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Kurzfassung

Planare Festoxid-Brennstoffzellen (Solid Oxide Fuel Cells, SOFCs) werden in der Regel mit
Glaslot abgedichtet. Die Anforderungen an das Dichtungsmaterial umfassen elektrische Isola-
tion (da gegenpolige Elektroden verbunden werden), mechanische Stabilitit bei Betriebstem-
peratur (800 °C), sowie wahrend des Aufheizens und Abkiihlens auf Raumtemperatur, und
in dem Zusammenhang eine Anpassung des Warmeausdehnungskoeffizienten an den der zu
fugenden Materialien (speziell entwickelter Chromhaltiger Stahl, sowie die SOFC). Glaslot hat
sich als Dichtungsmaterial durchgesetzt, da es die Anforderungen bisher am besten erfiillt. Die
Fiigung von SOFCs erfolgt im Ofen, wobei die Fiigetemperaturen nicht wesentlich hoher als die
Betriebstemperatur der SOFC sein diirfen, da sonst die SOFC beschadigt werden wiirde. Das
schrankt die Auswahl an Glasloten ein. Zudem ist die Ofenfiigung sehr zeitaufwendig. Im Hin-
blick auf eine wirtschaftliche Produktion wurde die Anwendung eines Lasers als Warmequelle
fur eine erfolgreiche Fiigung untersucht. Dies fand mit Hinblick auf eine Industrialisierung der
Brennstoffzelle statt, im Rahmen eines EU-Projektes zur Entwicklung von MMLCR=SOFCs
(Working towards Mass Manufactured, Low Cost and Robust Solid Oxide Fuel Cell stacks; Ent-
wicklung massengefertigter, billiger und widerstandsfahiger Festoxid-Brennstoffzellen-Stacks).
Die Laserfiigung kann exklusive Vorbereitung theoretisch in wenigen Minuten erfolgen und hat
dadurch das Potential, weitaus billiger zu sein. Im Rahmen der Promotion wurde untersucht,
wie eine Figung mit dem Laser umgesetzt werden kann, sodass die Qualitat des Fiigeer-
gebnisses der der Ofenfiigung entspricht. Das dabei eingesetzte Glaslot muss nicht dasselbe
sein, wie das bei der klassischen Fligung. So kénnen mit dem Laser hohere Fiigetemperaturen
erreicht werden, ohne die Bestandteile der Brennstoffzelle thermisch zu belasten. Auf diese
Weise konnen Glaslote mit hoheren Transformationstemperaturen verwendet werden. Solche
Glaser konnen bessere Eigenschaften in Bezug auf andere Anforderungen haben. Die Fiigung
von Glaslot mit Stahl wurde erfolgreich umgesetzt. Die Geometrie des zu fiigenden Rahmens
einer SOFC stellt jedoch eine groBe Herausforderung dar, da die Benetzung durch das fliissige
Glaslot kaum zu gewahrleisten ist. Eine erfolgreiche Fligung mit dem Laser setzt voraus, dass
dickere Stahlplatten von mindestens 1 mm verwendet werden, gegeniiber den 0.3 mm dicken
Platten fir die Massenproduktion.



Abstract

Planar Solid Oxide Fuel Cells (SOFCs) are usually sealed and joined using glass solder. The
sealing material needs to be electrically isolating, mechanically stable at working temperature
and during thermal-cycling, and the thermal expansion coefficient needs to be adapted to
the materials connected. Glass solder has evolved as the primary sealing material, since it
serves the demands best. The sealing of SOFCs is done in a furnace. The sealing and joining
temperature must not be significantly higher than the working temperature of the SOFC,
otherwise it would get damaged. The choice of glass solders is therefore limited. Furthermore,
furnace joining takes a lot of time. Aiming at an economical production, the application of
a laser as a heat source for successful joining was examined. This was done to industrialize
the SOFC, in the scope of an EU-project for the development of MMLCR=SOFCs (Working
towards Mass Manufactured, Low Cost and Robust Solid Oxide Fuel Cell stacks). Without
preparation, laser joining can theoretically be done in a few minutes, which bears the potential
of cheaper joining. Within this thesis, it was examined how joining with a laser could be
done with the same quality of bonds as in furnace joining. The glass solders for laser joining
do not need to be the same as those for furnace joining. Thus, higher joining temperatures
can be reached with a laser without damaging the SOFC. In this way, glass solders with
higher transformation temperatures can be used. Such glass solders can have better properties
regarding other demands. Joining of glass solder and steel with a laser was successfully done.
The geometry of the steel frames of an SOFC is a big challenge for laser joining, since wetting
by glass solder is hardly possible. Successful sealing with a laser also requires thicker steel
sheets than those used in mass production.
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Links ist die Kaustik des Laserstrahls zu sehen. Gemessen wurde die Kaustik
anhand von insgesamt 30 Ebenen im Abstand von 0.07 mm. Jede Messung
entspricht einer Ebene, die waagerecht in der linken Graphik liegt. Jeweils zwei
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GauBkurve an die Messung in der Ebene. Rechts ist die 22. Ebene (von unten
gezahlt) zu sehen (die erste Ebene heiBt Ebene 0). Sie ist in der linken Graphik
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man sie hier nicht vergleichen kann. Die Verschiebung ist bedingt durch die
Software des MSM, welche den Peak bei jeder Messung aufs Neue sucht. . . .
Querschnitt durch die Intensitatsverteilung 0.859 mm oberhalb des Fokus. Auf
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Querschnitt durch die Intensitatsverteilung 0.859 mm oberhalb des Fokus mit
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neben dem BestimmtheitsmaB R aus Tabelle (12) ein MaB fiir die Giite des
Fits und der Korrektur. . . . . . . . . . ..
Querschnitt durch die Intensitatsverteilung 0.029 mm oberhalb des Fokus. An
den Residuen erkennt man einen Beugungsring um den Peak der Intensitatsver-
teilung herum. Prinzipiell gleicht die Intensitatsverteilung in der Nahe des Fokus
nahezu perfekt einer GauBverteilung, wie sich auch am BestimmtheitsmaB R?
in Tabelle (13) erkennen lasst. . . . . . . ... .. .. ... ... .. ...
Querschnitt durch die Intensitatsverteilung 1.141 mm unterhalb des Fokus. Das
BestimmtheitsmaB R? in Tabelle (16) zeigt, dass der Fit weniger gut an die
Messdaten passt. Eine Korrektur ist nicht durchzufiihren, ohne die Daten zu
verfalschen. Trotz der Abbildungsfehler kann die Intensitatsverteilung dennoch
gut durch eine GauBverteilung beschrieben werden, da das BestimmtheitsmaB
nicht stark von 1 abweicht. . . . . . ... ... o Lo
Beispiel eines Moments aus dem Wéarmebildvideo einer Laserbearbeitung. Die
Temperaturen der Legende wurden bereits der Apertur entsprechend umge-
rechnet. . . . . . L
Abhangigkeit der direkt gemessenen Sensorintensitat von der dargestellten Tem-
peratur. . . ..o e
Umkehrkurve fiir die Anpassung einer ,Umkehrfunktion”. . . . . . . . . . . ..
Zeitlicher Temperaturverlauf eines Pixels, welches zum Zeitpunkt t = 6 s im
Spot des Lasers liegt. Die Laserdiise wurde dabei (iber dem Substrat verfahren.
Skizze der Scherkraftmessung. . . . . . . . ... o
Skizze der Scherkraftmessung. Durch den Ansatz kann das Scherelement nicht
Uber die Linse rutschen, sodass die Messung nicht verfalscht wird. . . . . . . .
Hohenprofil einer mit dem Laser bearbeiteten Probe. Die roten Pfeile zeigen fiir
die jeweilige Bahn die Vorschubrichtung der Laserdiise wahrend der Bearbeitung
an. Man beachte fiir das Profil bei 200 W die z-Skala, welche bei 0 der Hohe
der Stahloberflache entspricht, hier jedoch auch negative Werte anzeigt. Das
deutet darauf hin, dass der Stahl an dieser Stelle geschmolzen und eine Furche
entstandenist. . . . . .. L
Skizze zur Veranschaulichung zweier Extremfalle, wie sich die durch den La-
serstrahl deponierte Warme in der Probe ausbreiten kann. Die Skizze stellt
einen Querschnitt durch die Probe dar. Die durch Siebdruck aufgetragene Glas-
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1 Hintergrund und Zielsetzung der Arbeit

Festoxid-Brennstoffzellen sind Energiekonverter, welche chemisch gespeicherte Energie in elek-
trische Energie umwandeln. Ein Vorteil der Festoxid-Brennstoffzelle besteht darin, dass ver-
schiedene Brenngase verwendet werden konnen. Der elektrische Strom wird erzeugt, indem
ein Brenngas, zum Beispiel Hy, mit einen Oxidationsmittel, zum Beispiel O,, elektrochemisch
reagiert. Die Sauerstoffionen wandern dabei, nach Aufnahme von zwei Valenzelektronen an
der Kathode, durch Fehlstellentransport durch einen dichten keramischen Elektrolyten. Der
Elektrolyt kann beispielsweise mit Yttriumoxid vollstabilisiertes Zirkoniumdioxid (8YSZ) sein,
welches bei hohen Temperaturen eine hohe lonenleitfahigkeit aufweist. Die Elektronen, die
durch einen elektrischen Verbraucher geflossen sind, werden an der Anode, an der der Was-
serstoff ionisiert wird, abgegeben. Auf ihrem Weg geben sie die zuvor chemisch gespeicherte
Energie, die eine Spannung erzeugt, an den Verbraucher ab. An der Anode treffen Sauerstoff-
und Wasserstoffionen zusammen und reagieren zu H,O. [11]

Da es bei der Umwandlung von chemischer zu elektrischer Energie keinen Zwischenschritt iiber
Waérmeenergie gibt, ist der Wirkungsgrad der Energieumwandlung nicht durch den Carnot-
Kreisprozess limitiert. Bei der Verwendung von Wasserstoff und Sauerstoff als Brenngas und
Oxidationsmittel gibt es zudem kein von der Zelle erzeugtes Abgas auBer Wasserdampf (bei
der Herstellung und Speicherung von Wasserstoff kann natirlich trotzdem Abgas anfallen)
[12]. Ein weiterer Vorteil der Festoxid-Brennstoffzelle besteht darin, dass anstelle von reinem
Wasserstoff auch Kohlenwasserstoffe als Brenngas verwendet werden kénnen. Einen solchen
Energiewandler konnte man mobil oder stationar einsetzen.

Fiir das Design von Festoxid-Brennstoffzellen gibt es zwei Ansatze: die tubular angeordnete Zel-
le, sowie planar angeordnete Zellen. Im Forschungszentrum Jiilich werden Stacks von planarer
Geometrie entwickelt. Das hat gegeniiber den tubularen Zellen den Vorteil einer hoheren Lei-
stungsdichte bezogen auf das Volumen des Stacks [13]. Durch den Stackbau ergibt sich jedoch
das Problem der Abdichtung der Zellen, sowie die Dichtung nach auBen zur Umgebungsluft.
Die Abdichtung verhindert, dass das Brenngas und das Oxidationsmittel miteinander vermischt
werden, die Dichtung nach auBen verhindert die Verdiinnung mit Luft, was insbesondere beim
Brenngas wichtig ist (das Oxidationsmittel ist haufig Luft). AuBerdem muss das Dichtungsma-
terial Anode und Kathode gegeneinander elektrisch isolieren, da es in Kontakt zu Stahlplatten
ist, die das elektrische Potential der Elektroden aufnehmen. Zwei benachbarte Stahlplatten,
die miteinander gefligt werden, weisen das entgegengesetzte Potential der Anode beziehungs-
weise Kathode auf. Ware die Fligung nicht isolierend, entstiinde ein Kurzschluss zwischen eben
jenen Elektroden, der die Funktion des Brennstoffzellen-Stacks stark beeintrachtigen wiirde.
Der Elektrolyt ist ebenfalls in eine Stahlplatte eingebettet, sodass dieser Kontakt abgedichtet
werden muss, da sich ober- und unterhalb des Elektrolyten Gaskammern mit unterschiedlichen
Gasen befinden.

Eng mit der Entwicklung der Brennstoffzellen ist die Fiigung derselben verkniipft, da die Funk-
tion eines Stacks von Brennstoffzellen nur durch eine adaquate Fiigung gewahrleistet werden
kann. Dabei werden an das Fiigematerial hohe Anspriiche gestellt. Zum einen muss es che-
misch inert gegeniiber den eingesetzten Brenngasen sowie Luft sein, zum anderen muss es
mechanisch stabil unter den hohen Temperaturen sein, bei denen die Brennstoffzelle betrieben
wird. Das schlieBt auch die wiederholte Aufheizung fiir den Betrieb und die Abkiihlung nach
Abschalten der Brennstoffzelle mit ein. In diesem Zusammenhang soll auch der Warmeaus-
dehnungskoeffizient des Fiigematerials in etwa dem des Tragermaterials (den Stahlplatten),



welches die Brennstoffzellen separiert und durch das Fligematerial miteinander verbunden wird,
entsprechen, um thermisch induzierte, mechanische Spannungen zu minimieren.

Die Anforderungen an das Dichtungsmaterial haben zu verschiedenen Ansatzen gefiihrt. So
gibt es beispielsweise einen Ansatz, Glimmer als Dichtungsmaterial zu verwenden [14]. Glim-
mer sind Mineralien aus Schichtsilikaten. Presst man Glimmerschichten parallel zwischen zwei
Stahlplatten, so erlauben diese bei Aufheizung der anliegenden Materialien eine gewisse Abwei-
chung der thermischen Ausdehnungskoeffizienten, da die Glimmerschichten sich gegeneinander
verschieben kénnen. Der Vorteil der Glimmerdichtung ist die Stabilitit, da der Stack zusam-
mengepresst wird. Die direkte Verbindung vom Glimmer zum Stahl, beziehungsweise zum
Elektrolyten, ist am wenigsten gasdicht und kann daher zusatzlich durch Glas abgedichtet
werden. Doch auch der Glimmerkérper selbst ist nicht vakuumdicht [15, 16, 17, 18, 19], er
fungiert als Labyrinthdichtung.

Ein anderer Ansatz ist die Entwicklung einer Glaskeramik, deren Ausdehnungskoeffizient an
den des Stahls, beziehungsweise des Elektrolyten, angepasst ist. Glaskeramiken werden den
Anforderungen an das Dichtungsmaterial gerecht [20]. Sie dichten besser ab als Glimmer, sind
aber auch sproder. Keramiken weisen bessere mechanische Eigenschaften auf als amorphes
Glas [21]. Damit das Glas zu einer Glaskeramik kristallisiert, muss der Stack fiir viele Stunden
im Ofen ausgelagert werden. Dabei werden alle Komponenten der Festoxid-Brennstoffzelle der
Figetemperatur im Ofen ausgesetzt, das Glas muss also bei Temperaturen kristallisieren, bei
denen die Festoxid-Brennstoffzelle nicht beschadigt wird. Damit scheiden chemisch sehr inerte
Glaser mit hohem Siliziumanteil aus, da diese zu hohe Transformationstemperaturen aufwei-
sen. Glaser kristallisieren bei Temperaturen, die nahe der Transformationstemperatur liegen.
Im Rahmen dieser Arbeit soll anhand speziell entwickelter Glaser untersucht werden, ob die Fii-
gung von Interkonnektoren, Rahmen und Elektrolyten der Festoxid-Brennstoffzelle lokal durch
einen Laser vorgenommen werden kann. Die Fligung durch einen Laser birgt das Potential einer
erheblich schnelleren und kostengiinstigeren Fiigung, aufgrund der hohen Leistungsdichte der
Laserstrahlung. Desweiteren erhitzt der Laser die Fiigenaht nur lokal, sodass keine oder nur
eine geringe thermische Belastung fiir die Brennstoffzelle selbst entsteht. Daher kénnten che-
misch hoch inerte Glaser mit hohem Siliziumanteil zum Einsatz kommen. Ein weiterer Vorteil
des Lasers kénnte in der Reparatur undichter Brennstoffzellen-Stacks bestehen, was im Ofen
nicht moglich ist, da die teils kristallisierte Glaskeramik einen héheren Schmelzpunkt hat, als
das amorphe Glas. Bei der entsprechenden Temperatur wiirden die Brennstoffzellen im Stack
beschadigt werden. Die neu entwickelten Glaser fiir die Laserbearbeitung konnten weiterhin
durch die hohen Temperaturen wahrend des Betriebs der Brennstoffzellen auskristallisieren,
wodurch sie die positiven Eigenschaften der Glaskeramik erhalten wiirden.

Im Hinblick auf eine wirtschaftliche Produktion soll die Anwendung des Lasers als Warme-
quelle fiir eine erfolgreiche Fiigung untersucht werden. Dies soll mit Hinblick auf eine Indu-
strialisierung der Brennstoffzelle erfolgen und findet im Rahmen eines EU-Projektes zur Ent-
wicklung von MMLCR=SOFC's (Working towards Mass Manufactured, Low Cost and Robust
Solid Oxid Fuel Cell stacks; Entwicklung massengefertigter, billiger und widerstandsfahiger
Festoxid-Brennstoffzellen-Stacks)! statt. Die bisher eingesetzte Ofenfiigung ist enorm zeitauf-
wendig. Die Laserfiigung kann exklusive Vorbereitung theoretisch in wenigen Minuten erfolgen
und hat dadurch das Potential, weitaus billiger zu sein. Im Rahmen der Promotion soll unter-

IProjektzeitraum: 01. Januar 2012 - 30. Juni 2015. Projektpartner: University of Birmingham, Agencia
Estatal Consejo Superior de Investigaciones Cientificas (CSIC), Forschungszentrum Jilich, Firma Bekaert,
Firma BORIT, Firma Rohwedder, Firma SOLID POWER, Firma Turbocoating



sucht werden, wie eine Fiigung mit dem Laser umgesetzt werden kann, sodass die Qualitat
des Fligeergebnisses der der Ofenfligung entspricht. Das dabei eingesetzte Glaslot muss nicht
dasselbe sein, wie das bei der klassischen Fiigung. So kdnnen mit dem Laser hohere Fligetem-
peraturen erreicht werden, ohne die Bestandteile der Brennstoffzelle thermisch zu belasten.
Auf diese Weise konnen Glaslote mit héheren Transformationstemperaturen verwendet wer-
den. Solche Glaser kdnnen bessere Eigenschaften in Bezug auf andere Anforderungen haben.
Beispielsweise konnten neue Glaser entwickelt werden, die einen héheren SiO,-Anteil haben
und somit chemisch stabiler sind. Desweiteren werden im CSIC, einem Projektpartner in Spa-
nien, neue Glaslote entwickelt, die auch getestet wurden. Ferner kénnten undichte Stacks von
Brennstoffzellen mit dem Laser repariert werden; ein Vorteil, den die Ofenfligung nicht bietet.

2 Grundlagen

2.1 Aufbau eines Stacks von Festoxid-Brennstoffzellen

Fiir einen Stack aus Brennstoffzellen werden haufig planare Zellen verwendet, welche (iberein-
ander angeordnet werden. Im Rahmen des MMLCR=SOFC-Projektes kommen anodengestiitz-
te Brennstoffzellen zum Einsatz [22]. Diese bestehen aus einem relativ dicken Anodensubstrat
(ungefahr 300 um, grin in Abbildung (1)), welches der Zelle Stabilitat verleiht. Darunter be-
finden sich die Anode (hellgriin), der Elektrolyt (weiB), die Kathode (schwarz) und schlieBlich
die Kathodenkontaktschicht (dunkelgrau). [23, 24]

Im Stack wird die Zelle in einen Stahlrahmen integriert, welcher die Zelle tragt (in Abbil-
dung (1) der graue Bereich zwischen den blauen Glaslotnihten). Die Zelle ist durch Glaslot
mit dem Rahmen gefiigt, um die obere Gaskammer (Anodenseite) von der unteren Gaskammer
(Kathodenseite) voneinander zu trennen. Auf der Anodenseite ist die Zelle tber ein Nickel-
netz (orange) in Kontakt mit einer Stahlplatte, welche das elektrische Potential der Anode
aufnimmt. Diese Stahlplatte bezeichnet man als Interkonnektor. Auf der Kathodenseite ist
die Zelle Gber die Kathodenkontaktschicht (dunkelgrau in Abbildung (1)) mit einem darunter
liegenden Interkonnektor in Kontakt. Rahmen und Interkonnektoren bestehen aus demselben
Stahl.

Abbildung (1) zeigt drei Ebenen eines Stacks, wobei die mittlere, zweite Ebene farbig hervor-
gehoben ist. Die Zelle selbst ist griin (Anodensubstrat), hellgriin (Anode), weiB (Elektrolyt)
und schwarz (Kathode) dargestellt, das Nickelnetz orange, und die Glaslotnahte blau.
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Abbildung 1: Skizze des Querschnitts eines Brennstoffzellen-Stacks aus drei Ebenen.

In Abbildung (1) ist ersichtlich, dass ein Interkonnektor die darunterbefindliche Anode mit der
darlber liegenden Zelle verbindet. Auf diese Weise entsteht eine Reihenschaltung der Zellen.
Von auBen kann das Potential der Zellen iiber Kontakt zu den Interkonnektoren abgegriffen
werden.

Die Interkonnektoren sind mit den jeweils dazwischen befindlichen Rahmen durch Glaslotnédhte
miteinander gefiigt, sodass sie elektrisch isolierend miteinander verbunden sind, und die da-
zwischen befindlichen Volumina gasdicht abgeschlossen sind. Abbildung (2) zeigt die Kontur
einer Glaslotnaht vor der Fiigung. Die Naht wurde durch einen Dispenser aufgebracht, wahrend
das Glaslot als Pulver mit einem fliissigen Binder zu einer Paste vermischt war. Der organi-
sche Binder brennt aus, wihrend der Stack vor der Fiigung im Ofen vorbehandelt wird (siehe
Kapitel (2.1.1)). [25]



Glaslotkontur Nickelnetz Interkonnektor

Abbildung 2: Ein Interkonnektor mit aufgetragener Glaslotpaste. In der Mitte ist ein Nickelnetz
zur Kontaktierung der Anode zu sehen.

In Stacks, die zu Forschungszwecken hergestellt werden, konnten bisher bis zu sechzig Ebenen
gestapelt werden [26].

2.1.1 Fiigung eines Stacks im Ofen

Ist der Stack zusammengesetzt, folgt die Fiigung desselben im Ofen. Sie dient dem Zweck,
das Glaslot aufzuschmelzen, sowie mit den zu fiigenden Materialien (Interkonnektor- und Rah-
menstahl, sowie Zelle) zu verbinden. Zudem kristallisiert das Glaslot teilweise wahrend einer
Nachbehandlung im Ofen, wodurch es an Stabilitat gewinnt. Wird auf die Nachbehandlung
verzichtet, weist das amorphe Glaslot Leckagen auf [26].

Wiéhrend die SOFC mit zwei Stahlplatten in Kontakt steht, welche das elektrische Potenti-
al der Anode beziehungsweise der Kathode aufnehmen, muss zwischen den Stahlplatten eine
elektrisch isolierende sowie gasdichte und mechanisch stabile Verbindung bestehen. Diese Ver-
bindung muss auBerdem den Anforderungen durch den Betrieb des Brennstoffzellen-Stacks
standhalten, wie beispielsweise der hohen Temperatur von etwa 800 °C sowie den thermischen
Spannungen durch das Aufheizen und das Abkiihlen nach dem Ein- und Ausschalten der Zelle.
Aus den oben genannten Griinden findet Glas als Dichtungsmaterial Anwendung [27]. Abbil-
dung (1) zeigt den Querschnitt durch einen Brennstoffzellen-Stack mit drei Ebenen. An der
mittleren Ebene erkennt man, wie sich die dortige Zelle einen Interkonnektor als Potentialab-
nehmer mit der dariiberliegenden Zelle teilt, sowie einen Interkonnektor mit der darunterlie-
genden Zelle. Wahrend der obere Interkonnektor das Potential der Anode der mittleren Zelle
aufnimmt, nimmt er gleichzeitig das Potential der Kathode der oben liegenden Zelle auf. Ent-
sprechend nimmt der Interkonnektor unterhalb der mittleren Zelle das Potential ihrer Kathode
auf, sowie der darunterliegenden Anode der untersten Zelle. Diese beiden Interkonnektoren sind
iiber zwei Schichten Glaslot mit einem dazwischen liegenden Stahlrahmen verbunden. Wie die
Interkonnektoren besteht auch dieser Rahmen aus einem chromhaltigen Stahl, welcher bei den
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Betriebsbedingungen und den aggressiven Atmospharen der Brenngase ein leitfahiges Oxid als
Schutzschicht ausbildet, vergleiche dazu Kapitel (2.2.2).

