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Eidesstattliche Erkldarung:

Ich erkldre hiermit, dass ich die vorliegende Arbeit ohne unzulédssige Hilfe Dritter und
ohne Benutzung anderer als der angegebenen Hilfsmittel angefertigt habe. Die aus ande-
ren Quellen direkt oder indirekt tibernommenen Daten und Konzepte sind unter Angabe
der Quelle gekennzeichnet. Insbesondere habe ich hierfiir nicht die entgeltliche Hilfe von
Vermittlungs- beziehungsweise Beratungsdiensten in Anspruch genommen. Die Arbeit
wurde bisher weder im In- noch im Ausland in gleicher oder dhnlicher Form einer Prii-
fungsbehorde vorgelegt.

Bemerkungen zum Text:

Die im folgenden vorgestellten Aussagen, Ergebnisse und Schlussfolgerungen gelten fiir
Solarzellen, die aus kristallinen Siliziumscheiben hergestellt werden und deren Emitter-
kontakt sich auf der dem Licht zugewandten Vorderseite befindet. Im Text wird der Ein-
fachheit halber keine Abgrenzung gegeniiber anderen Solarzellentypen wie zum Beispiel
Farbstoffsolarzellen oder Solarzellen aus Verbindungshalbleitern vorgenommen, sondern
kurz lediglich von ‘Solarzellen” gesprochen. Die Bezeichnung "Wafer’ oder "Zelle” wird
sowohl fiir das zur Solarzellenproduktion eingesetzte Rohmaterial, die Siliziumscheibe,
als auch fiir noch nicht komplett prozessierte Solarzellen verwendet. Alle den Laser be-
treffenden Aussagen im Ergebnisteil mit Ausnahme von Quellverweisen beziehen sich
ausschliefSlich auf den verwendeten Pikosekundenlaser. In diesem Zusammenhang wird
die Bezeichnung "Laserpuls’ fiir Wellenpakete bzw. -impulse verwendet, welche von der
Laserquelle emittiert werden.

Titelbild: Bildmontage aus dem Rasterelektronenbild eines Ablationspunktes in der dielektri-
schen Schicht und der dreidimensionalen Darstellung der Laserintensitit eines Laserpulses mit
einer Wellenldnge von 532 nm
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1 Einleitung 1

1 Einleitung

Die Solarzelle und die damit verbundene Photovoltaik sind fiir eine Energiewende durch
regenerative Energien nicht wegzudenken. Ein stetes Wachstum der Stromerzeugung aus
Sonnenlicht auf 4% an der Gesamtstromerzeugung in Deutschland im Jahre 2011 [So12]
ist ein Grundstein dieser Wende. Es ist ein erklartes Ziel der Politik, diesen Wandel zu un-
terstiitzen und den Anteil der erneuerbaren Energien auf 35% im Jahre 2020 zu steigern
[EEG1]. Gleichzeitig steigt die Konkurrenz in der deutschen Photovoltaik-Branche durch
den Preisverfall, der durch ein Uberangebot an billigen Solarmodulen auf dem globalen
Markt ereugt wurde. Durch die staatlichen Subventionen konnen z.B. chinesische Her-
steller kostengiinstigere Solarmodule anbieten. Im Zuge dessen zerféllt die bisher ‘boo-
mende” deutsche Solarbranche [WWO09]. Wettbewerbsfahig bleiben nur innovative Fir-
men mit einer zukunftsfdhigen Forschung fiir effiziente und preiswerte Module.

Fiir die Entwicklung des Herstellungsprozess der Solarzelle bedeutet dies, sparsamer
und effizienter zu produzieren und trotzdem einen hoheren Wirkungsgrad zu erreichen.
Viele Ansdtze werden derzeit verfolgt, um qualitativ hochwertige Zellen zu prozessie-
ren. Im Zellherstellungsprozess lasst sich hauptsachlich an Material, Prozessschritten und
Ausschuss sparen. Ein Ansatz, um an diesen drei Punkten Kosten zu senken, ist die Pro-
zessierung mittels Lasern im Gegensatz zur Nasschemie. Viele Abldufe bei der Solarzell-
herstellung werden nasschemisch durchgefiihrt. Es braucht z.B. viele Einzelschritte bis
eine dielektrische Schicht auf der Zelle selektiv gedffnet ist, ohne die restlichen Bereiche
der Zelle zu schiadigen. So entstehen laufende Kosten fiir die verwendeten Chemiekalien
und ein hoheres Risiko des Ausschusses von Zellen durch die Notwendigkeit mehre-
rer Prozessschritte. Ein optimiertes Laserablationsverfahren benétigt nur einen Prozess-
schritt und keinen Chemiekalieneinsatz.

Die Bearbeitung von Materialien mittels Lasern ist heutzutage weit verbreitet. Die Ab-
lation stellt jedoch einen vergleichsweise komplexen Bereich dar, da die Parameter fiir
eine Mikrobearbeitung optimiert werden miissen, um eine Schidigung des Materials zu
verhindern. Mit optimierten Laserparametern ldsst sich eine beliebige und hochprazise
Struktur ablatieren, die eine glatte Materialoberflache garantiert. Der prizise und scha-
densfreie Abtrag wird i.A. durch Ultrakurzpulslaser mit Wellenldngen im sichtbaren bis
UV-Bereich realisiert. Der Vorteil sind hohe Pulsleistungen, eine geringe Eindringtiefe
und eine "kalte” Ablation.

Die vorliegende Arbeit behandelt das Thema der schadensfreien Ablation dielektrischer
Schichten auf kristallinem Silizium. Das einfiithrende Kapitel 2 stellt dazu den theore-
tischen Hintergrund der Laser-Material-Wechselwirkung und der damit verbundenen
Ablation, sowie die relevanten Mechanismen und Arten der Schadigung des Siliziums
vor. Kapitel 3 geht jeweils kurz in die verwendete Probenpréparation und die wichtigs-
ten Messverfahren ein. Die Darstellung und Auswertung der Ergebnisse sind in Kapi-
tel 4 dargelegt. Der Ablationsmechanismus und der Einfluss der relevanten physikali-
schen Parameter des Lasers und der Dielektrika werden darin behandelt. Die Quantifizie-
rung des Substratschadens mittels Lebensdauermessungen der Ladungstrager fiir typi-
sche Vorder- und Riickseitenschichten wird als ein Maf fiir die Wahl der Laserparameter
verwendet. Es wird ein Prozessschritt vorgestellt, der in einem Standard-Solarzellprozess
eingesetzt werden konnte und der im Vergleich mit nasschemisch geoffneten Zellen eine
eindeutige Wirkungsgradsteigerung aufwies.



2 Theorie

LASER ist ein Akronym fiir 'Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation’,
zu deutsch "Lichtverstarkung durch stimulierte Emission von Strahlung’. 1960 wurde der
Laser erstmals technisch realisiert. Seitdem wurde viel Grundlagenwissen erarbeitet, so-
dass hier auf zwei grundlegende Werke von B.E. Saleh [Sa07] und PW. Milonni [Mi88] fiir
tiefere Einblicke verwiesen sein soll. Ein ebenso weites Feld bildet die Physik der Solarzel-
le bzw. Photovoltaik, sodass auch hier zwei Werke genannt sein sollen: H.-G. Wagemann
[Wa07] und A. Goetzberger [Go97]. Im Folgenden werden die notwendigen theoretischen
Grundlagen der Laser-Materie-Wechselwirkung und der Charakterisierung des Schadens
der Ablation in der Solarzelle dargelegt. Abschlieflend wird kurz auf die Charakterisie-
rung einer vollstindig prozessierten Solarzelle eingegangen.

2.1 Grundlagen gaufsformiger Laserpulse

In der Physik wird eine Welle durch die Erfiillung der Wellengleichung definiert. Die
komplexe Form dieser Gleichung sieht wie folgt aus [Sa07]:

VZU—C—— =0 (1)

U: komplexe Wellenfunktion
c: Lichtgeschwindigkeit
t: Zeit

wobei die Wellenfunktion als
U(r,t) = U(r) exp(2imtvt) ()

U(r): komplexe Amplitude
r: Raumkoordinate
v: Frequenz

die Gleichung (1) 16st.

Eine spezielle Losung der ebenen Wellengleichung ist die paraxiale Welle. Darunter ist
eine ebene Welle mit komplexer Einhiillenden zu verstehen, die sich innerhalb des Ab-
standes ihrer Wellenldnge A nur geringfiigig in ihrer Amplitude dndert. Diese lokal ebene
Welle erfiillt die paraxiale Helmholtzgleichung [Sa07]:

(9%/0x* +0%/9y*) A(r) — 2ikag—ir) =0 3)

A(r): komplexe, zeitunabhingige Amplitude
k = 27t/ A: Wellenzahl

Der Gaufistrahl ist solch eine komplexe paraxiale Welle, die die Helmholtzgleichung 16st:

x2 2
A(r) = %exp [_iqu%} exp(—ikz) 4)



2 Theorie 3

g(z) =z+i-zp
Ap: reale Amplitude
zo: Rayleighldange

Das Reziproke der komplexen Zahl g(z) kann in einen Real- und einen Imaginirteil zer-

legt werden,

1 1 A
1@ "0 et ©)

p(z): Wellenfrontkrimmung im Abstand z

wodurch sich eine Gleichung fiir den Strahlradius im Abstand z und im Strahlfokus er-
gibt:

1/2

2 \2
w(z) =wq |1+ (—) ] (6a)
20
= w,: Strahlradius im Abstand z (6b)
Azo\ 2
wy = (7) : Strahlradius im Strahlfokus (6¢)

Die Rayleighldnge zp und der Fokusradius wy, sind in Abbildung 1 als charakteristische
Gaufistrahlgrofien in Relation gesetzt.

T 4

\ /
Wy ¢ \/2 Wy

A z
/—_\

_— 27, T~

Abbildung 1: Schematischer Fokusbereich des Gaufistrahls mit Rayleighlinge zo und Fokusradius cwq
[Sa07]

Fiir die Ablation relevant ist vorallem die Intensitdt des Gaufipaketes bzw. des Gaufspul-
ses. Fiir den Gaufsstrahl gilt zunédchst [Sa07]:

2
I(r) =1 [z—ﬂ ex [—%} )
Iy = | Ag/izo|>: maximale Intensitat im Strahlzentrum
Woraus fiir die Leistung folgt:
P = /Ooo I(r)27(x* +y?) d(x® + %) (8)
P = lnlw? ©)

2
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Die Energie eines einzelnen Pulses im Pulszug der Frequenz f ergibt sich dann zu:
E, =~ (10)

Das GaufSprofil bezieht sich auf die Intensitdtsverteilung senkrecht zur Ausbreitungsrich-
tung des Strahls. Dies wird als transversale Grundmode (TEMy) des Lasers bezeichnet.
Dauerstrichlaser (cw-Betrieb) besitzen zuséitzlich noch eine longitudinale Mode. Der ge-
pulste Laser stellt dabei den Spezialfall der Interferenz mehrerer longitudinaler Moden
dar.

Die Methode, um mit der Interferenz von Moden ultrakurze Laserpulse zu erzeugen,
wird als Modenkopplung bezeichnet. Die zu koppelnden Moden miissen dazu eine feste
Phasenbeziehung mit der internen Frequenz v = ¢/2d haben, wobei d die Resonatorlan-
ge des Lasers ist [Mi88]. Durch diese feste Beziehung interferieren die Moden konstruktiv
miteinander und stellen somit die Fourierkomponenten einer periodischen Funktion dar.
Fiir sehr schmale und ultrakurze Laserpulse sollte der Laser nach der Gleichung fiir die
Pulsdauer 7, = 1/Mv = 1/Av eine grofie Modenanzahl M = Av/v bzw. eine moglichst
hohe Linienbreite Av aufweisen.

Die technische Umsetzung der festen Phasenbeziehung bzw. der Periodizitit wird durch
eine kontrollierte Pulsauskopplung und damit eines Energieverlust des Resonators reali-
siert ("optischer Schalter’). Durch die periodisch modulierte Auskopplung kann von allen
moglichen Phasenbeziehung nur eine im Resonator verbleiben, sodass der optische Schal-
ter einen Filter der erlaubten Moden fiir die Kopplung darstellt. Aus der mathematisch
eindeutigen Losung der Wellengleichung unter Bertiicksichtigung der Randbedingungen
eines optischen Schalters ergibt sich die Form eines Laserpulses.

Die Modenkopplung fiir ultrakurze Pulse wird meist durch passive Methoden, wie z.B.
einen sattigbaren Absorber realisiert. Das Prinzip der passiven Modenkopplung ist in
Abbildung 2 dargestellt. Dabei nimmt der in den Resonator eingebrachte Absorber die
Intensitat all derer Moden auf, die nicht zum Puls beitragen. Die Moden mit passender
Phasenbeziehung erzeugen dadurch einen Laserpuls [Mi88].

Selektion nach Phasenversatz

Intensitat Laserpuls durch

Lasermoden ohne Kopplung Modenkopplung

Intensitit Intensitat

Frequenz
Selektion nach Intensitdit

Intensitat | ‘ ‘ |
> 1 I I 1 »
Frequenz Frequenz
>

Frequenz

Abbildung 2: Prinzip der passiven Modenkopplung mittels Absorber: Das Ausgangsspektrum (links)
wird durch die Selektion nach dem Phasenversatz und der Intensitit (Mitte) in einen mo-
dengekoppelten Laserpuls (rechts) umgewandelt. Datails s. Text
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2.2 Ablation durch Laserpulse

Die Laserablation kann nach dem Regime der zeitlichen Liange des Laserpulses unter-
schieden werden. Je nach Pulsdauer kommt es zu unterschiedlichen Anregungsformen,
thermischen Effekten und Schadigungen des Materials. Fiir die schadensfreie Ablation
diinner Schichten werden Ultrakurzpuls-Laser eingesetzt. Wahrend es im Bereich der
Nanosekundenpulslaser noch zu grofien thermischen Schiaden und Oberflachenveran-
derungen kommt [Hell], ist die Absorption im Femtosekundenbereich auf nichtlineare
Effekte angewiesen. Dazu ist eine hohe Intensitdt notwendig [He26], sodass ein Grofsteil
der Energie ohne Ablation im Substrat deponiert wird und zu Defekten fiihren kann. Den
Ubergangsbereich stellen die Pikosekundenpulse dar. In diesem Regime kommt es wei-
terhin zur linearen Absorption, jedoch lassen sich der thermische Schaden im Material
und die Strukturverdnderung des Ablationsbereiches stark reduzieren.

2.2.1 Anregung durch Pikosekundenpulse

Im Pikosekundenpulsbereich tritt die sogenannte kalte Ablation auf. Dabei wird das zu
ablatierende Material nicht wie im Nanosekundenregime allein durch die thermische und
kinetische Energie des aufgeheizten Kristallgitters entfernt, sondern hauptséachlich direkt
in den Plasmazustand iiberfiihrt. Die Anregung der bei Raumtemperatur hauptsachlich
im Valenzband des Halbleiters oder Isolators befindlichen Elektronen muss die Band-
liickenenergie iibersteigen. Dazu muss die einfallende Strahlung eine ausreichend gerin-
ge Wellenldnge bzw. hohe Energie besitzen. Ist die Intensitdt ausreichend hoch, so kommt
es zur Mehrphotonenabsorption der Ultrakurzpulse.
Die lineare Absorption von Laserlicht tritt bei allen Materialien auf und ist von der Wel-
lenldnge des einfallenden Lichts abhédngig. Es stellt fiir geringe Intensitdten den dominie-
renden Absorptionspfad dar. Dabei werden die elektromagnetischen Wellen durch die
Anregung von Elektronen und das Aufbrechen von chemischen Bindungen absorbiert.
Das Lambert-Beer’sche Gesetz beschreibt die lineare Absorption in einem homogenen
Medium:
dl
- =
Ip: eingestrahlte Intensitét
«: wellenldngenabhéngiger Extinktions-/ Absorptionskoeffizient

—al = I(z) = lpexp(—az) (11)

Die nichtlineare Absorption mehrerer Photonen tritt nur bei hohen Intensititen auf und
kann fiir die Mehrphotonenabsorption k. Ordnung als Summe in Gleichung (11) einge-
setzt werden [Ma05]:

dI L
=Yyl (12)
&k

k: Ordnung des Mehrphotonenprozesses
ag: Extinktions-/ Absorptionskoeffizient k. Ordnung

Um die Nichtlinearitdt der Absorption fiir die Ablation zu nutzen, muss dass Absorber-
medium einen hohen nichtlinearen Absorptionskoeffizienten a,; (z.B. 2. Ordnung) besit-
zen oder die elektrische Feldstdrke im Lasertrahl/-puls entsprechend hoch sein. Letzteres
tritt nur fiir sehr hohe Verstédrkerleistung oder fiir Ultrakurzpulse unterhalb einiger Piko-
sekunden auf. Je hoher die Ordnung des Prozesses ist, desto geringer ist die Eindringtiefe
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der Strahlung [Ma05].

Ein weiterer Effekt bei hohen Feldstarken ist die Avalance-Ionisation (Lawinen-/Kaskaden-
Ionisation) von Elektronen [OD64]. Dabei wird die durch Intrabandiibergdnge absor-
bierte Energie der Leitungsbandelektronen zur Anregung von Valenzbandelektronen ge-
nutzt. Die Energietibertragung findet tiber Phononen statt. Die Ionisationsrate tibersteigt
dabei die Rekombinationsrate und das Medium wandelt seinen transparenten Zustand
zu hochabsorbierend. Die Wahrscheinlichkeit dieses Prozesses ist wegen der geringen
Besetzung des Leitungsbandes im thermischen Gleichgewicht klein, sodass es vorher zur
Anregung eines Teils der Elektronen durch (Mehrphotonen-)Absorption kommen muss
[Ma05]. Die Avalance-Ionisation ist deshalb nur fiir Ultrakurzpulse von Bedeutung, zu-
mal die Energie schneller umgewandelt werden muss, als sie in Warme zerfallen kann.
Fiir Pulsdauern tiber 50 fs ldsst sich auf Grundlage der linearen Mehrphotonenabsorp-
tion und der Avalance-lonisation eine Zerstorschwelle definieren. Diese wird erreicht,
wenn die Elektronendichte wahrend der Pulseinwirkung den plasmakritischen Wert er-
reicht. Dazu muss die Plasmafrequenz der Ladungstrager gleich der Laserfeldfrequenz

ne?
€gme

sein. Unter Berticksichtigung der Plasmafrequenz w, = ergibt sich fiir eine Wel-

lenldnge von 532 nm eine kritische Elektronendichte 7 von ca. 102! cm 3. Untersuchun-
gen an Dielektrika stiitzen diese Theorie [St95]. Die Anregung mit Pikosekundenpulsen
liegt bzgl. der Pulsdauer passend fiir die Avalance-Ionisation getrieben durch die vorhe-
rige Auffiillung des Leitungsbandes durch geringe Mehrphotonenprozesse [Pr98]. Lage
die Pulsdauer im Femtosekundenbereich, kime es wegen der Dominanz der Mehrpho-
tonenabsorption nicht zur Avalance-lonisation [Le98]. Fiir grofiere Pulsdauern nimmt
der Mehrphotonenprozess und damit die Avalance-Ionisation weiter ab und es kommt
zur Dominanz von rein thermischen Prozessen. Dabei steigen die Schwankungen in der
Grenzfluenz, sodass die Entstehung von Oberflachenrauhigkeiten zunimmt (Nanosekun-
denpulsregime) [Ma05].

Defekte konnen die Absorption verstarken und damit die Ablationsgrenze absenken, falls
ihr Energieniveau innerhalb der Bandliicke liegt (s. Kapitel 2.2.5 und 2.5). Zu den Defek-
ten zdhlen hierbei Punktdefekte, Liniendefekte und mikroskopische Einschliisse. Beson-
ders Dotierstoffe und andere Elementeinschliisse konnen in Halbleitern oder Dielektrika
zu verstdrkter Absorption fithren. In dielektrischen Schichten kann ein hoher Wasser-
stoffanteil durch die instantane Verdampfung des durch die Laserstrahlung angeregten
Substrats zur lokalen Rissbildung und Ablation fithren [He26].

Auf der linken Seite von Abbildung 3 ist schematisch der Prozessfluss der Ultrakurzpuls-
Ablation dargestellt. Der oben beschriebene Anregungspfad teilt sich je nach Material
und Laserparametern ab der kritischen Elektronendichte auf. Der thermische Ablations-
pfad besteht aus der Plasmabildung und dem folgendem Materialabtrag aufgrund der
Elektronen-Phononen-Kopplung [Bl74]. Durch die Kopplung wird die Energie von den
angeregten Elektronen an das Festkorpergitter tibertragen (s. Kapitel 2.2.2).

Der elektrische Pfad fithrt dagegen tiber die sogennante Coulombexplosion. Sie beruht
auf der gegenseitigen AbstofSung der positiven Atomriimpfe, die nach dem Ubergang
der Elektronen in den Plasmazustand zurtickbleiben. Durch die Coulombkraft werden
somit auch die Substrationen nach den Elektronen aus dem Ablationsbereich ausgetrie-
ben. Thermische Prozesse sind in diesem Ablationspfad sekundarer Natur und tragen
nicht zur Ablation bei. Deshalb wird diese Form des Ablationsprozess zur kalten Abla-
tion gezdhlt. Die sekunddre Warmeentwicklung hat jedoch zeitlich versetzt Auswirkun-
gen auf das zuriickbleibende Substrat. Mit steigendem Energieeintrag vergrofiert sich die
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Schmelzzone und die Wahrscheinlichkeit der Defektbildung innerhalb der Warmeein-
flusszone (WEZ; engl. heat affected zone HAZ) erhoht sich [Ru01]. Die Grofse der WEZ
kann durch Ablationsparameter, die nahe der Grenzfluenz (s. Kapitel 2.2.4) liegen, mini-
miert werden.

Flussdiagramm Schematischer Verlauf

Freie thermische Elektronen t=0

Anregungsphase
-

—————— ¥— 10ps —§y— — — — — — — — — — — — — — — — —

elektrischer Zweig thermischer Zweig

Coulombexplosion  Elektronen-Phononen-
Kopplung
. Y
Ionen-Plasmabildung  Energietibertrag an
v Festkorpergitter

1ns *

Materialabtragsphase

Abbildung 3: Links: Flussdiagramm der Ultrakurzpuls-Ablation (nach [BI74]); Detail s. Text.
Rechts: Schematischer Verlauf der Ultrakurzpuls-Ablation [Ru01]: (A) Anrequng und Ab-
sorption innerhalb von ca. 10 ps, (B) Materialabtrag nach ca. 1 ns; die gestrichelte Linie
trennt die Anregungsphase von der Materialabtragsphase

Der zeitliche Ablauf des Ablationsprozesses (s. Abbildung 3; rechts) ist von der Pulsdau-
er Ty des Lasers abhéngig [Ru01]. Fiir Pulsdauern im Pikosekundenbereich und darunter
lasst sich die Anregung zeitlich von der Plasmaexpansion und dem Materialabtrag tren-
nen (gestrichelte Linie). Zundchst wird die Energie des Pulses durch die Absorption im
Substrat deponiert (A), wobei die Elektronendichte ansteigt ohne dass die Energie dissi-
piert. Nahe der Grenzfluenz bildet sich eine geringe und lokale WEZ. Nach einer Dauer
von > 10 ps setzen die Coulombexplosion und die Elektronen-Phononen-Kopplung ein,
da die Lebensdauer der angeregten Elektronen bis zum Energietibertrag an das Gitter
Te—pn ~ 10 ps betrégt [Gr08]. Der Materialabtrag setzt erst ca. 1 ns nach dem Auftreffen
des Pulses auf dem Substrat ein (B). Somit kann es nicht wie bei Nanosekundenpulsen
zur Abschirmung der einfallenden Strahlung durch das expandierende Plasma kommen.
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2.2.2 Thermische Prozesse der Ablation

Der thermische Ablationszweig der Ablation durch die Elektron-Gitter Wechselwirkung
(s. Abbildung 3) spielt fiir die im nachfolgenden Kapitel 2.2.3 ausgefiihrte indirekte Ab-
lation eine mafigebliche Rolle. Die relevanten Ausfithrungen zur thermischen Ablation
aus [Ch96] sollen dazu kurz erldutert werden.

Der Energietransport von den durch die inverse Bremsstrahlung angeregten Elektronen
an das Festkorpergitter kann unter der Annahme der schnellen Warmepropagation im
Elektronensystem durch das Zwei-Temperaturen-Modell beschrieben werden:

0T, _ 9Q(z)

=-S5 —y(T.-T)+5 (13)
G = (T~ T) (19
Q(z) = —k.0T,/9z; S =1I(t)Taexp(—az) (15)

C./i: Warmekapazitat des Elektronen-/Gittersystems pro Volumen
T, /i: Elektronen-/Gittertemperatur

Q(z): Warmefluss

7v: Elektronen-Gitter-Kopplungskoeffizient

S: Laser-Warmequellterm

k.: Elektronen-Warmeleitfahigkeit

T =1 — R: Oberflachentransmission

«: Absorptionskoeffizient

Vernachldssigt man die die Warmeleitung im Gitter und beachtet die geringe Warmeka-
pazitdt der Elektronen, so lassen sich drei charakteristische Zeitskalen definieren.

T, = C./y ist die Elektronen-Abkiihldauer, 7; = C;/+y die Gitter-Aufheizzeit und 7, die
Laserpulsdauer. Grundsétzlich gilt 7. < 7;. Im Pikosekundenbereich gilt in diesem Zu-
sammenhang 7, < 7, < T7; (wie in Kapitel 2.2.1). Fiir die Zeit t > 1, bzw. C. T/t < 7T,
wird die Gleichung (13) quasistationdr und daraus folgt fiir die Gleichungen (13)-(15):

9/0z(ke0T,/0z) — y(T. — T;) + IyTaexp(—az) =0 (16)
1/t t—0
T=— /O exp <— ) T,(8)d6 + T, (17)

i i

To = T.(0): Anfangstemperatur

Durch die Bedingung fiir Pikosekundenpulse 7. < 7, < T; kann die Gleichung (17)
unter Vernachldssigung von Ty weiter vereinfacht werden:

T~ T (1 —exp(—t/7)) ~ (t/7)Te (18)

Damit folgt eine viel geringere Gittertemperatur im Vergleich zur Elektronentemperatur
und kann in Gleichung (16) vernachldssigt werden. Unter der Bedingung k. Toa? < T,
d.h. die Abkiihlung der Elektronen erfolgt tiber die Wechselwirkung mit dem Gitter
[P198], ergeben sich die Temperaturen fiir Elektronen und Gitter wie folgt:
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IpTw TploTa Fau
T, ~ —az); T~ — — 19
cx LR ep(—az); T TE £ exp(-az) (19)
Der Zusammenhang zwischen der Grenzfluenz Fy, (s. Kapitel 2.2.4) und der absorbierten
Fluenz F, ergibt sich in diesem Modell zu:

exp(—az) =

F, > Fyexp(az) (20)

Der Ubergang der festen Phase in die Gas- bzw. Plasmaphase ist auch in diesem Modell
direkt. Die Warmeleitung in Randbereiche kann bei diesem Modell vernachlassigt wer-
den [Ch96]. Demnach kann man auch bei diesem Ablationspfad von kalter Ablation bzgl.
der geringen WEZ sprechen.

2.2.3 Direkte und indirekte Ablation

Die Ablation dielektrischer Schichten, die sich als diinner Film (einige 10-100 nm) auf
einem Substrat befinden, kann je nach Eigenschaften des Dielektrikums auf zwei unter-
schiedliche Weisen geschehen. Entscheidend dafiir ist die Wellenldnge des Lasers, der Ab-
sorptionskoeffizient der betroffenen Materialien nahe dieser Wellenldnge und die Schicht-
dicke.

Direkte Ablation Indirekte Ablation

Laserpuls

Abbildung 4: Schema der direkten und indirekten Ablation von dielektrischen Schichten (DS) (nach
[Hell)):
Direkte Ablation: (A) Energieeintrag und Anregung der DS, (B) Plasmabildung und Plas-
maexpansion, (C) gedffnete DS;
Indirekte Ablation: (D) Energieeintrag und Anregqung des Substrats, (E) Plasmaexpansion
und Risse in der DS, (F) gedffnete DS und Substratschmelze
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Die direkte Ablation (s. Abbildung 4, links (A)-(C)) zeichnet sich durch ein Anregungs-
und Absorptionsvolumen aus, das hauptsachlich in der dielektrischen Schicht liegt. Der
Anregungsphase (A) folgt die Plasmabildung und die Expansion einer Plasmawolke von
der Oberfliche hinweg (B). Im Fall eines Gaufspulses nimmt die Intensitdt nach aufsen
ab, sodass ein nach innen abfallender Krater in der Schicht zurtick bleibt (C). Diese Form
der Ablation ist vergleichsweise schadensfrei [He26], da im realen Fall nur eine schwache
thermische Schockwelle in das Substrat eindringt. Der Grofsteil der Energie wird in die
kinetische Energie der Plasmaexpansion umgewandelt.

Wird die Strahlenergie jedoch erst im Substrat absorbiert (D), so spricht man von indirek-
ter Ablation (s. Abbildung 4, rechts (D)-(F)). Die Plasmabildung vollzieht sich unterhalb
der dielektrischen Schicht durch das Aufschmelzen des Substrats, sodass es zur Anhe-
bung der Schicht kommt (E). Da der Plasmadruck eine Spannung in der dielektrischen
Schicht verursacht, bilden sich je nach Expansionsrichtung des Gases Risse an schwachen
Stellen in der Schicht. Ubersteigt der Druck die kritische Schwelle, so kommt es zum Ab-
platzen der Schicht. Zurtick bleibt im Gegensatz zur direkten Ablation eine erstarrte bzw.
rekristallisierte Substratschmelze (F). Teilweise bilden sich dabei amorphe Bereiche aus
[Hell].

Unter realen Umstdnden treten beide Ablationsarten als Mischform auf. Die Wahl der
freien Materialeigenschaften und Laserparameter sollte dabei moglichst zur Dominanz
der direkten Ablation fiithren, da diese Form schadensdarmer ist.

