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[l Kurzzusammenfassung

Kurzzusammenfassung

Die Eigenschaften eines Materials werden in groRem Malde durch dessen Oberflache
bestimmt. Bei elektro-optischen Bauelementen wie Solarzellen stellt der Reflexions-
grad einen entscheidenden Verlustmechanismus dar. Deshalb wird die Oberflache
von Solarwafern zur Reflexionsgradreduzierung standardmafdig durch chemische
Atzverfahren strukturiert.

Erfolgt die Oberflachenstrukturierung mit Laserstrahlung, kann der Reflexionsgrad im
Vergleich zu chemischen Atzverfahren weiter reduziert und so der Wirkungsgrad von
Solarzellen gesteigert werden. Das Abtragsbild der Strukturierung kann dabei je nach
Laserparametern sowohl durch thermodynamische als auch elektrodynamische La-
ser-Material-Wechselwirkungsprozesse bestimmt sein. In letzterem Fall ist die Struk-
turgrélRe kleiner als die thermodynamisch zu erwartende StrukturgroRe im Laser-
Material-Wechselwirkungsbereich.

Laserinduzierte quasiperiodische kegelartige Mikrostrukturen mit Strukturgrof3en, die
kleiner sind als der Laser-Material-Wechselwirkungsbereich, reduzieren den Reflexi-
onsgrad einer Oberflache durch Mehrfachreflexe an den Strukturwanden betrachtlich.
Eine Wirkungsgradsteigerung von 0.21 % absolut konnte fur laserstrukturierte Silizi-
um-Solarzellen bei einer Flachengeschwindigkeit von 938 mm?/min erreicht werden.
Die industrielle Umsetzung laserinduzierter Mikrostrukturen kann auf der Grundlage
der erzielten Ergebnisse dieser Arbeit auch fur andere Anwendungen in der Mikro-
technologie initiiert werden.

Schlagworte: Strukturierung, Laser, Photovoltaik, Prozessparallelisierung, externe
elektromagnetische Felder

Abstract: Controlled laser-induced microstructures to influence the re-
flectance of semiconductors

The surface topology influences the material properties, e.g. the reflectivity of opto-
electric elements like solar cells. The reflectivity is one of the main loss mechanisms
of solar cells. By default it is reduced in photovoltaics by chemical etching. Laser
surface structuring can reduce the reflectivity in comparison to chemical etching and
in series the efficiency of solar cells is increased. Manifold surface topologies can be
generated by laser radiation due to different laser-material interaction processes
defined by thermodynamics and in certain cases electrodynamics. In the latter case
structures smaller than the interaction zone are induced. Laser induced quasi-
periodic cone-like micro structures reduce the reflectivity by interreflections at the
structure boundaries. An efficiency gain of 0.21 % with a laser area structuring veloci-
ty of 938 mm?/min has been demonstrated for silicon solar wafers. This work can be
beneficial for other industrial applications in microtechnology.

Keywords: structuring, laser, photovoltaics, process parallelization, external electro-
magnetic fields
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1 Einleitung

Die Oberflache bestimmt in unterschiedlichen Anwendungen die wesentlichen Eigen-
schaften eines Produktes bzw. Werkstlickes. In der Medizintechnik beispielsweise
konnen Oberflachen so konzipiert werden, dass nur bestimmte Zelltypen auf diesen
wachsen konnen. Die Oberflacheneigenschaften und -strukturen sind daruber hinaus
fur die Tribologie und den mechanischen Reibwert eines Werkstiickes entscheidend.

Auch der Reflexionsgrad und im Umkehrschluss der Wirkungsgrad elektro-optischer
Bauelemente wird neben den Materialparametern durch die Oberflachentopologie
bestimmt. Eine reflexionsgradreduzierte Oberflache ist flr hocheffiziente optische
Bauelemente, z.B. Solarzellen und Photodetektoren, unerlasslich. Die Oberflache
von Halbleiter-Wafern wird standardmaRig durch chemische Atzverfahren strukturiert.
Die resultierende Topologie ist wesentlich von der Kristallstruktur abhangig und die
Atzrezeptur kann somit z.B. nicht von einem monokristallinen auf ein multikristallines
Material Ubertragen werden. Die Auslegung einer geeigneten Topologie ist zudem
dadurch weiter eingeschrankt, dass verschiedene Verfahren eingesetzt werden mus-
sen, um den Einfluss unterschiedlicher Oberflachentopologien auf deren Eigenschaf-
ten, z.B. optische oder auch elektrische, zu evaluieren.

Die Strukturierung mittels Laserstrahlung bietet die Mdoglichkeit, unterschiedliche
Topologien, z.B. Lasergraben oder quasiperiodische kegelartige Strukturen, auf
verschiedenen Materialien, wie Silizium, Germanium oder Edelstahl, zu erzeugen.
Beispielhafte Laserprozesse sind u.a. Bohren, Schneiden und Texturieren. Hierbei
wird die Intensitatsverteilung der Laserstrahlung fur die genannten Prozesse durch
thermodynamische Wechselwirkungsprozesse im Abtragsbild wiedergegeben. Somit
kébnnen  scheinbar  Strukturen, die kleiner als die Laser-Material-
Wechselwirkungszone sind, nicht erzeugt werden.

In frGhen Veroffentlichungen, kurz nach der Entwicklung des ersten Rubin-Lasers
durch Theodore Maiman (1960), sind periodische rippleartige Strukturen mit Struk-
turgrélRen im Bereich der Laserwellenlange auf unterschiedlichsten Materialoberfla-
chen beschrieben worden. In den letzten Jahren konnten in der Plasmonik, einem
Teilgebiet der Physik, diese Oberflachenstrukturen auf die elektromagnetische
Wechselwirkung der Laserstrahlung mit laserinduzierten Plasmonen auf der Materi-
aloberflache zuruckgefuhrt werden. Plasmonen (engl.: ,Surface Plasmon Polariton®
SPP) sind durch Laserstrahlung an Defektstellen angeregte Elektronendichte-
schwankungen, die eine ebene elektromagnetische Welle an der Oberflache eines
Materials darstellen. In weiteren Untersuchungen sind quasiperiodische perlen- und
kegelartige Strukturen mit StrukturgréRen groRer als die Laserwellenlange bei groie-
ren Laserenergien durch diverse Arbeitsgruppen beobachtet worden. Die Grundla-
gen fur die Entstehung der quasiperiodischen Strukturen sind bis dato nicht ausrei-
chend geklart.