Da das Glaslot in Pulverform hergestellt wird, muss es zunachst zu einer Paste angeriihrt
werden, um vor der Ofenfiigung besser an den Stahlplatten zu haften [27]. Dafir wird es mit
einer organischen Binderlésung versetzt, die zu etwa 95 % aus Terpineol und zu etwa 5 % aus
Ethylzellulose besteht. Die fertige Paste wird entlang der Kontur der spateren Naht auf die
Stahlplatte aufgetragen, welche voroxidiert wurde. Abbildung (2) zeigt einen Interkonnektor
mit aufgetragener Glaslotpaste und dem Nickelnetz einer Brennstoffzelle in der Mitte. Die
darauf zu fiigende Platte wird aufgesetzt. Nach dem Zusammenbau des Stacks wird ein ho-
her Druck beaufschlagt, welcher die Ebenen zusammenpresst. Unter Beibehaltung des Drucks
wird der Stack in einem Ofen erhitzt und trocknet bei 60 °C mehrere Stunden lang, damit die
Losungsmittel aus der Paste entweichen. Darauf folgt die Ofenfliigung. Das Temperaturprofil
der Fiigeprozedur ist schematisch in Abbildung (3) zu sehen.

850/950 °C

Temperatur

850 °C

10h 100 h Zait

Abbildung 3: Das Temperaturprofil der Fiigung eines Stacks von Brennstoffzellen im Ofen.

Zunachst wird das Glaslot bei 850 bis 950 °C 10 h lang aufgeschmolzen. Der Stack sinkt
dabei durch den beaufschlagten Druck etwas in sich zusammen, wobei das Glaslot etwas in die
Breite gedriickt wird. Fir den Fall, dass das Glaslot zwischen den Platten hervorgedriickt wird,
gibt es keramische Abstandhalter in der Glaslotnaht. Diese verhindern, dass die Stahlplatten
miteinander in Kontakt geraten. In der Regel wird das Glaslot jedoch nicht so niedrig viskos,
dass die Platten bis auf die Abstandhalter sinken. Danach wird die Zelle iiber einen langen
Zeitraum von etwa 100 h bei 850 °C getempert. Wahrend dieses Zeitraums kristallisiert das
Glaslot zu groBen Teilen zu einer Glaskeramik. Die Verbindung zwischen Glaslot und Stahl
wird dabei durch den Abbau von Spannungen verbessert [28].

2.2 Materialien
2.2.1 Glaslote

Die Zusammensetzung der verwendeten Glaslote ist in Tabelle (1) angegeben. Das Glaslot
87GJ32 wurde im Forschungszentrum Jiilich fiir die Figung von Brennstoffzellen-Stacks im
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Ofen entwickelt. GJ32 bezeichnet die verwendete Charge!. Das Glaslot 48 (hier die Charge
GN18) ist das Vorgéngerlot des 87er Glaslotes. Es ist hier aufgefiihrt, da einige grundlegende
Versuche damit vollfiihrt wurden.

Die beiden Glaslote 7,5B(Ba) und 10B(Sr) wurden vom Projektpartner im CSIC in Madrid fiir
die Fligung mit dem Laser entwickelt. Sie unterscheiden sich untereinander vor allem durch
die Substitution von Barium- und Strontiumoxid. Moderater Bariumgehalt ermdglicht visko-
ses FlieBen und reduzierte Grenzflachenreaktionen [29]. Hoch bariumhaltige Glaslote zeigen
hingegen sehr ausgepragte Reaktionen mit CFY (Cr5FeY; ein chrombasiertes Interkonnektor-
material der Firma Plansee), wahrend bariumfreie Glaslote sehr gute chemische Kompatibilitat
und Haftung mit chromhaltigen Legierungen zeigen. Die Kristallisationsrate und Haftfestigkeit
nach dem Fiigen nimmt mit dem Bariumgehalt ab.

Tabelle 1: Zusammensetzung der verwendeten Glaser. In dunkelrot und rot sind die Unter-
schiede zwischen den vom CSIC entwickelten Glasern hervorgehoben [1], griin sind die Jilicher
Glaslote [2, 3]. Die Angaben sind in Molprozent. Zusatzlich sind thermische Eigenschaften der
Bestandteile der Glaslote aufgefiihrt, deren Werte in Grad Celsius angegeben sind.

‘ Glaslot H SiO, ‘ B,03 ‘ MgO ‘ BaO ‘ SrO ‘ Cao ‘
48GN18 59.6 18.3 21.6
87GJ32 47.2 29.9 10.4
7,5B(Ba) 475 | 7.5 18 27 - -
10B(Sr) 45 10 18 - 27 -

Schmelztemp. [°C] | 1713 | 475 | 2852 | 1918 | 2460 | 2572
Siedetemp. [°C] | 2200 | 2250 | ~3600 | 2000 | 3200 | 2850

Um Versuchsbeobachtungen zu erkléren, ist es wichtig die thermischen Eigenschaften der
Bestandteile der Glaslote zu kennen. Einige sind ebenfalls in Tabelle (1) angegeben. Im Glaslot
87GJ32 gibt es zudem einige Zusitze in geringer Konzentration (beispielsweise V205). Aus
diesem Grund summieren sich die angegebenen Bestandteile bei diesem Glaslot nicht zu 100 %
auf. Das 48er Glaslot besitzt lediglich Al,O3 als Zusatz. Einige thermische Eigenschaften der
Glaslote sind in Tabelle (2) angegeben.

Tabelle 2: Thermische Eigenschaften der Glaser [1, 2, 3]. Sie gelten in beiden Fallen fiir eine
zusammenhangende Glasmasse (im Gegensatz zum Pulver). T, ist die Transformationstempe-
ratur, Tq4 die dilatometrische Erweichungstemperatur und o;.; -c der Warmeausdehnungskoef-
fizient von ¢ bis 7 °C.

‘ Glaslot H Tg [OC] ‘ Tyq [OC] ‘ 0L200-500 °C [1076 Kil] ‘ OLRT-700 °C [1076 Kil] ‘

48GN18 715 760 ~9.9
87GJ32 || 550 714 8.9 9.7
75B(Ba) || 659 | 687 95

10B(Sr) | 670 | 703 9.5

Tabelle (3) zeigt die PartikelgroBenverteilung der Glaslote.

LVersuche mit dem im Stackbau verwendeten 87er Glaslot, welches mit YSZ-Fasern versetzt ist, fanden
nicht statt. Die Fasern absorbieren die Laserstrahlung besser als das Glaslot und heizen sich dadurch stark auf.
Das Glaslot brennt dann durch Kontakt zu den Fasern aus und ist nicht mehr zur Fiigung geeignet.
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Tabelle 3: PartikelgroBenverteilung der verwendeten Glaslotpulver. D(z) bezieht sich auf den
Partikeldurchmesser, unterhalb dessen sich der Anteil = der Partikel befindet, die eine kleinere
Ausdehnung haben.
| Glaslot [ D(0.1) | D(0.5) | D(0.9) || Mittelwert |

48GN18 | 5.4 34 | 379 |[13.9+22
87GJ32 5.3 14.4 73.5 17.3£2.7
7,5B(Ba) 6.9 36.5 879 | 28.8£2.7
10B(Sr) 7.2 40.1 86.0 | 30.4£2.6

Das Glaslotpulver 48GN18 wurde einer Messung unterzogen, um die Transmission, Absorp-
tion und Reflexion zu bestimmen. Dazu wurde das Pulver in gepresster Form zwischen zwei
Glasplatten eingespannt, um es in die Versuchsapparatur einzubauen. Zwei leere Glasplatten
dienten als Referenz. Die von der Probe reflektierte beziehungsweise transmittierte Strah-
lung wurde in einer Ulbricht-Kugel gemessen, da aufgrund der Pulverform diffuse Strahlung
zu erwarten war. Es wurde ein Bereich von 600 bis 1500 nm Wellenlange in 5 nm Schritten
durchlaufen, um eine groBe Umgebung um die Wellenlange der eingesetzten Laserstrahlung zu
untersuchen. Der Laser hat eine Wellenlange von 1064 nm. Die Messergebnisse sind in Ab-
bildung (4) zu sehen. Die Intensitaten der reflektierten und transmittierten Strahlung wurden
auf die Maximalintensitat der jeweiligen Wellenlange genormt.
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Abbildung 4: Intensitdten der durch das Glaslot 48GN18 reflektierten und transmittierten
Strahlung. Die Summe ist aus den beiden Intensitaten gebildet worden. Die Glaslotschicht
war etwa 0.5 mm dick.

Die in Abbildung (4) gebildete Summe zeigt, dass ein Teil der Strahlung weder transmittiert
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noch reflektiert wird. Dieser Teil, welcher der Summe bis 100 % Intensitat fehlt, kann entweder
seitlich aus der Probe herausgestreut oder von der Probe absorbiert worden sein. Da die Probe
sehr flach war, ist wahrscheinlich der groBte Teil absorbiert worden.

Der bei 850 nm vorhandene Knick in den Kurven der reflektierten und absorbierten Strahlung
kommt daher, dass bei dieser Wellenlange der Detektor gewechselt wurde. Der fiir den Bereich
oberhalb von 850 nm geeignete Detektor war fiir den darunterliegenden Bereich ungeeignet,
und umgekehrt. In der Summe gleichen sich die Unstetigkeiten der Kurven wieder aus. Interes-
sant ist das Reflexionsmaximum bei etwa 730 nm. Im Bereich der verwendeten Laserstrahlung
von 1064 nm betragt die transmittierte Strahlung nur etwa 27 %, was an der Schichtdicke
liegt. Im Folgenden werden Glaslote in vergleichbaren Schichtdicken mit dem Laser bearbeitet.
Dies ist notwendig, da sich das Volumen des schmelzenden Glaslotes wihrend der Bearbeitung
verringert, im Vergleich zu dem Glaslotpulver vor der Bearbeitung. Geringere Schichtdicken
fiihren zu einer unvollstandigen Benetzung der Stahloberflaiche. Wie der Versuch mit dem
Glaslot 48GN18 aus Abbildung (4) zeigt, muss das Glaslot jedoch zunachst aufgeschmolzen
werden, um Transmission der Laserstrahlung bis zum Stahl zu erméglichen (Glaslotpulver dhn-
licher PartikelgroBen zeigen ein dhnliches Transmissionsverhalten wie das 48er Glaslot). Daraus
folgt fiir folgende Versuche, dass die Bestrahlungsdauer mit dem Laser die Dauer fiir die kom-
plette Aufschmelzung des Glaslotpulvers (ibertreffen muss, um eine hinreichende Erwdrmung
des Stahlsubstrats zu ermdglichen.

Beim Fiigen mit dem Laser wird das Glaslot verhaltnismaBig schnell aufgeheizt und wieder
abgekiihlt. Dadurch kristallisiert es nicht, sondern bleibt amorph. Der Warmeausdehnungsko-
effizient des Glaslotes sollte etwas niedriger sein als der des Stahls. Auf diese Weise zieht sich
der Stahl beim Abkiihlvorgang nach dem Fiigen etwas schneller zusammen als das Glaslot,
sodass letzteres Druckspannungen aufnimmt. Diese kann das Glaslot besser aufnehmen, ohne
dass es zu Rissbildungen und zum Versagen der Verbindung kommt, als Zugspannungen.

Die Reaktionszone zwischen Glaslot und Stahl unterscheidet sich beim erfolgreichen Fligen
mit dem Laser nicht von der bei der Ofenfiigung [30, 8]. Zu hohe Temperaturen miissen
vermieden werden, da sich bei Uberhitzung des Stahls dessen Oxidschicht ablést. Das Chrom-
Mangan-Oxid verhindert das Ausdampfen des fiir die Brennstoffzelle schadlichen Chroms. Beim
Fiigeprozess muss der Stahl jedoch durch den Laser erhitzt werden, um die Benetzung durch
das Glaslot zu erméglichen. [31]

Firr eine gute Erwadrmung des Stahls ist es von Vorteil, wenn die Laserstrahlung zu groBen
Teilen durch das Glaslot transmittiert wird. Das Glaslot wird dann groBtenteils durch die War-
meleitung des Stahls erhitzt. Abbildung (5) zeigt das prinzipielle Transmissionsverhalten von
Glas in Abhéngigkeit von der Wellenlange am Beispiel von Quarzglas (SiOs). Fiigeergebnis-
se mit Diodenlasern von 808 und 940 nm Wellenldnge und einem Nd:YAG-Laser (1064 nm
Wellenlénge) sind denen des CO,-Lasers lberlegen [32]. Letzterer hat eine Wellenlange von
10600 nm, sodass dessen Strahlung vollstandig vom Glaslot absorbiert wird. Der Stahl wird
dann nur durch die Warmeleitung des Glaslotes erwdrmt. Da diese gering ist, wird der Stahl
nicht ausreichend erwdrmt, sodass die Benetzung erschwert wird, sowie keine ausreichende
Oxidschicht zwischen Glaslot und Stahl gebildet wird, welche wichtig fiir die Haftung ist.
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Abbildung 5: Prinzipielle Darstellung der Transmission von elektromagnetischer Strahlung in
Quarzglas. [8]

Der Transmissionsbereich der meisten gewdhnlichen, technischen Glaser, welche Glaslote bein-
halten, liegt zwischen 300 und 4000 nm. Laser, deren Wellenldnge in diesem Bereich liegt, sind
geeignet fir die Fiigung jener Glaslote mit Interkonnektorstahl.

2.2.2 Stahlsorten

Fir das Interkonnektormaterial kommt ein speziell fir den Einsatz in Brennstoffzellen-Stacks
entwickelter Chromstahl zum Einsatz. Die neueste Entwicklung tragt den Namen Crofer 22 H.
Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl Versuche an Crofer 22 H, als auch an dem zuvor
eingesetzten Stahl Crofer 22 APU unternommen. Da die Stahle sehr dhnlich zusammenge-
setzt sind, gibt es keine relevanten Unterschiede im Bindungsverhalten vom Glaslot zum Stahl,
dennoch wurden die meisten Versuche an Crofer 22 H vorgenommen, da dies der Stahl ist,
der im Rahmen des MMLCR=SOFC-Projekts zum Einsatz kommt. Im Folgenden werden die
Eigenschaften dieser Stahle und ihre Eignung als Interkonnektormaterial beschrieben.

Die Aufgabe des Interkonnektors besteht darin, die Brennstoffzelle aufzunehmen und die Re-
aktionsraume von Anode und Kathode zu trennen, damit keine Vermischung der jeweiligen
Gase entsteht. Die Zuleitungen der Gase und Ableitungen der Abgase verlaufen daher eben-
falls durch die Interkonnektoren. Dariiber hinaus nimmt der Interkonnektor das Potential der
Anode einer Brennstoffzelle und der Kathode der angrenzenden Brennstoffzelle auf. So ergibt
sich eine Reihenschaltung der Zellen [33].

Anforderungen an das Interkonnektormaterial sind eine hohe Korrosionsbestandigkeit bei den
hohen Betriebstemperaturen der Brennstoffzelle und eine hohe elektrische Leitfahigkeit, insbe-
sondere in der Kontaktzone zwischen Elektrode und Interkonnektor. Der Warmeausdehnungs-
koeffizient kann seinerseits auf den des Fiigematerials und der Brennstoffzellenmaterialien
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abgestimmt werden.

Crofer 22 APU kommt als Interkonnektormaterial zum Einsatz [4]. Der Warmeausdehnungsko-
effizient von 20 bis 800 °C liegt mit 11.9-107% K~! sehr niedrig fiir Stahl und entspricht in etwa
den Ausdehnungskoeffizienten der Komponenten einer anodengestiitzten Brennstoffzelle (der
Elektrolyt hat etwa einen Warmeausdehnungskoeffizienten von 10.6 bis 11.1- 1075 K=! [11]),
wie sie im Rahmen des MMLCR=SOFC-Projekts zum Einsatz kommt. Die Schmelztemperatur
des Stahls liegt bei 1510 (Solidus) bis 1530 °C (Liquidus), was deutlich oberhalb der Fuge-
und Betriebstemperaturen einer Brennstoffzelle liegt. Der spezifische elektrische Widerstand
bei 800 °C, also ungefahr der Betriebstemperatur der Brennstoffzelle, liegt bei 115 puQ-cm.
Der Kontaktwiderstand liegt im Bereich von etwa 10 m§:-cm?, ebenfalls bei 800 °C. Damit
ist der Kontaktwiderstand um eine GroBenordnung kleiner als bei herkdémmlichen ferritischen
Hochtemperatur-Edelstahlen, deren Kontaktwiderstand durch die Bildung einer schlecht lei-
tenden SiO,- oder Al,O3-Zwischenschicht an der Oberflache erhdht ist. Crofer 22 APU weist
eine raumzentrierte, kubische Struktur auf. Tabelle (4) zeigt einige der physikalischen Eigen-
schaften von Crofer 22 APU im Vergleich zu Crofer 22 H. Da es sich um ahnliche Stahle
handelt, sind die Abweichungen untereinander naturgemaB gering. Die Tabellen (5) und (6)
zeigen die chemische Zusammensetzung der Stahle.

Tabelle 4: Einige physikalische Eigenschaften der Stahle im Vergleich. « ist der Warmeaus-
dehnungskoeffizient und R der spezifische elektrische Widerstand. [4, 5, 6]

a [107% K7'] | Schmelztemp. [°C] | Schmelztemp. [°C] | R [pQ2-cm]

20 bis 800 °C Solidus Liquidus bei 800 °C
Crofer 22 APU 11.9 1510 1530 115
Crofer 22 H 11.8 1452 1503 109

Tabelle 5: Chemische Zusammensetzung von Crofer 22 APU. Eisen stellt den Rest.
\ [ G [ C] S [Mn|Si [A[TiJLla] P | Cul
min. | 20.0 0.30 0.03 | 0.04
max. || 24.0 | 0.03 | 0.020 | 0.80 | 0.50 | 0.50 | 0.20 | 0.20 | 0.050 | 0.50

Tabelle 6: Chemische Zusammensetzung von Crofer 22 H. Eisen stellt den Rest. In rot sind
die wesentlichen Unterschiede zu Crofer 22 APU dargestellt.
[ [ G C [ S [M][sSi[A]T]

min. | 20.0 0.10 0.02
max. | 24.0 | 0.030 | 0.006 | 0.80 | 0.60 | 0.10 | 0.20
\ [ La] P [ Cu [ N WJ]Nb]J[Ni|
min. | 0.04 1.0 | 0.20
max. | 0.20 | 0.050 | 0.50 | 0.04 | 3.0 | 1.00 | 0.50

Der niedrige Kontaktwiderstand der Stihle beruht auf der Bildung einer speziellen, gut lei-
tenden Oxidschicht an deren Oberflache. Diese besteht aus einem Chrom-Mangan-Oxid von
hoher thermodynamischer Stabilitat. Im Einzelnen besteht sie aus einer feinkdrnigen, inneren
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Zunderschicht, die groBtenteils aus Cr,O3 besteht, und einer duBeren Zunderschicht aus sau-
lenférmigen (Mn, Cr)304-Spinellen. Durch die Oxidschicht weist der Stahl bis 900 °C eine hohe
Korrosionsbestandigkeit in den Gasatmospharen der Elektroden auf. Die duBere Zunderschicht
verhindert zudem sehr effektiv die Verdampfung des fiir die Elektroden schadlichen Chroms
[34].

Crofer 22 APU weist bereits eine hohe Kriechfestigkeit auf. Die Weiterentwicklung Crofer 22 H
besitzt eine nochmals erhéhte Kriechfestigkeit, was an der Bildung von Laves-Phasen wahrend
einer Glihbehandlung bis 1000 °C liegt [5, 35, 36]. Laves-Phasen sind intermetallische Ver-
bindungen der Art MeMe'y; mit einem Radienverhaltnis der Metallatome von etwa 1.225. Sie
sind optimal gepackt und weisen eine sehr hohe elektrische Leitfahigkeit auf. Desweiteren sind
sie in der Regel sprode, hart und hochwarmfest [37]. Das verbesserte Kriechverhalten des Cro-
fer 22 H zeigt sich in der Kriechbruchstérke eines 16sungsgeglithten, 12 mm dicken Bleches: bei
einer Spannung von 10 MPa bricht das Crofer 22 APU-Blech nach ungefahr 111 h, wahrend
das Crofer 22 H-Blech erst nach ungefahr 1400 h bricht (in Luft) [5].

Die Korrosionsbestandigkeit des Crofer 22 H ibertrifft die des Crofer 22 APU noch. Tabel-
le (7) zeigt den Vergleich der Massenanderung von Stahlproben beider Sorten und gleicher
Abmessungen nach 1000 h und in vier verschiedenen Atmospharen, welche typische Brenn-
und Abgase einer Brennstoffzelle enthalten. Crofer 22 H schneidet hierbei in jeder der vier
Atmosphéaren besser ab. Der Massenverlust einer Stahlprobe definierter Abmessungen mit der
Zeit ist ein Hinweis auf die Korrosion derselben.

Tabelle 7: Massenverlust in [ﬂ} eines 1 mm dicken Bleches nach 1000 h bei 800 °C in vier

verschiedenen Atmospharen [5].
Atmosphére | Luft Argon 4 % H, Argon 4 % Hy | Argon 4 % H,
10 % CO 2 % H,O | 20 % H,0 10 % CO
Crofer 22 APU || 0.8 0.5 0.3 0.3
Crofer 22 H 0.3 0.25 0.25 0.2

Insbesondere fiir die Massenproduktion von Festoxid-Brennstoffzellen ist wichtig, dass die Dicke
der Bleche bei Crofer 22 H weniger Auswirkung auf das Oxidationsverhalten hat, als bei Cro-
fer 22 APU. So zeigt Tabelle (8) anhand des Massenverlustes von Proben unterschiedlicher
Dicke, dass Crofer 22 APU umso starker korrodiert, je dinner die Bleche sind. Beim Cro-
fer 22 H ist der Massenverlust unabhangig von der Blechdicke. Damit eignet sich Crofer 22 H
im Gegensatz zu Crofer 22 APU fiir die Produktion von besonders leichten, gilinstig produzier-
ten Brennstoffzellen-Stacks, da diinne Bleche neben weniger Materialaufwand auch leichter zu
verformen und verarbeiten sind.

- von Blechen beider Stahlsorten nach 1110 h diskontinuier-
licher Oxidationsversuche. Die Versuche fanden in Luft statt, bei Zyklen von 100 h, und bei
800 °C. Verschiedene Bleckdicken wurden getestet. [5]

Tabelle 8: Massenverlust in [%]

| Blechdicke [nm] [0.3] 05 | 1 [25 |
Crofer 22 APU || - ]0.95| 0.7 | 0.5
Crofer 22 H 041045|045 |04

Crofer 22 APU besitzt gute Eigenschaften als Interkonnektormaterial fiir Brennstoffzellen-
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Stacks. Die neuere Entwicklung Crofer 22 H schneidet in den betrachteten und entscheidenden
Punkten nochmals besser ab und tragt somit der Langlebigkeit eines Brennstoffzellen-Stacks
bei. Im Rahmen des MMLCR=SOFC-Projekts steht die kostengiinstige Massenfertigung im
Vordergrund, daher wird Crofer 22 H im Projekt verwendet.

2.3 Funktion des Nd:YAG-Lasers

In dieser Arbeit wurde ausschlieBlich auf einen Nd:YAG-Laser zuriickgegriffen. Andere Laser-
quellen zur Bearbeitung von Glaslot wurden bereits von Dietrich Faidel untersucht, darunter
zwei Diodenlaser mit Wellenlangen von 808 und 940 nm, sowie ein CO,-Laser mit einer Wel-
lenlange von 10600 nm. Wéahrend die Diodenlaser kaum einen Unterschied zum Nd:YAG-Laser
aufweisen (alle Wellenlangen liegen im Transmissionsbereich der Glaslote), zeigt der COo-
Laser ein unterschiedliches Verhalten bei Wechselwirkung mit Glaslot. Dessen Strahlung wird
komplett vom Glaslot absorbiert, vergleiche Abbildung (5). Dadurch sind Aufschmelzung und
Ausgasung der Glaslot-Pulver effizienter, jedoch transmittiert das Glaslot keine Strahlung in
das darunter befindliche Strahlsubstrat (vergleiche Kapitel (5.2)). Dadurch kann der Stahl nur
durch Warmeleitung im Glaslot erhitzt werden. Gute Benetzung und Haftung sind dadurch
nicht méglich. [38]

Mit einem Laser wird eingestrahltes Licht durch induzierte Emission von Photonen gleicher
Wellenlange, Ausbreitungsrichtung und Phase in einer Kettenreaktion verstarkt. Dabei steht
Laser fiir Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation: Lichtverstarkung durch
stimulierte Emission von Strahlung.

Fir die zugrundelegenden Versuche dieser Arbeit stand ein Nd:YAG-Laser der Firma Trumpf
zur Verfiigung. Dabei ist ein Tréagerkristall, das YAG (Yttrium Aluminium Granat, Y3Al5012)
mit dem laseraktiven Neodym-lon (Nd3*) dotiert. Der Nd:YAG-Laser ist ein 4-Niveau-Laser,
bei dem ein eingehendes Photon ein Elektron von einem Grundniveau (*lg/» in Abbildung (6))
in einen angeregten Zustand (*F;/, in Abbildung (6)) ,,pumpt”. Von diesem sinkt das Elek-
tron nahezu sofort in den niedrigeren Zustand “F3/5, wobei die freigewordene Energie nicht
in Form eines Photons emittiert wird, sondern z.B. in Form von Warmeenergie an den Kri-
stall abgegeben wird. Von diesem Niveau kann das Elektron nun durch spontane Emission
oder durch induzierte Emission auf das Niveau 4I11/2 springen, wobei ein Photon der Wel-
lenldnge A = 1064 nm emittiert wird. Vom 4|11/2—Zustand springt das Elektron wiederum in
den 4I9/2—Zustand, ohne ein Photon zu emittieren, vergleiche Abbildung (6). Die eingehende
Strahlung, welche die Elektronen vom *lg/o-Niveau auf das *Fs/o-Niveau anhebt, bezeichnet
man als Pumpstrahlung. [39]
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Abbildung 6: Darstellung des 4-Niveau-Systems des Nd:YAG-Lasers (nach [9]).

