Eine vielversprechende Batterietechnologie ist die der Dlnnschicht-Feststoffbatterie, bei der ein-
zelne Batterieschichten mittels Abscheideverfahren Ubereinander angeordnet werden. Derzeit sind
Dunnschichtbatterien sehr kostenintensiv in ihrer Herstellung, da die Produktion mit den Fertigungs-
methoden der Halbleiterindustrie betrieben wird. Bei der Aufbringung der Batterieschichten durch
maskenbasiertes Sputtern oder Aufdampfen missen groBBe Bereiche zwischen den einzelnen Zellen
freigehalten werden, welche nicht fiir die Batterieproduktion zu Verfiigung stehen. Um die Produkti-
on von Feststoffbatterien im Hinblick auf die Material- und damit Rohstoffeffizienz zu verbessern und
zugleich einen wichtigen Schritt in Richtung der kontinuierlichen Produktion dieses Batterietypen zu
machen, bietet sich die Rolle zu Rolle Produktion an. In Durchlauf-Sputteranlagen und Verdampfern
kann ein Substratband kontinuierlich mit einem Schichtaufbau fur Dinnschichtbatterien versehen
werden, wonach Batteriezellen mit minimalem Verschnitt aus dem beschichteten Band herausge-
trennt werden kénnen.

In dieser Arbeit wird ein Abtragsprozess mittels Ultrakurzpulslaser zur selektiven Ablation von Mehr-
schichtsystemen fur die Produktion von Diinnschichtbatterien in inerter Atmosphare entwickelt. Da-
bei wird insbesondere auf die mit dem Laserabtrag verbundene Problematik der Partikelentstehung
und deren Entfernung eingegangen. Durch die Analyse der Partikelausbreitung sowie der Konzep-
tion und Konstruktion eines Systems flr die partikelfreie Bearbeitung von beschichteten Foliensub-
straten kénnen Rickschliisse auf erreichbare Oberflachenreinheiten bei der Laserablation in einem
durchstrémten Spalt geschlossen werden.

Bei der Laserablation innerhalb des Batterieschichtstapels ist feststellbar, dass erst die Verwendung
von ultrakurzen Pulsen im Bereich von Femtosekunden den selektiven Abtrag des Mehrschichtsys-
tems ermoglicht. GroBere Pulsdauern fihren zu ungewolltem Absprengen der Schichten. Die maxi-
male Hohe der ausgeworfenen Partikel wird binnen der ersten 100 ps nach dem Auftreffen des Laser-
pulses erreicht. Eine weitere laterale Ausdehnung der Partikelwolke findet im Anschluss statt, wobei
die Partikel aufgrund ihrer geringen GréBe und Masse auch fiir Beobachtungszeiten im Bereich von
bis zu 100 ms keine nennenswerte Abwértsbewegung in Richtung der Schichtoberflache vollziehen.
Unmittelbar oberhalb des Substrats eignen sich sowohl laminare als auch turbulente Strémungen
zur Partikelentfernung bei der Laserablation im durchstrémten Spalt. In beiden Fallen lasst sich die
Partikelbelastung der Oberfldche um bis zu 90 % verringern. Die sich somit ergebende Oberfldchen-
reinheit ist im SCP-Klassifizierungsbereich oberhalb von SCP 5 bis 6 anzusiedeln.
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Zusammenfassung

Eine vielversprechende Batterietechnologie ist die der DUnnschicht-Feststoffbatterie,
bei der einzelne Batterieschichten mittels Abscheideverfahren Ubereinander ange-
ordnet werden. Derzeit sind Dunnschichtbatterien sehr kostenintensiv in ihrer Her-
stellung, da die Produktion mit den Fertigungsmethoden der Halbleiterindustrie be-
trieben wird. Bei der Aufbringung der Batterieschichten durch maskenbasiertes
Sputtern oder Aufdampfen mussen groBe Bereiche zwischen den einzelnen Zellen
freigehalten werden, welche nicht flr die Batterieproduktion zu Verfliigung stehen.
Um die Produktion von Feststoffbatterien im Hinblick auf die Material- und damit
Rohstoffeffizienz zu verbessern und zugleich einen wichtigen Schritt in Richtung der
kontinuierlichen Produktion dieses Batterietypen zu machen, bietet sich die Rolle zu
Rolle Produktion an. In Durchlauf-Sputteranlagen und Verdampfern kann ein Sub-
stratband kontinuierlich mit einem Schichtaufbau fir Dinnschichtbatterien verse-
hen werden, wonach Batteriezellen mit minimalem Verschnitt aus dem beschichte-
ten Band herausgetrennt werden koénnen.

In dieser Arbeit wird ein Abtragsprozess mittels Ultrakurzpulslaser zur selektiven Ab-
lation von Mehrschichtsystemen flr die Produktion von Dinnschichtbatterien in
inerter Atmosphare entwickelt. Dabei wird insbesondere auf die mit dem Laserab-
trag verbundene Problematik der Partikelentstehung und deren Entfernung einge-
gangen. Durch die Analyse der Partikelausbreitung sowie der Konzeption und Kon-
struktion eines Systems fiir die partikelfreie Bearbeitung von beschichteten Folien-
substraten konnen Rickschlisse auf erreichbare Oberflachenreinheiten bei der La-
serablation in einem durchstromten Spalt geschlossen werden.

Bei der Laserablation innerhalb des Batterieschichtstapels ist feststellbar, dass erst
die Verwendung von ultrakurzen Pulsen im Bereich von Femtosekunden den selek-
tiven Abtrag des Mehrschichtsystems ermoglicht. GroBere Pulsdauern fihren zu un-
gewolltem Absprengen der Schichten. Die maximale Hohe der ausgeworfenen Par-
tikel wird binnen der ersten 100 ps nach dem Auftreffen des Laserpulses erreicht.
Eine weitere laterale Ausdehnung der Partikelwolke findet im Anschluss statt, wobei
die Partikel aufgrund ihrer geringen GroBe und Masse auch flr Beobachtungszeiten
im Bereich von bis zu 100 ms keine nennenswerte Abwartsbewegung in Richtung
der Schichtoberflache vollziehen. Unmittelbar oberhalb des Substrats eignen sich
sowohl laminare als auch turbulente Stromungen zur Partikelentfernung bei der La-
serablation im durchstromten Spalt. In beiden Fallen lasst sich die Partikelbelastung
der Oberflache um bis zu 90 % verringern. Die sich somit ergebende Oberflachen-
reinheit ist im SCP-Klassifizierungsbereich oberhalb von SCP 5 bis 6 anzusiedeln.



Abstract

One promising battery technology is the technology of solid-state thin-film batteries
which are fabricated via subsequent evaporation deposition of thin battery layers.
Currently, solid-state thin-film batteries are costly since their production is carried
out with manufacturing methods that are typically used in the semiconductor indus-
try. When depositing the battery layers one above the other, masks have to be used
that leave out large areas between each battery cell. These areas cannot be used for
further battery cell production. To improve the production of solid-state thin-film
batteries in terms of its material- and resource efficiency as well as make an im-
portant step towards the continuous production of this battery-type, roll to roll man-
ufacturing is beneficial. In continuous flow sputtering- and deposition equipment,
battery layers can be applied to a foil substrate which can then be cut into single
battery cells creating minimal waste.

In this work, an ultrashort-pulsed laser ablation process for the selective removal of
solid state multilayer systems in an inert gas atmosphere is developed. Special atten-
tion is paid to the generation of particles that arise from the laser ablation process
and the removal of these. By an analysis of the particle propagation as well as the
conception and construction of an apparatus for the particle-free processing of
coated foils, conclusions can be drawn about the achievable surface cleanliness dur-
ing laser ablation within a gas-flowed gap.

For the laser ablation within the stack of battery layers it can be deducted, that a
layer-selective removal of the multilayer system can only be achieved if ultrashort
laser pulses in the femtosecond regime are used. Larger pulse durations lead to un-
wanted cracking of the material, resulting in a geometrically imprecise ablation. The
maximum height of particles that are ejected during ablation is reached during the
first 100 ps after the impact of the laser pulse. A further lateral expansion of the
particle cloud takes place afterwards while even for observation periods of up to
100 ms no significant particle sedimentation can be observed. Above the substrate,
both laminar as well as turbulent flows can be used for the removal of particles
within a gas-flowed gap. In either case, the particle load of the surface is reduced
up to 90 %. The resultant surface cleanliness can be classified above SCP 5 to 6
according to the SCP cleanliness levels.
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Einleitung

Einleitung

Die mobile Stromversorgung ist im Alltag zur Selbstverstandlichkeit ge-
worden. Dabei werden immer mehr Gerate unabhangig von der Netzver-
sorgung betrieben und die Nachfrage nach leistungsfahigen Energiespei-
chern wachst. Durch die Speicherung von elektrischer Energie in wieder
aufladbaren Batterien lasst sich ein breites Geratespektrum von autono-
men Mikrosystemen und Sensoren fir das Internet der Dinge bis hin zu
Elektrofahrzeugen mit Energie versorgen. Aufgrund der Vielzahl unter-
schiedlicher Anforderungsprofile flr den Einsatz von Akkumulatoren und
Batterien existieren elektrochemische Energiespeicher in verschiedenen
Auspragungen in Bezug zu Leistung und Kapazitat sowie Bauform und
Geometrie. Allen Anwendungen gemein ist der Trend eine immer groBere
Energiemenge bei immer geringeren Abmessungen zu speichern. Zudem
ist ein wesentlicher Antrieb fir die Entwicklung von fortschrittlichen Ak-
kumulatoren das Streben nach Energie- und Rohstoffeffizienz.

Dabei sind wieder aufladbare Lithium-lonen-Batterien als eine wesentliche
Zukunftstechnologie fur die Speicherung von Energie zu sehen. Haupt-
grund hierfir ist die hohe Energiedichte, welche sich mit metallischem Li-
thium in der Batterietechnik erreichen lasst. Jedoch weisen die Ublicher-
weise verwendeten Lithium-lonen-FlUssigelektrolyt- oder Polymerbatte-
rien einen wesentlichen Sicherheitsnachteil auf: Die verwendeten Elektro-
lyte kdnnen bei einem lokalen Kurzschluss der Elektroden entflammt wer-
den oder unter starker Warmeentwicklung mit dem enthaltenen Lithium
reagieren. Dies kann durch externe Einflisse oder durch innere Dendriten-
bildung und Fehlstellen herbeigefiihrt werden. Auch kann sich ein Li-
thium-lonen-Akkumulator 6ffnen und den Elektrolyten freisetzen, obwohl
die Gefahr eines Auslaufens durch die Entwicklung von flussigkeitsspei-
chernden Separatoren und Gels teilweise verringert wurde [BYR08]. Zu-
letzt kdnnen flUssigbasierte Lithium-lonen-Batterien nicht in dem Mal3e
miniaturisiert und integriert werden, wie es fir mikrosystemische Ele-
mente mit Abmessungen von wenigen Millimetern notwendig ist.



Einleitung

1.1

1.2

Feststoffbatterien

Eine vielversprechende, neuartige Batterietechnologie ist die Feststoffbat-
terie, auch SSLB (englisch: solid-state lithium-ion battery) genannt, bei der
einzelne Batterieschichten in Abscheideverfahren Ubereinander angeord-
net werden. Bei Verwendung von festen Elektrolyten in dinnen Schichten
lasst sich die Sicherheit der Batteriezellen steigern. Festkorperelektrolyte
sind feste lonenleiter, die als keramische Schichten vorliegen und schwer
entflammbar sind [SCHO3]. Daruber hinaus ergeben sich eine Reihe wei-
terer Vorteile. So ist die Lebensdauer von Feststoffbatterien erhoht, selbst
wenn sie bei hohen Temperaturen betrieben werden und es lassen sich
bis zu 100.000 Ladungszyklen erreichen [BIR13]. Herkdmmliche Li-lonen-
Batterien erreichen im Gegensatz dazu nur bis zu 3.000 Zyklen [INT14].
Ebenso sind feste lonenleiter HeiBleiter, sodass ihre Leitfahigkeit mit stei-
gender Temperatur zunimmt und gleichzeitig die Verlustleistung sinkt. Die
Selbstuberhitzung wird damit unterbunden [BIR13] und der sogenannte
Thermal Runaway, der zu katastrophalem Batterieversagen fuhrt, kann so
vermieden werden [FIN15]. Da sich der Elektrolyt nicht zersetzen kann,
kommt es nicht zu einer Gasbildung und Aufwaolbung der Zelle, sodass die
einzelnen Lagen sich nicht voneinander 16sen kénnen wie in einer her-
kommlichen Batterie. Wird in einer solchen Li-lonen-Batterie der eingangs
erwahnte Elektrolytseparator mit circa 40 % Porenanteil verwendet, resul-
tiert dies in einer inhomogenen Stromverteilung Uber den Elektroden, da
der Separator nicht zur Funktion beitragt. Bei Verwendung von festen
Elektrolyten kann hingegen eine homogene Stromverteilung erzielt wer-
den, sodass bei zusatzlicher Verwendung von angepassten Elektrodento-
pographien und Werkstoffen eine Steigerung der praktischen Energie-
dichte und sogar der Zellspannung auf Uber 5 Volt erfolgen kann [BIR13].

Feststoff-Diinnschichtbatterien

Zudem konnen Feststoffbatterien aus dinnen Schichten als sogenannte
Dunnschichtbatterien sehr kompakt aufgebaut werden und bieten das Po-
tential sich in beliebiger Geometrie fur spezielle Anwendungen miniaturi-
sieren, stapeln und maBschneidern zu lassen.



Bild 1:
Schematische Dar-
stellung einer ge-
stapelten Dinn-
schichtbatterie mit
flexibler Kontur

Einleitung

Ableiter
Kathode
Feststoffelektrolyt

Durch die Bereitstellung dinner Batterien, die derart in gedruckte Schalt-
kreise integriert werden kénnen, lassen sich Schaltungen bedarfsgerecht
mit Energie versorgen [CUI16].

Der derzeitige Produktionsprozess von Dunnschichtbatterien ist mit der
Fertigung von Halbleiterprodukten enger verwandt als mit der herkdmme-
lichen Batterieproduktion. Mittels Verfahren wie dem RF-Magnetron-
Sputtern, CVD (Chemical Vapour Deposition) oder PVD (Physical Vapour
Deposition) hergestellte Schichten bilden dabei die Aktiv- und Passivmate-
rialien [BIR13]. Die maximalen Abmessungen in lateraler Richtung sind da-
bei von der GroBe der Prozesskammer abhangig. In vertikaler Richtung
des Batteriestapels betragen die Schichtdicken nur wenige Mikrometer.
Dabei mussen die einzelnen Schritte, die flr das Abscheiden der Schichten
notwendig sind, nacheinander durchgefihrt und die nicht zu beschich-
tenden Bereiche mittels Masken abgedeckt werden. Der Prozess ist somit
stets diskontinuierlich durchzufthren.
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Bild 2:

Dlnnschichtbatte-

rien auf einem
Trager zur Be-
schichtung,
Quelle [ILI15]

Wie im obigen Bild zu sehen ist, werden einzelne Schicht- oder Kontakt-
bereiche ausgespart, um dem nachfolgenden Beschichtungsschritt Platz
zu bieten. Die derzeitige Produktion von Feststoff-Dunnschichtbatterien
erfolgt mit den eingangs beschriebenen Verfahren im Rahmen von gerin-
gem Produktionsumfang sowie auf Pilotanlagen. Dem Markt fir Dinn-
schichtbatterien wird jedoch ein enormes Wachstum zugesprochen. Laut
Studien zum Zeitpunkt des Verfassens dieser Arbeit soll er sich von einem
Wert in Hohe von 9 Millionen US-Dollar im Jahr 2014 auf bis zu 1,3 Milli-
arden US-Dollar im Jahr 2021 entwickeln. Dabei wird ein starker Anstieg
insbesondere durch Technologiefortschritte flr die Produktion und die da-
mit verbesserte Kostenstruktur prognostiziert [EUS15].

Derzeit sind Dinnschichtbatterien sehr kostenintensiv in ihrer Herstellung,
da die Produktion derartiger Batterien mit den komplexen Fertigungsme-
thoden der Halbleiterindustrie betrieben wird. So sind ebenfalls die Kosten
pro Amperestunde entsprechend hoch: Fur die Fertigung einer 1 Ampere-
stunden-Batterie, bspw. fir Mobiltelefone, betriigen die Kosten mehrere
tausend Euro bei einer Hochskalierung der derzeitigen Fertigungsprozesse
far Milliamperestunden-Mikrozellen [JON12]. Um DUnnschichtbatterien in
der Quantitat zu produzieren, wie sie fir die mobile Stromversorgung von
Elektronikgeraten und Fahrzeugen notwendig ist, missen mehrere Fakto-
ren verbessert werden. Neben der Weiterentwicklung der Anoden- und
Kathodenmaterialien bedarf es insbesondere einer Minimierung des Ver-
lustes der aufgebrachten Materialien sowie eines minimalen Verschnitts
bei der Vereinzelung. Einerseits mussen dazu die Abscheideprozesse in ih-
rer Ausbringung erhoht werden, andererseits mussen effiziente Handling-
und Bearbeitungsverfahren flr Dinnschichtbatterien entwickelt werden.
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1.3 Laserbasierte Vereinzelung von Diinnschichtbatterien

Bei der diskontinuierlichen Beschichtung von Batterien in Sputter- oder
Aufdampfanlagen mussen stets groBe Bereiche zwischen den einzelnen
Zellen freigehalten werden. Das dient zum einen dazu, genliigend Platz far
die korrekte Beschichtung der Nachbarzelle zu bieten, sowie zum anderen
dazu, die Kontaktbereiche einer Zelle selbst freizuhalten, in denen Zu- und
Ableiter angebracht werden. Die Masken mussen fur diese Schritte stets
neu angefertigt werden und sind flr eine Batterievariante starr. Um die
Produktion von Feststoffbatterien im Hinblick auf die Material- und damit
Rohstoffeffizienz zu verbessern und zugleich einen wichtigen Schritt in
Richtung der kontinuierlichen Produktion dieses Batterietypen zu machen,
bietet sich die Rolle zu Rolle Produktion an. In Rolle zu Rolle Produktions-
verfahren kénnen neben Druckerzeugnissen auch flexible elektronische
Bauteile auf Bahnen aus Kunststoff- oder Metallfolien hergestellt werden.
Ein Tragermaterial wird dabei von einer Rolle abgewickelt, beschichtet o-
der bedruckt und von einer zweiten Rolle wieder aufgewickelt. Ahnlich
wie in Durchlauf-Sputteranlagen und Verdampfern zur Beschichtung von
Folien bei der Produktion von flexiblen OLEDs [STA16] kann ein Substrat-
band kontinuierlich mit einem Schichtaufbau flr DUnnschichtbatterien
versehen werden. Dazu kénnen Anlagen mit mehreren nacheinander ge-
schalteten Beschichtereinheiten eingesetzt werden [BUC13].

Bei der groBflachigen Rolle zu Rolle Abscheidung des vollstandigen
Schichtstapels bietet sich die Moglichkeit, einzelne Batteriezellen aus dem
beschichteten Substrat heraus zu trennen. Dadurch ist keine Maskierung
mehr notwendig, wodurch die Ausbringung einer einzelnen Beschich-
tungskampagne erhoht wird. Es verbleiben nur die Schnittbereiche, in de-
nen das aufgebrachte Aktivmaterial nicht fUr spatere Zellen verwendet
werden kann. Im Vergleich zur Maskierung wird dadurch die maximale
Ausbeute an Batteriezellen aus einem beschichteten Tragermaterial erzielt
und die Rohstoffausnutzung steigt. Der Produktionsschritt des Ausschnei-
dens einzelner Zellen aus dem beschichteten Tragermaterial ist im nach-
folgenden Bild anhand des laserbasierten Vereinzelns dargestellt.
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Bild 3:
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Durch die in der DIN 8580 enthaltene 3. Hauptgruppe , Trennen” werden
Fertigungsverfahren beschrieben, welche den Stoffzusammenhalt eines
Werkstlcks aufheben. Innerhalb dieser Hauptgruppe wird ferner in Zer-
teilen, Spanen, Abtragen, Zerlegen und Reinigen unterschieden. Fur die
Konfektionierung von flachen Erzeugnissen, wie Dunnschichtbatterien,
sind entsprechend solche Fertigungsverfahren geeignet, die sich dem Zer-
teilen (DIN8588) und dem Abtragen (DIN8590) zuordnen lassen. Beim Zer-
teilen wird ein Werkstlick ohne die Entstehung von Spanen mechanisch
getrennt, wobei zumeist das Keil- bzw. Messerschneiden oder das Scher-
schneiden bzw. Stanzen verwendet werden. Innerhalb der Gruppe des
Abtragens eignen sich im Grunde das Wasserstrahlschneiden und das La-
serstrahlschneiden als Fertigungsverfahren fir den Zuschnitt flacher Ma-
terialien. Dabei kann innerhalb des Laserstrahlschneidens zwischen dem
Laserstrahlschmelzschneiden, dem Laserstrahlbrennschneiden und dem
Laserstrahlsublimierschneiden unterschieden werden [POP11]. Wahrend
beim Laserstrahlschmelz- und Laserstrahlbrennschneiden zumeist CO,-La-
serstrahlquellen, Faser- oder Scheibenlaser verwendet werden, werden fir
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das Laserstrahlsublimierschneiden neben CO,-Laserstrahlquellen auch ge-
pulste Festkorperlaser verwendet [KONO7].

FUr die Konfektionierung von Dinnschichtbatterien sind jedoch nicht alle
diese Trennverfahren geeignet. Je nachdem, wie der Schnitt durch den
Batteriestapel durchgefihrt wird, kdnnen sich die im Schichtstapel oben-
liegende Anodenschicht und die untenliegende Kathodenschicht kontak-
tieren, sodass es zum Kurzschluss kommt (vgl. Bild 4). Zusatzlich zu der
Anfalligkeit der Schichten gegenulber Kurzschllssen bedarf es neben ei-
nem kurzschlussfreien Trennen des beschichteten Substrats auch eines
maoglichst gratfreien Schnitts, welcher fUr ein spateres Stapeln der einzel-
nen Dunnschichtbatterien notwendig ist. Ebenfalls durfen durch den
Schneidprozess keine hohen thermischen Einwirkungen neben der
Schnittfuge entstehen, und ein Eintrag von Schneidstoffen oder Partikeln
muss vermieden werden. Eine Bewertung der Trennverfahren fir diinne
und flache Erzeugnisse im Hinblick auf die Konfektionierung von Dunn-
schichtbatterien ist daher in der folgenden Tabelle dargestellt. Dabei ist
die Korrelation des entsprechenden Trennverfahrens je Spalte mit dessen
Einfluss auf die Merkmale des Schnittes je Zeile in die Klassen hoch, mittel
und niedrig eingeteilt.
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Tabelle 1: Korrelationsmatrix der Trennverfahren fir diinne und flache Erzeugnisse im Hinblick auf die Konfektionierung
von Dunnschichtbatterien

Grundsatzlich kann dem Wasserstrahlschneiden keine Eignung fir das
Vereinzeln von Dunnschichtbatterien mit Lithium als Anodenmaterial zu-
gewiesen werden, da Lithium mit Wasserstoff unter der Bildung von Lithi-
umhydroxid sowie mit Sauerstoff unter der Bildung von Lithiumoxid rea-
giert. Wirde der Zuschnitt der einzelnen Batteriezellen Uber einen Scher-
schnitt mit dem Eingriff eines Keils oder durch ein Stanzwerkzeug durch-
geflhrt, kann das Trennen ohne Warmeeinflusszone sowie ohne die Ver-
wendung von Schneidhilfsstoffen erfolgen. Der Schervorgang ist nahezu
frei von Partikeln, dennoch kann fur Keil- und Messerschneidverfahren im
Scherbereich ein Grat entstehen. Dieser lasst sich auch fur das Scher-
schneiden bei der Verwendung fester Stanzwerkzeuge nicht ganzlich ver-
hindern. Allen Trennverfahren, welche auf einer Umformung des Werk-
stoffes basieren, ist gemein, dass die Substratoberflache durch das
Schneidwerkzeug bzw. den Schneidstempel und daflr notwendige Halte-
vorrichtungen berthrt wird. Damit ist die Kurzschlussneigung als hoch ein-
zustufen. Dadurch, dass Laserstrahlung zum berthrungslosen Schneiden
verwendet werden kann, lassen sich einzelne Batteriezellen prinzipiell fle-
xibel und mit hoher értlicher Genauigkeit nebeneinander ausschneiden.
Schmelzbasierte Laserschneidverfahren weisen jedoch eine nennenswerte
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Warmeeinflusszone auf. Durch die Schmelzebildung im Schnittbereich
kdnnen sich die im Schichtstapel obenliegende Anodenschicht und die un-
tenliegende Kathodenschicht verbinden und elektrisch kontaktieren, so-
dass auch hier eine hohe Kurzschlussneigung vorliegt.

Innerhalb der Laserschneidverfahren bietet sich die Verwendung von ult-
rakurz gepulsten Strahlguellen an, womit die schmelzfreie Sublimation der
Batterieschichten und das Laserstrahlsublimierschneiden des Tragersub-
strats maglich sind. Bei der Ultrakurzpulsbearbeitung zur Vereinzelung der
Batteriezellen wird in einem zweistufigen Prozess zunachst mittels La-
serabtrag der Schichtmaterialien der Bereich fUr die spatere Schnittfuge
freigelegt. Innerhalb dieses Bereiches, der frei von Elektroden und Elekt-
rolytmaterial ist, kann ein Trennen erfolgen, ohne dass die Gefahr eines
Kurzschlusses besteht. Schematisch ist dies in der nachfolgenden Abbil-
dung dargestellt.

Schnitt mittels Klinge oder schmelzbasiertem Laserstrahlschneiden
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Die Warmeeinflusszone beim Laserstrahlsublimierschneiden des Batte-
riesubstrats kann mehrere Mikrometer betragen. Dem ist bei der Ausle-
gung des freigelegten Bereiches Rechnung zu tragen, sodass die Warme-
einflusszone in Tabelle 2 mit einer mittleren Auspragung bewertet ist. Die
Neigung zur Gratbildung ist fUr das Laserstrahlsublimierschneiden mittels



Einleitung

1.4
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ultrakurzen Pulsen als gering zu bewerten. Durch die verfahrensbedingte
Materialsublimation, wird jedoch eine groBe Menge an mikro- bis nanos-
kaligen Partikeln erzeugt. Diese konnen sich bei der Ablagerung im Be-
reich der Schnittfuge zu einem elektrisch leitfahigen Staub ausbilden und
eine Kontaktierung von Anode und Kathode ermdglichen. Dartber hinaus
ist eine Ablagerung auf der Oberseite der Lithium-Anode maoglich, was ftr
nachfolgende Stapelprozesse als kritisch zu bewerten ist. Sofern eine zu-
verlassige Entfernung von Partikeln gegeben ist, ist der Verwendung von
ultrakurz gepulster Laserstrahlung fur die Vereinzelung von Dinnschicht-
batterien dennoch eine gute Eignung zuzusprechen.

Laserablation zur Kontaktflachenerzeugung

Um eine ausgeschnittene Batteriezelle kontaktieren zu kénnen, werden
Kontaktbereiche fur die Kathoden und Anodenschicht bendtigt. Da bei
der vollflachigen Beschichtung eine geschlossene Elektrodenschicht den
Abschluss des Schichtstapels bildet, muss die zuunterst liegende Elektrode
entweder Uber die Substratseite kontaktiert werden oder es mussen be-
reits bei der Abscheidung Kontaktflachen zu den unteren Stromsammlern
freigehalten werden, damit die unterste Elektrode ebenfalls von der Ober-
seite aus kontaktiert werden kann. Dies Verringert die Flexibilitat.

Idealerweise lasst sich der Schichtstapel daher an einzelnen Bereichen bis
auf den zu kontaktierenden Stromsammler wieder entfernen. Dabei muss
ebenso flexibel wie beim Laserstrahlschneiden an genau definierten Orten
ein Bereich freigelegt werden, der dann zur elektrischen Kontaktierung
genutzt werden kann. In der industriellen Praxis wird das Laserabtragen
mit Ultrakurzpulslasern, auch Laserablation genannt, bereits erfolgreich
far das Entfernen von Verkapselungsschichten fir OLEDs sowie flr das
elektrische Isolieren von Photovoltaikelementen eingesetzt [SCH12]. Hier-
bei wird gepulste Laserstrahlung derart eingesetzt, dass dunne Schichten
mit geringer thermischer Einwirkung orts- und tiefenselektiv aus zuvor
vollflachig beschichteten Bereichen entfernt werden kénnen. Eine Uber-
tragung dieses Verfahrens auf die Produktion von Dunnschichtbatterien
far das nachtragliche Freilegen von Kontaktbereichen birgt daher vielver-
sprechendes Potential, um Dunnschichtbatterien effizienter produzieren
zu koénnen.
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1.5 Ziel dieser Arbeit

Die vorliegende Arbeit liefert eine Neugestaltung der Prozesskette zur la-
serbasierten Bearbeitung von dinnen Schichten, welche fur die Herstel-
lung von Feststoffbatterien verwendet werden. Dazu werden die vorherr-
schenden Ablationsmechanismen bei der Schichtablation mittels kurzer
und ultrakurzer Pulse analysiert und charakterisiert. Ferner wird der
schichtselektive Abtrag innerhalb eines Schichtstapels untersucht, sodass
entsprechende Prozessgrenzen abgeleitet werden konnen. Von groBer Be-
deutung fur den Ultrakurzpulsabtrag von dtnnen Schichtsystemen im All-
gemeinen, sowie fur den vorliegenden Anwendungsfall, ist ein partikel-
freies Bearbeitungsergebnis. Zu dessen Realisierung werden verschiedene
Technologien zur Partikelentfernung evaluiert. Durch die Analyse der zeit-
lichen Partikelbildung beim Abtrag von metallischen und keramischen
Schichten wird die Grundlage fur den simulativen Entwurf und schlieBlich
die Konstruktion eines derartigen Systems zur Partikelabfuhr gebildet.
Durch eine hiermit erfolgende Prozessentwicklung kénnen die Moglich-
keiten und Grenzen der partikelfreien Konfektionierung von Feststoffbat-
terien mittels Ultrakurzpuls-Laserbearbeitung aufgezeigt werden.

Die folgenden drei Kapitel geben einen Uberblick Giber Batterien und Bat-
teriewerkstoffe, die Grundlagen der Lasermaterialbearbeitung mit gepuls-
ten Strahlquellen sowie die in dieser Arbeit verwendeten Analyseverfah-
ren. Im Anschluss, im flnften Kapitel, werden die diinnen Schichten Lithi-
umcobaltoxid, Lithiumphosphoroxynitrid und Lithium sowie das Substrat-
material Aluminium auf ihr Ablationsverhalten hin untersucht. Die selek-
tive Ablation im Schichtstapel einer Dunnschichtbatterie unter Argon-At-
mosphare schlieBt sich im sechsten Kapitel an. Unter Verwendung des im
siebten Kapitel entworfenen Absaugmoduls erfolgt im achten Kapitel die
Qualifizierung eines partikelfreien Abtragsprozesses.

M






2

2.1

Lithium-lonen-
Dlnnschichtbatterien

Lithium-lonen-DUnnschichtbatterien

Im Folgenden soll ein Uberblick Uber die Grundlagen zu Dinnschichtbat-
terien gegeben werden. Dazu werden der schematische Aufbau und die
Funktionsweise von Batterien und Dunnschichtbatterien naher erlautert.

Grundlagen zu Batterien

Eine galvanische Zelle wandelt chemische in elektrische Energie um, wobei
stets mindestens eine negative und eine positive Elektrode sowie ein Se-
parator bzw. Elektrolyt eine Zelle bilden. Solche Zellen, die ausschlieBlich
chemische Energie in elektrische Energie umwandeln, werden Primarzel-
len genannt. Sekundarzellen sind Zellen, in welchen dieser Vorgang auch
reversibel betrieben werden kann. Beim Ladevorgang wird die zur Spei-
cherung zur Verfigung stehende elektrische Energie in chemisches Poten-
zial umgewandelt und kann dann reversibel als Entladestrom in Form von
Gleichstrom wieder abgegeben werden [BOH12].

Im Allgemeinen besteht eine Zelle aus zwei Elektroden, den dazugehori-
gen Stromsammlern, bzw.- ableitern und einem Elektrolyten, der in der
elektrischen Leitung isoliert aber lonen leitet. Um diese Leitfahigkeit zu
gewahrleisten, enthalten Elektrolyte eines Akkumulators haufig Salze,
Sauren oder Basen. An den Elektroden lauft jeweils eine Oxidationsreak-
tion mit Elektronenabgabe und eine Reduktion unter Aufnahme von Elekt-
ronen ab. Die Elektroden werden nach der jeweiligen ablaufenden Reak-
tion bezeichnet. Die Elektrode mit der Oxidationsreaktion wird als Anode
und die Elektrode mit der Reduktion als Kathode bezeichnet. Wahrend die
Kapazitat einer einzelnen Zelle durch ihre raumliche Ausdehnung be-
stimmt wird, ist die Spannung einer Zelle durch die Elektrochemie der Zell-
materialen bzw. der Elektroden festgelegt. Einzelne Zellen werden wiede-
rum elektrisch zu Batterien verschaltet, um die Spannung oder die Kapa-
zitat durch Reihen- oder Parallelschaltung zu erhdéhen [BIR13].

Elektrochemisch-reversible Speicher werden neben Sekundarbatterien im
taglichen Gebrauch haufig Akkumulatoren genannt. In einem wieder auf-
ladbaren Akkumulator funktionieren die Elektroden abwechselnd als
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Anode und Kathode, je nachdem ob ein Lade- oder Entladevorgang voll-
zogen wird. In der Regel wird bei Sekundarbatterien die Bezeichnung der
Elektroden flr den Entladevorgang festgelegt [WIE15].

Im Folgenden werden die grundlegenden KenngroBen zur Charakterisie-
rung von Batterien dargestellt. Dies sind Zellspannung, Kapazitat, Energie-
dichte und spezifische Energie, C-Rate sowie Zyklenstabilitat.

Zellspannung

Die unterschiedlichen elektrochemischen Potentiale von Lithium in der
Anode py; 4 und in der Kathode u;; x einer Batterie bestimmen die elekt-
romotorische Kraft, mit der sich die Ladungstrager bewegen. Abhangig
von der Differenz der elektrochemischen Potentiale wird die Spannung in
Volt (V) im Gleichgewicht Uy (OC entspricht open circuit) an der offenen
Zelle definiert.