2 Einleitung

In dieser Arbeit wird als Grundlage fur die Entstehung von Ripples, perlen- und ke-
gelartigen Strukturen die elektromagnetischen Wechselwirkung der Laserstrahlung
mit der Materialoberflache angenommen. Die Plasmonik wird durch spezifische opti-
sche und thermodynamische Ansatze zur Beschreibung der laserinduzierten quasi-
periodischen Strukturen angewendet und erweitert. Durch das erweiterte Prozess-
verstandnis wird der mittlere Abstand quasiperiodischer Mikrostrukturen erstmals als
Funktion der Energiedichte (Fluenz) groRenmalig abgeschatzt. Zusatzlich wird der
Einfluss weiterer Prozessparameter, z.B. der elektrische Feldstarkevektor eines
externen elektromagnetischen Feldes, fur die Strukturauslegung durch das erweiterte
Prozessverstandnis identifiziert und in experimentellen Untersuchungen betrachtet
und verifiziert. Fur die Laserprozessauslegung werden hierdurch neue theoretische
und systemtechnische Grundlagen geschaffen.

Quasiperiodische kegelartige Mikrostrukturen reduzieren den Reflexionsgrad einer
Oberflache durch Mehrfachreflexe an den Strukturwanden betrachtlich. Der Reflexi-
onsgrad ist ein entscheidender Verlustmechanismus von photovoltaischen Bauele-
menten. Im Falle groRformatiger Silizium-Solarzellen wird der Reflexionsgrad indust-
riell durch chemische Strukturierung in gro3en Badern reduziert. Die Strukturierungs-
zeit pro Wafer kann in diesen groRen Atzbadern bei einer Sekunde liegen. Die
Wettbewerbsfahigkeit der Laserstrukturierung mit quasiperiodischen kegelartigen
Mikrostrukturen ist aufgrund der grofReren Strukturierungszeit durch die serielle La-
serbearbeitung nicht gegeben. Jedoch kann diese und somit die Rentabilitat bei
paralleler Prozessierung wesentlich gesteigert werden, um die mogliche Anwendung
bei groformatigen (6-inch) Silizium-Solarzellen in Zukunft zu ebnen.
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2 Stand der Wissenschaft und Technik

In der Photovoltaik sind in den letzten Jahren (Stand 2013) bereits grof3e Fortschritte
hinsichtlich der Effizienzgradsteigerung von Siliziumsolarzellen und damit auch der
Reduzierung der Produktionskosten erzielt worden. Eine weitere Steigerung des
Effizienzgrades ist u.a. technisch dadurch moglich, dass der Reflexionsgrad der
Halbleiteroberflache spektral breitbandig reduziert wird und demzufolge eine gréfliere
Lichtabsorption gegeben ist.

In dem folgenden Kapitel zum Stand der Wissenschaft und Technik werden zunachst
die physikalischen und technologischen Zusammenhange der Laserstrukturierung
von Halbleitern und die Grundlagen der Photovoltaik von Siliziumsolarzellen sowie
deren Verlustmechanismen veranschaulicht. Anschliel3end werden der wissenschaft-
liche und der technologische Entwicklungsbedarf zur weiteren Reflexionsgradredu-
zierung von Halbleiteroberflachen in der Problemstellung aufgezeigt.

2.1 Grundlagen der Laserstrukturierung
2.1.1 Elektromagnetische Strahlung in Vakuum und Materie

Elektromagnetische Strahlung kann mithilfe der Maxwell-Gleichungen beschrieben
werden. Zum besseren Verstandnis des hier verwendeten Arbeitsansatzes der La-
serstrukturierung von Materialoberflachen werden die elektrodynamischen Grundla-
gen der Laserstrahlung auf Basis der Maxwell-Gleichungen in Vakuum und Materie
dargelegt. Die allgemeinen Maxwell-Gleichungen und die Beziehungen fur die elekt-
rische und magnetische Flussdichte sind im Anhang in Tabelle 10.1 aufgeflhrt.

Die Ausbreitung elektromagnetischer Wellen im materie- und ladungsfreien Raum
wird bei einer verschwindenden Flachenladungsdichte p. =0 und einer elektrischen
Stromdichte j =0 beschrieben. Durch die vollstandige Entkopplung des elektrischen
Feldes E von der magnetischen Induktion B wird die homogene Wellengleichung fir
elektrische Wellen [57, 81]

- n* 0’E
AE — — =0 1
002 ot? ™M
und flr magnetische Wellen
- n’ 8’B
AB————=0 2
c 2 atz ( )

bestimmt. Die jeweiligen Grélken sind dem Formel- und Abklrzungsverzeichnis zu
entnehmen. Monochromatische ebene Wellen (Ausbreitungsrichtung z und Bre-
chungsindex n = 1), wie in Bild 2.1 veranschaulicht,

E=E, Exp [i(k-z—w-1)] (3)
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sind eine Losung der homogenen Wellengleichung, die in Gleichung 1 dargestellt ist.
Eine analoge Loésung ergibt sich fur die magnetische Induktion B.

Bild 2.1:  Monochromatische ebene elektromagnetische Welle im Vakuum; der
schwarze Pfeil gibt die Ausbreitungsrichtung z an

Weiter sind die Gaul3-Strahlen mit dem Wellenzahlvektor £ und der optischen Kreis-
frequenz w

2

E=E, Exp [~ A

fok

1-Exp [i(k-z—w-1)] (4)

2

mit der Randbedingung, dass der Fokusdurchmesser dsx wesentlich groRer als die
Lichtwellenlange 1 ist (dwx >> 4) ebenfalls eine mogliche Losung.

Die Leistungsdichte der elektromagnetischen Strahlung wird mithilfe des sogenann-
ten Poynting-Vektors' S =E x H bzw. der Intensitat  im Vakuum zu [57]

1=<§>=%-go-co-Eo2 (5)

und die korrespondierende Energiedichte (Fluenz @) als Quotient aus Pulsenergie E,
und Fokusdurchmesser dsx zu

o AE )

2
7T dgy

bestimmt. Die Herleitung der Fluenz findet sich in Kapitel 10.2 im Anhang. Die Aus-
breitung elektromagnetischer Strahlung in einem Medium wird analog zur Ausbrei-
tung im Vakuum beschrieben. Die GroRen Permittivitat ¢y und die Ausbreitungsge-
schwindigkeit ¢, werden in den Gleichungen 3 bis 5 durch die materialspezifischen
Kenngrofden ersetzt.