Bei einer Zustandsinderung andert das Elektron seinen Spin (+3 nach —21, oder umgekehrt).
Daher ist es erstrebenswert, bei einem vollstandigen Umlauf zuriick in den Grundzustand eine
gerade Anzahl an Zustandsinderungen vorzunehmen, da sonst Energie fiir die Spinumkeh-
rung verloren geht und der Wirkungsgrad geschmaélert wird. Ein 2-Niveau-System mit zwei
Zustandsanderungen ist jedoch nicht realisierbar, da es unméglich ist, den sogenannten Inver-
sionszustand aufrecht zu erhalten, bei dem mehr Elektronen auf dem hoheren Energieniveau
liegen, als auf dem Grundniveau. Das liegt daran, dass die Pumpphotonen die gleiche Wellen-
ldnge haben miissten, wie Emission induzierende Photonen. Es fande also keine Verstarkung
statt, da eingestrahlte Photonen genauso absorbiert werden konnten, wie sie Emissionen indu-
zieren.

Die Niveaus der Zustdnde *F5/, und “ly1), sind instabil und fallen nach kurzer Zeit in den
nachstniedrigeren Zustand. Der *Fj/5-Zustand hingegen ist metastabil, es findet nur in gerin-
gem MaBe Spontanemission statt. Das ist Vorraussetzung fiir den Inversionszustand, bei dem
sich deutlich mehr Elektronen auf dem energetisch héherwertigem Zustand befinden. Dieser
Zustand kann durch im Vergleich zur Pumpstrahlung langerwellige, also niedrigenergetischere
Strahlung zur induzierten Emission angeregt werden, das heiBt das induzierende Photon be-
sitzt die gleiche Energie, wie das induzierte Photon, und beide haben die gleiche Phase und
Ausbreitungsrichtung.

Wie in Abbildung (6) ersichtlich, gibt es mehrere Méglichkeiten, ein Elektron vom Grund-
zustand aus anzuregen, da sowohl der Grundzustand, als auch der 4F5/2-Zustand mehrere
Unterzustande haben. Unter Beriicksichtigung der Variation der Pumplichtwellenlange der Di-
ode konnen insgesamt vier Uberginge mit hohem Wirkungsgrad gepumpt werden, denen die
Wellenlangen, beziehungsweise Energien von Photonen mit 804.4 nm, 808.4 nm, 812.9 nm und
817.3 nm entsprechen. Fiir den Betrieb des Lasers miissen folgende vier Bedingungen erfillt
sein:
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Spontanemission: Das Elektron springt vom 4F3/2-Zustand von selbst in den 4I11/2—Zustand,
wobei es ein Photon entsprechender Energie, aber von zufélliger Phase und Raumrichtung,
emittiert. Betrachtet man eine Ausgangsanzahl von besetzten 4F3/2—Zusténden, so fallen die-
se exponentiell unter Spontanemission in den niedrigeren Zustand ab. Da der Zustand 4F3/2
metastabil ist, ist die Halbwertszeit fiir die Spontanemission sehr groB.

Induzierte Emission: Trifft ein Photon aus einer bestimmten Raumrichtung auf ein Elek-
tron im 4F3/2—Zustand, und hat es die gleiche Energie, die frei wird, wenn das Elektron in
den 4IH/Q—Zustand fallt, so kann dieses Photon das Elektron zur Emission anregen, und die
Emission eines entsprechenden Photons von gleicher Energie induzieren. Dieses hat dann die
gleiche Phase und bewegt sich in die gleiche Richtung wie das induzierende Photon. Das fiihrt
zu einer Kettenreaktion von induzierten Emissionen im Kristall.

Inversionsbedingung: Man spricht von Inversion der Besetzung durch die Elektronen, wenn
sich mehr Elektronen im hoheren Niveau befinden, als im Grundniveau. Besetzungsinversion
der Zustande ist notwendig, damit mehr Photonen durch induzierte Emission entstehen, als
durch Absorption verloren gehen. Die Photonen, die Elektronen in das héhere Niveau pumpen,
missen also eine Mindestintensitat haben, damit mehr Elektronen gepumpt werden, als durch
Spontanemission verloren gehen. Aus diesem Grund muss ein Laser mehr als zwei Niveaus
besitzen, damit das Pumplicht nicht gleichzeitig Emission induziert und damit Besetzungsin-
version von vornherein verhindert.

Laserresonatoren: Um die Photonenausbeute moéglichst groB zu machen, wird der Laser
von Spiegeln, die als Resonatoren dienen, umgeben. Bei einem offenen Resonator sind nur die
Stirnseiten von Spiegeln bedeckt, welche auf den Kristall aufgedampft wurden. Der Spiegel an
der Austrittsdiise ist teildurchlassig fiir das Laserlicht, das in diese Richtung abgegeben werden
soll.

Die Spiegel dienen dazu, spontan emittierte Photonen in das laseraktive Medium zuriickzukop-
peln, sodass die Wahrscheinlichkeit fiir induzierte Emission erhoht wird. Haben die Spiegel den
Abstand L, kdnnen sich nur solche Wellen im Resonator ausbreiten, deren Feldstérke an beiden
Spiegeln verschwindet, das heiBt L muss ein ganzzahliges Vielfaches der halben Wellenlange
sein: L =n-% mit n € N und X der Wellenlange. Die nachste Mode ist L = (n+ 1) - 5. Es
passen im Prinzip sehr viele Moden in den Resonator, das Lasermedium verstarkt jedoch nur
Moden innerhalb eines begrenzten Bereichs. Die héchste Verstarkung tritt bei A = 1064 nm
auf. Das Verstarkungsverhalten ist anfallig gegenlber Schwankungen der Resonatorlédnge, wie
sie zum Beispiel durch Schall oder starke Temperaturunterschiede auftreten kénnen. Durch die
Reflexion an einem Resonatorspiegel wird das Licht gebeugt, wodurch ein Beugungsmuster auf
dem gegenlberliegenden Spiegel entsteht, welches groBer ist, als der Spiegel. Dadurch geht
Licht, beziehungsweise Energie verloren. Weitere Verluste entstehen durch Reflexion, Absorp-
tion, Streuung und mangelnde Justierung des Resonators.

2.3.1 Faser als laseraktives Medium

Im verwendeten Laser-System ist das laseraktive Medium (der Nd:YAG-Kristall) in eine Faser
integriert. Die Lange [ der Faser muss daher ebenfalls ein Vielfaches der Halfte der Wellenlange
A sein, damit die Bedingung eines Laserresonators erfiillt ist.

Die Faser selbst dient nicht nur als laseraktives Medium, sondern auch als Lichtleitkabel. Ub-
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licherweise besteht die Faser dabei aus mehreren Schichten, die im Querschnitt konzentrisch
angeordnet sind. Diese besitzen verschiedene Brechungsindizes, die von innen nach auBen ab-
nehmen, sodass das Licht entlang der Faser gefiihrt wird. Der Kern der Faser ist das laseraktive
Medium.

Aufgrund der Eigenschaft als Lichtleitkabel ermoglicht der Faserlaser den Einsatz als Laser-
quelle in schwer zuganglichen Umgebungen. Im vorhandenen System ist das Faserende bei-
spielsweise mitsamt der Fokussieroptik in einen Roboterarm integriert, sodass die Laserdiise
per Numerical Control (iber dem zu bearbeitenden Substrat verfahren werden kann.

2.3.2 Spiking

Kleine Abweichungen von der Besetzungsinversion fiihren zu gedampften harmonischen Schwin-
gungen der Dichte angeregter Elektronen. Analog fiihren kleine Abweichungen der Photo-
nendichte zu gedampften harmonischen Schwingungen der Photonendichte (bezogen auf das
Volumen). GréBere Abweichungen verursachen das sogenannte Spiking. Dabei entstehen nicht-
harmonische Schwingungen der Ausgangsleistung, durch die groBe Leistungsspitzen (Spikes)
entstehen, vergleiche Abbildung (7). Die erste Leistungsspitze kann den stationaren Wert der
Ausgangsleistung um GréBenordnungen Gberschreiten und dadurch optische Oberflachen zer-
storen.

Laserantwort

Leistung

Pumppuls

Zeit

Abbildung 7: Skizze der Leistung des Lasers als Antwort auf zwei Pumppulse. Deutlich her-
vorgehoben ist das Spiking.

Wird die Photonendichte der Pumpstrahlung als instantan einsetzend angenommen, steigt
zunachst die Inversion linear mit der Zeit an, bis die Schwellinversion, ab der Laseraktivitat
moglich ist, Gberschritten wird. Dadurch wachst die Photonendichte der Laserstrahlung und
damit die Laseraktivitat an, das heiBt durch induzierte Emissionen wird die Besetzungsinver-
sion so schnell abgebaut, dass sie unter die Schwellinversion sinkt. Das Strahlungsfeld bricht
zusammen und der Laser geht aus, bis wieder geniigend Elektronen in den angeregten Zustand
gepumpt worden sind, wodurch die Intensitat erneut ansteigt. Da sich der Laser nicht ganz so
weit wie beim Einschalten unterhalb der Schwelle befand, ist die erneute Besetzungsinversion
weniger stark ausgepragt als beim ersten Mal. Das spielt sich solange ab, bis die Besetzungs-
inversion nicht mehr schnell genug abgebaut wird, um den Laser auszuschalten, und er sich
in den Gleichgewichtszustand bewegt. Diesen Zustand bezeichnet man als Dauerstrich, da
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durchgehend konstante Leistung in Form von Laserstrahlung emittiert wird.

Am Rande erwahnt sei, dass mit dem vorhandenen Lasersystem weder Pulserzeugung durch
Gultemodulation, noch durch Modenkopplung moglich war, um den Laser zu pulsen. Aus diesem
Grund konnten Pulse nur durch gepulste Pumpstrahlung erzeugt werden, was relativ lange Pul-
se und lange Pausen zur Folge hat. Fiir die meisten Experimente waren aufgrund einer starken
Defokussierung des Laserstrahls sehr hohe Laserleistungen zum Erwarmen der Proben vonné-
ten, sodass der Laser vorrangig im Dauerstrich-Modus betrieben wurde. Im Pulsbetrieb ist die
mittlere Leistung naturgemaB niedriger, und im Fall des verwendeten Systems insbesondere des-
halb nachteilhaft, da die mittlere Leistung eines einzelnen Pulses der des Dauerstrich-Betriebs
entspricht.

3 Laserstrahlcharakterisierung

Fir eine quantitative Auswertung der Wechselwirkung zwischen Laserstrahlung und Substrat
ist es notwendig, die Intensitatsverteilung des Laserstrahls zu kennen. Durch Kenntnis der In-
tensitatsverteilung, der Position des Substrats relativ zum Fokus, der thermischen Leitfahigkeit
und des Absorptionsverhaltens des Substrats ist es moglich, die Warmeentwicklung im Substrat
zu berechnen. Umgekehrt kann man die notwendige Leistung und Fokussierung berechnen, um
ein bestimmtes Volumen des Substrats zu schmelzen. [40]

Die fiir die Charakterisierung des Lasers notwendigen Parameter, sowie Begriffe zur Beschrei-
bung desselben, sind folgende:

¢ [mrad]: Der Divergenz- oder Offnungswinkel ist in Abbildung (8) veranschaulicht.

Die kreisformige Flache, an deren Rand die Intensitat auf 5% ~ 13.5 % gesunken ist (bei
einem dreidimensionalen GauB-Strahl an Position z), heift Spotflache oder Spot in Hohe z.
Im Spot ist die Beleuchtung durch den Laserstrahl am intensivsten.

wo [pm]: Der Fokusradius (aus dem Englischen fiir ,waist": Taille) gibt den geringsten Radi-
us des Laserstrahls transversal zur Ausbreitungsrichtung an. Je nach Fokussierung verringert
sich der Radius zunachst, bis zum Fokus, in dem der geringste Radius vorliegt. Danach 6ffnet
sich der Laserstrahl wieder, wobei der Radius wieder ansteigt. Im Idealfall ist der Laserstrahl
symmetrisch zu einer Spiegelebene, die transversal zur Ausbreitungsrichtung im Fokus liegt.
Der Radius des Strahls ist dabei definiert als der Radius des (% & 13.5 %)-fachen Anteils der
Intensitat. Die Spotflache ist im Fokus am kleinsten.

SPP [mm-mrad]: Das Strahlparameterprodukt ist das Produkt aus dem Offnungswinkel und
dem Fokusradius. Es ist idealerweise konstant. Bei der Wahl unterschiedlicher Fokussierung
kann man also einen gewiinschten Fokusradius abhangig vom Offnungswinkel berechnen, oder
umgekehrt. In der Regel ist ein geringer Fokusradius erwiinscht. Dies kann durch einen be-
liebig groBen Offnungswinkel erreicht werden. Dem sind dadurch Grenzen gesetzt, dass die
Bearbeitung eines Substrats erschwert wird, je hoher der Offnungswinkel ist, da der Fokus
dann sehr prazise positioniert werden muss. Bei hohem Offnungswinkel bedeutet eine geringe
Abweichung von der Fokusposition auch eine groBe Anderung der Spotfliche.
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zp [mm]: Die Rayleighlinge beschreibt den Abstand vom Fokus (in, beziehungsweise ent-
gegen, der Ausbreitungsrichtung des Laserstrahls), bei dem die Spotfliche genau doppelt so
groB ist, wie im Fokus. Demzufolge betragt der Spotradius beim Abstand der Rayleighlange
vom Fokus das v/2-fache des Fokusradius.

M? (dimensionslos): Haufig wird zur Charakterisierung des Laserstrahls die dimensionslose
BeugungsmaBzahl anstelle des Strahlparameterproduktes angegeben. Sie hangt direkt vom
Strahlparameterprodukt ab (siehe Gleichung (3)), ist jedoch durch die Kopplung mit der Wel-
lenldnge des Laserstrahls umso naher bei einem Wert von 1, je dhnlicher der Laserstrahl einem
idealen GauBstrahl ist. Bei der BeugungsmaBzahl ist also zu beachten, welche Wellenlange
der Laserstrahl hat; verschiedene Laser mit gleicher Wellenlange kénnen durch die Beugungs-
maBzahl miteinander verglichen werden, wobei jene Laser besser sind, deren BeugungsmaBzahl
naher bei 1 liegt. Dabei gibt die Abweichung von 1 an, um wieviel starker sich der Strahl im
Vergleich zu einem GauBstrahl aufweitet.

K (dimensionslos): Manchmal wird die Strahlqualitat anstelle der BeugungsmaBzahl angege-
ben. Die Strahlqualitat ist lediglich der Kehrwert der BeugungsmaBzahl. Wahrend sich letztere
von oben an 1 annahert, nahert sich die Strahlqualitdt von unten an 1 an. Auch hier gilt, je
naher die Strahlqualitat bei 1 liegt, umso besser der Laser.

Fokussymmetrie (dimensionslos): Bei einem realen Strahl ist der Fokus nicht exakt rotati-
onssymmetrisch zu einer Rotationsachse zentral im Strahl in Ausbreitungsrichtung. Die Fo-
kussymmetrie gibt das Verhéaltnis des maximalen Fokusradius in einer Ebene zum minimalen
Fokusradius in einer anderen Ebene wieder.

Astigmatische Differenz [mm]: Auch die Fokusposition ist bei einem realen Strahl nicht rota-
tionssymmetrisch (zu einer entsprechenden Rotationsachse wie oben beschrieben). Die astig-
matische Differenz gibt den Abstand des hdchsten Fokus (in Ausbreitungsrichtung) in einer
Ebene zum niedrigsten Fokus in einer weiteren Ebene an.

Bei dem vorhandenen Lasersystem TruLaser Cell 3008 der Firma Trumpf war lediglich eine
starre Fokussieroptik installiert. Diese konnte in der Hohe verschoben werden (der Laserstrahl
propagiert senkrecht nach unten), sodass die Spotflache auf dem zu bearbeitenden Substrat
variiert werden konnte, jedoch konnte die Spotflache im Fokus nicht verdndert werden, eben-
sowenig wie der Offnungswinkel des Laserstrahls.

3.1 Lasersystem und Messgerat

Die Intensitatsverteilung des Lasersystems TruLaser Cell 3008 der Firma Trumpf wurde mit
dem MicroSpotMonitor (MSM) der Firma Primes in einem Bereich von 1 mm unterhalb bis
1 mm oberhalb des Fokus gemessen. Es handelt sich bei dem Lasersystem um einen Nd:YAG-
Faser-Laser mit 1064 nm Wellenlange (+ Stokes-Verschiebung aufgrund von Raman-Streuung
im Fasermaterial). Die Leistung ist von 12 bis 400 W (Dauerstrich) einstellbar.

Der MSM leitet den Laserstrahl durch ein System aus Linsen und Spiegeln. Dabei wird der
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Strahl durch teilweise Abzweigung abgeschwacht. SchlieBlich wird er aufgefachert und auf einen
CCD-Sensor, dessen Pixel die Intensitdtsverteilung hochauflésend messen, geleitet. Zusatzlich
kann man Filter in den Strahlengang einbringen, falls die Leistung des Laserstrahls zu hoch
ist. [41]

3.1.1 Grundlagen des GauB-Strahls

Laserstrahlen lassen sich anndhernd durch GauB-Strahlen beschreiben. Dabei weist ein GauB-
Strahl eine GauBférmige Intensitatsverteilung im Querschnitt auf, sowie ein dazu senkrechtes
Strahlprofil, wie es in Gleichung (1) angegeben ist [42]:

z

w(z) = wo -1/ + (—)2 (1)

20

Dabei steht w(z) fur den Radius an der Position z, wenn der Strahl in z-Richtung propagiert.
Der Fokus liegt bei z = 0, wobei wy der Fokusradius ist. Die Rayleighldnge lasst sich mit
Gleichung (2) berechnen:

2
T W

TN M2 (2)

20

Abbildung (8) erklart die Parameter zur Charakterisierung eines GauB-Strahls anhand einer
Skizze. Die Gleichung fir die rote Begrenzungslinie ist in Gleichung (1) angegeben. Aus ihr
lassen sich direkt der Fokusradius wy und die Rayleighlange 2, bestimmen. Fiir 2z gegen un-
endlich lasst sich die 1 unter der Wurzel in Gleichung (1) vernachlassigen. Fiir groBe = geht
Gleichung (1) also gegen eine Geradengleichung mit der Steigung “. Daraus lasst sich der

wo
20

Divergenzwinkel ¢ berechnen.

Abbildung 8: Skizze zur Veranschaulichung der Parameter, welche zur Charakterisierung eines
Strahls verwendet werden. Der Fokus befindet sich auf der Hohe z = 0. Die rote Begrenzungs-
linie entspricht der 86.5 %-Begrenzung der Intensitat. Der Strahl ist idealerweise punktsym-
metrisch mit dem Symmetriepunkt an der Stelle z = 0 in der Mitte des Strahls. Er propagiert
in z-Richtung.
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Laserstrahlen sind nahezu ideal, das heiBt die Abweichung von einem GauB-Strahl ist gering.
Daher lasst sich ein Laserstrahl charakterisieren, indem er als GauB-Strahl angenahert wird,
sodass die entsprechenden Parameter abgeleitet werden kénnen. Zusatzlich gibt man dann die
Strahlqualitit K, beziehungsweise die BeugungsmaBzahl M2 an, welche die Abweichung des
realen Laserstrahls vom idealen GauB-Strahl beschreiben (fiir einen GauB-Strahl ist M? = 1).
Beide GroBen sind dimensionslos. Reale Laserstrahlen weiten sich weit vom Fokus entfernt also
etwas mehr auf als GauB-Strahlen.

Die BeugungsmaBzahl ist iiber das Strahlparameterprodukt (S PP) definiert, welches in Glei-
chung (3) angegeben ist:

SPP:wmw0:AF~% (3)
Der Divergenzwinkel ¢ des Laserstrahls und der Fokusradius wy sind in Abbildung (8) ange-
geben. X ist die Wellenldnge von 1064 nm bei dem vorliegenden System.
Das SPP eines Strahls wird angegeben, da es die Eigenschaft hat, sich nach Anderung des
Offnungswinkels des Strahls nicht zu verindern. Das bedeutet, dass das SPP nach Durchgang
des Strahls durch ein beliebiges Linsensystem konstant bleibt. Damit stehen Offnungswinkel
und Fokusradius im festen Verhaltnis zueinander und kénnen an die Aufgabe des Lasers an-
gepasst werden. Im Falle des vorhandenen Lasersystems von Trumpf war das Linsensystem
zur Fokussierung des Strahls nicht verstellbar. Es konnte lediglich das gesamte Linsensystem
relativ zur Strahldiise verschoben werden, sodass der Strahl mit gegebenen Eigenschaften (Off-
nungswinkel o, Fokusradius wy) verschoben wurde. Die minimale Spotflache zur Bearbeitung
entspricht also ungeféahr einer Kreisflache mit dem in Tabelle (10) gegebenen Fokusradius. Fir
die Bearbeitung mit groBerer Spotflache musste auBerhalb des Fokus gearbeitet werden. Der
richtige Fokusabstand konnte mit Gleichung (2) durch Kenntnis des Fokusradius wy und der
Rayleighlange zy berechnet werden. Gleichung (4) ist geeignet fiir die Berechnung des Radius
der Spotflache w(z) (Spotradius) in gegebenem Fokusabstand zum Substrat (oder umgekehrt)
fur das vorhandene System von Trumpf.
Zum Vergleich des vorhandenen Lasersystems mit Systemen aus der Industrie sind typische
Werte fir die BeugungsmaBzahl in Tabelle (9) angegeben. Es ist zu beachten, dass der Un-
terschied fir verschiedene Lasersysteme auf die Wellenlénge zuriickzufithren ist (vergleiche
Gleichung (3): Das SPP ist konstant, also hiangt M? von der Wellenlange X ab).

Tabelle 9: Typische Werte der BeugungsmaBzahl fiir Hochleistungslaser [7].
‘ BeugungsmaBzahl H Faserlaser ‘ Infrarotlaser ‘ Festkorperlaser ‘

\ M [1.05-120] 1.1-15 [ 15-200 |

Im Allgemeinen gilt, dass das Lasersystem umso besser ist, je ndher die BeugungsmaBzahl bei
1 liegt, denn dann kommt der reale Laserstrahl einem idealen GauB-Strahl am nachsten. Das
bedeutet, dass die Aufweitung des Strahls vor und nach dem Fokus umso geringer ist (im
Vergleich zum GauB-Strahl) je niher die BeugungsmaBzahl bei 1 liegt.

3.1.2 Versuchsaufbau

Der Laserstrahl tritt senkrecht aus der Strahldise aus und propagiert Richtung Probentisch
nach unten. Die Strahleintrittséffnung des MSM wurde vertikal unter dem Laser in den Strah-
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lengang gebracht. Damit der Strahl auf dem CCD-Sensor weit genug aufgefachert ist, muss
der Fokus nahe der Eintrittsoffnung liegen; andernfalls kann der Strahl durch das Linsensystem
auf den Sensor fokussiert werden und diesen beschadigen. Von dieser Position ausgehend kann
man nun die Optik des MSM in der Hohe verstellen, sodass Messwerte ober- und unterhalb
des Fokus aufgenommen werden konnen. Abbildung (9) zeigt das Lasersystem.

(a) Die Laserdiise ist in einen Roboterarm integriert, welcher tiber (b) Zu sehen ist die senkrech-

CNC-Programme gesteuert werden kann. Auf dem Probentisch ist te Laserdiise, unter der sich ein

zusatzlich eine Warmebildkamera zu sehen. Probentisch samt Probe befinden.
Der rote Strahl kommt vom Pilot-
laser.

Abbildung 9: Das verwendete Lasersystem TruLaser Cell 3008 der Firma Trumpf.

Die senkrechte Laserdiise ist in Abbildung (9(b)) zu sehen, darunter ist ein Probentisch, der fiir
die Messung mit dem MSM ausgebaut wurde. Auf dem Probentisch ist eine Probe zu sehen,
wie sie in Kapitel (5.2) beschrieben wird. Das rote Licht kommt von einem Pilotlaser, der bei
der Orientierung der Probe relativ zur Laserdiise hilft.