2.1 U = — Hrik — Hiia
oc — F

Dabei ist F = 96.485 As/mol die Faraday-Kostante und n die Anzahl der
zwischen Anode und Kathode transferierten Ladungstrager. Da sich mit
dem Ladungstransfer beim Laden und Entladen einer Batterie das elektro-
chemische Potential der Elektroden aufgrund des veranderlichen Lithium-
gehalts andert [BOH12], gilt:

2.2 Hria/k = up; + RTInay,

mit der allgemeinen Gaskonstante R, der Temperatur T und dem konstan-
ten chemischen Potential uf; von Lithium. Der Aktivitatskoeffizient a,; des
Lithiums beschreibt dabei die konzentrationsabhangige Aktivitat [KOH14].

Damit ein thermodynamisch stabiles System vorliegt und der Elektrolyt
beim Laden und Entladen nicht durch Oxidation oder Reduktion zersetzt
wird, mussen die Reaktionsenergien der Kathode Ex und Anode E, in der
Bandlicke des Elektrolyten E;g liegen. Damit ist die maximal erreichbare
Zellspannung nicht nur von den elektrochemischen Potentialen, sondern
auch vom Elektrolyten abhangig, welcher sie begrenzen kann [LAUOS].

14
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Bild 5:
Schematisches
Energieniveaudia-
gramm einer Li-
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2.4
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e Uoc = Uik — Mria < Egg

Die folgende Abbildung zeigt das Energieniveaudiagramm fir eine Li-
thium-lonen-Batterie im Gleichgewichtszustand.
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FUr eine Batterie ist eine hohe Zellspannung vorteilhaft, da das Produkt
aus Kapazitat und Spannung die Ladung ergibt [NAZ09].

Ladung

Die gesamte Ladungsmenge, die eine Batterie speichern kann, wird La-
dung Q genannt und wird in Coulomb (C) oder Amperestunden (Ah) an-
gegeben. Sie entspricht dem Integral der zeitabhangigen Stromstarke I(t)
im Intervall von t bis t, [KOH14].

t2
Q= jl(t) dt
t1
Da die Kapazitat einer Zelle von der Masse der aktiven Materialien einer

Batterie abhangt, lassen sich unterschiedliche Batteriesysteme schwer ver-
gleichen. Daher werden spezifische GroBen eingesetzt.
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Energiedichte und spezifische Energie

Die spezifische Energie E,, (Wh/g) gibt die Energiemenge in Wattstunden
an, welche pro Gewichtseinheit in einer Batterie gespeichert werden kann.
Sie wird auch gravimetrische Energiedichte genannt. Analog zur spezifi-
schen Energie gibt die volumetrische Energiedichte E, (Wh/m?3) an, welche
Energiemenge pro Raumeinheit in der Batterie gespeichert werden kann.

2.5 Q-U Q-u
Em:T bzw. EVZT

Mit der Zellspannung U in Volt, der Masse m in Gramm (g) und dem Vo-
lumen V in Kubikmeter (m3) der Zelle [KOH14].

C-Rate

Eine weitere, von der ZellgroBe unabhangige GroBe, ist die C-Rate (1/h).
Diese beschreibt den maximalen Lade- bzw. Entladestrom I (A) einer Bat-
terie, um die Kapazitat Q (Ah) zu laden bzw. zu entladen [ELE16].

2.6 I =C-Q

Gleichzeitig gibt sie Aufschluss Uber die Zeit t, mit der eine Batterie mit
ihrem maximalen Lade- bzw. Entladestrom belastet werden kann.

2.7 1
t = —=
C
Eine C-Rate von 1C gibt also an, mit welchem Strom eine Batterie inner-
halb von einer Stunde be- oder entladen werden kann. Die Werte fir C-
Raten unterscheiden sich flr das Laden und Entladen, aber auch fir die
Dauerbelastung und kurzzeitig ertragbare Spitzenstrome.

Zyklenstabilitat

Weiterhin lasst sich mit der Zyklenstabilitat eine Aussage daruber treffen,
wie oft eine Batterie geladen und entladen werden kann, da die verfiig-
bare Kapazitat aufgrund der Belastung der aktiven Massen abnimmt.
Dazu wird zumeist die Entladetiefe, auch DOD (englisch: depth of
discharge), angegeben, da hiervon die Anzahl der ertragbaren Zyklen ab-
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hangt. Je nach Zellentyp entspricht eine tiefe Entladung und anschlie-
Bende Beladung einem Anteil von 80-100% der Nominalkapazitat

[BIR13].

2.2 Batterietypen

Bild 6:
Spezifische Ener-
gie und Energie-
dichte der gan-

gigsten Batteriety-

pen, nach
[LANO9], [PATO7]

Zu den bekanntesten Akkumulatortypen gehdren der Blei-Saure Akkumu-
lator, der Nickel-Basis Akkumulator und der Lithium-lonen-Akkumulator.
Seit Beginn der neunziger Jahre existiert zudem der Batterietyp der DUnn-
schicht-Feststoffbatterie, welche zu den Lithium-lonen-Batterien zahlt.
Insbesondere diese Batterievariante wird zu den leistungsstarksten Batte-
rietypen gezahlt, was auf ihre hohe volumetrische und gravimetrische
Energiedichte zurlickzufthren ist [PATO7]. In der folgenden Darstellung
sind die spezifische Energie und die Energiedichte der gangigsten Batte-
rietypen dargestellt [LANQ9].
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Das Ziel der Batterieentwicklung ist es, die Energie- und Leistungsdichte
von Akkumulatoren stets weiter zu erhohen, ohne dabei ebenfalls das Vo-
lumen bzw. das Gewicht zu steigern. In Bild 6 sind diese Auspragungen
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far unterschiedliche Batterietypen dargestellt [BOH12]. Im Folgenden sol-
len diese Batterietypen naher erlautert werden.

2.2.1 Blei-Saure Akkumulatoren

Blei-Saure Akkumulatoren (Pb) werden Ublicherweise in Kraftfahrzeugen
als Starterbatterien eingesetzt. Der Blei-Saure Akkumulator besitzt eine
vergleichsweise niedrige Energiedichte von 30 Wh/kg und existiert in of-
fener Bauweise mit flissigem Elektrolyt und geschlossener Bauweise mit
einem gelférmigen Elektrolyten (Gel-Akku). Der Elektrolyt ist in der Regel
Schwefelsaure (H.SO0.). Wird der Blei-Akku entladen, bildet sich an beiden
Elektroden Bleisulfat (PbSQ.), im geladenen Zustand bildet sich an der Ka-
thode Bleidioxid (PbO2) und an der Anode Blei (Pb). Die Gesamtreaktion
ist [KOH96], [WIE15]:

2.8 Pb + PbO2 + 2H2S04 < 2PbS04 + 2H20

Blei-Saure Akkumulatoren zahlen zu den Konversionsbatterien, besitzen
eine Zellenspannung von etwa 2 Volt und zeichnen sich durch niedrige
Gesamtkosten durch die Verwendung von gunstigen Ausgangswerkstof-
fen aus.

2.2.2 Nickelbasierte Akkumulatoren

Nickelbasierte Akkumulatoren werden insbesondere im Bereich der trag-
baren Elektronikgerate verwendet. Die Energiedichte von nickelbasierten
Akkumulatoren liegt im Bereich von 40 bis 110 Wh/kg und ist damit we-
sentlich hoher als bei Blei-Saure Akkumulatoren. Als Vertreter der nickel-
basierten Akkumulatoren sind der Nickel-Cadmium (NiCd) Akkumulator
und der Nickel-Metallhydrid (NiMH) Akkumulator zu nennen. Letztere ha-
ben die Nickel-Cadmium Akkumulatoren ersetzt, da Cadmium hochgiftig
ist und durch das europaische Parlament das Inverkehrbringen aller Batte-
rietypen mit einem Anteil von mehr als 0,0005 Gewichtsprozent Queck-
silber oder mehr als 0,002 Gewichtsprozent Cadmium bis auf wenige Aus-
nahmen verboten wurde [BES15], [EURO6]. Als Elektrolyt kommt fir beide
Typen meistens Kaliumhydroxid sowie Nickelhydroxid zum Einsatz. In ei-
nem geladenen NiCd-Akkumulator besteht die Anode aus einer Schicht
Cadmium (Cd) und die Kathode aus einer Schicht aus Nickel(lll)-oxidhyd-
roxid (NiOOH). Wird der Akkumulator entladen, so wird das Cadmium der
Anode zu Cadmiumhydroxid (Cd(OH).) oxidiert, wahrend die Kathode zu
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Nickel(ll)-Hydroxid Ni(OH), reduziert wird. Damit werden an der positiven
Elektrode Wasserstoff-lonen eingelagert, wahrend an der negativen Elekt-
rode eine Konversion des Cadmiums vollzogen wird [BIR13]. Die Gesam-
treaktionsgleichung im geladenen und entladenen Zustand lau-
tet, [DIE13]:

2.9 2 NiOOH + Cd + 2Hz20 © 2 Ni(OH)2 + Cd(OH)2

In NiMH-Akkumulatoren wird anstelle von Cadmium Wasserstoff verwen-
det und eine Einlagerung der Wasserstoff-lonen findet reversibel an bei-
den Elektroden statt [BIR13]. Die Anode besteht dabei aus einer Metallle-
gierung, wie Nickel, Titan oder Vanadium, und kann Wasserstoff durch
den Aufbau eines Metallhydrids im Kristallgitter einlagern. Die Gesamtre-
aktion eines NiMH Akkumulators lautet gemaR [DIE13] vereinfacht:

2.10 NiOOH + MH < Ni(OH)2 + M

Sowohl NiCd-Akkumulatoren wie auch NiMH-Akkumulatoren besitzen
beide eine Zellspannung von etwa 1,2 V, wobei die spezifische Energie-
dichte des Ni-MH-Akkumulators die Energiedichte des Nickel-Cadmium-
Akkumulators um circa 30-40% Ubertrifft [TRU98].

Das Prinzip der Ein- und Auslagerung von lonen in der Gitterstruktur der
Elektroden wird Interkalation genannt und ist als wesentlicher Unterschied
zu Konversionsbatterien mit wassrigem Elektrolyten zu bezeichnen. Der
Elektrolyt dient nur als lonenleiter und geht bei Interkalationsbatterien
keine Wechselwirkung mit den Elektroden ein, welche nicht chemisch auf-
und abgebaut werden. Damit andert der Elektrolyt nicht seine Konzentra-
tion und die Masse der Elektroden bleibt erhalten. NiCd Akkumulatoren
stellen somit eine Mischform dar, wahrend NiMH Akkumulatoren reine
Interkalationsbatterien sind [BIR13].

2.2.3 Lithium-lonen-Akkumulatoren

Der Anwendungsbereich von Lithium-lonen-Akkumulatoren ist haupt-
sachlich bei besonders energieintensiven Produkten wiederzufinden. Dazu
zahlen unter anderem Digitalkameras, Smartphones, Laptops oder Elekt-
rowerkzeuge, die ohne die Nutzung von Lithium-lonen-Akkumulatoren in
der heutigen Zeit nicht denkbar waren. Parallel dazu gehdren Lithium-lo-
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nen-Akkumulatoren zum Hauptaugenmerk der Forschung an elektroche-
mischen Speichermedien [BREQ9], [OERO8]. Wichtig sind Lithium-lonen-
Akkumulatoren auch in ihrer Form als Speichermedien fur andere energie-
intensive Gerate und beispielsweise elektrisch betriebene Fahrzeuge, da
sie eine hohe Energie- und Leistungsdichte aufweisen [BREQ9], [DIE14].
Bemerkenswert an Lithium-lonen-Batterien ist vor allem, dass sich ihre
Leistungsdichte innerhalb von circa 10 Jahren beinahe verdoppeln lie3
[CRA12]. Aufgrund der vielfachen Kombinationsmaglichkeiten von Elekt-
rolyten mit einer Variation von Elektrodenmaterialien, konnen unter-
schiedliche Lithium-lonen-Akkumulatoren hergestellt werden, die sich in
ihren Merkmalen voneinander unterscheiden [STE10]. Die Grundlage des
Speichervorgangs der Energie ist die Interkalation und damit die Einlage-
rung von Lithium-Atomen in das Elektrodenmaterial. Die lonen werden
somit zwischen den Elektroden hin- und hergeschaukelt, weshalb das
Prinzip der Interkalationsbatterie auch als Schaukelstuhl-Prinzip (rocking
chair) bezeichnet wird. Die Lithiumionentechnologie zeichnet sich nicht
nur durch die hohe Energiedichte, sondern auch durch eine hohe
Leistungsdichte aus [CRA12].

Auf dem Markt eingefihrt wurden Li-lonen-Interkalationsbatterien im
Jahr 1990 von der Firma Sony [NAZQ9]. Fur die Anode wird in der Herstel-
lung von Lithium-lonen-Akkumulatoren oftmals Graphit als Werkstoff und
far die Kathode ein Lithium-Metalloxid genutzt [OER08]. Wasserfreie or-
ganische Losungsmittel, Lithium enthaltene Salze und andere Additive
zahlen zu den Inhaltsstoffen flUssiger Elektrolyten. Haufig wird Lithiumhe-
xafluorophosphat-Salz (LiPFs) in LOsungsmitteln eingesetzt, womit eine Li-
thium-lonen-Leitfahigkeit von 102 bis 10 S/cm erreicht wird [HUB13]. Da-
bei kann ein Elektrolyt auch durch feste bzw. gelartige Folien auf Polymer-
basis realisiert werden, sowie auch durch Feststoff-Dinnschichten
[BREO9], [DIE14]. Abhangig von den genutzten Inhaltsstoffen kommt es
bei der Herstellung zu einer Hochleistungs- oder Hochenergiebatterie, was
auf die verschiedenen Energiedichten und Charakteristika der Werkstoffe
zurlckzufihren ist [CRA12]. In der folgenden Formel sind die Einzel- und
Gesamtreaktionsvorgange in einem Lithium-lonen-Akkumulator mit einer
Kathode aus lithiiertem Cobaltoxid (Li;«C00O;) und einer Anode aus Gra-
phit (Ce) zu sehen [OERO8], [LAUQS].



2.1

Bild 7:
Schematischer
Aufbau der Li-
thium-Interkalati-
ons-Batterie, nach
[LAUOS]

Lithium-lonen-
Dlnnschichtbatterien

Anode: LixCe < Cs + xLi*T + xe~

Kathode:  Li1xCo02 + xLi* + xe™ & LiCoO2

Gesamt: Li1-xCoO2 + LixCeé < LiC0o02 + Cgq
Wahrend des Entladens wird ein Lithium-lon von der Graphit-Anode durch
den Elektrolyten zur Kathodenseite transferiert, wohin sich auch das da-

zugehorige Elektron bewegt. Dort angekommen diffundiert es in das
Wirtsgitter der Cobaltoxid-Kathode.

®  Laden
. —®"Entladen

Li+ leitender

Elektrolyt L1, C00;

Der Ladeprozess lauft umgekehrt ab. Unter Anlegen einer auBeren Span-
nung bewegt sich das Lithium-lon von der positiven Li;«CoO; Elektrode
Uber den Elektrolyten bis hin zur Anode, wo es eingelagert wird. Das da-
zugehorige Elektron wird entsprechend von der Li;«CoO,—-Seite Uber den
auBeren Stromkreis zum lithiierten Graphit (LixCe) bewegt [BREO9]. Eine
solche Lithium-lonen-Zelle hat eine Nennspannung von 3,6 Volt und liegt
damit weit Uber der Zellspannung von nickelbasierten Zellen. Die wieder
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aufladbare Knopfbatterie CP 1254 A3 von Varta Microbattery verfugt bei-
spielsweise Uber Abmessungen von zumindest 12,1 mm Durchmesser bei
einer Hohe von 5,4 mm und wiegt 1,6 Gramm [VAR15].

2.2.4 Lithium-lonen Diinnschichtbatterien

22

Bedingt durch den Trend der Miniaturisierung von elektrischen Systemen
haben sich die Abmessungen von mobilen Geraten und Sensoren in den
letzten Jahren stark verringert. Mikroprozessoren und mikroelektronische
Systeme (MEMS) weisen GroBBen von nur noch wenigen Mikrometern aus
[COO0O08]. Zugleich bendtigen diese Systeme eine zuverlassige und leis-
tungsstarke Energieversorgung. Durch die Integration von flexibel gestalt-
baren Feststoffbatterien in Dunnschichtbauweise lasst sich diese Forde-
rung erflllen [SRI10]. Mogliche Einsatzbereiche der neuartigen Feststoff-
batterien sind CMOS-Halbleiterspeicher (complementary metal-oxide-se-
miconductor), Smartcards, RFID Tags, Wearables und medizinische Im-
plantate. Aber auch die Speicherung gréBerer Energiemengen ist mit Bat-
terien in DUnnschichttechnik denkbar und Marktanalysen zeigen ein sig-
nifikantes Potential [HE16].

In der folgenden Abbildung ist der schematische Aufbau einer Dlnn-
schichtbatterie mit der Benennung maoglicher Schichtmaterialien gezeigt.
Die Batterie besteht aus den wesentlichen Bauelementen Anode, Elektro-
lyt und Kathode. Diese sind schichtweise aufeinander auf einem Substrat-
material aufgebracht. Der Hauptunterschied zu herkdmmlichen Lithium-
lonen-Batterien liegt in der Verwendung eines festen Elektrolyten. Die
Schichtdicken der einzelnen Komponenten liegen im Bereich von wenigen
Mikrometern, zusammen mit dem Substrat betragt die Batteriehohe we-
niger als 100 pm [NATO5]. Uber dem Schichtstapel liegt eine Passivie-
rungsschicht, die als Verkapselung, insbesondere fiir die reaktive Lithium-
schicht, dient [SALO9].



Bild 8:
Typischer Aufbau
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Als Dunnschichtbatterien haben sich Lithiumcobaltoxid-Systeme mit Li-
PON-Elektrolyten durchgesetzt [BOH12] und sind mittlerweile kommerziell
erhaltlich. Aufgrund der eingesetzten Herstellungsverfahren sind sie je-
doch nur zu sehr hohen Preisen und in geringen Stlickzahlen verfgbar.

Zur Herstellung von Dunnschichtbatterien wird zumeist ein elektrisch leit-
fahiges Substrat verwendet oder ein Stromsammler durch DC-Sputtern
abgeschieden. Auf diesen wird anschlieBend die Kathode, Ublicherweise
mittels Magnetron-Sputtern, aufgebracht. Im Fall einer LiCoO, Kathode
wird dieser Schritt zur Ausbildung und Erhohung der Kristallinitat von ei-
nem Temperschritt auf 400 °C bis 700 °C gefolgt [BOH12]. Teil derzeitiger
Forschungsbestrebungen ist daneben die Verwendung von Sol-Gel-Ver-
fahren, chemischer Gasphasenabscheidung (CVD) und physikalischer Gas-
phasenabscheidung (PVD) [KOH14], um die Ausbringung bei der Schicht-
herstellung zu erhdhen. Nach weiterem Abscheiden der Elektrolytschicht
und dem Aufbringen einer Anodenschicht liegt der Zellstapel vollstandig
vor. Die Anode wird Uber einen Stromleiter in Form dinner Folien oder
abgeschiedenen Leiterbahnen kontaktiert, wahrend zumeist elektrisch
leitfahige Substrate die Kontaktierung der Kathode Ubernehmen.

2.3 Materialien fir Diinnschichtbatterien

Im Folgenden sollen die Materialien fur Lithium-lonen-Didnnschichtbatte-
rien auf Basis des Kathodenmaterials Lithiumcobaltoxid naher erlautert
werden. Zwar existieren neben Lithiumcobaltoxid andere Materialkombi-
nationen und Kathodenmaterialien flUr DUnnschichtbatterien, wie bei-
spielsweise LiMn,O., haufig mangelt es aber an der elektrochemischen
Kompatibilitat und Stabilitat der Schichtmaterialien im Schichtstapel.
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2.3.1 Tragersubstrat
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Als Tragersubstrat kann grundsatzlich jedes Substrat aus Metall, Keramik,
Kunststoff oder Silizium verwendet werden, welches eine moglichst glatte
Oberflache fur die Abscheidung der Elektrodenschicht bietet, deren Rau-
heit geringer als die Elektrodenschichtdicke ist. Je nach Abscheidungs- o-
der Temperprozess ist zudem eine gewisse Temperaturstabilitat von Rele-
vanz. Wenn nichtleitende Substrate verwendet werden, muss zwischen
der Elektrode und dem Substrat ein Stromsammler aus Platin, Gold, Ni-
ckel, Kupfer oder Vanadium aufgebracht werden. Flexible Substrate bie-
ten dabei die Moglichkeit biegsame und anpassbare Batterien zu entwi-
ckeln [BUN15].

Als Tragersubstrat wird fur Dinnschichtbatterien daher eine mdglichst
dehnungsstabile Folie verwendet. Da bei der aufeinanderfolgenden Be-
schichtung mit den Batteriematerialien erhdhte Temperaturen auftreten,
sind Kunststofffolien nur eingeschrankt nutzbar. Insbesondere wird zur
Erzeugung der Kristallstruktur von Kathoden, wie LiCoO,, eine Erwar-
mung auf 400 °C bis 700 °C bendtigt. Diese Temperatur kann in Grenzen
durch Aluminium ertragen werden, weshalb es fir Rolle zu Rolle Prozesse
als leichte und flexible Folie in Dicken von wenigen 10 ym fir DUnn-
schichtbatterien verwendet werden kann. Zudem wird Aluminiumfolie mit
einer Nickel-Vanadium Schicht von wenigen hundert Nanometern verse-
hen. Diese dient als Stromsammler [RIEQ9] sowie zur Verbesserung der
Haftung der Lithiumcobaltoxid-Kathode. Ebenso dient eine Nickelbe-
schichtung als Diffusionsbarriere unterhalb der Kathode, um die Diffusion
von Aluminium in die Kathodenschicht LiCoO, beim Temperprozess zu
verhindern. Die Nickelschicht wird mittels Sputtern auf die Aluminiumfolie
aufgebracht. Um im Rolle zu Rolle Prozess eine hohe Abscheiderate zu
erzielen, wird das Magnetronsputtern verwendet. Soll Nickel mittels Mag-
netronsputtern verarbeitet werden, muss jedoch der Ferromagnetismus
des Nickels aufgehoben werden. Dazu wird dem Nickel das Ubergangs-
metall Vanadium in Konzentrationen von bis zu 10 Atomprozent beige-
mischt, wodurch die magnetische Suszeptibilitat herabgesetzt wird und
das Material paramagnetisch wird [ARA64], sodass Nickel-Vanadium im
Magnetronsputtern prozessierbar ist.
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2.3.2 Kathodenmaterial LiCoO,

Bild 9:

Strukturen von In-
terkalationsverbin-
dungen fir Katho-

denmaterialien in
Lithium-lonen-

Dinnschichtbatte-

rien,
Quelle [BAZ06]

Interkalationsverbindungen mit Olivin- (LiFePO,), Spinell- (LiMn,0.) oder
einer Schichtstruktur (LiCoO;) (vgl. Bild 9) eignen sich als Kathodenmate-
rial in Lithium-lonen-Akkumulatoren [BAZ06]. Diese Strukturen weisen
Ebenen bzw. Kanale auf, die eine schnelle Umlagerung der lonen beguns-
tigen, da sich die Lithium-lonen in den darin befindlichen Freiraumen gut
bewegen konnen.

Olivinstruktur Spinellstruktur Schichtstruktur
(LiFePO,) (LiMn,0,) (LiCoO,)

@ Lithium-lonen

Von diesen Interkalationsverbindungen wird die Schichtstruktur
(Interkalationsverbindung LiCoO,) am haufigsten eingesetzt. Der Grund
daflr liegt in der hohen resultierenden Zellspannung, auf die viele Elekt-
ronikkomponenten ausgelegt sind [BOH12]. Zudem besitzt LiCoO, ein ho-
hes elektrochemisches Potential, eine hohe spezifische Kapazitat sowie
eine hohe Zyklenstabilitat und einfache Synthetisierbarkeit. LiCoO, wird
vornehmlich mittels RF-Magnetron-Sputtern in dinnen Schichten abge-
schieden [KOK96], [BAZ06], wobei auch die Aufbringung mittels Sol-Gel
Verfahren maoglich ist [KIM0O]. Nachteilig wirken sich die hohen Kosten
flr das Cobalt, sein Gewicht, seine Toxizitat und die Umweltunvertraglich-
keit aus. LiCoO, wird zur Ausbildung von stabilen Kristallstrukturen auf
400 °C, bei der die Tieftemperaturphase vorliegt, auf bis zu 700 °C, bei
der die Hochtemperaturphase vorliegt, erhitzt. Die Tieftemperaturphase
besitzt eine kubische Spinellstruktur, wahrend die Hochtemperaturphase
eine rhomboedrische Schichtstruktur aufweist [BOH12]. Die Dichte von
LiCoO; ist von der Kristallstruktur abhangig und betragt in etwa 5 g/cm3
[ANT94].
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Das schichtartig aufgebaute Lithiumcobaltoxid (LiCoO,) ist der lithiierten
Ubergangsmetalloxide zuzuordnen. Das Cobaltoxid ist das Wirtsgitter, in
welches die Lithium-lonen eingelagert werden. Beim Laden des Akkumu-
lators deinterkalieren Lithium-lonen aus der LiCoO-Schicht heraus und
das Cobalt wird oxidiert [BOH12]. Beim Interkalieren der Lithium-lonen in
die Kathode (Entladen) wird das Cobalt wieder zu Co** reduziert. Die
Nennspannung von Li-lonen Zellen mit Graphitanoden betragt 3,6 Volt
(vgl. Abschnitt 2.2.3). In der folgenden Formel wird die Reaktionsglei-
chung fur den Interkalationsvorgang im Cobaltoxidgitter der Batterie dar-
gestellt.

2.12 Oxidation: Co3t - Co** + e~
Reduktion: Co3* « Co*t + e~

Durch die Aus- und Einlagerung von 50 % der Lithium-lonen werden die
Gitterparameter nur geringfligig verandert, sodass keine mechanische
Zerstorung des Cobaltoxidgitters stattfindet. Die Ladeschlussspannung
liegt bei Batterien mit LiCoO,-Kathoden bei 4,2 Volt, was einer Deinter-
kalation von 50 % der Lithium-lonen aus der LiCoO,-Schicht entspricht.
Bei einer vollgeladenen Lithium-lonen Batterie liegt demnach LigsCoO;
vor, welches eine theoretische spezifische Kapazitat von Qse. = 137 mAh/g
aufweist [ANTO4], [BATOO]. Daraus resultiert unter anderem die hohe Zyk-
lenstabilitat bei der Verwendung von LiCoO, [BOH12].

Beim elektrischen Uberladen der Batterie (Spannung tber 4,2 Volt) erhoht
sich die Co*-Konzentration im Cobaltoxidgeflige und es kann rasch zu
irreversiblen Veranderung der Cobaltoxidstruktur kommen. Die nun elekt-
rochemisch inaktiven Teile der Kathodenschicht tragen nicht mehr zur Ka-
pazitat des Akkumulators bei. Auch die elektrische Tiefenentladung der
Batterie (die Li.xC00-Schicht wird mit Lithium-lonen Uberladen) flhrt zu
irreversiblen Schaden im Geflige des Wirtsgitters. Dieser irreversible Vor-
gang wird als Tiefenentladung bezeichnet und entsteht bei Lithium-lonen-
Akkus ab einer Zellspannung von 2,5 Volt [BINO6].

Die Kapazitat einer Dlnnschichtbatterie ist also primar von der Kathoden-
schicht und deren Einlagerungsmaoglichkeiten abhangig. Zur Steigerung
der Kapazitat ist es erforderlich, das Volumen der Interkalationsverbin-
dung zu steigern. Dies kann entweder durch VergroBerung der aktiven
Oberflache, durch welche die Lithium-lonen hindurchtreten, oder durch
einer Verringerung der Schichtdicke der Elektrode erreicht werden
[KOH14].
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2.3.3 Festkorperelektrolyt LiPON

Im Gegensatz zu Polymer- oder FlUssigelektrolyten weisen Festkorper-
elektrolyte eine deutlich geringere ionische Leitfahigkeit auf, sind jedoch
mechanisch wesentlich stabiler. Ein verbreiteter Festkorperelektrolyt ist Li-
thiumphosphoroxinitrid (LIPON). LiPON wurde 1992 von Bates et al. als
amorpher Festkorperelektrolyt vorgestellt [BOH12]. Es besitzt bei Raum-
temperatur eine ionische Leitfahigkeit von 2 -10%S/cm [YOOO08] und
weist eine gute Langzeitstabilitat gegen metallisches Lithium auf [BAT92].
Damit ist seine ionische Leitfahigkeit um drei bis vier Zehnerpotenzen
schlechter als die von flussigen Elektrolyten mit Leitsalzen, weshalb eine
entsprechend duinne Schicht aus Feststoffelektrolyt notwendig ist,
wodurch die Diffusionswege und die Diffusionsdauer fur die Lithium-lo-
nen verkUrzt werden.

Die chemische Struktur von LiPON ist die eines amorphen Glases, in dem
Sauerstoff in Teilen durch Stickstoff ersetzt wird. Die Dichte von LiPON
betragt etwa 2,5 g/cm3, und eine elektrochemische Stabilitat gegentber
Lithium ist bis zu 5,5 Volt gegeben [DUD99], [XU13]. Das gangige Verfah-
ren zum Aufbringen der LIPON-Schicht ist das Abscheiden durch reaktives
RF-Magnetron-Sputtern, wobei ein Lithiumphosphat-Target (LisPO4) in
Stickstoffatmosphare verwendet wird [MAN15]. Um bei der Abscheidung
eine vollstandige Abdeckung der Oberflache der Elektroden zu gewahr-
leisten, mussen die Grenzflachen daher moglichst homogen und flach
sein. Im Falle eines flUssigen Elektrolyten wirde dies entsprechend durch
die Benetzung der Gegenseiten kompensiert [KIM15].

2.3.4 Anodenschicht Lithium

Als Anodenschicht kommen fir Feststoffbatterien sowohl Schichten mit
Verbindungen aus Zinn oder Silicium als auch metallische Schichten aus
Nickel, Kupfer oder Lithium in Betracht. Nickel und Kupferschichten fun-
gieren in diesem Fall als Stromsammler, an deren Grenzflache bei der ers-
ten Ladung der Batterie eine metallische Lithiumschicht aus den Lithium-
lonen der Kathode entsteht und so die Anode bildet [BUN15]. Die Ver-
wendung von metallischem Lithium als Anode ist jedoch weit verbreitet
und wird in ersten, kommerziell erhaltlichen Feststoffbatterien eingesetzt.

Lithium ist das dritte Element im Periodensystem und gehort zur Gruppe
der Alkalimetalle. Es ist mit 0,534 g/cm? das leichteste aller Leichtmetalle
und besitzt die geringste Dichte der unter Standardbedingungen festen
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Elemente. Lithium ist als typisches Metall zudem ein guter Strom- und
Warmeleiter [BINO6]. Wie alle Alkalimetalle ist Lithium reaktiv und reagiert
mit den meisten Elementen und Verbindungen unter Warmeabgabe
[TRU98]. Lithium besitzt mit -3,045 Volt das niedrigste Normalpotential im
Periodensystem, ist demnach das unedelste aller Elemente und eignet sich
deshalb hervorragend fur die Nutzung in Batterien. Durch das geringe
Normalpotential lassen sich groBBe Zellspannungen und hohe Energiedich-
ten erzeugen. Wie auch andere Alkalimetalle kristallisiert Lithium bei Stan-
dardbedingungen in einem kubisch-raumzentrierten Gitter [BINO6]. Im
Jahr 2011 lag die Lithiumproduktion bei 34.000 t weltweit. Fur die stark
wachsende Branche der Batterieproduktion wurden hiervon ca. 27 %
(9.180 t) verwendet [DAV10].

2.4 Realisierungen
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Nachdem im Bereich der Festelektrolytbatterien von John Bates et al.
[BAT92] und der Firma Oak Ridge Micro Energy Inc. im Jahr 1992 erste
Erfolge erzielt wurden, sind auch andere Anbieter der neuartigen Spei-
chertechnologie in den Markt eingetreten. Erste Modelle sind daher kom-
merziell erhaltlich und werden in Kleinserien produziert. Mehrheitlich wer-
den dabei Batteriesysteme mit Lithiumphosphoroxynitrid als Elektrolyt und
Lithiumcobaltoxid als Elektrode verwendet, wie auch in Zellen der Firma
Front Edge Technology [BIR13]. Weitere Anbieter sind die Firmen Cymbet,
Infinite Power Solutions (IPS) und STMicroelectronics. Haufig werden Li-
thiumanoden verwendet, die Zelle M250 der Firma llika besitzt hingegen
eine Anode aus Silizium. Das Angebot richtet sich an Integratoren, welche
die dinnen Batterien in eigene Schaltkreise verbauen, sodass haufig Sets
zur ZellUberprtfung und externe Laderegeler mit erworben werden kdn-
nen [COL15]. Dabei unterscheiden sich die angebotenen Zellen in ihren
Abmessungen und Leistungswerten, wie die folgende Tabelle zeigt.



Tabelle 2:
Ubersicht Uber
kommerziell er-
haltliche Dinn-
schichtbatterien

Bild 10:

Dinnschichtbatte-

rien der Hersteller
Infinite Power So-
|utions links (ei-
gene Fotografie)
und STMicro-
eletronics rechts,
[STM14]

Lithium-lonen-

Dlnnschichtbatterien

llika Ste- | CYMBET | IPS STMlicro- Front
reax Enerchip | Thinergy electronics | Edge
Technol.
[ILI16] [CYM16] | [IPS11] [STM14] [FET16]
[IPS12]
CBCOO0O5/ | MEC 201/ Nanoen-
Modell M250 CBCO50 MEC 202 EFL700A39 ergy
Kapazitat 0,005/ 1,0/ 1,0/
[mAR] 0.25 0,05 2,2 0.7 5,0
Nominalspan- 3.5 3.8 3.9 3.9
nung [V]
Abmessungen 1,7x2,25| 25,4 x 25,4 20x 25
mmxmm] | 0X10 157461 |254x508]| 227 X227 | 42 %25
Hohe 750 200 170 220 100
[um]
Betriebsbe- -20 . . . -40 bis
reich [°C] bis 100 -40 bis 70 | -40 bis 85 | -20 bis 60 100
Zyklische Le-
bensdauer bis >5000 . 1000 . >500Q Zyk- | 4000 Zyk- >1000 .
80 % Restka- Zyklen bei | Zyklen bei | len bei 100 | len bei Zyklen bei
azit‘;t ool 10 % 50 % % 100% 100%

5’5 o DoD DoD DoD DoD DoD

In der folgenden Abbildung sind Dunnschichtbatterien der Hersteller
STMicroeletronics und Infinite Power Solutions abgebildet. Es handelt sich
in beiden Fallen um Batterien mit den ungefahren Abmessungen

25 mm x 25 mm, siehe obige Tabelle.