' Der zeitliche und raumliche Mittelwert des Poynting-Vektors S bestimmt die Intensitat /.
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Die Abhangigkeit der Absorption elektromagnetischer Strahlung in Materie mit gege-
bener Intensitat / (Flachenladungsdichte p. #0 und elektrische Stromdichte j# 0)
kann je nach Material- und Laserparameter linear mittels des Absorptionskoeffizien-
ten o bzw. nichtlinear beschrieben werden. Der Parameter f; steht dabei fur den
nichtlinearen Anteil der Absorption [4, 124]. Die einzelnen Prozessstufen der Laser-
Material-Wechselwirkung sind in Bild 2.8 dargestellt. In einem Festkdrper wird der
Abfall der Intensitat 7 der elektromagnetischen Strahlung (7 in Bild 2.8 a), gemalf}
Gleichung 7 mit der Lésung aus Gleichung 8 [4], wie in Bild 2.2 dargestellt,

dl
d—=—(a+ﬁi ) (7)
Z
I=1, Exp [~(a+B)z] (8)
mit d,, = /o der optischen Eindringtiefe und »‘* dem Extinktionskoeffizienten
A
¢ = 9
R A ©)

beschrieben. Das Lambert-Beersche-Gesetz folgt mit f; = 0. Bei hinreichend kleiner
Intensitat, z.B. bei der von Licht mit einer Intensitat 7= 10> W-m~, erfolgt die Absorpti-
on linear, d.h. der nichtlineare Anteil der Absorption ist nahe null (5 = 0). Hierauf wird
in Kapitel 2.2 naher eingegangen. Bei einer ausreichend grof3en Intensitat beispiels-
weise mit /=10 W-m™, wie sie bei fokussierter Laserstrahlung mit einer UKP-
Laserstrahlquelle auftritt, kann ein optischer Durchbruch im Material erzeugt werden.
Dieser kann durch StoRionisation (Avalanche-lonisation) der freien Elektronen an
gebundenen Elektronen oder am Gitter oder durch eine Multi-Photonen-lonisation
erfolgen [54, 71, 130]. Bei grol3en Elektronendichten im Leitungsband eines Materi-
als, z.B. bei Metallen, wird die auftreffende Laserstrahlung direkt von freien Elektro-
nen im Bereich weniger nm absorbiert. Bei einer kleinen Elektronendichte im Lei-
tungsband, wie bei Halbleitern, oder einer vernachlassigbaren, z.B. bei einem Die-
lektrikum, ist erst bei hinreichend groRen Leistungsdichten aufgrund von
nichtlinearen Absorptionsprozessen, d.h. i >> 0, eine genugend grol3e Elektronen-
dichte im Leitungsband vorhanden. In diesem Fall verlauft der Absorptionsprozess,
ahnlich zu Metallen, oberflachennah [71].
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o
o

Intensitat 7

o
~

o
N

0'00.0 0.5 1.0 1.5 20

Tiefe z in um

Bild 2.2: Abfall der Intensitat I elektromagnetischer Strahlung nach Gleichung 8
und 9 fur Si bei der Wellenlange 4 =515 nm und unterschiedlichen nichtli-
nearen Anteilen der Absorption g;; die Materialeigenschaften sind in Ta-
belle 4.1 aufgeflhrt

2.1.2 Beschleunigte Ladungstrager

Die in einem Material u.a. durch Laserstrahlung einwirkenden elektromagnetischen

Felder Uben eine Kraft auf Elektronen aus. Dies induziert eine Auslenkung der Elek-
tronen aus der Ruhelage, z.B. in x-Richtung /(#) = x(¢) — x, . Die Lorentzkraft Fgy

Fyy =q-(E+VxB) (10)
beschreibt die resultierende Kraft von n Elektronen (g =n-e~). Fur kleine Krafte wird

die Schwingung der Ladungstrager (Ladung ¢ und Masse m.-) mit einem harmoni-
schen Oszillator
d’x(1) dx(1)

+m_-f 7+me,-a)02-x(t)=—e"-E(t) (11)

e dtZ

beschrieben [81]. Das Elektronensystem schwingt somit in Bezug auf die Ruhelage
der Atome, aufgrund der Anregung durch ein externes elektromagnetisches Feld E .
Sowohl die Dampfung £ als auch die Eigenfrequenz w, determinieren das Schwing-
verhalten. Dies wird idealisiert in folgendem Bild 2.3 wiedergegeben.
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2.0

Auslenkung x (7)
o &)

o
3}

0.0

0 2 4 6 8 10
Zeit ¢

Bild 2.3: Gedampfte Auslenkung eines Elektrons aus der Ruhelage aufgrund einer
externen periodischen elektrischen Anregung; idealisiert nach Glei-
chung 11

Die Auslenkung der Elektronen induziert elektrische Momente p,, im Material [u.a.
in 81]. Die Summe der Momente Zﬁmd pro Volumen entspricht der makroskopi-

schen Polarisation P, wie in den folgenden Gleichungen 12 und 13 dargestellt.
P =4-1(0) (12)
P= N - Dig (13)

Beschleunigte Ladungstrager strahlen elektromagnetische Strahlung ab. Im Falle
eines oszillierenden elektrischen Dipols erfolgt die Abstrahlung orthogonal zum Pola-

risationsvektor. Die abgestrahlte Leistungsdichte 7 = <§> eines Dipols wird durch

2 12

<§>—q—'3-[“’—;]-sm2(9)~er (14)

3R27rt g, \r

mit der Richtung des Einheitsvektors e. beschrieben. Dies ist in nachfolgendem Bild
2.4 schematisch dargestellt.
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q---;---h*,_tl

Bild 2.4: Abstrahlcharakteristik eines idealen normalisierten und periodisch oszillie-
renden Punktdipols (schwarzer Punkt) bei Polarisation P des elektrischen
Feldes E

Die optische Eindringtiefe d,, elektromagnetischer Strahlung wird analog zu den
Momenten p,, — induziert durch die Verteilung, Dichte und Auslenkung der La-
dungstrager im Material — verandert. Diese fuhrt zu einer modifizierten Leistungs-
dichteverteilung und resultiert schlieBlich in einem modulierten Abtrag. Unter be-
stimmten geometrischen Voraussetzungen? kénnen die elektrischen Momente in
Form von ebenen Wellen auf der Materialoberflache ausgerichtet sein.