3.2 Messergebnisse

Abbildung (10) zeigt die Kaustik des Laserstrahls anhand von 30 Messebenen (Kaustik be-
zeichnet das ,,Uberkreuzen® und anschlieBende Aufweiten von Lichtstrahlen. Das Uberkreuzen
findet im Fokus statt). Zwei grine Punkte auf gleicher Hohe entsprechen in ihrem Abstand den
zwei Punkten, an denen eine GauBverteilung links und rechts des Maximums auf e% ~ 135 %
des Maximalwertes abfallt. Die GauBverteilung wird dabei aus zwei kombinierten, zueinan-
der orthogonalen GauB-Fits an die gemessene Intensitatsverteilung des Laserstrahls gewonnen.
Der Abstand der zwei griinen Punkte auf gleicher Hohe entspricht also dem Durchmesser der
Spotflache an dieser Stelle.
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Abbildung 10: Links ist die Kaustik des Laserstrahls zu sehen. Gemessen wurde die Kaustik
anhand von insgesamt 30 Ebenen im Abstand von 0.07 mm. Jede Messung entspricht einer
Ebene, die waagerecht in der linken Graphik liegt. Jeweils zwei griine Punkte auf gleicher Hohe
markieren den 13.5 %-Wert der angefitteten GauBkurve an die Messung in der Ebene. Rechts
ist die 22. Ebene (von unten gezahlt) zu sehen (die erste Ebene heiBt Ebene 0). Sie ist in der
linken Graphik durch den waagerechten, schwarzen Strich markiert. Farblich markiert ist die
Intensitat der Laserstrahlung dieser Ebene auf der rechten Seite. Der kombinierte Radius aus
zwei zueinander orthogonalen Schnitten durch die Ebene ist angegeben, sowie die Radien im
jeweiligen Schnitt in z- und y-Richtung.

Aus dem Fit (rote Linie in Abbildung (10)) kénnen Werte zur Charakterisierung des Laser-
strahls bestimmt werden. In Tabelle (10) sind die abgeleiteten Werte angegeben. Die Strahl-
qualitit K ist der Kehrwert der BeugungsmaBzahl M?2. Letztere hingt mit dem SPP und
dem Fokusradius wq wie in Gleichung (3) angegeben zusammen. Die Rayleighlange z, und der
Divergenzwinkel ¢ sind in Abbildung (8) angegeben. Die Fokussymmetrie ist der maximale
Quotient aus den Fokusradien, gemessen in zwei verschiedenen Ebenen (in Tabelle (10) durch
x und y gekennzeichnet). Die astigmatische Differenz beschreibt den maximalen Abstand der
Fokuspositionen, gemessen in zwei verschiedenen Ebenen.
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Tabelle 10: Einige Werte zur Charakterisierung des Laserstrahls. Mit = und y sind Werte aus
den Fits der jeweiligen Richtung gekennzeichnet. Werte ohne x oder y beziehen sich auf die
dreidimensionale Verteilung.

Fokusradius wy | 8.44 pm Rayleighlange 2z | 0.20 mm
wo,z | 8.87 pm 20, | 0.21 mm
Woy | 759 pm 20 | 0.17 mm
Strahlqualitat K | 0.93 Strahlparameterprodukt SPP | 0.37 mm-mrad
K, | 0.88 SPP, | 0.38 mm-mrad
K, | 1.02 SPP, | 0.33 mm-mrad
BeugungsmaBzahl M2 | 1.08 Divergenzwinkel ¢ | 43.3 mrad
M2 | 1.13 Fokussymmetrie | 1.17
M, | 0.98 Astigmatische Differenz | 0.09 mm!
Qualitat des Fit-Algorithmus | 0.98

Die ermittelten Werte eingesetzt in Gleichung (1) ergeben Gleichung (4):

~ 2
w(z) =8.44 pm - 1+<0.20 mm) (4)
Mit obiger Gleichung (4) lasst sich der Spotradius w(z) des Laserstrahls berechnen. Das Er-
gebnis ist umso genauer, je ndher am Fokus gearbeitet wird, da der reale Laserstrahl kein
idealer GauB-Strahl ist. Die BeugungsmaBzahl liegt mit 1.08 relativ nahe an 1 und ist auch im
Vergleich zu anderen Faserlaser-Systemen (vergleiche Tabelle (9)) von hoher Qualitat. Damit
ahnelt der Laserstrahl stark einem GauB-Strahl und die Verwendung von Gleichung (4) ist
berechtigt.

3.2.1 Vergleich mit Messwerten der Firma Trumpf

In Abbildung (11) werden Messwerte der Firma Trumpf zum Spotradius mit denen des MSM
verglichen.

Yim Programm der Firma Primes ist die astigmatische Differenz als dimensionslose Einheit angegeben;
nach Kenntnis der Daten ist die Einheit wahrscheinlich [mm].
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Abbildung 11: Vergleich zwischen den mit dem MSM gemessenen Strahlradien und den von
Trumpf angegebenen Werten. Wahrend die Firma Trumpf nur einen Wert pro Millimeter
aufgenommen hat, liegt der kleinste Wert erstaunlich nahe dem Minimum der Messung mit
dem MSM. In rot sind die Werte eines zweidimensionalen Querschnitts durch die Intensitats-
verteilung angegeben. Bei den griinen Werten wurde ein zweiter Querschnitt orthogonal zum
ersten mit einbezogen.

In dem dargestellten Bereich um den Fokus herum liegen von der Firma Trumpf nur finf
Messwerte mit einem Abstand von einem Millimeter zueinander vor. Es zeigt sich, dass der
niedrigste Wert nahezu im Minimum der Messung mit dem MSM liegt. Fiir eine Berechnung
des Spotradius nach Gleichung (4) erhalt man in 13 mm Abstand zum Fokus eine Abweichung
von 6 % zu dem Wert der Firma Trumpf 13 mm oberhalb des Fokus. Das deckt sich mit der
BeugungsmaBzahl von 1.08 relativ genau.

3.2.2 Untersuchung der Intensitatsverteilung

Die Ebene 21 rechts unten in Abbildung (10) liegt zwischen der Strahlaustrittsdiise und dem
Fokus des Laserstrahls. Sie zeigt eine nahezu radialsymmetrische Intensitatsverteilung. Zusatz-
lich zu dem in rot, griin und blau sichtbaren Peak erkennt man leichte Beugungsringe um den
Peak herum. Ebene 21 liegt 0.309 mm oberhalb des Fokus. Links oben in Abbildung (12) ist
Ebene 29 zu sehen, die letzte Messebene, die oberhalb des Fokus am weitesten von diesem
entfernt ist. Auch hier erkennt man Beugungsringe, je weiter man sich allerdings dem Fokus
nahert, desto geringer werden die Abweichungen von einer perfekten GauBverteilung. Dies lasst
sich an den Bildern oben in der Mitte und rechts in Abbildung (12) erkennen. Unterhalb des
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Fokus divergiert der Laserstrahl wieder, wobei sich Fehler im Strahlengang mit zunehmendem
Abstand immer starker auswirken. Die unterste Messebene (Ebene 0), unten rechts in Ab-
bildung (12) zu sehen, weist schlieBlich sehr starke Abbildungsfehler auf. Wiinscht man eine
groBere Spotflache des Laserstrahls auf dem Substrat als im Fokus, sollte man demzufolge
oberhalb des Fokus arbeiten, wo die Intensitatsverteilung mathematisch mit einer GauBkurve
approximiert werden kann. Ist das nicht moglich, da die Spotflache unmittelbar unterhalb der
Austrittsdiise noch zu klein ist, muss man unterhalb des Fokus arbeiten.

0.859 mm oberhalb Fokus 0.379 mm oberhalb Fokus 0.041 mm unterhalb Fokus

0.311 mm unterhalb Fokus 0.661 mm unterhalb Fokus 1.141 mm unterhalb Fokus

Abbildung 12: Darstellung der Intensitatsverteilung um die Fokusposition herum. Die Skalen-
werte sind in [mm] angegeben. Die Hohe der Peaks ist nicht skaliert, sodass man sie hier nicht
vergleichen kann. Die Verschiebung ist bedingt durch die Software des MSM, welche den Peak
bei jeder Messung aufs Neue sucht.

Die folgenden Abbildungen (13) bis (16) zeigen Fits der Dichtefunktion einer GauBverteilung
an die Messdaten oberhalb, im und unterhalb des Fokus. Die Funktion der GauBkurve ist in
Gleichung (5) angegeben.
_ (-5l

fla)=yo+ A e 2 ()
Dabei sind 1, (y-Achsenabschnitt), A (abhangig von w?), w? (Varianz) und x¢ (Median)
Parameter, wahrend = die abhangige Variable ist.
Bei einer idealen GauBverteilung der Messwerte sind die Residuen moglichst gleichverteilt um
die Abszisse. Durch abweichende, aber regelmaBige Strukturen, wie Beugungsringe, entstehen
Muster in der Verteilung der Residuen.
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Abbildung 13: Querschnitt durch die Intensitatsverteilung 0.859 mm oberhalb des Fokus. Auf
der rechten Seite gibt es einen Abbildungsfehler im Strahl, wahrscheinlich durch die optischen
Elemente im Strahlengang bedingt. In Abbildung (14) sind die Daten um den Abbildungsfehler
korrigiert, sodass der Fit besser an die Messdaten angepasst werden kann.

Tabelle 11: Zum Fit

in Abbildung (13) gehorige Parameter.

Yo | 349 £ 32
2o | 60.9£0.3
w [ 20004
A [ 2949 + 40
RZ| 0978
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Abbildung 14: Querschnitt durch die Intensitatsverteilung 0.859 mm oberhalb des Fokus mit
korrigiertem Abbildungsfehler. Die gleichmaBige Verteilung der Residuen ist neben dem Be-
stimmtheitsmaB R* aus Tabelle (12) ein MaB fiir die Giite des Fits und der Korrektur.

Tabelle 12: Zum Fit in Abbildung (14) gehérige Parameter.

Yo | 193+ 14
zc | 60.3+0.1
w [ 20.1£0.1
A | 313717
RZ| 0.997
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Abbildung 15: Querschnitt durch die Intensitatsverteilung 0.029 mm oberhalb des Fokus. An
den Residuen erkennt man einen Beugungsring um den Peak der Intensitatsverteilung her-
um. Prinzipiell gleicht die Intensitatsverteilung in der Nahe des Fokus nahezu perfekt einer
GauBverteilung, wie sich auch am BestimmtheitsmaB R? in Tabelle (13) erkennen lasst.

Tabelle 13: Zum Fit in Abbildung (15) gehérige Parameter.

v | 100+ 5
2o | 67.01 £ 0.3
w | 6.17+£03
A | 4018 £ 18
R*|  0.998
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Abbildung 16: Querschnitt durch die Intensitatsverteilung 1.141 mm unterhalb des Fokus.
Das BestimmtheitsmaB R? in Tabelle (16) zeigt, dass der Fit weniger gut an die Messdaten
passt. Eine Korrektur ist nicht durchzufiihren, ohne die Daten zu verfalschen. Trotz der Abbil-
dungsfehler kann die Intensitatsverteilung dennoch gut durch eine GauBverteilung beschrieben
werden, da das BestimmtheitsmaB nicht stark von 1 abweicht.

Tabelle 14: Zum Fit in Abbildung (16) gehorige Parameter.

Yo | —60 £ 48
vo | 64.3+0.3
w | 202+05
A [ 3450 £ 59
BT 0.966

34



Es bestatigt sich, dass nahe dem Fokus eine GauBkurve gut an die Intensitatsverteilung an-
gepasst werden kann. Oberhalb vom Fokus sind Abbildungsfehler sichtbar, die wahrscheinlich
auf Fehler in den optischen Elementen zuriickzufiihren sind. Dennoch ist die Intensitat dort
weitestgehend GauBformig verteilt. Abbildung (13) und (14) stellen trotz des Abbildungsfehlers
sehr gute Anpassungen an eine GauBkurve dar. Das bestatigt sich auch in den sehr niedrigen
Residuen, die in Abbildung (13) von etwa —200 bis 400 X% reichen. In der korrigierten Abbil-
dung (14) sind gerade die Werte entfernt worden, denen der Abbildungsfehler zuzuordnen ist.
Diesen Werten entsprechen auch die hochsten Residuen, da hier die groBte Abweichung von
der GauBkurve besteht. Aus diesem Grund sind hier nur noch die Residuen von etwa —200 bis
200 X% iibrig.

In Abbildung (15) sieht man trotz der guten Anpassung, dass sich konzentrisch um den Peak
der Intensitatsverteilung ein Beugungsring befindet. Dieser ist insbesondere an den duBeren
Minima der Residuen zu erkennen. Dennoch ist die Anpassung einer GauBkurve so nah am
Fokus sehr gut, wie sich sowohl an der Qualitdt des Fit-Algorithmus, als auch an den sehr
niedrigen Residuen von etwa —150 bis 150 % erkennen |asst.

Der durch Beugung bedingte Fehler wirkt sich aber erst unterhalb des Fokus starker aus, wo
Abbildungsfehler und Beugungsringe divergieren, sodass keine saubere GauBverteilung mehr
vorliegt, wie man in Abbildung (16) sieht. Damit ist der Laserstrahl nicht symmetrisch wie
ein idealer GauB-Strahl. Wiinscht man eine gréBere Spotflache des Laserstrahls auf dem zu
bearbeitenden Substrat als im Fokus, und ist eine exakte, GauBférmige Intensitatsverteilung
wichtig, sollte man demzufolge oberhalb des Fokus arbeiten, wo die Intensitatsverteilung ma-
thematisch mit einer GauBkurve approximiert werden kann. In diesem Bereich lassen sich die
Intensitatsverteilung und der Spotradius hinreichend genau mit gegebenen Formeln berech-
nen. An den gleichmaBig um die Abszisse verteilten Residuen in Abbildung (16) erkennt man
jedoch, dass auch unterhalb des Fokus noch annahernd mit einer GauBverteilung gerechnet
werden kann. Es sind zwar starkere Abweichungen vorhanden (vergleiche die Residuenhéhe von
etwa —500 bis 500 %) diese sind jedoch unregelmaBiger und deuten damit nicht auf eine
andersartige Verteilung hin.

4 Warmebildkamera

Bei vielen Experimenten wurde die Bearbeitung mit dem Laser mit einer Warmebildkamera
gefilmt. Dabei misst die Kamera die mittlere Infrarot-Strahlung der Probe in einem Spektral-
bereich von 7.5 bis 13 pm, sodass die Strahlung des Lasers bei 1064 nm das Messergebnis nicht
verfalscht. Da die Kamera der Firma optris fiir einen Temperaturbereich bis maximal 1500 °C
ausgelegt ist, jedoch hohere Strahlungstemperaturen zu erwarten sind, wurde eine Blende vor
die Linse gesetzt. Auf diese Weise libersteigt die Strahlungsintensitat hoherer Temperaturen
nicht die Zerstérungsschwelle des Kamerasensors. Die von der Kamera zugeordnete Tempera-
tur liegt dann aufgrund der geringeren Strahlungsintensitat niedriger, als die einem schwarzen
Strahler zuzuordnende Temperatur. Zur Berechnung der Strahlungstemperatur (im Folgenden
ist damit die Temperatur eines schwarzen Strahlers mit gleicher Strahlungsintensitat wie die
Probe gemeint) muss die Flache der Blendentffnung ins Verhéltnis zur Linsenflache gesetzt
werden. Die gemessene Temperatur wird ihrer Strahlungsintensitat zugeordnet und diese dann
mit dem Verhéltnis der Flachen multipliziert. Dem Ergebnis lasst sich dann die Strahlungstem-
peratur zuordnen. Grundlage ist hierfiir eine Tabelle des Herstellers, die Temperaturen ihren
von der Kamera gemessenen Strahlungsintensititen zuordnet. Es gilt:
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2 Linse
@72 = Igemessen 2 (6)
<Bliende> T Blende
2

[real = [gemessen :
wobei I; die jeweilige Strahlungsintensitat und @; den jeweiligen Durchmesser beschreibt. Das
Verhaltnis der Intensitaten lasst sich aus Gleichung (7) herleiten.

dg=1-dj-cosO-dA (7)

Dabei ist dq der infinitesimale Hitzelibertrag aus dem infinitesimalen Flachenelement dA. dd
ist der Raumwinkel und © der Winkel zwischen dem Normalenvektor der Flache der Hitzequelle
und der Sichtlinie von der Quelle zur Linse. Abgesehen von der Flache und der Strahlungsin-
tensitat 7 sind alle Variablen aus Gleichung (7) bei Einfiihrung einer Blende konstant, woraus
direkt Gleichung (6) folgt, indem der Zustand vorher und nachher ins Verhaltnis zueinander
gesetzt wird. Der Linsendurchmesser wurde im Folgenden auf 12 mm gesetzt, wodurch die
Berechnung der Temperatur nach Messung und Vergleich mit den Temperaturen eines realen
schwarzen Strahlers richtige Ergebnisse liefert.

Abbildung (17) zeigt einen Moment aus der Aufnahme einer Laserbearbeitung. Die Tempe-
raturen sind dabei bereits nach Gleichung (6) umgerechnet und geben somit die theoretische
Temperatur wieder, wére die Probe ein schwarzer Strahler. Die wahre Temperatur kann nicht
bestimmt werden, da der Emissionskoeffizient der Probe unbekannt ist (aber kleiner als 1
sein wird). Zudem muss zur Berechnung der wahren Temperatur der Beobachtungswinkel be-
riicksichtigt werden, von dem die Strahlungsintensitat abhangt. Dieser Winkel wurde fiir alle
Messungen konstant gehalten, sodass die gemessenen Werte relativ zueinander vergleichbar
sind, jedoch keiner wahren Temperatur entsprechen.
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Bewegungsrichtung des Lasers relativ zur ruhenden Probe

Abbildung 17: Beispiel eines Moments aus dem Warmebildvideo einer Laserbearbeitung. Die
Temperaturen der Legende wurden bereits der Apertur entsprechend umgerechnet.

Die Berechnung der Strahlungstemperaturen erfolgte liber die Anpassung einer ganzrationalen
Funktion an die Verteilung der Strahlungsintensitat abhéangig von der Temperatur. Die Tem-
peratur konnte dabei aus der Warmebildaufnahme abgelesen werden. Abbildung (18) zeigt die
angepasste Funktion.
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Abbildung 18: Abhangigkeit der direkt gemessenen Sensorintensitat von der dargestellten Tem-
peratur.

Nachdem dann die Strahlungsintensitdt mit dem Verhaltnis der Flachen multipliziert wurde,
wurde die Strahlungstemperatur nach einer an die Umkehrkurve angepassten Funktion berech-
net. Die Umkehrkurve ist samt angepasster Funktion in Abbildung (19) angegeben.
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Abbildung 19: Umkehrkurve fir die Anpassung einer ,,Umkehrfunktion®.

In Abbildung (20) ist der zeitliche Temperaturverlauf eines Pixels aus dem Video aus Abbil-
dung (17) zu sehen. Der Spot des Lasers fahrt nach etwa 6 s iiber das Pixel, danach ist die
exponentielle Abkiihlung dieses Punktes auf der Probe zu sehen.
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Abbildung 20: Zeitlicher Temperaturverlauf eines Pixels, welches zum Zeitpunkt ¢ = 6 s im
Spot des Lasers liegt. Die Laserdiise wurde dabei (iber dem Substrat verfahren.

Fir die Experimente, bei denen die Warmebildkamera verwendet wurde, wurde darauf geachtet,
dass die Kamera sich stets im gleichen Abstand und in gleicher Hohe zur Probe befand. So
wurde sichergestellt, dass der Blickwinkel der Kamera auf die Probe immer der gleiche war.
Dies ist notwendig, um die gemessenen Temperaturen qualitativ miteinander vergleichen zu
konnen. Um die wahre Temperatur zu messen, miissten sowohl die Emissionskoeffizienten der
Materialien bekannt sein, als auch der Beobachtungswinkel der Kamera zur Probenoberflache
beriicksichtigt werden.

5 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

5.1 Durch Siebdruck aufgetragenes Glaslot

Um reproduzierbare Schichtdicken aus Glaslot zu erhalten, wurde eine Paste aus Glaslotpulver
hergestellt. Dazu wurde der gleiche Binder verwendet, der auch fiir die Fiigung von Festoxid-
Brennstoffzellen-Stacks im Ofen verwendet wird, aus Terpineol mit 5 Vol.-% Ethylzellulose.
Es wurden 80 Gew.-% Glaslotpulver und 20 Gew.-% Binder verwendet, um eine geeignete
Viskositat fiir das Siebdruckverfahren zu erhalten. Das verwendete Glaslot ist das in Jilich
entwickelte 87er Glas der Charge GJ32 (vergleiche Tabelle (1)).

Die Glaspaste wurde auf 2 mm dicke Stahlplattchen mit einer Kantenlange von jeweils 20 mm
aufgedruckt. Bei dem Stahl handelt es sich um Crofer 22 H, welcher fiir die Interkonnektoren
und Rahmen im MMLCR=SOFC-Projekt zum Einsatz kommt.

Die fertig bedruckten Stahlplattchen wurden senkrecht von oben mit dem Laser bestrahlt,
welcher auf die Probenoberflache oder knapp darunter fokussiert wurde, sodass der Laserspot
auf der Probenoberflache von relativ hoher Energiedichte und geringen Abmessungen war. Der
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Laser wurde Uber eine Strecke von 16 mm auf der Probenoberflache verfahren. Die Verfahrge-
schwindigkeit wurde von Probe zu Probe variiert. Da die durch Warme beeinflusste Zone einen
relativ schmalen Bereich ausgemacht hat, konnte der Laser auf bis zu drei Bahnen nebenein-
ander auf einer Probe verfahren werden, wodurch drei Experimente auf eine Probe moglich
waren.

5.2 Glaslotlinsen

Zur Untersuchung verschiedener Eigenschaften der Bindung zwischen Glaslot und Stahl wurden
Proben aus Glaslotlinsen auf Stahlsubstraten hergestellt. Dazu wurde ein Glaslot-Pulverdepot
auf einem Stahlsubstrat angeordnet. Die Proben wurden alle gleich prapariert; das Glaslot-
Pulverdepot wurde auf dem Stahlsubstrat mittig aufgetragen. Die Depotabmessungen wurden
konstant gehalten.

Das Stahlsubstrat war ein rechtwinkliges Plattchen aus Crofer 22 APU oder Crofer 22 H
mit einer Linge und Breite von 20x20 mm?2. Die Héhe betrug 0.3 oder 2 mm (jeweils fiir
Crofer 22 H) oder 1 mm (fur Crofer 22 APU). Das Pulverdepot wurde aus einer Glaslotmenge
von 0.10 g hergestellt. Die zylindrischen Depotabmessungen betrugen 6 mm im Durchmesser
und 2 mm in der Hohe. Es wurde mittig auf dem Stahlsubstrat angeordnet. Es kamen die
Glaslote 48GN18, 87GJ32, 10B(Sr) und 7,5B(Ba) zum Einsatz.

Auf Crofer 22 H als Stahlsubstrat wurden die in Tabelle (15) angegebenen Laserparameter
angewandt, wobei der Laser die Probe senkrecht von oben und mittig bestrahlte.

Tabelle 15: Parameter fiir die Aufschmelzung von Glaslot-Pulverdepots zu Glaslotlinsen.

Glaslot Leistung Bestrahlungsdauer Spotradius
[W] (SchrittgréBe) [S] (SchrittgréBe) [pm] (SchrittgréBe)
87GJ32
1OB(SI’) 200 biS 400 (50) 20 biS 100 (20) 1730 biS 4330 (866)
7,5B(Ba)

Zudem wurden Versuche unternommen, bei denen der Laserstrahl nicht statisch auf die Mitte
der Probe ausgerichtet wurde, sondern in einem Kreis mehrmals um die Mitte herum verfahren
wurde. Dies sollte bezwecken, bei gleicher Leistung eine groBere Flache zu bestrahlen und zu
erwarmen. Fiir solche Proben wurde eine Glaslotmenge von 0.20 g verwendet. Das Pulverdepot
wies einen Durchmesser von 7 mm auf.

5.2.1 Auslagerungsexperimente

An einigen Proben wurden Auslagerungsexperimente im Ofen durchgefiihrt, nachdem das
Glaslot-Pulverdepot mit dem Laser zu einer Linse geschmolzen wurde. So sollten Betriebs-
bedingungen einer Festoxid-Brennstoffzelle simuliert werden, um das Kristallisationsverhalten
der Glaslote bei Betrieb zu untersuchen, nachdem das Glaslot mit dem Laser gefiigt wurde
(und entsprechend Kapitel (2.2.1) amorph blieb).

Die Glaslote 87GJ32, 10B(Sr) und 7,5B(Ba) kamen zum Einsatz. Es wurden Proben fiir 10 h,
40 h, 100 h, sowie 320 h bei jeweils 800 °C (Festoxid-Brennstoffzellen-Betriebstemperatur)
ausgelagert. Zur Untersuchung der Kristallisation wurden die Linsen anschlieBend vom Stahl-
substrat abgeschert und im Mérser pulverisiert. Das Pulver wurde auf doppelseitiges Klebeband
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aufgetragen und in einem Probenhalter im Rontgendiffraktometer auf Reflexe hin untersucht,
welche auf Kristallisation hindeuten.