&7

 Rechargeable Li
PPLLL  COO YWw

-4

EFL700A39
LCP12/26/26 700.Ah/3V9

2)=¢

Das Modell Thinergy MEC201 verfugt Uber seitliche Ableiter, wahrend die
Batteriezelle EFL700A39 der Firma STMicroelectronics frontseitig kontak-

tiert wird.
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3 Grundlagen zur Lasermaterialbearbeitung mit gepulsten
Strahlquellen

Tabelle 3:
Einteilung der La-
serstrahlquellen,
nach [FOR16]

Die Einteilung von Laserstrahlquellen bezlglich ihrer Bauart erfolgt inner-
halb der Laserklassen Diodenlaser, Festkorperlaser, Gaslaser und Freie-
Elektronen-Laser. Zur Einordnung der unterschiedlichen Arten der Laser-
strahlung werden vorwiegend die Wellenlange und die zeitliche Leistungs-
modulation herangezogen [EIC15]. Die Wellenlange des von einer Laser-
strahlquelle emittierten Lichts zeichnet sich durch eine hohe Koharenz und
Monochromasie aus und kann im Bereich von Ultraviolett (UV) bis Infrarot
(IR) liegen. So wird die Grundwellenlange von Nd:YAG Festkorperlasern
bei 1064 nm im nahen IR-Bereich. Gleichzeitig bieten sich die aus dieser
Grundwellenlange mittels Frequenzverdopplung und —verdreifachung er-
zeugten Wellenlangen 532 nm (sichtbarer Bereich, grin) und 355 nm
(Ultraviolett) je nach Anwendungsfall zur Nutzung an [DOH10]. Die zeitli-
che Leistungsmodulation lasst sich zunachst in kontinuierliche (cw-) Laser
(cw = continuous wave) und gepulste Laser unterteilen. Gepulste Laser
werden ferner anhand ihrer Pulsenergie Ep (in Joule) und ihrer Pulsdauer
T (in Sekunden) unterschieden [EIC15]. Dabei lassen sich grob drei Kate-
gorien feststellen, innerhalb derer sich die Pulsdauer erstreckt (siehe Ta-
belle 3). Die Pulsdauer reicht von vergleichsweise langen Dauern einiger
Millisekunden (ms, 103 Sekunden) und Mikrosekunden (us, 10 Sekun-
den) Uber Nanosekunden (ns, 10 Sekunden) bis hin zu Pikosekunden
(ps, 1012 Sekunden) und Femtosekunden (fs, 10> Sekunden).

Bezeichnung Pulsdauerbereich
Pulslaser T>1ps
Kurzpulslaser 1 us >t > 100 ps
Ultrakurzpulslaser 100 ps >t

Im Gegensatz zu cw-Lasern erfolgt die Leistungsabgabe bei gepulsten
Strahlquellen innerhalb einzelner Pulse mit hoher Spitzenleistung. Fir eine
gleichbleibende mittlere Leistung P (in Watt) steigt entsprechend die Puls-
spitzenleistung Pp,;s (in Watt) fUr kirzer werdende Pulse, sofern die Pulse
mit derselben Wiederholrate emittiert werden. Die Pulsspitzenleistung ist
der Quotient aus der Pulsenergie Ep und der Pulsdauer t eines Laserpulses.

31



Grundlagen zur

Lasermaterialbearbeitung mit

gepulsten Strahlquellen

3.1

Ep

Ppyis = —

Derartige Pulse konnen bei den oben angegeben Pulsdauern im ps- und
fs-Bereich Spitzenleistungen von einigen Megawatt bis Gigawatt errei-
chen, obwohl die mittlere Leistung der Strahlquelle 100 Watt nicht Uber-
steigt [FOR16].

Bei der Wechselwirkung zwischen Laserstrahlung und Materie spielt die
Pulsdauer eine besondere Rolle. Je kuirzer die Wechselwirkungszeit des
eintreffenden Laserpulses ist, desto weniger Zeit steht im Material fur die
Diffusion der Warme ins Werkstlck zur Verfligung. Werden zudem Pulse
mit einer hohen Intensitat verwendet, ist die Erwarmung des Materials ge-
hemmt und die Bindungen zwischen den Atomen des Stoffs werden auf-
gebrochen, sodass das Material ablatiert [DOH10] und eine weitere Erwar-
mung minimiert wird. Dies resultiert in einer geringen thermischen Ein-
dringtiefe (siehe Abschnitt 3.2 - Wechselwirkung mit Materie).

3.1 Optische Grundlagen

Die Ausbreitung der Laserstrahlung wird allgemein mit der paraxialen Op-
tik beschrieben. Diese nahert die Ausbreitung des fokussierten Laserstrahls
gemal einer GauBverteilung an. Flr die Betrachtung des Laserabtrags im
Rahmen dieser Arbeit sind die wesentlichen Parameter der Laserstrahlung
im Folgenden beschrieben.

3.1.1 Strahleigenschaften
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Die Fokussierbarkeit von Laserstrahlung wird gemaf der ISO Norm 11146
Uber die BeugungsmaBzahl M? beschrieben. Die BeugungsmaBzahl ver-
gleicht den Divergenzwinkel des realen Strahls mit dem eines idealen
GauBstrahls. Der Wert von M2 ist stets groBer als eins. Seltener wird auch
der Kehrwert von M? verwendet, welcher zumeist als Parameter K dekla-
riert ist. Weiterhin ist die Angabe des Strahlparameterprodukts (SPP) eine
Moglichkeit der Beschreibung der Strahlglte. Das Strahlparameterpro-
dukt entspricht dem Produkt aus Fernfelddivergenzwinkel 8 und Strahl-
radius wy in der Strahltaille [POPO5], [SIL10]. Der Zusammenhang der Gro-
Ben untereinander sowie in Zusammenhang mit der Wellenlange A ist in
Formel 3.2 dargestellt.
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3.5

3.6
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A
SPP=WO'6F= MZ;

Da fur die Materialbearbeitung die Strahlungsdichte im Fokus von Inte-
resse ist, spielt der Strahlradius w, im Fokus bzw. der Fokusdurchmesser
d; bei der Lasermaterialbearbeitung eine wichtige Rolle. Sie ist gemal For-
mel 3.3 mit der BeugungsmaBzahl M2, der verwendeten Fokussierbrenn-
weite f, dem Strahldurchmesser des Rohstrahls Dz und einem sogenann-
ten Apodisations-Faktor (APO) verbunden.
L S

Wo= 57 o, MTE
Der APO-Faktor wird durch das Verhaltnis des Rohstrahldurchmessers Dy
und der freien Apertur der Fokussieroptik bestimmt. Dieser betragt den
Wert 1,27 far alle Versuche in dieser Arbeit, da die freie Apertur der ver-
wendeten Optiken stets mehr als doppelt so grol3 wie der Rohstrahldurch-
messer ist, vgl. [SIL10].

Dabei ist der Strahlradius in radialer Strahlrichtung als die Entfernung von
der geometrischen Strahlmitte definiert, an der die Intensitat I, auf den
1/e2-Anteil abgefallen ist [POPO5]. Die Intensitat eines Laserstrahls gibt die
Leistungsdichte innerhalb einer Flache in der Einheit W/cm2 wieder. Die
Spitzenintensitat I, im Strahlfokus lasst sich gemal3 Formel 3.4 bestim-
men. Ausgehend von der Spitzenintensitat bestimmt sich die in radialer
und axialer Strahlrichtung abnehmende Intensitat nach Formel 3.5.

IO — 2 PPuls

2
T W

1(r,2) = I, (W”E;))Z o w)

Dabei lasst sich der Strahlradius w(z) entlang der Strahlkaustik des Laser-
strahls an einer beliebigen Stelle z des Strahls wie folgt bestimmen.

w(z)=w, [1+ (;)2

R

In Formel 3.6 gibt die Rayleigh-Lange z; den axialen Abstand von der
Strahltaille an, bei dem sich die Strahlquerschnittsflache verdoppelt hat.
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3.7

3.8

Dies geht mit einer VergréBerung des Strahlradius w, um den Faktor v/2
einher. Die Rayleigh-Lange ist abhangig von der Fokussierung des Laser-
strahls sowie der emittierten Wellenlange der verwendeten Strahlquelle
[POPO5].

Twg

"=

Da sich die Kaustik des Strahls im Bereich der Rayleigh-Lange nur minimal
aufweitet, ist bei der Lasermaterialbearbeitung darauf zu achten, dass La-
serabtragsprozesse in diesem Kaustikbereich betrieben werden. Anderen-
falls verringert sich die nutzbare Strahlintensitat stark und der Fokus muss
bei Abweichungen korrigiert werden. Fir die Ablation von Schichten mit
Dicken im Bereich einiger Mikrometer sowie im Rahmen dieser Arbeit ist
eine Fokuskorrektur jedoch nicht erforderlich [FOR16].

Analog zur Beschreibung der Leistungsdichte im Fokusbereich des GauB-
strahls lasst sich die Energiedichte in J/cm?2 im Fokus Uber die Fluenz F,
ausdricken.

Ep

Wo 2
”(2)

Bei der Lasermaterialbearbeitung mit ultrakurzen Pulsen kann der auf dem
WerkstUck realisierte Abtragsdurchmesser vom berechneten Fokusdurch-

messer abweichen. Grund dafir ist die vom Material abhangige Abtrags-
schwelle, welche im Abschnitt 3.2.2 naher behandelt wird.

F():

3.1.2 Pulsabstand und Pulsiiberlapp
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Neben der Strahlleistung und Pulsdauer ist der raumliche Pulstberlapp ein
wesentlicher Parameter bei der Lasermaterialbearbeitung mit gepulsten
Strahlquellen. Der Pulsabstand P, bzw. der Pulsiberlapp Py von zwei auf-
einander folgenden Pulsen ergibt sich durch die Relativbewegung zwi-
schen Werkstlck und Laserstrahl. Erfolgt die Emission der Pulse und damit
deren Auftreffen auf die Werkstlckoberflache schneller als die Zeit, die
bendtigt wird, um eine Relativbewegung von mindestens einem Fokus-
durchmesser zu erzeugen, Uberlappen sich der bereits bearbeitete Bereich
und der neu bestrahlte Bereich. Sofern die Relativbewegung schneller er-
folgt, werden die Pulse raumlich getrennt. Der Pulsabstand und -Uberlapp
werden gemal Formel 3.9 berechnet.
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Dabei sind v, die Strahlablenkgeschwindigkeit, f., die Repetitionsrate
und d der Fokusdurchmesser. Die Relativbewegung zwischen Werkstdck
und Strahlfokus kann Uber verschiedene Moglichkeiten realisiert werden,
welche im Abschnitt 3.4.1 dargestellt sind [FOR16].

3.2 Wechselwirkung mit Materie

Durch die Wechselwirkung der Laserstrahlung mit dem Werkstlck wird
Energie im Material deponiert, welche zum Laserabtrag der Materie flhrt.
Bei der Uberschreitung von materialspezifischen Schwellwerten wird der
Werkstlickzusammenhalt an der Stelle aufgehoben, an der die Laserstrah-
lung absorbiert wird. Die hierfir relevanten GréBen und Bewertungsver-
fahren sollen im Folgenden erklart werden.

3.2.1 Energieeinkopplung

3.10

Bei der Bestrahlung eines Objekts werden stets unterschiedliche Anteile
der einfallenden Laserstrahlung reflektiert, absorbiert und transmittiert.
Nur der Teil der Strahlenergie, der im Material absorbiert wird, tragt damit
zum Abtrag des Materialvolumens bei. Die Absorption der Strahlung geht
mit einer Schwachung der Strahlintensitat einher und nimmt mit steigen-
der Durchdringung des Materials zu, analog zur Dampfung einer elektro-
magnetischen Welle. Dieser Zusammenhang wird durch das Lambert-Be-
ersche Gesetz besschrieben.

[(z)=1,-e %%

In Formel 3.10 ist @ der materialabhangige Absorptionskoeffizient fur die
einfallende Strahlung und z die Tiefe im Material [DOH15]. Die Tiefe im
Material, bei der die Ursprungsintensitat auf den e-ten Teil abgeschwacht
wurde, wird optische Eindringtiefe [, genannt und ist der Kehrwert des
Absorptionsgrades.
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3.1

3.12

3.13

Ausgehend vom Zentrum des bestrahlten Bereichs entwickelt sich durch
die Absorption der Strahlung eine Warmeeinflusszone, in welcher Warme
in den unbestrahlten Bereich abgeleitet werden kann. Im Wesentlichen
hangt die Ausbildung dieser Warmeeinflusszone von der Temperaturleit-
fahigkeit k des Materials ab. Diese berechnet sich mit der spezifischen
Warmeleitfahigkeit 1., der Dichte p sowie der spezifischen Warmekapa-
zitat cp des Materials gemaB Formel 3.12. [BAU11].

Atn
pCp

Zusammen mit der Pulsdauer t lasst sich analog zur optischen Eindring-
tiefe die thermische Eindringtiefe &, definieren [SCH13].

Oth = 2VKT

Die Verwendung der obenstehenden Beziehung fiir die Warmeeindring-
tiefe ist fr Pulse von kirzerer Dauer als wenigen Pikosekunden nicht ohne
Einschrankungen maoglich, da hier die Pulsdauer kleiner oder gleich der
Relaxationszeit zur Thermalisierung zwischen Elektronen- und Phononen-
system ist [FOE11].

3.2.2 Abtragsschwelle
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Zur Bestimmung der Abtragsschwelle, welche die Fluenz definiert, bei der
erstmalig ein Materialabtrag stattfindet, wird im Rahmen dieser Arbeit
eine von J.M. Liu im Dezember 1981 entwickelte Methode verwendet
[LIU82]. Der charakteristische Schwellwert flr einen Materialabtrag lasst
sich nicht direkt messen, sondern muss Uber eine geometrische Auswer-
tung des Abtragsergebnisses auf der Materialoberflache erfolgen. Konkret
werden hierflr Einzelpulsabtrage auf den erzielten Abtragsdurchmesser
hin vermessen und mit ihrer Pulsenergie korreliert. Auf Basis einer Unter-
suchung mit variierenden Pulsenergien kann so der Abtragsschwellwert
innerhalb eines Graphen extrapoliert werden. Dazu wird der quadrierte
Abtragsdurchmesser auf der Ordinate Uber der logarithmischen Auftra-
gung der Spitzenintensitat auf der Abszisse abgebildet. Durch eine lineare
Regression der Messwerte lasst sich am Schnittpunkt mit der Abszisse die
Schwellfluenz ablesen [LIU82].
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3.2.3 Abtragsmechanismen diinner Schichten

Bild 11:

Uberblick Gber die
Abtragsmechanis-
men dinner
Schichten,

Quelle [SCH12]

Abhangig von Material und Schichtkombination sowie der Pulsdauer und
der Wellenlange, lasst sich das Abtragsverhalten dlnner Schichten grob in
vier Kategorien einteilen. Zwar treten regelmaBig Kombinationen der Ab-
tragsmechanismen innerhalb eines Abtrags auf, dennoch lassen sich Ten-
denzen der Abtrage anhand der im Folgenden dargestellten Mechanismen
feststellen. Schematisch sind die Mechanismen in der nachstehenden Gra-
fik dargestellt [SCH12].
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Photomechanischer Abtrag Blast-Off Abtrag

Der photochemische Abtrag ist insbesondere bei der Ablation von organi-
schen Materialien von Relevanz, wobei zumeist Laserstrahlung im UV-Be-
reich verwendet wird. Dabei werden die chemischen Bindungen des ab-
zutragenden Materials durch die hochenergetische Strahlung aufgebro-
chen und das Material wird in Form einer gasartigen Materialdampfwolke
im Fokusbereich sublimiert. Ebenso tritt dieser Abtragsmechanismus bei
nichtorganischen Materialien unter Einwirkung ultrakurzer Pulse mit ho-
her Energie bei einigen Femto- bis zu wenigen Pikosekunden auf. Ein
scharf abgetrennter Abtragsbereich in Kombination mit schnell ausgetrie-
benen Partikeln in Form von molekularen Fragmenten ist die Folge.
Dadurch ist die thermische Einwirkung dieses Abtragsmechanismus sehr
gering [MEIO2], [SCH13].
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Wird die notwendige Energie fur die lonisation eines Materials und das
Brechen der Bindungen nicht erreicht, so wird es photothermisch abge-
tragen. Bei der Einwirkung des Pulses wird das Material erhitzt, schmilzt
in der Folge und verdampft. Dabei geht das Material in einer Phasenex-
plosion vom Zustand der Uberhitzten Flissigkeit zum FlUssigkeits-Dampf-
gemisch Uber [LUO2] und wird ahnlich einer Explosion von der Ablations-
stelle ausgeworfen. Der Ablationsmechanismus der photothermischen
Ablation ist nicht auf Schichten begrenzt sondern auch bei Festkérpern
anzutreffen. Der Abtrag ist durch rekondensierte Schmelze und einen kra-
terartigen Abtragsrand charakterisiert [SCH13].

Der photomechanische Abtrag ist ein spannungsinduzierter Abtragsme-
chanismus und tritt an der Grenzflache zwischen einer Schicht und dem
darunterliegenden Substrat auf. Er tritt auf, wenn die bendtigte Energie-
menge flr ein Zersprengen der Schicht kleiner ist als die Energie, die fur
eine lonisation des Schichtmaterials notwendig ist. Durch die lokale Erwar-
mung und die damit verbundene Ausdehnung der Schicht werden ther-
moelastische Spannungen in der Schicht induziert, welche zu einem Zer-
brechen oder Abplatzen der Schicht fihren [KOUO1].

Der vierte Abtragsmechanismus ist der Blast-Off Abtrag, bei dem durch
eine Transmission der Laserstrahlung durch die Schicht ein Grofteil der
Strahlung im Substrat darunter absorbiert wird. Es findet ein Abtrag des
Substrats gemaB der drei zuvor beschriebenen Mechanismen statt,
wodurch Abtragsprodukte und die Ausdehnung des Substratmaterials zu
einem Druckanstieg unter der dartber liegenden Schicht fihren. Je nach
Elastizitat der Schicht platzt diese in der Folge explosionsartig ab [SCH13].
Begunstigt wird dies durch eine geringe Absorption der Strahlung in der
Schicht und eine hohe Absorption im Substrat sowie einer geringen
Schichtelastizitat. Die Splitter der Schicht sind im Umkreis des Abtrags zu
finden und fihren zu einem wenig konturtreuen Abtrag [SCH12].

3.3 Wechselwirkung mit der Atmosphare
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Aufgrund der hohen Intensitat ultrakurzer Laserpulse entstehen bei der
Lasermaterialbearbeitung mit gepulsten Strahlquellen haufig dielektrische
Durchbriche im Gas oberhalb des Werksttckes. Dies geht einher mit der
Zundung einer kurzlebigen Plasmawolke oberhalb des Werkstlckes, wel-
che optisch sichtbar ist [BRE10]. Durch den Materialabtrag infolge des ult-
rakurzen Pulses entstehen daneben weitere Wechselwirkungseffekte,
welche im Folgenden beschrieben werden.
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3.3.1 Laserinduziertes Dampfplasma

Durch die Verdampfung des Materials bei der Lasermaterialbearbeitung,
entsteht eine Zone aus feinen Partikeln oberhalb des Bearbeitungsortes,
der mit der Laserstrahlung in Wechselwirkung treten kann. Abhangig von
Material und Laserparametern sind diese Partikel wenige Nanometer bis
hin zu einigen Mikrometern grof3 und formieren Cluster im Materialdampf
[SEMO7]. Der Materialdampf wird erhitzt und es bildet sich ein Plasma aus.

FUr die Bildung des Plasmas sind hauptsachlich lonisierungsprozesse auf-
grund der Bildung freier Ladungstrager verantwortlich. Bei der Photo-
nenionisierung werden Elektronen aus den Molekdlen im Materialdampf
abgespalten, welche im elektromagnetischen Feld des Laserstrahls be-
schleunigt werden. Durch die StoB3ionisation mit anderen Teilchen im Ma-
terialdampf werden erneut freie Elektronen erzeugt, welche wiederum im
elektromagnetischen Feld der Laserstrahlung beschleunigt werden. Durch
diese lawinenartige Vervielfachung der Elektronendichte steigt der Ab-
sorptionskoeffizient des Plasmas zunehmend [FOE11]. Dabei ist es mog-
lich, dass das Plasma die Laserstrahlung teilweise abschirmt [LIUO5].

FUr langere Pulse als solche im Pikosekunden-Zeitregime ist die Interaktion
zwischen Laserstrahlung und Materialdampf starker ausgepragt als fur ult-
rakurze Pulse. Es wird daher davon ausgegangen, dass die Materialdampf-
teilchen nicht ausreichend Zeit haben, mit den ultrakurzen Laserpulsen im
Bereich von Pikosekunden und Femtosekunden zu interagieren [BRO10].

3.3.2 Laserinduzierte StoBwellen

Wird eine Materialoberflache mit ultrakurz gepulster Laserstrahlung be-
strahlt, so wird das Material verdampft, was zu einer schlagartigen Volu-
menzunahme fihrt. Die daraus resultierende Verdrangung der umgeben-
den Atmosphare fuhrt zur Entstehung einer StoBwelle mit schneller Aus-
breitung, deren Starke von der verdampften Masse abhangig ist [BRE10].
Der Materialdampf wird im Plasma mit hoher Temperatur und Druck von
der Oberflache wegbewegt, wobei die Temperatur und der Druck insbe-
sondere zu Beginn der StoBwellenformation sehr hoch sind [LIUO5].

Derartige laserinduzierte StoBwellen werden auch laserinduzierte Absorp-
tionswellen, kurz LSA-Wellen (engl.: laser-supported-absorption) genannt.
Dabei werden zwei unterschiedliche Arten von Absorptionswellen unter-
schieden. Dies sind zum einen die laserinduzierten Verbrennungswellen
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(LSC- Wellen, engl.: laser-supported combustion) und zum anderen die
laserinduzierten Explosionswellen (LSD-Wellen, engl.: laser-supported de-
tonation) [BRE10]. Wahrend LSC-Wellen oberflachennah auftreten und
vertikal bis zum Bereich der Plasmaausdehnung reichen, kénnen sie eine
seitliche Ausdehnung von einigen Millimetern bis Zentimetern erreichen.
Sie sind materialdampf-geziindet und unterstitzen die Einkopplung der
Laserstrahlung in das Material. LSD-Wellen werden durch die Plasmaaus-
dehnung vorangetrieben und treten in einem Bereich unmittelbar hinter
der StoBwelle auf. Sie absorbieren die Laserstrahlung teilweise und kon-
nen sogar zu einer Abschirmung der Materialoberflache fur die Laserstrah-
lung fuhren [BLI13]. Die StoBwellenenergie innerhalb der LSA-Wellen ist
von der Pulsenergie und der Wellenlange abhangig und kann einen er-
heblichen Anteil der Pulsenergie ausmachen. Nach [BRE10] macht sie fur
12 ns-Laserpulse mit verschiedenen Wellenlangen zwischen 60% des La-
serpulses fur UV-Strahlung und bis zu 90% bei IR-Strahlung aus [BRE10].

3.3.3 Laserinduzierter Luftdurchbruch
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Bei einer lonisierung der Umgebungsatmosphare im Fokus des Laserpulses
entsteht der sogenannte Luftdurchbruch. Hierbei handelt es sich um die
Beschleunigung der freien Elektronen im Gas und die darauf folgende
StoBionisation anderer Elektronen im gasférmigen Medium ohne einen
Materialdampf. Gleichzeitig begunstigt das Vorhandensein einiger weni-
ger Verunreinigungen durch Kleinstpartikel, welche eine geringere lonisa-
tionsschwelle besitzen, den Luftdurchbruch, sodass die daftr notwendige
Leistungsdichte im Laserfokus sinkt [BRE10]. Die Intensitat fir die Entste-
hung eines Luftdurchbruchs ist um etwa zwei GroBenordnungen hoher
als die zur Zindung eines Materialdampfplasmas notwendige Intensitat
[FOE11]. Bei der Verwendung von ultrakurzen Laserpulsen wird diese
Schwelle schnell erreicht und kann Energieverluste im Laserpuls bewirken.
Die durch laserinduzierte Luftdurchbriche verursachten StoBwellen kon-
nen mehrere Millimeter betragen und breiten sich mit schmalem Profil in
Richtung des einfallenden Laserpulses aus, wobei die Ausbreitung fur kir-
zere Pulse erheblich starker ausgepragt ist [BRE10]. Der Anteil der Pulse-
nergie dieser StoBwellen kann bis zu 15 % eines 120 fs-Pulses, 3 % eines
500 fs-Pulses und 2 % eines 1 ps-Pulses betragen [BREO4].
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3.3.4 Wechselwirkung von Materialdampf und StoBwelle

Bild 12:
Materialdampf-
wolken beim Ab-
trag von Alumi-
nium mit unter-
schiedlicher Puls-
dauer bei 800 nm
Wellenlange und
500 pJ Pulsener-
gie,

Quelle [BREO3]

Die zuvor beschriebenen Effekte, die bei der Lasermaterialbearbeitung mit
ultrakurzen Pulsen auftreten, sollen in der folgenden Abbildung darge-
stellt und erlautert werden. Es handelt sich um Resonanzabsorptionsauf-
nahmen der Ablation von Aluminium mit einzelnen Laserpulsen unter-
schiedlicher Pulsdauer [BREO3]. Kugelformig bildet sich um jeden der ab-
gebildeten Laserpulse eine StoBfront aus, welche der laserinduzierten
StoBwelle zugeordnet werden kann. Oberhalb der spharischen StoBwelle
lasst sich die StoBfront des Luftdurchbruches erkennen.

StoBfront :
\ .. .,-

Einstrahlung

StonqFlét;f"
\<

P
<«

Werkstlck

= 500 um

Die Aufnahmen wurden 100 ns nach dem Auftreffen des Laserpulses auf-
gezeichnet [BRE10], [BREO3]. Die StoBfront des Luftdurchbruches ist fur
kurze Pulsdauern wesentlich ausgepragter als fur langere Pulsdauern.
Wahrend sie fUr einen 120 fs-Puls den Aufnahmebereich verlasst, ist sie
im 5 ps-Puls nur als kleine Ausbeulung Uber der spharischen StoBwelle zu
beobachten. Entgegengesetzt verhalt sich die Entwicklung der StoBwelle.
Sie ist flr lange Pulsdauern wesentlich ausgepragter als fiir kurze Pulsdau-
ern [FOE11].
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3.4 Anlagen- und Systemtechnik

FUr die experimentellen Untersuchungen in dieser Arbeit werden verschie-
dene Laserstrahlquellen verwendet, welche im Folgenden aufgezeigt wer-
den. Bei der Lasermaterialbearbeitung wird neben einer Strahlquelle eine
Anlagenperipherie benotigt, welche in der Regel aus einem Strahlablenk-
system in Form eines Galvanometerscanners sowie beweglichen Achsen
zur Probenbewegung und Fokuseinstellung besteht.

3.4.1 Strahlablenkung
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Um eine Relativbewegung zwischen Laserstrahl und Werkstlck zu erzeu-
gen, konnen das Werkstlick bei ortsfestem Laserstrahl oder der Laserstrahl
bei ortsfestem Werkstlck bewegt werden. Ebenfalls ist auch eine Kombi-
nation dieser Bewegungen denkbar, was jedoch eine maschinenseitige
Koppelung notwendig macht. Ublicherweise wird bei der Lasermaterial-
bearbeitung mit ultrakurzen Pulsen eine Bewegung des Laserstrahls vor-
genommen. Durch die hohen Repetitionsraten im Bereich von mehreren
hundert Kilohertz bis Megahertz muss der Strahl sich entsprechend schnell
relativ zur Werkstiickoberflache bewegen, um thermische Akkumulations-
effekte zu vermeiden und die Vorteile des Laserabtrags auszunutzen. Da
bewegte Achsen ein hohes Massentragheitsmoment aufweisen, eignet
sich die schnelle Bewegung des Werkstlckes nicht, stattdessen wird der
Strahl Uber einen Galvanometerscanner bewegt. Ein Galvanometerscan-
ner, auch Laserscanner genannt, besteht im Wesentlichen aus zwei an-
steuerbaren, hochdynamischen Galvanometerantrieben, an denen Ab-
lenkspiegel angebracht sind, die den Strahl durch Rotation bewegen. Die
Strahlbewegung wird vor der Fokussierung des Rohstrahls vorgenommen,
sodass der Laserstrahl die Fokussieroptik, je nach Auslenkung, auBermittig
passiert. Daher ist eine Korrektur der Fokusposition in z-Richtung erfor-
derlich, was Uber eine Planfeldoptik oder auch f-Theta-Optik, realisiert
wird. Im Falle einer Festoptik mit einem bewegten Werksttck ist diese Kor-
rektur nicht notwendig, zumal der Laserstrahl stets durch die optische
Achse der Fokussierlinse verlauft, wie im folgenden Bild dargestellt.
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Bei der Bewegung des Werkstlcks Uber ein Achssystem lassen sich mas-
sebedingt nur geringe Verfahrgeschwindigkeiten erzielen, wobei die Dy-
namik entsprechend eingeschrankt ist. Wesentlich hohere Ablenkge-
schwindigkeiten von mehreren Metern pro Sekunde lassen sich mittels
Galvanometerscannern erzielen, da nur die leichten Ablenkspiegel rotato-
risch bewegt werden mussen. Eine Variation des Fokus wird in beiden Fal-
len durch eine vertikale Bewegung der Fokussierlinse bzw. Optik oder ei-
ner vertikalen Bewegung des Werkstlckes erzielt. Im Falle der Bearbeitung
dinner Schichten ist eine Nachfihrung des Fokuspunktes in der Regel
nicht notwendig, da die Schichtdicken sehr klein im Vergleich zur Ra-
yleigh-Lange der Laserstrahlung sind. Die fur den Abtrag wirksame Spit-

zenintensitat kann somit stets unter Annahme eines fokussierten Laser-
strahls bestimmt werden.

3.4.2 Strahlquellen

Im Rahmen der Untersuchungen zum selektiven Laserabtrag des
Schichtstapels sowie zum Trennen der Substratfolie kommen unterschied-
liche Laserstrahlquellen zum Einsatz. Die Strahlquellen unterscheiden sich
insbesondere hinsichtlich ihrer Pulsdauer und Strahlleistung, womit diese
Parameter Uber einen weiten Bereich variiert werden konnen. Die Laser-
strahlquellen verfligen Uber eigene experimentelle Aufbauten mit jeweili-
gen Achssystemen und Strahlablenksystemen. Zwei der im Folgenden auf-
gelisteten Strahlquellen sind zur Prozessierung des sensiblen Lithium-
Schichtmaterials in ein Inertgassystem einkoppelbar.
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Tabelle 4:
Ubersicht der ein-
gesetzten Laser-
strahlguellen

3.4.3
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Laserstrahlquelle
1 2 3
Hersteller Lightconver- Coherent SPI
sion
Modell Pharos HyperRapid G4 EP-Z
. 355, 532,
Wellenlange [nm] 1028 1064 1060
Pulsdauer 0,2 — 20 ps 10 ps 27 ns
Beugungsmal3zahl <11 <1,3 <1,6
Mittlere Leistung [W] 12 100 70
Max. Repetitionsrate (var.) [kHz] 600 1000 1000
Max. Pulsenergie [pJ] 80 250 1000
Fokusdurchmesser
(f = 100 mm), [um] 30 24 (532nm) 31
Inertgassystem verfligbar mchtb\;errfug— verflgbar

Sofern Untersuchungen der Dunnschichtbatterien an Umgebungsat-
mosphare durchgefihrt werden, erfolgen diese an Zellen mit bereits an
Luft exponierten Lithiumschichten, die flr eine spatere Funktionspriifung
nicht mehr verwendet werden konnen. Bei allen Strahlquellen kénnen die
Pulsabstande Uber die einstellbare Repetitionsrate verandert werden. Dies
dient der Untersuchung der Wechselwirkung einzelner Pulse mit den un-
terschiedlichen Schichtmaterialien.

Inertgassystem

FUr die Bearbeitung von reaktiven DUnnschichtmaterialien wie Lithium ist
eine Argon-Atmosphare notwendig. Aus diesem Grund konnen die Laser-
strahlquellen LightConversion Pharos (Laser 1) und SPI G4 (Strahlquelle 3)
in eine UNILab-Glovebox des Herstellers M. Braun eingekoppelt werden,
in dessen Innerem die notwendigen Komponenten zur Lasermaterialbear-
beitung integriert wurden. Die Argon-Atmosphare der Glovebox wird
durch eine Gasaufreinigung aufrechterhalten und erreicht Werte von
<0,5 ppm O, und <0,5 ppm H,O, womit die herstellerseitig bestmoglich
erzielbare Reinheit gewahrleistet ist. Die Prinzipskizze dieses Anlagenauf-
baus ist in der folgenden Abbildung gezeigt.



Bild 14:
Inertgassystem mit
integriertem
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Bedingt durch den Umstand, dass ein Glasfenster zur Einkopplung der La-
serstrahlquelle im oberen Bereich der Glovebox eingebracht ist, kdnnen
nicht jegliche, von der Laserstrahlquelle 1 emittierte Wellenlangen unter
Ausnutzung der zur Verfligung stehenden Leistung verwendet werden,
da die Transmissivitat des Glasfensters fur einen bestimmten Wellenlan-
genbereich ausgelegt ist. In dem vorliegenden Fall besteht das Laserfens-
ter aus Quarzglas und besitzt eine Antireflexbeschichtung, die fir den Be-
reich von 650 nm bis 1050 nm eine Reflektivitat von weniger als 0,5 %
aufweist. Andere Wellenlangen werden um bis zu 3 % reflektiert. Damit
ist die Grundwellenlange des Ytterbium-dotierten Kalium-Gadolinium-
Wolframat- Lasers (Yb:KGW) Pharos (Laser 1) von 1028 nm unter Abzug
geringer Verluste im Glasfenster nutzbar, wahrend die mittels Frequenz-
verdopplung und -verdreifachung erzeugten Wellenlangen 514 nm
(sichtbarer Bereich, griin) und 343 nm (Ultraviolett) beim Durchgang
durch das Glas abgeschwacht werden.
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4 Eingesetzte Analysemethoden

Im Folgenden werden die in dieser Arbeit verwendeten Analyseverfahren
und Messsysteme beschrieben, welche der Untersuchung der Ausgangs-
materialien sowie der Analyse der einzelnen Bearbeitungsschritte dienen.
Weitere Informationen sind der einschlagigen Literatur zu entnehmen.