2.2.4 Fluenz und Ablationspunktdurchmesser

Die Fluenz eines gaufiformigen Laserpulses ist ein Mafs fiir die lokale Energie pro Flache.
Analog zur Intensitdt fallt die Fluenz von der Pulsmitte nach auflen hin ab. Sie ist fiir
die Laserablation insoweit von Bedeutung, als dass die energetische Grenze, ab der der
Materialabtrag ausreichend ist, als (Ablations-)Grenzfluenz F;;, bezeichnet wird. Im Fall
der direkten Ablation muss bei der Grenzfluenz im Zentrum des Pulses mehr als nur eine
Atomlage und bei der indirekten Ablation die zu ablatierende Deckschicht abgetragen
werden. Dann kann der Prozess als Ablation bezeichnet werden.

Die Fluenz eines radialsymmetrischen Gaufipulses ist wie folgt definiert:

F(r) = Fuax exp (—2—f> (21)

Fyax: maximale Fluenz
wy: Strahlradius im Fokus

Die Pulsenergie E, erhélt man durch Aufintegration der Fluenz tiber den Puls:

2

o 212 Tw
E, = 27'[/ Fax exp (——) rdr = —LF (22)
p max max
0 w3 2

Ep: Pulsenergie
wy: Strahlradius im Fokus
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Die maximale Fluenz eines GaufSpulses, auch Mittenfluenz genannt, ergibt sich damit zu:

2F 2P
Epp = —F = 23
max 7'[(4_)(2) f . 7'[(,(_)(2) ( )

E,: Pulsenergie

wy: Strahlradius im Fokus
P: mittlere Leistung

f: Frequenz

Neben der maximalen Fluenz, die eine Eigenschaft des Pulses ist, unterscheidet man
meist noch zwischen der Grenz- F;;, und der Schmelzfluenz F,,, (s. Abbildung 5). Letztere
isti.A. nur im Fall der indirekten Ablation von Bedeutung, da sie unterhalb der Grenzflu-
enz liegt F;,, < Fyj,. Der Substratbereich mit einer Fluenz F > F,,, wird wahrend der ther-
mischen Expansionsphase, d.h. nach dem Energietransfer des Pulses aufgeschmolzen.
In diesem Bereich ist die Wahrscheinlichkeit der Schadenswirkung im Substrat entspre-
chend hoher. Zur Ablation kommt es jedoch erst fiir F > Fy;,. Bei der direkten Ablation
kommt es potentiell nur oberhalb der Grenzfluenz zur Schadenswirkung im Substrat. Der
Einsatz eines Flat-Top-Profils der Pulse kann im Gegensatz zum Gaufiprofil die Bereiche,
in denen es zur Defektbildung kommt, reduzieren.

mo

AN

Abbildung 5: Fluenzkurve und Ablationspunktquerschnitt: Darstellung der Fluenzkurve mit maximaler
Fluenz Fyax, Grenzfluenz Fy, und Schmelzfluenz F,. Darunter ist der Querschnitt der
gedffneten Dielektrikaschicht mit Offnungsdurchmesser D abgebildet.
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Die Grenzfluenz eines Gaufipulses kann mit dem Durchmesser der geoffneten Fldche,
d.h. des Ablationspunktes in Verbindung gebracht werden [Li82]. Dadurch ldsst sich die
Grenzfluenz eines Materials durch die Kenntnis der Laserparameter bestimmen oder vice
versa. Der Zusammenhang zwischen der Ablationsgrenzfluenz F;j,, dem Strahldurchmes-
ser wp und dem Ablationspunktdurchmessers D ergibt sich zu (s. Abbildung 5):

E
D? = 242 ln< ;W) (24)
th

Durch die Proportionalitdten Fygy o« E, o P bzw. Fy, o« Py, und den Zusammenhang
wp(w;) lassen sich D oder Fy, bei Kenntnis oder Messung der jeweils anderen Grofie aus
der Laserleistung P und dem Abstand z des Fokus zur Probenoberfldche berechnen.

2.2.5 Defektbildung durch Laserpulse

Die in der Fachliteratur als schadensfrei bezeichnete Ablation ist vom Bezug abhingig.
Grundsitzlich definiert sich Ablation durch den Materialabtrag und ist demnach nicht
schadensfrei bzgl. der Materialoberfldche bei direkter Ablation. Fiir die indirekte Ablati-
on lasst sich die Schadensfreiheit bei optimierten Parametern zumindest auf das Substrat
begrenzen. Der angestrebte Kompromis der meisten Anwendungsbereiche der Ablation
ist eine schadensarme Bearbeitung, die mit optimalen Parametern in gesetzten Grenzen
ein gewiinschtes Ergebnis liefert. Diese Grenzen sind teilweise nur auf die Topografie
der Oberflache bezogen, die nach der Ablation bestimmte Eigenschaften aufweisen soll
(Rauhigkeit, Materialabtrag, etc.). In der Photovoltaik miissen engere Grenzen gezogen
werden und auch die elektrischen Eigenschaften erhalten. So sollte die Rekombination (s.
Kapitel 2.5) im Substrat nicht erhoht werden. Bringt man die Ablation in eine Prozess-
folge ein, so konnen die Grenzen u.U. erweitert werden, da ein entsprechender Schaden
durch weitere Prozesse kompensiert wird (s. Kapitel 4.8).

Der entstehende Schaden der Laserbearbeitung kann sogar vorteilhaft sein. So wird die
Verstarkung der Absorption von Laserstrahlung durch Defekte im Material zusatzlich
durch die Defektbildung wahrend der Ablation erhoht. Die Einwirkung von ausreichend
energetischer Strahlung auf Halbleiter und Dielektrika fiihrt zur Ionisation von Ladungs-
tragern. Dabei entstehen Elektron-Loch-Paare, die sich in einen lokalisierten Zustand ver-
wandeln, der als STE (self-trapped exciton) bezeichnet wird [Ru01]. Dieser Zustand dau-
ert nur einige Nanosekunden an, kann sich aber bei fehlender Rekombination in stabile
Defektzentren umwandeln. Diese als Farbzentren oder Frenkeldefekte bezeichneten De-
tfekte erhohen die Bandbreite der absorbierbaren Wellenldnge [Ma05].

Bei der indirekten Ablation kommt es zum Aufschmelzen des Substrats unter der di-
elektrischen Schicht und zur nachfolgenden Rekristallisation, welche im Strahlzentrum
epitaktisch und am Rand durch Verunreinigungen (z.B. Wasserstoff oder Stickstoff aus
der dielektrischen Schicht) eher amorph verlduft [He20]. Die Tiefe der Schmelze liegt bei
einigen 10 nm und nimmt mit der GaufSstrahlintensitdt nach aufien ab. Neben den De-
fekten durch das Rekristallisieren (Versetzungen, Punktdefekte) kommt es aufierhalb der
Aufschmelzone durch Laserstrahlung mit Fluenzwerten unterhalb der Schmelzfluenz zu
weiteren elektrisch aktiven Defekten. Texturierte Oberflichen sind besonders stark be-
troffen, da es an Pyramidenspitzen und -tdlern zur lokalen Verstarkung der Intensitat
kommt und sich ganze Cluster von Versetzungen bilden kénnen. Die Versetzungs- und
Kristallrichtung decken sich bei dieser Art von Defekten, wobei das Clustervolumen von
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der Rekristallisationsgeschwindigkeit und damit von der Pulsldnge abhéngig ist [He20].
Bei texturierten Oberfldchen spielt ebenfalls die durch die Textur im Substrat hervorge-
rufenen Verspannungen an den Spitzen und Télern der Substratoberfldche eine Rolle.
Mittels Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen (TEM) lassen sich Kristallde-
tfekte wie Versetzungen, Fremdatomeinschliisse, Leerstellen oder Amorphisierung, die zu
Defektniveaus in der Bandliicke fiithren, nachweisen. Die Ergebnisse sttitzen die Befun-
de der Kristalldefekte an der Dielektrikum-Substrat Grenzschicht durch Verspannungen
und Aufschmelzungen im Randbereich der Ablationszone [He21].

2.3 Ablation von Silizium

Die bei der Ablation in den Plasmazustand tiberfiihrten Elektronen und Ionen sind zu-
ndchst in Atomen bzw. Molekiilen gebunden. Die limitierende Grofie zur Anregung und
zum folgendem Zustandsiibergang ist die jeweilige Bindungsenergie und die passende
Photonenenergie bei spezifischer Wellenldnge. Im Fall des als rein angenommenen Silizi-
umsubstrats sind fiir die Anregung von Elektronen in erster Linie nur die Bandliicken-
energien (indirekt: 1.1 eV; direkt: 3.4 eV und 4.2 eV) von Bedeutung. Berticksichtigt man
die Grund- und ersten beiden hoheren Moden eines Neodym-Yttrium-Vanadat Lasers, so
kommen fiir die indirekte Bandliicke alle Wellenldngen kleiner 1064 nm mit entsprechend
> 1.17 eV in Betracht. Die Energie fiir die direkten Bandliicken kann nur die Wellenldnge
355 nm mit 3.49 eV durch lineare Absorption erreichen. Fiir kleinere Wellenldngen und
grofiere Bandliicken werden zur Anregung Mehrphotonenprozesse notwendig. Die Ener-
gie der Siliziummolekiilbindung liegt bei 2.34 eV und damit im Bereich der Wellenlangen
< 532 nm mit > 2.33 eV [Ar97].

Die theoretische wie experimentelle Grenzfluenz fiir die Ablation von reinem Silizium
liegt fiir Pulse von 10 ps Lange und einer Wellenldnge von 1064 nm bei 0.7-0.8 J/ cm?
[Wa1l0].

2.4 Ablation von Dielektrika

2.4.1 Interferenz an diinnen Schichten

Bei der Ablation dielektrischer Schichten, deren Schichtdicke in der Groflenordnung der
Wellenldnge der ablatierenden Laserstrahlung liegt, kommt es zu Interferenzerscheinun-
gen. Interferenz entsteht durch die Uberlagerung von koherenten Wellen, die ein be-
stimmtes Phasenverhiltnis besitzen. Betrachtet man zunédchst zwei ebene Wellen,

Ei/2(r) = Eo1/02 - cos(ky/o - 1+ dy2) (25)

Eo1/02: Wellenamplitude
k; /»: Wellenvektor
r: Raumkoordinate
¢1/2: Wellenphase

so ergibt die Superposition der Wellen am Interferenzort:

E=E}+E;+E - E (26)
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Die Intensitédt der entstehenden Welle entspricht dem Betragsquadrat:
I=|E?=0L+L+2yIhLcosd o«1+kcosd (27)

I /2 = |Eq2|% Einzelwellenintensitat
0: Phasenversatz
k: Proportionalitdtskonstante

Die Oszillation der transmittierten Wellenintensitét ergibt sich auch durch die analoge
Betrachtung der Reflexionsverluste an den Grenzfldchen.

Fiir den oszillierenden Funktionsanteil ist nur der Phasenversatz von Belang (hier: Spe-
zialfall des senkrechten Einfalls):

d=(ki-r—ky -r+ 1 — b2) (28)

Bedingt durch die Abfolge der Brechungsindizes (s. Abbildung 6) der Materialien an den
Grenzflichen, kommt es zu einem Phasensprung um 7 fiir die reflektierte Welle an der
unteren Grenzflache.

Luft: n;=1

Abbildung 6: Interferenz in der dielektrischen Schicht: Abgebildet ist der Strahlengang zweier senkrecht
einfallender Teilwellen (durchgezogener/schraffierter Pfeil; zu Ansichtszwecken gewinkelt
gezeichnet) in die Schichtfolge Luft-Dielektrikum-Siliziumsubstrat mit Angabe des jeweili-
gen Brechungsindex ny, n und ng;. Bei der Reflexion an der unteren Grenzschicht kommt
es wegen ng; > n zum Phasensprung.

Damit folgt fiir den Phasenversatz:

5:A-|k|+(cb1—d)2):2dn-27ﬂi7r:7r(4f\—ni1) (29)

K =k=3

A =2 -d - n: Gangunterschied

d: Schichtdicke des Dielektrikums

n: Brechungsindex der dielektrischen Schicht
A: Wellenldnge

Die Abhéngigkeit der Intensitdtsschwankung der transmittierten Strahlung von der Schicht-
dicke des Dielektrikums hat auf Grund der Proportionalitdt von Fluenz und Intensitit
einen entsprechenden Einfluss auf die Ablation. Die folgliche Oszillation der Grenzfluenz
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mit der Schichtdicke kann und muss fiir eine Optimierung der Laserparameter bertiick-
sichtigt werden.

Die Interferenzextrema ergeben sich aus der jeweiligen Randbedingung der Phasen (vgl.
Braggbedingung) und dem Phasenversatz aus Gleichung (29):

Maximum: §=2m-nm = d= 27}1: L ‘A (melNp) (30a)
Minimum: 6= (2m+1)-m1 = d= i—:’; A (meNp) (30b)

Dieses Modell gibt unter Bertiicksichtigung der Wellenldnge eine Naherung fiir die Schicht-
dicken, die den Grenzfluenzbereich begrenzen.

Anzumerken ist, dass im realen Fall Interferenzen mit zusitzlichen Phasenverschiebun-
gen und Absorptionseffekten auftreten. Die Intensitdtfunktion einer transmittierten Welle
wird dementsprechend noch weitere Terme beinhalten [He05].

2.4.2 Siliziumnitrid aus PECVD-Abscheidung

Die Hauptanwendung von Siliziumnitrid SiN, dient der Passivierung und Antireflex-
schicht (ARC) auf der Solarzellvorderseite. Zudem séttigt der elementare Wasserstoff im
SiN, nach dessen Diffusion Defekte und andere Storstellen im Siliziumsubstrat ab. Der
Vorteil von SiN, gegeniiber anderen ARC ist die einfache Manipulation der optischen,
mechanischen, chemischen und elektrischen Eigenschaften durch die Auswahl der Ab-
scheidemethode und deren Parametern. Eine Methode, um nicht-stochiometrisches Silizi-
umnitrid SiNy als ausreichend dicke Schicht aufzubringen und eine geringe Defektdichte
zuerhalten, ist die PECVD (Plasma-Enhanced Chemical Vapour Deposition). Dabei wird
bei ca. 1 mbar und einer vergleichbar niedrigen Temperatur von unter 500°C eine Reak-
tion von Silan und Ammoniak als Plasma geziindet, die nur einen geringen Schaden an
der Si-SiN, Grenzflache erzeugt [Ab01].

Grundsétzlich lassen sich zwei Abscheidearten unterscheiden: die Direkt-Plasma- und
die Remote-Plasma-PECVD. Bei der Direkt-Plasma Methode befindet sich das Plasma
direkt iiber der Probe und es wird entweder ein hochfrequentes (13.56 MHz) oder ein
niederfrequentes (10-500 kHz) Feld zwischen Probe und Kathode angelegt, sodass die Io-
nen sich auf der Probe abscheiden. Unterhalb der Plasmafrequenz von ca. 4 MHz kénnen
die Ionen dem Feld folgen und werden aktiv auf die Probe geschossen, wodurch die elek-
tronischen Eigenschaften verdndert wurden bzw. der Schaden erhoht wird.

Bei der Remote-Plasma Methode tritt der direkte Beschuss der Oberfldche mit den Ionen
nicht auf, da Reaktions- und Abscheidekammer rdumlich getrennt sind. Durch die Tren-
nung kann die Abscheiderate erhoht werden und die Schichtdichte ist im Vergleich zum
Direkt-Plasma hoher [AbO1].

Im Vergleich zum Siliziumsubstrat ist die Bandliicke von nicht stochiometrischem amor-
phen Siliziumnitrid SiNx von dem N/Si-Verhiltnis x abhéngig. Dabei sinkt ohne Be-
riicksichtigung anderer Effekte die Bandliickenenergie mit steigendem Siliziumanteil von
kristallinem Si3sN4 mit 5.3 eV auf den Wert von amorphem Silizium von 1.4 eV (s. Abbil-
dung 7). Falls es sich um wasserstoffreiches Siliziumnitrid handelt, sinkt die Bandliicke
bei festem Stickstoffanteil und fiir einen hohen Siliziumanteil nur auf ca. 1.7 eV ab [Ar97].
Aus diesem weitreichendem Energiebereich ergibt sich je nach Elementverhiltnis ein un-
terschiedliches Absorptions- und Anregungsverhalten des Dielektrikums. Demzufolge
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andern sich auch die Ablationseigenschaften der Schicht fiir die jeweilige eingesetzte
Wellenldnge. Siliziumnitrid, das in der Solarzelle eingesetzt wird, hat i.A. ein Mischungs-
verhdltnis von Stickstoff zu Silizium von ungefdhr eins, sodass mit einer Bandliicke von
ca. 3.5 eV gerechnet werden kann. Ein direkter Einfluss im Sinne der Anregung des Di-
elektrikums kann bei 3.5 eV nur im UV-Bereich erreicht werden, d.h. mit

355 nm sollte eine direkte Ablation durch Anregung von Elektronen in den Plasmazu-
stand zumindest teilweise moglich sein.
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Abbildung 7: Bandliickenergie in Abhingigkeit des N/Si-Verhiiltnisses fiir SiN, ohne Wasserstoffanteil
(nach [Ro94])

Die Uberfithrung von Ionen in den Plasmazustand ist bedingt durch die Bindungsener-
gie der in Tabelle 1 aufgelisteten hdufigsten Bindungen in Siliziumnitrid. Die Energien
des Grofiteils der Bindungen mit einer hohen Konzentration im SiN, liegt auch im UV-
Bereich. Mit steigendem Stickstoffanteil wandeln sich die Si-Si Bindungen des amorphen
Silizium zu Si-N Bindungen im Siliziumnitrid, die die {iberwiegende Bindungsform dar-
stellen. N-N Einfachbindungen sind aufgrund der geringen Bindungsenergie kaum vor-
handen [Ab99]. Im Falle eines wasserstoffreichen Abscheideprozesses kann mit steigen-
dem N-Anteil mehr Wasserstoff eingebaut werden, da hierbei N-H Gruppen gegeniiber
Si-H Bindungen dominieren.

Der ‘dangling bond’-Defekt (freie Bindung im Gitter) des Siliziumatoms stellt die ein-
flussreichste Storstelle dar, da die Energie von 3.1 eV des sp® Hybridzustandes mittig in
der Bandliicke liegt. Gleichzeitig erhoht dies die Absorption im UV-Bereich. Die Konzen-
tration dieses Defekts steigt mit der Stickstoffkonzentration an.

Tabelle 1: Bindungsenergien der hiufigsten Bindungen in SiNy (aus [Ro94])

Bindung Si-Si | Si-N | N-N | Si-H | N-H
Energie [eV] | 2.34 | 345 | 1.70 | 3.10 | 4.05
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2.4.3 Aluminiumoxid aus ALD-Abscheidung

Die plasmaunterstiitzte Atomlagenabscheidung (PA-ALD; engl. plasma assisted atomic
layer deposition) wurde im Rahmen dieser Arbeit zur Abscheidung von Aluminiumoxid
Al,O3 verwendet. Dabei wird die Probe in einer Vakuumkammer einem Zyklus von zwei
Reaktionsgasen zu getrennten Zeitpunkten unterzogen, wodurch die Schicht nach ei-
nem Durchlauf eine definierte Dicke erreicht. Die gewiinschte Schichtdicke aus einzelnen
Atomlagen kann so durch eine bestimmte Anzahl von Zyklen kontrolliert erreicht wer-
den.

Der Brechungsindex liegt fiir den relevanten Wellenldngenbereich von 355-1064 nm bei
n = 1.75-1.8. Der Absorptionskoeffizient liegt dabei unter der Messbarkeitsgrenze und ist
deshalb vernachléssigbar. Der Grund ist die grofie Bandliicke von 8.8 eV bzw. 141 nm, die
das Al,O3; zum transparenten Isolator macht.

2.5 Rekombination von Ladungstriagern

Die Ablation ist fiir die Anwendung in der Solarzellenprozessierung hauptsachlich durch
den Schaden limitiert, der zur Verminderung der sogenannten Lebensdauer der Ladungs-
trager beitrdagt. Wahrend in der Materialforschung schon bei geringen optischen Oberfla-
chenschdden, wie der Rauhigkeit des Substrats, von schadensfreier Ablation gesprochen
wird, ist dies fiir einen Solarzellprozess nur ein Schadensaspekt. Die effektive Lebens-
dauer 7,5 der Ladungstridger im Siliziumsubstrat ist ein Indikator fiir den elektrischen
Schaden bzw. die Rekombinationswahrscheinlichkeit der Ladungstriger.
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Halbleiter

_____ Abschattung Emitter

,"’ \_Durchstrahlung  Ohmgch

Finger

*+.._ Kontaktmaterial [ Sammelbus

S~

Elektrisch

Strahlende Rekombination
Rekombinatorisch / Band-Band-Auger-Rekombination
< Photonenergie wrstellen Rekombination

> Photonenergie

Verluste

Bandliicke

Abbildung 8: Verluste in der Solarzelle durch Laserbehandlung: Schwarz unterlegt sind die Verlustzwei-
ge, auf die die Laserbehandlung direkte Auswirkungen hat. Gestrichelt sind jene Zweige die
nur durch topografische Schidigung Verluste zeigen. Verluste die nicht oder nur indirekt
von der Lasereinwirkung abhingen sind ausgegraut. (nach [Wo05])

Die grundsétzlichen Rekombinations- bzw. Verlustzweige in einer Solarzelle sind in Ab-
bildung 8 dargestellt. Alle Aspekte auf die die Laserbehandlung der Zelle keinen messba-
ren oder direkten Einfluss hat, sind ausgegraut. Rein topografischen Schaden z.B. durch
eine Aufrauhung der Oberfldche kann bei optimierter Bearbeitung ausgeschlossen wer-
den und ist nur gestrichelt hervorgehoben. Der relevante auftretende Schaden entsteht
durch Rekombinationszentren, die im Substrat geschaffen werden. Dies erhoht die Re-
kombination meist in den oberflichennahen Bereichen.
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2.5.1 Rekombinationsarten

Die Generationrate G gibt die Rate der aus dem Valenz- in das Leitungsband gehobener
Ladungstrager an. Entsprechend wird die Rekombinationsrate R fiir den Umkehrprozess
definiert. Im thermischen Gleichgewicht (GG) heben sich die Generation von Ladungs-
trdgern durch anregende Photonen mit einer Energie grofser der Bandliicke (h - v > Eg)
und die Rekombination der angeregten Ladungstrager auf. Damit ergibt sich fiir das in-
trinsische Ladungstrdgerquadrat: n? = n - p. Dabei ist die Elektronendichte n gleich der
Elektronendichte np im GG und die Locherdichte p gleich der Locherdichte pp im GG. Im
Fall des Ladungstrageriiberschusses An = n — ng bzw. Ap = p — pg lassen sich die ent-
sprechenden Lebensdauern der Ladungstrager definieren: 7, = An/R und Ty = Ap/R.
Die relevanten Rekombinationsarten des in Abbildung 8 dargestellten rekombinatori-
schen Zweiges werden im Folgenden einzeln erldutert.

A
#
H

> ehh

Abbildung 9: Schematische Darstellung dreier Rekombinationsmechanismen: (A) Strahlende Rekombina-
tion, (B) Augerrekombination, (C) Storstellenrekombination; Details s. Text
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e Strahlende Rekombination

Von strahlender Rekombination spricht man, wenn ein Leitungsbandelektron in das
Valenzband iibergeht und durch ein Loch vernichtet wird, wobei die Ubergangs-
energie in Form eines Photons abgegeben wird (s. Abbildung 9, (A)). Diese Re-
kombinationsform stellt den Umkehrvorgang der optischen Ladungstrdgergenera-
tion dar. Die Ubergangswahrscheinlichkeit ist wegen der Impulserhaltung von der
Halbleiterart abhingig. Wahrend direkte Halbleiter durch die direkte Bandliicke
keinen Phononenimpuls zum Ubergang benotigen, ist dies im Fall des indirekten
Halbleiters Silizium notwendig. Entsprechend unwahrscheinlich ist das Auftreten
dieses Rekombinationszweiges fiir Silizium. Der in der durch die strahlende Re-
kombination begrenzten Lebensdauer [Re98]

1
B(ng + po + An)

(31)

Trad =

3.1

angegebene Rekombinationskoeffizient B liegt im Bereich von 2-5-107° cm3s™
[Wo05]. Fiir Hochinjektion (An >> ng + pg) oder Niederinjektion (An << ng + po)
ist die Lebensdauer dotier- bzw. injektionsunabhéngig.
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e Augerrekombination

An der Augerrekombination oder Band-Band-Rekombination sind drei Teilchen be-
teiligt. Dabei unterscheidet man entweder einen eeh oder einen ehh Prozess. Entwe-
der ein Elektron e gibt seine durch den Bandiibergang und die Rekombination mit
einem Loch & frei werdende Energie an ein weiteres Elektron e oder Loch h ab. Das
dritte Teilchen baut seine Energie in Form von Stofien mit dem Kristallgitter, d.h.
durch Phononen ab (s. Abbildung 9, (B)). Die Wahrscheinlichkeit dieses Rekom-
binationspfades steigt mit dem Injektionslevel, sodass die Augerrekombination ab
einer Ladungstragerdichte von ca. 1017 cm ™~ dominiert [Wo05].

Die Augerkomponente der Lebensdauer der Ladungstrdger beinhaltet die aufsum-
mierte Rekombinationsraten des eeh und des ehh Prozesses mit der jeweiligen Au-
gerkonstante C,,/,, in der Groflenordnung von 10731 em®s~! [AD99]:

An
Cu(n?p — n3po) + Cp(np? — nopj3)

Im Fall der Hochinjektion (An >> ng + po) dominiert unabhéngig von der Dotie-
rung die Uberschussladungstragerdichte An, sodass sich ergibt:

1

(33)

Fiir die Niedriginjektion reicht dieses einfache Modell nicht aus, sodass die Theorie
der Coulomb-verstiarkten (CE) Augerrekombination angesetzt werden muss. Dabei
wird ein weiterer Koeffizient g,.,/.n;, in Abhdngigkeit von der Dotierung benétigt,
der die Wahrscheinlichkeit widerspiegelt, dass nahe eines Loches die Elektronen-
dichte erhoht und nahe des Elektrons erniedrigt ist. Damit ergibt sich einzeln fiir
die beiden Prozesse [Wo05]:

1 1

= und T, n,lo — (34)
gethPleq aug Lo ggehCnN%

N, /p: Akzeptor-/Donatorkonzentration

e Storstellen Rekombination

Die Shockley-Read-Hall-Rekombination (SRH) durch Storstellen ist der extrinsische
Rekombinationspfad, d.h. sie beruht auf Gitterversetzungen und Fremdatomen. Die
Storstelle muss energetisch in der Bandliicke liegen, vorzugsweise in deren Mitte,
um die Rekombinationswahrscheinlichkeit zu erhéhen (s. Abbildung 9, (C)). Abge-
sehen von der Rekombination der unterschiedlichen Ladungstriager tiber das Stor-
stellenniveau, konnen aus der Storstelle heraus Ladungstrager generiert oder nur
darin eingefangen werden, um nach kurzer Zeit wieder in das Ursprungsband zu-
riick zukehren.
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Die empirisch gefundene Rekombinationsrate von Shockley, Read und Hall lautet
[Sh52]:
Ny, (np — n?)

cr,;l(n+n1) —|—0’n_1(p—}—p1)

RsrH = (35)
(p/n)1 =N + 5Bt T scher-/Elektronendicht
p/nn v/C exp k5T : Locher ektronendichte

N;: Storstellendichte

vy, mittlere thermische Ladungstragergeschwindigkeit ~ 10”cm /s bei 300 K

0/ p: Einfangquerschnitt fiir Elektronen/Locher

Nc,v: effektive Zustandsdichten in Leitungs-/Valenzband

E;/c/v: Energieniveau der Storstellen/Leitungsbandunter-/Valenzbandoberkante

Fiir die SRH-Lebensdauer folgt damit:

0, (o +n1 + An) 40,7 (po + p1 + An)

36
Ny, (ng + po + An) (36)

TSRH =

Unterhalb einer Ladungstrigerdichte von 107 cm 3 ist die SRH-Rekombination die
effektiv dominierende Rekombinationsart. In Niederinjektion ist die SRH-Lebens-
dauer nur injektionsunabhéngig, wahrend im Fall der Hochinjektion Tsgpy injektions-
und dotierunabhéngig ist [Ab99]:

1
Nivy, (Up + 0n)

TSRH i = (37)

2.5.2 Effektive Lebensdauer

Die reziproke effektive Lebensdauer ergibt sich durch die Addition aller reziproken Einzel-
rekombinationszweig-Lebensdauern. Neben der Oberflichenrekombination 75 zdhlt aus
dem Volumen die strahlende Rekombination 7,4, die Augerrekombination 7, und die
Storstellenrekombination Tsgy dazu:

1 1 1 1 1
= —+—+—+ (38)
Teff TS Trad  Taug  TSRH

Der Rekombinationszweig mit der geringsten Lebensdauer begrenzt und bestimmt da-
durch die effektive Lebensdauer. Ist die effektive Oberflichenrekombinationsgeschwin-
digkeit Seff bekannt, so ldsst sich eine Abschdtzung fiir die Lebensdauer 75 angeben,
wobei die Ndherungen fiir grofle und kleine S,¢s addiert werden [Wo05] [Ab99]:

1% 1 /W\?
B 25.5f * D, (F> &)

W: Waferdicke
D,,: Elektronendiffusionskonstante

Materialoberflichen die durch Laserbestrahlung bearbeitet werden (z.B. Ablation), wei-
sen primdr einen Oberfldchenschaden auf. Dabei bezeichnet man jeglichen rekombinato-
rischen oder topografischen Defekt von der Grenzfldche (i.A. Oberfliche) des Materials
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bis zur nachweisbaren Tiefe im Material als Oberflichenschaden. Aufgrund der wellen-
langenabhdngigen Eindringtiefe sind lokalisierte Schdden im Volumen erst fiir Wellen-
langen im Infrarotbereich von Einfluss. Die auftretenden Laserschdden (s. Kapitel 2.2.5)
tragen deshalb primar als Oberflichenrekombination zur effektiven Lebensdauer bei. Ein
Teil der oberflachlichsten Schdaden kann dabei durch Passivierschichten abgesattigt wer-
den.