Die Proben wurden auf Crofer 22 APU-Stahlsubstraten von 20x20x1 mm?3 Abmessungen her-
gestellt. Die Laserleistung betrug 300 W und die Verfahrgeschwindigkeit 100 T, wobei der

Laser in fiinf Kreisen von 3 mm Durchmesser liber der Mitte der Probe verfahren wurde. Die
Bestrahlungsdauer betrug somit 56.55 s, der Spotradius 2990 pm.

5.2.2 Anbindungswinkelmessungen

An den hergestellten Proben wurden deren Anbindungswinkel (zwischen Glas- und Stahl-
oberfliache) nach Abkiihlung auf Raumtemperatur gemessen. Die Proben bestanden aus einem
Glaslot-Pulverdepot (dessen Form, raumliche Ausdehnung und Gewicht von 0.1 g konstant
gehalten wurden), das wie in Kapitel (5.2) auf einem Crofer 22 H-Stahlsubstrat von 2 mm
Dicke aufgetragen wurde. Das Glaslot-Pulverdepot wurde durch den statischen, defokussierten
Laserstrahl aufgeschmolzen und an das Stahlsubstrat gefiigt. Daraufhin konnten die Anbin-
dungswinkel abhangig von den Bearbeitungsparametern gemessen werden. Die Messung er-
folgte mit einer Kamera (Typ: OCA 20) der Firma DataPhysics Instruments GmbH, sowie
deren Software zur Messung des Winkels. Die Proben wurden dabei zwischen einer Kamera
und einer Lampe zur Beleuchtung platziert.

Desweiteren wurden die Glaslote 7,5B(Ba) und 87GJ32 als Pulver in eine Pelletform gepresst
und anschlieBend auf einem Stahlplattchen, wie sie fir die Glaslotlinsen-Proben verwendet
wurden, in einen rohrenférmigen Ofen eingebracht. Der Ofen konnte zwischen Kamera und
Lampe platziert werden, sodass das Aufschmelzverhalten der Glaslote in situ beobachtet werden
konnte. Die Proben wurden mit 10 % auf 1000 °C erhitzt, und dann fiir 60 min bei 1000 °C
belassen. AnschlieBend wurden sie mit 0.1 % auf Raumtemperatur abgekihlt (das wurde an-
fangs durch aktives Heizen ermoglicht; spater kiihlte sich die Probe naturgemaB langsamer
ab). Mit diesem Versuch wurde der reale Kontaktwinkel des Glaslotes auf dem Stahlplattchen
gemessen. Daraufhin konnte dieser mit dem Anbindungswinkel nach Abkiihlen und Erstarren
des Glaslotes verglichen werden.

5.3 Scherkraftmessungen

Ein wesentliches Kriterium fiir die Anbindung vom Glaslot zum Stahlsubstrat ist die Starke
der Haftung. Diese wiirde optimalerweise durch einen Zugtest bestimmt werden, bei dem das
Glaslot senkrecht zur Stahloberflache vom Substrat gezogen wird. Die dafiir ndtige Kraft wiir-
de gemessen werden. Ein solcher Versuch bringt jedoch einige Probleme mit sich: Zum einen
ist es schwierig, das Glaslot mit dem Kraftmessgerat zu verbinden. Abhilfe wiirde hier eine
Sandwich-Probe aus Stahlsubstrat-Glaslot-Stahlsubstrat schaffen, doch ist dabei keine direkte
Einkopplung des Laserstrahls in das Glaslot méglich, und somit keine maximale Haftung [38].
Bei direkter Einkopplung des Laserstrahls in das Glaslot gestaltet es sich schwierig, eine Pro-
bengeometrie zu erzielen, die fiir Zugbelastungstests geeignet ist.

Um Proben, die mit unterschiedlichen Parametern hergestellt wurden, qualitativ miteinander
zu vergleichen, wurden stattdessen Scherkraftversuche vorgenommen. Diese bieten die Mog-
lichkeit, prazise die Haftung vom Glaslot verschiedener Proben miteinander zu vergleichen.

Die Probenpraparation wurde nach und nach an die Scherkraftmessung angepasst. Zunachst
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wurden Proben wie folgt préapariert: Auf das Stahlsubstrat wurde das Glaslot-Pulverdepot
mittig aufgetragen. Pulvermenge (Gewicht) und Depotabmessungen wurden dabei konstant
gehalten. Das Pulverdepot wurde senkrecht von oben mit einem defokussierten Laserstrahl
bestrahlt. Variierende Parameter waren dabei die Spotflache (Defokussierung), Bestrahlungs-
dauer, sowie die Laserleistung. Um maximal mogliche Leistungen liber den gesamten Zeitraum
der Bestrahlung zu erzielen, wurde der Laser im Dauerstrich-Modus betrieben. Das Resultat
war eine Probe aus einer auf dem Stahlsubstrat haftenden Glaslotlinse. Die so praparierten
Proben konnten nun der Scherkraftmessung unterzogen werden. Abbildung (21) zeigt eine
Skizze der Versuchsdurchfiihrung.

Bewegungsrichtung

Probe

Fixierung

Scherelement

Probentisch

Abbildung 21: Skizze der Scherkraftmessung.

Der Erfolg dieser Messungen hangt vom Anbindungswinkel des Glaslotes zum Stahl ab. Wie
im Kapitel (6.2.3) beschrieben, variiert dieser je nach Bestrahlungsdauer und Leistung. Bei
einem groBen Anbindungswinkel kann die Glaslotlinse komplett vom Scherelement abgeschert
werden, wobei die dafiir notwendige Kraft gemessen wird. Auf dem Stahlsubstrat bleiben dann
keine Glaslotreste zuriick. Dieser Messung kann dann vertraut werden. Ist der Anbindungs-
winkel jedoch zu gering, kann das Scherelement iiber den Rand der Glaslotlinse rutschen. In
diesem Fall wird die Messung verfalscht, da die Linse nicht mehr vom Stahlsubstrat geschert
wird, sondern im Glasvolumen bricht. Es bleibt also nach der Messung eine Glasschicht auf
dem Stahlsubstrat zuriick. Das kann daran liegen, dass das Scherelement beim Rutschen lber
die Linse Risse im Glas verursacht, wodurch das Glas bricht. Im Allgemeinen ist aber auch
bei Proben mit optimalen Parametersatzen die Verbindung vom Glaslot zum Stahlsubstrat so
stabil, dass bei einem erhhten Ansatzpunkt des Scherelementes (durch das Aufrutschen) die
Linse dort bricht, wo sie am schwachsten ist, also im Glasvolumen.
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Das Aufrutschen des Scherelementes auf die Glaslotlinse tritt vor allem bei Bearbeitungspa-
rametern auf, wie einer hohen Bestrahlungsdauer oder hoher Laserleistung (bei diesen Para-
metern ist der Anbindungswinkel gering, vergleiche Kapitel (6.2.3)). Um das Aufrutschen zu
verhindern, kann nach [38] ein Stahlbalken als Ansatzpunkt fiir das Scherelement verwendet
werden. In diesem Fall wird die Probe bei Praparation also um einen Stahlbalken erganzt,
welcher neben dem Pulverdepot auf das Stahlsubstrat gelegt wird. Fiir eine erfolgreiche Scher-
kraftmessung sind drei Dinge wichtig: Der Stahlbalken darf nicht zu nah am Pulverdepot
liegen, da er dann zu intensiv vom Rand des Laserspots bestrahlt wird. Infolgedessen schmilzt
der Balken. Ist er zu weit entfernt vom Pulverdepot, flieBt das Glaslot nach Aufschmelzung
nicht nah genug an den Stahlbalken heran, um diesen zu benetzen. Demnach kann er nicht als
Ansatz fiir das Scherelement dienen, da kein Kraftschluss zur Glaslinse besteht. Abbildung (22)
zeigt eine Skizze der Scherkraftmessung mit Stahlbalken als Ansatz und benetzender Glaslinse.

Bewegungsrichtung

Probe
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Abbildung 22: Skizze der Scherkraftmessung. Durch den Ansatz kann das Scherelement nicht
iiber die Linse rutschen, sodass die Messung nicht verfalscht wird.

SchlieBlich kann es passieren, dass bei hoher Laserleistung und Bestrahlungsdauer das Stahlsub-
strat so heiB wird, dass der Stahlbalken an das Substrat angeschweiBt wird. Aus diesem Grund
wurden Proben fiir entsprechende Parameter in der Praparation wie folgt modifiziert: Auf den
Rand des Stahlsubstrats wurde ein Stiick Keramik aufgelegt. Darauf wurde der Stahlbalken
als Ansatz fiir das Scherelement gelegt. Beim Aufschmelzen des Glaslotes musste beachtet
werden, dass sich die Spotflache des Laserstrahls im richtigen Abstand zum Stahlbalken be-
fand. Dadurch konnte der Stahlbalken teils erhitzt werden (ohne zu schmelzen), um so eine
Benetzung durch das fliissige Glaslot zu ermdglichen. Dieses konnte daraufhin nach Erstarren
erfolgreich abgeschert werden. Diese Probenpraparation hat sich als zuverlassig erwiesen, da

43



durch Erganzung mit dem Keramik-Abstandhalter verhindert werden konnte, dass der Stahl-
balken durch das Stahlsubstrat erhitzt und angeschweiBt wurde.

Die Probenabmessungen wurden fiir alle Scherkraftversuche konstant gehalten. Das Stahl-
substrat war ein rechtwinkliges Plattchen aus Crofer 22 H mit einer Lange, Breite und Hohe
von 20x20x2 mm3. Das Pulverdepot wurde aus einer Glaslotmenge von 0.10 g hergestellt. Die
zylindrischen Depotabmessungen betrugen 6 mm im Durchmesser und 2 mm in der Hohe. Es
wurde mittig auf dem Stahlsubstrat angeordnet. Es kamen die Glaslote 87GJ32, 10B(Sr) und
7,5B(Ba) zum Einsatz.

Der Stahlbalken, wenn vorhanden, bestand aus Crofer 22 APU und hatte Abmessungen von
1x1.5x19 mm?. Der Abstandhalter aus Keramik, wenn vorhanden, bestand aus 8YSZ und hatte
eine Dicke von 0.15 mm. Die Parameter der Laserstrahlung sind in Tabelle (16) angegeben:

Tabelle 16: Parameter fiir Scherkraftmessungen.

Glaslot Leistung Bestrahlungsdauer Spotradius
[W] (SchrittgréBe) [S] (SchrittgréBe) [pm] (SchrittgréBe)
87GJ32
1OB(SI’) 250 biS 400 (50) 20 biS 100 (20) 2590 biS 4330 (866)
7,5B(Ba)

Bei einer erfolgreichen Scherkraftmessung wurde die Glaslinse vollstandig abgeschert. Im Rah-
men der Messgenauigkeit spielte es dabei keine Rolle, ob ein Stahlbalken als Ansatz vorhanden
war, oder nicht. Proben, bei denen der Stahlbalken angeschweiBt wurde, konnten aufgrund
der vielfach erhdhten Scherkraft, die zum Abscheren der Glaslinse notwendig war, aussortiert
werden. Aus diesem Grund kénnen alle Ergebnisse von erfolgreichen Scherkraftmessungen mit-
einander verglichen werden, unabhéngig von den unterschiedlichen Probenpréaparationen.

5.4 Abdichtungsversuche

Uber die vorhergegangenen Versuche beziiglich der grundsatzlichen Anbindung von Glaslot an
Stahl wurden auch verschiedene Versuche unternommen, mit Hinblick auf eine Fiigung von
Bauteilen. Zu diesem Zweck wurde der Laserstrahl (iber einer Kontur aus Glaslot verfahren.
Zunachst wurde lediglich eine Linienkontur auf einer Stahlplatte aufgeschmolzen, um nach-
zuweisen, dass mit diesem Verfahren Glaslot an Stahl gebunden werden kann. Dazu wurden
Glaslot-Pulverdepots von 5 mm Breite und 2 mm Héhe auf Stahlplatten von 20 mm Breite und
2 mm Hohe, sowie 200 mm Lange angeordnet. Die Stahlplatten bestanden aus Crofer 22 APU.
Die Laserdiise wurde dann iiber einem Ende des Glaslot-Pulverdepots positioniert. Mit Akti-
vierung des Lasers wurde die Diise entlang des Pulverdepots bis zum anderen Ende verfahren.
AnschlieBend wurden zwei Stahlplatten in definiertem Abstand nebeneinander gelegt, wobei
das Glaslotpulver ber dem Schlitz zwischen beiden Platten angeordnet wurde. Dabei wurde
untersucht, ob das Glaslot nach Aufschmelzung den Schlitz gasdicht abdichten konnte. Durch
den definierten Abstand beider Platten wurde elektrische Isolation zwischen diesen gewahrlei-
stet. Vereinfachte und stabilere Proben wurden aus einer einzigen Platte hergestellt, in die ein
Schlitz hineingeschnitten wurde.
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6 Messergebnisse

6.1 Durch Siebdruck aufgetragenes Glaslot
6.1.1 Topographie

Die fertig bedruckten Proben wurden mit einem WeiBlichttopographen untersucht, um die
Schichtdicke zu bestimmen. Die Trockenschichtdicke betrug demnach 371 & 78 ym. Der sehr
groBe Fehler kommt dadurch zustande, dass die Flanken der aufgedruckten Schicht héher waren
als die relativ ebene, innere Flache. Abbildung (23) zeigt das mit dem WeiBlichttopographen
erstellte Hohenprofil einer Probe, nachdem diese mit dem Laser bearbeitet wurde.
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Abbildung 23: Hohenprofil einer mit dem Laser bearbeiteten Probe. Die roten Pfeile zeigen
fur die jeweilige Bahn die Vorschubrichtung der Laserdiise wahrend der Bearbeitung an. Man
beachte fiir das Profil bei 200 W die z-Skala, welche bei 0 der Hohe der Stahloberflache
entspricht, hier jedoch auch negative Werte anzeigt. Das deutet darauf hin, dass der Stahl an
dieser Stelle geschmolzen und eine Furche entstanden ist.

Die Bearbeitungsparameter sind in Abbildung (23) angegeben und wurden, abgesehen von der
Leistung, konstant gehalten. An der Stelle, an der der Laserstrahl zuerst einkoppelt, bevor er
eine Bahn entlangfahrt, ist fiir jede der Bahnen ein der Leistung entsprechender mehr oder we-
niger stark ausgepragter Hiigel zu erkennen. Der Laser wurde im Dauerstrich-Modus betrieben,
jedoch kommt es aufgrund von Spiking zu einer Leistungsiiberh6hung unmittelbar nach dem
Einschalten. Diese ist der Grund fiir den Hiigel, indem das Glas an dieser Stelle oberflachlich
schmilzt und sich dann aufgrund seiner Oberflachenspannung zu einem Tropfen zusammen-
zieht. Nach der Leistungsiiberhdhung pendelt sich die Leistung auf den vorgegebenen Wert
ein, wobei die Schwingungsamplitude vernachlassigbar klein wird. Der Vorgang, bei dem sich

46



die Laserleistung einpendelt, lauft im Allgemeinen sehr schnell ab.

Fiir die obere Bahn bei 200 W sieht man den Hiigel bei = 15 mm, wobei er sich im Hohen-
profil kaum von der Siebdruckschicht abhebt. Im weiteren Verlauf ist die aufgeraute Oberflache
der Stahlplatte im Hohenprofil zu erkennen, die, wie Querschliffe im folgenden Kapitel (6.1.3)
zeigen, nur teilweise von Glastropfen bedeckt ist. Mit bloBem Auge und unter dem Mikroskop
war sichtbar, dass sich das geschmolzene Glas an den Réndern der Bahn befindet. Kurz vor
Ende der Bahn ist schlieBlich ein Wulst zu erkennen, der mit den Randern der Bahn verschmol-
zen ist. An der Stelle, an der der Laser deaktiviert wurde, ist anhand der z-Skala ein Loch in
der Glaslotschicht vorhanden. Auf mogliche Griinde fiir die Form der Bahn wird im folgenden
Kapitel (6.1.3) eingegangen.

Das Profil fir die untere Bahn bei 160 W zeigt im vorderen bis mittleren Bereich eine ge-
schmolzene Glasschicht. Diese ist etwas niedriger als die Siebdruckschicht, da das Glaspulver
beim Schmelzen an Volumen verliert und der Binder ausbrennt. Das letzte Drittel dieser Bahn
dhnelt in seiner Form der Bahn bei 200 W. Das lasst darauf schlieBen, dass die Warmeleitung
in der Probe schneller vonstattengeht als die Laserdise verfahrt. Auf diese Weise wurde das
letzte Drittel der Bahn nicht nur vom Laser erhitzt, sondern auch durch die umgebende Probe
erwarmt, was makroskopisch den gleichen Effekt hatte, wie die hohere Laserleistung. Ein Wulst
am Ende der Bahn lasst sich allenfalls erahnen.

Die mittlere Bahn bei 120 W zeigt nach dem anfanglichen Hiigel eine relativ gleichmaBige
Bahn aus geschmolzenem Glas. Am Ende der Bahn ist auch hier ein Loch zu erkennen.

6.1.2 Warmefluss

Es gibt zwei Extremfille, wie sich die Warme innerhalb der Probe ausbreiten kann. Abbil-
dung (24) veranschaulicht diese anhand einer Skizze.
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Nach Bearbeitung geschmolzenes Glaslot Durch Siebdruck aufgetragene Glaslotschicht

Stahlsubstrat

(a) Die Laserstrahlung wird an der Oberflache der Glaslotschicht absorbiert. In Folge dessen
breitet sich die Warme radial von der Glaslotoberfliche aus. Der Stahl wird indirekt durch das
Glaslot erwarmt.

Nach Bearbeitung geschmolzenes Glaslot Durch Siebdruck aufgetragene Glaslotschicht

Stahlsubstrat

(b) Die Laserstrahlung wird an der Stahloberflache absorbiert. Die Warme breitet sich im Stahl
aus, welcher das Glaslot erwarmt und zum Schmelzen bringt.

Abbildung 24: Skizze zur Veranschaulichung zweier Extremfalle, wie sich die durch den La-
serstrahl deponierte Warme in der Probe ausbreiten kann. Die Skizze stellt einen Querschnitt
durch die Probe dar. Die durch Siebdruck aufgetragene Glaslotschicht ist in hellgriin abgebil-
det, das durch Warmeeintrag geschmolzene Glaslot in dunkelgriin. Das Stahlsubstrat ist grau
dargestellt. Der Warmefluss, welcher direkt durch die Laserstrahlung verursacht wird, ist durch
rote Pfeile gekennzeichnet. Orangene Pfeile markieren den sekundaren Warmefluss durch Kon-
takt mit dem direkt erwdrmten Material. Der rote Punkt kennzeichnet jeweils die Position des
Laserspots an der Stelle, an der der Laserstrahl absorbiert wird.

Abbildung (24(a)) zeigt dabei den Fall, dass die Energie des Laserstrahls vollstindig an der
Oberflache der Glaslotschicht absorbiert wird (von reflektierter Strahlung abgesehen), das heiBt
es wird keine Strahlung transmittiert. In dem Fall flieBt die Warme ausgehend vom Laserspot
an der Glaslotoberflache radial durch das Glaslot (von geringfiigigen Abweichungen durch die
endliche Ausdehnung und Intensitatsverteilung des Laserspots abgesehen). Das Stahlsubstrat
wird dann passiv durch das Glaslot erwarmt.

Das zweite Extrem wird in Abbildung (24(b)) veranschaulicht. Der Laserstrahl wird (von re-
flektierter Strahlung abgesehen) vollstandig durch das Glaslot transmittiert, ohne Energie im
Glaslot zu deponieren. An der Stahloberflache wird der Laserstrahl absorbiert. Dementspre-
chend flieBt die Warme ausgehend vom Laserspot auf der Stahloberflache radial durch das
Stahlsubstrat. Das Glaslot wird auf breiter Flache (ebenfalls radial, doch so als lage der Ur-
sprung des Warmeflusses tiefer als die Stahloberflache) durch den Stahl erwérmt und schmilzt
anschlieBend.

In der realen Bearbeitung mit dem Laserstrahl wird die Energie teilweise entlang des trans-
mittierten Strahls im Glaslot absorbiert. Die restliche Intensitat an Laserstrahlung wird an der
Stahloberflache absorbiert. Wird die Laserdiise tber der Probe nicht verfahren, schmilzt das
Glaslot nach und nach und wird transparenter fiir die Laserstrahlung, da Strahlfallen im Pulver
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durch die Aufschmelzung verschwinden. Auf diese Weise verschiebt sich dann die Warmever-
teilung vom Fall in Abbildung (24(a)) zu dem Fall in Abbildung (24(b)).

Bei einem verfahrenden Laserstrahl hangt das Verhaltnis von den Bearbeitungsparametern ab.
An einem Querschliff der Probe lasst sich anhand der Form des geschmolzenen Glaslotes erken-
nen, welcher der beiden Falle wihrend der Bearbeitung vorwiegend eingetreten ist. Wie in der
Skizze in Abbildung (24) dargestellt, schmilzt das Glaslot im ersten Fall auf breiter Flache an
der Oberflache, wobei sich der geschmolzene Bereich zur Stahloberflache hin verjingt (entspre-
chend der Warmeeinflusszone). Im zweiten Fall hat der Bereich des geschmolzenen Glaslotes
seine groBte Ausdehnung an der Stahloberflache, da von dort die Warme ausgeht. In diesem
Fall verjingt er sich nach oben zur Glaslotoberflache hin. Auf diese Form des geschmolzenen
Bereichs hin werden die nachfolgenden Querschliffe unter anderem untersucht.

6.1.3 Beobachtungen

In Abbildung (25) ist eine Aufnahme mit dem konfokalen Lasermikroskop des Querschliffs einer
Bahn mit gegebenen Parametern zu sehen.

Glaslotpulver mit Binder

Einbettmaterial

Glaslot
Crofer22H 300 pm

Abbildung 25: Aufnahme eines Querschliffs mit dem konfokalen Lasermikroskop. Bearbeitungs-
parameter: 16.88 pm Spotradius, 120 W Leistung, 100 7% Vorschub. Das rote Rechteck mar-
kiert die Stelle, die in Abbildung (26) vergroBert dargestellt wird.

In der Mitte der Bahn ist ein Bereich von geschmolzenem Glaslot zu sehen, welcher kaum Ga-
seinschliisse zeigt. Am rechten und linken Rand des geschmolzenen Glaslotes sind sehr viele,
groBe Gaseinschliisse sichtbar. AuBerhalb der Gaseinschliisse gibt es auf beiden Seiten weitere
Bereiche aus geschmolzenem Glas, die jedoch eine andere Helligkeit aufweisen als der mitt-
lere Bereich (darauf wird spater eingegangen). Kleine Gaseinschliisse sind in diesem Bereich
ebenfalls erkennbar. Am Rand ist das ungeschmolzene Glaspulver zu sehen, welches vor der La-
serbearbeitung aufgedruckt wurde. Die Warmeeinflusszone des Laserstrahls reicht bis an den
Bereich des ungeschmolzenen Glaspulvers. Der duBere Bereich, in dem geschmolzenes Glas
von dunkler Helligkeit sichtbar ist, reicht an der Glasoberflache etwas weiter nach auBen als
an der Stahloberflache. Mit Hinblick auf Kapitel (6.1.2) wurde die Warme sowohl durch War-
mefluss innerhalb der Glasschicht geleitet, als auch durch den Stahl, wobei die Leitung durch
die Glasschicht geringfligig Giberwog. Die groBen Gaseinschliisse schranken den inneren, hellen
Glasbereich jedoch umgekehrt ein; der innere Bereich reicht an der Stahloberflache weiter nach
auBen als an der Glasoberflache. Hier kénnte die Warmeleitung also hauptsachlich durch den
Stahl erfolgt sein, wenn sich die Bildung von Gaseinschliissen einer festen Temperatur zuord-
nen lasst.
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Der in Abbildung (25) durch das rote Rechteck markierte Bereich ist in Abbildung (26) ver-
groBert zu sehen.

[ 4 SRR |

£F C.r.bf;érf'zz H - 10 ym

Abbildung 26: Aufnahme eines Querschliffs mit dem konfokalen Lasermikroskop. VergroBerung
der Grenze zwischen Glaslot und Stahl. Die Position ist in Abbildung (25) durch das rote
Rechteck markiert.

Es sind viele kleine Kristalle innerhalb des Glasvolumens zu erkennen. Auch in dieser hohen
Auflésung ist die Verbindung zwischen Glaslot und Stahloberflache schliissig, was auf eine
gelungene Flgung in diesem Bereich hindeuten kann.

Abbildung (27) zeigt drei Querschliffe von Bahnen, die mit den gleichen Bearbeitungspara-
metern hergestellt wurden. Hierbei wurde untersucht, inwiefern die Struktur des Querschliffs
von der Position innerhalb der Bahn abhéngt. In Abbildung (27(a)) ist dabei ein Querschliff
aus dem vorderen Bereich der Bahn zwischen dem Startpunkt der Laserbearbeitung und der
Mitte der Bahn sichtbar. Abbildung (27(b)) zeigt einen Querschliff des mittleren Bereichs und
Abbildung (27(c)) den Bereich kurz vor Ende der Bahn.
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(a) Querschnitt des vorderen bis mittleren Bereichs einer Bahn.
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.
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(b) Querschnitt des mittleren Bereichs einer Bahn. Senkrecht durch das geschmolzene und
erstarrte Glaslot verlauft ein Riss.