4.1 Lichtmikroskopie

Uber die Mikroskopie wird die Probenoberflache optisch betrachtet. Im
Rahmen der Untersuchungen zur Lasermaterialbearbeitung eignet sie sich
als schnelles Analyseverfahren mit einer Auflésung im Bereich von weni-
gen Mikrometern. Durch die Betrachtung von Abtragsgeometrien kdnnen
im Rahmen der Versuche erste Rickschlisse auf die Auswirkung der La-
serstrahlung gezogen werden.

4.2 Konfokale Laser-Scanning Mikroskopie

In einem konfokalen Laser-Scanning-Mikroskop (LSM) wird nicht das ge-
samte Praparat beleuchtet, sondern zu jedem Zeitpunkt nur ein Bruchteil
davon. Ein Laserstrahl rastert Stlick fur Stlck Uber die Probe, wobei das
Bild durch Uberlagerung der einzelnen Bereiche entsteht. Im Strahlengang
des detektieren Lichts wird mittels einer Lochblende nur ein geringer Teil
des reflektierten Lichts ausgewertet, sodass ein scharf abgebildeter Be-
reich durch das Abrastern mit dem Laserlicht entsteht. Durch die Zusam-
mensetzung der einzelnen Bildpunkte werden optische Bilder mit hohem
Kontrast und einer Auflosung im Nanometerbereich erzeugt. In dieser Ar-
beit wird das Laser-Scanning-Microscope VK-9700 der Firma Keyence In-
ternational eingesetzt. Dieses besitzt zudem die Moglichkeit einer dreidi-
mensionalen Vermessung einer Probe, wozu mehrere Bildebenen Uberla-
gert werden. Dadurch kann die Abtragstiefe bei der Lasermaterialbearbei-
tung erfasst werden.

4.3 Rasterelektronenmikroskopie

Die Funktionsweise eines Rasterelektronenmikroskops (REM) ist der eines
Auflichtmikroskops ahnlich, jedoch wird zur Erzeugung des Bildes ein
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4.4

4.5
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Elektronenstrahl zeilenférmig Gber die zu analysierende Oberflache geras-
tert. Die Signale, welche die Elektronen des Strahls bei der Wechselwir-
kung mit der Probenoberflache abgeben, werden detektiert und zur Er-
zeugung einer Darstellung der Oberflachentopographie genutzt. Typi-
scherweise werden hierfur die durch die Primarelektronen des Strahls er-
zeugten Sekundarelektronen genutzt. Die Scharfentiefe von Rasterelekt-
ronenmikroskopen ist bis zu 400 x groBer als die von herkdmmlichen
Lichtmikroskopen und die Auflosung liegt bei drei Nanometern [ROM15].
Die Rasterelektronenmikroskopie wird in dieser Arbeit verwendet, um die
lokale Beschaffenheit der Schichtsysteme und Abtragsgeometrien hoch-
aufgelost zu betrachten. Da die Rasterelektronenmikroskopie ein Graustu-
fenbild der Probenoberflache ausgibt, konnen auch solche Schichten ana-
lysiert werden, welche flr das Lichtmikroskop transparent erscheinen.

Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Wie in einem Rasterelektronenmikroskop werden beim Auftreffen von
elektromagnetischer Strahlung auf eine Probenoberflache Photoelektro-
nen aus den betroffenen Atomen des Probenkérpers abgestreut und an-
schlieBend detektiert, sodass Rickschllsse auf die Zusammensetzung der
Probenoberflache gezogen werden konnen. Die EDX-Messung dient da-
mit der oberflachlichen Materialanalyse und gibt Aufschluss Uber die Ele-
mentzusammensetzung. Mittels EDX lasst sich der oberflachennahe Be-
reich einer Probe in einer Tiefe von wenigen Nanometern zerstorungsfrei
bestimmen. Fur den Materialabtrag von didnnen Schichten im Stapelver-
bund ist diese Analysemethode von besonderer Relevanz, da somit ein se-
lektiver Abtrag in der Tiefe den einzelnen Schichtmaterialien zugeordnet
werden kann.

Optische Spektrometrie

Ein optisches Spektrometer misst die frequenzabhangigen Absorptions-
und Reflexionsspektren einer Probe. Die Messung liegt bei optischen
Spektrometern im Bereich sichtbaren Lichts sowie den angrenzenden Be-
reichen des elektromagnetischen Spektrums. Der spektrale Absorptions-
koeffizient spielt bei der Lasermaterialbearbeitung eine wichtige Rolle. Die
in das zu bearbeitende Material eingekoppelte Energie ist direkt proporti-
onal zum Absorptionskoeffizient. Die Kenntnis der Absorptionsspektren
bei zu bearbeitenden Materialien ist daher von Relevanz fir den Laserab-
tragsprozess. In dieser Arbeit wird das Spektrometer Lambda 1050 der
Firma PerkinElmer eingesetzt und die Absorptions- und Reflexionsspektren
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der Proben werden in einem Wellenlangenbereich von 250 nm — 2000 nm
gemessen.

Hochgeschwindigkeitsaufzeichnung

Zur direkten Analyse eines Abtragsprozesses bedarf es einer hohen zeitli-
chen und raumlichen Auflésung, weshalb eine Hochgeschwindigkeitska-
mera eingesetzt wird. Die eingesetzte Hochgeschwindigkeitskamera
FASTCAM SA5 Modell 1000K-M3 der Firma Photron USA besitzt einen
CMOS Chip mit einer quadratischen PixelgroBe von 20um. Die maximale
Auflosung betragt 1 Megapixel und misst 1024 Pixel in der vertikalen und
horizontalen Bildrichtung. Die maximale Bildfrequenz liegt bei
1.000.000 Bildern pro Sekunde (engl.: frames per second).
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Analyse der Einzelschichten der Dinnschichtbatterie

In den folgenden Unterkapiteln wird ein Uberblick Gber die zu untersu-
chenden Materialien gegeben. Es wird das Absorptionsspektrum der Ma-
terialien im Bereich von 250 nm bis 2000 nm Wellenlange aufgezeigt. Des
Weiteren erfolgt eine Bestimmung der Abtragsschwellen der Einzelschich-
ten.

Spektrometrische Analyse der Einzelschichten

Die einzelnen Batterieschichten werden flr die spektrometrische Analyse
und fir die spatere Untersuchung des Abtragsverhaltens der Schichten auf
Kalknatron-Glastrager der Abmessungen 75 mm x 25 mm x 1Tmm abge-
schieden. Die Schichtdicken der einzelnen Schichten betragen 1 um fir
die LiCoO2 Schicht, 3 um fir die LiPON Schicht und 4 pym fir die Lithium
Schicht. Die Lithiumschicht liegt dabei mit Dickenschwankungen von bis
zu 2 um vor, was auf den Aufdampfprozess zurlickzufihren ist. Die Ober-
flache der LiCoO2 Schicht zeigt im optisch sichtbaren Bereich ein metal-
lisch schwarzes Glanzen und ist vollstandig intransparent. Bei mikroskopi-
scher Betrachtung weist die Oberflache kleine Risse auf, welche auf den
Temperprozess zurlckzufthren sind. Sowohl LiPON als auch Lithium sind
bei optischer Betrachtung weil3-transluzent. Dieser Umstand erschwert
beim selektiven Abtrag im Schichtstapel die Moglichkeit, die Abtragstiefe
mittels Mikroskopie einer der beiden Schichten LiPON oder Lithium zuzu-
ordnen. Deshalb wird hierzu im weiteren Verlauf der Untersuchung die
EDX Analyse verwendet.

Die spektrometrische Messung der einzelnen Schichten erfolgt unter Dif-
ferenzierung des Absorptionsverhaltens des Glassubstrats, welches als
Tragermaterial fUr die Schichten dient. Die Absorptionsspektren der drei
Schichtmaterialien sind im folgenden Graphen dargestellt.
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Bild 15:
Absorptionsspek-
tren der Schicht-
materialien
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Im Bereich der eingesetzten gepulsten Laserstrahlquellen mit den Wellen-
langen 355 nm, 532 nm und 1064 nm weisen sowohl Lithium als auch
LIPON einen vergleichsweise geringen Absorptionsgrad von unter 10 %
auf. Lithiumcobaltoxid besitzt fir die Wellenlangen 355 nm und 532 nm
einen Absorptionsgrad von 84 % und 80 %. Fur groBer werdende Wel-
lenlangen nimmt dieser ab und so betragt der Absorptionsgrad bei der
Wellenlange 1064 nm nur noch 39 %.

5.2 Bestimmung der Ablationsschwellen der Schichtmaterialien
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FUr die Untersuchung der Ablationseigenschaften der Einzelschichten ei-
ner DUnnschichtbatterie ist die Schwellintensitat von Interesse, bei der
erstmalig ein Abtrag der einzelnen Schichtmaterialien stattfindet. Die not-
wendige Intensitat zum Abtrag einer Schicht bestimmt die bereitzustel-
lende Laserleistung der Strahlquelle. Die Schwellintensitat, die fir einen
Abtrag notwendig ist, kann nicht direkt gemessen werden. Er wird in der
Regel aufgrund von Extrapolationen erfasst. Die 1982 von J.M. Liu [LIU82]
entwickelte Methode vermisst den Durchmesser von Einzelpulsabtragen
und bezieht diese auf die verwendete Pulsenergie. Nach deren Auftragung
Uber der errechenbaren Intensitat bzw. Fluenz und dem quadrierten
Durchmesser lasst sich die Abtragsschwelle als Schnittpunkt mit der Abs-
zisse bestimmen (vgl. Anhang). Dabei ist zu beachten, dass die Angabe
einer Abtragsschwelle als Fluenz oder Schwellfluenz nur fir eine konkrete
Konfiguration aus Strahlparametern und Material gelten kann. Beispiels-
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weise wird materialseitig nie die vollstandig vorliegende Strahlenergie auf-
genommen. Aufgrund des spektralen Absorptionsverhaltens des Materials
muss dann eine umso hohere Intensitat und folglich eine hohere Laserleis-
tung erzeugt werden, um erstmalig einen Abtrag der Schichtmaterialien
zu erzielen. Laserprozesse mussen stets unter BerUcksichtigung vieler Ein-
flussfaktoren, wie der raumlichen und zeitlichen Pulsdauer, der Wellen-
lange oder der Puls-zu-Puls Interaktion bewertet werden. Deshalb sollen
die im Folgenden bestimmten Abtragsschwellen fur ultrakurze Pulse als
Anhaltswert fUr das Ablationsverhalten der untersuchten Materialien die-
nen.

Zur Bestimmung der Ablationsschwellen bei der Verwendung ultrakurzer
Pulse wird ein Pikosekundenlaser verwendet, welcher auf einem Neodym-
dotierten Yttrium-Aluminium-Granat-Kristall (Nd:YAG-Laser) als aktivem
Medium basiert (Strahlquelle 2, vgl. Seite 43). Dieser wird mittels Fre-
qguenzverdoppelung bei einer Wellenlange von 532 nm, einer Repetitions-
rate von 400 kHz und einer Pulsdauer von 10 ps betrieben. Der Laserstrahl
wird mittels eines Galvanometerscanners Uber das Probensubstrat be-
wegt. Um den Laserstrahl zu fokussieren, wird an den Scanner ein F-Theta
Objektiv mit einer Brennweite von 100 mm montiert. Ein Probentisch mit
den Probensubstraten ist mittig unter dem Scanner positioniert.

Um die Ablationsschwelle eines Materials untersuchen zu konnen, mussen
raumlich getrennte Einzelpulse auf der Probe erzeugt werden, die im An-
schluss vermessen werden. Hierbei wird, von einer hohen Pulsenergie aus-
gehend, die Pulsenergie sukzessiv verringert, bis kein Abtrag mehr zu er-
kennen ist. Bild 16 zeigt die schematische Anordnung eines Versuchsfel-
des zur Bestimmung der Abtragsschwelle auf einer Probe. Auf dem Ver-
suchsfeld werden jeweils Rechtecke mit den Abmessungen 50 pm x 3 mm
gescannt, auf dessen Bahnen Einzelpulse mit variierender Pulsenergie lie-
gen (siehe Rechteck 1). Das nachste Rechteck (2) schlieBt sich oberhalb
mit einem Abstand von 100 pm an und wird mit einer leicht verringerten
Pulsenergie als der des darunter liegenden Rechtecks gescannt. Dieses
Muster wird fur alle Materialien angewendet und jeweils fir alle Pulsener-
gie-Abstufungen wiederholt, bis kein Abtrag mehr zu erkennen ist.
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Bild 16: Schemati-
sche Anordnung
des Versuchsfeldes
auf einer Probe

Rechteck 2 100 pm
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Zur Auswertung der Versuche werden die einzelnen Abtrage mithilfe des
Laser-Scanning-Microscope (LSM) und der dazugehorigen Software VK-
Analyzer vermessen. Fir jede Pulsenergiestufe werden fiinf einzelne Ab-
trage vermessen und gemittelt, wobei die Ablationsschwelle unter An-
wendung der LIU-Methode bestimmt wird. Um die Hypothese eines line-
aren Abtragverhaltens, die der Bestimmung einer Ablationsschwelle zu-
grunde liegt, zu Uberprifen, wird das BestimmtheitsmalB der Messdaten
herangezogen. Das BestimmtheitsmalB wird durch das Quadrat der mul-
tiplen Korrelationskoeffizienten definiert. Ein Wert von eins entspricht ei-
nem idealen linearen Zusammenhang der gemessenen Werte, wahrend
der Wert null keinen linearen Zusammenhang erkennen lasst. Die so er-
folgende Ablationsbestimmung nach Liu ist dem Anhang zu entnehmen.

5.2.1 Aluminiumsubstrat

FUr die Herstellung der Dunnschichtbatterien wird in dieser Arbeit Alumi-
nium AlMg4,5Mn als Tragermaterial verwendet. Wobei fir die Versuchs-
durchflhrung zur Bestimmung der Abtragsschwelle eine Probe aus Alu-
minium-Vollmaterial verwendet wird. Die Probe weist die Abmessungen
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Bild 17:

Abtrag von Alumi-
nium bei einer Pul-

senergie von
8,9 uJ, Wellen-
lange 532 nm,
Pulsdauer 10 ps
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90 mm x 50 mm x10 mm auf. Die Oberflache der zu bearbeitenden Pro-
benseite ist geschliffen und poliert und gleicht damit der Oberflachengtte
einer gewalzten Folie.

Bei der Untersuchung der Abtragsschwelle lasst sich der Abtragsdurch-
messer durch die im Abtrag hervorgerufene Oberflachenrauheit nicht zu-
verlassig Uber die Topographiedaten bestimmen. Fur die Messung wird
das Reflektivbild oben links in Bild 17 benutzt, um den Durchmesser des
Abtrags zu bestimmen. Bild 17 zeigt exemplarisch die Topografie eines
Abtrags auf Aluminium. Durch den Abtrag ist eine Profilmesslinie gezogen
und das Oberflachenprofil ist gezeigt. Deutlich ist der Abtragskrater mit
einer Zone des starksten Abtrags in der Mitte des Abtragsbereiches zu
erkennen, in dem die groBte Intensitat im Gauss-Strahl vorliegt.
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Die Auswertung der Abtrage von Aluminium nach der LIU-Methode (siehe
Kapitel 3.5) ergibt eine Abtragsschwelle von Fina = 0,1 J/cm2. Die Mess-
werte liegen eng im Bereich der Regressionsgeraden (siehe Anhang) und
weisen ein Bestimmtheitsmal3 von R2= 0,99 im untersuchten Pulsenergie-
bereich von 0,3 pJ bis 24,5 pJ auf.
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5.2.2 Lithiumcobaltoxid

Bild 18:

Abtrag von LiCoO:;
bei einer Pulsener-
gievon 4,7 ylJ,
Wellen-

lange 532 nm,
Pulsdauer 10 ps
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Das Probenmaterial LiCoO; ist mit der Schichtdicke von 1 pm auf einem
Glassubtrat mit den Abmessungen 75 mm x 25 mm x 1Tmm aufgebracht.
Der Abtrag auf LiCoO; ist ebenso durch eine geringe Abtragstiefe gekenn-
zeichnet. Die Messung der Abtragsdurchmesser wird jedoch durch Hinzu-
nahme der farbmikroskopischen Aufnahme (siehe Bild 18, oben links) ver-
einfacht, da deutliche Kontrastunterschiede zwischen der bearbeiteten
und der unbearbeiteten Oberflache gegeben sind. Bei geringen Pulsener-
gien ist hauptsachlich ein Aufrauen mit geringem Abtragsvolumen zu be-
obachten. Der Ubergang zu einem Abtrag mit deutlich messbarer Ab-
tragstiefe ist flieBend.

Bild 18 zeigt die Topografie und einen Profilschnitt bei einer Pulsenergie
von 4,68 pJ auf LiCoO,. Die geringe Abtragstiefe von 75 nm wird hier
deutlich.
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Die Auswertung der Abtrage von LiCoO, nach der LIU-Methode ergibt
eine Abtragsschwelle von Fiicoo2 = 0,1 J/cm2. Die Messungen fir LiCoO-



Analyse der Einzelschichten der
Dinnschichtbatterie

erreichen ein Bestimmtheitsmal3 zu der Regressionsgeraden von
RZLiCoOZ = 0199

Die Oberflache des Lithiumcobaltoxid ist durchzogen von Rissen. Diese
Rissbildung ist auf den unterschiedlichen thermischen Ausdehnungs-koef-
fizienten zwischen LiCoO; und dem Glastrager zurtick zu fuhren. LiCoO,
besitzt bei 300 K einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten a;co02
von 12,4-10%K [HOF95]. Damit ist der thermische Ausdehnungskoeffi-
zient von Kalknatronglas mit ag= 9,0-10%/K [SHAO5] geringflgig kleiner,
wobei sich die Ausdehnungskoeffizienten oberhalb von 300 K sowie im
Bereich der Temperprozesse starker unterscheiden [SIA15]. Da der Aus-
dehnungskoeffizient fur LiCoO, mit zunehmender Temperatur stark an-
steigt [SIA15], ist davon auszugehen, dass bei einer, mit erhohter Tempe-
ratur abgeschiedenen LiCoO,-Schicht, infolge der Abkuthlung und Kon-
traktion Rissbildung auftritt. Ahnliches lasst sich auch bei Lithiumcobalto-
xidschichten beobachten, welche auf Aluminiumsubstraten abgeschieden
werden [LEE99]. Die inneren Spannungen in der Ebene zwischen Schicht
und Substrat fihren so zu einem Brechen der Schicht, sofern sie dinner
als das Substrat ist [HAR98]. Ebenso tritt Rissbildung in LiCoO,-Schichten
auch bei der Warmenachbehandlung groBerer Schichtstarken
auf [PANQ9]. Rissbildung wird gemaR Literatur ab einer Schichtdicke von
1,8 um bei Temperaturen von 700°C beobachtet [WAN96] sowie bei
Schichten groBer als 700 nm und bei Temperaturen von tber 650°C
[YOO11]. Dies ist fur die vorliegende Schicht zutreffend.

5.2.3 Lithiumphosphoroxynitrid

Der Feststoffelektrolyt LIPON bildet die mittlere Schicht im Schichtsystem
der DUnnschichtbatterie. Die hier vorliegende Probe besteht aus 3 pm Li-
PON auf einem Kalknatron-Glassubstrat. Der Abtrag von LiPON ist homo-
gen und es wird mit zunehmender Pulsenergie ein zunehmender Anteil
Material entfernt. Die Messung des Abtragskraters zeigt einen deutlichen
Abtragsbereich im Vergleich zu der ebenen Probenoberflache. Die Mes-
sung eines Abtrags auf LiPON gestaltet sich aufgrund der geringen Ober-
flachenrauheit zudem als kontrastreich. Wahrend des mikroskopischen
Vermessens hilft die klare Struktur des Abtrags und reduziert somit die
Fehlermdglichkeiten.
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Bild 19:

Abtrag von LIiPON
bei einer Pulsener-
gie von 4,7 yJ,
Wellen-

lange 532 nm,
Pulsdauer 10 ps

5.2.4 Lithium
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Bild 19 zeigt die Topografie und einen Profilschnitt im unteren Teil der
Abbildung bei einer Pulsenergie von 4,7 pJ eines Abtragspunktes auf Li-
PON. Deutlich zu erkennen ist die geringe Oberflachenrauheit des glasar-
tigen LIPON und der klar abgegrenzte Abtrag.
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Die Auswertung der Abtrage von LIPON nach der LIU-Methode ergeben
eine Abtragsschwelle von Fiieon = 1,2 J/cm2. Dabei liegen die Messwerte
insgesamt sehr nah an der Regressionsgraden. Das hohe Bestimmtheits-
maf RZon = 0,98 bestatigt, dass dem Material im untersuchten Bereich
ein lineares Abtragsverhalten zugeordnet werden kann, wobei die spekt-
rale Absorption entsprechend gering ist.

Die Schicht von Lithium betragt 4 bis 6 um auf dem Substrat aus Glas. Mit
steigender Pulsenergie wird der mittlere Bereich des Abtrags vollstandig
bis auf das Glassubtrat abgetragen. In Bild 20 ist deutlich zu erkennen,
dass im mittleren Bereich des Abtrags die komplette Lithiumschicht von
teilweise mehr als 4 um bis zum Glassubtrat abgetragen wird. Dieser ab-
getragene Bereich ist deutlich zum nicht abgetragenen Bereich abge-
grenzt. Der Rand vom abgetragenen Bereich bis zur vollstandig abgetra-
genen Lithiumschicht bildet steile Flanken aus.



Bild 20:

Abtrag von Li-
thium bei einer
Pulsenergie von
9,2 uJ, Wellen-
lange 532 nm,
Pulsdauer 10 ps
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Die lichtmikroskopische Messung des Abtrags an Lithium wird auf Grund
begrenzter technischer Moglichkeiten in Umgebungsluft durchgefihrt.
Unmittelbar nach der Bearbeitung mit dem Laser wird die Lithium Probe
in einem verschlieBbaren Beutel zum Messgerat transportiert. Die Mes-
sung der Probe wird 10 Minuten nach der Laserbearbeitung durchgefihrt.
Somit ist eine komplette Vermeidung der Reaktion von Lithium mit der
Umgebungsluft nicht zu gewahrleisten. Um die Genauigkeit der Messung
zu erhohen, werden zehn vertikale Messlinien nebeneinander durch den
Durchmesser des Abtrags gelegt und die Messergebnisse der zehn einzel-
nen Messungen gemittelt. Die Abweichungen innerhalb der Messung mit
nur einer vertikalen Linie durch den Durchmesser des Abtrags werden da-
mit minimiert. Bild 20 zeigt die Topografie eines Abtrags des Materials Li-
thium. Durch den Abtrag sind zehn einzelne Profilmesslinien gezogen und
das arithmetische Mittel der Messpunkte als Profilschnitt gelegt.
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Die Auswertung der Abtrage von Lithium nach der LIU-Methode ergibt
eine Abtragsschwelle von Fy,i = 0,6 J/cm?2. Jedoch deutet der beobachtete
Abtrag bei steigenden Pulsenergien auf eine unzureichende Haftung der
Schicht auf dem Grundsubstrat hin. Ahnlich wie auch bei diinnen oxydi-
schen Schichten [SCH12] platzt das Schichtmaterial aufgrund innerer
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Spannungen vom Grundsubstrat ab. Der Abtragsmechanismus einer pho-
tomechanischen bzw. Blast-Off Ablosung der Schicht vom Glassubstrat ist
damit feststellbar.

5.3 Untersuchung der Partikelbildung bei der Ablation der Einzelschichten
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Werden die Schichtmaterialien der Dinnschichtbatterie mit ultrakurzen
Pulsen abgetragen, gelangt der Materialauswurf von der Abtragszone in
die darUber liegende Atmosphare. Dabei kann sich eine Partikelansamm-
lung in der Atmosphare oberhalb des Substrats bilden, die noch flr Zeiten
im Bereich von Mikro- bis Millisekunden oberhalb des Bearbeitungsorts
verbleibt. Diese Ansammlung besteht aus Partikeln, die direkt aus dem
Abtragsort entstammen oder aus Agglomerationen solcher Partikel
[CAL99]. Bei raumlich zusammenhangenden Wolken aus Partikeln wird im
Folgenden die Bezeichnung einer Partikelwolke verwendet. Eine Ablage-
rung von Partikeln auf der Oberflache der Batterieschichten kann die
Funktion der DUnnschichtbatterie negativ beeinflussen. Ahnlich wie beim
Zuschnitt mit einer Klinge oder einem schmelzbasierten Laserschneidpro-
zess, konnen sich die Anoden- und die Kathodenschicht elektrisch verbin-
den, wenn eine Partikelablagerung einen durchgehenden Stromfluss er-
moglicht. Dies kann insbesondere beim Abtrag der Lithiumcobaltoxid-
schicht oder beim abtragenden Schnitt durch das Aluminiumsubstrat auf-
treten, wo am Rand eines Schnittes oder abgetragenen Bereichs die bei-
den Elektroden auf diese Weise miteinander kontaktiert werden. Die Un-
tersuchung der Neigung zur Partikelbildung und die Analyse des Aussto-
Bes der Partikel der einzelnen Schichtmaterialien sind daher von Relevanz
fdr eine zuverlassige Vereinzelung von DUnnschicht-Feststoffbatterien. Im
Folgenden wird daher auf die Entstehung der Partikel nach dem Einwirken
des Laserpulses eingegangen. Vor dem Hintergrund der Entfernung der
Partikel werden insbesondere die raumliche Ausdehnung und die zeitliche
Entwicklung der Partikelwolke analysiert.

Wie auch bei der Bestimmung der Ablationsschwellen werden dazu Ein-
zelpulsabtrage der Schichtmaterialien auf Glassubstraten erzeugt, welche
wahrend des AusstoBens der Partikel mit einer Hochgeschwindigkeitska-
mera Uberwacht werden. Dazu wird ebenfalls die Strahlquelle 2 (vgl. Ab-
schnitt 3.4.2 auf Seite 43) mit einer Pulsdauer von 10 ps, der Repetitions-
rate 200kHz und der Wellenlange 532 nm verwendet, vgl. Seite 30.



Bild 21:

Schematische An-
ordnung des Ver-

suchs (links) und
Darstellung der
Blickrichtung der
Kamera (rechts)
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Der Ort des Abtrags muss aufgrund der kurzen Verschlusszeiten bei der
Hochgeschwindigkeits-Bildaufnahme stark beleuchtet werden, was mit-
tels eines Diodenlasers mit einer Wellenlange von 808 nm erfolgt. Der
Strahl des Diodenlasers wird kollimiert und besitzt einen Durchmesser von
etwa 1,5 Millimeter, mit dem die abgetragenen Teilchen der Partikelwolke
bei einer Leistung von bis zu 35 W beleuchtet werden. Die Beleuchtungs-
richtung liegt rechtwinklig zur Blickrichtung der Hochgeschwindigkeitska-
mera, sodass das an den Partikeln winkelabhangig gestreute Licht erfasst
wird. Das nachfolgende Bild zeigt schematisch den Versuchsaufbau. Die
Bildwiederholrate betragt, je nach raumlichem Aufnahmebereich, zwi-
schen 15.000 Bildern pro Sekunde und 93.000 Bildern pro Sekunde. Je
nachdem, wie grol3 der zu betrachtende Aufnahmebereich gewahlt wird,
ist eine unterschiedlich groBe Datenmenge zu verarbeiten, daher ist die
Ubertragungsrate der Kamera mit den oben genannten Werten vollstan-
dig ausgelastet.

Basierend auf diesen Kameraaufnahmen kénnen Aussagen zur Partikelbil-
dung in den betrachteten Abtragsprozessen getroffen werden. Die exakte
GroBe und Form der Partikel kann den Aufnahmen nicht enthommen wer-
den, da das an den Partikeln gestreute Licht abgebildet wird. Aufgrund
der teilweise hohen Geschwindigkeit der Partikel entsteht zudem eine Be-
wegungsunscharfe, die einzelne Partikel als langliche Streifen erscheinen
lasst. Im Folgenden werden daher die Form des Auswurfkegels, die late-
rale und vertikale Ausdehnung der Partikelwolke und die Verweilzeit ober-
halb der Bearbeitungszone bestimmt. Ebenfalls kann festgestellt werden,
ob sich partikelfreie Zonen oberhalb des Probenmaterials ausbilden. Dazu
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sind die Aufnahmen der Hochgeschwindigkeitskamera mit Linien und
Zeitstempeln versehen. Zudem erfolgt eine Nachverfolgung der Trajekto-
rien einzelner Partikel Uber farblich zugeordnete Spuren.

5.3.1 Aluminiumsubstrat

Bild 22:
Auswurfhohen der
Partikel bei der
Ablation von Alu-
minium mit stei-
gender Pulsener-
gie bei der Puls-
dauer 10 ps
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Uber die Aufzeichnung der Auswurfhohe fir steigende Pulsenergien beim
Abtrag des Aluminiumsubstrats, welches als Tragerfolie fur die DUnn-
schichtbatterie eingesetzt wird, wird die maximal erreichbare Hohe be-
stimmt, bis zu der die Partikel oberhalb der Abtragszone durch den Laser-
impuls getragen werden. Die in der folgenden Grafik aufgefihrte Aus-
wurfhohe gibt die vertikale Hohe an, in der sich, nach Abklingen der de-
tonationsartigen Ablation, Partikel nachweisen lassen.
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Die Partikel des Abtrags von Aluminium reichen damit in eine Hohe von
bis zu 300 pm oberhalb des Punktes der Ablation, die sich auch fur ver-
gleichsweise groBe Pulsenergien nicht weiter steigern lasst. Dabei ahnelt
die Ausbreitung der Aluminium-Partikelwolke der Ausbreitung einer pilz-
férmigen Wolke, wie sie auch in Folge starker Detonationen zu beobach-
ten ist.



Bild 23:
Entstehung der
Partikelwolke
beim Abtrag von
Aluminium mit
Pulsen der Pulse-
nergie 1,2 yJ und
der Puls-

dauer 10 ps
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Die Entstehung einer Partikelwolke bei der Ablation von Aluminium ist in
der folgenden Abbildung wahrend der ersten 32 s flr eine Pulsenergie
von 1,2 yJ gezeigt. Aufgrund der Bildwiederholrate von 93.000 fps liegt
der erste Aufnahmezeitpunkt der entstandenen Partikelwolke 11 ps nach
dem Auftreffen des Pulses der Pulsdauer 10 ps, wodurch die unmittelbar
nach dem Puls zu beobachtenden Phanomene nicht aufgezeichnet wer-
den kénnen. Bei der Verwendung eines Laserpulses der Pulsdauer 10 ps
kann aber davon ausgegangen werden, dass, ahnlich zu den Beobachtun-
gen von Breitling und Foehl (vgl. [BRE10], [BREO3], [FOE11] bzw. Abschnitt
3.3.4 auf Seite 41), die Bildung einer spharischen Sto3front der Entwick-
lung der pilzférmigen Partikelwolke vorausgeht.

TOT pm 100 m 100 pm

100 um

Die anfangliche und stoBartige Expansion der Partikelwolke ist nach einer
Zeit von 33 ps nahezu abgeschlossen. Die Partikelwolke formt sich nach
der schlagartigen Expansion der Partikel direkt nach dem Auftreffen des
Laserpulses und nimmt eine kugelige Form mit lateralen Abmessungen
von 100 pm an. Auch flr groBere Pulsenergien findet diese Ausformung
im selben Zeitraum statt. Die Partikel werden dabei in einem Winkel von
ungefahr 55° vom Bearbeitungsort ausgeworfen, woraufhin sie eine Par-
tikelwolke formen, die sich von der Probenoberflache entfernt. Die fol-
gende Abbildung zeigt den Winkelbereich des Austrittskegels der Partikel-
wolke unmittelbar nach ihrer Ausformung sowie die Expansion und den
Aufstieg der Partikelwolke (Bild 24, v.I.n.r.). Die Partikelwolke erreicht fur
die gezeigte Pulsenergie von 1,2 pJ nach circa 290 ps ihre maximale Hohe
von etwa 200 pm. Nach ihrer Ausbildung entfernt sich die Pilzwolke ohne
weitere Expansion in vertikaler Richtung von der Materialoberflache, wel-
che in allen im Folgenden dargestellten Abbildungen durch eine gestri-
chelte Linie angedeutet ist. Zudem sind, mittig und rechts in Bild 24, Auf-
nahmen der Partikelwolke zum Zeitpunkt 5 ms und 25 ms nach dem Ein-
bringen des Laserpulses gezeigt.
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Bild 24:
Austrittskegel,
ausgebildete Parti-
kelwolke sowie
Aufldsung der Par-
tikelwolke beim
Abtrag von Alumi-
nium mit Pulsen
der Pulsenergie
1,2 pJ und der
Pulsdauer 10 ps

Bild 25:
Ausbildung der
Partikelwolke mit
gekennzeichneten
Trajektorien beim
Abtrag von Alumi-
nium mit Pulsen
der Pulsenergie
1,2 pJ und der
Pulsdauer 10 ps
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Es ist festzustellen, dass die Partikel auch nach 25 ms nicht wieder zur
Probenoberflache herab sinken, sondern sich in der Umgebungsat-
mosphare oberhalb vom Probenmaterial verteilen sowie weiterhin gering-
flgig aufsteigen. Diese Vermischungsphase schliet sich unmittelbar an
die Ausbreitung der Partikelwolke an, nachdem diese nach circa 290 ps
voll ausgebildet ist.

Anhand der Trajektorien von einzelnen Partikeln, die wahrend der Entste-
hung bis zum Beginn der Vermischung aufgezeichnet werden, lasst sich
die Bewegung der Partikel verdeutlichen. Die Trajektorien sind durch far-
bige Pfade, welche der Partikelbewegung folgen, in Bild 25 sowie inner-
halb des Graphen in Bild 26 gekennzeichnet. In Bild 25 ist die Entwicklung
der Partikelwolke anhand von Einzelaufnahmen zu den Zeitpunkten 11 ps
(erste Bildung der Partikelwolke) sowie den Zeitpunkten 75 ps, 150 ps,
225 ps und 290 ps gezeigt.