2.6 Charakterisierung von Solarzellen

Die Charakterisierung einer Solarzelle wird zur Feststellung der Qualitdt und der Effizi-
enz durchgefiihrt. Mafigeblich ist dazu vorallem der Wirkungsgrad 7. In die Berechnung
dieser Vergleichsgrofle flieflen viele Grofien ein, die fiir sich gesehen unterschiedliche Tei-
laspekte der Zellqualitdt beschreiben, sodass fiir eine Zelloptimierung diese Werte einzeln
betrachtet werden konnen. Das Aufnehmen der IV-Kennlinie einer Solarzelle ist die ge-
brauchlichste Methode, um diese Einzelgrofsen zu bestimmen. Es gibt noch eine Vielzahl
anderer Messmethoden, die Teilaspekte der Zellleistung zu bestimmen. Dazu z&dhlt die
LBIC-Methode (s. Appendix B auf S. 85) oder die Spectral Response Messung (SR).

Die Grundlagen fiir die folgenden Gleichungen sind ausfiihrlich in [Wa07] und [Go97]
hergeleitet und beschrieben.

Al

Abbildung 10: [V-Kennlinie einer beleuchteten Solarzelle; Details s. Text

Das Grundprinzip der Solarzelle ist die Generation von Ladungstrager durch einfallende
Strahlung; der sogenannte Photoeffekt. Durch die Kombination von unterschiedlich do-
tiertem Halbleitermaterial zu einer Diodenstruktur aus n- und p-Typ Halbleiter kommt es
an der Grenzflache zur Bildung einer Raumladungszone (RLZ). Durch die unterschiedli-
che Konzentration an entgegengesetzt geladenen Elektronen und Lochern in den beiden
Bereichen kommt es in der RLZ zur Rekombination der Minoritdtsladungstrdger in den
Gebieten der Majoritdtsladungstrager. Dieser Diffusionsstrom von Ladungstragern fiihrt
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zur Entstehung von ortsfesten Storstellen in den beiden Bereichen, sodass sich ein elek-
trisches Gegenfeld und ein zugehoriger Feldstrom bildet, der das Diffusionsgefélle im
Gleichgewichtszustand kompensiert. Kommt es nun durch Bestrahlung zur Generation
von zusédtzlichen Ladungen und einem Ungleichgewichtszustand, so trennt das RLZ-Feld
diese Ladungstrdger und es fliefit ein externer Strom bzw. es liegt eine Spannung an der
Diode an.

Dieser Photostrom kann als Gesamtheit der Minoritdtsladungstragerstrome angesehen
werden, falls die Randbedingungen der vernachlédssigbaren Rekombination in der RLZ
und der geringen Generation erfiillt sind (Shockley, 1949). Dann kann die IV-Kennlinie
bei Beleuchtung mittels des Superpositionsprinzips aus dem spannungsabhédngigem Di-
odenstrom Ip (V) und dem von der Bestrahlungsstérke E abhéangigen Photostrom I,,;, be-
stimmt werden.

Charakteristische Grolen der IV-Kennlinie (s. Abbildung 10) eines pn-Ubergangs sind
der Ordinatenschnittpunkt Isc (Kurzschlussstrom) und der Abszissenschnittpunkt Vi
(offene Klemmenspannung):

I(V) = Ip(V) = Ly(E) = Ip- [eV/VT - 1} — I,(E) (40)

Isc = I(V = 0) = —L,,(E): Kurzsschlussstrom bzw. neg. Photostrom
Voc = V(I =0) = Vr-In(1+ I,/Iy): offene Klemmenspannung

Vr = kgT/q: thermische Spannung ~ 25mV bei T = 300 K

Ip: Sattigungsstrom

Allein diese zwei Grofsen bestimmen noch nicht die Lage der IV-Kennlinie. Ein weiterer
Faktor ist die Kriimmung der Kurve. Quantitativ kann diese durch den Punkt maximaler
Leistung (MPP) erfasst werden. Die zugehorige Leistung P, stellt das Leistungsmanxi-
mum auf der IV-Kurve fiir das zugehorige Groflenpaar I, und Vj, dar. Der "Rechteckfak-
tor” der IV-Kurve, der als Fiillfaktor FF bezeichnet wird, ergibt sich aus dem Verhiltnis
der Leistung am MPP und dem Paar Isc und Vpc:

FF := Lo Vi
IscVoc

(41)

I;;;: Strom am MaximumPowerPoint
Vi Spannung am MaximumPowerPoint

Ermittelt man diese drei Grofien FF, Isc und Vi, so ldsst sich unter Beriicksichtung der
einfallenden Lichtleistung der Wirkungsgrad # der Solarzelle bestimmen:

o Pout . I Vin IscVocFF

— — 42
b; b; b; (42)

Pyus: Ausgangsleistung
P;,: Eingangsleistung bzw. Lichtleistung
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3 Herstellungs- und Charakterisierungsmethodik

Die folgenden Kapitel behandeln die Beschreibung und Funktion der verwendeten Gera-
te. Teilweise befinden sich die Ausfiihrungen in den Appendices.

Anschliefiend werden die hdufigsten Probenprédparationen erldutert. Die Herstellung spe-
zieller Proben ist jeweils im betreffenden Kapitel des Ergebnisteils ndher beschrieben.

3.1 Pikosekundenlaser Talisker™ Ultra

Der fiir alle Ablationsexperimente und fiir den Solarzellprozess verwandte Pikosekun-
denlaser ist ein ps-microstruct Lasersystem der Firma 3D-Micromac. Es besteht aus einem
zweiachsig (x- und y-Achse) verfahrbaren Vakuumtisch, auf dem die Wafer angesaugt
werden konnen. Dartiber befindet sich die hoheneinstellbare Festoptik mit drei Strahlen-
gingen. An deren Anfang befindet sich als Laserquelle ein Talisker™ Ultra der Firma
Coherent.

Der Talisker™ Pikosekundenlaser ist in seinem Aufbau schematisch in Abbildung 11
dargestellt. Der sogenannte Seed-Laser (Ptarmigan) enthélt eine durch eine Laserdiode
gepumpte Laserfaser aus Neodym dotiertem Yttrium-Orthovanadat (Nd:YVOy). Neo-
dym emittiert vom f-Orbital ausgehend Strahlung in einer Grundwellenlédnge von 1064 nm.
Diese Quellstrahlung wird in einem Resonator (Lichtleiter zwischen zwei Pockelszellen
'PC’) durch zwei integrierte Fiber Arrays (ugf. ‘Faserlaserfelder’) FAP-I™ verstarkt. Uber
einen Akusto-Optischen Modulator (AOM) kann die Pulsfrequenz des Wellenzuges ein-
gestellt werden bzw. Einzelpulse unterdriickt oder emittiert werden.

Der abschliefSende Teil des Lasers ist das "Harmonics Compartment’, in dem die hohe-
ren Harmonischen der Grundwelle erzeugt werden; in diesem Fall 532 nm und 355 nm.
Realisiert wird dies tiber eine Frequenzkaskade aus zwei Lithiumtriborat-Kristallen (LBO
bzw. LiB30Os). Der erste LBO-Kristall (links im schraffierten Kasten in Abbildung 11) wird
auf ca. 146°C geheizt um die Frequenz zu verdoppeln (532 nm) und der zweite LBO-
Kristall (rechts im schraffierten Kasten in Abbildung 11) fiihrt bei ca. 70°C zur Frequenz-
mischung (355 nm). Es wird immer nur eine Wellenldnge mit maximaler Leistung in den
aktiven Strahlengang ausgekoppelt. Die Pulslidnge liegt je nach Wellenldnge bei 10-15 ps.
Die Frequenzsteigerung fiihrt zu einer langeren Pulsldnge [Ku95] [Re93]. Die interne Re-
petitionsrate betragt 200 kHz [Co12].

S '
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1 355nm |
I Frequenz- Frequenz- 1
&308 nm - verdopplung mischung 1
~ S TTEEEEEEEEEses ,-
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~
~ o y
1064 nm
Ptarmigan 1064 nm 1064 nm AOM 1064 nm Harmonics 532 nm
Seed Laser Compartment] 355 nm
PC PC

Abbildung 11: Schematischer Aufbau der Laserquelle Talisker ™ Ultra; Details s. Text
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Tabelle 2: Technische Daten des Talisker Ultra™: Mittlerer Strahldurchmesser d,,, Beugungsmafzahl M?,
maximale mittlere Laserleistung Py, und maximale Pulsenergie E,

Allgemein (aus [Co12])
Repetionsrate [kHz] 3-200
Pulsdauer/-weite [ps] 10-15
Transversalmode TEMq
Strahlzirkularitat > 85%
Messung am Laserausgang Messung am Probenort
vor externem Strahlengang nach Strahlengang
A [nm] | dgp [mm] M? [-] | Piax [W] Ep (1] | Piax [W] Ep [1]]
1064 2.1 <12 17.5 87.5 16.2 81.0
532 1.5 <11 9.3 46.5 7.3 36.5
355 1.4 <11 8.4 42.0 6.2 31.0

Einige physikalischen Parameter, die fiir eine qualitative Auswertung notwendig sind,
waren vom Hersteller nicht in Erfahrung zu bringen. Diese Parameter werden zudem
durch den externen Strahlengang von der Laserquelle zum Bearbeitungsraum quanti-
tativ verdndert (s. Tabelle 2). Ein zentraler Parameter, der zur Bestimmung der Fluenz
benotigt wurde, war der Strahlradius im Fokus wg. Es wurden zwei unterschiedliche Ex-
perimente durchgefiihrt, um diesen Wert am relevanten Ort, dem Laserfokus iiber der
Probe, zu bestimmen.

Die erste Methode griff auf die Gleichung (24) zuriick, die einen Zusammenhang zwi-
schen dem Ablationspunktdurchmesser und der Grenzfluenz der Ablation schafft. Uber
eine Ausgleichsfunktion des Ablationspunktdurchmessers in Abhidngigkeit von der Flu-
enz ergab sich jeweils als Fit-Parameter der Strahlradius wy fiir die drei vorhandenen
Wellenldngen. Die ermittelten Werte aus dieser Methode sind in Abbildung 12 mit der
Kennzeichnung “Ablationspunkte” unter Berticksichtung der Unsicherheit der Leistungs-
messung und des Durchmessers dargestellt.

Die zweite Methode beruht auf der Messung des Strahlradius mittels eines sogenannten
‘Beamprofilers’. Dabei nimmt ein CCD-Array den stark abgeschwichten Strahl optisch
auf und verarbeitet die Daten zu einem Intensitétsbild (s. Titelbild). Die zugehorige Soft-
ware errechnet mittels der Gleichung (7) den Strahlradius w, in der Entfernung z vom
eigentlichen Fokus. Unter Beriicksichtigung der Gleichung (6a) kann damit der Strahlra-
dius wq im Fokus berechnet werden. Die durch den Beamprofiler ermittelten Werte sind
ebenfalls in Abbildung 12 unter Berticksichtigung des Fehlers der Abstandsmessung und
der Intensitdtsverteilung zu sehen.

Die Werte liegen innerhalb der Fehlertoleranz und schédtzen den wahren Wert nach oben
bzw. nach unten ab. Die iiber den Beamprofiler ermittelten Werte sind eher zu tief, da
der Abstand z bedingt durch den Aufbau nicht genau messbar und deshalb als grofier
anzunehmen war. Die aus der Ablationspunktmethode gewonnen Daten waren wieder-
um zu hoch, da die Ablationsgrenzfluenz wegen Schwankungen bei so geringer Leistung
nach unten abgeschitzt wurde. Es ldsst sich somit ein Mittelwert rechtfertigen, der in
Tabelle 3 angegeben ist. Im weiteren Verlauf werden die verwendeten Laserparameter
in eine entsprechende Fluenz umgerechnet, jedoch wird dies wegen der grofien Unsi-
cherheit nur zu Vergleichzwecken mit anderen Literaturquellen durchgefiihrt. Begriinden



26 3.1 Pikosekundenlaser

lasst sich die Unsicherheit mit den Schwankungen der Temperatur der Maschine. Wih-
rend sich andere Laseraufbauten in klimatisierten Raumen auf luftgepolsterten Tischen
nahe der Probe befinden, ist hier der externe Strahlengang nach der temperierten La-
serquelle der schwankenden Temperatur der Bearbeitungskammer und der Umgebung
ausgesetzt. Aufler der thermischen Anderung des Strahlengangs kommt noch das Ver-
fahren der Strahloptik hinzu. Da der Probentisch in seiner Hohe fix ist, muss die Optik
verfahren werden, sodass es zur stetigen Verdanderung von wp kommt. Wahrend andere
Literaturquellen es als gerechtfertigt ansehen, den unter perfekten Bedingungen gemes-
senen Strahlradius im Fokus fiir die Fluenzberechnung zu verwenden, ist es unter den
hier gegebenen Umstdnden nur fiir die Ausnahme des Vergleichs als sinnvoll erachtet
worden. Ein weiteres Argument, das gegen die Fluenzangabe spricht, ist der darin nicht
berticksichtigte Einfluss des Intensitédtsprofils. Unterschiedliche Intensitédtsprofile konnen
die gleiche mittlere Fluenz aufweisen, jedoch sind einige Effekte (z.B. der Einfluss auf den
Emitter der Solarzelle) von der gesamten Fluenzverteilung des Pulses abhidngig. Somit
ist das Intensitdtsprofil bzw. die Angabe der mittleren Leistung und der Defokussierung
aussagekréftiger.
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® Ablationspunkte
B Beamprofiler
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Wellenldnge [nm]

Abbildung 12: Strahlradius wy im Laserfokus in Abhiingigkeit von der Wellenliinge A. Berechnet aus den
Ablationspunktdurchmessern und des Intensititsbildes des Beamprofilers.

Tabelle 3: Strahlradius wq im Laserfokus in Abhingigkeit von der Wellenlinge A: Berechnet aus den Ab-
lationspunktdurchmessern und dem Intensititsbild des Beamprofilers. Ebenfalls angegeben ist
der Mittelwert beider Messungen

Messmethode — | Ablationspunkte | Beamprofiler | Mittelwert

Wellenldnge [nm] | wo [pm] wo [pm] wo [pm]
1064 8,24+0,5 7,4+0,3 7,8+0,4
532 7,0+1,0 6,0+1,0 6,0+1,0

355 4,0£1,0 3,1+0,5 3,7£0,9
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3.2 Rasterelektronenmikroskopie und EDX-Messung

Die Strukturgrofie der Oberflicheneinwirkungen der Ablation reicht bis in den Nano-
meterbereich herunter. Deshalb sind Lichtmikroskope mit Objektiven unter 100facher
Vergrofserung unzureichend, um den Ablationsmechanismus und den optisch messba-
ren Schaden sichtbar zu machen. In dieser Arbeit wurde ein Rasterelektronenmikroskop
"Neon4(0EsB’" der Firma Zeiss eingesetzt, um die erforderliche Auflosung zu erreichen.
Damit lieflen sich sowohl Topographie- (SE2-Detektor) als auch Kontrastbilder (InLens-
Detektor) aufnehmen. Die Kontrastaufnahmen sind besonders geeignet zur Detektion
von Materialunterschieden und somit zur Verifizierung der gelungenen und vollstdn-
digen Ablation der Dielektrika.

Der Nachweis der teilweisen und vollstindigen Ablation der aufgebrachten Schichten
wurde desweiteren mittels eines EDX-Detektors der Firma Oxford durchgefiihrt. Dabei
werden die im Detektionsvolumen vorhandenen und ausreichend leichten Elemente tiber
ihre charakteristische Rontgenstrahlung bestimmt. Im Rahmen der Messungenauigkeit
kann so die erfolgreiche Ablation bestatigt werden.

Als Beispiel ist in Abbildung 13 das Elektronenbild (A) einer Waferoberfliche mit di-
versen Ablationspunkten gezeigt. Die mit ‘Spektrum 7’ gekennzeichnete Stelle wurde als
Referenz mittels EDX gemessen. Das zugehorige Spektrum (B) zeigt zwei Peaks fiir die
Elemente Stickstoff N und Silizium Si. Anhand der Peakverhéltnisse kann auf die Atom-
massenverteilung geschlossen werden. In diesem Fall handelt es sich um die 75 nm di-
cke Siliziumnitridschicht auf dem Siliziumsubstrat. Fiir alle mit der EDX-Methode unter-
suchten Proben wurde solch eine Referenzmessung aufgenommen, damit ein Vergleich
zum eventuell vorhandenen Stickstoffanteil in den ablatierten Bereichen gezogen werden
konnte. Grundsatzlich liefs sich nur ein Anteil oberhalb von 1% Massenanteil nachweisen,
da der Peak sonst im Rauschen des Messsignals unterging.

Spekdrum ¥

Abbildung 13: Beispiel fiir den Elementnachweis durch EDX-Messung anhand einer 75 nm dicken Si-
liziumnitridschicht auf Siliziumsubstrat: (A) Kontrastbild, (B) Spektrum: N-Peak links,
Si-Peak rechts
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3.3 Lebensdauer-Messmethoden

Die in Kapitel 2.5 eingefiihrte Lebensdauer von Ladungstragern LD kann mit unter-
schiedlichen Methoden gemessen werden. Dabei ist zu beachten, dass die absoluten LD-
Werte von der Ladungstragerdichte (MCD) abhédngig sind. Fiir die Vergleiche der Ein-
wirkung der Laserablation ist es aber meist ausreichend, relative Unterschiede und Un-
terschiede bzgl. Referenzen zu betrachten.

3.3.1 Messung der effektiven Lebensdauer von Ladungstriagern

Fiir kontaktlose Wafer gibt es zwei grundlegende Messmethoden zur Bestimmung der
Lebensdauer. Diese unterscheiden sich in dem Verhéltnis der effektiven LD 7,¢¢ zur Be-
lichtungsdauer des Wafers. Der allgemeinste Fall geht von einer abnehmenden Belich-
tung aus, d.h. es stehen sich Generation G(t, x) und Rekombination R(f, x) von Ladungs-
tragern gegeniiber. Dies lédsst sich in einer Kontinuitadtsgleichung ausdriicken:

JdAn 1dI,

An: Minoritatsladungstragertiberschussdichte
I,;: Minoritatsladungstrager Stromdichte

Durch Einfiihrung einer effektiven Rekombination Ry, die sich auf die Beriicksichti-
gung der Oberflichen- und Volumen-Rekombination zurtiickfiihren lasst, ergibt sich fiir
die effektive Lebensdauer im allgemeinen Fall:

Angy

(44)
Gav(t) _ aAnéZ;,(t)

Teff =

140: mittlere Uberschussladungstragerdichte
Gup: mittlere Generationsrate bzgl. der gesamten Waferdicke

Betrachtet man nun zunéchst die Messmethode mit kurzer Belichtungszeit, d.h. mit ver-
nachldssigbarer Generation (G = 0) wihrend der Messung, so ergibt sich der 'quasi-
transiente” Fall. Diese Ndherung ist nur giiltig, solange die Lebensdauer der Ladungstra-
ger die Belichtungszeit {ibersteigt, sodass folgt:

_ Angy
Teff = Fanm (D)
at

(45)

Der umgekehrte Fall, von viel kiirzeren Lebensdauern bei iiber ldngere Zeit abklingende
Belichtung, wird als ‘quasi-steady-state” bezeichtet. Dieser Bereich zeichnet sich durch
vernachlédssigbare Schwankungen der Uberschussdichte aus und es gilt:

Angy

Teff = Gao (1)

(46)

Die Lebensdauer ldsst sich somit {iber die Bestimmung der Ladungstrdgergeneration und
der zeitlichen Abhéngigkeit der Uberschussdichte der Ladungstriger bestimmen [G097]
[Re05] [Na99].
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3.3.2 Quasistatische Photoleitfihigkeitszerfallsmessung

Fiir die QSSPC-Messmethode zur Lebensdauermessung im "Sinton WCT-120"-Gerat wird
eine Lichtquelle (i.A. eine Blitzlichtlampe) zur Generation der Ladungstrdger und eine
unter der Probe befindliche Spule zur Messung der induktiven Felddnderungen beno-
tigt. Diese Anderungen kénnen auf die Leitfahigkeit des Wafers zuriickgefiihrt werden
und anhand des kalibrierten Apparates bestimmt werden. Die Spule induziert dazu, an-
getrieben durch den angeschlossenen hochfrequenten Schwingkreis, einen Strom der La-
dungstrdager im Wafer. Durch den Fluss dieser Ladungen wird eine sich proportional zur
Leitfahigkeit verhaltende Spannung in der Spule riickinduziert. Durch die Anwendung
des gleichen Verfahrens an Proben mit bekannter Dotierkonzentration ldsst sich die Leit-
tahigkeit absolut bestimmen [Di09].

Uber die so bestimmte Photoleitfahigkeit Ao (t) lasst sich die mittlere Uberschussladungs-
tragerdichte bestimmen:

Ao (t)

9(pn + pp)d

Hnyp: Ladungstragermobilitdt
d: Probendicke
q: Elementarladung

Angy(t) = (47)

Da die Mobilitdten i/, der Ladungstrdger von der Ladungstrégerdichte abhéngig sind,
wird i.A. ein iteratives Modell oder eine separate Messung der Mobilitdten zur Bestim-
mung von An,, angewendet [Da72].

Durch die Kalibrierung wird zudem die mittlere Belichtungsintensitit I,,(¢) festgelegt
(gemessen in 1 Sonne = 1000 W/ m?), um damit die Generationsrate zu bestimmen:

Loy (t)fabser;Zun
d

Gao(t) = (48)

N;Z””: Photonenfluss bei einer Sonne
faps: Bruchteil absorbierter Photonen

Daraus ergibt sich dann eine Abschédtzung fiir die Lebensdauer 7,7 nach Gleichung (46).
Grundsétzlich sind mit dieser Methode die Messung mit lang abfallender oder sehr kur-
zer Belichtungszeit moglich, d.h. es ldsst sich sowohl im QSSPC als auch im transienten
PCD Modus messen. Dabei hingt die Wahl zwischen den Modi von der Grofienordnung
der zu messenden Lebensdauer ab bzw. der verwendeten Ndherung zur Bestimmung
von T,¢s. Die Grenze zwischen den Modi verlduft flielend, wird aber auf ca. 100-200 ps
tiir die Lebensdauer geschatzt [Re05].

In den meisten Fillen ldsst sich aus der effektiven Lebensdauer 7,¢; auf die Lebensdau-
er im Volumen T, schlieffen. Sofern die Parameter der Konkurrenzprozesse (effektive
Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit S.¢r, Auger-Konstante, u.a.) bekannt sind,
lasst sich deren Effekt durch die Additivitdt der inversen Lebensdauern berticksichtigen.
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3.3.3 Mikrowellen-Photoleitfihigkeitszerfallsmessung

Die MW-PCD des "Semilab WT2000’-Gerétes basiert ausschliefdlich auf dem transienten
Fall, d.h. auf der Belichtung mit kurzem Lichtpuls und ldngerer Lebensdauer. Dabei wird
die Photoleitfahigkeit mittels Mikrowellen gemessen.

Die Mikrowellenmethode beruht auf der Wechselwirkung von Mikrowellen die das Pro-
benmaterial durchdringen und der Leitfdhigkeit der Ladungstrager im Material, welche
lokal durch einen kurzen Laserpuls angeregt wurden. Die mathematische Herleitung der
Wechselwirkung und der quantitativen Auswertung der differentiellen Messmethode ist
u.a. in [Pe99] beschrieben.

Fiir einen kurzen Generationspuls des Lasers ergibt sich fiir die Uberschussladungstra-
gerdichte An,, eine Summe von exponentiellen Zerfallsfunktionen, die auch als Moden
bezeichnet werden. Diese sind voneinander unabhéngig, da sie unterschiedliche Zeitkon-
stanten besitzen. Zu Beginn sind diese Moden bzw. Dichten auf Grund der einseitigen Be-
lichtung unsymmetrisch verteilt. In kurzer Zeit bildet sich diejenige Fundamentalmode
heraus, welche die symmetrische Dichteverteilung in Bezug auf das Konzentrationsgefal-
le beschreibt. Diese Mode hat die langste Abklingzeit, sodass nach ausreichender Dauer
nur noch diese eine Mode vorhanden ist, wobei sich deren exponentielle Zerfallsdauer
als differentielle effektive Lebendauer auffassen lasst [Di09].

Zunichst ist die Mikrowellen-Methode durch ihre nicht lineare Abhédngigkeit auf klei-
ne Anderungen der Messgrofe beschrankt, d.h. nur kleine Bereiche der von der Leitfa-
higkeit o abhdngigen Mikrowellenleistung sind abhéngig von der Probendicke und der
Frequenz als quasilinear anzusehen. Das Problem des kleinen Bereichs dieser linearen
Abhiangigkeit kann bei Bedarf mittels eines Bias-Lichtes, das eine Grundladungstrager-
dichte schafft, gelost werden. Die sich ergebende differentielle Lebensdauer d7,¢¢/dAn
muss deshalb fiir grofie Ladungstragerdichten aufintegriert werden [Cr91]. Dazu beno-
tigt es noch die Uberschussladungstrigerdichte, welche durch die Generationsrate des
Bias-Lichtes festgelegt ist. Es ist eine Kalibrierung zur Bestimmung dieser Parameter not-
wendig und ein iteratives Modell zur Berechnung der Lebensdauer [Re05].

3.3.4 Photolumineszenzmessung

Als Lumineszenz wird die Strahlung bezeichnet, die ein Festkorper spontan emittiert und
nicht thermischer Natur ist. Vielmehr ist die Intensitét bei dieser Form des Ubergangs ei-
nes angeregten Elektrons in den Grundzustand grofier. Damit im indirekten Halbleiter
Silizium Lumineszenz auftritt, muss der Ubergang durch strahlende Rekombination er-
folgen, die jedoch sehr unwahrscheinlich ist. Bestrahlt man eine Siliziumsolarzelle mit
ausreichender Intensitdt, so werden gentigend Elektronen fiir diese Form der Rekombi-
nation zur Verfiigung gestellt und die Zelle luminesziert. Lumineszenz durch Anregung
mit Strahlung wird als Photolumineszenz bezeichnet.

Mit diesem Effekt ldsst sich die Materialqualitdt und etwaiger Schaden im Siliziumsub-
strat kontaktlos nachweisen. Dazu nutzt man aus, dass der Rekombinationspfad der strah-
lenden Rekombination durch die geringe Wahrscheinlichkeit eine hohe Uberschussla-
dungstragerdichte benotigt, um aufzutreten. Die Lumineszenz ist also geringer in Berei-
chen der Zelle, wo die anderen Rekombinationspfade vorherrschen und die Uberschuss-
ladungstragerdichte entsprechend gering ist. Uber eine ortsaufgeldste Messung der Lu-
mineszenz ergibt sich so ein indirektes Bild der Rekombination im Wafer (nicht passi-
vierte Defekte) und der damit einhergehenden Lebensdauer der Ladungstréger in unter-
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schiedlichen Bereichen der Zelle.

Im vorliegenden Fall wird die Probe von unten mittels eines LED-Paneels zur Lumines-
zenz angeregt. Eine hochauflosende Kamera mit Filter detektiert nur die Lumineszenz-
strahlung des Wafers. Das Intensitédtsbild, dass von der Kamera aufgenommen wird, kann
tiber eine Kombination mit einer QSSPC-Messung kalibriert werden, sodass sich die Le-
bensdauerbereiche ortsaufgelost darstellen lassen [St11].

3.4 Probenprdparation

Als Ausgangsmaterial fiir die Proben wurde i.A. niederohmiges (<5 (Qcm) Float-Zone
(FZ-Si) oder Czochralski (Cz-Si) Silizium in Scheibenform ("Wafer”’) von 250 ym bzw.

180 ym Dicke verwendet. Das Cz-Si-Material wurde in dieser Form auch im Solarzellpro-
zess verwendet. Damit wurde eine Ubertragbarkeit der Ergebnisse in diesen gewéhrleis-
tet.

Das ausgewihlte Material wurde wenn notig einer Reinigungsprozedur unterzogen. Je
nach notwendigem Reinheitsgrad umfasst dies eine Standard-Industriereinigung mittels
einer Kaskade aus DI-Wasser, HCl und HF oder einen Zyklus aus mehrfachen RCA-
Reinigungsschritten (hoher Reinheitsgrad).

Der gereinigte Wafer wurde dann mit dem vorgesehenen Dielektrikum beschichtet, das
ablatiert werden sollte. Dabei wurde hauptsachlich Siliziumnitrid SiN, aus diversen Quel-
len (s. Kapitel 2.4), Siliziumoxid SiO; aus einem PECVD-Reaktor und Aluminiumoxid
Al,O3 aus einer ALD-Anlage verwendet. Durch aufeinanderfolgendes Abscheiden un-
terschiedlicher Dielektrika konnten Schichtsysteme ('Stacks’) gewonnen werden. Je nach
Verwendung wurden die Wafer dann mittels Lasers in 5x5 cm? bis 2x2 cm? grof8e Stiicke
zerteilt.

3.4.1 Lebensdauerproben

Autbauend auf der Probenpraparation (s. Kapitel 3.4) wurden die fiir die Lebensdauer-
messung vorgesehenen Proben einseitig mit dem Pikosekundenlaser und den vorgese-
henen Laserparametern bearbeitet. Diese Proben wurden abermals gereinigt und dabei
die nicht ablatierten Bereiche der dielektrischen Beschichtung in einem HF-Bad zurtick-
gedtzt, um eine homogene Passivierung im Anschluss daran zu gewihrleisten. Die beid-
seitige Passivierung der Oberfldche liefd sich durch abermalige dielektrische Beschich-
tung oder nasschemisch realisieren. Als Nasschemische Passivierung wurde Chinhydron
(engl. Quinhydron) eingesetzt.