Glaslotpulver mit Binder Einbettmaterial und -hilfen

/

Crofer 22 H 300 um

(c) Querschnitt kurz vor Ende einer Bahn. Durch den unteren Bereich des Glaslotes verlauft
ein Riss.

Abbildung 27: Aufnahme von Querschliffen mit dem konfokalen Lasermikroskop. Bearbeitungs-
parameter: 16.88 um Spotradius, 160 W Leistung, 100 7 Vorschub. Man beachte die indivi-

duellen MaBstabe.

Die Form der Querschliffe unterscheidet sich nur gering, es ist jedoch ersichtlich, dass das Vo-
lumen an geschmolzenem Glaslot zunimmt. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die gesamte
Probe wahrend der Berarbeitung kontinuierlich erwdrmt wird, sodass die Bahn gegen Ende
nicht nur vom Laserspot, sondern auch von der Restwarme der vorherigen Strecke erwarmt
wird. Zudem ist an der Form des geschmolzenen Lotbereichs ersichtlich, dass die Warmelei-
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tung zu Beginn der Bahn (Abbildung (27(a))) nahezu ausschlieBlich durch das Glaslot selbst
erfolgt; diese gleicht exakt der in Abbildung (24(a)) skizzierten Glaslotform nach Aufschmel-
zung. Am Ende der Bahn (Abbildung (27(c))) kommt ein Anteil an Erwadrmung durch den
Stahl hinzu. Dass die Erwarmung durch den Stahl erst gegen Ende der Bahn auftritt, liegt an
der Warmekapazitat des Stahlplattchens.

Bei erhohter Leistung und hoherer Leistungsdichte durch einen geringeren Spotradius in Abbil-
dung (28) ist schlieBlich eine nahezu glaslose Furche von etwa 370 pm Ausdehnung entstanden.

Einbettmaterial

Glaslot
/

" “ o

%
N

. Crofer22 H

300 pm

Abbildung 28: Aufnahmen eines Querschliffs mit dem konfokalen Lasermikroskop. Die Ab-
bildung ist aus drei Aufnahmen zusammengesetzt worden. Bearbeitungsparameter: 11.94 pm
Spotradius, 160 W Leistung, 100 =% Vorschub.

Am Rand der Furche ist geschmolzenes Glaslot zu finden, welches ebenfalls wieder einen
inneren, hellen Bereich aufweist, der nahezu frei von Gaseinschliissen ist. Daneben gibt es
einen auBeren, dunklen Bereich. Zur Untersuchung der Ursache fiir die unterschiedliche Far-
bung wurde der gleiche Probenausschnitt mit einem Rasterelektronenmikroskop abgebildet.
Der Ausschnitt ist in Abbildung (29) zu sehen. Es ist ein Riickstreu-Bild, sodass in diesem Fall
die Helligkeit Aufschluss iiber die relative, chemische Zusammensetzung der Bereiche gibt.
Kame die unterschiedliche Helligkeit in Abbildung (28) durch das Ausbrennen von Bestand-
teilen des Glaslotes zustande (vergleiche die Verdampfungstemperaturen in Tabelle (1)), so
misste auch Abbildung (29) eine unterschiedliche Helligkeit der jeweiligen Bereiche zeigen.
Dies ist jedoch nicht der Fall. Daraus lasst sich schlieBen, dass der mittlere Bereich durch
eine besonders effektive Ausgasung durch die direkte Erwarmung frei von Gasblaschen ist. Am
Rand sind groBe, aber auch viele kleine Gasblaschen zu sehen. Die dunkle Farbung kann daher
durch viele kleine Gaseinschliisse bedingt sein.
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Abbildung 29: Derselbe Querschliff wie in Abbildung (28) aufgenommen mit einem Raster-
elektronenmikroskop.

In der Mitte zeigt die Probe eine Furche, die abgesehen von kleinen Tropfen auf der Stahl-
oberflache frei von Glaslot ist. Ausgehend von der Mitte an den Randern ist der Stahl schlissig
mit geschmolzenem und entgasten Glaslot benetzt. Dies ist ein Hinweis auf eine erfolgreiche
Fiigung von Glaslot und Stahl an dieser Stelle. Da der Laserspot sehr klein gegeniiber der
Furche ist (etwa 34 pm Spotdurchmesser gegeniiber 370 pm Furchenbreite), muss das Glaslot
an dieser Stelle massiv vom Stahl erhitzt worden sein, da die Aufschmelzung in diesem Bereich
vollstandig ist. An der Oberflache zur Luft hin zeigt das Glaslot kristalline Strukturen, so wie
die Probe in Abbildung (26) an der Stahloberflache.

AuBen am Rand benetzt das geschmolzene Glas von geringerer Helligkeit nicht mehr den Stahl,
was darauf hindeutet, dass die Warmeleitung, wie schon bei den vorangegangen Proben, durch
das Glas starker war als durch den Stahl. Da der Warmefluss im Stahl gréBer ist als im Glas,
bedeutet dies, dass das Glas wesentlich warmer war als der Stahl. In der Licke zwischen
geschmolzenem Glas und Stahl ist kein Glaspulver lbrig. Das liegt daran, dass das Pulver
geschmolzen ist, das Glas sich dann durch seine Oberflachenspannung zusammengezogen hat
und zum warmeren Bereich geflossen ist, bevor es dann erstarrt ist.

Ferner zeigt Abbildung (30) ein Rontgendiffraktogramm der Probe aus Abbildung (29). Dabei
zeigt sich, dass die Zusammensetzung des Glaslotes an der Oberflache und im Inneren nahezu
die gleiche ist (Spektrum 1 und 3). Lediglich der Chromanteil ist im Inneren des Glaslotes et-
was hoher, was damit zusammenhangt, dass Chrom aus dem erhitzten Stahl im Glaslot geldst
wurde (vergleiche die stark chromhaltige Stahlzusammensetzung, Tabelle (6)). Die Chromkon-
zentration im Glaslot ist nahe der Stahloberfliache hoher. In den kristallinen Strukturen nahe
der Oberflache vom Glaslot (Spektrum 2) zeigt sich, dass Vanadium gebunden ist. Vanadium
ist in Spuren im Glaslot enthalten. V505 ist mit einer Siedetemperatur von 1750 °C vollstéandig
aus dem geschmolzenem, amorphem Glaslot verdampft. Die Bindung des Vanadiums innerhalb
der Kristalle scheint jedoch bei héheren Temperaturen stabil zu sein.
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Abbildung 30: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Innenseite einer Furche. Drei
energiedispersive Rontgenspektrogramme zeigen die Probenzusammensetzung.

Die bearbeiteten Bahnen wurden auf ihre Breite hin untersucht. Die gemessene Linienbreite
wurde abhangig von der eingetragenen Laserenergie pro Strecke in Abbildung (31) aufgetragen.
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Abbildung 31: Linienbreite der geschmolzenen Glasbahnen in Abhéngigkeit von der Energie
pro Strecke. Der Spotdurchmesser auf der Oberflache betrug 34 pm.

Die Linienbreite steigt mit der pro Streckeneinheit deponierten Energie an. Eine Verdopplung
der Energie filhrt zu einer Zunahme der Linienbreite von etwa 2 mm auf knapp 3 mm um
den Faktor 1.5. Dies kann mit der Verteilung der Warmeenergie auf ein groBeres Volumen
erklart werden. Die Linienbreite stieg um den Faktor 1.5 an, wahrend die Energie verdoppelt
wurde. Folglich wird auch mehr Warme in die Tiefe geleitet. Geht man in erster Naherung
von einem halbkreisformigen Querschnitt aus, bedeutet der Anstieg des Radius um 1.5 ~ 7
einen Flachenanstieg des Querschnitts von ungefahr 2. Da die Querschliffe flachere Profile als
Halbkreise aufweisen (eine Verdopplung der Energie sollte zu einem Anstieg der Flache um
den Faktor 2 fiihren, bei gleichen Absorptionsverhiltnissen), ist die Verbreiterung der Linien
schliissig.

Abbildung (32) zeigt eine Schicht gepressten Glaslotpulvers, deren Oberflache zum Zweck

einer flaichenhaften Fiigung von Glaslot auf dem Stahlsubstrat vom Laserstrahl in einem Git-
ternetz aus Linien abgerastert wurde.
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Abbildung 32: Eine gepresste, 0.5 mm dicke Glaslotpulverschicht wurde auf einer ebenen Stahl-
oberflache mit einem fokussierten Laserstrahl abgerastert. Der Linienabstand betrug 1 mm. Auf
der Stahloberflache erkennt man die durch den Laser erzeugten Spuren in Form eines Gitters.
Bearbeitungsparameter: 11.94 ym Spotradius, 80 W Leistung, 100 7 Vorschub, Schichtdicke
1 mm.

Die Leistung ist zu gering fiir eine ausreichende Erwarmung des Stahls. Nichtsdestotrotz zeigt
sich, dass einmal geschmolzenes Glaslot durch erneute Behandlung mit dem Laserstrahl zer-
springt. Dies ist auf mechanische Spannungen zuriickzufiihren, die zwischen dem erneut er-
warmten Bereich und der kiihleren Umgebung des erstarrten Glaslotes entstehen. In weiteren
Versuchen hat sich gezeigt, dass einmal erfolgreich gefiigte Glaslotbahnen bei defokussiertem
Laserstrahl von der Stahloberflache abplatzen, sobald sie ein weiteres Mal durch den Laserstrahl
erwarmt werden.

6.1.4 Fazit

Im Sinne einer erfolgreichen Fiigung von Glaslot und Stahl ist die Bearbeitung mit einem fo-
kussierten Laserstrahl aus folgenden Griinden ungeeignet:

In den Querschliffen ist anhand der Form des geschmolzenen Bereichs zu erkennen, dass der
Warmefluss iberwiegend durch das Glaslot stattfand (wiinschenswert wére ein hauptsachlich
durch den Stahl geleiteter Warmefluss, wie er in Kapitel (6.1.2) beschrieben wird). Ein Grund
dafir besteht in der relativ kurzen Bearbeitungszeit. Bei 100 T und einem Spotdurchmesser
von 16.88 pym, beziehungsweise 23.87 pm, betragt die Bearbeitungszeit an einem Punkt auf
der Probenoberflache nur ungefahr 10 bis 14 ms. Dadurch bleibt trotz der hohen Energiedich-
te im Spot kaum Zeit das Glaslot schnell genug aufzuschmelzen, um Strahlfallen aufzulésen.
Damit wird der Stahl selbst nicht ausreichend erwarmt, um das Glaslot durch Warmefluss zu
erhitzen und zu binden. Wird die Leistung jedoch weiter erhoht, verdampfen Bestandteile des
Glaslotes und verdréngen das fliissige Lot vom Zentrum des Laserstrahls. Der Stahl wird dann

zwar direkt vom Laserstrahl erwdrmt, es ist lokal jedoch kein Glaslot mehr vorhanden, um an
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den Stahl gebunden zu werden. Lediglich am Rand wird das Glaslot durch den heiBen Stahl
aufgeschmolzen und gebunden. Fiir eine Abdichtung mit Lot ist das jedoch nicht ausreichend.
Ein weiterer Grund, warum der fokussierte Laserstrahl ungeeignet fiir die Fliigung ist, besteht in
den schmalen Linien, die im Glaslot aufgeschmolzen werden, in Kombination mit der Sprodig-
keit von einmal gebundenem Glaslot. Wird dieses nochmals erwarmt, um Glaslot auf breiterer
Flache durch mehrere parallele Linien zu fiigen, platzt es aufgrund von Spannungen durch
unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten ab. Damit ist auch die Fiigung einer in
sich geschlossenen Kontur nicht moglich.

6.2 Glaslotlinsen

Wie in Tabelle (15) anhand des Spotradius ersichtlich, traf der Laserstrahl im stark defokussier-
ten Bereich auf das Stahlsubstrat auf. Dies war notwendig, um Glaslotlinsen mit Durchmessern
im Bereich weniger Millimeter zu erzeugen. Wie in Kapitel (6.1.3) beschrieben, ist es im un-
tersuchten Parameterbereich nicht moglich, eine groBe Flache von Glaslot aufzuschmelzen,
indem ein fokussierter Laserstrahl die Flache abrastert, da zuvor geschmolzenes und an das
Stahlsubstrat gefiigtes Glaslot bei erneuter Erwarmung abplatzt. Eine gleichzeitige Erwarmung
der gesamten Flache war also notwendig, was durch die Defokussierung erreicht wird.

Es hat sich herausgestellt, dass bereits gefligte Glaslotlinsen nach erneuter Erwarmung mit dem
Laserstrahl aufgrund von Spannungen ebenfalls abplatzen. Daher sind die nachfolgenden Pro-
ben alle nur einmal erwarmt worden. Mit Hinblick auf das eingangs erwahnte Reparaturkonzept
ist dies allerdings nachteilig.

6.2.1 Mikroskopische Aufnahmen von Querschliffen

Um einen Uberblick iiber die zum Fiigen von Glaslot und Stahl geeigneten Parameter zu ge-
winnen, wurde die in Tabelle (15) angegebene Parametermatrix in Versuchen abgearbeitet.
Dabei musste pro Glaslot nicht jeder Parametersatz verwendet werden, da eine Fiigung bei
200 W Leistung und 20 s Bestrahlungsdauer nicht erfolgreich sein kann, wenn schon bei 40 s
Bestrahlungsdauer keine Bindung zwischen Glaslot und Stahl besteht. Einige mikroskopische
Aufnahmen von Querschliffen der bearbeiteten Proben werden im Folgenden vorgestellt.

Abbildung (33) zeigt die seitlichen Begrenzungen der Glaslotlinse im Querschnitt einer Probe,
die bei den in Tabelle (17) angegebenen Parametern bearbeitet wurde. Die Aufnahme wurde
mit einem konfokalen Lasermikroskop erstellt. Am rechten Rand der Linse (Abbildung (33(b)))
ist einer von zwei im Querschliff erkennbaren Rissen zu sehen. Dieser beginnt am Ansatz der
Linse und endet innerhalb des Glasvolumens (in der Abbildung nicht sichtbar).
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Tabelle 17: Die fir die Herstellung der Probe verwendeten Parameter.

Leistung [W] 350
Laser Modus cw
Spotradius [pm] 4328
Bestrahlungsdauer [s] 40
Glaslot 87GJ32
Menge an Glaslot [g] 0.10
Durchmesser des Glaslot-Pulverdepots [mm] 6
Stahlart Crofer 22 H
Dicke des Stahlsubstrats [mm] 2

Einbettmasse Einbettmasse

Glaslot

Stahl 100um — Stahl : {0

(a) Linker Rand der Glaslotlinse. (b) Rechter Rand der Glaslotlinse.

Abbildung 33: Bearbeitungsparameter: 350 W, 40 s, 4328 pm. 87GJ32 auf Crofer 22 H.
Aufnahme mit konfokalem Lasermikroskop.

Der zweite Riss ist in Abbildung (34) am unteren Rand im Glasvolumen zu sehen. Wie Ab-
bildung (34) zeigt, ist die Glaslinse fast vollstindig entgast. Lediglich eine Blase ist im Glas-
volumen des Querschliffs in Abbildung (34) erkennbar, aus der sich der zweite Riss in beide
Richtungen erstreckt.
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Abbildung 34: Gleiche Probe wie in Abbildung (33). Aufnahme mit konfokalem Lasermikroskop.
Das Glasvolumen ist nahezu komplett entgast, abgesehen von einer Gasblase am unteren Rand.

In den hochaufgelosten Aufnahmen aus Abbildung (35) lasst sich erkennen, dass der Riss im
Glasvolumen endet und nicht bis an den Rand der Linse reicht. Das kann auf eine Volumenaus-
dehnung von Bestandteilen des Glaslotes hinweisen, die wahrend der Bearbeitung verdampft
und als gasférmiger Stoff zurlickgeblieben sind. Beim Abkihlen der Glaslinse kann die Gasblase
so Spannungen im Glasvolumen verursacht haben. Damit wére die Gasblase Ursprung dieses
Risses.
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Glaslot Glaslot

“Stahl ° : . 2um. Stahl - - i 20um
» — . .

=

(a) Linke Begrenzung des Risses, aufgenom- (b) Rechte Begrenzung des Risses, aufgenom-
men mit einem konfokalen Lasermikroskop. ~ men mit einem konfokalen Lasermikroskop.

Glaslot Glaslot

P1990001 H D104x15k  50um P1980000 H D104 x1,5k 50 um
87GJ32 auf Crofer 22 H 87GJ32 auf Crofer 22 H

(c) Linke Begrenzung des Risses, aufgenom- (d) Rechte Begrenzung des Risses, aufgenom-
men mit einem Rasterelektronenmikroskop. ~ men mit einem Rasterelektronenmikroskop.

Abbildung 35: Aufnahme des Risses.

Die Begrenzung des Risses lasst sich besser mit einem Rasterelektronenmikroskop in Ab-
bildung (35(c)) und (35(d)) erkennen, als mit dem konfokalen Lasermikroskop in Abbil-
dung (35(a)) und (35(b)). Dariiber hinaus gibt es offenbar einen Beugungseffekt mit der
Laserstrahlung des Mikroskops nahe der Gasblase, vergleiche auch Abbildung (36). Dieser ist
in der Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme aufgrund der sehr viel geringeren Wellenlange der
Elektronen nicht sichtbar (Abbildung (35(d))).
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Abbildung 36: Aufnahme der Gasblase mit dem konfokalen Lasermikroskop. Deutlich erkennbar
sind die Beugungsringe um die Gasblase herum.

Eine weitere Probe mit den in Tabelle (18) angegebenen Parametern weist sehr viel mehr Risse
auf als die vorherige Probe. Vergleiche dazu Abbildung (37) mit den Randern der Glaslinse.

Tabelle 18: Die fiir die Herstellung der Probe verwendeten Parameter.

Leistung [W] 300
Laser Modus cw
Spotradius [pm] 4328
Bestrahlungsdauer [s] 60
Glaslot 87GJ32
Menge an Glaslot [g] 0.10
Durchmesser des Glaslot-Pulverdepots [mm] 6
Stahlart Crofer 22 H
Dicke des Stahlsubstrats [mm] 2
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Einbettmasse Einbettmasse

Glaslot

Stahl - _ uoom  Stahl : : 100um

I (s

(a) Linker Rand der Glaslotlinse. (b) Rechter Rand der Glaslotlinse.

Abbildung 37: Bearbeitungsparameter: 300 W, 60 s, 4328 pm. 87GJ32 auf Crofer 22 H.
Aufnahme mit konfokalem Lasermikroskop.

Mit dem Rasterelektronenmikroskop in Abbildung (38) lasst sich die liickenlose Anbindung
vom Glaslot zum Stahl erkennen.

Glaslot Glaslot

P1950002 N D10,1x1,0k 100 um P1950001 N D10,1x5,0k 20 um
87GJ32 auf Crofer 22 H 87GJ32 auf Crofer 22 H
(a) Tausendfache VergroBerung. (b) Fiinftausendfache VergréBerung.

Abbildung 38: Anbindung vom Glaslot zum Stahl in unterschiedlicher Auflésung. Aufnahme
mit einem Rasterelektronenmikroskop.

Abbildung (38(b)) zeigt einige Einschliisse im Glaslot nahe dem Stahlsubstrat.

Eine weitere Probe mit den in Tabelle (19) angegebenen Parametern weist eine geringe Anzahl
von Rissen auf. Die Entstehung der Risse in den Glaslinsen konnte nicht eindeutig bestimm-
ten Parametersatzen zugeordnet werden. Moglicherweise entstehen einige Risse nicht wahrend
des Abkiihlens der Probe nach der Bearbeitung, sondern beim Praparieren der Querschliffe,
beispielsweise wahrend des Schleifens der Proben.
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Tabelle 19: Die fir die Herstellung der Probe verwendeten Parameter.

Leistung [W] 300
Laser Modus cw
Spotradius [pm] 4328
Bestrahlungsdauer [s] 20
Glaslot 87GJ32
Menge an Glaslot [g] 0.10
Durchmesser des Glaslot-Pulverdepots [mm] 6
Stahlart Crofer 22 H
Dicke des Stahlsubstrats [mm] 2

Bemerkenswert bei dieser Probe ist das Vorhandensein von Gaseinschlissen im Glas von etwa
der gleichen GréBe und in gleichem Abstand vom Stahlsubstrat. Diese sind am unteren Rand
des Glasvolumens in Abbildung (39) zu sehen.

Stahl ¥ = v : ~ 100um

Abbildung 39: Bearbeitungsparameter: 300 W, 20 s, 4328 pm. 87GJ32 auf Crofer 22 H.
Aufnahme mit konfokalem Lasermikroskop.

In héherer Aufldsung sind kleinere Gaseinschliisse erkennbar, Abbildung (40).
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Glaslot Glaslot

Stahl - . 20um S.tahl % 20um: -,

(s

(a) Gaseinschliisse im Glaslot nahe dem Stahl- (b) Gaseinschliisse im Glaslot nahe dem Stahl-
substrat. substrat an einer weiteren Stelle.

Abbildung 40: Aufnahme mit konfokalem Lasermikroskop.

Es konnte sich dabei um aufsteigende Gasblaschen handeln, die durch die Hitze an der Oberfla-
che des Stahlsubstrats entstehen. Das Glas lasst einen GroBteil der Laserstrahlung transmittie-
ren, wahrend der Stahl diese an der Oberflache absorbiert. Bei den dabei entstehenden hohen
Temperaturen verdampfen Bestandteile des Glaslotes und kénnten die Gaseinschliisse bilden.
Durch die kurze Bearbeitungsdauer der Probe von nur 20 s kann die Glaslinse nicht entgasen,
sodass die Gaseinschliisse alle in ungefihr der gleichen Maximalhdhe iiber dem Stahlsubstrat
eingeschlossen werden, sobald das Glaslot erstarrt.

6.2.2 Auslagerungsexperimente

Durch die Warmebehandlung wurden alle Proben bereits nach 10 h Auslagerung matt und be-
kamen eine hellgriine Farbung, welche auf aus dem Stahl gelostes, oxidiertes Chrom hindeutet.
Abbildung (41) und (42) zeigen die Rontgendiffraktogramme fiir die drei Glaslote (fir weitere
Diffraktogramme siehe Anhang (10)).
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Counts
2000 A

10 h ausgelagert bei 800 °C
Glaslot: 87GJ32

#) JULICH

FORSCHUNGSZENTRUM

1000 H

10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta

(a) Diffraktogramm des Glaslotes 87GJ32 nach 10-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.

Counts
10 h ausgelagert bei 800 °C

Glaslot: 10B(Sr)

3000 -

2000 o

1000 o

10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta

(b) Diffraktogramm des Glaslotes 10B(Sr) nach 10-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.

Counts

10 h ausgelagert bei 800 °C
Glaslot: 7,5B(Ba)

CSIC

2000 A

1000 H

10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta
(c) Diffraktogramm des Glaslotes 7,5B(Ba) nach 10-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.

Abbildung 41: Diffraktogramme der Glaslote nach 10-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.
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Glaslot: 87GJ32

#) JULICH
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(a) Diffraktogramm des Glaslotes 87GJ32 nach 320-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.

Counts
320 h ausgelagert bei 800 °C

Glaslot: 10B(Sr)

8000 -
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(b) Diffraktogramm des Glaslotes 10B(Sr) nach 320-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.

Counts

= 320 h ausgelagert bei 800 °C
Glaslot: 7,5B(Ba)

4000 o

2000 -

10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta
(c) Diffraktogramm des Glaslotes 7,5B(Ba) nach 320-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.

Abbildung 42: Diffraktogramme der Glaslote nach 320-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.



Die Diffraktogramme bei 40 und 100 h Auslagerungsdauer finden sich im Anhang (10).

Das Glaslot 87GJ32 wird fiir die Figung von Festoxid-Brennstoffzellen-Ebenen im Ofen ver-
wendet, welche 100 h bei 850 °C in Anspruch nimmt. Es zeigt sich, dass der amorphe Anteil
im Glaslot 87GJ32 auch nach 320 h Auslagerung noch (iberwiegt. Das Glaslot kristallisiert
also wahrend des Betriebs der Festoxid-Brennstoffzelle langsam aus und ist auch nach langem
Betrieb noch teilweise amorph.

Tatsachlich gibt es Reflexe, denen man Chromverbindungen zuordnen kann. Aufgrund der viel-
faltigen verschiedenen Reflexe kann man jedoch keine quantitative Analyse betreiben. Grund-
satzlich lasst sich sagen, dass alle Glaslote unterschiedlich stark sukzessive auskristallisieren.
Fir das 87er Glaslot ist bekannt, dass es bei der Ofenfiigung etwa 100 h lang bei 800 °C
getempert werden muss, um eine gasdichte Naht zu erzeugen [22]. Wahrend dieser Zeit kris-
tallisiert es offenbar nicht vollstandig aus. Die fir das Fiigen mit dem Laser entwickelten
Glaslote des CSIC wiirden (nach Laserfligung im amorphem Zustand) bei Betrieb deutlich
schneller auskristallisieren.