150 us

Solche Partikel, die sich zum Initialzeitpunkt mittig im Winkelbereich des
Auswurfs befinden, werden im weiteren Zeitverlauf zum Bereich der Ein-
schnirung unterhalb der pilzférmigen Wolke hingezogen. Insbesondere
Partikel, welche sich zu Beginn der Bildung der Partikelwolke im unteren



Bild 26:
Zurlickgelegte
Wegstrecken aus-
gewahlter Partikel
beim Abtrag von
Aluminium mit
Pulsen der Pulse-
nergie 1,2 pyJ und
der Puls-
dauer 10 ps
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Drittel des Expansionsbereichs befinden, erfahren eine Anderung Ihrer Be-
wegungsrichtung. In Bild 25 sowie im nachfolgenden Graphen tritt dies
insbesondere fur die Partikel 2 (grtine Trajektorie) und 6 (gelbe Trajektorie)
auf. Die Bewegungsrichtung der Partikel, die sich in den oberen zwei Drit-
teln der anfanglich gebildeten Partikelwolke befinden, andert sich in der
weiteren Folge der Expansion nicht erheblich, jedoch werden diese Partikel
kurz nach dem Verlassen des Abtragsbereichs in der Umgebungsluft ab-
gebremst und steigen von der Probenoberflache auf.

Der Graph in Bild 26 verdeutlicht das Bewegungsprofil der Partikel anhand
der zurlickgelegten Wegstrecke der Einzelpartikel. Die Trajektorien der sie-
ben Partikel sind darin grob in drei Bereiche eingeteilt. Da das zeitliche
Auflésungsvermogen der Hochgeschwindigkeitskamera begrenzt ist, liegt
der erste Messpunkt zum Zeitpunkt 11 ps. Hieran schlieBt sich die Expan-
sionsbewegung der Partikelwolke an.
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Innerhalb des Beobachtungszeitraums kann die Ausformung der Partikel-
wolke anhand zweier Steigungsbereiche der kumulierten Wegstrecke
nachvollzogen werden. Bis zum Zeitpunkt 290 ps erfolgt die Ausbildung
der Partikelwolke, welche durch den Impuls des Abtrags vorangetrieben
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wird. Nach dem Zeitpunkt 290 ps tritt eine vollstandige Abnahme der Stei-
gung bis hin zu einer stark abgeflachten Kurve fir alle Partikeltrajektorien
auf. Ab diesem Zeitpunkt driften die Partikel langsam auseinander und
verbleiben oberhalb der Probe. Insgesamt lasst sich flr den Abtrag fest-
halten, dass eine Region von 100 uym tber dem Aluminiumsubstrat ent-
steht, in der die Atmosphare nahezu frei von Partikeln ist.

5.3.2 Lithiumcobaltoxid
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Der Abtrag des Lithiumcobaltoxids wird, im Gegensatz zur Untersuchung
des Abtrags von Aluminium, an einem beschichteten Kalknatron-Glastra-
ger durchgeflhrt. Auf diesem liegt die LiCoO,-Schicht vollflachig und mit
einer Schichtdicke von 1 ym vor. Die Lithiumcobaltoxidschicht lasst sich
ohne das Auftreten von photomechanischen Ablosungseffekten vom
Glastrager abtragen, wie dem vorangegangenen Kapitel 5.2 zu entneh-
men ist. Partikel des Abtrags von LiCoO:; lassen sich bei der Verwendung
eines Laserpulses der Pulsdauer 10 ps und einer Pulsenergie von bis zu
20 pJ in eine Hohe maximal 900 um Uber der Probenoberflache auswer-
fen. Dabei bilden sich beim Abtrag von Lithiumcobaltoxid keine Detonati-
onswolken aus. Die Partikel werden vielmehr gerichtet ausgeworfen und
formen beim Abklingen der initialen Geschwindigkeit eine Kuppe Uber
dem Auftreffpunkt des Laserpulses. Die folgende Abbildung zeigt die Ent-
stehung des Auswurfkegels der Partikel beim Abtrag von Lithiumcobalto-
xid bei einer Pulsenergie von 6,3 pJ, wobei eine Auswurfhéhe von Gber
500 um erreicht wird. Die im Folgenden beschriebene Ausformung der
Partikelwolke ist reprasentativ fir den Abtrag des LiCoO,, lediglich die er-
reichbare Hohe des Auswurfs unterscheidet sich bei Abtragen mit grol3e-
rer Pulsenergie.



Bild 27:
Entstehung der
Partikelwolke
beim Abtrag von
Lithiumcobaltoxid
mit Pulsen der Pul-
senergie 6,3 pJ
und der Puls-
dauer 10 ps
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Die Abtragsprodukte des Lithiumcobaltoxid erreichen zum ersten Auf-
zeichnungszeitpunkt eine Auswurfhohe von bis zu 400 um. Bedingt durch
den Umstand, dass flr eine Auswertung mittels Hochgeschwindigkeitska-
mera ein entsprechend groBer Bildausschnitt bei begrenzter Datenrate
aufgezeichnet werden muss, ergibt sich mit 15.000 fps ein Aufzeich-
nungsintervall von etwa 66 ps. Ausgehend vom weitestgehend vertikal
und in einem Winkel von 17° verlaufenden Auswurf der Partikel, bildet
sich nach 133 ps eine sichelférmige Front aus Partikeln, welche sich halb-
kreisformig ausdehnt. Im rechten Bereich der Einzelaufnahmen in Bild 27
sind die in der Atmosphare verbliebenen Partikel eines vorangegangenen
Pulses zu erkennen.

Bei der Aufwartsbewegung des sichelférmigen Bandes aus Partikeln
nimmt die Geschwindigkeit der Einzelpartikel kontinuierlich ab, sodass
nach circa 500 ps der Initialimpuls des Abtrags abgebaut ist und eine Par-
tikelansammlung von 400 um horizontaler und 200 um vertikaler Ausdeh-
nung entsteht. Diese befindet sich in einer Hohe von etwa 650 pm, wie
im folgenden Bild 28 zum Zeitpunkt 466 ps dargestellt. Linksseitig in den
Einzelaufnahmen der Zeitpunkte 466 ps, 2600 ps und 25000 ps sind die
emittierten Partikel des nachfolgenden Pulses zu erkennen. Der Folgepuls
wurde in einem Abstand von 200 um neben dem zu beobachtenden Ab-
trag eingebracht.

67



Analyse der Einzelschichten der

Dunnschichtbatterie

Bild 28:
Austrittskegel,
ausgebildete Parti-
kelwolke sowie
Auflésung der Par-
tikelwolke beim
Abtrag von LiCoO;
mit Pulsen der Pul-
senergie 6,3 pJ
und der Puls-
dauer 10 ps
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25000 ps
L e

Partikelwolke

Die Partikelwolke steigt weiterhin Gber dem Bearbeitungsort auf, wobei
sie sich in der Umgebungsatmosphare aufweitet und mit benachbarten
Abtragswolken vermischt. Fur die Zeiten 5000 ps und 25000 ps ist dies in
der obigen Abbildung dargestellt. Der Ubergang von der impulsartigen
Bildung der Partikelwolke zur Abdrift der Partikel kann durch die Nachver-
folgung der Trajektorien einzelner Partikel auf 466 ps nach dem Einbrin-
gen des Laserpulses bestimmt werden, vgl. Bild 28 und Bild 29.



Bild 29:
Zurlickgelegte
Wegstrecken aus-
gewahlter Partikel
beim Abtrag von
Lithiumcobaltoxid
mit Pulsen der Pul-
senergie 6,3 pJ
und der Puls-
dauer 10 ps
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Zu diesem Zeitpunkt erfolgt eine Richtungsanderung nach rechts, bezo-
gen auf die Betrachtungsrichtung. Im Graphen in Bild 29 ist das anhand
der Verringerung der Steigung im Verlauf der kumulierten Wegstrecke
ausgewahlter Partikel nachvollziehbar. Dieses Abdriften und Aufsteigen
der Partikel ist vermutlich auf geringste Luftstromungen im Bereich von
1 Millimeter oberhalb der Probe zurlckzufihren. Ebenfalls kann eine Auf-
wartsstrdomung in Folge der geringfligigen Erwarmung der Probenoberfla-
che durch den Beleuchtungslaser entstehen. Die folgende Abbildung gibt
daher Hochgeschwindigkeitsaufnahmen mit einem erweiterten Aufnah-
mebereich wieder. Sie zeigen das oberhalb der Probe verbleibende Band
aus Partikelwolken der Abtrage in Form von Pulsreihen zu den Zeiten 5 ms
und 100 ms.
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Bild 30:
Pulsreihenabtrag
und entstehende
Partikelwolken
beim Abtrag von
LiCoO, mit Pulsen
der Pulsenergie
6,3 uJ und der
Pulsdauer 10 ps
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Demnach ist erkennbar, dass die Partikel des LiCoO, kein nennenswertes
Sinken erfahren, sodass auf eine GroBe sowie ein vernachlassigbares Ge-
wicht im Bereich von Nanogramm geschlossen werden kann. Beim Abtrag
des Lithiumcobaltoxid mit ultrakurzen Pulsen der Pulsdauer 10 ps werden
die Ablationsprodukte dazu unmittelbar nach dem Auftreffen des Laser-
pulses in eine Hohe von bis zu einem halben Millimeter Uber der Proben-
oberflache ausgeworfen. Dadurch entsteht eine partikelfreie Zone von
mehreren hundert Mikrometern, welche sich unterhalb des Bandes von
Partikeln befindet.

5.3.3 Lithiumphosphoroxynitrid
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Die Lithiumphosphoroxynitrid-Schicht liegt als Schicht der Dicke 3 pm auf
einem Kalknatron Glastrager vor und besitzt damit die ungefahre Schicht-
dicke der LiPON-Schicht von 2,3 um, wie sie in den sich diesem Kapitel
anschlieBenden Versuchen zum Abtrag innerhalb des Schichtstapels ver-
wendet wird. Im folgenden Bild 31 ist die Entstehung der Partikel fir eine
Pulsenergie von 6,3 pJ gezeigt, womit die Hochgeschwindigkeitsaufnah-
men direkt mit den Aufnahmen des Abtrags von Lithiumcobaltoxid im vo-
rangegangenen Abschnitt vergleichbar sind. Eine Gegenuberstellung der
verschiedenen Partikelentstehungen der Batteriematerialien schlief3t sich



Bild 31:
Entstehung der
Partikelwolke
beim Abtrag von
LIPON mit Pulsen
der Pulsenergie
6,3 uJ und der
Pulsdauer 10 ps
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in Abschnitt 5.3.5 auf Seite 74 an. Die Partikelwolke beim Abtrag von Li-
PON mit Pulsen der Pulsdauer 10 ps ist vertikal gestreckt und erreicht un-
mittelbar nach Einbringen des Pulses eine Hohe von 600 ym. Mit einem
entsprechend zu betrachtenden Aufnahmebereich ergibt sich eine zeitli-
che Auflésung von 66 ps.

Links in Bild 31 ist der Zeitpunkt des Auftreffens des Laserpulses auf die
Lithiumphosphoroxynitrid-Schicht gezeigt. Das Plasmaleuchten des Ab-
trags ist zum Aufnahmezeitpunkt bei 0 us noch zu erkennen, wobei na-
hezu zeitgleich eine vertikale Saule aus Partikeln entsteht bzw. entstanden
ist. Die auBerst rasche Bildung der langlichen Abtragswolke zum Zeitpunkt
0 ps ist mit dem verwendeten Verfahren der Hochgeschwindigkeitsauf-
zeichnung nicht darstellbar. Zudem ist der durch den Abtrag induzierte
Impuls bereits bei der Betrachtung zum Zeitpunkt 66 ps vollstandig abge-
baut. Im oberen Bereich der Partikelwolke kann zum Zeitpunkt O ps die
Bewegungsunscharfe eines bis zum Ende der Saule aus Partikeln ausge-
worfenen Teilchens beobachtet werden, welches auch fiir lange Beobach-
tungszeitraume in dieser Position verbleibt. Ebenso bewegen sich andere
Partikel, die sich langs der Partikelwolke befinden, nicht innerhalb der At-
mosphare Uber dem Abtragsort. Zum Zeitpunkt 200 ps, rechts in Bild 31,
ist im linken Aufnahmebereich das Plasmaleuchten des Nachfolgepulses
zu erkennen. Die Partikelwolke in Form einer langgestreckten Saule hat
sich wahrenddessen nicht verandert. Ausgehend von dem unter einem
Winkel von 8° erfolgenden Auswurf der Partikel lasst sich auch zu Zeiten
im Bereich von mehreren Millisekunden keine nennenswerte Veranderung
der Partikelsaule feststellen. In Bild 32 sind der Austrittskegel (links), die
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Bild 32:
Austrittskegel,

ausgebildete Parti-
kelwolke und sta-
tisches Verhalten
der Partikelwolke
beim Abtrag von
LiPON mit Pulsen

der Pulsenergie
6,3 uJ und der
Pulsdauer 10 ps

5.3.4 Lithium
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Trajektorien zu den Zeitpunkten 533 ps und 1 ms (mittig) sowie eine Be-
trachtung der Partikelwolke 25 ms nach dem Abtrag von LiPON gezeigt
(rechts).

In den Aufnahmen wird deutlich, dass die betrachtete Partikelwolke sowie
benachbarte Partikelwolken statisch in der Atmosphare Uber der Proben-
oberflache verbleiben. Aufgrund der nicht vorhandenen Bewegung der
Partikel wird daher an dieser Stelle auf eine graphische Betrachtung der
Partikelstrecke verzichtet. Es lasst sich jedoch festhalten, dass die Partikel
des LiPON schlagartig beim Auftreffen des Laserpulses in die vorliegende
Konfiguration versetzt werden und die Partikel entlang der gesamten ver-
tikalen Ausdehnung gleichmaBig verteilt vorliegen. Somit liegt kein iden-
tifizierbarer Bereich vor, welcher oberhalb der Probenoberflache frei von
Partikeln ist.

Wird die Lithiumschicht der Dicke 4 bis 6 um von einem Glastrager abge-
tragen, zeigt sich ein differenzierteres Bild zu den vorherigen Abtragen. In
Bild 33 ist der zeitliche Verlauf des Auswurfs der Partikel Gber der Bearbei-
tungszone dargestellt, welche mit einer Pulsenergie von 0,9 pJ erzeugt
werden. Die Partikel werden in einem weiten Raumbereich von 35° vom
Abtragsort verteilt. Dabei erscheinen die Partikel in Form und GroBe in
groBer Varianz, was darauf zurtick zu fuhren ist, dass die Abtragsprodukte
in Form von ungleichformigen Splittern vorliegen. An diesen Partikeln er-
folgt eine stark unterschiedliche Streuung des Beleuchtungslasers, wobei



Bild 33:

Auswurf der Parti-
kel beim Abtrag
von Lithium mit
Pulsen der Pulse-
nergie 0,9 pJ und
der Puls-

dauer 10 ps

Bild 34:
Pulsreihenabtrag
und Partikelaus-
wurf beim Abtrag
von Lithium mit
Pulsen der Pulse-
nergie 0,9 yJ und
der Puls-

dauer 10 ps
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auch solche Partikel erfasst werden, welche nicht unmittelbar im Fokus-
bereich der Kamera liegen.

i > ‘;&N—J 2
1000 pm

Im Gegensatz zu den vorangegangenen Schichtmaterialien kann beim Ab-
trag von Lithium keine zusammenhangende Partikelwolke nachgewiesen
werden. Die Partikel verbleiben vielmehr im Bereich von mehreren Milli-
metern verstreut oberhalb der Probenoberflache, nachdem die Mehrzahl
der Partikel nach ca. 400 ps die Geschwindigkeit aus dem Abtragsimpuls
verloren hat. Um das Ausmal3 der Streuung darzustellen sind in Bild 34
zwei Hochgeschwindigkeitsaufnahmen mit erweitertem Aufnahmebe-
reich angegeben.

100000 ps

Zum Aufnahmezeitpunkt 2666 ps wurden bereits 10 Einzelpulse in einer
Pulsreihe mit einem jeweiligen Abstand von 500 pm eingebracht, wobei
die Scanrichtung von rechts nach links verlauft. Der Folgepuls schlieBt sich
demnach linksseitig der Pulsreihe an. Die oberhalb der Lithiumschicht ver-
bleibenden Partikel der gesamten Pulsreihe sind in der rechten Aufnahme
in Bild 34 fir 100 ms abgebildet. Einzelne Partikel sind demnach bereits
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wieder auf die Probenoberflache herabgesunken, wobei andere Partikel
noch in der Atmosphare Uber der Probe verbleiben. Das Herabsinken ein-
zelner Partikel kann anhand der GroBe und des Gewichts der Lithiumsplit-
ter erklart werden. Wie bei der Bestimmung der Ablationsschwellen fest-
stellbar ist, erfolgt der Abtrag von Lithium vom Tragerglas unter Auftreten
von photomechanischen Ablosungserscheinungen (vgl. Abtragsmechanis-
men dunner Schichten in Abschnitt 3.2.3). Somit kénnen sich groBe
Schichtstlicke aufgrund innerer Spannungen vom Substrat 16sen und in
dieser Form vom Bearbeitungsort austreten [SCH13].

5.3.5 Vergleich der Partikelbildung der Einzelschichten
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Bei der isolierten Ablation der verschiedenen Materialien der Dinnschicht-
batterie lasst sich ein von Material zu Material variierendes Abtragsverhal-
ten beobachten. Beim Abtrag von Aluminium lasst sich eine maximale
Auswurfhohe von 300 pm realisieren, wobei eine Zone von 100 um Uber
dem Substrat entsteht, welche frei von Partikeln ist. Die zu beobachtende
Bildung einer pilzformigen Abtragswolke lasst darauf schlieBen, dass die
Partikel des Aluminiums vornehmlich durch eine Impulswelle mit sphari-
scher Ausdehnung in die Atmosphare getrieben werden, wie es auch fir
starke Detonationen der Fall ist. Die Bildung der Pilzwolke kann als Folge
einer kugelférmigen starken StoBwelle beschrieben werden [BRE10]. Der
laserinduzierten StoBwelle (vgl. Abschnitt 3.3.2) folgt ein negativer Druck-
bereich, welcher die unmittelbar durch den Abtrag erzeugte Partikelwolke
in die Hohe treibt und durch ihre spharische Ausdehnung sowie das Nach-
stromen der Partikel eine Einschndrung unterhalb der kugelférmigen
Wolke erzeugt. Die Partikel des Aluminium mit einem Schmelzpunkt von
660 °C [BOUO2] werden beim Abtrag aus der Verdampfung des Materials
hervorgerufen, wobei sie nach dem Verlassen des Abtragsbereiches unter
einem Winkel von 55° Cluster aus Partikeln bilden kénnen, sobald die Ab-
kdhlung der Partikel in der Umgebungsatmosphare beginnt [LIUO5]. Diese
Partikelwolke folgt der StoBwelle und verandert ihre Form wahrend der
weiteren Expansion.

Bei der Ablation des Lithiumcobaltoxids wird unmittelbar nach dem Ab-
tragspuls eine Auswurfhohe von mehreren hundert Mikrometern erreicht.
Ebenso werden Hohen von 600 pm und mehr beim Abtrag von Lithiump-
hosphoroxynitrid erreicht. Dabei ist flr beide Materialien feststellbar, dass
der Auswurf innerhalb eines engen Auswurfkegels erfolgt. Anders als das
Tragersubstrat, dessen Dicke stets groBer als der Durchmesser des Laser-



Bild 35:

Modell der unter-
schiedlichen Aus-
breitung der
Druckwelle im
Material fir Voll-
material und
Schichten bei der
Ablation, obere
Abbildung nach
[DOM15]
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fokus ist, liegen die Materialien LiCoO, und LiPON als Schichten von we-
nigen Mikrometern vor. Neben den verschiedenen Materialeigenschaften
ist dies ursachlich fir das gerichtete und von Aluminium unterschiedliche
Auswurfverhalten.

Wird eine Materialoberflache von einem ultrakurzen Puls getroffen, so
verlauft im Zeitraum unterhalb von Nanosekunden nach dem Auftreffen
des Laserpulses eine durch die Erhitzung, Expansion und Sublimation des
Materials hervorgerufene Druckwelle durch das Material. Diese Druck-
welle kann sich im Material unterhalb des Abtrags ausbreiten und das dar-
Uber liegende Material wird in Form von Partikeln in einem weiten Win-
kelbereich ausgeworfen [DOM15]. Begrenzt die abzutragende Schicht
hingegen eine darunterliegende Schicht, bzw. im vorliegenden Fall das
Tragersubstrat, so kann die Druckwelle sich nicht frei unterhalb der
Schicht ausbreiten. Bild 35 zeigt schematisch den Vergleich zwischen der
freien Propagation der Druckwelle im Vollmaterial (Bild 35 oben) und in
einer nach unten begrenzten Schicht (Bild 35 unten). Beim Abtrag inner-
halb der Dulnnschichtbatterie liegen die einzelnen Schichten ebenfalls
schichtweise vor (vgl. Bild 8, Seite 23).

O0s 1ps—10ps 10ps-2ns 10ps—2ns > 1ys
- e
- N EREE
— ez g0 @‘o}@
Absorption Durch den Expansion der  Auswurf Abtragskrater
und Anregung  Phasendbergang Nanopartikel, groBerer
der Elektronen  erzeugte Ausbreitung Mikropartikel,
Druckwelle der weitere
Druckwelle, Fortpflanzung
Aufbrechen der Druckwelle
des Materials
Os 1ps—10ps 10ps—2ns 10Mns > 1us
SR
Absorption Durch den Expansion der  Auswurf Abtragskrater
und Anregung  Phasendber- Nanopartikel, groBerer
der Elektronen  gang erzeugte Ausbreitung Mikropartikel,
Druckwelle der Begrenzung
Druckwelle, der Druckwelle
Aufbrechen und Formier-
des Materials ung eines

gerichteten
Partikelauswurf
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Im Spannungszustand des dinnen Materials unterhalb des eingebrachten
Laserpulses kann somit in vertikaler Richtung kein Druckgradient entste-
hen. Die Druckwelle kann des Weiteren an der nachfolgenden Schicht zu-
ruckgeworfen werden, vgl. Bild 35 unten rechts. Der Auswurf erfolgt da-
mit gerichtet und es formt sich eine entsprechend langs gestreckte Parti-
kelwolke aus.

Weiterhin lassen sich die Unterschiede hinsichtlich der Ausbildung der Par-
tikelwolke bei der Ablation des Lithiumphosphoroxynitrid und des Lithi-
umcobaltoxid durch die verschiedenen Materialeigenschaften des metalli-
schen Lithiumcobaltoxid und des keramischen Lithiumphosphoroxynitrid
erklaren. Da das Lithiumcobaltoxid den Abtragsort in Form von verdampf-
tem Metall verlasst, formieren sich aufgrund der Oberflachenspannung
einzelner Tropfchen feine Partikel aus. Diese breiten sich im oberen Be-
reich der Partikelwolke aus und bilden die unter Abschnitt 5.3.2 beschrie-
bene sichelformige Partikelwolke, welche sich in ihrer Bewegung zunachst
fortsetzt und schlieBlich verlangsamt. Im Gegensatz dazu sprengen die
Partikel der keramischen LIPON-Schicht durch die starken laserinduzierten
Spannungen sowie durch die thermische Einwirkung ab. Die Partikel wer-
den daraufhin schlagartig in die Atmosphare oberhalb des LIPON gesto-
Ben, wo sie keine weitere Bewegung vollziehen. Der Abtragskrater eines
Einzelpulsabtrags von Lithiumphosphoroxynitrid ist in Bild 19 auf Seite 58
gegeben. Anhand der steilen Flanken des Abtragskraters kann ebenfalls
auf einen Abtrag infolge laserinduzierter Spannungen geschlossen wer-
den.

Der Abtrag des LiPON ist auf dem Glastrager innerhalb des Schichtvolu-
mens moglich und ein Absprengen wie bei der Ablation des Lithiums tritt
nicht auf. Im vorliegenden Fall ist der Abtrag der Lithiumschicht hingegen
als Kombination aus photomechanischem Abtrag und schmelzbasiertem
Austrieb mit einem unkontrollierten Abplatzen zu beschreiben. Das me-
tallische Lithium verlasst die Abtragszone in gro3en Partikeln. Dies deutet
auf eine unzureichende Schichthaftung mit dem Tragersubstrat hin.
Ebenso liegt der Schmelzpunkt von Lithium bei nur 180°C, womit wah-
rend des Laserpulses ein Ubergang von groBen Schichtanteilen zur Flis-
sigphase moglich ist.

Von besonderer Relevanz flr den partikelfreien Abtrag der Dunnschicht-
batterie sind die elektrisch leitfahigen Materialien Lithiumcobaltoxid und
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Aluminium. Wird beim Abtrag eine leitfahige Schicht aus herabgesunke-
nen Partikeln auf der Oberflache der Dinnschichtbatterie erzeugt, so kann
dies zu einem Kurzschluss fuhren. Anhand der Untersuchungen lasst sich
feststellen, dass fur den Fall des Aluminiums eine Zone von zumindest
100 pm Uber dem Substrat entsteht, welche frei von Partikeln ist. Die Par-
tikel des Lithiumcobaltoxid werden um ein Vielfaches (bis zu 900 pm) aus-
geworfen. Weiterhin sinken die Partikel erst nach mehreren Mikro- bis
Millisekunden zum Substrat zurlck. Damit lassen sie sich potentiell durch
aufgepragte Stromungen leicht vom Bearbeitungsort entfernen. Eine ent-
sprechend vorzusehende Einrichtung zur Entfernung der Partikel, bspw.
Uber eine Absaugung, muss diesen Bedingungen Rechnung tragen.
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6  Abtrag im Schichtstapel der Dunnschichtbatterie

Tabelle 5:
Ubersicht der
Schichten inner-
halb der Dinn-
schichtbatterie

Zur selektiven Ablation der Schichten im Stapel der Dlnnschichtbatterie
wird ein Batteriestapel auf Aluminiumsubstrat untersucht, welcher mit ge-
pulster Laserstrahlung im Infrarotbereich (1028 nm bzw. 1060 nm) bei un-
terschiedlichen Pulsdauern abgetragen wird. Die Abtragsmechanismen
der Schichten kénnen sich vom isolierten Abtrag auf Glastragern unter-
scheiden, weshalb sich dem Ende dieses Kapitels eine Betrachtung der zu-
grundeliegenden Phanomene beim Abtrag der Batterieschichten an-
schliefBt.

Das Aluminiumsubstrat der Batterie liegt in der GroBe 30 mm x 30 mm
vor, worauf vollflachig eine dinne Nickel-Vanadiumschicht als
Stromsammler und Diffusionsbarriere gegen Aluminium aufgebracht ist.
Hierauf liegt die Lithiumcobaltoxid-Kathodenschicht ebenfalls vollflachig
vor und verleiht der Oberflache ein metallisch-schwarzes Glanzen. Ebenso
vollflachig liegt die LIPON-Schicht vor, welche im sichtbaren Wellenlan-
genbereich weiB-transluzent erscheint, weshalb die darunterliegende,
schwarze Lithiumcobaltoxid-Schicht hindurchscheint. Mittig wurde die
Anodenschicht aus Lithium mittels Maskierung in den Abmessungen
25 mm x 25 mm aufgebracht (vgl. Bild 36). Hintergrund fir das vollfla-
chige Aufbringen der Elektrolytschicht ist die Reduktion der Kurzschluss-
wahrscheinlichkeit zwischen Kathode und Anode. Wurden die Schichten
in gleicher GroBe Ubereinander aufgebracht, kdnnten Kurzschlisse im
Randbereich durch Ungenauigkeiten im Aufdampfprozess entstehen. Die
Schichten der Dunnschichtbatterie (Schichtaufbau vgl. Bild 8, Seite 23)
sind wie folgt aufgebaut:

Schicht Material Schichtdicke Abmessungen
Substrat Aluminiumfolie 50 ym 30 mm x 30 mm
Stromsammler Nickel-Vanadium ~ 1,0 um 30 mm x 30 mm
Kathode LICoO; ~ 1,17 um 30 mm x 30 mm
Elektrolyt LIPON ~2,3um 25 mm x 25 mm
Anode Li ~ 2,2 um 25 mm x 25 mm

Die zuoberst liegende Schicht, bestehend aus Lithium, ist auf der Dinn-
schichtbatterie durch ihre matte Farbgebung zu erkennen. Diese bildet
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Bild 36:
DUnnschichtbatte-
rie nach der Off-
nung der Verkap-
selung (links), un-
mittelbar nach der
Entnahme (mittig)
sowie nach

10 min an Umge-
bungsluft (rechts)

sich bereits nach kurzer Exposition an Umgebungsluft aus. Lithium ist
hochreaktiv und bildet in feuchter Luft unmittelbar eine matte Lithium-
hydroxid-Schicht aus. Zuvor ist die Farbe von Lithium silbrig wei3 oder
grau.

Im obigen Bild ist die DUnnschichtbatterie hach der Entnahme aus der Ver-
kapselung gezeigt. Links im Bild ist eine Fotografie des 30 mm x 30 mm
betragenden Substrats mit dem darauf liegenden Schichtstapel abgebil-
det. Mittig und rechts sind mikroskopische Aufnahmen derselben Position
auf der Dunnschichtbatterie unmittelbar nach der Entnahme sowie 10 Mi-
nuten nach der Entnahme aus der Verkapselung dargestellt. Das Lithium
hat, mittig im Bild, bereits nach kurzer Zeit grof3tenteils zu graulichem Li-
thiumhydroxid reagiert, jedoch sind noch einzelne silbrige Anteile zu er-
kennen. Rechts im Bild ist auch das restliche Lithium 10 Minuten nach der
Entnahme abreagiert. Zudem liegt das Lithium nicht homogen und voll-
flachig auf der LIPON-Schicht vor. Dies ist dadurch begriindet, dass die
Lithiumschicht mittels thermischem Aufdampfen bei Gber 600 °C aufge-
bracht wird. Die erhohte Temperatur wird zur Steigerung des Dampf-
drucks des Lithiums bendtigt, um die Abscheiderate zu erhohen. Dabei ist
es moglich, dass sich aus dem Uberhitzten Lithium ein unregelmaBiges
Abdampfen einstellt, welches zu einer inhomogenen Abscheidung fuhrt.
Lithium ist nur in Trockenrdumen oder inerten Atmospharen stabil, doch
auch hier reagiert Lithium mit den Stickstoffanteilen der Luft zu Lithium-
nitrid. Dabei wechselt es seine Farbe zu einem rétlichen Braun. Dieser Pro-
zess dauert jedoch wesentlich langer als der Oxidationsprozess.

6.1 Abtrag mittels gepulster Nanosekundenlaserstrahlung
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Zur selektiven Ablation der Einzelschichten und zur Vorbereitung eines
Schnittes durch das Substrat wird zunachst der Einsatz eines Nanosekun-
denlasers (Laser 3, vgl. Strahlquellen auf Seite 43) Uberprift. Dieser ist fur
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eine industrielle Fertigungslosung insbesondere aufgrund zweier Tatsa-
chen interessant: Nanosekundenpulse kénnen in Lichtleitfasern gefthrt
werden und vereinfachen den Systemaufbau, da sich die Lichtleitfaser fle-
xibel zum Ort der Materialbearbeitung legen lasst. Auf eine Fihrung des
freien Laserstrahls mittels aufwandiger Spiegelaufbauten, wie fir ultra-
kurz gepulste Laser im Piko- und Femtosekundenbereich, kann verzichtet
werden. Zudem sind Nanosekundenlaser im Vergleich zu Piko- und Fem-
tosekundenlasern preiswert in der Anschaffung. Zum Zeitpunkt des Ver-
fassens dieser Arbeit existieren zwar erste vielversprechende Ansatze zur
Leitung von ultrakurz gepulster Laserstrahlung tber Lichtleitfasern, diese
stellen jedoch noch keine robuste Losung dar.

Die Nanosekundenlaserstrahlguelle (SPI G4), welche fir die Untersuchung
verwendet wird, emittiert Pulse mit einer Pulsdauer von 27 ns. Diese wer-
den bei einer Repetitionsrate von 200 kHz mit einem Pulstuberlapp von
84 % Uber die Batterieoberflache gescannt, wobei eine Brennweite von
100 mm verwendet wird. Der Durchmesser des fokussierten Strahls be-
tragt 31 pm. Bei diesem PulsUberlapp lasst sich eine durchgehende Linie
durch die Aneinanderreihung der einzelnen Pulse erzielen. In einem ersten
Schritt sollen die obenliegenden Lithium- und LiPON-Schichten entfernt
und die Kathodenschicht bzw. das Lithiumcobaltoxid abgetragen werden.
Dazu wird die Pulsenergie der Strahlquelle sukzessive erhoht, bis eine Ver-
anderung des Substrats zu beobachten ist bzw. bis sich erstmalig ein Ab-
trag des Lithiums und des LIPON einstellen lassen. Im vorliegenden Fall
betragt die Spitzenintensitat, bei der sich die Abtragsgeometrie erstmals
auf der Dunnschichtbatterie abzeichnet, 1,9-10™ W/cm?. Dies entspricht
einer Fluenz im Fokus des Laserstrahls von 2,6 J/cm? bei der Pulsdauer
27 ns und 1060 nm Wellenlange sowie 20 uJ Pulsenergie.

Bei der Bestrahlung der oberen Schichten der Dunnschichtbatterie lasst
sich visuell eine Verfarbung des bestrahlten Areals feststellen (vgl. Bild 37).
Diese Verfarbung deutet jedoch weniger auf eine Veranderung des abzu-
tragenden Lithiums und LiPON hin, sondern legt eine Ablosung der LiPON-
und Lithium-Schichten von dem darunter liegenden LiCoO, nahe.
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Bild 37:

Mit 27 ns-Pulsen
bestrahlte Proben-
oberflache, Inten-

sitaten: Sia
obere Linie Rissbildung
1,9:10" W/cm?2, S
untere Linie

2,9-10™ W/cm2,
Uberlapp 84 %,
Wellenldnge
1060 nm

Die optische Veranderung der Schichten ist durch den Luftspalt zwischen
der abgelosten Schicht und dem Substrat zu erklaren. Die Verfarbung der
Abtragslinie geht zudem mit der Bildung von Rissen einher. Diese lassen
groBe Bereiche der LiPON- und Lithiumschicht in Form von Bruchstlcken
oberhalb des Substratstapels herausstehen. Bei einer Steigerung der La-
serleistung und damit der Fluenz im Abtrag, nimmt die Rissneigung zu
und groBere Risse von mehreren Millimetern Lange bilden sich aus, welche
schlieBlich groBe Schichtstlicke abplatzen lassen. Bei einer Steigerung der
Spitzenintensitat um bis zu 50 % (untere Linie in Bild 37) beginnt im Fo-
kusbereich der Laserstrahlung zusatzlich ein Abtrag des Lithiumcobalto-
xids unterhalb der Lithium- und LiPON-Schichten. Da die Absorption der
Lithium- sowie LIPON-Schichten fir Strahlung der Wellenlange 1060 nm
weniger als 8 % betragt (vgl. Bild 15), wird entsprechend ein hoher Anteil
der emittierten Strahlung in der Lithiumcobaltoxid-Schicht absorbiert, wel-
che in der Folge abgetragen wird. Durch diesen Abtrag wird die glasartige
LIPON-Schicht durch Spannungen zwischen den Schichten abgehoben,
was als Vorstufe zu einem Blast-Off Abtrag zu deuten ist. Durch eine zu-
nehmende Leistung der Strahlquelle und der damit erhohten Intensitat im
Fokus des Laserstrahls ist somit kein selektiver Abtrag der Schichten Li-
thium und LiIPON maoglich.