Die Proben wurden einseitig ablatiert, wobei auf jedem 5x5 cm? Wafer neun 1x1 cm? Qua-
drate mit je einem Satz Laserparameter und einer Laserstruktur in der Passivierschicht
geoffnet wurden. Es wurden drei Laserstrukturen/-muster fiir die Quadrate verwendet:
das Punktmuster, das Linienmuster und die vollflachige Ablation. Dabei wurde fiir das
Punktmuster (nicht iiberlappende Punkte) und das Linienmuster (100 ym Linienbreite
mit 13% Punktiiberlapp und dichtester Kreispackung) nur 10% der Gasamtflache abla-
tiert. Die vollstandige Flachenablation des 1x1 cm? Quadrates wurde ebenfalls mit 13%
Punktiiberlapp und der Methode der dichtesten Kreispackung umgesetzt.
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3.4.2 Solarzellen mit passivierter Riickseite

Der zur Herstellung von Riickseiten (RS) passivierten Solarzellen mit homogenem Vor-
derseitenemitter angewandte Prozessablauf (s. Abbildung 14; links) unterteilte sich in
drei Teilprozessfolgen (TP1-TP3). Dabei handelte es sich bei TP1 und TP2 um die Be-
handlung vor der selektiven Offnung der RS, bei TP3 um die Offnung der RS und bei
TP3 um die nachfolgende Metallisierung und das Feuern der Zelle.

Zudem wurden drei Gruppen von Zellen unterschieden (s. Abbildung 14; rechts). Grup-
pe 1 ist die Referenzgruppe, Gruppe 2 sind die konventionell {iber das Inkjetverfahren
geoffneten Zellen und Gruppe 3 beinhaltet die mittels Laserablation getffneten Zellen.
Gruppe 2 und Gruppe 3 wurden im Teilprozess TP2 auf der RS durch ein dielektrisches
Schichtsystem passiviert.

Die Teilprozesse TP1 und TP2 sind ohne Reinigungs- oder Messschritte im Prozessfluss
aufgelistet. Der Teilprozess TP3 schliefst sich direkt daran an und besteht aus einem der
zwei verzeichneten Zweige TP3A mit Anwendung des Inkjetverfahrens und TP3B mit
Anwendung der Laserablation. Der Teilprozess TP3A fiir die Gruppe 2 bestand aus einer
vollflachigen Maskierung der Vorderseite und einer selektiven Maskierung der Riickseite
unter Auslassung der zu 6ffnenden Bereiche. Die Passivierung wurde anschlieffend an
den nicht durch das Wachs bedeckten Bereiche der RS abgeitzt. Zum Schluss wurde das
Wachs wieder entfernt. Die Zellgruppe 3 durchlief anstelle dessen den Teilprozess TP3B
der selektiven Laserablation der RS, wobei das zum Inkjetprozess identische RS-Muster
gelasert wurde.

Anschliefiend wurden alle Zellen im Teilprozess TP4 standardméfiig gedruckt und gefeu-
ert. Die RS wurde dabei vollflachig mit der Aluminiumpaste versehen.

Prozessfluss Zellgruppen

’/ UUVU

Alkalische Textur
Diffusion (n-Typ Emitter mittel POCI;)

Entfernung des Riickseiten-Emitters

Vorderseiten-Passivierung
(SiN,; 75 nm; Direkt-Plasmaquelle)

aVYaYaYa

1. Riickseiten-Passivierung (Al,O,; 15 nm)

C
2. Riickseiten-Passivierung
(SiN,; 120 nm; Remote-Plasmaquelle)

/U

Gruppe 3: Laser-Offnung

/

M)

C Maskierung

) Laserablation der )

( Riickseite dtzen Riickseite

( Maskierung entfernen )

C Siebdruck (Vorder- und Riickseite) D)

Feuern

M)
-/

Abbildung 14: Prozessfluss und Zellgruppen:
Links: Prozessfluss mit den Teilprozessen TP1-TP4;
Rechts: Zellgruppen 1-3 mit Angabe der jeweilig durchlaufenen Teilprozesse
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4 Ergebnisse

4.1 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Die Ablation mittels Laserpulsen ist primdr von den Parametern abhéngig, die den La-
serpuls bestimmen. Dazu zdhlt die Fluenz, in die die mittlere bzw. Peakleistung des La-
serpulses und die Breite des Gaufipulses eingeht. Die Breite ist dabei mafigeblich vom
Abstand des Laserstrahlfokus zur Probenoberfliche abhingig. Um sich einen Uberblick
zu verschaffen, wie sich die Variation dieser Parameter auf die Offnung der dielektrischen
Schicht (Durchmesser, Oberflichenschaden, Ablationsgrenze, etc.) auswirkte, wurde ab-
hédngig von der Wellenldnge ein "Laserraster” auf die Probe gelasert. Dieses setzte sich aus
einem rechteckigen Punktraster zusammen, bei dem in eine Richtung die Laserleistung
und in die dazu senkrechte Richtung die Defokussierhohe (Abstand Fokus - Probe) vari-
iert wurde (s. Abbildung 15). Die Leistung wurde meist in 5%-Schritten und die Hohe in
100 pm-Schritten gedndert. Dieses Raster deckte den einstellbaren Parameterbereich ab.
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Abbildung 15: Laserparameter-Raster: Raster von Ablationspunkten unterschiedlicher Leistung und De-
fokussierhohe bei einer Wellenlinge. Angewandt zur Bestimmung der Ablationsgrenze,
des Ablationspunktdurchmessers und der Parametersuche

In den folgenden Kapiteln wird die Offnung der dielektrischen Schicht durch einen ein-
zelnen Laserpuls als Ablationspunkt definiert. Dabei handelt es sich um den (Teil-)Abtrag
der Schicht auf einer kreisformigen Flache. Als bestimmender Laserparameter wird die
Fluenz angegeben. Dabei handelt es sich ausschliefilich um die maximale Fluenz im Zen-
trum des Gaufipulses (Mittenfluenz). Die (Ablations-)Grenzfluenz ist in dieser Arbeit als
die maximale Fluenz festgelegt worden, bei der es erste Anzeichen der Ablation gibt.
Fiir die indirekte Ablation bedeutet dies sichtbar geoffnete Bereiche im Ablationspunkt
(Risse, Bruchkanten, etc.) und fiir die direkte Ablation eine Verdnderung der Oberfldche
(Aufschmelzung, etc.) oder der Schicht (Farbdnderung durch Materialabtrag).

4.1.1 Prozesse an der Ablationsgrenze

Der Theorie zufolge sollte im Fall einer weitgehend transparenten dielektrischen Schicht
auf einem Siliziumsubstrat bei der Ablation im Pikosekundenbereich und mit den Wel-
lenldngen 532 nm und 1064 nm die indirekte Ablation dominieren.
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Abbildung 16: Durch Steigerung der Leistung entstandene Ablationsprozessschritte mit der Wellenlinge
von 532 nm:
Topografie-/Kontrastbild in linker/rechter Spalte; (A-B) geschlossener Ablationspunkt,
(C-D) durch entwichenes Gas/Plasma aufgerissener Ablationspunkt, (E-F) offener Ablati-
onspunkt mit iiberstehenden Splittern der dielektrischen Schicht

In Abbildung 16 und 17 sind dazu unterschiedliche Stadien der Ablation abgebildet.
Da der komplette Ablationsprozess innerhalb einiger Nanosekunden ablduft (s. Kapitel
2.2.1), wiirde man optische Aufnahmemethoden mit sehr geringer Aufnahmezeit benoti-
gen. Die hierbei gewihlte Alternative war die Betrachtung verschiedener Endstadien des
Ablationspunktes, um Riickschliisse auf den Ablationsprozess zu erreichen. Dazu wur-
den die einzelnen Stadien durch Laserpulse mit steigender Leistung erzeugt. Der Ablati-
onsprozess wurde nur bis zu dem Stadium ausgefiihrt, fiir das die Energie im Puls aus-
reichend war. Damit ergab sich eine Reihe von Bildern, die einzelnen Schritten des Ablati-
onsprozess entsprechen sollten. Es zeigten sich Unterschiede im Ablationsprozessablauf
je nach Wellenldnge, dielektrischer Schichtart, -dicke, Substratrauhigkeit und Laserpara-
meter. Beispielhaft sollen hier die zwei hdufigst aufgetretenen Fille dargestellt werden.
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Abbildung 17: Durch Steigerung der Leistung entstandene Ablationsprozessschritte mit der Wellenlinge
von 1064 nm:
Topografie-/Kontrastbild in linker/rechter Spalte; (A-B) geschlossener Ablationspunkt,
(C-D) durch entwichenes Gas/Plasma abgetrennter dielektrischer Schichtdeckel, (E-F) of-
fener Ablationspunkt mit Siliziumtropfchen

Von den einzelnen Ablationspunkten gibt es je eine Aufnahme der Topografie (links) und
des Kontrastes (rechts) am Rasterelektronenmikroskop. Es ist zu beachten, dass die Bild-
mafistdbe aufgrund der Anpassung des Ablationspunktes an die Bildgrofse nicht konsis-
tent fiir alle Aufnahmen sind.

Die Bilderreihe (A) bis (F) ist mit der Wellenldnge 532 nm erzeugt worden. Von oben
nach unten nahm die Laserleistung bei fester Defokussierung zu. Zu Beginn ist der Abla-
tionspunkt noch vollstandig geschlossen (A), aber die dielektrische Deckschicht beginnt
sich zu wolben. Urséchlich ist der Gasdruck des durch den Laserpuls verdampften Sili-
ziumsubstrats und des sich bildenden Plasmas. Im Kontrastbild wird der Hohlraum als
schwarze Kreisfliche sichtbar. Erhoht sich der Druck, so bricht die Blase in deren Mitte
auf (C). Mit steigendem Anfangsdruck durch eine hohere Plasmageschwindigkeit platzt
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immer mehr von der Schichtblase ab und der Ablationspunkt 6ffnet sich weiter (E). Die-
ser Prozessablauf ist unabhdngig von der Schichtdicke und der Siliziumsubstratabtrag
liegt dabei im Bereich von nur einigen 10 nm [Dil1].

Die Ablationspunkte in der Bilderreihe (G) bis (L) sind mit der Wellenldnge 1064 nm er-
zeugt worden. Wie zuvor bildete sich auch hier zundchst eine Blase (G) durch den Gas-
und Plasmadruck. In diesem Fall folgte aber ein ringférmiger Bruch des Dielektrikums
am Rand der Blase. Die Druckwelle wanderte vermutlich nach auflen und lief§ das Silizi-
umnitrid am Ubergang von aufliegender und vom Substrat abgehobener Schicht abplat-
zen [HelO]. Wahrend die Blase in Abbildung (J) am rechten Rand noch mit der umge-
benden Schicht verbunden ist, war das in Bild (K) nicht mehr der Fall und es kam zur
vollstdindigen Ablation. Die erstarrten Siliziumtrépfchen in Abbildung (K) und (L) lassen
auf die hohere Laserleistung und den damit verbundenen héheren Druck schliefSen, der
notig war, um die Ablationsgrenze zu iiberschreiten.

4.1.2 Abhingigkeit der Ablation von den Laserparametern

Fiir die folgenden Abbildungen wurden glatte FZ-Si-Proben mit 75 nm Siliziumnitrid be-
schichtet. Um die Siliziumnitridsplitter und deren Einfluss bei der Ablation zu erhalten,
fand keine Vor- oder Nachreinigung statt.

In Abbildung 18 (A)-(I) sind Ausziige aus dem vorher angesprochenen Raster von Ab-
lationspunkten unterschiedlicher Parametersitze ('Laserraster’) dargestellt. Dabei steigt
horizontal gesehen die Defokussierung der Festoptik, d.h. der Laserfokus entfernt sich
vom Substrat und von unten nach oben verringert sich die verwendete Leistung der La-
serquelle. Die Spalten von links nach rechts sind entsprechend mittels Rasterelektronen-
mikroskop aufgenommene Topografie-, Kontrast- und am Lichtmikroskop aufgenomme-
ne Bilder. Die Zeilen unterscheiden sich von oben nach unten gesehen in der verwendeten
Wellenldnge von 1064 nm, 532 nm und 355 nm.

Bei allen Topografiebildern (linke Spalte) war in den hellgrauen, kreisformigen Berei-
chen im Gegensatz zur dunkelgrauen Umgebung kein Siliziumnitrid mehr vorhanden.
Bei allen drei Wellenldngen war eine Verminderung der Bildung einer Schmelze inner-
halb des Ablationspunktes mit sinkender Leistung oder steigender Defokussierung zu
beobachten. Zudem sank der Ablationspunktdurchmesser mit geringerer Leistung. Mit
steigender Defokussierung stieg der Ablationspunktdurchmesser zunachst entsprechend
des grofier werdenden Laserpulsdurchmessers an, erreichte aber ein Maximum, wenn
die Flachenleistung im Randbereich des Laserpulses zu gering wurde und sich der Ab-
lationspunktdurchmesser damit wieder verkleinerte. Betrachtet man nur die Topografie,
so findet man entsprechend viele Parametersitze, die die gleiche mittlere Leistung oder
Fluenz haben und somit ein dquivalentes Ablationsergebnis erzeugen.

Betrachtet man aber die zugehorigen Kontrastbilder (mittlere Spalte) so zeigt sich, dass es
noch andere Faktoren gab, die eine Rolle spielten. Sichtbar wurden diese nur bei kleinen
Wellenldngen, bei denen die dielektrische Deckschicht eine Anderung als Kontrast auf-
wies. Dieser hier als "Korona’ bezeichnete optische Farbkontrast kann mehrere Ursachen
haben. Es kam zum Einen zu einer direkten Ablation der dielektrischen Schicht [Hell],
wodurch diese diinner wurde und somit die Materialkombination mit dem Substrat dar-
unter einen anderen Kontrast ergab. Zum Anderen schddigte die Laserstrahlung das Sub-
strat oder schmolz es gar auf, ohne dass es zur vollstindigen Ablation der Deckschicht
kam.
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Topografiebild Kontrastbild Lichtmikroskopbild

1064 nm

532 nm

355 nm

Abbildung 18: Ubersicht des Einflusses der Laserparameter: Topografieaufnahmen in erster Spalte, Kon-
trastaufnahmen in zweiter Spalte, Lichtmikroskopaufnahmen in dritter Spalte;
1064 nm Ablationspunkte in erster Zeile, 532 nm Ablationspunkte in zweiter Zeile,
355 nm Ablationspunkte in dritter Zeile;
Innerhalb der Aufnahmen nimmt die Leistung nach oben ab und die Defokussierung nach
rechts zu

Die Ursache dafiir lag bei steigendem Ablationspunktdurchmesser in der unter der Abla-
tionsschwelle liegenden Fluenz in Bereichen aufSerhalb des Ablationspunktes. Gerade in
Abbildung 18 (H) bei 355 nm sieht man an den Parametern mit hoher Defokussierung,
dass es auflerhalb des vergleichsweise kleinen Ablationspunktes auf grofier Fliche zu
Kontrastverdnderungen oder gar Substratschdden kam. Setzt man nun Punkte mit die-
sen Parametern aneinander um Linien zu 6ffnen, potenziert sich der iiberlagerte Schaden
entsprechend. Demnach sind die Parametersdtze gleicher mittlerer Fluenz bzw. Flachen-
leistung nicht unmittelbar vergleichbar bzgl. des Einflusses in den Randbereichen.

Die Korona ist auch in den optischen Mikroskopbildern (Abbildung 18 (C), (F) & (I))
sichtbar. In diesen Bildern waren entsprechend zu den Topografiebildern ((A), (D) & (G))
nur die hellgelben, inneren Bereiche vollstandig gedffnet. Dunkle Stellen innerhalb der
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hellen Kreise oder an deren Rand deuten auf ein erhohtes Aufschmelzen der Oberfla-
che hin (s. Topografiebilder). Fiir die Bestimmung der Ablationsgrenze der Ablation der
dielektrischen Deckschicht ist es ausreichend, das Mikroskopbild zu betrachten. Raster-
elektronenaufnamen oder andere Messverfahren sind nur nétig, falls der Nachweis mit-
els Lichtmikroskop nicht moglich ist (vgl. texturierte Proben mit hoher Absorption).

Auf einer identisch vorbereiteten Probe wurden Linien sich nicht oder teilweise {iber-
lappender Punkte ablatiert. Die Probe wurde entlang einer Kristallrichtung quer zum
Linienverlauf gebrochen. Durch den fortlaufenden Versatz der gelaserten Punkte verlief
der Bruch durch etliche der Punkte, damit die Kontrastaufnahmen in Abbildung 19 bis
21 gewonnen werden konnten.

Mag= 160KX WD=7.6mm Sta FIB Lock Mags=No  StageatT= 17.1°
EHT= 5.00 kV i °  Date 112 Mar2012 kV  FIBImaging=SEM  TiltAngle= 00°  Date :12 Mar2012
Signal A= InLens FIB Pr A T Time :11:00:58 InLens FIB Probe =30KV:50 pA Tilt Corm. = Off e

Abbildung 19: Aufnahmen der Bruchkante, die Ablationspunkte unterschiedlicher Laserparameter durch-
liuft: (A) Laserparameter mit hoher Leistung nahe des Laserfokus, (B) Nahaufnahme von
(A); Details s. Text

Die Aufnahme 19 (A) und deren Nahaufnahme (B) zeigen Ablationspunkte mit ver-
gleichsweise hoher Leistung, bei denen es zu starken Aufschmelzungen des Silizium-
substrats kam. Offensichtlich expandierte das sublimierte Silizium und hub die Silizium-
nitridschicht ab. Die sich konzentrisch auf der Oberflache nach auflen bewegende fliis-
sige Siliziumschmelze erstarrte als ringformige Wellenfront (orangefarbener Bereich in
(B)). Innerhalb des Ablationspunktes sind tropfenférmige Stellen sichtbar (rote Bereiche
in (B)), die sich vermutlich durch nach oben geschleudertes und dann erstarrtes Silizi-
um gebildet haben. Auflerhalb der ablatierten Punkte sind in Bild (A) abgeplatzte Sili-
ziumnitridbruchstiicke zu sehen (blaue Bereiche). Nicht sichtbar sind die bereits durch
nachfolgende Laserpulse eingeschmolzenen Schichtsplitter. Die Elementverteilung wur-
de separat mit EDX-Messungen nachgewiesen.

Nutzte man vergleichweise niedrige Leistungen und defokussierte entsprechend, so ent-
standen sehr flache Ablationspunkte wie in Aufnahme 20 (C). Der Abtrag an Silizium-
substrat liegt unterhalb der verfiigbaren Auflésung des REM von ca. 50 nm. Die Un-
ebenheiten innerhalb der Ablationspunkte sind wieder auf die Siliziumnitridreste der
Ablation vorhergehender Ablationspunkte zuriickzufiihren. Zwischen den sich iiberlap-
penden Ablationsflichen blieben “Siliziumnitridinseln” stehen (blaue Bereiche in (C)), an-
hand deren man gut den Ablationsmechanismus erkennen kann. Abbildung (D) stellt da-
zu in Nahaufnahme die sich am Rand angehobene und abgeplatzte Siliziumnitridschicht
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(blauer Bereich) dar, die zuriickblieb als das Plasma die Deckschicht wegsprengte. Zuriick
blieb nur die Siliziumoberfldche (orangefarbener Bereich), die ein typisches Wellenmuster
einer erstarrten Schmelze tragt.

Mag= 1934KX WD
Date :12 Mar 2012 200 nm el
Time :10:04:38

Date :12 Mar 2012
Time :10:66:39

10 pm
—

Abbildung 20: Aufnahmen der Bruchkante, die Ablationspunkte unterschiedlicher Laserparameter durch-
liauft: (C) mittlere Leistung und Defokussierung, (D) Nahaufnahme der angehobenen Sili-
ziumnitridschicht; Details s. Text
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Abbildung 21: Aufnahmen der Bruchkante, die Ablationspunkte unterschiedlicher Laserparameter durch-
liuft: (E) 'Korona’-Effekt durch Ablationspunktiiberlapp, (F) Abgetrennter Siliziumnitri-
drand; Details s. Text

Je nach Parametersatz und Wellenldnge entsteht eine unterschiedliche Oberfliche nach
der Ablation. Wahrend fiir hohe Leistungen sich eine starke Schmelze und damit ei-
ne rauhe Oberfldche bildet, bleibt im optimalen Fall nur ein sehr flaches Wellenmuster
zuriick. Im Falle der indirekten Ablation, bei der das Aufschmelzen und Verdampfen
des sich darunter befindlichen Substrats zum Aufplatzen der dielektrischen Deckschicht
fiihrt, ist das Wellenmuster der Substratschmelze ein Indiz fiir den Laserschaden. Zumin-
dest oberflachennah betrachtet ldsst sich so eine Auswahl der Parameter treffen.

Ein Negativbeispiel stellt Abbildung 21 (E) dar. Darin ist der Uberlappbereich zweier
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Ablationspunkte zu sehen. In der Mitte ist die nicht ablatierte dielektrische Schicht zu
erkennen (blauer Bereich). An deren linken Seite ein stark aufgeschmolzener Bereich zu
sehen ist (orangefarben), der sich bis unter die Schicht erstreckt (dunkle Streifen auf der
Schicht). Es ist wahrscheinlich, dass die Leistung am Rand der beiden Laserpulse nicht
ausreichend war, um das Siliziumnitrid zu ablatieren, aber zweimalig das Silizium auf-
geschmolzen und so den Schaden im Substrat erhoht hat. [Dill] weist eine erhdhte De-
fektdichte in einem solchen Uberlappbereich nach.

Die letzte Aufnahme (F) ist nochmals ein Indiz fiir den Ablauf der indirekten Ablation.
Im linken Bereich des Bildes ist die intakte Deckschicht zu sehen (blauer Bereich), von der
sich ein Streifen abgetrennt hat. Im Spalt dazwischen sind zur Kante dieses Streifens senk-
rechte Linien zu erkennen (orangefarbener Bereich), die auf ein Schwimmen des Silizium-
nitridstreifens auf fliissigem Silizium hindeuten. Erklédren lédsst sich dies durch ein Zu-
sammenziehen der Siliziumoberflaiche zum Wellenmuster (roter Bereich), sodass der Sili-
ziumnitridstreifen zur Mitte des Ablationspunktes gezogen wurde. Vorhergehend muss
demnach das Siliziumsubstrat fliissig gewesen sein und die Deckschicht abgesprengt ha-
ben. Grundsitzlich dominiert wegen der hoheren Absorption des Substrats die indirekte
Ablation [He20], weshalb eine direkte Ablation bei dielektrischen Schichten kaum nach-
zuweisen ist [Hel0].

4.1.3 Ablationseinfluss einer Pyramidentextur

Die Vorderseite von Standardsolarzellen ist i.A. texturiert. Meist verwendet ist die Pyra-
midentextur, die auf den in Abbildung 22 aufgenommenen Proben zu sehen ist. Der ab-
gebildete texturierte FZ-Si-Wafer wurde ebenfalls mit 75 nm Siliziumnitrid beschichtet.
Die obere und untere Reihe der drei Unteraufnahmen sind entsprechend die Topografie-
und Kontrastbilder.

Die Aufnahmen (A) und (B) zeigen einen Ablationspunkt mit mittlerer Leistung und De-
fokussierung. Im Topografiebild (A) sind die durch die Ablation entstandenen verschie-
denen Bereiche nur schwer, im Kontrastbild (B) dagegen besser zu erkennen. Man sieht
teilweise von den Pyramiden abgeplatzte Silizumnitridplattchen (weifie Bereiche). Von
der Mitte zum Rand hin sieht man den vollstindig ablatierten Bereich iiber einen Be-
reich mit grofieren Schichtresten hin zu nur punktuell ablatierten Pyramidenspitzen und
-flanken tibergehen. Als effektiv ablatiert ist nur der innere Bereich anzusehen, der nicht
mehr so scharf wie auf den vorherigen, glatten Proben abzugrenzen ist. Betrachtet man
die Nahaufnahmen (C) und (D) sieht man vereinzelte Schichtreste. Naheliegend ist, dass
die Ablation bei den texturierten Proben aufgrund der Textur anders verlduft als bei glat-
ten Proben. Es ist davon auszugehen, dass die Deckschicht an den Kanten der Pyramiden
aufbricht, da dort der Plasmadruck am grofiten ist. Dies wiederum lasst sich durch die
Interferenz des Laserlichts an den Flanken der Pyramiden erkldaren [Kn09]. Dort wo die
Laserintensitdt durch die Interferenz zunimmt (Wellenmuster heller Streifen an den Py-
ramidenseiten in (D)), ist der Druck des schmelzenden Siliziums grofler und es 16st sich
lokal die Deckschicht ab. Damit ldsst sich auch die sich nach aufien hin ausdiinnende
lokalisierte Ablation erkldren [Bd10]. Bei glatten Proben gibt es dagegen durch die Sym-
metrie der Intensititsverteilung im Laserpuls nur eine kreisformige Bruchkante, an der
die zur Ablation notige Grenzintensitdt der Laserstrahlung unterschritten wird bzw. der
Druck zu gering ist. Bei texturierten Proben gilt dies fiir jede einzelne Pyramide.



42 4.1 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Abbildung 22: Ablation texturierter Wafer (jeweils Topografieaufnahme oben und Kontrastaufnahme un-
ten): (A/B) Ablationspunkt mit mittlerer Leistung und Defokussierung, (C/D) Nahauf-
nahme aus (A/B), (E/F) Ablationspunkt mit mittlerer Leistung nahe des Laserfokus

Die Verteilung des Ablationsgrades (vollflachig bis punktuell) ist hauptsédchlich von der
Defokussierung abhédngig. In Abbildung (E) und (F) wurde ein Parametersatz verwendet,
bei dem sich die Probe sehr nahe des Laserfokus befand. Die entsprechend stark abfal-
lenden Flanken des GaufSprofils des Laserstrahls im Fokus fiihren dabei zu einer defi-
nierteren Grenze der ablatierten Fldche auf der texturierten Probe. Hauptsachlich an den
Spitzen der Pyramiden, wo die Intensitdt nicht verstarkt wird und somit weniger Druck
aufgebracht wird, bleibt Siliziumnitrid zurtick.

Auf texturierten Proben kommt es gehduft zur Bildung von Wellenmustern auf der Sub-
stratoberseite. Diese Strukturen werden als 'laser induced periodic surface structures’
(LIPSS) bezeichnet. Thre Entstehung wird im breiten Einverstiandnis auf die Interferenz
der einfallenden Laserstrahlung mit sich bildenden elektromagnetischen Oberfldchen-
wellen zuriickgefiihrt. Die genaue Physik dahinter ist noch nicht vollstandig geklart, da
es viele teils widerspriichliche Entstehungstheorien der Oberflichenwellen gibt [He20].

4.1.4 Teilablationsprozess

Ein haufiger auftretendes Ablationsartefakt ist die Teilablation von Ablationspunkten.
Dabei bleiben fiir Fluenzen oberhalb der Ablationsgrenze grofiere Schichtreste im Zen-
trum des Ablationspunktes zuriick.

Zum Abschluss der mikroskopischen Untersuchungen werden Aufnahmen vorgestellt,
die das Auftauchen der Teilablation erkldren konnten. In Abbildung 23 (A) und (B) ist
ein Ablationspunkt zusehen, der nicht gedffnet wurde, d.h. die Siliziumnitridschicht be-
deckt die gesamte Flache. Bild (A) zeigt deutlich eine ringférmige Wolbung auf der Ober-
flache. Im Kontrastbild (B) ist dies durch den schwarzen Ring erkenntlich. Demnach ist
der innerste Bereich des Punktes nach dem Laserpuls weiter mit dem Substrat verbun-
den. Es ldsst sich nicht feststellen, ob sich dieser Bereich wéihrend der Lasereinwirkung
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abgelost und spater wieder abgesenkt hat, wobei es zur Verschmelzung mit dem fliissi-
gen Silizium kam oder ob sich der Bereich nie abgeltst hat. Wie zuvor bereits erwadhnt
wurde, scheint sich die Druckwelle lateral nach aufsen zu bewegen und so zur Ablation
zufiihren. Es ist also denkbar, dass die Leistung in diesem Fall nur ausreichend war, um
den Rand des Punktes anzuheben, jedoch nicht das Siliziumnitrid am Rand zum Bersten
zu bringen und so vollstdndig abzuheben.

A

Abbildung 23: Teilablation von Ablationspunkten: (A/B) Topografie-/Kontrastaufnahmen einer ring-
formig abgehobenen Ablationsblase, (C/D) Topografiebilder von Ablationspunkten mit
Schichtresten in der Punktmitte

Selbst wenn es aber zum Ablosen der dielektrischen Schicht kam so muss es nach dem
Aufbrechen des Randes nicht zwingend zur vollflichigen Ablation kommen. Abbildung
(C) und (D) zeigen, dass im Zentrum des Ablationspunktes Reste der Deckschicht zurtick-
bleiben kénnen. Mit den verwendeten Messmethoden kann man nun nur Hypothesen
aufstellen, warum unter manchen Umstidnden das Zentrum nicht ablatiert wird. Eine Er-
klarung ist ausgehend von (A), dass es zum Aufschmelzen des Zentrums kommt und in
Folge dessen zum Verschmelzen des Siliziumnitrids, wodurch der Druck nicht mehr aus-
reichend ist, diesen Bereich abzuheben. Eine andere Erkldrung ist ein geringerer Druck
im Zentrum, sodass dort die ablatierten Reste wieder absinken [He10].
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4.2 Interferenzeinfluss auf die Ablation

Der Fokus dieser Arbeit lag auf der Ablation von Siliziumnitridschichten. Wie in Kapi-
tel 2.4 beschrieben wurde, gibt es unterschiedliche Arten Siliziumnitrid abzuscheiden.
Grundsitzlich unterscheidet man Direkt-Plasma (D) und Remote-Plasma (R) PECVD-
Quellen. Die Direkt-Plasmaarten lassen sich noch nach ihrer Abscheidefrequenz einord-
nen. Im vorliegenden Fall wurde niederfrequent (D1) und hochfrequent (D2) abgeschie-
denes SiN, verwendet (s. Tabelle 4). Tabelle 5 listet fiir das verwendete Substrat Si und
die Siliziumnitridarten (D1, D2 und R) die optisch relevanten Grofsen auf. Die Werte wur-
den jeweils aus einer Reihe von Proben mit einer Schichtdicke von 80-180 nm ermittelt.
Zundchst nicht berticksichtigt sind die Abscheideparameter wie Gasdruck, Temperatur,
Gasfluss, etc. Diese wurden fiir die Abscheidungen aller Proben einer Abscheideart kon-
stant gehalten.