2.1.3 Grundlagen der Plasmonik

Ebene elektromagnetische Wellen an der Grenzflache von Metall und Dielektrikum
werden mithilfe der Plasmonik [94, 98] beschrieben. Hierbei stellt das Quasiteilchen
Oberflachenplasmon (SPP) die ebene elektromagnetische Welle dar.

Fur die Beschreibung der SPP wird angenommen, dass es keine externen elektri-
schen Strome gibt (j = 0) und ein nichtmagnetisches Material vorliegt (o = 0). Diese
vereinfachten Maxwell-Gleichungen sind in Tabelle 10.2 aufgeflihrt. Die restlichen
Gleichungen bleiben, wie in Tabelle 10.1 beschrieben, unverandert.

Die folgenden Gleichungen (15-28) konnen u.a. den Quellen [94, 98] enthommen
werden. Eine Losung dieser Maxwell-Gleichungen stellen ebene elektromagnetische
Wellen dar. Das elektrische Feld wird mit

E=(E 0,E,) Exp [i(k, - x—k,-z—w-1)] (15)
und das magnetische Feld mit
H=(0,H,,0)- Exp [i(k, -x—k, z—0-1)] (16)

beschrieben. Das unten stehende Bild 2.5 veranschaulicht einen Momentzustand
einer periodischen Ladungsverteilung, des sogenannten Plasmas der Ladungstrager

% Beim Laserabtrag ist dies der Fall, wenn mehrere Abtragsstellen bzw. Defekistellen aufgrund der
einhergehenden vergréRerten Ladungstragerdichte koharent zueinander elektromagnetische Strah-
lung emittieren kénnen (siehe diesbezlglich z.B. Kapitel 2.1.5 Ripples).
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an einer Grenzflache aus unterschiedlichen Permittivitdten ¢ nach Gleichung 15 und
16. Die Ausbreitung und die Feldstarke des elektromagnetischen Feldes wird durch
die Pfeile dargestellt.

&
: d
EOOYYY

Bild 2.5: Elektrische Ladungsverteilung (+ und -; Momentdarstellung) an der Ober-
flache der Surface Plasmon-Polaritonen in x-Richtung an einer Grenzfla-
che zwischen Dielektrikum (Permittivitat ;) und Plasma (Permittivitat ;)
aus Ladungstragern eines Materials; H: Komponente des magnetischen
Feldes (in die Ebene), E: Richtung (Pfeile) des elektrischen Feldes der p-
polarisierten Welle [nach 98]

Die Wellengleichung nach Gleichung 15 beschreibt raumlich die Ausbreitung der
SPP entlang der Grenzflache mithilfe des komplexen Wellenzahlvektors &, wie folgt:

k. =k '+i-k", (17)
' 272_ gpl_gdv 1/2
k'==-| 5| und (18)
gp +8d
| 272_ gpv_gdv 3/2 gp”
S e 2w (19)
P d & )

Die Skintiefe z,* beschreibt den Abfall der Intensitat orthogonal zur Grenzflache auf
1/e mithilfe des Wellenzahlvektors k, wie folgt:

k= und (20)
z
P
ﬂ’ '+ , 1/2
& &
zp":—L P dJ . (21)
2 gp‘

Die Periode der Oszillation in Gleichung 15 wird zeitlich durch die komplexe Kreisfre-
quenz w wie ausgedruckt durch:

o=0'-i-o" und (22)

ek C(MJ (23)

X ' '
£,"&,



10 Stand der Wissenschaft und Technik

M=k £ ! £ (24)
®'=k "c- : .
* g, +&,' 2(8p')2

Sowohl die komplexen Wellenzahlvektoren als auch die komplexe Kreisfrequenz sind
eine Funktion der Permittivitat ¢ des Dielektrikums, des Plasmas und der Lichtwellen-
lange A. Der Imaginaranteil der Kennwerte beschreibt die Absorption der SPP im
Material.

Der Abfall der Intensitat der SPP auf //e wird mittels der ortlichen lateralen Propaga-
tionslange

L, =— (25)

und der zeitlichen Propagationslange

L, =|\7D|-ri (26)
mit der zeitlichen Abklingdauer
T :2_7: (27)
@
und der Driftgeschwindigkeit
Vo =4, E (28)

beschrieben. Die ortliche und zeitliche Beschreibung der Propagationslange ist dabei
aquivalent. Die Kennwerte L;x und L;; stellen eine Abschatzung zur Ausbreitung der
SPP an der Phasengrenze von Plasma und Dielektrikum dar [94, 98].

2.1.4 Thermodynamik des Abtragens

Nach der Absorption elektromagnetischer Strahlung im Material sind thermo-
dynamische Modelle geeignet, den Prozess des Abtragens zu beschreiben. Die
Warmeleitungsmodelle beschreiben die Temperaturverteilung in Materialien basie-
rend auf dem Energieerhaltungssatz mit der Enthalpie H, der inneren Energie U und
der Verschiebearbeit p-V

H=U+p-V (29)

fur ein offenes thermodynamisches System. Bei konstantem Volumen (dV = 0) und
Druck (dp = 0) und unter Annahme eines thermischen Gleichgewichts von Elektronen
(Elektronensystem) und Gitter (Phononensystem) folgt die Fourier’'sche Warmelei-
tungsgleichung (One-Temperature-Model, OTM) mit einem Quellterm Sq zu

or _ ., o

— =i - —4+S
Poot T oz?

pec .- (30)
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Im Fall von ultra-kurzen Zeiten® kann die Warmeleitung nicht durch das OTM be-
schrieben werden. Der qualitative, zeitliche Verlauf zu unterschiedlichen Zeitpunkten
tx der Laser-Material-Wechselwirkungsmechanismen wird im Folgenden dargestellt
und ist zur besseren Ubersicht der zeitlichen Reihenfolge in Bild 2.8 zusammenge-
fasst.