Um dennoch einen selektiven Abtrag des Schichtstapels hinab bis auf die
Lithiumcobaltoxid-Kathodenschicht und im Anschluss auf das Alumini-
umsubstrat zu gewahrleisten, bietet sich die Moglichkeit der Erhéhung der
Uberfahrten bzw. die Wiederholung von derselben Laserabtragsgeometrie
an. Dabei wird die Pulsenergie und damit die Fluenz in dem Parameterbe-
reich der Fluenz des erstmaligen Laserabtrags belassen und eine Linie
mehrfach mit einem Uberlapp von 84 % gescannt. Dadurch soll ein suk-
zessiver Abtrag der LIPON-Schicht bei geringen Spitzenintensitaten erzielt
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Bild 38:

Mit 27 ns-Pulsen
der Spitzenintensi-
tat

1,9-10™ W/cm2
bestrahlte Proben-
oberflache bei
steigender Wie-
derholung,

obere Linie 2 Wie-
derholungen,
mittlere Linie

4 Wiederholun-
gen, untere Linie
6 Wiederholun-
gen, Uber-

lapp 84 %, Wel-
lenlange 1060 nm
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werden ohne die darunterliegende LiCoO,-Schicht abzutragen. Beispiel-
haft ist dies in der folgenden Abbildung gezeigt. Die Fluenz bei den Ab-
tragen betragt erneut 2,6J/cm? bei einer Spitzenintensitat von
1,9-10' W/cmz2. Die Wiederholungen werden von 2 Uberfahrten, oben in
Bild 38, auf bis 6 Uberfahrten, unten in Bild 38, gesteigert.

Durch eine Erhdhung der Uberfahrten wird derselbe Effekt wie bei einer
Erhéhung der Fluenz hervorgerufen. Bereits nach 2 Uberfahrten platzen
die Schichten in groBen Stlicken von der Batterieoberflache ab und ein
geometriegenauer Abtrag der Lithium- und LIPON-Schicht ist nicht mehr
moglich. Durch die Induktion der Spannungen aus der ersten Uberfahrt ist
die LIPON-Schicht geschwacht und platzt bei einer weiteren Uberfahrt un-
kontrolliert und gemeinsam mit dem darauf verbleibenden Lithium ab. Der
Abtrag ist zu beiden Seiten der Abtragslinie von groBen Ausbrichen ge-
kennzeichnet, welche ein Vielfaches der Laserspotgro3e betragen. Bei be-
nachbarten Linien, welche mit einem lateralen Versatz von bis zu 300 pm
nebeneinander angeordnet sind, brechen groBe Teile der obenliegenden
LIPON-Schicht aus dem Schichtstapel aus. Bedingt dadurch, dass die
LiCoO,-Schicht unmittelbar exponiert ist, wird der nachfolgende Abtrag
auf der LiCoO; vollzogen und die Nickel- bzw. Aluminiumschicht tritt her-
vor.

Bedingt durch die hohe thermische Einwirkung und geringe Spitzeninten-
sitat bei der Verwendung von Nanosekundenpulsen eignen sich solche
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Pulsdauern nicht fur eine definierte und selektive Entfernung der Anoden-
schicht Lithium und der Elektrolytschicht LIPON der Dunnschichtbatterie.
Eine Diskussion schlief3t sich in Abschnitt 6.4 - Vergleich der Pulsdauern
an. Im Folgenden werden daher Untersuchungen zum selektiven Laserab-
trag der Schichtmaterialien mit kirzeren Pulsdauern fortgefthrt.

6.2 Abtrag mittels gepulster Pikosekundenlaserstrahlung
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FUr den Abtrag mit gepulster Pikosekundenlaserstrahlung wird die Strahl-
quelle 1 (vgl. Seite 43) bei einer Pulsdauer von 10 Pikosekunden und der
Wellenlange 1028 nm betrieben. Der Abtrag mit Strahlquelle 1 erfolgt un-
ter inerter Atmosphare. Wie zuvor beschrieben, wird die Leistung der La-
serstrahlquelle sukzessive erhoht, bis sich erstmalig ein Abtrag der oben-
liegenden Lithium- und LiPON-Schichten erzielen lasst. Im Gegensatz zum
Abtrag mittels Nanosekundenpulsen, lasst sich ein schichtweiser Abtrag
realisieren ohne dass die Schichten unkontrolliert absprengen. Zudem be-
tragt die notwendige Leistung bei der verwendeten Brennweite
f =100 mm eine mittlere Strahlleistung von 1,1 Watt, was einer Pulse-
nergie von 5,5 pJ entspricht.

Um das Substrat in einem groBeren Bereich als der Laserspurbreite freizu-
legen, werden einzelne Linien geometrisch nebeneinander angeordnet
und abgetragen. Auf diese Weise wird ein Areal von etwa 200 pm Breite
bestrahlt und es werden die einzelnen Schichten der Dunnschichtbatterie
entfernt. Dabei wird das selektive und sukzessive Abtragen dadurch er-
zielt, dass dieselbe Geometrie wiederholt wird und somit die Uberfahrten
Uber zuvor bereits freigelegte Bereiche gesteigert werden. Fir den in
Bild 39 gezeigten Abtrag mit Pikosekundenpulsen der Pulsdauer 10 ps be-
tragt die erreichbare Spitzenintensitat 1,6-10" W/cm2, womit im 30 pm
betragenden Fokusdurchmesser eine Fluenz von 0,8 J/cm2 auf der Ober-
flache der Batterieschichten erzeugt wird. Bei einer Repetitionsrate von
200 kHz wird damit ein Puls-zu-Puls Uberlapp von 83 % innerhalb einer
Linie erzeugt. Die Uberfahrten Uber das Batteriesubstrat betragen 1 Uber-
fahrt links in Bild 39, 6 Uberfahrten mittig in Bild 39 und 12 Uberfahrten
rechts in Bild 39. Im Randbereich aller Abbildungen in Bild 39 ist die grau-
liche Oberflache der Lithiumschicht zu sehen. Einzelne Partikel der Li-
thium-Schicht finden sich im abgetragenen Bereich. Diese sind auf den
Laserabtrag in einem benachbarten Abtragsbereich zurlckzufihren und
konnen sich durch eine unzureichende Absaugung der Abtragspartikel im
zu betrachtenden Bereich abgesetzt haben.



Bild 39:
Mit 10 ps-Pulsen

der Spitzenintensi-

tat
1,6-10"" W/cm?2

bestrahlte Proben-

oberflache bei
steigender Wie-
derholung:

links 1 Wiederho-
lung, mittig

6 Wiederholun-
gen, rechts

12 Wiederholun-
gen, Uberlapp
83 %, Wellen-
lange 1028 nm
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Nach einer Uberfahrt (links in Bild 39) Uber den freizulegenden Bereich
tritt die LIPON-Schicht hervor und das Lithium ist bereits abgetragen. Mit
einem Schmelzpunkt von nur 180 °C und einem Siedepunkt von circa
1300 °C wird das Lithium bei der Bestrahlung rasch sublimiert. Die darun-
ter liegende LiPON-Schicht ist transparent bzw. weiB-transluzent, und es
lasst sich die darunterliegende schwarze LiCoO,-Schicht erkennen. Die Li-
PON-Schicht liegt nach dem Abtrag der daruber liegenden Lithium-Ano-
denschicht nicht in Form einer glatten und durchgangigen Schicht vor,
sondern weist eine deutliche Rissbildung auf. Die Risse unterteilen die
Schicht in einzelne Fragmente mit etwa 30 — 50 pm Seitenlange. Teilweise
werden einzelne Fragmente bereits aus der Oberflache herausgelost, was
daflr spricht, dass der Abtrag des LiPON bereits beginnt und dem Abtrag
von LIPON der photomechanische Abtrag mit einer Tendenz zum Blast-
Off Abtrag zugrunde liegt (vgl. Abschnitt 3.2.3). Im bestrahlten Bereich
entstehen demnach hohe Spannungen, die ein mechanisches Zerbrechen
der Schicht zur Folge haben.

Wird die Oberflache der Dulnnschichtbatterie wiederholt abgetragen
(6 Wiederholungen, mittig in Bild 39), so tritt die schwarze Lithiumcobalt-
oxidschicht hervor. Dabei ist der Randbereich der freigelegten Flache mit
LIPON-Fragmenten gesaumt, welche in den abgetragenen Bereich hinein-
ragen. Derartige Fragmente sind durch die vorherige Bestrahlung zwar be-
reits weitestgehend von der Lithiumcobaltoxid-Oberflache abgel6st, be-
finden sich aber teilweise noch unterhalb der intakten, unbestrahlten Fla-
che, wo sie festgehalten werden. Eine weitere Erhéhung der Uberfahrten
bewirkt einen sukzessiven Abtrag der Lithiumcobaltoxidschicht, welche
sich mit steigender Wiederholung der Uberfahrten kontinuierlich abtragen
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lasst. Bei 12 Uberfahrten in Bild 39 ist sie noch als graue Schicht erkennbar
und dem Abtrag kann der photothermische Abtrag zugeordnet werden.
Durch eine weitere Steigerung der Uberfahrten wird der Schichtstapel der
Batterie vollstandig entfernt. Der Abtragsbereich ist randseitig von einer
welligen Kontur aus Ruckstanden der Schichten LiCoO, und LIPON umge-
ben und das Grundsubstrat bzw. die darauf befindliche Nickelbeschich-
tung (Schichtaufbau vgl. Bild 8, Seite 23) treten nach 15 Uberfahrten her-
vor. Da die Nickelschicht ein metallisches Glanzen aufweist und damit bei
der mikroskopischen Analyse nur schwer von der Aluminiumschicht zu un-
terscheiden ist, zeigt Bild 40 eine rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahme der Substratoberflache nach 15 Uberfahrten. Im Bild ist die 1 um
betragende Nickelschicht zu erkennen, welche im Schichtsystem die
Stromsammlerschicht unterhalb der Kathode bildet.

Bild 40: -
REM-Aufnahme 80% 70,0
des Abtrags der 60%
Dunnschichtbatte- ’
rie nach 15 Uber- 3 10%
fahrten mit 10 ps- < 20,4
Pulsen der Spitze- 20% 9,7
nintensitat I
1,6-10" W/cm2, 0%
Uberlapp 83 %, C O Co
Wellen-
lange 1028 nm 80% 69.0
60%
®
O 40%
< 21,8
20% 8.2 0o I
0y -
O Al 'V Ni

Im Rasterelektronenmikroskop ist ersichtlich, dass die metallische Oberfla-
che von Rissen durchzogen ist. Dabei sind gerade und parallel verlaufende
Linien auf der metallischen Oberflache zu erkennen. Die im obigen Bild
diagonal von oben links nach unten rechts verlaufenden, geraden Rissli-
nien stellen Spuren des Walzprozesses der Aluminiumfolie dar. Kleinere
Risslinien, die dazu schrag verlaufen, stellen Risse in der Nickelschicht dar.
Maanderférmig verlaufende Risse lassen zudem auf einen intergranularen
Rissverlauf innerhalb der Nickelschicht schlieBen. Die Nickelschicht wird
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Bild 41:
Mikroskopische
und REM-Auf-
nahme des Ab-
trags der DUnn-
schichtbatterie
nach 20 Uberfahr-
ten mit 10 ps-Pul-
sen der Spitzenin-
tensitat

1,6-10" W/cm2
sowie Elementar-
zusammensetzung
eines vergleichba-
ren Abtrags, Uber-
lapp 83 %, Wel-
lenlange 1028 nm
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wahrend des Aufbringens mittels Sputtern sowie des anschlieBenden Auf-
bringens und Temperns der Kathodenschicht wiederholt hohen Tempera-
turen ausgesetzt, sodass eine Rissbildung sich bereits vor dem Laserabtrag
eingestellt haben kann. Anhand von EDX-Messungen ist feststellbar, dass
die Nickel-Barriereschicht zu groBen Anteilen mit Aluminium durchsetzt
ist, welches vom Tragersubstrat in die Schicht hineindiffundiert ist. Die auf
der Oberflache anzutreffenden Konzentrationen sind rechts in Bild 40 dar-
gestellt. Die EDX-Messung eines verbleibenden Schichtfragments auf der
Nickeloberflache zeigt neben Kohlenstoff auch Anteile von Sauerstoff und
Cobalt. Damit handelt es sich bei den noch nicht von der Oberflache ab-
getragenen Schichtteilen um die Lithiumcobaltoxidschicht. Im Messbe-
reich auf der freigelegten Oberflache der Nickelschicht ist ein Anteil von
69 At.-% Aluminium anzutreffen. Diese Anreicherung mit Aluminium ist
auf eine hohe Diffusion von Aluminium in die Nickelschicht zurlckzufih-
ren, welche in den Aufdampf- und Temperprozessen voranschreitet.

Durch eine weitere Steigerung der Uberfahrten lassen sich auch verblei-
bende Schichtreste der Kathodenschicht entfernen. Wie in der mikrosko-
pischen Ansicht in Bild 41, oben rechts, dargestellt, liegt nach 20 Uber-
fahrten die metallische Oberflache der Nickel-Schicht vor. In der Nickel-
Schicht ist neben Aluminium auch Vanadium nachweisbar, welches der
Herabsetzung des Ferromagnetismus des Nickels dient (vgl. Ab-
schnitt 2.3.1).

80%
60% 57.9
°
;;40%
<
00, 15.9 20,6
(o]
. 47 09 I
0% | I
C O Al V Ni
Ty
T""-..
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Durch die starke VergroBerung im Rasterelektronenmikroskop ist eine sehr
raue Oberflache im metallischen Abtragsbereich erkennbar. Diese Ober-
flache ahnelt der sogenannten CLPs (Cone Like Protrusions), die sich bei
vielen Materialien durch die Bestrahlung mit ultrakurz gepulster Laser-
strahlung einstellt. In der Regel sind solche Strukturen weiterhin mit LIPSS
(Laser Induced Periodic Surface Structures) Uberzogen. Dabei liegt die
StrukturgroBe derartiger selbstorganisierender Strukturen im Bereich der
Wellenlange der einfallenden Laserstrahlung, was im vorliegenden Fall zu-
treffend ist. Die Entstehung von LIPSS und CLPs ist auf eine Kombination
von Oberflacheneffekten und der Interferenz der Laserstrahlung mit der
Mikro- und Nanorauheit der Oberflache zurtick zu fihren [GRE16].

6.3 Abtrag mittels gepulster Femtosekundenlaserstrahlung
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Zur Erzeugung von Pulsen im Femtosekundenbereich kann die Strahl-
quelle 1 (vgl. Abschnitt 3.4.2 auf Seite 43) bei einer Pulsdauer von minimal
200 Femtosekunden betrieben werden. Die weiteren Komponenten, wie
Strahlfihrung und Fokussieroptik, werden dazu identisch zum Abtrag mit-
tels Pikosekundenpulsen belassen, sodass eine f-Theta Optik mit der
Brennweite f = 100 mm eingesetzt wird. Der Laserspotdurchmesser be-
tragt 30 um, sodass auch die Repetitionsrate von 200 kHz unverandert
bleibt und ein Uberlapp von 83 % in einer Abtragslinie realisiert wird. Der
Abtrag mit Strahlquelle 1 kann dabei durch die Gegebenheiten des Strahl-
verlaufs unter inerter Atmosphare stattfinden. Ein Abtrag der obenliegen-
den Lithium-Schicht lasst sich erstmalig bei einer mittleren Leistung von
1 Watt erzielen, womit eine um 10 % geringere mittlere Leistung gegen-
Uber dem Abtrag mittels Pikosekundenpulsen bendtigt wird. Dem steht
eine erhohte Spitzenintensitat von 7,2-10'2 W/cm? entgegen, die bei einer
mit dem Pikosekundenabtrag vergleichbaren Fluenz von 0,7 J/cm?2 im
200 fs-Puls vorliegt.

Analog zur Vorgehensweise fur den schichtweisen Abtrag der didnnen
Batterieschichten mittels Pikosekundenpulsen wird auch fir den Abtrag
mittels Femtosekundenpulsen eine Wiederholung derselben Abtragsgeo-
metrie durchgefthrt. In Bild 42 sind Abtragsfelder dargestellt, in denen
die Uberfahrten, wie auch bei einer Betrachtung der Abtrage mittels Piko-
sekundenpulsen, gesteigert werden. Dies sind 1 Uberfahrt in Bild 42 links,
6 Uberfahrten in Bild 42 mittig und 12 Uberfahrten in Bild 42 rechts. Da-
mit sind die notwendigen Uberfahrten zur Erreichung des gezielten Ab-
trags der unterschiedlichen Schichten vergleichbar.



Bild 42:
Mit 200 fs-Pulsen

der Spitzenintensi-

tat
7,2:10"2 W/cm?

bestrahlte Proben-

oberflache bei
steigender Wie-
derholung:

links 1 Wiederho-
lung, mittig

6 Wiederholun-
gen, rechts

12 Wiederholun-
gen, Uber-

lapp 83 %, Wel-
lenlange 1028 nm
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Es ist festzustellen, dass die Oberflache des LiPON-Elektrolyten nach dem
Abtrag der Lithium-Anodenschicht von einer Vielzahl kleiner Risse durch-
zogen ist. Die Risse unterteilen die Oberflache zwar in kleinere Fragmente,
es werden jedoch nur vereinzelt Bruchstlcke aus der Oberflache heraus-
gelost. Dies deutet darauf hin, dass eine geringere Warme in der sich unter
der LiIPON-Schicht befindenden LiCoO,-Schicht erzeugt wird und der pho-
tomechanische Abtragsmechanismus weniger ausgepragt ist, als er es im
Falle der Verwendung von gepulster Pikosekunden-Laserstrahlung ist
(siehe auch Vergleich der Abtragsprozesse). Stattdessen wird ausreichend
Energie in die Schicht eingebracht, sodass die Schicht selbst abgetragen
wird. Bei weiterer Steigerung der Uberfahrten Uber die freigelegte LiPON-
Schicht, wird diese sukzessiv abgetragen und die Lithiumcobaltoxidschicht
exponiert. Der Randbereich zu dem unbearbeiteten Schichtstapel ist dabei
scharf abgetrennt (6 Uberfahrten, mittig in Bild 42). Durch mehrfache
Uberfahrten lasst sich die Lithiumcobaltoxidschicht weiter abtragen, wo-
bei sich nach 12 Uberfahrten die metallische Oberflache der Nickelschicht
andeutet. Ebenso sind die einzelnen, nebeneinander liegenden Spuren des
Laserabtrags zu erkennen. Nach weiterer Steigerung auf 15 Uberfahrten,
liegt die Nickelschicht (Schichtaufbau vgl. Bild 8, Seite 23), ahnlich wie bei
der Verwendung von Pikosekundenpulsen, weitestgehend frei (siehe
Bild 43). Eine EDX-Messung der freigelegten Oberflache (rechts in Bild 43)
zeigt, dass es sich um die Nickelschicht mit eingelagertem Aluminium han-
delt.
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Bild 43:
REM-Aufnahme
des Abtrags der
Dlnnschichtbatte-
rie nach 15 Uber-
fahrten mit

200 fs-Pulsen der
Spitzenintensitat
7,2:10 W/cm?,
Uberlapp 83 %,
Wellenldnge
1028 nm

80% 71,2
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At.-%
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Durch eine weitere Steigerung der Uberfahrten auf 20 Wiederholungen
wird die Oberflache der Nickel- bzw. Aluminiumschicht weiter abgetra-
gen. Im REM-Bild, links in Bild 44, ist die Oberflache im Abtragsgrund ge-
zeigt. Im Abtragsgrund lasst sich auch im Femtosekundenabtrag die Bil-
dung von LIPSS erkennen, allerdings sind die Strukturen im Femtosekun-
denabtrag feiner ausgepragt als im Pikosekundenabtrag. Ein ahnliches
Verhalten ist auch beim Laserabtrag von Aluminium und Stahl [SHA13] zu
beobachten, was auf die kirzere Wechselwirkungszeit der Femtosekun-
denpulse bei einer gleichzeitig stark erhohten Fluenz zu erklaren ist. Durch
die Neigung zur Bildung einer sehr diinnen Schmelzschicht im Pikosekun-
denabtrag zeigt sich ein Strukturgrund aus minimal umgeschmolzenem
Material [HARO5].
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Bild 44:
Mikroskopische
Aufnahme des
Abtrags der Dinn-
schichtbatterie
nach 20 Uberfahr-
ten mit 200 fs-Pul-
sen der Spitzenin-
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In der EDX-Analyse wird vermehrt Aluminium detektiert, weshalb der Ab-
trag hauptsachlich in der Nahe des Aluminiumsubstrats zu verorten ist.
Ebenso verringern sich die Risse, welche sich in der Nickelschicht und im
oberflachennahen Bereich des Aluminiums aufgrund der Walzbearbei-
tung befinden. Dies spricht flr einen zunehmenden Abtrag der metalli-
schen Nickelschichten, die durch die gesteigerte Abtragsrate von Metallen
bei der Femtosekundenbearbeitung erzielt wird. Fur Stahle kann die Ab-
tragsrate bei der Femtosekundenbearbeitung um bis zu 75 % Uber der
Abtragsrate bei der Pikosekundenbearbeitung liegen [NEU12]. Zudem
werden im Abtragsgrund der Dinnschichtbatterie geringe Mengen Eisen
nachgewiesen. Das Vorkommen von geringen Anteilen Eisen ist allgemein
auch in hochreinen Nickel-Vanadiumlegierungen maoglich [AZO13].

Vergleich der Pulsdauern und Eignung zum Schichtabtrag

Die unterschiedlichen Pulsdauern fihren beim Abtrag des Schichtsystems
zu verschiedenen Abtragsergebnissen aufgrund unterschiedlicher Ab-
tragsmechanismen. Das Abplatzen der LIPON- und Lithium-Schichten
oberhalb der Schicht aus Lithiumcobaltoxid ist auf den Abtragsvorgang
der darunterliegenden LiCoO,-Schicht sowie die unterschiedlichen thermi-
schen Ausdehnungen der Lithiumcobaltoxid-Schicht und der keramischen
LIPON-Schicht zurlick zu fUhren. Dieses Verhalten tritt insbesondere bei
der Verwendung von Piko- und Nanosekundenpulsen auf. Fir Pulse der
Pulsdauer 27 ns Uberwiegt der Blast-Off Abtrag und die LIiPON-Schicht
wird bei der Durchstrahlung von der Lithiumcobaltoxidschicht abgehoben.
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Wie durch die spektrometrische Analyse gezeigt wird, absorbiert LIPON
weniger als 8 % der auftreffenden Strahlung im Wellenlangenbereich
oberhalb von 300 nm. Dadurch gelangt ein GrofB3teil der Strahlung zur da-
runterliegenden LiCoO,-Schicht. Der beschriebene Blast-Off Abtrag tritt
im Fall der Nanosekundenpulse umso starker in Erscheinung als im Fall der
Pikosekundenpulse, da die thermische Eindringtiefe fir gepulste Nanose-
kundenstrahlung weitaus groBer ist. Tabelle 6 zeigt die thermische Ein-
dringtiefe gemal3 Formel 3.13. Der Nanosekundenpuls dringt demnach
um einen Faktor 50 tiefer in das Lithiumcobaltoxid ein und fuhrt aufgrund
seiner zudem hoheren Pulsenergie zu einer starkeren Erwarmung des

LiCoO..
Tabelle 6: Pulsdauer Pulsdauer
Thermische Ein-
- . t=27ns t=10ps
dringtiefen &, in 5 T .
LiCoO, thermische Eindringtiefe &, in LICoO, [nm] 328 6,3

Gemal Literatur liegt der thermische Ausdehnungskoeffizient aipon vON
LIiPON bei 12,2-10%K [YOOQ8]. Damit liegt der thermische Ausdehnungs-
koeffizient von LIPON zwar in der Nahe des thermischen Ausdehnungsko-
effizienten von Lithiumcobaltoxid mit a;;co02 = 12,4-10%K [HOF95], es
wird jedoch auch ein erheblich groBerer Teil der Laserstrahlung in der un-
teren Lithiumcobaltoxid-Schicht absorbiert, welche sich somit starker aus-
dehnt. Dabei ist das metallische Lithiumcobaltoxid ein um einen Faktor 2
bis 3 besserer Warmeleiter als der Elektrolyt LIPON. In der folgenden Ta-
belle sind die thermischen Stoffeigenschaften der Materialien aufgefihrt.
Dabei wurde die spezifische Warmekapazitat cp von LiCoO, anhand der
molaren Warmekapazitat c,, = 71,5 J/mol K [GOT15], [KAWO02] und der
molaren Masse des LiCoO, von 97,87 g/mol berechnet. GemalB Formel
3.12 wurde die Temperaturleitfahigkeit x des LiCoO, bestimmt.

Tabelle 7: R = _ ey
Thermische Stoffe- Warmeleitfahigkeit A4y, SEeZIfISEbJ[e W?Jr/ll?e The.mkpe.{au[lrlel;[}ci
igenschaften von [W/m K] slpelEliEn Gy 9 [GREIBHAIEMINS
LiPON und LiCoO; K]
LIPON 1,4 [XU13] 1400 [XU13] 0,0037 [XU13]
LICoO, 4,0 [TAKO2] 730,6 0,01

Die Folge der Bestrahlung des Schichtstapels mit Nanosekundenpulsen ist
die Ausbildung von Rissen und das anschlieBende Abplatzen, wie in
Bild 37 auf Seite 82 gezeigt. Begunstigt wird dies durch die Eigenschaften
des harten aber bruchigen LIPON-Glases, welches bereits durch innere
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Tabelle 8:
Mechanische Ei-
genschaften von
LiPON und LiCo0O;

6.1

Abtrag im Schichtstapel der
Dinnschichtbatterie

Spannungen bei der Zyklierung von Batterien brechen kann [KAL11]. Mit
einem E-Modul von 77 GPa und einer Dichte von etwa 2,5 g/cm3 liegt es
im Bereich von herkommlichem Floatglas. Die folgende Tabelle gibt eine
Ubersicht Uber die mechanischen Eigenschaften von LiPON und LiCoO.

L & E-Modul Harte H Querkontrak-
S i [GPa] [GPa] tionszahl v
zient a [1/K]
LiPON 12,2-10°® 77 3,9 0,25
[YOOO08] [HER11] [HER11] [HER11]
. 12,410 174 + 25 11,7 £ 3,8 0,3
LiCoO;
[HOF95] [QU12] [QU12] [QU12]

Werden fur den Abtrag der Lithium- und LIPON-Schicht Pulse im Bereich
von Pikosekunden verwendet, sind die Ausbildung von Rissen und der
Blast-Off Abtrag weniger vorherrschend. Die LiIPON Schicht bricht den-
noch in Fragmente, sodass hier der photomechanische Abtrag vorliegt.
Durch die lokalen thermoelastischen Spannungen in der Schicht, welche
durch die schnelle lokale Aufheizung induziert werden, entsteht diese Art
des Schichtabtrags. Dies ist insbesondere der Fall, wenn die thermische
Relaxationszeit T deutlich gréBer als die Pulsdauer 7 ist (t < tg). Die ther-
mische Relaxationszeit t; fUr eine thermische Eindringtiefe § ist mit der
Temperaturleitfahigkeit k gemal Formel 6.1 verknUpft [SCH13], [MITO2].

Wird die Schicht des LiPON entlang ihrer Dicke von 2,3 uym bei der Durch-
strahlung aufgeheizt, so ergibt sich mit der Temperaturleitfahigkeit von
LIPON eine thermische Relaxationszeit von 1z = 3,5 ps. Diese wird stets
unterschritten, weshalb aufgrund der langsam ablaufenden Warmelei-
tung thermoelastische Spannungen entstehen. Durch die Pikosekunden-
pulse wird das LIPON thermoelastisch vorgespannt und in kleine Frag-
mente gebrochen. Durch die gleichzeitigen Abtragsvorgange an der Ober-
flache der darunterliegenden LiCoO,-Schicht sprengt die LiIPON-Schicht
photomechanisch ab. Verstarkt wird dies durch die Produkte des Abtrags
der LiCo0O,-Schicht, wie Dampf- und Staubpartikel, welche die Abtrags-
zone verlassen und die daruber liegenden Schichten austreiben. Zwar be-
sitzen die im Versuch verwendeten Pulse der Pulsdauer 10 ps eine niedri-
gere Energie als die Nanosekundenpulse mit 27 ns, sie weisen aber eine
umso hohere Spitzenintensitat auf.
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Wie anhand der Relaxationszeit sowie der Versuche mit Pulsdauern im
Nano- und Pikosekundenbereich erkennbar ist, lasst sich das glasartige Li-
PON nicht mit Pulsdauern >10 ps abtragen. Erst die Verwendung noch
kdrzerer Pulse mit hoheren Spitzenintensitaten zeigt eine Moglichkeit, ei-
nen kontrollierbaren Abtrag zu realisieren der LIPON-Schicht. Dies ist im
folgenden Bild fur Pulse der Pulsdauer 200 Femtosekunden und 5,1 pJ als
Vergleich zum Abtrag mit 10 Pikosekunden und 5,5 pJ dargestellt.

Bild 45:

links: Probenober-
flache nach einer
Uberfahrt mit
200 fs-Pulsen der
Spitzenintensitat
7,2:102 W/cm?,
rechts:
Probenoberflache
nach einer Uber-
fahrt mit 10 ps-
Pulsen der Spitze-
nintensitat
1,6-10"" W/cm2,
Uberlapp 83 %,
Wellenldnge
1028 nm

Im direkten Vergleich der Bearbeitungsergebnisse nach der Bestrahlung
der Batterieoberflache mit 200 fs-Pulsen der  Spitzenintensitat
7,2-10" W/cm?2 (links in Bild 45) sowie mit 10 ps-Pulsen der Spitzeninten-
sitat 1,6-10" W/cm?2 (rechts in Bild 45) zeigt sich ein deutlicher Unter-
schied. Wahrend die LIPON-Oberflache nach der Bestrahlung mit Pulsen
der Pulsdauer 10 ps in groBen Fragmenten vorliegt und sich in Struktur
und Beschaffenheit nicht verandert hat, weist die Oberflache des LiPON
nach der Bestrahlung mit 200 fs-Pulsen einige Verfarbungen und Mikro-
risse auf. Ebenso lassen sich, im linken Teil von Bild 45, einzelne Abtrags-
spuren erkennen, welche in etwa dem Fokusdurchmesser von 30 um ent-
sprechen. Sowohl im Femto- als auch im Pikosekundenabtrag finden sich
einzelne Stellen, an denen wiedererstarrte Ansammlungen des Abtrags
des Lithiums zu finden sind. Dies kann auf eine unzureichende Absaugung
der Partikel zurtickzufihren sein. Die Ansammlungen treten im Pikosekun-
denabtrag verstarkt auf, wie auch in Bild 39 auf Seite 85, was darin be-
grundet sein kann, dass die Spitzenintensitat des Femtosekundenabtrags
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um eine Zehnerpotenz hoher ausfallt und die leicht zu sublimierende Li-
thium-Schicht effektiver entfernt wird. In beiden Fallen betragt der Uber-
lapp 83 % und es wird nur eine Uberfahrt Uber den Batteriestapel vollzo-
gen.

Die glasartige LIPON-Schicht zerspringt zwar bei der Bestrahlung mit Fem-
tosekunden-Pulsen, platzt jedoch nicht in dem MaBe ab wie im Fall von
Pikosekunden-Pulsdauern. Grund hierfUr ist die veranderte Absorption bei
der Verwendung ultrakurzer Pulse. Die Absorptionsbedingungen im
Gleichgewicht zwischen Elektronen und Festkorpergittersystem und damit
die thermisch induzierten Spannungen gemal der Warmeleitung liegen
nur far Pulsdauern von Nanosekunden bis zu Pulsen von einigen Pikose-
kunden vor. Fur kirzere Pulsdauern sei auf das Zwei-Temperatur-Modell
verwiesen [FOE11]. Im Bereich von Femtosekunden-Pulsen kann entspre-
chend die Multiphotonenabsorption zur Beschreibung der Energieauf-
nahme der Photonen in der dielektrischen LiPON-Schicht herangezogen
werden. Durch die hohe Photonendichte im Fokus des Femtosekunden-
pulses konnen die Molekule des bestrahlten Materials in der Folge meh-
rere Photonen gleichzeitig absorbieren, womit ein hoherer Energieeintrag
in das Substrat moglich ist [POPO5]. Dieser mindet in einem direkten Ab-
trag der ansonsten transparenten Feststoffschicht.