Tabelle 4: Schichtvergleich: Angabe der Abscheidemethode, der Plasmafrequenz und der Plasmaart fiir die

verwendeten Siliziumnitride und das Aluminiumoxid

Material | Abscheidemethode Plasmafrequenz Plasmaart
SiNy p1 PECVD niederfrequent: 40 kHz direkt
SiNy p2 PECVD | hochfrequent: 13.56 MHz direkt
SiNy r R-PECVD - | Remote/indirekt
A1203 ALD - direkt

Tabelle 5: Optische Eigenschaften der Siliziumnitride: Fiir die drei Siliziumnitride (Ellipsometriemessung;
vgl. Tabelle 4) und reines Silizium ( * aus [As80]) sind der Absorptionskoeffizient k und der

Brechungsindex n in Abhingigkeit der Wellenlinge aufgelistet

Material | Wellenldnge A | Absorptionskoeffizient k | Brechungsindex n

[nm] [-] [-]
Si 355 3.014* 5.61*
Si 532 0.044 * 415~
Si 1064 <0.001 * 3.59 *
SiNy p1 355 0.0027(4) 2.105(3)
SiNy, p1 532 <1-10-° 2.008(2)
SiNy p1 1064 <1-107° 1.962(2)
SiNy p2 355 0.051(2) 2.265(3)
SiNy p2 532 <1-10-¢ 2.105(3)
SiNy p2 1064 <1-107° 2.033(2)
SiNy r 355 0.05(3) 2.25(1)
SiNy r 532 <1-10-° 2.10(2)
SiNy g 1064 <1-107° 2.00(2)

Die Ablation ist aufler von der Wellenldnge, der Laserleistung und der Flachenleistungs-
dnderung durch das Defokussieren noch von weiteren Grofien abhiangig. Dazu zéhlt die
Absorption in den einzelnen Schichten.
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Im einfachsten Fall einer dielektrischen Schicht auf dem Siliziumsubstrat, ist nur dessen
wellenldngenabhédngiger Absorptionskoeffizient k von Bedeutung:

- A
= — 49
K=" (49)
o: Absorptionskoeffizient
A: Wellenldnge

Ist der Koeffizient «, der im Lambert-Beer’schen Gesetz (s. Kapitel 2.2.1) auftaucht, klein
genug, dann ldsst sich die Gleichung (11) iiber die Reihenentwicklung der Exponential-
funktion linear abschatzen:

I=TIy-exp(—o-d)~ Ip(1—o-d) (50)

d: Schichtdicke

Diese Abschdtzung soll fiir die Absorption wéahrend der Transmission der Laserstrahlung
durch die dielektrische Schicht nur unter der Vernachldssigung der direkten Ablation und
anderer abschwichender Effekte (Zweiphotonenabsorption, etc.) angewandt sein.

Mit diesen Annahmen wiirde die Ablationsgrenzfluenz mit steigender Schichtdicke nur
linear ansteigen. In den Abbildungen 24 bis 26 sind fiir die drei verfiigbaren Wellen-
langen des Lasers die durch die Variation der Defokussierung gewonnenen Ablations-
grenzen dargestellt. Dabei ist eine Oszillation der notwendigen Defokussierung bzw. der
Ablationsgrenzfluenz mit der Schichtdicke erkennbar. In diinnen Schichten kommt es
durch Vielfachreflexion von Teilstrahlen zu Interferenzerscheinungen. Abhidngig von der
Wellenldnge entsteht eine periodische Oszillation der Ablationsgrenzfunktion mit Varia-
tion der Schichtdicke. Befindet sich die eingesetzte Wellenldnge in der Grofienordnung
der Schichtdicke, so kommt es zur verstdrkten Interferenz, d.h. fiir eine Wellenldnge von
355 nm ist der Interferenzeinfluss grofier als fiir 1064 nm. Eine analoge Ndherung ergibt
sich tiber die Einbeziehung der Reflexion an der Oberfliche der dielektrischen Schicht
[Dil1].

Berticksichtigt man die Interferenz (s. Gleichung (25)) und die lineare Absorption

(s. Gleichung (50)), so lasst sich eine Ausgleichsfunktion bestimmen:

4.n-d
I=91 (Lipt + Lops) = 71~ (1+72'COS <7T' (1+ 1 >+’Ys) —74'06d> (51)

Lint /aps: Interferenz- / Absorptionsanteil
v1_4: Koeffizienten und Phasenversatz

Fiir die Bestimmung des Einflusses der Interferenz auf die Ablationsgrenze wurden

200 nm dicke Siliziumnitridschichten auf FZ-Si- und Cz-Si-Wafer aufgebracht und dann
mit Flusssdure auf die entsprechende Dicke zurtick geédtzt. Die beschichteten FZ-Si-Wafer
wurden zur Schichtdickenbestimmung (Ellipsometer) verwendet, wiahrend auf die be-
schichteten Cz-Si-Wafer ein Laserraster fiir alle drei Wellenldngen gelasert wurde. An-
hand des Laserrasters konnte die Ablationsgrenze in Abhdngigkeit von der Defokussier-
hohe bei konstanter mittlerer Leistung bestimmt werden. Als Ablationsgrenze wurde der
Fluenzwert gewdhlt, bei dem der Ablationspunkt gerade noch gedffnet war. Die Auftra-
gung der Messpunkte und die entsprechenden Ausgleichkurven fiir alle drei Wellenlan-
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gen in Abhéngigkeit von der Siliziumnitridschichtdicke der diversen Siliziumnitridarten
sind in Abbildung 24 bis 26 dargestellt. Tabelle 6 listet alle relevanten Ausgleichskoef-
tizienten auf. In den Koeffizienten 7; geht die Umrechnung der Defokussierhohe in die
Intensitat und die mittlere Ablationsfluenz ein. Diese ist fiir die einzelnen Wellenldngen
fiir alle SiNy-Arten im Rahmen der Messgenauigkeit gleich. Der Phasenversatz 3 zeigt
eine willkiirliche Varianz, die vermutlich mit dem verfiigbaren, aber zu kleinen Schichtdi-
ckenbereich von maximal 75 nm bis 185 nm zu erkldren ist. Dementsprechend waren die
Kurven fiir die beiden grofseren Wellenldngen im Randbereich schlechter bestimmbar.
Der Phasenversatz bzw. der Versatz der Extrema der Kurven untereinander und damit
zwischen den verschiedenen Siliziumnitridarten ist ein erster Hinweis auf den Unter-
schied von Remote-Plasma PECVD (R) und den direkten Plasmaquellen (D1 und D2) in
den Ablationscharakteristiken. Signifikanten Einfluss zeigte die Absorption nur im Fall
der Laserwellenldnge 355 nm.

Der Einfluss der Interferenz sollte bei der Wahl der Schichtdicke berticksichtigt werden. Je
niedriger die Grenzfluenz liegt um die Schicht zu ablatieren, desto geringer ist der poten-
tielle Schaden in dem Substrat. Rein zu Passivierzwecken eingesetzte Schichten kénnen
i.A. in ihrer Schichtdicke variiert bzw. auf eine niedrige Grenzfluenz angepasst werden,
ohne ihre Passiervierqualitidt einzuschranken. Antireflexschichten konnen ebenfalls {iber
die Anderung der Abscheideparameter zur Erhaltung der optischen Eigenschaften (s.
Kapitel 4.5) auf eine passende Schichtdicke gebracht werden. Umgekehrt kann der Inter-
ferenzeinfluss genutzt werden, um bereits optimierte Laserparameter auf neue Schicht-
dicken zu tibertragen.
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Abbildung 24: Interferenzeinfluss auf die Ablationsgrenze fiir 355 nm. Aufgetragen ist die Defokussierho-
he der Ablationsgrenze bei maximaler Laserleistung in Abhingigkeit von der Schichtdicke.
Es konnte keine Ausgleichkurve fiir SiN, pp bestimmt werden, da die drei Messwerte dazu
eine zu geringe Information lieferten
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Abbildung 25: Interferenzeinfluss auf die Ablationsgrenze fiir 532 nm. Aufgetragen ist die Defokussierho-
he der Ablationsgrenze bei maximaler Laserleistung in Abhingigkeit von der Schichtdicke
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Abbildung 26: Interferenzeinfluss auf die Ablationsgrenze fiir 1064 nm. Aufgetragen ist die Defo-
kussierhohe der Ablationsgrenze bei maximaler Laserleistung in Abhingigkeit von der

Schichtdicke
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Tabelle 6: Ausgleichskurvenparameter des Interferenzeinflusses auf die Ablationsgrenze fiir die Wellen-
lingen 355 nm, 532 nm und 1064 nm

Material | A 7 72 73 Y4
SiNyp1 | 355 | 5.04 | 0.11 | 0.71 | 22.3
532 | 327 | 017 | 0.73 | -
1064 | 2.12 | 0.22 | 0.64 | -
SiNyp, | 532 |3.17 | 0.14 | 0.37 | -
1064 | 1.97 | 0.24 | 0.41 | -
SiNy r 355 | 540 | 0.09 | 0.56 | 1.3
532 | 3.11 | 0.13 | 0.78 | -
1064 | 2.26 | 0.14 | 0.36 | -

4.3 Ablationsgrenzfluenz unterschiedlicher Siliziumnitride

Die Ablationsgrenze wird in den meisten Literaturquellen als Fluenz angegeben. Teilwei-
se ist die maximale Fluenz nicht der bestimmende Laserparameter bzw. deren Informa-
tion tiber das Ablationsergebnis unzureichend. Im Fall der Ablationsgrenzfluenz ist dies
tiir alle untersuchten dielektrischen Schichten und Schichtsysteme jedoch der Fall, d.h.
es konnte fiir unterschiedliche Paare von Laserparametern an der Ablationsgrenze (La-
serleistung und Defokussierhohe) im Rahmen der Messgenauigkeit des Laserrasters iiber
den gesamten Parameterbereich ein eindeutiger Grenzfluenzwert bestimmt werden. Die
Messgenauigkeit ergibt sich dabei aus den in Kapitel 4.1 beschriebenen Leistungs- und
Defokussierhohenschritten entlang des Laserrasters.

Fiir die beiden bereits erwdhnten Direktplasma-Siliziumnitride D1 und D2 stieg die Grenz-
fluenz mit steigender Wellenlédnge des Lasers an (s. Abbildung 27). Verantwortlich dafiir
ist die sinkende Absorption in der Schicht und die grofiere Eindringtiefe der Strahlung
in das Substrat bei grofieren Wellenldngen. Unter Berticksichtigung der Reflexion liegen
die Fluenzen im gleichen Bereich wie in [Hell] und [Dil1]. Die Rauhigkeit der Oberfla-
che bzw. der Eintrittswinkel beeinflussen die Grenzfluenz zusatzlich. Um dies zu belegen,
wurden glatte FZ-Wafer und NaOH-geétzte CZ-Wafer verglichen. Es zeigte sich, dass zur
Ablation der gleichen Schichtdicke auf rauherem CZ-Substrat eine hohere Fluenz nétig
war. Eine grofiere Fluenz erhoht die Wahrscheinlichkeit der Schadenseinwirkung, d.h.
die Grenzfluenz und somit der Materialschaden fiir texturierte Wafer (z.B. Pyramiden-
Textur) sollte noch hoher liegen. Je nach den Materialeigenschaften der unterschiedli-
chen dielektrischen Schichten variiert der Verlauf der Grenzfluenz in Abhédngigkeit von
der Wellenldnge.

Der Einfluss der Schichtdicke ist ebenso mafsgeblich (s. Kapitel 4.2 bzgl. Interferenz), wie
die Kombination unterschiedlicher Dielektrika zu Schichtsystemen. Zwei Schichtsyste-
me aus Aluminiumoxid-Siliziumnitrid und Siliziumoxid-Siliziumnitrid sind in Abbil-
dung 28 mit drei reinen Siliziumnitridschichten unterschiedlicher Dicke aus der gleichen
Remote-Plasmaquelle in Relation gesetzt. Abgesehen vom Einfluss des Schichtdicken-
unterschiedes bleibt die Tendenz der steigenden Grenzfluenz mit hoherer Wellenldnge
erhalten. Durch die rein indirekte Ablation aufgrund der geringen Absorption im di-
elektrischen Schichtsystem bei einer Wellenlédnge von > 1064 nm steigt entsprechend die
Grenzfluenz an.
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Abbildung 27: Ablationsgrenzfluenzen diverser Siliziumnitrid- und Siliziumsubstratarten in Abhiingig-
keit von der Laserwellenlinge. Der horizontale Versatz einiger Messpunkte dient der bes-
seren Darstellung
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Abbildung 28: Ablationsgrenzfluenz von Schichtsystemen im Vergleich zur Einzelschicht in Abhingig-
keit von der Laserwellenlinge. Der horizontale Versatz einiger Messpunkte dient der bes-
seren Darstellung
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4.4 Nachweis der Ablation mittels EDX-Messung

Das Kapitel 4.1 befasste sich mit dem optischen Nachweis der Ablation. Zwar zeigte
sich, dass die Aufnahmen mit einem Lichtmikroskop anndhernd die gleiche Aussage-
kraft wie Rasterelektronenmikroskopaufnahmen haben, jedoch gibt es Fille, in denen es
keine scharfen Ablationskanten gibt oder mehr als einen Farbiibergang in den Schichten.
Der Einsatz der Ablation im Solarzellprozess verlangt jedoch eine gesicherte vollstindige
Offnung der dielektrischen Schicht.

Der Elementnachweis an den Proben wurde dazu mittels Rontgenanalyse durchgefiihrt.
Der EDX-Detektor (s. Kapitel 3) erfasst dabei die Rontgenstrahlen, die bei der Elektro-
nenbestrahlung der Probe entstehen und ermittelt anhand der Energieverteilung eine
Elementverteilung im Generationsvolumen. Die Eindringtiefe des Volumens, aus dem
die Rontgenstrahlen wieder austreten kdnnen, ldsst sich nach einer Naherungsgleichung
von Gauvin [Ga07] bestimmen:

k
Xs(Z,p,Ep, Ec) = (—)(E’g —EP) (52)

k=43.04+15-Z+54-1073.72
n=1755-74-10"2-Z+3.0-107° - 7
Z: Ornungszahl des Substrats

p: Substratdichte [g/cm?]

Eo: Elektronenstrahlenergie [keV]

Ec: Energie der Rontgenlinie [keV]

Fiir die Eindringtiefe in ein Schichtsystem aus Dielektrikumschicht und Siliziumsubstrat
(Z=14) ergibt sich ndherungsweise Xz = 330 nm. Dabei wurde vereinfacht eine Silizi-
umdichte von 2.34 g/cm?, die verwendete Elektronenstrahlenergie von 5 keV und die
Ky-Linie von Silizium bei Ec = 1.74 keV angenommen. Da Silizium das schwerste aller
detektierten Elemente der Probe war, ist dies die maximale Eindringtiefe.

Betrachtet man den Fall einer Siliziumnitridschicht auf Siliziumwafern, so sollte fiir ei-
ne vollstandige Ablation kein Stickstoff N oberhalb der Nachweisschwelle von einem
Massenatomprozent im Ablationsbereich nachweisbar sein. Die Abbildung 29 stellt zwei
charakteristische Beispiele dar. Zundchst wurden zwei mittels Laser ablatierte Punkte mit
unterschiedlichem Farbverlauf im Lichtmikroskop ermittelt (nicht abgebildet).

Die weiterfithrende Begutachtung unter dem Rasterelektronenmikroskop zeigte, dass
Punkt (B) noch Reste einer Deckschicht und eine rauhe Bruchkante aufwies. Punkt (A)
dagegen hatte eine ebene Kreisflache und einen glatten Rand. Trotz der auf fliissiges Sili-
zium deutenden Tropfen am Rand konnte man rein optisch keine Aussage iiber den Grad
der Ablation machen. Auch der Materialkontrast im Kontrastbild (nicht abgebildet) war
nicht ausreichend, da es sich auch um eine Nitrid-Silizium-Schmelze oder diinneres Sili-
ziumnitrid hitte handeln kdonnen.

Beginnend mit dem Ablationspunkt (B) wurde zur Kontrolle eine EDX-Standardmessung
durchgefiihrt, die aus einer Referenzmessung im nicht gelaserten Umgebungsbereich
(Spektrum 4) und den Messungen in den unterschiedlichen Bereichen des Ablations-
punktes bestand. Letztere konnen ebene Flachen (Spektrum 1 und 2), Schichtreste (Spek-
trum 3), Aufschmelzungen, "Korona’-Bereiche 0.A. umfassen.

Die Ergebnisse der EDX-Messung sind in der Tabelle im unteren Teil der Abbildung 29
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aufgelistet. Der Punkt (B) war mit Ausnahme der Schichtreste ablatiert, da nur das Spek-
trum (3) mit denen der Kontrolle (4) tibereinstimmte bzw. Stickstoff aufwies.

Spektrum 3

7Spek1rum 1
s pektrum 2

: vSpekirum 3
Spektrum 2

s pektrum 1

‘Spektrum 4

Spektrum Silizium Stickstoff Spektrum Silizium Stickstoff
[Atommassen-%] [Atommassen-%] [Atommassen-%] [Atommassen-%]
1 100 0 1 100 0
2 100 0 2 100 0
3 71 29 3 73 27
4 76 24

Abbildung 29: Prinzip der EDX-Messung anhand einer Siliziumnitridschichtprobe: (A) Ablationspunkt
mit drei Spektrenmesspunkten, als Beispiel fiir den Nachweis der vollstindigen Schichtdff-
nung, (B) Teilablatierter Punkt mit 4 Spektrenmesspunkten;

Ergebnisse der EDX-Spektren in entsprechender unter dem Bild befindlicher Tabelle

Ganz analog konnte fiir Punkt (A) die Aussage getroffen werden, dass die Kreisfldche
vollstandig ablatiert ist und es sich um eine glatte Bruchkante handelte, die teilweise
durch die Siliziumschmelze tiberdeckt war. Der Riickschluss von punktuellen Messun-
gen auf ganze Flachen ist durch das Kontrastbild bzw. durch das Farbbild des Lichtmi-
kroskops gerechtfertigt. Darauf aufbauend konnten anhand der EDX-Messung von cha-
rakteristischen Ablationspunkten auch Ablationspunkte mit anderen Laserparametern
in ihrem Grad der Ablation bestimmt werden, insoweit sie den gleichen Kontrast- bzw.
Farbverlauf zeigten.

Der Einfluss des dielektrischen Materials auf die Ablation geht iiber den reinen Unter-
schied von geschlossenen und offenen Ablationspunkten hinaus. Am Beispiel der im
vorherigen Kapitel erwdhnten Siliziumnitridarten wurde dies ersichtlich. Fiir dieses Ex-
periment wurden unbehandelte FZ-Si-Wafer mit Siliziumnitrid einseitig beschichtet. An-
schliefend wurden die Wafer einigen im Weiteren erlduterten Tests unterzogen, bevor
sie jeweils mit einem Laserraster versehen wurden. Damit liefs sich der Grad der Ab-
lation in Abhédngigkeit von den Laserparametern bestimmen. Abbildung 30 zeigt aus-
gewdhlte Ablationspunkte mit variierenden Laserparametern bei einer Wellenldnge von
532 nm. Die zugehorigen Parameter und EDX-Ergebnisse sind Tabelle 7 zu entnehmen.
Ausgewdhlt wurden Ablationspunkte, die mit gleicher Leistung, aber jeweils zwei De-
fokussierhohen entsprechend nahe und fern des Laserfokus ablatiert wurden. Das Sili-
ziumnitrid SiN, p; konnte immer vollstindig {iber den gesamten Parameterbereich (A)
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und (B) vollstandig ablatiert werden, d.h. es konnten keine farblichen Uberginge und
kein Stickstoff im Ablationspunkt nachgewiesen werden. Das dazu gegenteilige Ergeb-
nis weist SiN, g auf. Auf der Ablationsfldche bleibt eine dunkle Schicht zurtick, die noch
messbare Stickstoffriickstdnde beinhaltet (C). Optisch sind zudem kleine Mikrorisse zu
erkennen, die von der Mitte nach Aufien verlaufen. Mit steigender Defokussierhche bil-
det sich ein breiterer heller Ring aus (nicht die "Korona’), der sowohl farblich als auch
durch EDX-Messungen bestitigt keine Schicht mehr aufwies (D). Im gesamten Parame-
terbereich blieb immer die dunkle, stickstoffhaltige Schicht im Mittelpunkt der Ablati-
onspunkte erhalten. Dabei stieg der Stickstoffanteil dieser Schicht mit sinkender Laser-
leistung oder steigender Defokussierhthe bis zum Referenzgehalt der intakten Schicht
an. Atztests zeigten, dass es sich nicht um amorphes Siliziumnitrid handelt. Die Atz-
dauer, die nétig ist um diese Schicht zu 16sen, liegt weitaus hoher als jene fiir amorphe
Schichten. Naheliegend ist die Annahme einer verdichteten Schmelze aus Silizium und
Siliziumnitrid. Ein dhnliches Bild zeigte sich fiir SiN, p» mit einer Schichtdicke im Bereich
von 500 nm. Fiir vergleichsweise grofle Schichtdicken bzw. lange Abscheidedauern blieb
ebenfalls bei der Ablation im Zentrum des Ablationspunktes eine stickstoffhaltige Schicht
zuriick (E). Im Gegensatz zum SiNy r gab es fiir SIN; ) (500 um) jedoch einen Grenzwert
der Fluenz unterhalb derer es zur vollstindigen Ablation kommt (F). Auffallend in beiden
Abbildungen (E) und (F) sind die grauen Bereiche, am Rand des Ablationspunktes und
am Rand des im Zentrum verbliebenen Schichtrestes. Diese Bereiche weisen keinen Stick-
stoff auf, zeugen jedoch von einer Substratverdnderung. [He20] geht dabei von amorphen
Bereichen aus, die durch thermische Effekte die Kristallorientierung verloren haben oder
nicht epitaktisch rekristallisiert sind.

Ebenso fiihrt eine Reduktion der Schichtdicke des SiNx, py auf 75 nm (s. (G) und (H)) wie-
der zur vollstindigen Ablation oberhalb der Ablationsgrenze. Im Gegensatz zum SiN, r
liegt hierbei eine Abhdngigkeit der Ablationsergebnisse von der Schichtdicke vor.

Abbildung 30: Lichtmikroskopaufnahmen unterschiedlicher Siliziumnitridarten und Schichtdicken. Spal-
tenweise von links nach rechts (gleicher MafSstab): D1, R, D2 (500 nm), D2 (75 nm);
Parameter s. Tabelle 7
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Tabelle 7: Laserparameter und EDX-Ergebnisse fiir unterschiedliche Siliziumnitridarten und -dicken

Abb. 30 Laserleistung | Defokussierhthe | Ablationszustand | EDX-Messung
[W] [mm] [Massen-%]

A (SiNy,p1) 6.52 1.7 offen 100 (Si)

B (SiNy,p1) 6.52 3.5 offen 100 (Si)

C (SiNyr) 6.52 0.1 Mikrorisse 20 (N)

D (SiNy r) 6.52 2.3 offener Ring 25 (N)

E (SiNy p2 (500 nm)) 6.52 0.8 offener Ring 23 (N)

F (SiN, b2 (500 rm)) 6.52 2.6 offen 100 (Si)

G (SiNy p2 (75 nm)) 6.52 0.0 offen 100 (Si)

H (SiN, 12 (75 ) 6.52 1.3 offen 100 (Si)

4.5 Einfluss der Dielektrikaeigenschaften auf den Ablationsprozess

Im Kapitel 4.4 wurde ersichtlich, dass es signifikante Unterschiede in der Ablatierbarkeit
der einzelnen Siliziumnitridarten gibt. Ursdchlich sind die Eigenschaften der Dielektri-
ka, welche wiederum von den Abscheideparametern abhingen. Dazu gehoren u.a. die
Temperatur, der Druck und der Gasfluss wiahrend der Abscheidung, die sich zudem in
die einzelnen Methoden (direkt/remote PECVD) untergliedern. Der Parameterbereich
ist demnach vergleichsweise breit und der Aufwand entsprechend grof3, um die Abhan-
gigkeiten einzeln zu bestimmen. Es kommt hinzu, dass sich die Parameter gegenseitig
bedingen. Eine Alternative stellt die hier vorgeschlagene Hypothese dar, dass sich die
Ablationseigenschaften grob nach einer mechanischen Grofle richten, die einfach mess-
bar ist. Dabei handelt es sich um die Spannung (engl. stress’) in der dielektrischen Schicht
(hier: Siliziumnitrid), welche zu einer Biegung (engl. ‘bow”) des Substratwafers fiihrt.

4.5.1 Mechanische Spannung als Einflussmerkmal der Ablationscharakteristik

Die mechanische Spannung im Material ist je nach Vorraussetzung entweder eine Zug-
(engl. "tensile’) oder Druckspannung (engl. ‘compressive’). Demnach biegt sich der be-
schichtete Wafer entsprechend in Richtung der dielektrischen Schichtoberfldche oder von
ihr weg. Ebenso werden die Werte der Spannung (i.A. in MPa) positiv bzw. negativ an-
gegeben.

Die Siliziumnitridschichten sind fiir direkte Elastizitdtsmessungen zu diinn, da sie wie
dafiir benétigt freitragend nur schwer herzustellen sind. Die Messung der mechanischen
Spannung durch die Vermessung der Kriimmung eines beschichteten Siliziumwafers ist
dagegen unkompliziert und stellt die gleiche Ausgangssituation dar, wie sie fiir die Ab-
lation auftritt. Die mechanische Spannung ist, wie die Ablationseigenschaften auch, vom
Substrat abhidngig auf das die Siliziumnitridschicht aufgebracht wurde. Die Abhdngig-
keit bezieht sich auf die Dicke dg, das Elastizitiatsmodul €5 und die Poissonzahl vg des
Substrats, sowie auf die Schichtdicke d; und die Biegungshohe k.
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Die sogenannte ‘Stoney’-Gleichung zur Berechnung der Spannung aus diesen Grofien
anhand einer parabolischen Ausgleichsfunktion [Ru75] lautet wie folgt:

_ ek
0_1—1/5 dL 3r2 (53)

€5 = 169 GPa: Elastizitatsmodul des Siliziumsubstrats in <110>
vg = 0.28: Poissonzahl des Siliziumsubstrats in <110>

dg: Substratdicke

dr: Schichtdicke

k: Biegungshohe im Abstand r vom Mittelpunkt

Die angegebenen Werte fiir das Elastzitdtsmodul und die Poissonzahl [Ho10] beziehen
sich auf die <110>-Richtung parallel zur Oberfldche in welche die relevante Spannungs-
komponente zeigt. Eine schematische Darstellung der relevanten Grofsen zur Bestim-
mung der mechanischen Spannung ist in Abbildung 31 anhand der Druckspannung ge-
zeigt.

>

Abbildung 31: Schema der Waferbiegung durch Druckspannung in der dielektrischen Schicht (blau)
nach [Ru75]: Substratdicke dg, Schichtdicke d; und Biegqungshohe k im Abstand r vom
Mittelpunkt

Die Gruppe von unterschiedlich beschichteten Wafern, die im vorherigen Kapitel zum
Ablationsnachweis verwendet wurden, wurden ebenfalls zur Messung der Biegung und
der daraus bestimmten mechanischen Spannungswerten verwendet. Die Spannungsmes-
sung erfolgte aus Griinden der Messgenauigkeit und des etwaigen Einflusses der La-
serablation zeitlich vor der Ablation. Ebenfalls vorher wurde die Schichtdicke mittels El-
lipsometrie bestimmt. Die Korrekturmessung der Wafer nach dem Abétzen des Silizium-
nitrids erfolgte nach der Ablation. Im Rahmen der Messgenauigkeit waren die Wafer vor
der Beschichtung und nach der Entfernung des Siliziumnitrids plan, d.h. ohne eine ge-
richtete interne mechanische Spannung, die in einer Biegung des Wafers resultierte. Die
Waferbiegung wurde mittels der manuellen Fokussuche der im Laser montierten Kame-
ra ermittelt, d.h. fiir feste Punkte entlang des Biegungsprofils wurde die Kamera auf die
Waferoberflache fokussiert und die entsprechende relative Hohe bestimmt. Der beschich-
tete Wafer wurde durch das Verfahren des xy-Tisches (ohne Vakuum) entlang der Achsen
durch den Mittelpunkt des Wafers vermessen. Zur Uberpriifung der Ergebnisse wurden
Teilabschnitte des Profils unter einem Hohenprofilometer nachgemessen. Die Ergebnisse
deckten sich mit den Ergebnissen der Kameramessung.

Die Biegung der beschichteten Wafer, ist in Abbildung 32 dargestellt. Die zugehorigen
mechanischen Spannungswerte, die Schichtdicke und die Spannungsart sind in Tabelle
8 aufgelistet.
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Das Siliziumnitrid SiN, p; aus der Direktplasma-Quelle zeigt fiir eine Schichtdicke von
knapp 180 nm eine Druckspannung auf. Dagegen iibt das Remote-Plasma-Siliziumnitrid
SiN, r eine Zugspannung auf den Wafer aus. Es ist aber grundsétzlich moglich die Span-
nung der Schicht beliebig tiber die Abscheideparameter einzustellen. Im Falle des SiN, p»
beispielweise verdndert sich vermutlich die Plasmazusammensetzung fiir langere Ab-
scheidedauern bzw. grofiere Schichtdicken, sodass sich mit grofSerer Schichtdicke (500 nm)
in diesem Fall eine Zugspannung entwickelte, die bei 75 nm Schichtdicke nicht vorhan-
den oder messbar war.

0)‘4 T T T T T T T T T T T T
B SiN,p

SiN . D2 (500 nm)
¢ SiN.x
+ SiN,p2 @5 0m)
— Ausgleichsfunktion SiN,p
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Abbildung 32: Biequng der mit unterschiedlichen Siliziumnitridarten beschichteten Wafer: Messdaten
und Ausgleichsfunktion (s. Gleichung (53)). Konstanter Mittelwert (gestrichelt) fiir den
Wafer ohne eindeutige Biequng

Tabelle 8: Spannungswerte und -arten fiir drei Silizumnitridarten samt Schichtdickenangabe

Mat. Schichtdicke | Spannung Spannungsart
dsin, [nm] o [MPa]

SiNy p1 174 -900 Druck (compressive)

SiN, p2 (500 nm) 506 300 Zug (tensile)

SiNy r 525 400 Zug (tensile)

SiNy,p2 (75 nm) 75 0 keine
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Einfithrend wurde die mechanische Spannung als Maf fiir die Ablationscharakteristik
einer Siliziumnitridschicht bezeichnet. Dies ldsst sich insoweit rechtfertigen, als dass die
Messungen der Spannungsarten sich mit den Ergebnissen der optischen und EDX-Mess-
ungen aus dem Kapitel 4.4 decken. Silizumnitride, die eine Zugspannung aufweisen,
sind zumindest in einem Teil des Laserparameterbereiches nicht vollstindig ablatierbar.
Es bleibt im Zentrum des Ablationspunktes eine Restschicht zurtick, die noch Stickstoff
beinhaltet. Im Fall unter Druck- oder keiner Spannung stehender Siliziumnitride tritt dies
im gesamten Parameterbereich nicht auf. Die Elastizitdt der dielektrischen Schicht spielt
demnach eine Rolle, ob und in welchem Ausmaf$ die Schicht ablatiert werden kann.