Nach der Absorption (¢, in Bild 2.8 a) hochenergetischer elektromagnetischer Strah-
lung (im Bereich weniger fs) sind die Elektronen stark angeregt und weisen keine
Fermiverteilung® auf (¢, in Bild 2.8 b). Nach der Thermalisierung der Elektronen bzw.
deren Fermiverteilung kann eine Temperatur fur diese eingefuhrt werden (z, in Bild
2.8 b) [79, 133].

Bei ultra-kurzen Zeiten weisen die thermalisierten Elektronen und die Phononen (je
nach Material und Bestrahlungsparameter 10™ s <¢<10"'s) unterschiedliche
Temperaturen auf (4 in Bild 2.8 b). Die durch eine Quelle S, induzierte raumlich-
zeitliche Temperaturverteilung wird mittels des Two-Temperature-Models (TTM) mit
den Gleichungen 31 und 32 fir ein Material mit den Parametern Warmekapazitat c,
Warmeleitung A fur das Elektronen- und Phononensystem und der Materialdichte p
beschrieben [2, 83, 133]. Ein Berechnungsbeispiel ist in Bild 2.6 zu finden.

oT o°T
- —=+y(T,-T) =S 31
ce 81‘ e azz }/( e 1) Q ( )
oT, 0T
e g Tl (T T 32
pey o y(T,-T) (32)

Die Kopplung y beschreibt die Energieubertragungsrate zwischen Elektronen- und
Phononensystem. Die Thermalisierungszeit® = als MaR fiir die Kopplung y stellt den
Ubergang zwischen OTM und TTM dar (z in Bild 2.8 c). Der Parameter t, ist eine
Funktion der maximal erreichbaren Elektronentemperatur und somit der absorbierten
Laserstrahlung bei der Fluenz @ und bei gegebener Pulsdauer ¢, [97, 133]. Die not-
wendige Energie zum Aufbrechen der Festkorperbindungen wird mithilfe der Pha-
senubergangsenthalpien beschrieben. In die Temperaturmodelle kdnnen Phasen-
wechsel durch den Materialparameter Warmekapazitat c,(7, HVph) einbezogen wer-
den [32, 33], was in dem folgenden Berechnungsbeispiel in Bild 2.6 ebenfalls
bertcksichtigt worden ist.

Ein Phasenwechsel, z.B. der Ubergang von der Schmelz- zur Dampfphase vom
Material im Laser-Material-Wechselwirkungsbereich (¢5 in Bild 2.8 c¢), fuhrt zu einem

® Im Bereich ultra-kurzer Zeitraume sind die Elektronen und Phononen nicht im thermischen Gleich-
gewicht.

* Wenn die moglichen Zustande in einem System — hier die Energiezustande der Elektronen — nicht
fermiverteilt sind, kann das System nicht mit einer Temperatur beschrieben werden.

° Bei der Thermalisierungszeit sind die Elektronen und Phononen im energetischen Gleichgewicht,
d.h. sie kdnnen mit derselben Temperatur beschrieben werden.
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Abtrag® ” und somit zu einem Kristallgitterschaden. Aufgrund der Massentragheit
werden signifikante Massenanteile erst nach wenigen ns von der Oberflache entfernt
(t in Bild 2.8 c) [11, 12, 76]. Hierbei wird das von der Oberflache abgetragene Mate-
rial u.a. stark verwirbelt (z in Bild 2.8 c) [12].

3000
2500
& T,
§ 2000 / \\ N
C x 7 | " .
2 £1500 s
E ~ ) | !/ X
(] .
— 1 000 aserpu S/ |
‘_" ///) 77*.,,‘"_\_7 Z ) 2 um
500l /A~
0
0 10 25 - |
Zeit
fin ps

Bild 2.6: Berechneter Temperaturverlauf des Elektronen- (blau) und Phononensys-
tems (rot) fur Silizium bei einem UKP-Laserpuls an der Oberflache
(z=0O0pm) und in 2pm Tiefe; @®=0.6J/cm?, A=515nm, t,=7ps,
r=310" W/m’K

Die Ausbreitungsgeschwindigkeit der sich entfernenden Partikel kann dabei bei einer
Einzelpulsbestrahlung bis zu mehreren 10 km/s betragen [126]. Die laserbestrahlte
Oberflache kuhlt anschliefend bis zur Raumtemperatur ab (#, und #; in Bild 2.8 d).
Im Falle einer wiederholten Bestrahlung mit mehreren Pulsen pro Stelle N,,," kiihlt
das erwarmte Gebiet je nach Repetitionsrate f,., bei ansonsten konstanten Laserpa-
rametern nicht bis auf Raumtemperatur ab. Die Oberflachentemperatur nahert sich
asymptotisch einem spezifischen, von Laser- und Materialparametern abhangigen,
Grenzwert an (g in Bild 2.8 d). Somit werden die jeweiligen Abtragskenngrdflen, z.B.
Abtragstiefe- und breite, verandert [104, 120]. Weiter wird das Kristallgitter durch die
wiederholt thermische Beanspruchung verandert [20]. Ein Berechnungsbeispiel fur
eine repetierende Bestrahlung der gleichen Stelle ist in Bild 2.7 auf Basis der Glei-
chung 30 dargestellt.

® Zusatzlich sind weitere Abtragsmechanismen bekannt, z.B. das Abtragen durch thermische Span-
nungen [47].

’ Die komplexen thermodynamischen und fluiddynamischen Einzelprozesse des Schmelze-, Dampf-
und Plasmazustandes kdnnen weiterfihrender Literatur enthommen werden [5].