In Bild 46 sind die Bearbeitungsergebnisse mit selbigen Parametern nach
der zehnfachen Wiederholung der Abtragsgeometrie gezeigt. Sowohl der
Femto- als auch der Pikosekundenabtrag sind auf der schwarzen Lithium-
cobaltoxid-Schicht zu verorten. Dabei lasst sich, wie auch in Bild 39 und
Bild 42 auf Seite 85 und Seite 89, der konturgenaue Abtrag bei der Ver-
wendung der Femtosekundenpulse im Gegensatz zu dem von kleineren
Ausbruchen gekennzeichneten Abtrag bei der Verwendung der Pikose-
kunden-Pulsen feststellen.
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Bild 46:

links: Probenober-
flache nach 10
Uberfahrten mit
200 fs-Pulsen der
Spitzenintensitat
7,2:102 W/cm?,
rechts:
Probenoberflache
nach 10 Uberfahr-
ten mit 10 ps-Pul-
sen der Spitzenin-
tensitat

1,6-10"" W/cm2,
Uberlapp 83 %,
Wellenldnge
1028 nm
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Prinzipiell lasst sich somit fur den Abtrag der Dinnschichtbatterieschichten
festhalten, dass sich sowohl Pikosekunden- als auch Femtosekundenlaser
der Wellenlange 1028 nm einsetzen lassen. Soll innerhalb des schichtseitig
freigelegten Stapels eine Batteriezelle von der Frontseite kontaktiert wer-
den, so mussen Kontaktbereiche bis auf die zuunterst liegende LiCoO,-
Kathodenschicht erzeugt werden. In diesem Fall ist es moglich, die Schich-
ten oberhalb der LiCoO,-Schicht mit den beiden genannten Pulsdauern zu
entfernen. Fir den Abtrag der LiCoO,-Schicht selbst eignen sich ebenfalls
beide Pulsdauern, eine geringfligig hohere Abtragsrate ist bei der Verwen-
dung von Femtosekundenpulsen zu erwarten. Ist es von Noten, lediglich
die Lithium-Schicht lokal zu verdampfen, so kann dies nur unter Verwen-
dung von ultrakurz gepulster Femtosekundenstrahlung erzielt werden,
obwohl auch hier eine photomechanische Schadigung der LiIPON-Schicht
entsteht. Der Einsatz von Nanosekundenlasern bietet sich nicht an, da hier
der Blast-Off Abtrag zu sehr ausgedehnten Bereichen mit einem unkon-
trollierten Absprengen der Schichten fihrt.
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Um Partikel, welche bei der Ultrakurzpulsbearbeitung der Schichtmateria-
lien sowie des Substratmaterials entstehen, zuverlassig vom Bearbeitungs-
ort abzuflhren, wird im Folgenden ein System zur Partikelentfernung kon-
zipiert und entworfen.

In Anlehnung an die Reinigungsvorgange aus dem Bereich der Halbleiter-
fertigung existieren grundsatzlich zwei unterschiedliche Ansatze zur Parti-
kelentfernung: Nass- und Trockenreinigungsmethoden. Beide Methoden
werden dazu herangezogen, um die Krafte, mit denen die Partikel an der
Substratoberflache anhaften, zu Gberwinden. Die Hauptkrafte, durch die
Partikel an Oberflachen anhaften, sind elektrostatische, kapillare und Van-
der-Waals-Krafte [TARO5]. Als Nassreiningungsmethoden sind Ultraschall-
reinigung und chemische Reinigungsverfahren zu nennen. Bei der Ultra-
schallreinigung werden durch in die FlUssigkeit eingebrachte Hochfre-
quenzschwingungen Blasen erzeugt, die unter starken lokalen Drucksto-
Ben implodieren [TARO5]. Chemische Reinigungsverfahren sind solche, bei
denen beispielsweise die leicht atzende Wirkung von Ammoniumhydroxid
(NH4OH) oder Wasserstoffperoxid(H,O) und die anschlieBende Reinigung
mit de-ionisiertem Wasser genutzt werden, um Partikel von der Oberfla-
che mittels Anatzung zu entfernen [SCH16], [HEY99]. Derartige Reini-
gungsmethoden eignen sich aufgrund der Reaktivitat der Lithiumanode
nicht fir SSLBs in der vorliegenden Li/LiPON/LiCoO,-Konfiguration. Tro-
ckenreinigungsmethoden Uberwinden die Haftkrafte der Partikel an der
Oberflache durch eine starke Beschleunigung der Partikel [RAN87]. Die
daflr notwendige Energie kann durch thermische Expansion, Elektrostatik
oder kinetische Ubertragung aufgebracht werden. Die nachfolgende Ta-
belle gibt eine Ubersicht Gber eine Auswahl an Reinigungsmethoden.
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Tabelle 9:
Ubersicht verschie-
dener Reinigungs-
methoden
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Bezeichnung Beschreibung PartikelgroBen
Es wird ein Gasstrom Uber die Oberfla-
Gasstromrei- che geleitet, um die Partikel von der > 1 um
nigung Oberflache zu entfernen [ZOE12], H
[US91].
Ein elektrostatisch aufgeladener Film
Elektrostatische | wird mit einer Rolle am Substrat entlang ~500 nm
Filmreinigung geflhrt und nimmt dabei die Partikel auf
[CO090].

Das (Silizium-) Substrat sowie eine even-
tuelle FlUssigkeitsschicht werden lokal
Laserreinigung durch einen Laser erhitzt und die Partikel > 60 nm
werden vom Substrat weg bewegt
[GRAO5], [TARO5].

FlUssigkeitstropfen werden in einer Dise
erzeugt und auf die Probe beschleunigt,
um die Partikel von der Oberflache zu
entfernen [SNO15].

Sprayreinigung > 30 nm

Auf die Oberflache des Substrates, wird
ein Aerosol mit festem CO,, Ar oder
Kryogenreinigung | flissigem N, gespriht, welches durch > 10 nm
die sofortige Sublimation die Partikel ab-
tragt [TARO5], [US91], [KIM12].

Obwohl es sich um eine sogenannte Trockenreinigungsmethode handelt,
werden bei der Kryogenreinigung Hilfsstoffe verwendet, welche mit den
Batteriematerialien reagieren konnen. Die Laserreinigung unterscheidet
weiterhin zwischen dem Dry Laser Cleaning (DLC), bei dem die zu reini-
gende Oberflache nur mit Laserpulsen bestrahlt wird, und dem Steam La-
ser Cleaning (SLC), bei dem eine dunne FlUssigkeitsschicht vor der Reini-
gung auf die Oberflache aufgebracht wird. Diese verdampft anschlieBend
unter Einwirkung des Laserpulses und flhrt Partikel mit sich [GRAO5]. Im
Falle des Dry Laser Cleaning werden die Partikel von der Oberflache abge-
stoBen, nachdem diese sich unter der Einwirkung des Laserpulses ther-
moelastisch expandiert. Bei der Reinigung von Silizium-Waferoberflachen
mittels DLC sind jedoch Defekte aufgrund der Bestrahlung mit gepulster
Laserstrahlung feststellbar, da eine lokale Ablation durch Streuung des La-
serpulses an den Partikeln auftreten kann [GRAQ5].

Von den in Tabelle 9 aufgezeigten Reinigungsmethoden sind demnach
nur die Gasstromreinigung und die elektrostatische Filmreinigung als
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grundsatzlich geeignet fur die Partikelentfernung beim Zuschnitt von
SSLBs einzustufen. Eine Entfernung der Partikel wahrend des Trennens ist
mittels der elektrostatischen Filmreinigung nicht zu bewerkstelligen, da
der daflir notwendige, elektrostatisch geladene Film am Substrat entlang
geflhrt wird und somit in den fokussierten Strahl des Abtragsprozesses
gelangen kann. Einer simultanen Absaugung Uber einen Gasstrom ist eine
groBere Eignung flr den Reinigungsprozess zuzusprechen. Kritisch zu be-
werten ist bei der Partikelentfernung mittels Gasstrom die minimale Parti-
kelgroBe, welche im Mikrometerbereich liegt. Dieser Umstand ist dadurch
begrindet, dass die Adhasionskrafte, welche einen Partikel auf der Ober-
flache halten, proportional zum Durchmesser des Partikels sind, wahrend
die Stromungswiderstandskraft proportional zur Flache des Partikels und
damit proportional zum Quadrat des Durchmessers ist. Fr kleine Partikel
dominieren insbesondere Van-der-Waals-Krafte die Adhasionskrafte, wel-
che sich gemaB Gleichung 7.1 ergeben.

F _ AH " d 1 + 2a2

V' 1222 Zo - d
In Gleichung 7.1 sind Ay die materialabhangige Hamaker-Konstante, d
der Partikeldurchmesser, z, der Abstand des Partikels zur Oberflache (ty-
pischerweise 0,4 nm) und a die Kontaktflache des Partikels im Falle eines

Deformationszustands im Kontaktbereich [ZOE12]. Die Stromungswider-
standskraft errechnet sich gemaB:

1 5 - d?
FWZEPIUP.CW. 4

In Gleichung 7.2 sind p die Dichte des stromenden Mediums, vp die Stro-
mungsgeschwindigkeit am Partikel und ¢, der Stromungswiderstandsko-
effizient des Partikels, welcher in Stromungsrichtung liegt [ZOE12].

Je kleiner ein Partikel wird, desto schwieriger ist es also, ihn mittels eines
Gasstromes von der Oberflache zu 0sen. Zusatzlich wird dies durch den
Umstand erschwert, dass die Partikel innerhalb der Grenzschicht der Stro-
mung auf der Substratoberflache liegen und nur geringe Krafte infolge
der Stromung erfahren. Aus diesem Grund ist eine Entfernung der Partikel
in der Art anzustreben, dass die Partikel mittels eines Gasstroms oder einer
Absaugung abgetragen werden, bevor sie auf das Substrat herabfallen.
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Basierend auf den Auswurfhéhen, welche in Abschnitt 5.3 bestimmt wur-
den, soll die Absaugeinrichtung eine moglichst gleichférmige Stromung
im Bearbeitungsbereich erzeugen, in welcher Partikel ab einer Hohe von
100 pm dem Luftstrom folgen. Diese Hohe entspricht der geringsten par-
tikelfreien Zone, welche sich beim Abtrag der Batteriematerialien einstellt
und durch die minimale Auswurfhohe des Aluminiums bedingt ist
(vgl. Abschnitt 5.3.1). Das Aluminiumsubstrat in Form einer 50 um dicken
Folie wird daher fur die anschlieBenden Untersuchungen zur Verifikation
der Partikelentfernung verwendet.

7.1 Analytische Betrachtung der Stromung in einem Absaugmodul

FUr die sich diesem Kapitel anschlieBenden experimentellen Abtragsversu-
che wird ein Stromungskanal ausgelegt und angefertigt, in dem die Bear-
beitung der Aluminium-Substratfolie ermdglicht wird. Fir diese Untersu-
chungen wird eine Stromung in einem Kanal der Hohe 2 Millimeter und
der Breite 70 Millimeter analytisch betrachtet. Dieser Querschnitt soll dem
spateren Dlsenquerschnitt der Absaugduse entsprechen, in welchem die
Bearbeitung stattfindet. Dabei wird besonderes Augenmerk auf eine
gleichférmige Stromung oberhalb der Probenoberflache gelegt. Diese soll
im apparativen Aufbau durch eine laminare oder turbulente Stromung ge-
wahrleistet werden.

7.1.1 Stromungsformen und Geschwindigkeitsbereiche
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Die Stromung innerhalb der Absaugduse kann als poiseuillesche Stromung
im Spalt zwischen zwei parallelen Platten angenommen werden. Die Art
der Stromung des zwischen den Platten befindlichen Fluids ist von der
Reynolds-Zahl abhangig, welche dem Verhaltnis aus den Zahigkeits- und
Tragheitskraften des Fluids entspricht. Gemal der experimentellen Gege-
benheiten bei der Ablation von Aluminium, wobei Umgebungsluft den
Luftstrom erzeugt, wird fir die Berechnung der Stromung das Fluid Luft
mit einer Dichte pp, ¢ = 1,20 kg/m3 und einer kinematischen Viskositat

von Vi, e = 1,51-10° m2/s bei einer Temperatur von 20 °C verwendet.
Diese Gaseigenschaften unterscheiden sich nur geringfligig von denen Ar-
gons (Pargon = 1,66 KG/M3, V4rgon = 1,34-10° m2/s) [MHTI7], welches flr
die Vereinzelung funktioneller Batteriezellen bendtigt wird. Damit ist eine
grundsatzliche Ubertragbarkeit der konzeptionellen und experimentellen
Ergebnisse gewahrleistet. Die Bestimmung der Reynoldszahl im Spalt er-
folgt mittels Formel 7.3:
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Dabei sind V4, die Gber den Querschnitt gemittelte Stromungsgeschwin-
digkeit, Dy der hydraulische Durchmesser und v die kinematische Viskosi-
tat des Fluids [CIMO6]. Der hydraulische Durchmesser wird fur die Berech-
nung von Stromungen herangezogen, sofern der durchstromte Quer-
schnitt nicht kreisférmig ist. Im vorliegenden Fall der Durchstromung eines
rechteckigen Spaltes der Hohe a = 2 mm und der Breite b = 70 mm lasst
sich der hydraulische Durchmesser mit Formel 7.4 berechnen.

D, — 4ab
H™2(a+b)

Die Stromungsformen, welche im Spalt auftreten konnen, werden zwi-
schen laminar und turbulent unterschieden und werden anhand der Rey-
noldszahl charakterisiert. Ebenso existiert ein mehr oder weniger stark
ausgepragter Ubergangsbereich zwischen diesen Stromungsformen
[FOXO05]. Fur Stromungen innerhalb von Rohren wird eine Stromung als
laminar bezeichnet, sofern die Reynoldszahl einen Wert Re < 2300 auf-
weist und turbulent fir Werte der Reynoldszahl oberhalb von
2300 [WIB09]. Bei der Betrachtung von Spaltstromungen wird der Uber-
gang von der laminaren zur turbulenten Spaltstromung im Bereich von Re
= 2200 bis 3400 beschrieben, wobei ein Wert von Re = 2800 fur den
Beginn der turbulenten Strdmung in flachen, durchstromten Spalten emp-
fohlen wird [CRAQ9]. Diese Werte unterliegen jedoch starker Abhangig-
keiten von weiteren Einflussfaktoren, wie bspw. der Wandrauigkeit. So
existieren fUr poiseuillesche Stromungen zwischen parallelen Platten ex-
perimentell belegte Literaturwerte, welche den Ubergang zu Instabilitaten
und hin zur Turbulenz bei wesentlich geringeren Reynoldszahlen im Be-
reich von Re = 1000 beschreiben ([ECK08], [ORS78], [BAR99], [GADO6]),
sodass fur die weiteren Betrachtungen der Stromung nur Reynoldszahlen
unterhalb von 1000 als gesichert im laminaren Bereich und oberhalb von
2800 als Beginn des turbulenten Bereichs untersucht werden. Fur groBere
Reynoldszahlen als 2800 ist damit zu rechnen, dass sich zunehmend eine
ausgebildete turbulente Stromung einstellt. Dies wird im spateren Experi-
ment, sowie auch bei der Auslegung der Disengeometrie berdcksichtigt.
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Bild 47:
Strémungsge-
schwindigkeiten
von Luft und Rey-
noldszahlen fur ei-
nen Dusenquer-
schnitt der GroBe
2 mmx70 mm,
Bereich der Rey-
noldszahlen nach,
[ORS78] und
[CRAD9]
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Entsprechend der Randbedingungen aus dem DUsenquerschnitt und der
kinematischen Viskositat von Luft ergeben sich Bereiche der Stromungs-
geschwindigkeiten fur den laminaren und turbulenten Bereich, welche in
obiger Darstellung abgebildet sind. Diese liegen rechnerisch unterhalb von
3,9 m/s fUr laminare Strdmungen mit Re<1000 und oberhalb von
10,9 m/s im Fall der sich ausbildenden, turbulenten Stromung mit
Re>2800. Fur die weitere Betrachtung und spatere experimentelle Umset-
zung soll die Stromungsgeschwindigkeit bis zu einem Wert von 16 m/s
untersucht werden, was einer Reynoldszahl von 4112 entspricht.

A

Mittlere Stromungsgeschwindigkeit V,, [m/s]
o NN

7.1.2 Stromungsgeschwindigkeit im Bereich der Partikelwolke
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Die Strdmung des Fluids im Spalt wird durch die Wandreibung beeinflusst,
wodurch sich Grenzschichten in Wandnahe ausbilden. Im Bereich der
Grenzschicht ist die Stromungsgeschwindigkeit herabgesetzt, wobei sie
mit zunehmendem Abstand von der begrenzenden Wand in Richtung der
Spaltmitte zunimmt. Nach der jeweils unterschiedlichen Einlaufstrecke for-
mieren sich, abhangig von der Stromungsgeschwindigkeit, die ausgebil-
deten laminaren bzw. turbulenten Spaltstrdmungen, welche in der fol-
genden Abbildung dargestellt sind.



Bild 48:

Laminare und tur-
bulente Strémung
im Spalt, nach
[FOX05]
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Das Geschwindigkeitsprofil der laminaren Stromung ist parabolischer Na-
tur und weist die maximale Stromungsgeschwindigkeit in der Spaltmitte
auf. Die Berechnung der Geschwindigkeit in x-Richtung (V) im Abstand y
von der Spaltmitte bis zur Spalthohe 4/, erfolgt mittels Formel 7.5

[CRAOQ9].

2

V(¥) =2 Vin(1 — 2

Mit einer steigenden mittleren Geschwindigkeit wachst entsprechend

auch die Geschwindigkeit in Wandnahe. Fur den betrachteten Bereich der

mittleren Stromungsgeschwindigkeiten bis zu 3,9 m/s ist die Zunahme der

Geschwindigkeit in 100 um Entfernung zur Spaltwand im nachfolgenden
Graphen dargestellt.

103



Konzeption und Entwurf eines

Systems fir die partikelfreie

Bearbeitung von beschichteten

Substraten

Bild 49:
Strdmungsge-
schwindigkeit im
Abstand von

100 ym von der
Wand fir eine la-
minare Spaltstro-
mung

7.6
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Innerhalb des Bereichs laminarer Stromungen bis zu 3,9 m/s mittlerer Stro-
mungsgeschwindigkeit lasst sich somit eine Stromungsgeschwindigkeit
von 1,1 m/simin einer Hohe von 100 Mikrometern erzielen. Entsprechend
der Untersuchung der Partikelwolken beim Abtrag des Aluminiums wird
diese Hohe durch die Ablation mindestens erreicht.

Die Bestimmung der Geschwindigkeit in Wandnahe fir den Fall einer tur-
bulenten Stromung unterliegt einer Vielzahl von Einflussfaktoren, wobei
insbesondere die viskosen Effekte an der Wand eine wichtige Rolle spie-
len. Turbulente Stromungen weisen in der Nahe der Wand eine turbulente
Grenzschicht auf. Diese kann in die drei Regionen der laminaren bzw. vis-
kosen Unterschicht, der Pufferzone und der turbulenten Innenzone unter-
teilt werden [CRAQ9]. Innerhalb der viskosen Unterschicht kann die Stro-
mung linear beschrieben werden [SPU89]. In der darauf folgenden Puffer-
zone findet der Ubergang zur turbulenten Innenzone statt und die Stro-
mungsgeschwindigkeit weist schlieBlich einen logarithmischen Verlauf
auf. Die Hohe &, der laminaren Unterschicht lasst sich in Anlehnung an
Rohrstromungen anhand Gleichung 7.6 abschatzen, [CRAQ9], [STI12]:

5. 5
Dy /L
Re §

96

fi " Re

In Gleichung 7.6 ist f, der laminare Reibungskoeffizient, welcher sich ge-
maf Gleichung 7.7 flr Strdomungen in engen Spalten berechnet [CRAQ9].
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FUr den betrachteten Fall einer Reynoldszahl von mindestens 2800 sowie
der Randbedingung eines Spalts der Abmessungen a =2 mm und
b = 70 mm ergibt sich mit dem hydraulischen Durchmesser eine Hohe der
laminaren Unterschicht von §, = 106 um. Eine erreichbare Partikelhdhe
von 100 pm liegt demnach im oberen Bereich der laminaren Unterschicht.
Unter Annahme eines linearen Geschwindigkeitsverlaufs in diesem
Schichtbereich betragt die Stromungsgeschwindigkeit stets einen héheren
Wert, als er maximal im Fall der ausgebildeten laminaren Stromung im
Wandbereich erreicht werden kann. Flr eine maximale mittlere Stro-
mungsgeschwindigkeit von 3,9 m/s wird im laminaren Fall eine Stro-
mungsgeschwindigkeit von 1,1 m/s erreicht (vgl. Bild 49). Diese wird somit
im turbulenten Fall stets Uberschritten. Flr steigende mittlere Stromungs-
geschwindigkeiten und Reynoldszahlen oberhalb von 2800 sinkt die Dicke
der laminaren Unterschicht. Partikel in einer Hohe von 100 pm reichen
dann bis in die Pufferzone bzw. die turbulente Innenzone, wo umso ho-
here Stromungsgeschwindigkeiten vorliegen [CRAQ9]. An dieser Stelle soll
daher auf eine detailliertere Betrachtung der wandnahen, turbulenten Ge-
schwindigkeiten verzichtet werden und es wird eine Geschwindigkeit von
mindestens 1 m/s in einer Entfernung von 100 ym von der Wand fur den
experimentellen Teil im Anschluss an den Entwurf der Absaugeinrichtung
als gegeben angenommen.

7.2  Entwurf und Konstruktion des Absaugmodauls

Im Folgenden erfolgt der Entwurf einer Absaugduse, innerhalb derer die
Ablation in einem mit Luft durchstromten Spalt ermdglicht werden soll.
Ausgehend vonder analytischen Betrachtung der Stromungsverhaltnisse
wird die Stromung zudem qualitativ mittels einer Simulation bewertet.
Aufbauend auf dem daflr verwendeten Bilanzraum erfolgt die konstruk-
tive Auslegung.

7.2.1 Bestimmung der notwendigen Einlauflainge im Absaugmodul

Die Ausbildung des laminaren bzw. turbulenten Stromungsprofils erfolgt,
je nach Stromungsform und —geschwindigkeit, nach der Einlaufstrecke L,
(vgl. Bild 48) bei der die Grenzschichten von beiden Wandseiten zusam-
menlaufen. Ab dieser Einlaufstrecke andern sich die Stromungscharakte-
ristika nicht mehr mit dem weiteren Verlauf der Stromung innerhalb der
durchstromten Geometrie. Laminare und turbulente Stromungen bilden
sich dabei nach unterschiedlichen Einlaufstrecken aus. Fur eine laminare
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7.8

7.9

Stromung im Spalt lasst sich die Einlaufstrecke mittels Gleichung 7.8 be-
rechnen [CRAQ9].

L = Dy |0.011Re +

e, laminar

0.315 ]
1+ 0.0175Re

Im Fall der turbulenten Stromung wachsen die wandseitigen Grenzschich-
ten schneller zusammen und die Einlaufstrecke ist geringfligig kdrzer.
Ahnlich einer turbulenten Rohrstromung lasst sich die turbulente Einlauf-
strecke im Spalt gemaB Gleichung 7.9 abschatzen [CRAQ9].

L = 1.359D,(Re)/*

e, turbulent ~—

FUr die Stromungsgeschwindigkeiten von maximal 3,9 m/s im laminaren
Fall und einer Betrachtung der Stromung bis zu maximal 16 m/s im turbu-
lenten Fall ergeben sich die Einlauflangen mit den entsprechenden Rey-
noldszahlen zu L, 1 minar = 42,94 mm und L, 1puiene = 42,32 mm.

Diese Entfernung ist bei der Auslegung der Disengeometrie zu berUck-
sichtigen.

7.2.2 Erstellung einer Bilanzhiille und simulative Darstellung der Stromung

Bild 50:
Bilanzraum der Si-
mulation des Stro-
mungsfeldes
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Die Bilanzhulle des Simulationsmodells ist in der untenstehenden Abbil-
dung dargestellt. Der Dusenteil des abgebildeten Modells verjingt den
Querschnitt der Flache 240 mm?2 um einen Faktor von 1,7 auf eine Quer-
schnittsflache von 140 mm?2 im Spalt. Dieser disenformige Einlaufbereich
soll im spateren konstruktiven Aufbau die Einspeisung von inerten Gasen
ermoglichen.

Spaltbereich: Gesamtlange 80 mm

Spaltquerschnitt:
70 mm x 2 mm = 140 mm?2

Anfangsquerschnitt:
12 mm x 20 mm = 240 mm?

Bearbeitungsbereich

Einlaufbereich



Bild 51:
Simulation des
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innerhalb der
SaugdUse
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Die Gesamtlange des Spaltes wird mit 80 mm angenommen, sodass sich
ein ausreichend langer Bearbeitungsbereich an den Einlaufbereich der
Strdmung anschlieBt. Innerhalb des Bilanzraumes wird mittels der Simula-
tionssoftware ANSYS die Ausbildung des Stromungsfeldes dargestellt. Die
Bilanzhille wird dazu mit einem tetraedrischen Gitter der Elementgrof3e
100 pm versehen. Zur Approximation der viskosen Strémungen werden
Reynolds-gemittelte Navier-Stokes-Gleichungen verwendet, auch RANS-
Gleichungen (Reynolds-Averaged-Navier-Stokes equations) genannt. Als
Turbulenzmodell wird ein k-w-Turbulenzmodell ausgewahlt. Dabei wer-
den als physikalische Randbedingungen an der Austrittsseite die jeweilig
zu erzielende, mittlere Stromungsgeschwindigkeit vorgegeben und an der
Eintrittsseite ein Umgebungsdruck von 0 Pascal angenommen. Hiermit
wird das Verhalten des Kanals als Saugduse ohne Druckbeaufschlagung
simuliert, wobei der Simulation die mittlere Stromungsgeschwindigkeit ¥,
in der Draufsicht auf das Stromungsfeld zu entnehmen ist. Bild 51 zeigt
die Strdmungsfelder des Absaugmoduls fur unterschiedliche Geschwin-
digkeiten der Stromung im Spalt.

2m/s 4 m/s

20
18
16

14

10 m/s

14 m/s ﬂ

Die Strdmungsverteilung innerhalb des gewahlten Bilanzraumes zeigt eine
homogene Verteilung des Stromungsfeldes nach dem Ubergang von der

12
10

(o]

S N WU

[m/s]
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Dlsengeometrie zur Spaltgeometrie sowie die sich einstellenden Ge-
schwindigkeiten im Dusenverlauf. Fur die Simulation wird der Rauheit der
begrenzenden Flachen die Rauheit von gewalztem Aluminium mit
Ra = 0,4 angesetzt, welcher in der Ubertragung auf den konstruktiven
Aufbau des Dusenelements Rechnung getragen wird.

7.2.3 Konstruktive Umsetzung

108

Entsprechend der vorausgehenden Auslegung des Disenelements erfolgt
die konstruktive Gestaltung einer experimentellen Vorrichtung. Zur Ge-
wahrleistung der Ablation innerhalb des Spalts des Absaugelements ist es
notwendig, dass eine der vertikal begrenzenden Seiten des Spalts aus ei-
nem fUr den Laserstrahl weitgehend transparenten Glaselement gefertigt
wird. Im vorliegenden Fall wird dies durch ein Quarzglasfenster realisiert,
welches ein Antireflexcoating im Bereich zwischen ultravioletter Strahlung
bis hin zu naher Infrarotstrahlung besitzt. Hierduch kann auf die untenlie-
gende Substratoberflache fokussiert werden, auf welcher der Abtrag
stattfindet. Der konstruktive Aufbau des Absaugelements ist in der fol-
genden Abbildung dargestellt.
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Bild 52: Laserstrahlung
3D Modell des Ab-

saugelements

Probenoberflache % Glasabdeckung

12 mm
2 mm
=— =7 Absaugung
i D e F 2 | —_—
i. i
{80 mm o

Stromungsbereich
innerhalb der DUse

Um dem Bilanzraum des Modells moglichst exakt zu entsprechen, wird
das Dusenelement zweiteilig aus Aluminium ausgefthrt, wodurch der In-
nenbereich des Duseneinlaufs poliert und geschliffen werden kann. Des
Weiteren sind die Ubergdnge zum Spalt zwischen Substratmaterial und
Glasabdeckung als Passung ausgefihrt und verrundet. Durch den An-
schluss eines regelbaren Absaugapparates kann die gewdinschte Ge-
schwindigkeitsverteilung schlieBlich im Spalt erzeugt werden.
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8  Analyse der Partikelentfernung bei der Laserablation innerhalb
definierter Stromungen

Bild 53:

Schema des Ver-
suchsaufbaus zur
Quantifizierung
der beim Abtrag

entstehenden Alu-

miniumpartikel

Aufbauend auf der Konzeption des Absaugmoduls, welches definierte
Stromungsbedingungen oberhalb eines beschichteten Foliensubstrats ge-
wabhrleistet, wird im Folgenden die Partikelentfernung bei der Laserabla-
tion im durchstromten Spalt experimentell untersucht. Hierzu wird ein Fo-
liensubstrat aus 50 ym Aluminium verwendet, welches bei verschiedenen
mittleren Strdmungsgeschwindigkeiten, gemal der Auslegung in Ab-
schnitt 7.1.1, mit einem Pikosekundenlaser (Strahlquelle 2, vgl. Ab-
schnitt 3.4.2) bei einer Pulsenergie von 1,2 pJ sowie einem Pulstberlapp
von 85 % abgetragen wird und dabei Partikel emittiert. Die Ablation fin-
det innerhalb des durchstromten Spalts statt, dessen obere Begrenzung
aus Glas besteht, sodass der Laserstrahl durch dieses hindurch auf das
Aluminiumsubstrat fokussiert werden kann. Die untenstehende Abbil-
dung zeigt den Aufbau schematisch.

Laserstrahlung Glasabdeckung

Anstromung Waferoberflache

i foria Finlaufbereich :Li Analyse | Partikel
Aluminiumfolie L. 77 30 mm
Abtragsbereich
2mm

Dabei erfolgt die Ablation stets erst nach einer fur die laminare bzw. tur-
bulente Stromungsform ausreichenden Einlaufstrecke L;, welche in der
vorliegenden Konfiguration zumindest 42,94 mm betragt (vgl. Abschnitt
7.2.1). Die Partikel, welche bei der Ablation ausgeworfen werden und sich
auf dem Substrat ansammeln, werden in der Umgebung des Bearbei-
tungsortes quantifiziert. Um dies zu bewerkstelligen, besteht der Bereich,
in den die Partikel von der Stromung getragen werden, aus einem mit
wenigen Nanometern Gold besputterten Siliziumwafer. Der Wafer bietet,
im Gegensatz zur Aluminiumfolie, eine spiegelnde Oberflache mit einer
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Bild 54:

Schematische Dar-

stellung des Ana-
lysebereichs im
Versuchsaufbau
zur Quantifizie-

rung der beim Ab-

trag entstehenden
Aluminiumpartikel
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Rauheit von wenigen Nanometern. Diese Iasst sich mittels Ultraschallreini-
gung vollstandig von Fremdpartikeln befreien. Durch den Abtrag erzeugte
Partikel kénnen so mittels Mikroskopie und Rasterelektronenmikroskop
vermessen und gezahlt werden. Die Aluminiumfolie wird im Randbereich
am Ubergang zum Wafer auf einer Breite von 2 Millimetern und bis zu
einer Tiefe von 40 pm abgetragen. Entlang der 70 Millimeter quer zur
Stromung messenden Aluminiumfolie entspricht das einem Abtragsvolu-
men von 5,6 mm3 welches durch eine laterale Strahlbewegung abgetra-
gen wird. Der auf eingebrachte Partikel analysierte Bereich des Wafers er-
streckt sich vom Folienrand aus auf einer Lange von 30 Millimetern ent-
lang der verlaufenden Stréomung und misst eine Breite von 2,2 Millimeter.
Diese Messung wird in der Mitte des Wafers und damit in der Mitte des
durchstromten Spalts durchgefihrt.

Strahlbewegung

Anstréomung

Partikel
Waferoberflache

Analysebereich

Die Anstrdmung erfolgt durch den Anschluss eines regelbaren Absaugap-
parates am Ausgang der DUsenoffnung (vgl. Bild 52 auf Seite 109). Durch
die gleichzeitige Verwendung einer Pitot-Sonde kann die mittlere Stro-
mungsgeschwindigkeit im Spalt mit einer Genauigkeit von 0,1 m/s einge-
stellt werden. Im Rahmen der experimentellen Untersuchungen wird zu-
nachst ein Abtrag ohne Absaugung durchgeflhrt, um die Partikelvertei-
lung als Referenz ohne Absaugapparat aufzunehmen. Im Anschluss wird
die mittlere Stromungsgeschwindigkeit auf 1 m/s und 3,5 m/s eingestellt,
um die AbsaugdUse im Bereich ausgebildeter laminarer Stromungen zu
betreiben. Weiterhin werden Abtragsversuche bei Strdmungsgeschwin-
digkeiten von 11 m/s, 14 m/s und 16 m/s durchgefiihrt, um eine Uberprii-
fung der Absaugeignung fur ausgebildete turbulente Strdmungen durch-
zufUhren. Der Bereich der Stromungsgeschwindigkeiten zwischen 3,9 m/s
und 10,9 m/s wird nicht betrachtet, zumal nach Berechnung der entspre-
chenden Reynoldszahlen bei diesen Stromungsgeschwindigkeiten im



Bild 55:

Beginn der Mess-
strecke neben
dem Abtragsbe-
reich mit Alumini-
umpartikeln im
Rasterelektronen-
mikroskop

Bild 56:
Rasterelektronen-
mikroskopie ein-
zelner Aluminium-
partikel (links) und
Elementaranalyse
(rechts)
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rechteckigen Spalt der Hohe a = 2 mm und der Breite b = 70 mm keine
ausgebildeten Stromungsformen vorliegen.

Die folgende Abbildung zeigt den Bereich des goldbesputterten und mit
Aluminiumpartikeln belegten Wafers in einer Aufnahme im Rasterelektro-
nenmikroskop, welche sich unmittelbar an den Abtragsbereich links im
Bild anschlieBt. Rechtsseitig des Bildes erstreckt sich die weitere Messstre-
cke von 30 Millimetern, wahrend im Bild ein Ausschnitt von nur etwa
700 pm Breite darstellbar ist.

Abtragsbereich Analysebereich

30 mm x 2,2 mm
Stichprobenartige Messungen mittels EDX liefern die Elementarzusam-
mensetzung der Partikel. In Bild 56 ist dies beispielhaft flr einige Partikel
gezeigt. Die Messung an einzelnen Partikeln liefert stets auch Anteile der
darunterliegenden Goldschicht sowie des Siliziums aufgrund der Anre-
gungsbirne im Volumen am Messort bei circa 20 kV. Spektrum 4 in Bild 56
wurde zur Referenz an einem nicht durch Partikel belegten Ort durchge-
fahrt.