Ein Erkldarungsansatz dieses Einflusses bietet der Ablationsprozess selbst. Da es wih-
rend der Wechselwirkung des Laserpulses und des Festkorpers zur Anregung von Elek-
tronen kommt, bildet sich lokal eine Druckspannung in der Schicht aus [Si99] [KoO1].
Der physikalische Prozess ist abhidngig von den Laserparametern. Meist ist entweder die
thermische Degradation, die Photodegradation, der Gas- oder Plasmadruck fiir die Span-
nungsgeneration verantwortlich [Zw93]. Es ist nun anzunehmen, dass sich diese durch
den Laser generierte mechanische Spannung und die natiirlich im Material vorhandene
mechanische Spannung tiberlagern. Dadurch kommt es entweder zur Kompensation im
Falle der vorherigen Zugspannung oder zur Verstarkung im Falle einer Druckspannung.
Siliziumnitrid, das unter Druckspannung steht platzt folglich vollstandig vom Substrat
ab, sollte es ablatiert werden.

4.5.2 FTIR- und EDX-Messung der Siliziumnitride

Abgesehen vom Substrat, das hier im Weiteren als monokristallines Silizium gewdhlt
wurde, hdngt die Spannungsart und der Spannungsgrad von den Abscheideparametern
der dielektrischen Schicht ab. Wie bereits erwdhnt zahlen dazu der Druck, die Temperatur
und die Gasfliisse. Diese Grofsen sind dabei voneinander abhidngig. Wird beispielsweise
der Gasfluss erhoht, so dndern sich Temperatur und Druck, sollten diese nicht nachregu-
liert werden. Auch zeitlich verandern sich diese Parameter unter Umstidnden, sodass sich
die Spannung mit der Schichtdicke dndert.

Fiir die Optimierung der Antireflexschicht (ARC) der Solarzellvorderseite kommt es auf
die Anpassung des Brechungsindexes an das Schichtsystem und eine gute Passivierung
der Oberfldche an. Dabei gibt es einen vergleichsweise grofsen Parameterbereich bei der
PECVD-Abscheidung, um beide Vorraussetzungen zu erfiillen. Deshalb bietet sich eine
weitere Optimierung des ARC fiir die vollstindige und moglichst schadensfreie Abla-
tion an. Die dazu nétige Parameteranpassung hin zu einer moglichst spannungsfreien
oder tendenziell unter Druckspannung stehenden Siliziumnitridschicht wurde in Hin-
blick auf andere Halbleiterstrukturen (MOSFETs, etc.) bereits entwickelt [Lu89]. Dabei
wurden grundsitzliche Beziehungen zwischen den Abscheideparametern und der ato-
maren Schichtzusammensetzung gefunden, die auf die resultierende mechanische Span-
nung der abzuscheidenden Schicht riickschliefien lassen.

Nach der Messung der mechanischen Spannung der beschichteten Wafer wurden die un-
terschiedlichen Siliziumnitridschichten weiter untersucht. Es wurden mittels der Fourier-
Transform-Infrared-Spectroscopy (FTIR) und dem EDX-Detektor im REM jeweils das Stick-
stoff-Silizium-Verhéltnis und der Wasserstoffanteil in der dielektrischen Schicht bestimmt.
Die Messergebnisse sollen Auskuntft iiber die Spannung und deren Abhidngigkeit von den
Abscheideparametern liefern:
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1.

Zahlrate [w.E.]

FTIR-Messung der Silizumnitridarten

Fiir die FTIR Messungen (vgl. Appendix C auf S. 85) an den in Tabelle 4 aufge-
listeten SiN,-Arten wurden polierte FZ-Si-Wafer mit einer Substratdicke von

500 ym verwendet, die mit einer Siliziumnitriddicke von ca. 75 nm beschichtet wur-
den.

Die zugehorigen Spektren in Abhédngigkeit von der Wellenzahl sind in Abbildung
33 aufgetragen. Die Peaks der relevanten Bindungen (Si-N, Si-H und N-H) aus
Silizium Si, Stickstoff N und Wasserstoff H sind jeweils markiert. Die Korrektur
der Rohdatenspektren bestand aus der Subtraktion des Hintergrundspektrums, der
Grundlinienanpassung und der Skalierung der Zahlrate in Abhdngigkeit der ge-
messenen Schichtdicke. Da nur relative Aussagen unter den Siliziumnitridarten
moglich waren, wurde als Referenzpunkt fiir die Ergebnisse das Siliziumnitrid D1
gewdhlt.
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Abbildung 33: FTIR Spektren unterschiedlicher Siliziumnitride. Angegeben sind die relevanten Peaks fiir

die Bindungen Si-N, Si-H und N-H

Aus den Spektren liefsen sich die Peakpositionen der drei Bindungen und die zu-
gehorige Flache unter der Kurve als Integral bestimmen (s. Tabelle 9). Die Peakpo-
sitionen decken sich mit den Referenzwerten. Die Verschiebung der einzelnen Bin-
dungspeaks untereinander kann ebenfalls auf den Einfluss unterschiedlicher Ab-
scheideparameter zurtick gefiihrt werden.
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Tabelle 9: Peak-Wellenzahlen und Integrale Peakflichen der mittels FTIR bestimmten Bindungen in Sili-
ziumnitriden (vgl. Tabelle 4): Referenz * aus [No02] und Referenz * aus [Lu88]

Bindung Si-N | Si-H | N-H
Referenz * Peak [cm~1] | 835 | 2150 | 3345
Referenz + Peak [em~!] | 835 | 2150 | 3335

SiN, p1 Peak [cm 1] 837 | 2189 | 3350
SiN, pp Peak [em 1] 835 | 2177 | 3350
SiN, g Peak [cm™!] 835 | 2189 | 3339

SiN, p1 Integral [w.E.] 22.72 | 0.76 | 0.67
SiNy p2 Integral [w.E.] 1995 | 1.13 | 0.50
SiN, r Integral [w.E.] 2353 | 0.70 | 0.46

Durch die Verrechnung der relativen Bindungsdichten aus den Integralen der FTIR-
Messung lassen sich sowohl das N/Si-Verhiltnis, als auch der Wasserstoffanteil
bestimmen [Wa86] [La78] [Ch09]. Die Ergebnisse sind in Abbildung 36 auf Seite
6ldargestellt.

2. EDX-Messung der Silizumnitridarten

Aus den Massenprozent-Daten der EDX-Messung fiir die messbaren Elemente ldsst
sich ebenfalls das Verhiltnis von Silizium zu Stickstoff in den Siliziumnitridarten
bestimmen. Zundchst muss dazu der Siliziumgehalt des Dielektrikums bestimmt
werden. Die Silizium-Massenprozentmessung des EDX bezieht aber auch das Sub-
strat ein, da sich das Generationsvolumen i.A. bis dorthin erstreckt. Dessen Ein-
dringtiefe betrdgt nach der Ndherungsgleichung maximal 330 nm (s. Kapitel 4.4
bzw. [Ga07]). Die einfachste Modellierung des Generationsvolumens ist die einer
Kugel mit variablem Radius, die teilweise in das Material eingetaucht ist (Quer-
schnitt s. Abbildung 34).

Schicht

Generationsvolumen

Substrat

Abbildung 34: Querschnitt des als Kugel angenommenen Generationsvolumens der EDX-Messung. Ein-
gezeichnet sind die Parameter Eindringtiefe |, Hohe h und Schichtdicke d der Ausgleichs-
funktion (s. Gleichung (56))
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Abbildung 35: Messdaten und Ausgleichsfunktion (s. Gleichung (56)) des mittels EDX-Messung
bestimmten  Stickstoffanteils in Abhiingigkeit wvon der Schichtdicke fiir drei
Siliziumnitridarten

Tabelle 10: Ergebnisse fiir das N/Si-Verhiltnis in der dielektrischen Schicht und die Eindringtiefe des
Generationsvolumens durch Anpassung der Ausgleichsfunktion an den Stickstoffgehalt der
EDX-Messung dreier Siliziumnitridarten unterschiedlicher Dicke

Material | N/Si-Verhéltnis | Eindringtiefe
normiert [-] Gen.vol. [nm]

SiNy p1 1.00 250

SiNy p2 1.03 330

SiNy r 0.91 240

Fiir die folgenden Berechnungen wurden alle nicht messbaren Elemente (z.B. Was-
serstoff) vernachldssigt, da diese keinen quantitativen Einfluss auf das N/Si-Verhiltnis
haben. Ausgehend vom Massenerhaltungsgesetz der Elemente im Schichtsystem

100% = Sig + Sip + N (54)

Sig: Siliziumanteil im Substrat [%]
Siy: Siliziumanteil in der Schicht [%]
N : Stickstoffanteil in der Schicht [%]

lasst sich der absolute Massenprozentanteil durch eine Gewichtung der entspre-
chenden Teilvolumina der Modellierungskugel berechnen.



4.5 Ablationseinfluss der Dielektrikaeigenschaften

Umgestellt nach dem Stickstoffanteil ergibt sich:

Vi—Va Vi ,
— 1 00 - * 1 OO - — *
N 00% ( v ) 00% ( v > Siy (55)

(1—=dp- (§+3-h—d)

() () 1)

Details zu den Variablen s. Abbildung 34

= 100% + - (Sip, —100%) — Siy ~ (56)

Passt man diese Ausgleichsfunktion an die Messwerte fiir den Stickstoff in Abhéan-
gigkeit von der Schichtdicke an (s. Abbildung 35), so ergibt sich ein Schatzwert
tiir die Eindringtiefe des Generationsvolumens von 240-330 nm (s. Tabelle 10). Dies
ist in Ubereinstimmung mit dem Wert der Niherungsgleichung (52) aus Kapitel
4.4. Die normierten, relativen N /Si-Verhiltnisse aus dieser Tabelle sind ebenfalls in
Abbildung 36 aufgetragen. Der Wasserstoffgehalt kann mit dieser Messmethode
nicht bestimmt werden, da die entsprechende Rontgenlinie im Rauschen des Zen-
tralpeaks des EDX-Spektrums liegt.

. Diskussion der Unterschiede der Dielektrika

Es gibt grundséitzliche Abhédngigkeiten zwischen der mechanischen Spannung, den
Abscheideparametern der Schicht und der entsprechenden Elementzusammenset-
zung. So sinkt beispielsweise die mechanische Spannung mit steigendem Fluss an
stickstoffhaltigem Prozessgas ab, wobei der Silizium- und Wasserstoffanteil in der
Schicht sinken [Sa09] [Wa86]. Den gleichen Effekt erzeugt man durch die Erthchung
des Abscheidedruckes in der Prozesskammer. Je nach Ausgangsparametersatz lasst
sich die mechanische Spannung durch die Variation der Parameter einstellen. Die
molekulare Ursache ist die Anderung des Festkorpergitters von stochiometrischem
Si3Ny zum amorphen Silizium mit steigendem Siliziumanteil. Je nach Anteil der
Bindungsarten bzw. des N/Si-Verhéltnisses ergibt sich durch die Krafte im Gitter
die entsprechende mechanische Spannung von Druck- bis Zugspannung [Ha98].
Die Verdanderung der Kristallstruktur bzw. der Spannung hat jedoch auch Einfluss
auf andere Grofien wie beispielsweise den Brechungsindex [Ma20].

Die N/Si-Verhiltnisse der einzelnen Siliziumnitridarten (D1, D2 und R) in Abbil-
dung 36 variieren bzgl. der Messmethode (EDX oder FTIR) nur geringfiigig. Der
Unterschied liegt vielmehr zwischen dem Direkt-Plasma- und dem Remote-Plasma-
PECVD Siliziumnitrid, da der Siliziumanteil bei letzterem durch die hohere Si-H
Bindungsdichte grofier ist. Gleichzeitig bedingen sich die Bindungsdichten gegen-
seitig. So sinkt die Si-H Konzentration zu Gunsten der steigenden Si-N und N-H
Bindungen [Ch07].

Der Wasserstoffanteil verhilt sich analog zum N/Si-Verhiltnis, sodass in Fall des
Direkt-Plasma-PECVD Siliziumnitrid mehr Wasserstoff als Si-H und N-H Bindung
auftaucht. Entsprechend geringer ist die Konzentration an Si-N Bindungen. Die Ur-
sache fiir den erhohten Wasserstoffanteil beim Direkt-Plasma-PECVD SiN, liegt
in dem direkten Kontakt der Schicht mit allen Reaktanten des Plasmas, wodurch
die Wahrscheinlichkeit fiir Reaktionspfade der Si-H und N-H Bindungen steigen
[Lu88]. Sowohl fiir die Passivierung der Oberflache [Ch07], als auch fiir die Aus-



4 Ergebnisse 61

bildung einer ablatierbaren, unter Druckspannung stehenden Schicht ist ein hoher
Wasserstoffanteil in Form von Si-H Bindungen von Vorteil.

Remote-Plasma-Quellen sind kontrollierbar niedriger im Wasserstoffanteil, sodass
der mechanische Stress i.A. als Zugspannung auftaucht. Ein weiterer Faktor des
Auftretens der Zugspannung in dieser Siliziumnitridart ist die fehlende Beschleu-
nigung der Plasmaionen auf die Probe hin, wie es bei Direkt-Plasma-Reaktoren der
Fall ist. Durch den Ionenbeschuss bilden sich Schichten geringerer Dichte, die un-
ter Druckspannung stehen. Stehen diese geladenen Reaktanten durch die raumli-
che Trennung des Plasmas von der Probe nicht zur Verfiigung (Remote-Plasma-
Reaktor), so bildet sich entsprechend eine Zugspannung in der Schicht aus [No02].
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Abbildung 36: N/Si-Verhiltnis und H-Anteil in der Siliziumnitridschicht bestimmt anhand der FTIR-
und EDX-Daten fiir drei Siliziumnitridarten. Die Messwerte sind in relativen Prozent-
punkten zu SiNy p1 aufgetragen

4.6 Untersuchung der Lebensdauer der Ladungstrager im Substrat
nach der Ablation dielektrischer Schichten

In den vorherigen Kapiteln wurden die Laserparameter anhand der optischen Oberfla-
chenverdnderung (Rauhigkeit, Ablationsgrad) und der EDX-Messung eingeschrankt. Das
Augenmerk lag dabei auf der vollstindigen Offnung des Ablationspunktes, d.h. der Fest-
setzung der Ablationsgrenze. Der nédchste Schritt zur Einschrankung der Laserparameter
ist die Messung der Lebensdauer (LD) der Ladungstrager nach der Ablation. Eine fiir die
Photovoltaik relevante schadensfreie Ablation wird dann erreicht, wenn sich der LD-Wert
der ablatierten und der unbehandelten Bereiche im Rahmen der Messgenauigkeit nicht
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unterscheiden. Je nach Anwendungsbereich und folgendem Prozessschritt im Solarzell-
prozess kann der Bereich des akzeptablen Schaden erweitert werden. Wird z.B. nur die
Riickseite der Zelle fiir die spatere Kontaktierung mit Aluminium geoffnet, ist es tragbar,
bis zu einer Tiefe von ca. 6 ym einen Laserschaden zu erzeugen, da diese Substrattiefe
beim Kontaktieren wieder aufgeschmolzen wird. Anders verhilt es sich auf der Vorder-
seite deren Kontaktierprozesse, fiir die die Ablation von Belang ist, das Substrat nicht auf-
schmelzen diirfen. Der Grund dafiir ist der vorderseitige Emitter, der nur einige Hundert
Nanometer tief eingetrieben ist. Er darf deshalb weder ablatiert noch aufgeschmolzen
werden. Nattirlich sollte die Laserablation auch keinen Schaden im Emitterbereich verur-
sachen. Ein Teil der moglichen Auswirkungen der Laserstrahlung auf das Emitterprofil
sind in Kapitel 4.7 beschrieben.

4.6.1 Lebensdauer nach Ablation von Al,03-SiN,-Schichtsystem

Fiir die Untersuchung der Ablation eines Schichtsystems wurde eine typische Beschich-
tung zur Passivierung einer PERC-Solarzelle (Passivated emitter and rear cell) gewéhlt.
Diese bestand aus einer 15 nm dicken Aluminiumoxid Al,O3 Schicht auf dem Silizium-
substrat, welche durch eine 120 nm dicke Siliziumnitridschicht SiN, r tiberbeschichtet
wurde. Fiir die Auswahl des Parameterbereichs wurde je Wellenldnge bei fester Laserleis-
tung eine Defokussierhohe gewihlt, die einen Ablationspunktdurchmesser von ca. 20 ym
tiir alle Parametergruppen (P1-P3; s. Tabelle 11) erlaubt. Die Fluenzwerte sind in drei Stu-
fen gestaffelt, sodass durch Variation der Defokussierung direkt unter und direkt tiber der
Ablationsgrenze, sowie im Laserfokus ablatiert wurde. Die Laserparameter unterhalb der
Grenzfluenz und im Laserfokus sind zur Kontrolle vorgesehen. So lésst sich tiberpriifen,
ob es unterhalb der Ablationsschwelle schon und im Fokus tiberhaupt zum Laserschaden
kommt. Desweiteren wurde der Einfluss der gelaserten Struktur auf die LD untersucht.
Da es bei den LD-Messmethoden grundsétzlich zur Mittelung {iber einen im Vergleich
zum Ablationspunktdurchmesser grofieren Bereich kommt, wurde der Unterschied zwi-
schen einem Punktraster, einem Linienraster und der vollflichigen Ablation untersucht.
Die Variation der gelaserten Struktur sollte zudem Aufschluss iiber den Laserschaden
durch den Uberlapp der Ablationspunkte von ca. 13% geben, wie er bei dem Linienraster
und der vollflichigen Ablation verwendet wurde. Das Punkt- und Linienraster bedeck-
ten nur 10% der gelaserten 1x1 cm?-Flichen. Als Messmethoden standen die MWPCD,
die QSSPC und die PL zur Verfiigung, wobei die 2D-Messungen der PL durch eine Re-
terenzmessung der QSSPC skaliert wurden. Die dazu nétige Probe wurde nicht ablatiert.
Grundsétzlich kann es durch inhomogene LD-Bereiche auf dem grofien Ursprungswafer,
aus dem die 5x5 cm? groflen Wafer herausgelasert wurden, zu LD-Niveauunterschieden
zwischen den einzelnen Wafern kommen.

Tabelle 11: Laserparameter fiir LD-Messung nach Ablation eines 135 nm dicken Al;O3-SiN,-
Schichtsystems: Angegeben ist, ob sich der Fluenzwert iiber oder unter der Ablationsgrenzflu-
enz befindet. Parameter, die mit Fokus bezeichnet sind, waren nicht defokussiert und oberhalb
der Grenzfluenz

Laserparameter P1 P2 P3 P1 P2 P3 P1 P2 P3
Wellenldnge 1064 | 1064 | 1064 | 532 | 532 | 532 355 | 355 | 355
Fluenz [mJ/cm?] | 840 | 1230 | 7320 | 440 | 1480 | 6700 | 210 | 710 | 24550
Fluenzgrenze unter | tiber | Fokus | unter | iiber | Fokus | unter | iiber | Fokus
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In Abbildung 37 ist der Vergleich zwischen MWPCD- (links) und QSSPC kalibrierter PL-
Messung (rechts) dargestellt. Der grundséatzliche LD-Niveauunterschied zwischen den
Messmethoden begriindet sich auf den unterschiedlichen MCD-Werten, bei der die LD
bestimmt wird. Wéhrend fiir die PL bzw. die QSSPC eine feste MCD von 5-10'° cm 3 ge-
wahlt wurde, variiert diese bei der MWPCD-Methode kontinuierlich mit der Signalstarke
bzw. dem Messort auf der Probe. Der Vorteil der PL-Messung ist eine hohere Auflosung
und ein festes MCD-Niveau. Auf dem zu oberst abgebildeten 5x5 cm? Wafer wurde je-
weils fiir alle neun Parametergruppen (P1-P3; 355 nm, 532 nm und 1064 nm) das Punkt-
raster ablatiert. Nach unten folgt das Linienraster und die vollflaichigen Quadrate. Nach
der Laserbehandlung wurden alle relevanten Quadrate optisch auf ihre vollstandige Ab-
lation tiberpriift.

MWPCD PL (QSSPC)
Laserparameter Wellenliange  Struktur Laserparameter
P1 P2 P3 P1 P2 P3
— e
I 200
130 355 nm Punkte
532 nm Punkte | 4175
1064 nm Punkte 1150
920
355 nm Linien 1125
:5 532 nm Linien 100 ;5
1064 nm Linien
45 75
355 nm Flachen 50
532 nm Flachen
25

1064 nm Flachen

Abbildung 37: Lebensdauermessung mittels MWPCD- (links) und PL-Methode (rechts) an RS-
passivierten Cz-Si-Wafern. Dargestellt sind 2D-Ansichten der effektiven LD T,¢f in Ab-
hingigkeit von der Laserstruktur, der Laserwellenlinge und den Laserparametern. Alle
abgebildeten Wafer wurden vor der Passivierung und LD-Messung um ca. 2 ym zuriick
gedtzt

Der Lebensdauerwert einer Probe hat keine Aussage {iber topografische Schiden. Bei
allen verwendeten Parametern war anhand der mikroskopischen Aufnahmen (Lichtmi-
kroskop und REM) kein Schaden erkennbar und der Materialabtrag abgesehen vom Fo-
kusparameter unterhalb der Detektionsgrenze von 50 nm. Es war demnach davon auszu-
gehen, dass der Oberflachenschaden rein rekombinatorischer Natur ist. Die abgebildeten
Wafer wurden vor der Passivierung und LD-Messung dennoch um ca. 2 ym zuriickge-
atzt. Dies war aufgrund einer noch vor Beginn der Laserablation vorhandenen Oberfla-
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chenschadigung des Herstellungsprozesses der Wafer notwendig. Der Atzschritt hatte
keine Auswirkung auf den Vergleich der Laserparameter.

Grundsitzlich verursacht die grofite Wellenldnge 1064 nm immer, d.h. selbst bei Fluenzen
unterhalb der Ablationsschwelle, einen signifikanten Schaden. Dabei sinkt die LD in der
PL-Messung von ca. 150 us (unbehandelte Bereiche und Referenzwafer) auf ca. 30 us. Der
eingebrachte Schaden ist ebenso unabhidngig von der gelaserten Struktur. Optimierbarer
war das Ergebnis von 532 nm, da es auf jeden Fall Fluenzwerte unterhalb der Ablations-
grenze gab, bei der kein Schaden nachweisbar war. Wurde die Fluenz erhoht bis es zur
vollstandigen Ablation kam, so wurde ein den LD-Wert auf ca. 100 s senkender Schaden
sichtbar. Der Einfluss der Laserstruktur ist an dieser Stelle gut zu erkennen. Wahrend das
Punkt- und das Linienmuster geringen Schaden aufweisen, kam es bei der vollflichigen
Laserablation vermutlich durch den grofflachigen Uberlapp der Laserpulse zum Absin-
ken der LD auf ein Minimum. Dies geschah auch im Falle des hohen Fluenzwertes im La-
serfokus unabhéngig von der gelaserten Struktur. Die Grenze der zu hohen Laserfluenz
fiir messbaren Schaden liegt bei 532 nm nahe der Ablationsgrenze. Fiir eine Laserwellen-
lange von 355 nm liegt diese viel hoher.

PL (QSSPC)

Wellenlinge Atztiefe Laserparameter

200
355 nm 0 pm
532 nm 0 um 175
1064 nm 0 um 1150
355 nm 2 pm 1125
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Abbildung 38: Lebensdauermessung der RS-passivierten Cz-Si-Wafer in gestaffelten Atzschritten. Dar-
gestellt sind 2D-Ansichten der effektiven LD t,s¢ in Abhiingigkeit von der Atztiefe, der

Laserwellenlinge und den Laserparametern
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Es ist unabhédngig von der Laserstruktur bei dieser Wellenldnge moglich, aus einem ver-
gleichsweise breiten Fluenzbereich einen Parameter mit beliebigem Ablationspunktdurch-
messer zu wahlen und keinen messbaren Schaden zu erzeugen. Dieser Bereich liegt da-
bei oberhalb der Ablationsfluenzgrenze, d.h. es ist eine vollstandige Offnung der Schicht
gewihrleistet. Wie erwahnt ist es fiir die Offnung einer RS-Schicht weniger von Belang
wieviel Schaden erzeugt worden ist, sondern wie tief er sich von der Oberfldache aus ge-
sehen in das Material erstreckt. Dazu wurde ein bzgl. der LD homogener Wafer in meh-
rere kleinere Wafer zerteilt und nach der Ablation der oben genannten Laserparameter
(s. Tabelle 11) gar nicht (0 ym), um 2 ym oder 6 ym in einer CP-Losung zuriickgeétzt.
In Abbildung 38 sind die Wafer der einzelnen Atztiefen und dem fiir Solarzellprozes-
se relevantem Linienraster abgebildet. Da die ungeétzte Oberfldche eine urspriingliche
Oberflachenschddigung hatte, lag dessen LD-Niveau im Vergleich tiefer. Es zeigt sich da-
bei, dass alle Wellenldngen einen oberflachlichen Schaden produzieren. Der Schaden fiir
355 nm knapp unterhalb der Ablationsgrenze ist aber schon sehr gering. Anzumerken ist,
dass die Grenzfluenz hierbei abhingig von der Schichtdicke und dem Schichtsystem ist
und damit vergleichsweise hoch. Vergleicht man nun die Schadenswirkung in den ver-
schiedenen Tiefen, erkennt man, dass die Wellenldnge 1064 nm selbst nach 6 ym unveran-
dert eine hohen LD-Verlust generiert. Der Einfluss von 532 nm oberhalb der Grenzfluenz
nimmt bis 6 ym vollstdndig ab. Prozesse, die einen entsprechend tiefen Riickkontakt im
Anschluss an die Ablation bilden, erweitern dementsprechend den Parameterbereich der
Ablation. Die Wellenldnge 355 nm weist die geringste Eindringtiefe auf und der Schaden
ist in einem breiten Parameterbereich vermutlich schon nach einigen hundert Nanome-
tern kaum noch nachweisbar.

4.6.2 Lebensdauer nach Ablation von Siliziumnitrid SiN,

Die Ablation der dielektrischen Schicht auf der Vorderseite sollte einen sehr geringen
Schaden verursachen, der nur oberfldchlich auftreten darf. Der Grund ist das Fehlen des
Aufschmelzen des Substrats bei der spateren Kontaktierung der Zellvorderseite, wie es
bei der Riickseite der Fall ist. Zudem muss der negative Einfluss auf den Emitter mini-
miert werden, da sonst Rekombinationszentren nahe der Raumladungszone geschaffen
werden. Die Wafer wurden nach der erstmaligen Beschichtung mit 75 nm Siliziumnitrid
aus der Direkt-Plasma-Quelle D1 mit den in Tabelle 12 aufgelisteten Laserparametern ab-
latiert. Da sich auf den Wafern ein n-typ Emitter (POCL3-Diffusion) befand, der eine LD-
Messung des Bulkmaterials verhinderte, musste dieser durch eine CP-Atze entfernt wer-
den. Der Tiefeneinfluss der Laserparameter wurde ebenfalls durch gestaffelte Atzschritte
von mindestens 0.5 ym (Emittertiefe), 1 ym und 2 ym untersucht. Der Schadenseinfluss
im Emitter kann prinzipiell durch eine Emittersattigungsstrommessung erfolgen. In die-
sem Fall wurde zundchst nur der Einfluss auf die darunter liegende Basis bestimmt.