8
Nppp = dfok,l/e2 : frep /V
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Bild 2.7: Temperaturverteilung bei scannender Verfahrweise der Laserstrahlung an

einer Position; Beispielrechnung fur Si unter Vernachlassigung der
Schmelzbad- und Partikeldynamik; @ =25 J/cm?, 1=1030 nm, #,= 120 ns,

Oov=T75%

d)

Bild 2.8: Piktogramme zur Beschreibung der Laser-Materialwechselwirkung als
Funktion des Prozess- bzw. Zeitregimes: a) Absorption, b) Thermalisie-
rung von Elektronen und Phononen, c) Warmeausbreitung und Material-
abtrag, d) Auskuhlen bzw. iterative Bestrahlung

2.1.5 Deterministische und quasiperiodische Lasermikrostrukturen

Mittels Laserstrahlung sind unterschiedliche Mikrostrukturen auf Halbleitern herstell-
bar. Diese kdnnen in deterministische, z.B. grabenférmige Abtragsstrukturen, und
quasiperiodische Mikrostrukturen, z.B. kegelartige Strukturen, gegliedert werden. Die
Einteilung der in der Literatur erwahnten Strukturformen ist in der Tabelle 10.3 im
Anhang zusammengefasst. Mithilfe dieser Vielzahl an erzeugbaren Strukturen lassen
sich unterschiedliche StrukturgréfRen im Nano- bis Makrobereich erschlieRen [z.B.
42, 104].
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2151 Deterministische Lasermikrostrukturen

In dieser Arbeit wird in Bezug auf die lasererzeugten deterministischen Strukturen
von der Definition ausgegangen, dass die resultierende Abtragsgeometrie im We-
sentlichen durch die Intensitatsverteilung der Laserstrahlung auf der Materialoberfla-
che bei einer gewissen Abtragsschwelle bestimmt wird. Mogliche Anwendungen der
lasererzeugten Strukturen sind das Bohren [83, 91], das Strukturieren [48, 95] als
auch die Entfernung dinner Schichten von Substraten [27, 73].

Die Erzeugung deterministischer Strukturen wird naherungsweise durch die Thermo-
dynamik, bestehend aus den Grundsatzen der Energie-, Impuls- und Massenerhal-
tung, mit unterschiedlichen Temperaturmodellen (OTM, TTM) erklart. Einige Applika-
tionsbeispiele lasererzeugter deterministischer Strukturen fir die Photovoltaik sind in
folgendem Bild 2.9 zusammengefasst.

b)

Bild 2.9: a) Oberflachenbearbeitung: ITO Dinnschichtabtrag von Glas [nach 105],
b) Strukturierung: lininenférmiger Abtrag in Silizium [nach 48], c) Volu-
menbearbeitung: Bohren von Silizium mit Trepanieroptik [nach 128]

2152 Quasiperiodische Lasermikrostrukturen

Fir laserinduzierte quasiperiodische Strukturen gilt in dieser Arbeit die Definition,
dass die resultierende Abtragsgeometrie durch eine modulierte, veranderte Intensi-
tatsverteilung, aufgrund von Laser-Material-Wechselwirkungsprozessen, auf der
Materialoberflache bestimmt wird. Die im Material wechselwirkende elektromagneti-
sche Strahlung mit einer korrespondierenden Intensitatsverteilung ist aufgrund von
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elektrodynamischen Prozessen, z.B. elektrische Momente, Polarisation, plasmoni-
schen Effekten, in Bezug auf die Ausgangsintensitatsverteilung der Laserstrahlung
verandert. Hierdurch kdnnen Strukturgréf3en, die deutlich kleiner als der Spotdurch-
messer sind, erreicht werden. Die geometrischen Eigenschaften der erzielbaren
quasiperiodischen Strukturen kénnen nicht beliebig verandert werden.

Verschiedene Anwendungen kdnnen fur die quasiperiodischen Strukturen in der
Batterietechnologie [64, 95], Biotechnologie [29, 30, 136], Tribologie [25, 62] und
Photovoltaik [41, 58, 65, 88, 108, 125] identifiziert werden. Die korrespondierenden
Topologien sind in Bild 2.11 beispielhaft aufgefuhrt [41, 88].

Die physikalischen Mechanismen laserinduzierter quasiperiodischer Mikrostrukturen
sind seit der ersten Beobachtung von nahezu periodischen Oberflachenstrukturen
Gegenstand der Forschung [6]. Eine einheitliche Theorie zur Entstehung von nahezu
periodischen und quasiperiodischen Mikrostrukturen durch Laserstrahlung ist in der
Literatur nicht bekannt. Durch ein besseres und vertieftes Prozessverstandnis zur
Entstehung quasiperiodischer Mikrostrukturen konnen Oberflachen mit quasiperiodi-
schen Oberflachenstrukturen gezielter fur unterschiedliche Anwendungen ausgelegt
werden.

Die Bildung von nahezu periodischen laserinduzierten Mikrostrukturen, sogenannten
Ripples, ist im Ansatz erforscht [8, 25, 36, 42, 82, 117]. Die zurzeit vertretene Theorie
der ,Plasmonik®, die in Kapitel 2.1.3 dieser Arbeit ausgeflhrt ist, beschreibt die Ripp-
les als Interferenzmuster zweier Uberlagernder elektromagnetischer Wellen beim
Abtragen [8, 36, 55]. Die erste Welle stellt die Laserstrahlung dar und die zweite eine
oberflachengebundene elektromagnetische Welle, die sich wahrend der Laserbe-
strahlung an Stor- bzw. Defektstellen bildet. Im Teilchenbild entspricht die oberfla-
chengebundene EM-Welle dem Quasiteilchen Plasmon, das eine zeitlich variable
Verteilung der Elektronen an der Oberflache darstellt und evaneszent in tiefere Mate-
rialschichten abklingt [3]. Das Resultat der Wechselwirkung der Plasmonen mit La-
serstrahlung wird als das Quasiteilchen Polariton bezeichnet (engl.: Surface-
Plasmon-Polariton, SPP) [36]. Das SPP stellt eine nahezu konstante Ladungstrager-
verteilung an der Grenzflache zwischen dem Dielektrikum, z.B. Luft, und den La-
dungstragern an der Oberflache des Materials dar [98], wie in Bild 2.5 ersichtlich
wird. Bereiche mit lokal vergroRerter Ladungstragerdichte absorbieren verstarkt
elektromagnetische Strahlung und fihren z.B. im bestrahlten Werkstoff zur Ausbil-
dung periodischer, rippleartiger Materialmodifikationen [130].

Auf laserbestrahlten Oberflachen werden neben Ripples auch nahezu periodische
Strukturen mit kleinerer Wellenlange im Vergleich zu Ripples beobachtet, sog. H-
Ripples. Diese werden zumeist bei transparenten Materialien beobachtet und haben
ca. den halben mittleren Abstand 4 der Laserwellenlange 4~ /2 [9]. Im Gegensatz
dazu weisen sog. Ripples einen Strukturabstand 4 im Bereich der Laserwellenlange
A=A auf. Bei grélkeren Laserintensitaten entstehen quasiperiodische kegelartige
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Mikrostrukturen mit einem mittleren Strukturabstand von 4 >> 1. Im Zwischenbereich
von Ripples und kegelartigen Strukturen treten perlenartige Strukturen auf.