6.2.3 Anbindungswinkelmessungen

Bei gleichen Bearbeitungsparametern der Proben wurden unterschiedliche Anbindungswinkel
der drei verwendeten Glaslote beobachtet. Unter der Annahme, dass sich der Anbindungswinkel
fir einen bestimmten Parametersatz bei beliebig langer Bestrahlungsdauer dem Kontaktwin-
kel des Glaslotes auf dem Stahlsubstrat annahert, lasst sich diese Beobachtung anhand der
Transformationstemperaturen der Glaser erklaren. Der Kontaktwinkel 6 ist eine Funktion der
Oberflachenenergie des benetzenden Stoffes (or; L fiir liquid), der Oberflichenenergie des
Substrates (og; S fiir solid), sowie der Grenzflachenenergie zwischen dem benetzenden Stoff
und dem Substrat (os), vergleiche die Youngsche Gleichung:

0s —0Ls
T 8
- (®)

cosf =

Da die Zusammensetzung der Glaslote 87GJ32 und 7,5B(Ba) sehr &hnlich ist, ist bei gleichem
Substrat kein groBer Unterschied im Kontaktwinkel zu erwarten.

Es wurde eine These aufgestellt, wie die unterschiedlichen Kontaktwinkel der drei verwendeten
Glaslote dennoch zustande kommen (das Glaslot 87GJ32 weist bei gleicher Behandlung einen
wesentlich niedrigeren Kontaktwinkel auf).

Im Allgemeinen gilt fir den Kontaktwinkel eines Glases auf einem Stahlsubstrat die in der
Skizze in Abbildung (43) angegebene Beziehung. Dabei kann es mehrere Minuten bis hin zu
Stunden (je nach Glasart und Stahloberflache) dauern, bis der Kontaktwinkel im Gleichgewicht
(rote, gestrichelte Linie) erreicht wird.
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Kontaktwinkel

Zeit

Abbildung 43: Skizze Uber die Entwicklung des Anbindungswinkels von Glas auf Stahl mit
der Zeit bei konstanter Temperatur (oberhalb der Transformationstemperatur), nach [10]. Der
Vorgang, bis der Kontaktwinkel sich dem Gleichgewicht (rote, gestrichelte Linie) angenihert
hat, kann mehrere Minuten in Anspruch nehmen (abhangig vom Substrat, hier Stahl, und dem
Glas).

Damit eine Benetzung (iberhaupt stattfinden kann, muss das Glas eine gewisse Viskositat un-
terschreiten. Im Allgemeinen muss seine Temperatur oberhalb der Transformationstemperatur
(Viskositat von ungefahr 13 dPa-s) liegen. Je héher die Temperatur, desto niedriger die Vis-
kositat, und umso schneller wird der Kontaktwinkel im Gleichgewichtszustand erreicht.

Die Transformationstemperaturen der vom CSIC entwickelten Glaser liegen mit 659 °C bezie-
hungsweise 670 °C nah beieinander, wahrend das Jilicher Glaslot mit 550 °C eine wesentlich
niedrigere Transformationstemperatur aufweist. Unter der Annahme, dass die Adsorption von
Laserstrahlung bei allen drei Glasloten ungefahr gleich ist (aufgrund der PartikelgroBe der
Glaslotpulver berechtigt), kann man davon ausgehen (alle anderen Versuchsparameter sind
identisch), dass das Temperaturprofil fiir die Bearbeitung aller drei Glaslote ungefahr gleich
ist. Unter dieser Voraussetzung, und unter der Voraussetzung, dass alle drei Glaser einen ahn-
lichen Kontaktwinkel auf Stahl im Gleichgewicht ausbilden, befande sich das Jilicher Glaslot
iber einen ldngeren Zeitraum in einem Temperaturbereich oberhalb seiner Transformations-
temperatur als die Glaser vom CSIC (vergleiche Abbildung (44)). Damit bliebe nach der Skizze
in Abbildung (43) mehr Zeit, sich dem Kontaktwinkel im Gleichgewicht anzunihern, womit

beim erstarrten Glaslot ein niedrigerer Anbindungswinkel vorzufinden ist als bei den Glasloten
des CSIC.
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Abbildung 44: Skizze zur Entwicklung der Probentemperatur (basierend auf realen Messwerten)
in Abhangigkeit der Zeit. Zusatzlich sind die Transformationstemperaturen der drei verwende-
ten Glaslote eingetragen.

Der in diesem Kapitel als Anbindungswinkel bezeichnete Winkel ist also kein Kontaktwinkel im
eigentlichen Sinne, da die beobachteten Glaslinsen bereits erstarrt sind, sowie in der fliissigen
Phase nicht notwendigerweise den finalen Kontaktwinkel der Benetzung eines festen Substrats
durch eine Flissigkeit erreicht haben.

Die im Folgenden beschriebenen Proben wurden bei gleichen Parametern hergestellt, nur die
Bestrahlungsdauer wurde variiert. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle (20) aufgelistet.
Das verwendete Glaslot war das Jilicher Glaslot 87GJ32.

Tabelle 20: Die fur die Herstellung der Proben zur Kontaktwinkelmessung verwendeten Para-
meter.

Leistung [W] 400
Laser Modus cw
Spotradius [mm] 3.5
Glaslot 87GJ32
Menge an Glaslot [g] 0.20
Durchmesser des Glaslot-Pulverdepots [mm)] 7
Stahlart Crofer 22 APU
Dicke des Stahlsubstrats [mm] 1

Die Bestrahlungsdauer betrug dabei jeweils 40, 50, 60 und 70 s. Die Messungen der Kon-
taktwinkel sind in den Abbildungen (45) bis (48) zu sehen. Dabei ist zu erwéhnen, dass die
Glaslinse der Probe in Abbildung (47) unmittelbar nach dem Abkiihlen abgeplatzt ist. Die
Glaslinse der Probe in Abbildung (45) ist zwei Tage nach der Herstellung abgebrochen. Fir die
Kontaktwinkelmessungen wurden die Linsen wieder auf die Fiigeposition gesetzt, sodass die
noch haftenden Glasrdnder an die Linsen passten. Bei beiden Proben erkennt man am linken
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Rand der Glaslinse, dass die Kante des Glaslotes abgeplatzt ist.

Die Kontaktwinkel der Proben in Abbildung (45), (46) und (48) wurden durch Anlegen einer
Tangente bestimmt. Im Fall der Probe von Abbildung (47) konnte die Glaslotlinse zusatzlich
durch einen Kreis angenahert werden, wodurch sich der Kontaktwinkel bestimmen lieB. Dies
fiihrte zum gleichen Ergebnis wie das Anlegen einer Tangente. Bei den (ibrigen Proben war es
nicht sinnvoll, die Glaslotlinsen durch Kreise oder Ellipsen anzunahern, da diese am Rand eine
konkave Krimmung aufwiesen. Dieser Umstand muss noch weiter diskutiert werden, da es
darauf hinweist, dass der gemessene Kontaktwinkel auch von der Probengeometrie abhangen
konnte, beispielsweise Spotradius, Glaslotmenge und Pulverdepot-Durchmesser. Dabei ver-
bleibt in der Mitte des Laserspots ein groBes Volumen an Glaslot, das die konvexe Krimmung
der Linse erzeugt, wahrend es zum Rand hin wegflieBt, sodass dort die konkave Kriimmung
entsteht.

oA left: 325
[cA right: 36.1-

(a) Aufnahme der Glaslotlinse. (b) Messung des Kontaktwinkels durch Anlegen
einer Tangente.

Abbildung 45: 40 s Bestrahlungsdauer.

[CA left: 24.0°
oA right: 73.57

(a) Aufnahme der Glaslotlinse. (b) Messung des Kontaktwinkels durch Anlegen
einer Tangente.

Abbildung 46: 50 s Bestrahlungsdauer.
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[CA left: 58.7°
[cA right 5.7~

(a) Aufnahme der Glaslotlinse. (b) Messung des Kontaktwinkels durch Annahern
eines Kreises an die Glaslotlinse.

Abbildung 47: 60 s Bestrahlungsdauer.

[CA left: 17,5
cA right: 17.9”

(a) Aufnahme der Glaslotlinse. (b) Messung des Kontaktwinkels durch Anlegen
einer Tangente.

Abbildung 48: 70 s Bestrahlungsdauer.

Wie in diesem Kapitel beschrieben, verringert sich der Kontaktwinkel mit der Bestrahlungs-
dauer. Die Probe in Abbildung (47) bildet hier eine Ausnahme. Dass die Glaslinse dieser Probe
unmittelbar nach der Bearbeitung abgeplatzt ist, lasst darauf schlieBen, dass wahrend der
Figung etwas schief gegangen ist, sodass diese Probe einen AusreiBer darstellt. Das kdnnte
daran liegen, dass sich kein ausreichender Kontakt zwischen fliissigem Glaslot und dem Stahl
ausgebildet hat, beispielsweise durch Luftblaschen unter dem Glaslot.

Die Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung sind in Abbildung (49) dargestellt.
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Abbildung 49: Ergebnisse der Kontaktwinkelmessung. Die Fehler auf die Werte bei 50 und 70 s
sind kleiner als das Symbol. Auf den Wert bei 60 s wurde kein Fehler angegeben.

Die Temperaturen der Proben sind in Abbildung (50) dargestellt. Diese entsprechen den
Planck’schen Temperaturen, also denen eines schwarzen Strahlers.
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(c) 60 s Bestrahlungsdauer. (d) 70 s Bestrahlungsdauer.

Abbildung 50: Planck’sche Temperaturentwicklung in Abhéngigkeit von der Zeit.

Es ist aus Abbildung (50) zu erkennen, dass die Temperatur bei knapp 3000 °C nahezu kon-
stant bleibt, trotz unterschiedlicher Bestrahlungsdauer. Die teilweise groBen Schwankungen der
Temperatur sind darauf zuriickzufiihren, dass jeweils nur ein Pixel im Fokus betrachtet wurde.
Die tatsachliche Temperatur wird dadurch unterschatzt, dass mit einem Emissionskoeffizien-
ten von 1 gerechnet wurde (schwarzer Strahler), jedoch iiberschatzt, da die Warmebildkamera
nicht exakt senkrecht iiber der Probe platziert werden konnte (dort befand sich die Laserdiise).
Die Temperaturwerte dienen also nur dem qualitativen Vergleich und weisen nach, dass die
betrachteten Proben die gleichen Maximaltemperaturen erreicht haben.

Weiterhin zeigt Abbildung (51) Messergebnisse bei Leistungen von P = 300 und 350 W
(im Gegensatz zu den 400 W in Abbildung (49)), sowie einem Spotradius von r = 4.3 mm.

73



co WD
[= T =]

[l
S
——

n kel
()]
=)

& 8
.
- -
.

&
i

Anbindungswi

(]
=]

—
(=]

(=]

1] 20 40 &0 30 100 120
Bestrahlungsdauer [s]

(a) Anbindungswinkelentwicklung mit der Bestrahlungsdauer bei 300 W.

60

ol 3

40

30

=4
-

P=350 W, r=4.3 mm
20

Anbindungswinkel [°]

10

D T T T T T 1
10 20 30 40 50 G0 70

Bestrahlungsdauer [s]

(b) Anbindungswinkelentwicklung mit der Bestrahlungsdauer bei 350 W.

Abbildung 51: Anbindungswinkel in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer. Man beachte die
unterschiedlichen Parameter.

Im Vergleich zu Abbildung (49) zeigt sich, dass der Anbindungswinkel mit der Bestrahlungs-
dauer umso niedriger wird, je hoher die Leistung ist (zudem ist die Energiedichte bezogen auf
die Flache in Abbildung (49) héher, da der Spotradius dort 3.5 mm betragt).

Abbildung (52) zeigt schlieBlich den Anbindungswinkel in Abhéngigkeit von der Leistung. Da
das Glaslot bei sehr hohen Leistungen und langen Bestrahlungsdauern zum Teil ausbrennt, so-
wie der Stahl zu schmelzen beginnt, wurde eine konstante Bestrahlungsdauer von nur ¢t = 40 s
gewahlt.
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Abbildung 52: Anbindungswinkel in Abhangigkeit von der Leistung bei 40 s Bestrahlungsdauer.

Der minimal erreichbare Anbindungswinkel liegt bei hoher Leistung (P = 400 W), relativ
niedrigem Spotradius (r = 3.5 mm) und langer Bestrahlungsdauer (¢ = 70 bis 100 s) unterhalb
von 20°. Der Kontaktwinkel der Glaser 87GJ32 und 10B(Sr) liegt bei 1000 °C (Glaslotpellets
aufgeschmolzen im Ofen, vergleiche Kapitel (5.2.2)) nach Abbildung (53) und (54) jedoch bei
etwa 57°, beziehungsweise 59°.

h

k

(a) Kontaktwinkel bei 1000 °C. (b) Anbindungswinkel nach Abkiihlen auf Raumtem-
peratur.

Abbildung 53: Kontaktwinkel des Glaslotes 87GJ32 bei 1000 °C, sowie der verbleibende An-
bindungswinkel nach Abkiihlung auf Raumtemperatur.
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(a) Kontaktwinkel bei 1000 °C. (b) Anbindungswinkel nach Abkihlen auf Raum-
temperatur.

Abbildung 54: Kontaktwinkel des Glaslotes 10B(Sr) bei 1000 °C, sowie der verbleibende An-
bindungswinkel nach Abkiihlung auf Raumtemperatur.

Dabei zeigt die Messung des Kontaktwinkels im Ofen, dass sich der Winkel nach Abkiihlen
auf Raumtemperatur und dem damit verbundenen Erstarren der Glaslotlinsen kaum verandert.
Die obigen Messwerte entsprechen also in etwa dem Anbindungswinkel wahrend der Bearbei-
tung mit dem Laser. Dennoch sind die erhaltenen Anbindungswinkel deutlich niedriger, als die
Kontaktwinkel bei 1000 °C im Ofen. Das kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass eine Ab-
hangigkeit des Kontaktwinkels der verwendeten Glaslote auf dem Stahlsubstrat (Crofer 22 H)
von der Temperatur besteht. Die Temperatur bei Bearbeitung mit dem Laser ist zwar nicht
genau bekannt, liegt jedoch wesentlich hoher als die im Ofen erreichbaren 1000 °C. Dariiber
hinaus konnte sich die Oberflachenstruktur des Stahls bei entsprechenden Temperaturen durch
partielles Schmelzen andern, wodurch sich o5 in Gleichung (8) andern wiirde. Damit kame
ein anderer Kontaktwinkel zustande.

Zur Abschatzung der Temperatur kann folgende Rechnung benutzt werden:

Q

m-c

AT =

(9)

Mit der spezifischen Warmekapazitat ¢ = 674 @ fur Crofer 22 H [5], der thermischen Energie
Q = P -t und der Masse m = 6.33 g fiir die 20x20x2 mm? groBen Stahlplattchen ergibt sich
ein Temperaturunterschied AT von:

Ap_ 400W-40s-kg K
6.33 g 674 J

~ 3750 °C (10)

Damit lage die Probentemperatur bei ungefahr 3770 °C fur 400 W Leistung, unter der Vor-
aussetzung, dass der Stahl die Laserstrahlung vollstiandig absorbiert und keine Warmeenergie
durch Warmeleitung verliert (die tatsachliche Temperatur liegt also weitaus niedriger; zudem
absorbiert das Glaslot thermische Energie. Der Stahl ist nicht geschmolzen, vergleiche die
Schmelztemperatur in Tabelle (4)). Bei einer so hohen Temperatur ist es wahrscheinlich, dass
sich ein anderer Kontaktwinkel ausbildet.
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6.3 Scherkraftmessungen

Die Scherkraftmesswerte fiir die in Tabelle (16) aufgefithrten Parametervariationen sind ins-
gesamt in Anhang (11) graphisch dargestellt. Dabei zeigen die Abbildungen (65) bis (67) die
Scherkraft pro Haftflache fir die drei Glaslote in Abhéngigkeit von der Bestrahlungsdauer. In
jeweils unterschiedlicher Zusammenstellung der Daten wurden daraus die Abbildungen (68)
bis (70) gewonnen, in denen die Scherkraft pro Haftfliche in Abhangigkeit von der Leistung
(Abbildung (68)), dem Spotradius (Abbildung (69)) und den Glasloten (Abbildung (70)) dar-
gestellt ist.

Abbildung (55) zeigt eine Momentaufnahme mit der Warmebildkamera einer Probe wahrend
der Herstellung mit dem Laser.

Abbildung 55: Aufnahme mit der Warmebildkamera von einer Glaslinse mit Balken als Ansatz
fir das Scherelement wahrend der Bearbeitung mit dem Laser.

Es ist die fliissige Glaslinse zu sehen, welche den Balken und das Stahlsubstrat benetzt. Die
der Kamera zugewandte Flanke des Balkens strahlt ebenfalls sichtbar Infrarotstrahlung ab; die
Erwdrmung des Balkens ist eine Voraussetzung zur Benetzung durch das Glaslot. Die Flanke
des Stahlsubstrats unterhalb der Glaslinse und des Balkens strahlt ebenfalls geringfligig auf-
grund ihrer Erwdrmung. Der keramische Abstandhalter zwischen Balken und Stahlsubstrat ist
nicht zu sehen.

In Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer zeigen die Werte eine zu weite Streuung, als dass
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zwischen 40 bis 80 s Bestrahlungsdauer ein Maximum der Haftung gefunden werden kénnte,
jedoch tendieren die Messwerte dazu, bei 20 und 100 s Bestrahlungsdauer abzufallen (Abbil-
dung (56)). Insbesondere bei 400 W Leistung und 100 s Bestrahlungsdauer kommt es bei allen
drei Glasloten zu einem deutlichen Abfall der Scherkraft. Die einzige Ausnahme bildet hier
das Glaslot 10B(Sr) bei 4.3 mm Spotradius. Der Grund fiir die niedrigere Scherkraft bis zum
Abscheren der Glaslinse kann darin liegen, dass die Oxidschicht zwischen Glaslot und Stahl
iberhitzt wird und sich dadurch ablést. Dieser Effekt ist am geringsten bei 4.3 mm Spotradius,
da die Leistungsdichte pro Flache des Laserstrahls geringer ist.
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Abbildung 56: Abhangigkeit der Scherkraft pro Flache von der Bestrahlungsdauer bei 3.5 mm
Spotradius und dem Glaslot 10B(Sr).

Abbildung (68) zeigt die Abhingigkeit von der Leistung bei 60 s Bestrahlungsdauer; man kénn-
te erwarten, dass mit geringer Leistung (300 W), beziehungsweise zu hoher Leistung (400 W)
die Stabilitdt der Verbindung abnimmt, jedoch lasst sich im Rahmen dieser Messwerte kein
eindeutiges Maximum bei 350 W Leistung feststellen. 400 W Leistung ist das Maximum der
verwendeten Laseranlage. Unterhalb von 300 W Leistung ist die Anbindung des Glaslotes an
den Stahl zu schlecht, als dass sich sinnvolle Messwerte durch Scherkraftmessungen aufnehmen
lieBen. Im Rahmen der groBziigig abgeschitzten Fehler gibt es also kaum eine Anderung der
Haftung mit der Leistung. Dennoch ist es auffallig, dass haufig der Wert bei 350 W Leistung
am hochsten liegt. Es kann davon ausgegangen werden, dass die optimale Leistung zum Fiigen
der Proben zwischen 300 und 400 W liegt.

Ahnlich sieht es bei der Fokussierung in Abbildung (57) aus, wobei sich dies wie folgt erkl-
ren lasst: Der Laserspot auf dem Glaslot-Pulverdepot ist groB genug, um dieses vollstandig
zu erwarmen. Die dann im Stahlsubstrat absorbierte Energie ist in diesem Bereich nahezu
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unabhangig von der SpotgroBe, da der Spot groB genug ist, um nicht nur das Zentrum des
Stahlsubstrats zu erwarmen. Auf diese Weise ist die Warmebehandlung im Bereich der vari-
ierten SpotgroBe sehr dhnlich, demzufolge sind auch dhnliche Ergebnisse bei der Haftung zu
erwarten.
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(c) Glaslot 87GJ32.

Abbildung 57: Abhéngigkeit der Scherkraft pro Flache vom Spotradius bei 350 W Leistung
und 60 s Bestrahlungsdauer.

Die Messung auf groBere oder geringere SpotgroBen auszudehnen macht jedoch keinen Sinn,
da eine geringere SpotgroBe dazu fiihrt, dass das Glaslotpulver am Rand nicht mehr bestrahlt
wird und somit nicht vollstandig aufschmilzt. Eine groBere SpotgroBe fithrt jedoch dazu, dass
die Energiedichte zu gering ist, um das Glaslotpulver vollstandig aufzuschmelzen.

Offenbar haftet das Glaslot 10B(Sr) in Abbildung (70(i)) bei 60 s Bestrahlungsdauer, 400 W
Leistung und 4.3 mm Spotradius weniger gut als die anderen beiden Glaslote. Der Eindruck
konnte jedoch auch durch eine Schwankung der Messwerte entstehen, denn bei anderen Be-
strahlungsdauern und Spotradien ist dieser Trend nicht mehr eindeutig feststellbar. In An-
hang (11) sind die Glaslote im Vergleich nur bei 60 s Bestrahlungsdauer angegeben, da bei
40 und 80 s keine Messwerte fiir das Glaslot 7,5B(Ba) aufgenommen wurden. Ansonsten sind
die Glaslote des CSIC im Rahmen der Messfehler geringfiigig stabiler als das 87er Glaslot.
Trotz der unterschiedlichen Transformationstemperaturen der Glaser lasst sich keine eindeu-
tige Tendenz zu einem stabileren Glaslot hin feststellen. Zieht man auch Werte bei anderen
Bestrahlungsdauern als 60 s heran, erscheinen die Messwerte der Glaser des CSIC ebenfalls
insgesamt etwas hoher als die des 87er Glaslotes, Abbildung (58).
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Abbildung 58: Vergleich der drei Glaslote bei 350 W Leistung und 60 s Bestrahlungsdauer.

Eine groBe Streuung der Werte kommt beispielsweise zustande durch die nicht exakt kon-
trollierbaren Prozesse wahrend der Fligung, wie die Warmeleitung in den Probentisch. Dieser
Einfluss lieBe sich minimieren, indem man Keramikscheiben unter die Proben legt, welche eine
geringe Warmekapazitat und -leitung haben. Leichte Schwankungen bei der Anordnung des
Glaslot-Pulverdepots kénnten ebenfalls dazu fithren, dass unterschiedlich viel Laserstrahlung
reflektiert, beziehungsweise absorbiert wird, sodass gleiche Bearbeitungsparameter zu unter-
schiedlichen Ergebnissen fiihren kénnen.

Die Versuche zeigen, dass das Bearbeitungsfenster relativ groB ist. Wahrend kaum Daten bei
250 W Leistung vorliegen, weil die Glaslinsen nicht haften, gibt es kaum Haftungsunterschie-
de von 300 bis 400 W iiber das gesamte Intervall an Bestrahlungsdauer. Dies deutet auf ein
wenig empfindliches System bei der verwendeten Versuchsanordnung hin, wobei insbesondere
die Dicke des Stahlsubstrats von 2 mm wichtig ist. Nach [20] haftet Glaslot aufgrund von
aus dem Stahl diffundierendem Chrom in die unteren Glaslotschichten, wodurch schadliche
Chromatphasen unterdriickt werden. Das diffundierte Chrom formt dendritartige Strukturen,
die zusatzlich wie eine mechanische Verklammerung wirken. Vor diesem Hintergrund hangt
die maximal mégliche Haftung von dem pro Flache diffundierten Chrom ab. Ist Chrom (ber
die gesamte Haftungsflache ausreichend diffundiert, fihren weiterhin erhéhte Leistung und
Bestrahlungsdauer nicht mehr zu einer Steigerung der Haftung. Abbildung (56(c)) deutet
schlieBlich darauf hin, dass zu hohe Leistung von 400 W und zu lange Bestrahlungsdauer von
100 s zum Abldsen der haftenden Chromschicht fiihren.
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6.4 Abdichtungsversuche

Zunachst wurde nachgewiesen, dass Glaslotraupen mit dem Laserstrahl hergestellt werden kon-
nen. Die Versuchsanordnung ist in Kapitel (5.4) beschrieben.

Um die Bedingungen zu untersuchen, bei denen sich eine optimale Glasnaht ergibt, wurde
Glaslotpulver auf etwa 2 mm dicke Crofer 22 APU-Platten entlang einer Linie aufgetragen.
Dieses wurde daraufhin mit dem Laser entlang der Linie geschmolzen. Der Vorgang wurde mit
einer Warmebildkamera aufgenommen.

Alle drei Glaslote wurden verwendet. Fir die Glaslote des CSIC war ein reduzierter Vorschub
vonndten, da die Transformationstemperaturen hoher sind als beim 87er Glaslot. Die Leistung
des Laserstrahls lag dabei bereits am Maximum von 400 W (der Radius der Spotflache betrug
3.5 mm), das mit der verwendeten Anlage méglich ist.