Tabelle 12: Laserparameter fiir LD-Messung nach Ablation von 75 nm dickem SiNy: Angegeben ist, ob
sich der Fluenzwert iiber oder unter der Ablationsgrenzfluenz befindet. Parameter, die mit
Fokus bezeichnet sind, waren nicht defokussiert und oberhalb der Grenzfluenz

Laserparameter P4 P5 P6 P4 P5 P6 P4 P5 P6
Wellenldnge 1064 | 1064 | 1064 | 532 | 532 | 532 355 | 355 | 355
Fluenz [mJ/cm?] | 300 | 550 | 4830 | 310 | 570 | 3720 | 200 | 310 | 14040
Fluenzgrenze unter | tiber | Fokus | unter | iiber | Fokus | unter | tiber | Fokus
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PL (QSSPC)
Wellenldnge Atztiefe Laserparameter
P1 P2 P3
y " —.
355 nm 0.5 um e E
g v * T : 135
532 nm 0.5 um
1120
1064 nm 0.5 um
1105
355 nm 1.0 pm 190
)
532 nm 1.0 pm |5 Ej
&
1064 nm 1.0 pm
60
355 nm 2.0 um 45
532 nm 2.0 um 30
1064 nm 2.0 um 15

Abbildung 39: Lebensdauermessung der VS-passivierten Cz-Si-Wafer in gestaffelten Atzschritten. Dar-
gestellt sind 2D-Ansichten der effektiven LD T,fs in Abhiingigkeit von der Atztiefe, der

Laserwellenlinge und den Laserparametern

Abbildung 39 stellt die Ergebnisse fiir die drei Atztiefen und das relevante Linienraster
dar. Bei der Ablation der Vorderseitenschicht zeigt sich ein @hnliches Ergebnis wie zuvor
bei der Riickseite. Grundsétzlich dringt der Schaden fiir die niedrigeren Wellenldangen
mit einer Ausnahme nicht weiter als die Emittertiefe von 500 nm ein. Im Fokus und fiir
die Parameter von 1064 nm bleibt der Schaden aber weiterhin bis unter 2 ym unterhalb
der Oberfldche erhalten. Der Unterschied in der Schadenstiefe im Vergleich zur RS beruht
zunéchst auf den geringeren Grenzfluenzen, die fiir die Offnung der nur 75 nm diinnen
Siliziumnitridschicht nétig sind. Der zweite Effekt, der den Schaden im hochdotierten Be-
reich des Emitters (ca. 0-500 nm unter der Oberflache) halt, ist vermutlich die hohere Do-
tierung in diesem Bereich. Wahrend der Lasereinwirkung des Pulses wird diese um fiinf
Grofienordnungen hoher dotierte Oberflachenschicht des Substrats angeregt und absor-
biert den Grofiteil der Pulsenergie. Von der Tiefe bzw. dem Profil abhdngige Messungen
des Emittersattigungsstromes von gestaffelt zurtickgedtzten Proben sollten zu einer bes-
seren Auflosung der Eindringtiefe des Lasers bzw. des Schadens im Emitter fiihren. Mit
den LD-Messungen ab einer Atztiefe von ca. 500 nm kann nur die Schadensfreiheit des
Basismaterials nachgewiesen werden.
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4.7 Einfluss der Laserablation auf das Emitterprofil

Die Ablation von dielektrischen Schichten auf Substraten, die einen diffundierten Emit-
ter besitzen, verursacht u.U. eine Anderung der Profilform des Emitters. Unabhingig da-
von ob eine Schicht ablatiert wird oder nur das dotierte Substrat mit dem Laser bestrahlt
wird, kommt es bei der Laser-Materie-Wechselwirkung zur Ionisation der Oberflachen-
schicht. Das sich bildende Elektronenplasma ldsst nicht nur ionisierte Substratatome und
Defekte zuriick, sondern vermutlich auch elektrisch aktivierte Dotieratome. Der genaue
Vorgang, der zur Aktivierung der Dotieratome fiihrt, ist noch nicht erforscht. Annah-
men gehen von der Aktivierung von interstitiellen Dotieratomen durch Neuordnung des
Kristallgitters nach der Rekristallisierung der Laserschmelze aus [Pel2]. Es gibt dhnli-
che Experimente, bei denen aus dotierten Schichten Emitter durch eine Laserbestrahlung
eingetrieben wurden, die sogennante Laserdotierung. Dieser Vorgang der Diffusion lauft
primér thermisch ab, da das Substrat i.A. zuvor keine passende und aktivierbare Grund-
dotierung aufweist. Zudem wird die Dotierschicht nicht zwingend ablatiert. Durch die
Kombination der unterschiedlichen Verfahrensweisen lésst sich ein Spektrum an Anwen-
dungsmoglichkeiten entwickeln, dass z.B. fiir die Prozessierung von Zellen mit selekti-
vem Emitter eingesetzt werden kann.
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Abbildung 40: n-Typ Emitterprofil auf p-Typ Basis vor (Referenz) und nach der Ablation der Siliziumni-
tridschicht auf texturierten FZ-Si-Wafern. Die Dotierkonzentration ist iiber die Atztiefe
in Abhiingigkeit von der Laserwellenlinge aufgetragen

Die ECV-Profile (ECV s. Appendix D auf Seite 86) sind nach der Ablation einer 75 nm
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dicken Siliziumnitridschicht von einer Pyramiden-texturierten FZ-Si-Waferober- flache
aufgenommen worden. Dabei befand sich entweder ein n- oder ein p-Typ Emitter in der
Substratschicht. Nachfolgende Tests haben ergeben, dass die Ablation nicht notwendi-
gerweise erfolgen muss, sondern die Bestrahlung des unbeschichteten Substrats mit den-
selben Laserparametern zum gleichen Ergebnis fiihrt. Experimente an glatten Proben ha-
ben zudem gezeigt, dass die Textur der Oberfldche keinen signifikanten Einfluss hat, d.h.
auf den Solarzellprozess tibertragbare Werte liefert. Das Emitterprofil eines diffundierten
n-Typ Emitters ohne Laserbehandlung ist als Referenz in Abbildung 40 dargestellt. Cha-
rakteristisch ist die Abfolge von Deadlayer, Kink und Tail. Die Bestrahlung mit den in
Tabelle 13 aufgelisteten Laserparametern fithrt nun u.U. zur Verdnderung dieses gemes-
senen Profilverlaufs.

Tabelle 13: Laserparameter und Schichtwiderstinde fiir die Ablation der Siliziumnitridschicht auf textu-
rierten FZ-Si-Wafern mit n-Typ Emitter

Laserparameter — | Laserleistung | Defokus.hthe | Fluenz | Schichtwiderstand
Wellenldnge | [W] [mm)] [m]/cm?] [©/DO]
Referenz - - - 55

355 nm 0.29 0.7 190 44

532 nm 0.42 0.7 310 50

1064 nm 0.39 0.1 1570 58

Wihrend bei dem spezifischen Parameter bei 1064 nm kein entsprechender Effekt auf-
taucht, verdndert sich gerade im Oberfldchenbereich bis in eine Tiefe von ca. 50 nm fiir die
Wellenldngen 355 nm und 532 nm der Deadlayer. Die Dotierkonzentration elektrisch ak-
tiver Atome in diesem hochdotierten Bereich scheint nochmals um eine Gréfienordnung
angehoben zu werden. Ursdchlich ist, neben der grundsétzlich geringeren Eindringtiefe
und der hoheren Absorption dieser Wellenldngen, die Hochdotierung dieses Bereiches.
Je hoher die Dotierung, desto mehr Ladungstrager lassen sich einfacher in einen ange-
regten Zustand und folglich in den Plasmazustand bringen. Es ist zu erwarten, dass der
Laserschaden sich auf diesen Bereich beschrankt. Die Schadensauswirkung sollte relativ
geringer als in der Basis sein, da der Deadlayer wegen der hohen Dotierung schon eine
vergleichsweise hohe Rekombinationsrate besitzt.

Eine erhohte Dotierkonzentration an der Oberflidche bringt Vorteile fiir die Kontaktie-
rung mit Metallen, da der Widerstand des Schottky-Kontaktes zum Halbleiter gesenkt
wird. Bei diversen Plattier-, Aufdampf- und Druckkontaktverfahren sollte sich neben der
Ablation eine zusitzliche Verbesserung des Kontaktes einstellen.

Entsprechend des Konzentrationsanstieges sinkt auch der aus den ECV-Daten berechnete
Wert des Schichtwiderstandes fiir ablatierte Emitter-Proben. Die aus der ECV-Messung
bestimmten Schichtwiderstinde wurden mit einem Skalierwert korrigiert. Der Skalier-
wert wurde dazu aus der Schichtwiderstandsmessung eines nicht ablatierten Referenz-
profils mittels einer Vierpunkt-Messung ermittelt (Vierpunkt-Messung s. Appendix D auf
Seite 86).
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Ein vergleichbares Ergebnis zeigt sich fiir den p-Typ Emitter nach der Ablation der Silizi-
umnitridschicht (s. Abbildung 41) mit dhnlichen Parametern (s. Tabelle 14). Die gemes-
sene Dotierkonzentration in den ersten 40-100 nm steigt je nach Wellenldnge um bis zu
eineinhalb Grofsenordnungen an. Der Bereich mit erhohter Konzentration korrespondiert
wieder mit der wellenldngenabhéngigen Eindringtiefe. Je kleiner die Wellenldnge ist, de-
sto geringer ist die Tiefe des Effektes. Die Erhohung der aktiven Dotanden im Frontbe-
reich des Profils wiirde fiir den p-Typ Emitter vermutlich einen noch grofseren Vorteil fiir
die Kontaktierung schaffen, da der diffundierte p-Typ Emitter (Referenz) keinen Dead-
layer wie der n-Typ Emitter besitzt.
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Abbildung 41: p-Typ Emitterprofil auf n-Typ Basis vor (Referenz) und nach der Ablation der Siliziumni-
tridschicht auf texturierten FZ-Si-Wafern. Die Dotierkonzentration ist iiber die Atztiefe
in Abhingigkeit von der Laserwellenlinge aufgetragen

Tabelle 14: Laserparameter und Schichtwiderstiinde fiir die Ablation der Siliziumnitridschicht auf textu-
rierten FZ-Si-Wafern mit p-Typ Emitter

Laserparameter — | Laserleistung | Defokus.hohe | Fluenz | Schichtwiderstand
Wellenldnge | [W] [mm] [m]/cm?] [Q/0O]
Referenz - - - 50

355 nm 0.29 0.7 190 33

532 nm 0.42 0.6 410 29

1064 nm 0.60 0.3 830 38
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4.7 Einfluss der Laserablation auf das Emitterprofil

Die beiden vorhergehenden Grafiken schliisseln nicht den Einfluss der Laserparameter
auf das Emitterprofil auf. Dazu wurde fiir die Wellenldnge 532 nm eine Serie von La-
serparametern untersucht (s. Tabelle 15). Die entsprechenden Emitterprofile sind in Ab-
bildung 42 dargestellt. Fiir diese Parameterserie wurden die gleichen texturierten FZ-Si-
Wafer wie zuvor verwendet und deshalb die Referenz des diffundierten p-Typ Emitters

zum Vergleich tibernommen.
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Abbildung 42: n-Typ Emitterprofil auf p-Typ Basis vor (Referenz) und nach der Ablation der Siliziumni-
tridschicht auf texturierten FZ-Si-Wafern. Die Dotierkonzentration ist iiber die Atztiefe
in Abhingigkeit von den Laserparametern (A-F) bei fester Laserwellenlinge von 532 nm
aufgetragen

Tabelle 15: Laserparameter bei 532 nm und Schichtwiderstinde fiir die Ablation der Siliziumnitridschicht

0,3
Atztiefe [um]

auf p-Typ Emittern auf texturierten FZ-Si-Wafern

Laserparameter — | Laserleistung | Defokus.hohe | Fluenz | Schichtwiderstand
Wellenldnge | [W] [mm] [m]/cm?] [Q/DO]
Referenz - - - 50

A 6.52 0.0 57690 21

B 0.42 0.0 3720 64

C 0.76 1.0 290 27

D 0.20 0.5 270 26

E 6.52 3.2 250 17

F 0.42 0.8 250 31
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Die einfachste Annahme wire, dass das Profil von der Fluenz des Laserpulses abhidngt.
Der Verlauf der Profile A, B und C zeigt jedoch keine Korrelation zur abfallenden Flu-
enz. Die Ursache dafiir ist, dass in die Fluenzberechnung die Grofien der mittleren bzw.
Peakleistung und die Defokussierung bzw. der Pulsdurchmesser eingehen und sich da-
mit fiir beliebig viele Paare von diesen zwei Grofien die gleiche maximale Fluenz ergibt.
Bildlich gesprochen haben viele unterschiedlich geformte Gaufskurven die gleiche maxi-
male Fluenz, jedoch ist der physikalische Effekt nicht identisch. Folglich miissen die zwei
Einzelgrofien optimiert werden.

Die Parameter E und F ergeben die gleiche Fluenz, jedoch bringt eine geringere Laserleis-
tung von 0.2 W bei maximaler Defokussierung nahe der Ablationsgrenze eine geringere
Eindringtiefe von 60 nm gegeniiber den 100 nm des Parameters E und somit einen gerin-
geren Tiefenschaden. Parameter die direkt im Laserfokus liegen (A und B), verzerren das
Profil auf der bemessenen Tiefe und es ist ein entsprechend tief eindringender Schaden
ohne den positiven Effekt der Konzentrationserhohung zu erwarten.

Prinzipiell gibt es drei Einfliisse auf die Messung des Emitterprofils. Neben der absoluten
Dotierkonzentration, bestehend aus elektrisch aktiven und inaktiven Dotanden, ist noch
die Defektdichte zu beachten. Problematisch wird die Defektdichte, wenn sie die elektri-
schen Messmethoden der ECV und des Vierpunkt-Messgerétes beeinflusst, die beide nur
den elektrisch aktiven Anteil der Dotierkonzentration bertiicksichtigen. Messungen haben
eine Diskrepanz zwischen den direkt auf den gelaserten Flichen gemessen Schichtwider-
stinden mittels Vierpunkt-Methode und ECV ergeben. Die Messunterschiede zeigen eine
reziproke Proportionalitit. Es ldsst sich vermuten, dass die erhohte Diskrepanz bei hohen
Fluenzen auf die durch die Laserbehandlung erzeugte hohe Defektdichte zuriickzufiih-
ren ist. Die ECV-Messung misst dadurch unrealistisch hohe Dotierkonzentrationen und
entsprechend geringe Schichtwiderstinde, wiahrend die Vierpunkt-Messung durch Ober-
flacheneffekte und Kontaktprobleme zu hohe Schichtwiderstdnde misst [Ga10].
SIMS-Messungen (engl. secondary ion mass spectroscopy; s. Appendix D auf Seite 86),
die die absolute Dotierkonzentration messen, zeigen keine Diffusion oder andere An-
derung des Emitterprofils nach der Laserbehandlung im Pikosekundenregime [Kn20]
[Gal0]. Mit dieser Messmethode lésst sich leider keine Aussage iiber das Verhéltnis von
elektrisch aktiven und inaktiven Dotieratomen machen. Damit bleibt die Frage, inwieweit
es sich bei der Verdnderung des Emitterprofils um eine reale Anhebung der elektrisch ak-
tiven Dotierkonzentration handelt. Im Fall des n-Typ Emitters bleibt fiir schadensarme
Laserparameter mit steigender Fluenz die Emitterform erhalten, was eher auf ein Mess-
artefakt bei der ECV hindeutet. Weiterfithrende Untersuchungen sind an dieser Stelle
notig, um den Einfluss des Lasers zu kldren.
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4.8 Solarzellen mit selektiv gedffneter Riickseiten-Passivierung
4.8.1 Voruntersuchungen

Die Charakterisierung und Optimierung der Laserablation dielektrischer Schichten und
insbesondere von Schichtsystemen in den Kapiteln 4.1 bis 4.6.1 war beabsichtigt, um die
Laserparameter auf einen Solarzellprozess anzuwenden. Neben den Zellen, deren Pripa-
ration in Kapitel 3.4.2 beschriebenen ist, wurden zudem Testwafer prozessiert, die fiir die
Bestimmung des Ablationsunktdurchmesser vorgesehen waren. Die Testwafer wie auch
die spateren Zellen wurden mit Laserparametern bearbeitet, die an das Schichtsystem
('Stack’) aus einer 15 nm dicken Aluminiumoxidschicht auf dem Siliziumsubstrat und
einer abschlieflenden 120 nm dicken Siliziumnitridschicht (Remote-Plasma-Quelle) ange-
passt waren. Die Verwendung des durch Remote-Plasma-Abscheidung erzeugten SiN, r
beruht auf dessen besseren Passivierqualitdt [Ab01]. Das Remote-Plasma-Siliziumnitrid
hat den Vorteil, dass es nicht zum "Blistering’ [Ha03] kommt.

Der Nachteil des SiNy g bzgl. der Laserbehandlung ist die in Kapitel 4.4 beschriebene Teil-
offnung des Ablationspunktes. Auf den texturierten Testwafern verstarkt sich der Effekt,
dass fiir kleinere Wellenldngen das Schichtsystem die Laserstrahlung absorbiert und sich
die Schicht nicht oder nur teilweise 6ffnet. Die entsprechenden Lichtmikroskopaufnah-
men fiir die drei vorhandenen Wellenldngen sind in Abbildung 43 dargestellt. Darunter
befindet sich jeweils der schematische Querschnitt durch den Ablationspunkt.
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Abbildung 43: Lichtmikroskopaufnahmen und schematische Querschnitte von Ablationspunkten mit La-
serparametern, die im Solarzellprozess eingesetzt wurden: (A) 1064 nm, (B) 532 nm, (C)
355 nm; Details s. Text

In Abbildung (A) ist die vollstindige Offnung mit einer Wellenldnge von 1064 nm zu
sehen. Es ergab sich eine scharf abgegrenzte Bruchkante und leichte Aufschmelzerschei-
nungen im Zentrum der Offnung. Mit 532 nm Wellenlénge lasst sich die Schicht schon
nur noch teilweise 6ffnen (B). EDX-Messungen zeigten, dass die dunkle Schicht nur an
einzelnen Stellen (Risse) geoffnet ist. Die Farbanderung kommt durch die Verminderung
der Schichtdicke zustande. In Aufnahme (C), die das Ergebnis der bearbeitung mit einer
Wellenldnge von 355 nm zeigt, ist eine grofiflichige Farbanderung zu sehen, die ebenfalls
auf eine geringere Schichtdicke zurtickzufiihren ist ("Korona’-Effekt). Die Rissbildung ist
jedoch auf den vergleichsweise kleinen, dunklen Bereich im Zentrum begrenzt.
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Ausgehend von diesen Ergebnissen konnte man fiir die kleineren Wellenldngen keine
vollstandige Offnung tinden. Es lief3e sich zwar eine Ablationsgrenze definieren, jedoch
kein optimierter Parameterbereich. Die Vorraussetzungen der Kontaktierung durch einen
Feuerschritt konnten aber den Parameterbereich auf diese nur teilablatierenden Laserpa-
rameter erweitern. Wie im Folgenden gezeigt wird, ist es bis zu einem gewissen Grad
ausreichend das dielektrische Schichtsystem nicht ganz zu ablatieren (532 nm), um den-
noch einen Kontakt zu erhalten. Es gibt jedoch eine Grenze der Wellenldnge, ab welcher
der Schaden im Substrat durch den "Korona’-Effekt zu grofs ist und kein passivierter Kon-
takt zustande kommt (355 nm).

4.8.2 Ergebnisse der IV-Kennlinie

Bei der Solarzellenserie handelte es sich um Zellen mit selektiv gedffneter Riickseiten-
passivierung und homogenem Vorderseitenemitter (PERC: Passivated Emitter and Rear
Cell). Die Ablation wurde zur Offnung der Passivierung der Riickseite (RS) angewandt.
Die Diskussion der Zell-Ergebnisse wird sich deshalb auf den die RS betreffenden Teil
beschranken.

Die Ablation der RS wurde durch dquidistante parallele Linien (100 ym Linienbreite; ana-
log zum Inkjetprozess) realisiert. Diese Hauptlinien bestanden wiederum aus mehreren
Linien, die sich nach dem Prinzip der dichtesten Kreispackung aus iiberlappenden Abla-
tionspunkten zusammensetzten. Die Anzahl der Linien innerhalb der Hauptlinie variier-
te je nach Laserparameter, von dem der Durchmesser des Ablationspunktes abhing.
Nach der Ablation folgte der vollflachige Siebdruck der RS und des Kontaktgrids der
Vorderseite. Die Einstellungen fiir das anschlieflende Feuern der Zellen wurden von den
vorhergehenden Inkjetserien iibernommen und ergaben in einem breiten Varianzbereich
konstante Ergebnisse. Die Messdaten der vier charakteristischen Grofien der IV-Kennlinien-
messung der Zellen sind in Abbildung 44 dargestellt (Parameter in Tabelle 16). Angege-
ben ist der Mittelwert aller Zellen einer Gruppe und die Ergebnisse der jeweils besten
Zelle. Von links nach rechts folgen die Referenzgruppe, die Inkjet-Gruppe und dann die
mittels Lasers bearbeitete Gruppe (s. Kapitel 3.4.2), die in die einzelnen Parametergrup-
pen aufgetrennt wurde.

Tabelle 16: Laserparameter der Zellen der IV-Messung (s. Abbildung 44)

Lasergruppe | Wellenldnge | Laserleistung | Defokus.hohe | Fluenz
[nm] [W] [mm] [m]/cm?]
1064 nm A 1064 3.12 0.7 1010
1064 nm B 1064 5.66 1.0 920
532 nm 532 0.52 0.3 1600
355 nm 355 5.33 0.6 4870
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Abbildung 44: IV-Kennlinien Ergebnisse fiir die Referenz-, die Inkjet- und die Lasergruppe der Zellserie.
Abgebildet sind der Fiillfaktor FF, der Kurzschlussstromdichte Jsc, die offene Klemmen-
spannung Voc und der Wirkungsgrad 1. Die Parameter der Lasergruppe sind Tabelle 16
zu entnehmen

Allgemein hatten die gelaserten Zellen im Vergleich zum Inkjetprozess einen htheren
Fillfaktor FF, d.h. die Kontaktierung auf der selektiven, gleichgrofSen Fldche hatte einen
geringeren Widerstand. Die Referenzgruppe war vollflachig kontaktiert und hatte des-
halb den hochsten FE. Betrachtet man die geringen Unterschiede zwischen den gelaser-
ten und den Inkjet-Zellen in Jsc und V¢, so wirkte sich der hohere FF mafsgeblicher
auf den Wirkungsgrad aus. Die Ablation mittels Laserstrahlung zeigte gegeniiber der
Standardmethode des Inkjetprozesses einen im Durchschnitt 0.7% hoheren Wirkungs-
grad von 18.1%. Das Maximum lag sogar bei 18.43%. Betrachtet man nun die einzelnen
Laserparameter, so stellt man fest, dass der Fiillfaktor unabhidngig von der Wellenlédn-
ge zwischen 79% und 79.5% liegt, d.h. dass der Kontakt zwischen dem Siliziumsubstrat
und der Aluminiumpaste des RS-Kontakts von den optimierten Laserparametern weitge-
hend unabhéngig war. Der Unterschied in den Laserparametern wird in den Jsc-Werten
und vorallem in den Vpc-Werten deutlich. Beide sind mafigeblich fiir den Elektronenfluss
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aus dem Zellvolumen, iiber den Kontakt zur Messapparatur. Zwei Hauptfaktoren beein-
flussen diesen Transport; die Passivierung der Oberfliche und des Kontaktes, sowie die
Rekombination in der Basis. Die geringere offene Klemmenspannung und die geringere
Kurzschlussstromdichte der Zellen, die mit hoherer Leistung ablatiert wurden (1064 nm
B), zeugen von einem hoheren Laserschaden. Im Vergleich dazu erhoht sich bei gleichem
FF der Wirkungsgrad um durchschnittlich 0.3%, wenn nur die Halfte dieser Leistung
verwendet wird (1064 nm A). Die Ablationsgrenze darf durch die Leistungshalbierung
nicht unterschritten werden, sodass die Defokussierung reduziert werden muss, damit
der Durchmesser des Ablationspunktes sich nicht zu drastisch verkleinert. Zudem muss
die Hauptlinienbreite erhalten bleiben, sodass mit sinkendem Ablationspunktdurchmes-
ser die Linienanzahl steigt. Es gibt ein Optimum zwischen zu kleinen Ablationspunkten
mit entsprechend geringer Fluenz (aber mit einem groferen schiadigenden Uberlappbe-
reich zwischen den Linien bzw. Punkten) und grofieren Ablationspunkten mit einer ho-
hen Mittenfluenz (mit einem moglichst geringen Uberlappbereich). Entweder steigt ent-
sprechend der Schaden beim Uberlappen von Laserpulsen oder durch eine zu hohe Flu-
enz im Laserpulszentrum an. Der optimale Parameter sollte ein Gauflprofil aufweisen,
dessen maximale Fluenz keinen Schaden verursacht, aber weit genug tiber der Ablati-
onsgrenzfluenz liegt, um einen scharf abgegrenzten Ablationspunkt zu erzeugen. Dabei
sollte kein Schaden im Aufenbereich ('Korona’-Effekt) bzw. im Uberlappbereich der Pul-
se entstehen.

Die geringe mittlere Leistung von 0.52 W bei 532 nm erbrachte den hdchsten Wirkungs-
grad von 18.43%. Die Absorption eines grofien Anteils der Laserstrahlung im Stack re-
duziert vermutlich die Eindringtiefe des Schadens. Obwohl es so nicht zur vollstindigen
Ablation wie mit 1064 nm kommt, scheint der Stack briichig genug gewesen zu sein, dass
sich ein Kontakt mit geringem Widerstand ausbildete. Es gibt also ein Optimum zwischen
der verringerten Schadenstiefe kleinerer Wellenldngen und der vollstandigeren Ablation
mittels grofierer Wellenldngen.

Dieser Hypothese folgend sinkt der Wirkungsgrad fiir die Zellgruppe, die mit einer La-
serwellenldnge von 355 nm ablatiert wurde, wieder. Die Ablationspunkte, die mit dieser
Wellenldnge gelasert wurden, waren laut EDX-Messung fast vollstandig geschlossen und
deshalb nur bedingt zu kontaktieren. Der Kurzschlussstrom und die offene Klemmen-
spannung sinken durch den hochohmigen Kontakt zwischen dem Siliziumvolumen und
der RS-Kontaktpaste ab. Entsprechend gering féllt der Wirkungsgrad aus. Der Schaden
im Volumen und die damit verbundene Rekombination ist zwar geringer, jedoch fehlt die
Passivierung des Kontaktes durch ein Aluminium Back Surface Field (Al-BSF).

Wenn der Feuerschritt bei den optimalen Einstellungen ausgefiihrt wird, bildet sich ein
Al-BSF. Dieses entsteht durch das Legieren von Silizium und der fliissigen Aluminium-
paste der RS bei hohen Temperaturen. Beim Abkiihlen der Zelle wird das Silizium wieder
in das beim Erhitzen entstandene Kontaktloch ausgeschieden und innerhalb eines schma-
len Streifens um den Kontakt herum bleibt das Silizium mit Aluminium dotiert. Da Alu-
minium ein p-Dotant ist, passiviert das Al-BSF den Kontakt [Ro97] durch eine zuséitzliche
pT-Schicht (Bandverbiegung). Fehlt diese Schicht, so entfillt der positive Effekt auf die
betreffenden IV-Grofien und der Wirkungsgrad sinkt, wie es bei den Solarzellen, deren
Passivierschicht mit einer Wellenldnge von 355 nm gedffnet wurde, der Fall ist. Das Feh-
len eines Al-BSF kann durch ein Kontrastbild des Rasterelektronenmikroskops sichtbar
gemacht werden.
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Abbildung 45: Kontrastaufnahmen von Querschnitten laserablatierter RS-Kontakten nach dem Feu-
erschritt: (A) Laserwellenlinge 355 nm, (B) Laserwellenlinge 1064 nm mit Al-BSF-
Grenzschicht (rot); Details s. Text

In Abbildung 45 (A) ist ein Querschnitt durch den RS-Kontakt einer mit einer Laserwel-
lenldnge von 355 nm ablatierten Zelle zu sehen. Im oberen Teil des Bildes ist die Alumi-
niumpaste des RS-Kontaktes zu sehen (orangefarbener Bereich). Darunter ist der kegel-
tormige Kontakt im dunkelgrauen Siliziumvolumen zu sehen. Die Trapezform des Kon-
taktes entlang der <111>-Kristallrichtung des Siliziumsubstrats kommt durch das Diffun-
dieren des Siliziums in der Aluminiumschmelze zustande. Entlang der <111>-Richtung
16st sich das Silizium bedingt durch den vergleichsweise hohen Energieaufwand nur
langsam. Da die Ablation mit einer Wellenldnge von 355 nm nur im Zentrum gedffne-
te Ablationspunkte zuliefs (angedeutet durch blauen Bereich), bestand die Kontaktflache
zwischen dem Siliziumsubstrat und der Aluminiumpaste nicht aus einer vollstandig ge-
offneten Linie, sondern aus einzelnen, sich nicht tiberlappenden Kreisflichen. Die Re-
duktion der Kontaktflache fiihrt zu einer Verlangsamung des Legiervorgangs und damit
zum anisotropen Siliziumabtrag (Trapezform entlang der <111>-Richtung). Wie man an-
hand des Kontrastverlaufes, der vom dunkelgrauen Siliziumsubstrat direkt in die hell-
weifSe Silizium-Aluminium-Schmelze des Kontaktes tibergeht, sehen kann, ist kein Al-
BSF vorhanden. Beim Erstarren der Schmelze im Kontaktvolumen war nicht genug Sili-
zium durch Riuickdiffusion aus der Paste vorhanden, um die Passivierschicht zu bilden.
Das Gegenteil ist in (B) zu sehen. Dieser standardméfiige Kontakt, wie er fiir 1064 nm
und 532 nm auftrat, war homogen iiber die ablatierte Linie gedffnet. Das Silizium konnte
schnell isotrop legieren und wieder riickdiffundieren, um eine Al-BSF Grenzschicht (roter
Bereich) von bis zu 6 ym Dicke zu bilden.

4.8.3 LBIC-Messergebnisse

LBIC (Laser beam induced current, s. Appendix B auf S. 85) ist eine weitere Charakte-
risiermethode fiir kontaktierbare Solarzellen. Die gemessenen EQE-Werte sind bei einer
Wellenldnge von 980 nm aufgenommen. Die Messung der EQE-Werte iiber den gesamten
Wellenldngenbereich des Sonnenspektrums kann fiir die Berechnung des Kurzschluss-
stromes verwendet werden. Demnach ist der lokale EQE-Wert ein Indikator fiir die Re-
kombinationswahrscheinlichkeit an der betreffenden Stelle des Wafers.