Nahezu periodische Mikrostrukturen — H-Ripples und Ripples — entstehen beim La-
serabtrag an Storstellen bei Fluenzen nahe der Abtragschwelle, z.B. bei Silizium, ab
einer Fluenz von & =0.07 J/cm? bei ultra-kurz-gepulster Laserstrahlung, wie in den
Bildern Bild 2.10 und Bild 2.11 a) zu erkennen ist.

OM "~ (#
Amorphization

// /(/A atuol

f ~a
‘ ':fy

10 HE

Bild 2.10: Entstehung von Ripples an Oberflachenstorstellen von Silizium bei UKP-
Laserbestrahlung [nach 8]

Die Bildung quasiperiodischer perlenartiger Strukturen wird bei gréfieren Fluenzen
(bei Silizium fir @ =0.14 - 0.2 J/cm?) beobachtet, siehe hierzu Bereich 2 in Bild 2.11 a)
[99, 102]. Kegelartige Strukturen, dargestellt in Bild 2.11 b), sind bei der Laserbe-
strahlung unterschiedlichster Materialien und im Vergleich zu perlenartigen Struktu-
ren bei groReren Fluenzen beobachtet worden [14, 21, 88, 93, 125, 139]. Die kegel-
artigen Strukturen weisen groRere geometrische Hohen ® und Abstande A im Ver-
gleich zu perlenartigen Strukturen auf.

Bild 2.11: Oberﬂéchenstrukturierung von Silizium; Teil a) 0: unbestrahlte Oberflache,
1: Ripples, 2: perlenartige Strukturen [nach 41], b) 3: kegelartige Struktu-
ren [nach 88]
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2.2 Grundlagen der Photovoltaik

Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen der Photovoltaik, der Solarzelle als
opto-elektrischer Wandler sowie deren Verlustmechanismen bei der Umwandlung
elektromagnetischer Strahlung in elektrischen Strom dargestellt.

2.2.1 Wechselwirkung elektromagnetischer Strahlung mit Halbleitern

Elektromagnetische Strahlung, z.B. solare Strahlung, kann durch den photoelektri-
schen Effekt in Elektrizitat gewandelt werden. Die Absorption elektromagnetischer
Strahlung in Materie ist eine Funktion der energetischen Bandstruktur, die in Lei-
tungs- und Valenzband eingeteilt ist. Metalle, Halbleiter und Isolatoren werden durch
die Bandlickenenergie E, klassifiziert. Im Fall von Metallen liegt keine Bandlicke vor,
da sich das Valenz- und Leitungsband uberlappen. Die absorbierte Energie wird in
Warme umgewandelt. Isolatoren und Halbleiter werden durch die jeweilige Bandlu-
ckenenergie E, unterschieden. Bei 7=0 K sind alle Werkstoffe mit £,> 0 eV Isolato-
ren. Bei Temperaturen 7> 0 K entstehen in Halbleitern durch die thermische Anre-
gung von Valenzbandelektronen Elektron-Loch-Paare. Die elektrische Leitfahigkeit
ist dadurch im Vergleich zu Isolatoren groRer. Bei Isolatoren reicht die thermische
Anregung wegen der groRen Bandlucke E; >3 eV fur die Bildung von Elektron-Loch-
Paaren nicht aus.

Aufgrund der Halbleiterbandlicke E, ist die elektro-optische Effizienz bzw. der Wir-
kungsgrad von Solarzellen 5 sowie der Reflexionsgrad R entscheidend vom solaren
Strahlungsspektrum abhangig und wird dahingehend optimiert. Das Strahlungsspekt-
rum der Sonne kann in guter Naherung als ein schwarzer Strahler mithilfe von Glei-
chung 33 und einer Oberflachentemperatur von 7= Ts= 5800 K dargestellt werden
[129]. In Bild 2.12 ist dies grafisch als durchgezogene Linie aufgetragen.

g 5. 87 -h-c, 1
BB 4 15 eh~c/l~k-T

(33)

Das Strahlungsspektrum der Sonne nach der internationalen Norm [15] wird durch
Absorption an atmospharischen Bestandteilen, z.B. Aerosole oder auch H,O, beein-
flusst. Dieses ist in Bild 2.12 als gestrichelte Linie dargestellt. Die globale Strahlungs-
leistungsdichte fiir die spektrale Verteilung nach AM1.5° ist ebenfalls durch die Norm
[15] auf Eamis = 1000 W-m™ festgelegt.

® Air Mass bei 1.5-facher barometrischer Skalenhdhe der Atmosphare; Einstrahlwinkel der solaren
Strahlung ca. 48 °
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Bild 2.12: Spektrale Strahlungsleistungsdichte E, eines schwarzen Strahlers bei
Ts=5800 K (durchgezogene Linie); spektrale Strahlungsleistungsdichte
auf der Erdoberflache bei AM; s (gestrichelte Linie) [129 nach 193]

Die Energie eines Elektrons beim Ubergang vom Valenz- zum Leitungsband kann
durch ein Photon bereitgestellt bzw. beim reversiblen Prozess durch ein Photon
abgestrahlt werden. Hierbei wird sowohl die Energie des Photons

E, =ho

phot

(34)

als auch der Impuls
Pon =k (35)

- phot

an das Material, expliziter an die Elektronen im Leitungs- und/oder Valenzband, und
die Phononen unter Einhaltung der in Gleichung 36 gezeigten Energie-, und der
darauffolgend gezeigten Gleichung 37 Impulserhaltung Ubertragen.

n’k,’ .\ n’k,’

2m,  2m,

+ ha)phon

hay. =E, +

P

(36)

hk, . =h(k, +ky)+hk (37)

phot phon

Halbleiter mit einem direkten Bandubergang weisen bei Absorption elektromagneti-
scher Strahlung mit einer Photonenenergie E,, gleich der Bandllickenenergie E,
einen groRen Absorptionskoeffizienten auf. Bei Halbleitern mit einem indirekten
Bandubergang ist der Absorptionskoeffizient klein, z.B fur Silizium [39]. Dies ist durch
die unterschiedliche Anordnung des Leitungs- und Valenzbandes zu erklaren, wie in
Bild 2.13 a) zu sehen ist. Bei indirekten Halbleitern wird zum Bandubergang gemaf
den Gleichungen 34 bis 37 ein Phonon® benétigt, da die Leitungsbandunterkante in