Der sehr breite Spot ermoglicht das Schmelzen und Benetzen einer breiten Flache auf dem
Stahl mit nur einem Bearbeitungsschritt, sowie die vollstandige Bestrahlung und Aufschmel-
zung des Glaslot-Pulverdepots in der Breite.

Insbesondere an einer Probe aus 10B(Sr) lasst sich im Warmebild eine Struktur in der Tempe-
raturverteilung erkennen, die einen Hitzepeak zeigt, welcher von einem kiihleren Ring umgeben
wird. Um den kiihleren Ring herum steigt die Temperatur wiederum an. Der Hitzepeak liegt
in Abbildung (59) im Schnittpunkt der Profile 1 und 2.

Bewegungsrichtung der Laserduse 2060 °C

<
| ~ 25 mm I

Abbildung 59: Warmebild aus dem Bearbeitungsvorgang von 10B(Sr) auf Crofer 22 APU
durch den Laser. Zwei Profile sind in wei dargestellt, entlang denen die Temperaturverteilung
in Abbildung (60) angegeben ist. Am unteren Bildrand ist die Warmestrahlung aus der Flanke
der Metallplatte zu sehen. Alle dargestellten Temperaturen entsprechen denen eines schwarzen
Strahlers und dienen nur dem qualitativen Vergleich.
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Die Temperaturverteilung der Profile 1 und 2 ist in Abbildung (60) dargestellt.
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Abbildung 60: Temperaturverteilung der Profile 1 (links) und 2 (rechts) aus Abbildung (59).
Alle dargestellten Temperaturen entsprechen denen eines schwarzen Strahlers und dienen nur
dem qualitativen Vergleich.

Pro Pixel des Kamerasensors gibt es naturgemaB einen Messpunkt. Die einzelnen Messpunkte
sind in Abbildung (60) mit geraden Linien verbunden, um das Vorhandensein des Warme-
peaks hervorzuheben. Es ist weiterhin zu erkennen, dass in Bewegungsrichtung der Laserdise
(Vorschubrichtung) vor dem Peak eine geringere Maximaltemperatur vorherrscht als dahinter,
wihrend auf gleicher Hohe (Profil 2) eine mittlere Maximaltemperatur um den Peak herum
gemessen wurde.

Die Beobachtungen deuten darauf hin, dass an dem Punkt, an dem sich der Laserstrahl auf
der Stahloberflache befindet, einige Bestandteile des Glaslotes verdampfen (vergleiche Ka-
pitel (6.1.3)). Aufgrund der damit verbundenen Volumenausdehnung wird das umgebende,
flussige und heiBe Glaslot zur Seite gedriickt. Der Hitzepeak zeigt dann die genaue Position
des Laserstrahls auf der Stahloberflache an. Der umgebende, kiihlere Ring zeigt die Stahl-
oberflache, auf der sich kaum noch fliissiges Glaslot befindet. Dieser Ring wird umgeben vom
flussigen Glaslot, welches entsprechend heiB ist, da es aus der Mitte herausfloss. In Vorschub-
richtung hinter dem Peak ist das Glaslot heiBer, da dieser Bereich unmittelbar zuvor vom
Laserstrahl erhitzt wurde. Hinter dem Laserstrahl flieBt das Glaslot also wieder ineinander und
es bleibt keine Furche im erstarrten Glaslot zuriick. Die Beobachtungen decken sich mit denen
aus Kapitel (6.1.4). Bei jenen Siebdruckexperimenten wurde ein relativ stark fokussierter La-
serstrahl in eine per Siebdruck aufgetragene Glaslotschicht eingekoppelt. Querschliffe haben
gezeigt, dass eine Furche in der Mitte des geschmolzenen und wieder erstarrten Glaslotes zu-
riickgeblieben war. In diesem Fall gab es also nicht genligend Warmeenergie im Glaslot, um das
Glaslot hinter dem Laserstrahl wieder ineinanderflieBen zu lassen, da es zuvor an den Randern
erstarrt ist. Die Furchenbildung wurde ebenfalls auf expandierende Dampfe aus dem Glaslot
zuriickgefiihrt. Wahrend sich Vorschub und Leistung in der gleichen GréBenordnung befan-
den (Vorschub = 100 mm/min gegeniber 60 mm/min bei dieser Probe und Leistung = 160,
beziehungsweise 200 W gegeniiber 400 W bei dieser Probe) war die Spotflache um finf Gro-
Benordnungen kleiner. Damit ist auch die pro Flache und Strecke deponierte Energie um fiinf
GroBenordnungen hoher (Energie pro Fliche und Strecke = Energiedichte ~ 0.1 bis 0.2 -MJ

mm3

gegeniiber aktuell 8 —2 bei dieser Probe). Die Breite der Furche in Kapitel (6.1.3) war den-

mm3

noch kleiner (ungefahr 350 pm), da die erwarmte Flache kleiner war. Letzteres war vermutlich
auch der Grund, warum das fliissige Glaslot am Rand erstarrt ist, bevor es zuriick in die Furche
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flieBen konnte; der Rand der Furche konnte nicht mehr durch den kleinen Laserspot erhitzt
werden, trotz der im Vergleich enorm hohen Energiedichte. Zudem kdnnte die hohere Energie-
dichte zum Verdampfen von deutlich mehr Bestandteilen gefiihrt haben, sodass mehr Druck
bestand.

Das beobachtete Phdnomen kdnnte also in beiden Fallen die gleiche Ursache haben. Die Fii-
gung der Proben in diesem Kapitel war dennoch iiber die gesamte Lange erfolgreich. Die dazu
optimalen Parameter waren eine Leistung von 400 W, ein Vorschub von 80 T fiir das 87er
Glaslot und jeweils 60 T fiir die beiden Glaslote des CSIC, sowie ein Spotradius von 3.5 mm.

Mit Hinblick auf die im Projekt verwendeten Bleche aus Crofer 22 H mit einer Blechdicke
von 0.3 mm wurden die vorangegangenen Versuche ebenfalls vorgenommen. Crofer 22 H zeigt
bei dieser geringen Dicke keine erhdhte Korrosion, im Gegensatz zu Crofer 22 APU (vergleiche
Kapitel (2.2.2)). Durch die geringe Blechdicke ist die Warmekapazitit des Stahls jedoch zu
gering, um den Leistungen standzuhalten, die zum Schmelzen der erforderlichen Glaslotmenge
notig sind. Bei gegebener Leistung wird das Stahlblech vom Laserstrahl zerschnitten, wéahrend
eine Absenkung der Leistung auf Werte, denen das Blech standhalten kann, dazu fiihrt, dass
das Glaslotpulver nicht mehr aufgeschmolzen wird.

Bisherige Fligeversuche haben gezeigt, dass es moglich ist, zwei Stahlbleche auf elektrisch
isolierende Art und Weise miteinander zu fiigen. Durch Risse im Glaslot, die durch mecha-
nische Spannungen (vermutlich durch thermische Ausdehnung des Glaslotes und des Stahls)
unmittelbar nach dem Fiigevorgang auftreten, sowie durch eine nicht vollstandige Ausfiillung
des Fiigespalts mit Glaslot, konnte keine gasdichte Verbindung der Bleche erzeugt werden.
Da es schwierig ist, alle drei Anforderungen an die Fiigung (mechanisch stabile Fiigung, elek-
trische Isolation und gasdichte Abdichtung) in einem Experiment zu kombinieren, wurden
zunachst vereinfachte Proben hergestellt; mit diesen sollte nur die Méglichkeit der gasdichten
Abdichtung iberpriift werden. Die mechanische Stabilitdt wird durch das VerschweiBen der
zu fiigenden Bleche miteinander gewahrleistet, sodass auch keine elektrische Isolation mehr
besteht. So ist es jedoch méglich, Schlitze mit definierter Breite (Vielfache eines Abstandhal-
ters von 150 pm Dicke) herzustellen. Diese Proben wurden mit Glaslotpulver bedeckt, welches
dann mit dem Laser geschmolzen wird. Daraufhin kann die Gasdichtigkeit iber den Schlitz
gemessen werden.

Bei den Versuchen hat sich gezeigt, dass sich bereits das Vorhandensein eines schmalen Schlit-
zes (150 pm Breite) negativ auf die Verbindung vom Glas zum Stahl ausgewirkt hat, trotz
gleicher Bearbeitungsparameter, mit denen gut haftende Glaslotraupen auf Stahlblechen ohne
Schlitz erzeugt werden konnten, sieche Abbildung (61). Die Glaslotraupen auf den Schlitzen
sind abgeplatzt.
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Glaslot

“yimm] Crofer 22 APU ! oo

(a) Topographie einer kontinuierlich aufgeschmolzenen Linie aus (b) Aufnahme des Querschnitts einer
Glaslotpulver, aufgenommen mit einem WeiBlichttopographen. Die Glaslotraupe mit dem konfokalen La-
z-Achse wird iiberhoht dargestellt. sermikroskop.

Abbildung 61: Aufnahmen einer kontinuierlich aufgeschmolzenen Glaslotraupe. Im Querschliff
in Abbildung (61(b)) ist die nahtlose Bindung vom Glaslot zum Stahl zu erkennen.

Es wurde abgeschatzt, ob dies daran liegt, dass der Laserstrahl zentral Giber dem Schlitz verfah-
ren wurde. So wurde im Bereich des Schlitzes keine Strahlung vom Stahl absorbiert, woraus
eine geringere Stahltemperatur resultieren kénnte, siehe Anhang (9). Wird der Stahl nicht
ausreichend erhitzt, entsteht keine stabile Verbindung zum Glaslot, da sich keine Oxidschicht
zwischen Glaslot und Stahl ausbildet.

Eine Variation der Schlitzbreite wurde vorgenommen, ohne das Problem zu lésen. Die richtige
Erwarmung vom Stahl ist dabei wichtig fiir die Verbindung zum Glaslot, die Schlitzbreite kann
beeinflussen, ob flissiges Glaslot wahrend des Bearbeitungsvorganges durch Kapillaritat in den
Schlitz gezogen wird. Letzteres ist wiinschenswert, da Glaslot im Schlitz die Gasdichtigkeit,
sowie die mechanische Stabilitat bei gefiigten Blechen erhdhen kann.

Aus Anhang (9) geht hervor, dass der Anteil der von der Stahlplatte absorbierten Leistung
ca. 96.5 % betragt. Im Umkehrschluss dirfte also eine Glaslotraupe, die auf einer Stahlplatte
ohne Schlitz in der Mitte geschmolzen wird, nicht haften, wenn die Leistung des Laserstrahls
auf 96.5 % reduziert wird (das entspricht 386 W. Bei 100 % Leistung, also 400 W, findet
eine gute Benetzung und stabile Haftung statt). Das ist aber nicht der Fall. Tatsachlich ist
das Ergebnis kaum von dem bei 100 % Leistung zu unterscheiden. Fir das Abplatzen der
Glaslotraupe iiber dem Schlitz muss also ein anderer Mechanismus verantwortlich sein. Dieser
konnte mit der unterschiedlichen Art von thermischer Ausdehnung der Stahlplatte mit Schlitz
in der Mitte zusammenhangen, veranschaulicht in der Skizze in Abbildung (62).
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Schrumpfung wahrend des Abkiihlens

EE— «—
Stahlblech

(a) Ein Blech ohne Schlitz in der Mitte zieht sich beim Abkiihlen zusammen.

Ausdehnung des Schlitzes wahrend des Abkuhlens

—_— e —>

Stahlblech Schlitz Stahlblech

(b) Befindet sich ein Schlitz in der Mitte des Bleches, ziehen sich die Teile links und rechts
vom Schlitz zusammen. In der Folge dehnt sich der Schlitz aus.

Abbildung 62: Skizze des Querschnitts eines Stahlbleches beim Abkiihlvorgang.

Woahrend sich eine schlitzfreie Stahlplatte beim Erwirmen von innen nach auBen ausdehnt
(und beim Abkiihlen entsprechend umgekehrt zusammenzieht, vergleiche Abbildung (62(a))),
werden sich die Kanten vom Schlitz nach innen ausdehnen, da der auBen liegende Stahl sich
in alle Richtungen ausdehnt (und beim Abkiihlen entsprechend zusammenzieht, vergleiche
Abbildung (62(b))). So muss das Glaslot beim Abkiihlen, wenn sich der Schlitz wieder in der
Breite weitet, Zugspannungen aufnehmen, im Gegensatz zu Druckspannungen im Fall ohne
Schlitz. Zugspannungen kann das Glaslot schlechter aufnehmen als Druckspannungen [38].
AuBerdem koénnte das Glaslot dadurch im hochviskosen bis zum erstarrten Zustand unmittelbar
nach der Bearbeitung gegen die Stahloberflache geschert werden.

7 Zusammenfassung

Es wurde das verwendete Lasersystem charakterisiert und die Anbindung von Glaslot auf Stahl
bei verschiedenen Bedingungen untersucht. Dazu wurde ein fokussierter Laserstrahl (iber sieb-
gedruckten Glaslotschichten verfahren, sowie Glaslotpulverdepots mit defokussierten Laser-
strahlen geschmolzen. Letztere Versuchsanordnung hat sich als erfolgreicher herausgestellt,
was durch umfangreiche Messungen der Anbindung von Glaslot und Stahl bestatigt wurde. Der
Prozess ist bei geeigneten Herstellungsparametern sehr unempfindlich und stabil. Ausgehend
von diesen Proben wurde untersucht, ob eine Abdichtung durch mit dem Laser geschmolzenes
Glaslot moglich ist. Aufgrund von Spannungen, die im Volumen des Glaslotes entstehen, ist es
jedoch sehr wahrscheinlich, dass das Glaslot von abzudichtenden Flachen abplatzt.

8 Fazit

Die Fiigeversuche haben gezeigt, dass es moglich ist, Glaslot und Stahl mit dem Laser zu
fugen. Die Stabilitat der Verbindung ist dabei relativ hoch. Voraussetzung fiir eine erfolgrei-
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che Flgung einer ausreichend breiten Menge Glaslot (einige Millimeter Breite) ist ein stark
defokussierter Laserstrahl von hoher Leistung. Um diesem standzuhalten, muss das zu fiigende
Stahlsubstrat eine Dicke von iiber 1 mm aufweisen, um nicht beschadigt zu werden. Damit
entfallt der Vorteil der Neuentwicklung Crofer 22 H, welche bei geringen Dicken keine erhdh-
te Korrosion aufweist. Mit Hinblick auf die Wirtschaftlichkeit ist ebenfalls von Nachteil, dass
keine dinnen Bleche verwendet werden konnen, welche leicht zu formen sind.

Dariiber hinaus muss fiir eine erfolgreiche Fiigung die Warmeverteilung in einem bestimmten
Bereich liegen. Entlang einer Fiigenaht auf einem Interkonnektor muss beriicksichtigt werden,
dass je nach Position auf der Naht unterschiedliche Warmeleitungsverhéltnisse vorliegen. Die
Parameter des Lasers miissten dementsprechend an die jeweilige Position auf der Naht ange-
passt werden, um eine erfolgreiche Fiigung entlang der gesamten Naht zu ermdglichen. Dies
ist nur durch sehr komplizierte Kontrollmechanismen der Probentemperatur zu ermoglichen,
die der Wirtschaftlichkeit im Wege stehen.

Ein weiterer Aspekt ist die Tatsache, dass einmal gefligte Bereiche bei erneuter Aufwarmung
durch den Laser aufgrund von Spannungen im erstarrten Glaslot abplatzen. Damit ist es nicht
moglich, mit nur einem Laserstrahl eine in sich geschlossene Naht zu fiigen, da der Laserstrahl
von seinem Startpunkt aus auf der Naht entlang verfahren wiirde; am Startpunkt erstarrt das
Glaslot, wahrend der Laser um die Naht verfahrt, bis dieser wieder zum Startpunkt gelangt
und das dort erstarrte Glaslot abplatzt. Fiir eine Fiigung rund um eine in sich geschlossene
Naht misste also entweder die gesamte Naht erhitzt werden (beispielsweise durch den Einsatz
von Laserscannern [38]), oder es miissten mindestens zwei Laserstrahlen (beispielsweise durch
den Einsatz eines Strahlteilers) gleichzeitig vom selben Startpunkt aus in entgegengesetzter
Richtung entlang der Naht fiigen, um sich auf halber Strecke wieder zu vereinen. Damit kénnte
verhindert werden, dass einmal erstarrtes Glaslot erneut bestrahlt wird.

Zudem muss das 87er Glaslot 100 h lang getempert werden, um eine gasdichte Naht zu erzeu-
gen. Dies ist durch Laserfligung nicht moglich. Tatsachlich konnten mit den Glasloten keine
gasdichten Nahte hergestellt werden.

Mit dem Nachteil einer aufwendigen Anpassung der Stackgeometrie, bietet die Fiigung mit
dem Laser keine signifikanten Vorteile gegeniiber der Ofenfiigung.

9 Anhang 1

Die auf 100 % normierte Gesamtleistung P, des Laserstrahls ist durch folgende Formel gegeben,
welche eine GauBverteilung iiber einer Ebene, die von den z- und y-Achsen aufgespannt wird,
darstellt:

. 00 00 22442
1:P0:/dA-[(:r,y):27302~/_Ood1:/_00dy-67 = (11)
Der Strahlmittelpunkt liegt im Koordinatenursprung. [ ist die durch eine Normalverteilung
gegebene Intensitat des Laserstrahls, reprasentiert durch die z-Achse. A ist die orthogonal
vom Laser bestrahlte Flache. o entspricht der Streuung des Laserstrahls, die abhangig vom
Abstand zum Fokus ist. Zum Beweis, dass die Leistung 100 % betragt, werden Polarkoordinaten
verwendet:
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P / d¢>/ dr-r-e"32 (12)
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Der Schlitz sei parallel zur z-Achse angeordnet. Wird dessen Breite als d bezeichnet, so be-
strahlt der Laserstrahl die Stahlplatte von —oco bis —g’ und dann von g bis co. Dass die
Stahlplatte begrenzte AuBenabmessungen hat, kann vernachlassigt werden, da die Intensitat
des Laserstrahls an den duBeren Réndern der Stahlplatte bereits vernachlassigbar klein ist. Die
beiden bestrahlten Bereiche der Stahlplatte sind symmetrisch, sodass man bloB einen Bereich

berechnen und verdoppeln kann:

P 1 o0 o0 o’ 4y?

PO 7T(72 —00

P(d) ist dabei der Anteil an Leistung bezogen auf die Gesamtleistung, welche die Stahlplatte
bestrahlt. Ausgedriickt in Polarkoordinaten folgt:

1o 2
Pd)=—- ["do [dr-r-e i (17)
1 T #2100
=—=. [ dp|e 2® 18
[0 e ] (18)
= ["do-e (19)

Letzterer Ausdruck in Gleichung (19) lasst sich nicht analytisch 16sen. Daher muss dieser
Ausdruck mit Hilfe der GauBschen Fehlerfunktion numerisch gelést werden.

Die Streuung o des Laserstrahls lasst sich aus dem gegebenen Spotradius r, berechnen, welcher
dadurch definiert ist, dass die Intensitat auf den E%—fachen Anteil der Maximalintensitat I(z =
0,y = 0) abgesunken ist:

I e 20
@) =5 (20)
1
[(IzO,yer)ZE'I(:ery:O) (21)
i1
e 202 —=—
= 2 5 (22)
2 ‘
= e 222 1 (23)
:_@—FQ:IIHZO (24)
=0 :%L (25)
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Mit einer Schlitzbreite von 150 pm und einem Spotradius von 3.5 mm ergibt sich fir den Anteil
an auf die Stahlplatte treffender Leistung nach Gleichung (19):

P(d = 150 pm) = 96.544 % (26)

Der Anteil ist also relevant niedriger als bei einer Stahlplatte ohne Schlitz. Dennoch ist der
Verlust an Leistung nicht Erklarung genug, um die schlechte Anbindung des Glaslotes auf
einer Stahlplatte mit Schlitz zu erklaren, da eine Leistungsminderung um 3.5 % auf einer
Stahlplatte ohne Schlitz nicht zum unmittelbaren Abplatzen der Glaslotraupe fiihrt. Es muss
also noch ein weiterer Mechanismus identifiziert werden, der das Abplatzen der Glaslotraupe
durch Vorhandensein eines Schlitzes zur Folge hat.
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10 Anhang 2

Counts
40 h ausgelagert bei 800 °C

Glaslot: 87GJ32
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(a) Diffraktogramm des Glaslotes 87GJ32 nach 40-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.

Counts
40 h ausgelagert bei 800 °C

Glaslot: 10B(Sr)

4000 o
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2 Theta

(b) Diffraktogramm des Glaslotes 10B(Sr) nach 40-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.

Counts
40 h ausgelagert bei 800 °C

Glaslot: 7,5B(Ba)

2000 -

10 20 30 40 50 60 70 80
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(c) Diffraktogramm des Glaslotes 7,5B(Ba) nach 40-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.

Abbildung 63: Diffraktogramme der Glaslote nach 40-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.
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(a) Diffraktogramm des Glaslotes 87GJ32 nach 100-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.
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(b) Diffraktogramm des Glaslotes 10B(Sr) nach 100-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.

Counts

100 h ausgelagert bei 800 °C
Glaslot: 7,5B(Ba)

6000 -

4000 o

2000 o

10 20 30 40 50 60 70 80

2 Theta
(c) Diffraktogramm des Glaslotes 7,5B(Ba) nach 100-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.

Abbildung 64: Diffraktogramme der Glaslote nach 100-stiindiger Auslagerung bei 800 °C.



11 Anhang 3

8

5

Scherkraft pro Fliche [MPa]
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Abbildung 65: Glaslot 10B(Sr). Abhéngigkeit der Scherkraft pro Flache von der Bestrahlungs-

dauer.
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Scherkraft pro Fliche [MPa]
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Abbildung 66: Glaslot 7,5B(Ba). Abhangigkeit der Scherkraft pro Flache von der Bestrahlungs-

dauer.
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Abbildung 67: Glaslot 87GJ32. Abhangigkeit der Scherkraft pro Flache von der Bestrahlungs-
dauer.
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Abbildung 68: Abhangigkeit der Scherkraft pro Flache von der Leistung.

94




2 2 2
T T T T
S H I T I H ;
£ T T T £ H
i : i } -1 ? is
g B g }

10 10 10 3
= = =
£ £ £ T
5 | 1080 5 | 1080 3 108(sr)
E 300 W Leistung. 2 350 W Leistung. 32 200 W Leistung

60 s Bestrahlungsdauer 60 s Bestrahlungsdauer 60 s Bestrahlungsdauer
o o o
25 B a5 . o5 25 B a5 . o5 25 B a5 . o5
‘Spotradius [mm] ‘Spotradius [mm] ‘Spotradius [mm]

(a) Glaslot 10B(Sr). Bearbeitungs- (b) Glaslot 10B(Sr). Bearbeitungs- (c) Glaslot 10B(Sr). Bearbeitungs-
parameter: 300 W Leistung, 60 s parameter: 350 W Leistung, 60 s parameter: 400 W Leistung, 60 s

Bestrahlungsdauer. Bestrahlungsdauer. Bestrahlungsdauer.

i} { AR : { $ ] ]

H { g £ t

2o 2o 2o

£ £ £

3 7,58(8a) 3 7,58(8a) 3 7,58(8a)

8 ° [ 300 Wieistung & ° [ 350 Wieistung & ° [ 200 Wieistung

60 s Bestrahlungsdauer 60 s Bestrahlungsdauer 60 s Bestrahlungsdauer
2 s 5 . o 2 s 5 . o 2 s 5 . o
‘Spotradius [mm] ‘Spotradius [mm] ‘Spotradius [mm]

(d) Glaslot 7,5B(Ba). Bearbei- (e) Glaslot 7,5B(Ba). Bearbei- (f) Glaslot 7,5B(Ba). Bearbei-
tungsparameter: 300 W Leistung, tungsparameter: 350 W Leistung, tungsparameter: 400 W Leistung,

60 s Bestrahlungsdauer. 60 s Bestrahlungsdauer. 60 s Bestrahlungsdauer.
Eo T g
£ £ £
£ I £.1 I P ; I
t. 1 t ot L (IR W i t
g 10 & 10 &1
£ £ £
Fi 87GJ32 F1 87GJ32 F1 87GJ32
3§ ° Swwesue £ ° Swwesue 2 ° am wiesue
60 s Bestrahlungsdauer 60 s Bestrahlungsdauer 60 s Bestrahlungsdauer
‘Spotradius [mm] ‘Spotradius [mm] ‘Spotradius [mm]

(g) Glaslot 87GJ32. Bearbeitungs- (h) Glaslot 87GJ32. Bearbeitungs- (i) Glaslot 87GJ32. Bearbeitungs-
parameter: 300 W Leistung, 60 s parameter: 350 W Leistung, 60 s parameter: 400 W Leistung, 60 s
Bestrahlungsdauer. Bestrahlungsdauer. Bestrahlungsdauer.

Abbildung 69: Abhangigkeit der Scherkraft pro Flache vom Spotradius.
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Abbildung 70: Vergleich der drei verwendeten Glaslote untereinander bei 60 s Bestrahlungs-
dauer.
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