In Abbildung 46 sind sechs LBIC-Aufnahmen von Teilausschnitten der Zelloberfldche
aus zwei Solarzellserien abgebildet. Die Aufnahmen (A)-(C) sind aus der Serie entnom-
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men, aus der auch die IV-Messdaten stammen. Die unteren drei Abbildungen (D)-(F)
stammen aus einer zweiten nachfolgenden Solarzellserie. Bei dieser Serie war das Sub-
stratmaterial durch die Vorprozessierung beschadigt worden (s. Kapitel 4.6.1), sodass die
EQE-Werte auf einem niedrigeren Niveau liegen. Da es nur auf relative Unterschiede an-
kam, war dies zu vernachladssigen. Die diinnen schwarzen Linien stammen von der Vor-
derseitenkontaktierung und fiithren lokal zur Abschattung und stellen keinen Schaden im
Substrat dar.
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Abbildung 46: LBIC-Messungen bei einer Anregungswellenlinge von 980 nm. Normierte EQE-Skalen
und variierende Auflosung der Zellausschnitte: (A),(B),(D)-(F) Zellen aus der Lasergrup-
pe (Details s. Tabelle 17), (C) Zelle aus der Inkjetgruppe

Tabelle 17: Laserparameter der Zellen der LBIC-Messung (s. Abbildung 46)

LBIC-Bild | Wellenldnge | Laserleistung | Defokus.hohe Fluenz
[nm] (W] [mm] [m]/cm?]
(a) 1064 3.12 0.7 1010
(b) 532 0.52 0.3 1600
(d) 1064 1.45 0.4 1280
(e) 532 1.49 0.7 1120
(f) 355 1.20 0.0 28270

Die Abbildung (A) ist eine Aufnahme einer mit 1064 nm und mittlerer Leistung (vgl. IV-
Parameter 1064 nm A) geoffneten Riickseite. Trotz der vergleichsweise hohen Defokussie-
rung von 0.7 mm kommt es zu starken, linienférmigen Schaden (blau), die aber scharf von
der passivierten Restfldche (rot) abgegrenzt ist. Die Bearbeitung mit 1064 nm ist wie zu-
vor beschrieben sehr lokal, d.h. ohne eventuelle Schiaden durch Streustrahlung unterhalb
der Ablationsgrenze. Der Vorteil des lokalisierten Schadens bei dieser IR-Wellenldnge
wird durch die hohere Eindringtiefe des Oberfldchenschadens aufgehoben. Bild (B) zeigt
das Ergebnis der Ablation mit 532 nm und geringerer Leistung. Dabei ist der Schaden
durch den 'Korona’-Bereich des Ablationspunktes nicht mehr scharf abgrenzbar, sodass
die bearbeitete Laserfliche grofer als die eigentliche Ablationsflache erscheint. Die Pas-
sivierung an diesen Kontakten ist vergleichsweise gut, sodass die Wafer aus (A) und (B)
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analog zu den IV-Daten dhnliche Wirkungsgrade besitzen. Dazu scheinbar widerspriich-
lich ist Abbildung (C). Die durch das Inkjet-Verfahren getffneten RS haben ein hoheres
EQE-Level mit minimalem Schaden. Die LBIC-Messung spiegelt dabei nur den Schaden-
saspekt bzgl. der Kurzschlussstromdichte, nicht den Einfluss auf die anderen fiir den
Wirkungsgrad relevanten Grofen (FF, Voc) wider. Deshalb lassen sich die Offnungsme-
thoden nur schlecht anhand der LBIC-Aufnahmen untereinander vergleichen.

Die erste Serie Zellen zeigte eindeutig, dass die anhand von Voruntersuchungen (REM,
Lichtmikroskop) und durch Lebensdauermessungen an den gleichen Schichten optimier-
ten Parameter nicht einfach auf den Zellprozess iibertragbar sind. Der Kontaktierprozes-
ses hat offensichtlich grofien Einfluss auf die Relevanz des Schadens in der Zelle, der
durch die Offnung der passivierten RS entstanden war.

Die zweite Serie Zellen wurde nun mit angepassten Parametern bearbeitet. Dazu wurde
die Leistung verringert und die Defokussierung so angepasst, dass die Offnungsflichen
homogener waren. Die Abbildungen (D) und (E) stellen Zellen aus dieser angepassten
Parameterserie dar, entsprechend 1064 nm und 532 nm. Im Vergleich zu (A) und (B) ist
die Bandbreite der EQE-Werte kleiner, d.h. der Schaden bzgl. der unbehandelten Fldche
ist geringer und es kommt nicht mehr zu scharfen Linien (vgl. (A)) mit hohem Scha-
den. In dieser Serie wurde auch die Wellenldnge 355 nm zur Bearbeitung verwendet (F).
Wie zuvor beschrieben gelang es nicht wie bei 532 nm einen Parametersatz zu finden,
der bei mittlerer Leistung und geringer Defokussierung trotz unvollstandiger Schichtoff-
nung zur Kontaktierung geeignet war. Deshalb musste im Laserfokus gearbeitet werden,
um eine Schichtéffnung des Stacks und damit eine Kontaktierung zu gewihrleisten. Das
Ergebnis der fehlenden Al-BSF-Passivierung fiihrte zu breiten Bereichen (lila) mit hohem
Laserschaden um die Offnung der Passivierschicht herum. Zusitzlich zu den Schiaden
im Zentrum der ablatierten Linien kam es durch den "Korona’-Effekt im Randbereich der
Laserpulse zu Schadigungen der passivierten Flache auflerhalb der gedffneten Linien.
Insgesamt liegt der mittlere EQE-Wert im Vergleich zu den beiden anderen Wellenlédngen
um 0.1 tiefer. Damit begriindet sich auch ein entsprechend geringerer Wirkungsgrad.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit war die Optimierung der schadensfreien Ablation dielektrischer
Schichten auf kristallinen Silizium-Scheiben. Der Fokus lag dabei auf der Ablation im
Pikosekundenregime unter der Vorraussetzung einer Anwendung in einem Solarzellpro-
zess. Neben dem Einfluss der Laserparameter auf die Ablationspunkte wurden auch die
Verdnderungen der Lebensdauer im Substrat und des Emitterprofils der Vorderseite un-
tersucht.

Die Ablation mit ultrakurzen Pulsen erzeugt auf Grund der nur geringen thermischen
und elektrischen Einflussbereiche einen vernachlédssigbar geringen Schaden nahe der Ab-
lationsgrenze. Der auch als kalte Ablation bezeichnete Effekt beruht auf der verschwin-
dend geringen Energiedissipation auflerhalb des Ablationsbereiches. Die Untersuchun-
gen mit einem Rasterelektronenmikroskop haben dazu den indirekten Ablationsprozess
einer dielektrischen Schicht auf einem Siliziumsubstrat sichtbar gemacht. Die auftreten-
den Unterschiede wurden iiber den ganzen verfiigbaren Parameterbereich der Wellen-
langen, der Laserleistung und der Fokussierung ausgewertet. Damit konnte der Ablati-
onsgrad und die Verwendbarkeit im Solarzellprozess bestimmt werden. Das Augenmerk
lag zundchst auf den topografischen Beschaffenheiten der ablatierten Bereiche, wie der
Oberflachenrauhigkeit durch Aufschmelzen des Substrats. Anhand der Variation der La-
serparameter konnte der Einfluss der Interferenz in der dielektrischen Schicht untersucht
werden, der zu Schwankungen der Abaltionsgrenze in Abhdngigkeit von der Schichtdi-
cke fiihrte. Die Ablationsgrenzfluenz fiir Siliziumnitrid konnte fiir die einzelnen Wellen-
langen und unterschiedliche Schichtdicken in Ubereinstimmung anderer Literaturquel-
len auf ca. 200 mJ/cm? fiir 355 nm bis ca. 500 mJ/cm? fiir 1064 nm bestimmt werden. Ve-
rifiziert wurde damit die sinkende Ablationsgrenzfluenz bei kleineren Wellenldngen und
die Oszillation der Grenzfluenz mit der Schichtdicke. Es zeigte sich, dass Schichtsysteme
aus unterschiedlichen Dielektrika im gleichen Grenzfluenzbereich wie die Einzelschich-
ten liegen. Der Einfluss unterschiedlicher Abscheidemethoden wurde am Beispiel des
Siliziumnitrids untersucht. Dazu wurde zunéchst durch EDX-Messungen der Grad der
Schichtoffnung untersucht, wobei sich ein von den Laserparametern abhédngiges Spek-
trum unterschiedlicher Ablationsgrade ergab. Wahrend einige Proben immer eine nach-
weislich vollstandige Offnung des Ablationspunktes garantierten, verblieb auf anderen
Proben selbst fiir ausreichend hohe Energien die dielektrische Schicht. Die Betrachtung
der mechanischen Spannung im Siliziumnitrid war der Ausgangspunkt einen Zusam-
menhang zwischen dem Ablationsmechanismus und den Schichteigenschaften zu finden.
Abhiéngig von den Abscheideparametern und der Abscheideart ergaben sich Druck- oder
Zugspannungen im Siliziumnitrid. Durch die Ablationsexperimente, FTIR- und EDX-
Messungen konnte ein Zusammenhang zwischen dem Ablationsgrad und der Druck-
spannung in der dielektrischen Schicht hergestellt werden. Die Anpassung der Abschei-
deparameter fiir eine zuverldssige Ablation bei Erhaltung der optischen Eigenschaften
ist demnach moglich. Die Parameter-Abhéngigkeit bietet einen Ansatzpunkt fiir weitere
Untersuchungen hin zu optimal ablatierbaren Schichten.

Im nédchsten Schritt wurde die Schadenswirkung der Laserbehandlung auf das Substrat
untersucht, um den Parameterbereich fiir eine schadensfreie Ablation einzugrenzen. Maf3-
geblich dafiir war die Rekombination der Ladungstréager bzw. deren Lebensdauer im Si-
liziumsubstrat. Diverse Lebensdauer-Messmethoden lieferten ein konsistentes Ergebnis,
das zur Optimierung des Fluenzbereiches verwendet wurde. Dabei zeigte sich, dass fiir
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Wellenldngen im UV-Bereich um 355 nm ein breiter Fluenzbereich oberhalb der Grenzflu-
enz existiert, bei dem es unabhéngig von der Laserstruktur (Punkte, Linien oder Flachen)
nicht zur Bildung eines rekombinativen Schadens kommt. Dieser Bereich verengt sich fiir
eine Wellenldnge von 532 nm zur Ablationsgrenze hin und ist im IR-Bereich um 1064 nm
nicht mehr existent. Mit steigender Wellenldnge nahm die Eindringtiefe und damit der
Schaden bei dichteren Laserstrukturen zu.

Auf der Standard-Solarzellvorderseite muss bei der Ablation der Einfluss der Laserstrah-
lung auf den Emitter berticksichtigt werden. Proben fiir p- und n-Typ Emitter haben bei
ECV-Messungen eine Abhdngigkeit des oberflichennahen Teils des Emitterprofils von
der Fluenz und der Defokussierung des Laserstrahls gezeigt. Weitere Untersuchungen
miissen zeigen, ob es sich um eine reale Dotiererh6hung durch Aktivierung von elektrisch
inaktiven Dotanden oder um ein Messartefakt durch laserbedingte Defekte handelt. Fiir
Letzteres sprechen die durchgefiihrten Messungen des Schicht- und Basiswiderstandes
mit anderen Methoden und die Abhédngigkeit der Profile vom Energieeintrag bei festen
Laserparametern.

Die optimierten Laserparameter fiir die Ablation wurden im Vergleich mit der nassche-
mischen Offnung in einem PERC-Solarzellprozess mit homogenem Vorderseiten-Emitter
angewandt. Damit konnte eine Wirkungsgradsteigerung auf ca. 18.43% fiir die laserabla-
tierten Zellen erreicht werden, wobei die Kontrollgruppe 0.7% darunter lag. Der Vorteil
der Laserprozessierung liegt dabei in der reproduzierbaren Homogenitit iiber die Zell-
flache, sowie von Zelle zu Zelle und der Reduzierung der Prozessschritte. Fiir den Zell-
prozess miissen die Parameter wegen der darauffolgenden Prozesse weiter angepasst
werden. Teilweise konnte der Parameterbereich des Lasers dazu erweitert werden. Der
Einflusses der Oberflichenstruktur der gelaserten Bereiche auf die Kontaktqualitdt und
den Kontaktwiderstand wiére ein Ansatzpunkt zur weiteren Verbesserung der Laserpa-
rameter.

Der Einsatz eines Ultrakurzpulslasers in der Photovoltaik hat sich als Alternative zu auf-
wendigen und zeitintensiven nasschemischen Prozessen erwiesen. Die Fiille an Anwen-
dungsmoglichkeiten fiir schadensarme und -freie Laserbehandlung und die flexible, viel-
taltige Strukturmoglichkeiten birgt ein neues Potential fiir die Effizienzsteigerung in der
Solarzellenforschung.



82

6 Summary and outlook

The objective of this thesis was the optimisation of the damage-free ablation of dielectric
layers on crystalline silicon wafers. The work was focussed on the ablation in the picose-
cond regime under the condition of the application for a solar cell process. Apart from the
influence of the laser parameter on the ablation spot the changes in lifetime of the charge
carriers in the substrate and the emitter profile were explored.

As only small regions are influenced thermal and electrical the ablation with ultra short
pulses generates negligible damage near the ablation threshold. This so called cold abla-
tion effect depends on the extremly low dissipation of energy outside of the ablation area.
Scanning electron microscopy investigations have thereto shown the process of indirect
ablation of a dielectric layer on a silicon substrate. Occuring variations were evaluated
over the whole range of laser parameters including the wavelengths, the power and the
focussing thereby determining the degree of the ablation and the usability in a solar cell
process. The focus of the first experiments laid on the topographic state of the ablated
areas i.e. the surface roughness due to the melting of the substrate. By varying the laser
parameters the influence of the interference in the dielectric layer has been investigated.
The interference led to oscillating fluctuations of the ablation threshold depending on the
layer thickness. The ablation threshold fluence for silicon nitride layers was determined
for the seperate wavelengths and various layer thicknesses in accordance with other lite-
rature sources to be in the range of 200 mJ/cm? for 355 nm up to 500 mJ/cm? for 1064 nm,
verifying the lower ablation threshold fluence for smaller wavelength and the oscillation
with layer thickness. Stacks consisting of several dielectric layers were shown to have a
threshold fluence in the range of single layers. The influence of different deposition me-
thods of dielectric layers was investigated using silicon nitride. Thereto evaluations of
the ablation degree were performed by EDX measurements revealing a dependency of
the spectrum of different ablation degrees on the laser parameters. While warranting a
demonstrably complete removal of the layer at the laser radiated area on some samples
the maximum laser power was not sufficient to remove the layer on other samples. The
consideration of the mechanical stress in the silicon nitride led to a connection between
the ablation mechanism and the properties of the dielectric layers. Depending on the de-
position parameters and method tensile or compressive stress developed. Concluding
from the ablation experiments, FTIR and EDX measurements a dependency between the
degree of ablation and the existence of compressive stress could be established. Therefore
an adjustment of the deposition parameters for a guaranteed ablation while maintaining
the optical properties is possible. The dependency on the deposition parameters would
be a starting point for further investigations on optimal ablatable layers.

The next step was to evaluate the damage effect of the laser radiation on the substrate
and to narrow the parameter range for a damage-free ablation. The decisive factor was
the recombination of charge carriers and respectively their lifetime in the silicon substra-
te. Several lifetime measurement methods yielded a consitent result which was used to
optimise the range of fluence. The results showed that for wavelengths in the UV range
around 355 nm a broad fluence range above the threshold fluence exists, in which inde-
pendent of the laser patterns (dots, lines or areas) no generation of recombinative damage
occurs. The fluence range narrows down to the ablation threshold for a wavelength of
532 nm and is nonexistent in the IR range around 1064 nm. The penetration depth of the
radiation and therefore the damage increased with growing wavelength and more com-
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pact laser patterns. For the ablation of the front side of a standard solar cell the influence
on the emitter has to be considered. Samples of p- and n-type emitters measured with
ECV have shown a dependency of the near-surface part of the emitter profile on the flu-
ence and defocus of the laser beam. Further investigations are needed to prove whether
the increase of the dopant density is real and due to an activation of electrically inactive
dopants or a measurement artefact due to laser generated defects in the substrate. The
conducted measurements of the sheet and base resistance with other methods as well as
the dependency on the energy input at set laser parameters seem to indicate the latter.
The optimal laser parameters for the ablation of dielectric layers were applied in a PERC
solar cell process with a homogeneous front side emitter in comparison with a wet che-
mical process to open the dielectric layer. An increase in cell efficency of up to 18.43%
has been achieved by selective ablation of the rear side passivation layer. The control
cell group being 0.7% subjacent in efficency. The advantage of laser processing lies in the
reproducable homogeneity over the cell area and from cell to cell as well as the reducti-
on of processing steps. An adjustment of the laser parameters considering the following
proscessing steps might be necessary. The range of the laser parameters can thereto par-
tially be increased. Further investigation of the influence of the surface texture of laser
treated areas on the contact quality and resistance is necessary. The application of ultra
short pulse lasers in photovoltaics has turned out to be an alternative to expensive and
time-consuming wet chemical processes. The great amount of applications of low da-
mage and damage-free laser treatment and flexible patterning hold the potential for an
increased cell efficency in solar cell research.
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7 Appendizes
o Appendix A: VB-Script

Programm zum Lasern des Laserrasters (s. Kapitel 4.1) als Beispiel fiir ein Visual
Basic Script, wie es fiir den Betrieb des Pikosekundenlasers bendtigt wird (Kom-
mentarzeichen: ’ ):

Option Explicit
Ys,xxVariablen*x*
Dim offy, offx, k, 1, d,i,j

Previewpensize 0.002

’xx*xAllgemeine Parameter*x*x
Linestyle = styledotted
acceldecelconfig adtfixedlength,0,0
Talisker.AOMMode 3

markspeed = 50

’xx*xVariablen setzenx*x*
offx = 0

offy = 0

k = 20

1 =50

d =0.1

’kx*x[aserraster***

For i=0 to k
Talisker.AOMAttenuation (i*0.05)*255
Textsub offx+i*x0.9,0ffy,i+1,8

For j=0 to 1

jump offx+i*x0.9+0.1,0ffy+1.2+j%0.15
VodCommand "Dwell 0.15"

Dot

moverel z,d

Next

moverel z,-d*x(1+1)

Next

o Text-Subroutine_______

Sub Textsub (x,y,a,m)
Dim fnt,mo

mo=markspeed
markspeed=m
Set fnt = CreateFont("din1451h")
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fnt .Height = 0.5

Jump x,y

VodCommand "Dwell 0.15"
Print fnt,a
markspeed=mo

End Sub

e Appendix B: LBIC

Die Methode des LBIC (Laser beam induced current) beruht auf der Messung eines
Photostromes, der durch die lokale Anregung der kontaktierten Solarzelle mittels
eines schmalbandigen Lasers zustande kommt. Die Abrasterung der Zelle durch lo-
kale Anregung fiihrt zur Variation des Photostromes, sodass sich ein zweidimensio-
nales Bild der Inhomogenititen (Defekte, Schiaden, Shunts, etc.) ergibt. Die Wellen-
lange des anregenden Lasers legt die Detektionstiefe und den energetischen Detek-
tionsbereich fest. Bei bekannter eingestrahlter Leistung P;, und Messung des Kurz-
schlussstromes Igc lasst sich die externe Quanteneffizienz EQE berechnen [Ri98]:

Isc P
EQE:==¢. L

e hc/A (57)

e: Elementarladung

h: Planckkonstante

c: Lichtgeschwindigkeit
A: Laserwellenldnge

Die EQE gibt den durch die einfallende Strahlung erzeugten Strom pro Photon au-
ferhalb der Zelle an. Der durch absorbierte Photonen erzeugte Strom ist mit der
internen Quanteneffizienz IQE verkniipft. Fiir die Schadensanalyse des Laserns der
Zellriickseite ist die EQE bei langeren Wellenldngen (hier 980 nm) aussagekraftiger,
da die Detektionstiefe entsprechend tief bzgl. der Vorderseite liegt.

e Appendix C: FTIR

Ein FTIR-Spektrometer (Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer) wird zur

spektroskopischen Messung einer Probe im Infrarotbereich eingesetzt. Kernstiick
des Spektrometers ist ein Interferometer, in dem zwei Strahlen mit breiter Frequenz-
verteilung und variablem Gangunterschied interferieren. Ohne Probe ergibt sich ein
Interferenzbild mit zentralem Maximum (alle Frequenzen addieren sich konstruk-
tiv) und nach auflen abklingenden Flanken (maximaler Phasenunterschied). Dieses
Grundsignal und etwaige Hintergrundeffekte (Wasserdampf, etc.) werden wihrend
der Kalibration herausgefiltert. Das Funktionsprinzip beruht auf der Fouriertrans-
formation, welche die raumbezogene Interferenz in den Impuls- bzw. Frequenz-
raum abbildet. Dadurch wird das wegabhéngige Interferogramm, das durch den
Spiegelversatz erzeugt wird, in ein Spektrum der von der Frequenz bzw. der Wel-
lenzahl abhdngigen Intensitédt der transmittierten Strahlung umgewandelt [Gr86].
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e Appendix D: ECV, SIMS und Vierpunkt-Messung

Die ECV-Methode (Electrolyte Capacitance-Voltage) basiert auf dem Kontakt des
zu messenden Halbleitermaterials mit einer Elektrolytfliissigkeit (s. Abbildung 47
(A)). Wird diese Schaltung in Sperrrichtung betrieben, so bildet sich ein Schottky-
artiger Kontakt aus, aus dem tiber die Standard-CV-Messung (Mott-Schottky-Glei-
chung) die Konzentration und die Polarisation der Dotieratome an der Oberfldche
bestimmt werden kann. Abwechseln zu dieser Messung wird durch Anlegen einer
Durchgangsspannung (p-Typ Emitter) oder durch Beleuchtung (n-Typ Emitter) der
Probe die Oberflache zuriickgeatzt. Somit ldsst sich schrittweise ein Tiefenprofil des
Emitters messen [Ec08].

Die Secondary-Ion-Mass-Spectroscopy (SIMS) wird zur Analyse der Element-Zusam-
mensetzung von Festkorpern (Kristalle, Filme, etc.) eingesetzt. Die Oberflache wird
dazu mit einem Primérionenstrahl abgerastert, der Sekundarionen aus der Probe
herausschldgt (s. Abbildung 47 (B)). Ein Massenspektrometer wertet die Element-
, Isotopen- und Molekularzusammensetzung aus. Die Genauigkeit liegt dabei im
ppb-Bereich [Sc06].

Die Vierpunkt-Messung wird zur Schicht- und Basiswiderstandsmessung einge-
setzt. Die in einer Reihe sitzenden vier Messspitzen werden in Kontakt mit der
Probenoberfldche gebracht und ein Strom zwischen den beiden duflersten Spitzen
angelegt (s. Abbildung 47 (C)). Aus dem entstehende Potential zwischen den bei-
den inneren Spitzen ldsst sich der gewiinschte Widerstand bestimmen. Die Messung
darf dabei dem Probenrand in lateraler Richtung wegen der freien Ausbreitung der
Feldlinien nicht zu nahe kommen, um das Erbebnis nicht zu verfilschen [Sc06].

Abbildung 47: Schema unterschiedlicher Dotierkonzentrationsmessmethoden: (A) ECV, (B) SIMS, (C)
Vierpunktmessung; Details s. Text
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8 Abkiirzungen und Symbole

Abkiirzung  Beschreibung

Al Aluminium

Al-BSF Aluminium Back Surface Field

ALD Atomlagenabscheidung; Atomic Layer Deposition

Al,O3 Aluminiumoxid

AOM Akusto-optischer Modulator

ARC Antireflexschicht; Anti reflectance coating

BBr3 Bortribromid; Dotierfliissigkeit fiir Diffusion von p-Typ Emittern

BSF Back surface field

CCD ugf. ladungsgekoppeltes Bauelement; Charge-coupled device

CE Coulomb-verstirkt; Coulomb enhanced

W Dauerstrichlaserbetrieb; continuos wave

Cz-5i Czochralski-Silizium

CP Politurdtzen (Losung aus HF, HCI und Essigsdure); Chemical Polish

DI deionisiert

DS dielektrische Schicht

e Elektron

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie;
energy dispersive X-ray spectroscopy

ECV Electrolyte Capacitance-Voltage

EQE externe Quanteneffizienz

FTIR Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie

FZ-Si Float-Zone-Silizium

GG thermisches Gleichgewicht

h Loch (positiver Ladungstrager)

H Wasserstoff

HAZ WEZ; heat affected zone

HCI Chlorwasserstoff; Salzsdure

HF Fluorwasserstoff; Flusssaure

InLens Detektor im Strahlengang; Kontrastaufnahmen

IQE interne Quanteneffizienz

IR Infrarot

LASER Light amplification by stimulated emission of radiation

LBIC Laserstrahl induzierter Strom; Laser beam induced current

LBO Lithiumtriborat; LiB3Os

LD Lebensdauer der Ladungstrager

LED Leuchtdiode; Light emitting diode

N Stickstoff

NaOH Natriumhydroxid; Natronlauge

Nd:YVOy4 Neodym dotiertes Yttrium-Orthovanadat

n-Typ negativ dotiert

MCD Minoritdtsladungstragerdichte; Minority carrier density

MIRHP Microwave Induced Remote Hydrogen Plasma

MOSFET Metall-Oxid-Halbleiter-Feldeffekttransistor;
Metal-Oxid-Semiconductor-Field-Effect-Transistor

MPP Punkt maximaler Leistung; Maximum Power Point



MWPCD Mikrowellen Photoleitfadhigkeitszerfall; Micro wave photoconductance

decay
@) Sauerstoff
p-Typ positiv dotiert
PA-ALD Plasma unterstiitzte ALD; plasma assisted ALD
PC Pockelszelle; Pockels cell
PCD Photoleitfdhigkeitszerfall; Photo conductance decay
PECVD Plasma enhanced chemical vapor deposition
PERC Passivated Emitter and Rear Cell
PL Photolumineszenz
POCl3 Phosphoroxychlorid; Dotierfliissigkeit fiir Diffusion von n-Typ Emit-
tern
ppb Teile pro Milliarde; parts per billion
QSSpPC Quasistatischer Photoleitfahigkeitszerfall;
Quasi steady state photoconductance decay
RCA Radio cooperation of america
REM Rasterelektronenmikroskop
RLZ Raumladungszone
RS Riickseite
SE2 Sekundarelektronendetektor; Topografieaufnahmen
Si Silizium
SIMS Sekundéarionen-Massenspektroskopie;
secondary ion mass spectroscopy
SiN, Siliziumnitrid
Si0, Siliziumoxid
SR Reflexions-/Transmissionsmessmethode; Spectral response
SRH Shockley-Read-Hall
Stack Dielektrische Schichtfolge
STE ugf. selbst eingefangenes Exziton; self-trapped exciton
TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TEMgg transversale elektromagnetische Grundmode
tPCD transiente PCD; transient PCD
uv Ultraviolett
VS Vorderseite
Wafer Siliziumscheibe
WEZ Waérmeeinflusszone
Zelle (unfertige) Solarzelle aus kristalliner Siliziumscheibe
Symbol Beschreibung
A(r) komplexe, zeitunabhéngige Amplitude
Ao reale Amplitude
B Koeffizient der strahlenden Rekombination
c Lichtgeschwindigkeit
Ceyi Wirmekapazitat des Elektronen-/Gittersystems pro Volumen
Cuy/p Augerkonstante fiir Elektronen/Locher
d Schichtdicke; Resonatorlidnge
dr/s Schicht-/Substratdicke
d, Defokussierhohe tiber Laserfokus

D Ablationspunktdurchmesser (nur gedffnete Flache)
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G (t, x) (av)
Seeh /ehh

1o
Mgy
1;
Na/p
Ncv
N

1
NPZUT’Z
N;
M
P

p

=

0

Elektronen-Diffusionskonstante
Bestrahlungsstarke

Wellenamplitude

ebene Welle

Elektronenstrahlenergie

Energie der Rontgenlinie

Energieniveau der Leitungsbandunter-/Valenzbandoberkante
Bandliicke eines Halbleiters

Pulsenergie

Energieniveau der Storstellen

Frequenz

Bruchteil absorbierter Photonen

Fluenz

absorbierte Fluenz

maximale Fluenz

Schmelzfluenz

(Ablations-)Grenzfluenz

Fullfaktor

(mittlere) Generationsrate

Konstante der Coulomb-verstarkten Augerrekombination
Plancksches Wirkungsquantum

Intensitat

Sattigungsstrom; maximale Intensitdt im Strahlzentrum
Absorptionsanteil der Intensitét

Diodenstrom

Interferenzanteil der Intensitit

Strom am MPP

Stromdichte

Kurzschlussstrom

Photostrom

Kurzschlussstromdichte

Wellenzahl oder Biegungshohe
Boltzmannkonstante
Elektronen-Warmeleitfahigkeit

Brechungsindex

Elektronendichte

Elektronendichte im thermischen Gleichgewicht
mittlere Ladungstragerkonzentration
intrinsische Ladungstragerkonzentration
Akzeptor-/Donatorkonzentration

effektive Zustandsdichten in Leitungs-/Valenzband
Stickstoffanteil der Schicht

Photonenfluss bei einer Sonne

Storstellendichte

Modenanzahl

Leistung

Locherdichte

Locherdichte im thermischen Gleichgewicht
mittlere Leistung

Eingangsleistung
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Taug
Thulk
Te
Te—ph

Teff
T

eingestrahlte Leistung

Ausgangsleistung

Leistung am MPP

Elementarladung

Wiérmefluss

Raumkoordinate

Rekombinationsrate

Laser-Warmequellterm

effektive Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit
Siliziumanteil der Schicht/des Substrats

Zeit

Temperatur (in Kelvin); Oberfldchentransmission
Anfangstemperatur
Elektronen-/Gittertemperatur

komplexe Wellenfunktion

komplexe Amplitude

Spannung am MPP

offene Klemmenspannung

thermische Spannung

Waferdicke

Eindringtiefe des Generationsvolumens fiir Rontgenstrahldetektion
Ordnungszahl

Rayleighlange

(nichtlinearer) Absorptionskoeffizient
Elektronen-Gitter-Kopplungskoeffizient
Koeffizienten

Gangunterschied

Phasenversatz
Uberschussladungstriagerkonzentration
Linienbreite

Photoleitfdhigkeitsanderung

Elastizitdtsmodul

Wirkungsgrad

Proportionalitdtskonstante; Absorptionskoeffizient
Wellenldnge

Mobilitdt von Elektronen bzw. Lochern
Frequenz

Poissonzahl

mittlere thermische Ladungstriagergeschwindigkeit
Dichte

(Photo-)Leitfahigkeit; mechanische Spannung
Einfangsquerschnitt fiir Elektronen/Locher
Augerrekombinationslebensdauer
Volumenlebensdauer

Elektronen-Abkiihldauer

Elektronen-Gitter Wechselwirkungslebensdauer
effektive Ladungstragerlebensdauer
Gitter-Aufheizzeit

Elektronenlebensdauer
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Tp
Trad
Ts
TSRH

¢

Wo/z
Wy

Laserpulsdauer/ Locherlebensdauer
LD der strahlende Rekombination
Oberflachenrekombinationslebensdauer
Storstellenrekombinationslebensdauer
Wellenphase

Strahlradius im Fokus/Abstand z
Plasmafrequenz
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