@ 0 Al Si Au

Spektrum 1| 4,01 | 4,51 |60,11|17,51|13,86

Spektrum 2| 3,56 | 5,65 |45,94|25,09| 19,76

Spektrum 3| 4,59 | 6,93 | 20,55|41,06 | 29,87

Spektrum 4| 3,88 | 8,62 55,13 (32,37

Elemente in Massenprozent

113



Analyse der Partikelentfernung
bei der Laserablation innerhalb

definierter Stromungen

Bild 57:

Linescan mittels
Rasterelektronen-
mikroskop an ei-
nem einzelnen
Aluminiumpartikel

8.1
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Ebenfalls werden Kohlenstoff und Sauerstoff am Messort detektiert. Mit-
tels eines Linescan entlang einer Messstrecke von 15 pm Uber einem ein-
zelnen Aluminumpartikel von circa 2 pm GroBe werden 256 Messwerte
aufgezeichnet, welche die relative Elementzusammensetzung Uber der
Ortskoordinate am Messort darstellen (siehe Bild 57). Somit lasst sich eine
qualitative Aussage daruber treffen, ob das Aluminium im oxidierten Zu-
stand vorliegt.

Aluminium Sauerstoff

40

»n 30 i i

M £

\‘ 10 1 M' T

0
0 5 10 15 0 5 10 15
Messweg [pm] Messweg [pm]

Da der lokale Aluminiumpeak am Partikel mit einem Abfall des Sauerstoff-
levels Uber der Messstrecke einhergeht, kann darauf geschlossen werden,
dass der Partikel bei der Ablation nicht vollstandig oxidiert ist und sich das
far Aluminium typische Oberflachenoxid am Partikel gebildet hat.

Die Auszahlung der Partikel erfolgt mittels einer Bildbearbeitungssoft-
ware, welche die Flache der einzelnen Partikel automatisiert ausgibt. Da
die Partikel des Abtrags von Aluminium zumeist rund sind, wird der Durch-
messer d der Partikel entsprechend der Kreisbeziehung 8.1 aus der ge-

messenen Flache A angenahert.
A
d= 2\/:
TT

Dabei betragt die Auflosungsgrenze 4,6 Pixel pro Mikrometer, was einer
Bildauflosung von 215 Nanometern gleichkommt. Partikel, deren Flache
1 Pixel betragt, werden entsprechend mit einer MindestgroBe von
215 Nanometern gezahlt, obwohl der Partikel gegebenenfalls kleiner ist.
Zur Aufbereitung der mikroskopischen Aufnahmen werden Histogramme
der Partikelverteilungen in unterschiedlichen Abstanden vom Abtragsort
entlang der Messlange von 30 mm erstellt.
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Darin werden die Partikel der Ubersichtlichkeit halber in folgende GréBen-
klassen eingeteilt:

a) 0 bis 0,5 pm b) 0,5 pm bis 1 pm
Q) 1 ym bis 1,5 pm d) 1,5 um bis 2 um
e) 2 um bis 2,5 um f) 2,5 pm und groBer

Die Messstrecke von 30 Millimetern wird des Weiteren in 18 Messab-
schnitte zu je 1,67 Millimeter Lange unterteilt, in denen jeweils einzelne
Histogramme der 6 Klassen Uber die Partikelhaufigkeit in der ausgewerte-
ten Breite von 2,2 Millimetern erstellt werden.

8.1  Partikelverteilung bei der Ablation ohne Stromung

Um die Partikelverteilung entlang der Messstrecke von 30 Millimetern auf-
zunehmen, welche sich ohne eine beeinflussende Stromung ausbildet,
wird die Laserablation im Bearbeitungsraum ohne das Deckglas und ohne
aufgepragte Stromung durchgefthrt, vgl. Bild 53. Die Partikel beim Ab-
trag des Aluminiums werden damit durch das Abtragsplasma und die la-
serinduzierte StoBwelle vom Bearbeitungsort ausgeworfen, steigen vom
Substrat auf und sinken wieder zum Substrat herab, wo sie sich auf dem
mit Gold besputterten Siliziumwafer ablagern. Wie in Abschnitt 5.3.1
beim Abtrag von Aluminium bestimmt wurde, ist ein Absinken der Partikel
auch nach 25 ms noch nicht vollstandig erfolgt. Um maoglichst auch solche
Partikel auf dem Wafer zu sammeln, welche aufgrund der geringen eige-
nen Masse nur nach sehr langen Zeiten herabsinken, wurde der Wafer
daher erst nach einer Zeit von 300 Sekunden aus der Versuchsapparatur
entnommen.

Das Histogramm der Partikelverteilung beim Abtrag ohne Stromung ist in
Bild 58 wiedergegeben. Dem Histogramm kann entnommen werden,
dass sich die Mehrzahl der Partikel in der unmittelbaren Nahe des Ab-
tragsortes, im Bereich von wenigen Millimetern neben dem Abtrag, an-
sammeln. Ebenfalls ist auffallig, dass innerhalb der einzelnen Messab-
schnitte entlang der Messstrecke eine annahernde Normalverteilung in Be-
zug zur PartikelgroBe entsteht. Solche Partikel, welche den GréBenklassen
T um—=1,5pum und 1,5 pym — 2 pm angehoren, stellen die relative Mehr-
heit innerhalb der einzelnen Messabschnitte in Bild 58 dar. Lediglich in-
nerhalb des Messabschnitts von 5 bis 6,7 mm Entfernung zum Abtragsort
sind groB3e Partikel von tber 2,5 pm Durchmesser mit Gber 1000 Partikeln
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in der Mehrzahl. Die Anzahl kleinerer Partikel von weniger als 1 ym liegt
zumeist unter der Anzahl von Partikeln mittlerer GroBe.
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Bild 58: Partikelhaufigkeiten bei der Ablation von Aluminium ohne eine auBere Stromung im Messbereich
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Insgesamt liegt das Niveau der Partikel in einer Entfernung von bis zu
10 mm vom Abtragsort bei einer Haufigkeit von zumindest 200 Partikeln
pro GroBenklasse, nahe des Abtragsortes werden Uber 1400 Partikel der
mittleren GroBenklassen gezahlt. In einer weiteren Entfernung als 10 mm
vom Abtragsort nimmt die Partikelanzahl Gber alle GréBenklassen konti-
nuierlich ab.

Partikelverteilung bei der Ablation mit Stromungen im laminaren Bereich

Wird eine laminare Stromung im geschlossenen Spalt erzeugt und in die-
sem die Ablation des Aluminiums durchgefihrt, so ist sowohl eine deutli-
che Abnahme der Partikel unmittelbar neben dem Abtrag als auch eine
ortlich erhdhte Anzahl an Partikeln in weiterer Entfernung zum Ort der
Ablation festzustellen. Fir eine Geschwindigkeit von 1 m/s (Re = 257) ist
das Histogramm der Partikelhaufigkeiten entlang der Messstrecke in
Bild 59 gegeben. Zur besseren Vergleichbarkeit des Histogramms der mitt-
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leren Stromungsgeschwindigkeit 1 m/s mit weiteren Histogrammen in die-
sem Kapitel wurde die Ordinate auf eine Haufigkeit von maximal
1000 Partikeln skaliert.

Samtliche Partikelhaufigkeiten liegen bei einer Stromungsgeschwindigkeit
von 1 m/s unterhalb von 500 Partikeln. Fir die laminar ausgebildete Stro-
mung der mittleren Strdomungsgeschwindigkeit 1 m/s betragt die Ge-
schwindigkeit in 100 ym Entfernung zur Spaltwand 0,29 m/s (vgl. Ab-
schnitt 7.1.2 und Bild 49 auf Seite 102). Partikel, welche am Abtragsort
mindestens in diese Hohe oberhalb des Substrats ausgeworfen werden,
werden vom Luftstrom in Richtung der weiteren Messstrecke transpor-
tiert. Nach einer Abnahme der Partikelhaufigkeit in einer Entfernung von
circa 3 mm vom Abtragsort steigt die absolute Partikelhaufigkeit in einer
Entfernung von 15 mm vom Abtragsort an und weist mit bis zu 400 mit-
telgroBBen Partikeln im Bereich von 20 mm Entfernung ein Maximum auf.
Die Anzahl mittelgroBer Partikel im Bereich von 0,5 um bis 1,5 um fallt in
der Folge wieder auf bis zu 200 gezahlte Partikel ab.
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Bild 59: Partikelhaufigkeiten bei der Ablation von Aluminium bei einer Spaltstrémung von 1 m/s im Messbereich

Auffallend ist, dass groBe Partikel mit Durchmessern von mindestens
2,5 um im gesamten Messbereich nicht bzw. kaum noch vorhanden sind.
GroBe Partikel von mindestens 2 um Durchmesser finden sich in einer ge-
ringen Anzahl von bis zu 45 Partikeln in der hinteren Halfte der Messstre-
cke.
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Wird die mittlere Stromungsgeschwindigkeit im laminaren Bereich auf ei-
nen Wert von bis zu 3,5 m/s erhoht (Re = 900), nimmt die Partikelanzahl
insgesamt um 85 % ab. Zur besseren Vergleichbarkeit mit den bisherigen
Darstellungen beinhaltet Bild 60 daher im oberen Bildbereich ein entspre-
chend skaliertes Histogramm und ist im unteren Bereich auf die stark ver-
minderte Partikelanzahl skaliert. Insbesondere ab einer Entfernung von
1,7 mm vom Abtragsort werden nunmehr maximal 60 Partikel gezahlt,
wobei Partikel der GroBenklasse 1 ym - 1,5 pym innerhalb der einzelnen
Partikelhaufigkeiten die Maximalwerte bilden. Lediglich in dem sich direkt
an den Abtrag anschlieBenden Messabschnitt werden noch tber 100 Par-
tikel der mittleren GroBenklassen gezahlt, siehe Bild 60. Die Stromungs-
geschwindigkeit in einer Entfernung von 100 pm von der Substratoberfla-
che betragt fur die mittlere, laminare Stromung von 3,5 m/s einen Wert
von 1 m/s. Auch hier ist eine vollstandige Entfernung groB3er Partikel fest-
stellbar.
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Bild 60: Partikelhdufigkeiten bei der Ablation von Aluminium bei einer Spaltstromung von 3,5 m/s im Messbereich
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Eine Gemeinsamkeit der mittleren Stromungsgeschwindigkeiten fr lami-
nare Geschwindigkeiten ist, dass sich nach einer Abnahme der Partikelan-
zahl im mittleren Bereich der Messstrecke eine starke Ansammlung der
Partikel im hinteren Bereich der Messstrecke ausbildet. Diese fallt fur die
Geschwindigkeit 3,5 m/s jedoch wesentlich geringer aus. Beispielsweise
werden im letzten Drittel der Messtrecke Uber alle GroBenklassen hinweg
lediglich 590 Partikel gezahlt, im Fall einer Stromungsgeschwindigkeit von
1 m/s sind es noch 5168 Gesamtpartikel.

8.3 Partikelverteilungen bei der Ablation mit Stromungen im turbulenten
Bereich

Die Partikelverteilungen entlang der Messstrecke fur turbulente Stromun-
gen im Spalt werden im Folgenden fir Werte der Reynoldszahl oberhalb
von 2800 betrachtet. Fur den gegebenen Querschnitt des Dusenspalts und
der kinematischen Viskositat von Luft als Medium, ergibt sich mit Formel
7.3 (vgl. Abschnitt 7.1.1) eine untere, mittlere Stromungsgeschwindigkeit
von 10,9 m/s. In einer Auswurfhéhe der Partikel von 100 ym wird dabei
der obere Bereich der laminaren Unterschicht der turbulenten Stromung
erreicht (vgl. Formel 7.6). Unter Annahme eines linearen Geschwindig-
keitsverlaufs in diesem Schichtbereich betragt die Stromungsgeschwindig-
keit an dieser Stelle stets einen Wert oberhalb der wandnahen Strémungs-
geschwindigkeiten laminarer Stromungen. FUr weiter steigende Stro-
mungsgeschwindigkeiten wird die laminare Unterschicht zudem kleiner,
und aufsteigende Partikel reichen in die Pufferzone bzw. die turbulente
Innenzone hinein.

Die sich bei einer Stromung von 11 m/s einstellende Verteilung der Partikel
ist im Histogramm in Bild 61 gegeben. Auffallig ist eine stark erhdhte Kon-
zentration der Partikel im direkten Umfeld des Abtrags, wo sich innerhalb
des ersten Messabschnitts Uber 900 Partikel kleinerer GroBe und bis zu
800 Partikel des mittleren GroBenbereichs befinden. Auch werden in die-
sem Abschnitt bis zu 88 Partikel oberhalb von 2,5 pm gezahlt, welche bei
Auswertungen mit niedrigeren Stromungsgeschwindigkeiten nicht auftre-
ten. Die Partikelhaufigkeit pro Messstrecke nimmt mit zunehmender Ent-
fernung vom Abtrag ab, nach etwa 10 mm treten nur noch etwa 10 Par-
tikel der einzelnen GréBenklassen pro Messabschnitt auf. Uber eine Stre-
cke von 10 mm bleibt die Partikelanzahl auf diesem niedrigen Niveau, wel-
ches in einer Entfernung von 20 mm erneut ansteigt. Im hinteren Bereich
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der Messstrecke liegen die Partikel annahernd normalverteilt vor, wobei
mittelgroBe Partikel Maximalwerte von 72 Partikeln erreichen.
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Bild 61: Partikelhdufigkeiten bei der Ablation von Aluminium bei einer Spaltstrémung von 11 m/s im Messbereich
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Die insgesamt hohe Partikelanzahl in der Nahe des Abtrags des Alumini-
ums kann auf eine nicht ausreichend ausgebildete Stromung zurtickzu-
fuhren sein. Der Ubergang von einer laminaren zur turbulenten Strémung
bei Re = 2800 fur den vorliegenden flachen durchstromten Spalt kann im
experimentellen Aufbau abweichen, und Partikel werden nach dem Auf-
steigen unmittelbar auf die Probenoberflache abgelenkt. Zwar besteht die
obere Seite des Spalts aus Glas, sowie die untere Seite des Analysebereichs
aus einer Waferoberflache, sodass sie Oberflachenrauheiten im Nanome-
terbereich aufweisen, dennoch ist die Aluminiumfolie gewalzt und weist
eine Oberflachenrauheit von Ra = 0,4 auf. Einzelne Rauheitsspitzen sowie
der Ubergang vom Folienmaterial zum Wafer kénnen entsprechend die
Stromung beeinflussen, sodass die Stromung zu Beginn der Messstrecke
gestort werden kann.

Eine Erhéhung der mittleren Stromungsgeschwindigkeit um weitere 3 m/s
auf 14 m/s geht mit einer Erhdhung der Reynoldszahl auf Re = 3600 ein-
her, womit die Stromung an Turbulenz zunimmt. Das Histogramm der sich
bei dieser Stromungsgeschwindigkeit einstellenden Partikelverteilung ist
in der folgenden Abbildung gegeben.
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Bild 62: Partikelhdufigkeiten bei der Ablation von Aluminium bei einer Spaltstrdmung von 14 m/s im Messbereich

Im Vergleich zur Partikelverteilung bei einer mittleren Strdmungsge-
schwindigkeit von 11 m/s ist fir die Geschwindigkeit 14 m/s eine Ab-
nahme der Partikelanzahl in allen Bereichen der Messstrecke zu festzustel-
len. Flr diese Stromungsgeschwindigkeit kann somit Uber alle GroBen-
klassen hinweg eine Verringerung der Partikelanzahl um 36 % im Ver-
gleich zur Geschwindigkeit von 11 m/s erzielt werden. Im abtragsnahen
Bereich werden nur noch bis zu 700 Partikel der mittleren GroBen gezahlt.
Insbesondere in den hinteren 20 Millimetern des ausgewerteten Bereiches
nimmt die Partikelbelastung bis auf wenige Ausreier auf Partikelsummen
von unter 100 Partikeln pro Messabschnitt ab.

FUr eine weiter erhohte Stromungsgeschwindigkeit auf 16 m/s
(Re = 4112) ist das Histogramm der Partikelhaufigkeiten in Bild 63 darge-
stellt. Aufgrund der weiteren Abnahme der Gesamtpartikelbelastung um
circa 60 % im Vergleich zur mittleren Stromungsgeschwindigkeit von
14 m/s, beinhaltet die Darstellung in Bild 63 ebenfalls zwei unterschiedlich
skalierte Histogramme im oberen und unteren Bildbereich. Die Partikelbe-
lastung der Oberflache bei einer Anstrdmung mit der mittleren Stro-
mungsgeschwindigkeit von 16 m/s betragt insgesamt 2121 Partikel, was
einer Abnahme der Partikel um 86 % gegenuber dem Abtrag ohne au-
Bere Stromung entspricht.
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Bild 63: Partikelhdufigkeiten bei der Ablation von Aluminium bei einer Spaltstrdmung von 16 m/s im Messbereich
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In keinem Messabschnitt entlang der Messstrecke konnen Partikelanzah-
len von Uber 100 Partikeln nachgewiesen werden. Die qualitative Vertei-
lung der Partikel entlang des gesamten Messbereichs ahnelt bei einer Stro-
mungsgeschwindigkeit von 16 m/s der Verteilungen, wie sie auch fir ge-
ringere Stromungsgeschwindigkeiten anzutreffen sind. Demnach entsteht
stets eine groBere Ansammlung der Partikel in der Nahe des Abtragsortes,
gefolgt von einer Abnahme der Partikel fur die weitere Entfernung entlang
des Messbereichs.

Vergleich und Bewertung hinsichtlich erzielbarer Oberflachenreinheiten

Um die Belastung der Oberflachen nach dem Laserabtrag des Aluminiums
bei unterschiedlichen Stromungsgeschwindigkeiten zu vergleichen und ei-
nen Kennwert fur die erzielte Oberflachenreinheit abzuleiten, bietet sich
die Einfihrung der sogenannten SCP-Klassen gemal3 der ISO 14644-9 an.
SCP entspricht der Abkurzung ,, Surface Cleanliness by Particle Concent-
ration”. Die SCP-Klasse ist ein MaB fUr die Partikelanzahl pro Flachenein-
heit und wird in Abhangigkeit der PartikelgroBe formuliert [ISO12]. Die



8.2

Bild 64:
Einordnung der
Oberflachenrein-
heit der Substrat-
oberflache fir die
jeweilige Stro-
mungsgeschwin-
digkeit in die SCP-
Klassifizierung
nach ISO 14644-9
[1ISO12]

Analyse der Partikelentfernung
bei der Laserablation innerhalb
definierter Strémungen

zulassige Partikelkonzentration wird fir die SCP-Klassen 1 bis 8 gemaR

Formel 8.2 gebildet.
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Eine SCP-Klasse 5 (2 um) bedeutet entsprechend, dass von einer betrach-
teten PartikelgroBBe von 2 um auf einem Quadratmeter maximal
50.000 Partikel vorhanden sein durfen. Diese Klassen sind in Bild 64 durch
Diagonallinien dargestellt. Bereiche, in denen die Linien nicht fortgefuhrt
werden, sollen nach ISO 14644-9 nicht fur die Klassifizierung herangezo-
gen werden.

Die Gesamtpartikel der Klassen innerhalb der Messbereiche werden flr
die Darstellung in Bild 64 auf einen Quadratmeter skaliert und doppelt
logarithmisch aufgetragen, womit sich fUr jede Stromungsgeschwindig-
keit ein Richtwert fUr die sich einstellende Oberflachenreinheit bei der Ab-
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lation von Aluminium bilden lasst. Bei dieser Darstellung der Oberflachen-
belastung durch Partikel entfallt zwar die Information Uber die ortliche
Verteilung der Partikel, durch die Maxima der so aufgetragenen Kurven
konnen jedoch Ruckschlusse auf die am haufigsten vertretenen Partikel-
groBen und die gesamte Abnahme der Partikel geschlossen werden. Es ist
somit feststellbar, dass sich mit laminaren und turbulenten Stromungsge-
schwindigkeiten eine ahnliche Partikelreduktion erzielen lasst (vgl. Ge-
schwindigkeiten 3,5 m/s und 16 m/s). Bei einer Erhéhung der Stromungs-
geschwindigkeiten im turbulenten Fall lasst sich eine graduelle Abnahme
der Partikelbelastung feststellen, je hoher die mittlere Stromungsge-
schwindigkeit gewahlt wird.

Ferner kann der Auftragung nach PartikelgroBen entnommen werden,
dass die Partikelverteilung fur eine stromungsfreie Ablation ihr Maximum
bei einer PartikelgroBe von 1,9 pm aufweist. Fur steigende Stromungsge-
schwindigkeiten verschiebt sich dieses Maximum zu kleineren Partikelgro-
Ben, sodass bei den Geschwindigkeiten 3,5 m/s und 16 m/s Partikel der
GroBe 1,3 pm im gesamten Messbereich am haufigsten anzutreffen sind.
Das Vorhandensein einer erhdhten Anzahl groBerer Partikel bei der Abla-
tion ohne aufgepragte Stromung kann einerseits durch die Formation von
Partikelclustern aus nanoskaligen Einzelpartikeln erklart werden. Da die
Ablation des Aluminiums bei einem hohen Uberlappwert von 85 % durch-
geflhrt wurde, konnen ahnliche Effekte wie beim Laserstrahlbohren mit
ultrakurz gepulsten Strahlquellen auftreten. Bei der Beobachtung der For-
mation des Dampfes beim Laserstrahlbohren von Aluminium [NOL16] wird
demnach festgestellt, dass sich Cluster und Tropfchen in der GréBenord-
nung der Wellenlange der verwendeten Laserstrahlquelle und dartber
hinaus formieren. Im vorliegenden Experiment betragt diese 532 nm. Wird
die Ablation entsprechend ohne das Vorliegen einer Stromung durchge-
fahrt, begunstigt dieser Umstand die Formation gréBerer Cluster und
Tropfchen binnen Mikrosekunden nach der Phasenexplosion [RUS99] und
in der Partikelwolke [LIUO5], welche folglich auf das Substrat herabsinken.

Andererseits ist das Absinken kleiner Partikel selbst, die sogenannte Sedi-
mentation, ein Vorgang, welcher komplexen EinflGssen und Wechselwir-
kungen unterliegt, wie beispielsweise Konvektion, Elektrostatik, Gravita-
tion und Gasteilchenbewegung. Eine zweifelsfreie Korrelation zwischen
Oberflachenreinheit und Luftreinheit in der Umgebung eines Produkts ist
daher nicht moglich [GAI12], wodurch der nachgewiesene Anteil kleiner
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Partikel bei der Ablation ohne auBere Stromung gegebenenfalls nicht der
Menge an Partikeln entspricht, die bei der Ablation ausgeworfen wurde.

Die Belastung der Oberflache durch kleine Partikel liegt fur die Stromungs-
geschwindigkeit von 1 m/s sogar oberhalb der Verteilung der Partikel fr
eine stromungslose Ablation. Bei Betrachtung der Partikelhistogramme fur
die Geschwindigkeit 1 m/s in Bild 59 auf Seite 117 kann diese Beobach-
tung mit der lokalen Partikelverteilung korreliert werden. Im ersten Mess-
abschnitt (0 — 1,7 mm) der Geschwindigkeit 1 m/s ist die Haufigkeit von
Partikeln zwischen 0,5 pm und 1 ym mit einem Wert von circa 450 Parti-
keln vergleichbar mit der Haufigkeit von Partikeln dieser Klasse im selben
Messabschnitt der Geschwindigkeit 0 m/s (vgl. Bild 58, Seite 116). Partikel
groBerer Klassen Uberwiegen bei einer stromungslosen Ablation in diesem
ersten Messabschnitt. In der hinteren Halfte des gesamten Messbereichs
der Strdomungsgeschwindigkeit 1 m/s tritt nach einem Abfall der Partikel-
summen jedoch eine starke Zunahme an Partikeln unterhalb von 2 pm
auf.

Dieser lokale Anstieg kann durch die mit einer Reynoldszahl von Re = 257
vergleichsweise geringe Stromungsgeschwindigkeit erklart werden. Befin-
den sich schwebfahige Teilchen (<10 pm) in einer Stromung und gelangen
in Berlhrung mit der Oberflache, so spielt insbesondere die Anstromge-
schwindigkeit eine Rolle fir die Anhaftung [GAI12]. Neben dem schwe-
benden Transport in der Luft findet die Bewegung von Mikropartikeln auf
Oberflachen Uber Rollen und Gleiten statt [SCH16], wobei Mindestge-
schwindigkeiten der Stromung flr den entsprechenden Bewegungsme-
chanismus zu erreichen sind. Die Anhaftung von Partikeln, die in eine Roll-
bewegung versetzt werden, verringert sich und eine Entfernung von der
Oberflache wird moglich [ZOE12]. Geringe Stromungsgeschwindigkeiten
vermogen diese Grenzen fur kleine Partikel unter Umstanden nicht zu
uberwinden.
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Grundsatzlich kann mit allen untersuchten Stromungsgeschwindigkeiten
insbesondere eine Verringerung groBer Partikel erzielt werden. Diese rela-
tive Abnahme ist als Reinigungseffizienz in Tabelle 10 fir die einzelnen
Stromungsgeschwindigkeiten in Bezug zur Ablation ohne auBere Stro-
mung ablesbar.

Bez.ggs— Reinigungseffizienz je Stromungsgeschwindigkeit
%L?E]e 1 m/s 3,5 m/s 11 m/s 14 m/s 16 m/s
0-0,5 -108,7% 76,7% 7,7% 40,5% 74,5%
0,5-1 -70,5% 77,7% 2,6% 56,8% 81,0%
1-1,5 31,1% 90,2% 50,9% 73,9% 88,5%
1,5-2 67,9% 96,9% 58,4% 76,0% 95,7%
2-2,5 92,2% 99,3% 83,8% 86,1% 99,1%
>2,5 98,2% 99,6% 91,6% 94,8% 99,8%
%) 18,4% 90,1% 49,2% 71,4% 89,8%

Die Effizienz der Partikelentfernung der beiden Stromungsgeschwindig-
keiten 3,5 m/s und 16 m/s ahnelt sich, obwohl die Geschwindigkeiten un-
terschiedlichen Regimen der Stromungsform zuzuordnen sind. Beide mitt-
leren Geschwindigkeiten liegen im oberen Bereich der entsprechend la-
minar bzw. turbulent ausgebildeten Stromung, sodass davon auszugehen
ist, dass im durchstromten Spalt beide Stromungsformen zu akzeptablen
Reinigungseffizienzen flhren. Unter Betrachtung der durchschnittlichen
Reinigungseffizienzen ist damit feststellbar, dass eine Reduktion der Parti-
kelbelastung um bis zu 90 % maoglich ist, wodurch sich gréBenlbergrei-
fende SCP Klassen oberhalb von SCP 5 und SCP 6 erzielen lassen.
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Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird ein Abtragsprozess zur selektiven Ablation von Mehr-
schichtsystemen mittels Ultrakurzpulslaser fur die Produktion von Dunn-
schichtbatterien in inerter Atmosphare entwickelt. Dabei wird insbeson-
dere auf die mit dem Laserabtrag verbundene Problematik der Partikelent-
stehung und deren Entfernung eingegangen. Durch die Analyse der Par-
tikelausbreitung sowie der Konzeption und Konstruktion eines Systems fir
die partikelfreie Bearbeitung von beschichteten Foliensubstraten kénnen
RuckschlUsse auf erreichbare Oberflachenreinheiten bei der Laserablation
in einem durchstromten Spalt geschlossen werden.

Bei der Bearbeitung eines Batteriestapels flr Feststoffbatterien mit einer
Lithiumcobaltoxid-Kathode (LiCoO;), einer Lithiumphosphoroxinitrid-
Elektrolytschicht (LIPON) und einer metallischen Lithium-Anode (Schicht-
aufbau vgl. Bild 8, Seite 23) werden Pulsdauern im Bereich von Nanose-
kunden, Pikosekunden und Femtosekunden bei Wellenlangen im infraro-
ten Bereich auf ihre Eignung zur selektiven Schichtablation verglichen.
Pulse im Bereich von wenigen Nanosekunden eignen sich dabei nicht fur
den selektiven Abtrag derartiger Mehrschichtsysteme. Aufgrund der ge-
ringen Absorption dieser Wellenlangen durch die im Schichtstapel oben-
liegende Lithium- und LiPON-Schicht wird ein GroBteil der eingestrahlten
Strahlenergie in der untenliegenden Lithiumcobaltoxid-Schicht deponiert
und sorgt firr ein Abplatzen der dartberliegenden Schichten aufgrund von
thermischer Ausdehnung und Ablation der Kathodenschicht. Dies tritt ins-
besondere flr Nanosekundenpulse auf, da die thermische Eindringtiefe in
Lithiumcobaltoxid flr gepulste Nanosekundenstrahlung weitaus groBer
als fur gepulste Pikosekundenstrahlung ist. Werden Pulsdauern im
Pikosekundenregime verwendet, so entstehen thermoelastische Spannun-
gen, welche zu unkontrollierter Rissbildung und photomechanischer Ab-
lation fUhren. Erst die Verwendung von ultrakurzen Pulsen im Bereich von
Femtosekunden ermdglicht den selektiven Abtrag des Mehrschichtsys-
tems. Ahnlich zur Ablation von Glasern erlaubt dabei die Multiphotonen-
absorption den Abtrag des glasartigen LiPON.
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Durch die zeitaufgeloste Betrachtung der Partikelentstehung bei der ge-
trennten Ablation der Schichtmaterialien lassen sich Kenntnisse Uber die
Verweildauer und Ausdehnung von Partikelansammlungen in der Atmo-
sphare oberhalb der abgetragenen Schicht gewinnen. Mittels Hochge-
schwindigkeitsaufnahmen ist feststellbar, dass die maximale Hohe der
ausgeworfenen Partikel binnen der ersten 100 pys nach dem Auftreffen
des Laserpulses erreicht wird. Eine weitere Ausdehnung findet im An-
schluss statt, wobei die Partikel aufgrund ihrer geringen GroBe und Masse
auch fur Beobachtungszeiten im Bereich von bis zu 100 ms keine nen-
nenswerte Abwartsbewegung in Richtung der Schichtoberflache vollzie-
hen. Ebenfalls kann unterhalb der wolkenférmigen Partikelansammlun-
gen ein Bereich identifiziert werden, der nahezu frei von Partikeln ist.

Von groBer Bedeutung fur den Ultrakurzpulsabtrag von dinnen Schicht-
systemen im Allgemeinen, sowie speziell fir den vorliegenden Anwen-
dungsfall, ist ein partikelfreies Bearbeitungsergebnis. Um Partikel ohne Be-
eintrachtigung der Substratoberflache zu entfernen, bietet sich die
Gasstromreinigung an. Kleine Partikel werden jedoch zumeist durch Ad-
hasionskrafte auf der Oberflache gehalten. Diese Haftkrafte sind far
Kleinstpartikel jedoch stets groBer als die durch den Windwiderstand an
einem oberflachennahen Partikel erzielbaren Krafte infolge der Zufiihrung
des Gasstroms. Idealerweise erfolgt daher die Entfernung von Partikeln,
bevor sie die Oberflache erreichen. Durch die Auslegung und Konstruktion
eines Stromungskanals, in dem die Ablation mittels einer einseitigen Glas-
abdeckung bei gleichzeitiger Anstrdbmung durchgefihrt werden kann,
werden Abtragsversuche an Aluminumfolien untersucht.

Durch eine gezielte Anderung der Strdmungsgeschwindigkeit im Absaug-
system konnen die erzielbaren Oberflachenreinheiten mit der jeweiligen
Stromungsform und dem Turbulenzgrad korreliert werden. Es ist feststell-
bar, dass sich sowohl laminare als auch turbulente Stromungen zur simul-
tanen Partikelentfernung bei der Laserablation im durchstromten Spalt
eignen. In beiden Fallen lasst sich die Partikelbelastung der Oberflache um
bis zu 90 % verringern. Eine Erhohung der turbulenten Stromung geht
dabei mit einer stetigen Abnahme der Partikelbelastung einher. Insgesamt
kann die Anzahl der Aluminiumpartikel im Vergleich zu einer Ablation
ohne Partikelabsaugung zwar reduziert werden, eine charakteristische
PartikelgroBenverteilung mit mehrheitlichen Partikeln der GroBe 1,3 um
bleibt jedoch bestehen, welche im SCP-Klassifizierungsbereich oberhalb
von SCP 5 bis 6 anzusiedeln ist.
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9.2 Ausblick

Die Untersuchungen in dieser Arbeit zeigen eine selektive Ablation von
Mehrschichtsystemen mit metallischen und glasartigen Schichten bei
Schichtdicken im Bereich weniger Mikrometer. Durch die Verwendung
von gepulster Laserstrahlung mit einer Pulsdauer von 200 Femtosekunden
ist dies schichtselektiv moglich. Die ausschlieliche Untersuchung der Wel-
lenlangen 1028 nm und 1060 nm ist durch den apparativen Aufbau eines
Inertgassystems fur Dinnschichtbatterien bedingt. Sowohl das im Schicht-
stapel einer DUnnschichtbatterie obenliegende Lithium sowie speziell das
LIPON weisen im ultravioletten Wellenlangenbereich eine stark erhohte
Absorption auf. Es ist daher anzunehmen, dass frequenzverdreifachte
Festkorperlaser oder insbesondere Excimerlaser mit Argon- oder Krypton-
fluorid bei Wellenlangen von 193 nm bis 248 nm eine sehr gute Eignung
fur die selektive Ablation von derartigen Mehrschichtsystemen fir Dinn-
schichtbatterien aufweisen. Ebenfalls eignen sich letztgenannte Systeme
fur Produktionsverfahren mit hohem Durchsatz, weshalb eine eingehende
Untersuchung solcher Laservarianten vielversprechend ist.

Weiterhin erfolgt die untersuchte Ablation der Schichtmaterialien stets
vertikal mit einem liegenden Schichtstapel. Dabei werden Partikel in die
Atmosphare Uber dem Substrat ausgeworfen. Zwar schweben kleinste
Partikel nachweisbar Uber dem Substrat und konnen einer Absaugung zu-
geflhrt werden, ein gewisser Anteil groBer Partikel verbleibt jedoch und
setzt sich aufgrund der Gravitation oder infolge von Sedimentation auf
dem Substrat ab. Eine Anordnung, in der sich das abzutragende Schicht-
system nach unten gerichtet und oberhalb des einfallenden Laserstrahls
befindet, bietet daher den Vorteil, dass der Anteil der gravitationsbeein-
flussten Partikel das Substrat nicht mehr belasten kann.

Zuletzt werden die in dieser Arbeit vorgestellten Prozesse in einem MaB-
stab untersucht, der nicht die Umfange einer groBformatigen Produktion
von Mehrschichtsystemen, wie beispielweise der Fertigung von Dunn-
schichtbatterien, reprasentiert. Zukinftige Arbeiten sollten das Ziel einer
Skalierung der laserbasierten Vereinzelung unter Berlcksichtigung damit
verbundener Herausforderungen, wie der homogenen Anstromung gro-
Ber Flachen und der effizienten Laserprozesssteuerung verfolgen.
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