'% Ein Phonon stellt eine quantisierte Gitterschwingung dar.
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Bezug auf die Valenzbandoberkante mit einem reduzierten Wellenvektor k£ verscho-
ben ist, was anhand des blauen Pfeils in Bild 2.13 b) zu erkennen ist. Im Fall eines
direkten Banduberganges, d.h., dass die Bandkanten Ubereinander liegen, ist der
phononische Anteil der Energie und des Impulses vernachlassigbar.

a) Energie b) Energie
E E
S 3
. /e
> /
E LB % 4 ‘E
o " [0
g VB §'-

Bild 2.13: a) Banderschema fur einen direkten Bandubergang (roter Pfeil — Ener-
gieubertrag Photon-Elektron) als Funktion der Energie und des reduzier-
ten Wellenvektors; b) Banderschema fur einen indirekten Bandibergang
(roter und blauer Pfeil — Energie- und Impulstbertrag Photon und Pho-
non-Elektron)

Der ultimative Wirkungsgrad 7, einer Solarzelle, dargestellt in Bild 2.14, kann unter
der Annahme, dass flr alle Photonen mit E,, > E, eines Schwarzen Strahlers bei
Ts=5800 K ein Elektron-Loch-Paar im Halbleiter erzeugt wird, abgeschatzt werden
[129]. Der Maximalwert des ultimativen Wirkungsgrades von ;= 43.84 % wird fur
eine Bandlucke der Energie E, = 1.085 eV erreicht. Somit ist der Einsatz des Halblei-
ters Silizium mit £,=1.12 eV nahezu ideal fur die Photovoltaik bei solarem Strah-
lungsspektrum. Der maximal erzielbare Wirkungsgrad #m.x Wird im Unterschied zum
ultimativen Wirkungsgrad weitestgehend durch die jeweiligen Wellenlangenabhan-
gigkeiten des Absorptionsgrades und der Rekombinationsrate der Elektron-Loch-
Paare in der Solarzelle bei dem solaren Strahlungsspektrum reduziert [129].
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Bild 2.14: Ultimativer Wirkungsgrad 7. als Funktion der Bandlickenenergie E, ei-
nes Halbleiters [111, 129]

2.2.2 Solarzelle

Eine Solarzelle ist eine Diode, die bei Schaltung in Durchlassrichtung Licht in elektri-
sche Energie wandelt. Bei der Lichtabsorption in einer Solarzelle, wie in Bild 2.15
veranschaulicht, werden Elektron-Loch-Paare im Material erzeugt und in der soge-
nannten Raumladungszone (RLZ) zwischen dem n- und p-dotierten Bereich vonei-
nander getrennt. Bei Belastung mit einem Verbraucher resultiert ein elektrischer
Stromfluss I(U,Eam), der durch die Vorderseiten- und Rickseitenkontakte abgegriffen
wird. Im unbeleuchteten Fall entsteht kein Stromfluss, da keine Elektron-Loch-Paare
erzeugt werden. Als Material werden Elementarhalbleiter, z.B. Silizium, Germanium,
Galliumarsenid und Verbindungshalbleiter (l1I-V- oder |I-VI-Systeme), verwendet. Die
Siliziumsolarzelle als der in dieser Arbeit verwendete Solarzellentyp die Siliziumso-
larzelle wird mit Phosphor fur den n-leitenden Bereich und Bor flr den p-leitenden
Bereich dotiert. Die Kontakte fiir Siliziumsolarzellen'' bestehen aus Silber und Alu-
minium. Diinnschichtsolarzellen'? aus Silizium werden mit transparenten, leitfahigen
Oxiden (TCO), z.B. Aluminium dotiertes Zinkoxid (ZnO:Al) oder Indiumzinnoxid (ITO),
kontaktiert.

" Solarzellendicke ca. 200 ym

'2 Dicke 3 bis 5 ym
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Bild 2.15: Elektrisch belastete Solarzelle bei Beleuchtung; die Licht-induzierten
Elektronen-Loch-Paare werden in der Raumladungszone getrennt; ein
Stromfluss liegt vor; Leistung wird an einem Verbrauer abgegriffen

Die Strom-Spannungs-Kennlinie einer Solarzelle bei Lichteinfall (Hellkennlinie) wird
formuliert als rekursive Gleichung [u.a 129]

s N U-1-R,
](Ua EAM) = [o (e(U U 1) + IRLZ(e(U R0 1) +R— - Iphot(EAM) (38)

p

[129] und ist in Bild 2.16 wiedergegeben. Die Dunkelkennlinie ergibt sich bei einem
verschwindenden Photostrom /=0 A. Die elektrische Leistung einer Solarzelle
berechnet sich mit

P, =IU,E,,) U. (39)

Die technisch relevanten Solarzellenparameter sind der Kurzschlussstrom Isc, die
Leerlaufspannung Uoc, der Fullfaktor FF und der Wirkungsgrad » und kénnen der
Hellkennlinie bei bekannter Einstrahlung Eam aus z.B. Bild 2.16 entnommen werden.
Fir eine ideale Solarzelle, bei der die parasitaren Widerstande (Verlustwiderstande)
Ry=0Q und R, = Q sind und Uber die Raumladungszone der Stromabfall /r;z=0 A
anliegt, gelten nach Gleichung 38 fur die technischen Solarzellenparameter folgende
Beziehungen:

[sc :[(O’EAM):_Iphot(EAM)’ (40)

[phot
U,=U=0U,E,y)=U;-In1+ Tt (41)

0

A
11:‘}:':1\4”;(]MPP und (42)
Isc ‘Uoc
I - - FF
77 Amx :w- (43)
EAMX 'Aw

Der Kurzschlussstrom Isc bzw. die Kurzschlussstromdichte J,, =1,/ 4 und die Leer-

laufspannung Uoc werden durch die Schnittpunkte der Hellkennlinie mit den Achsen
dargestellt. Der Kurzschlussstrom Isc gibt den generierten Photostrom /I, in der
Solarzelle an und ist somit ein Mal fur die Absorption des Lichts und der Erzeugung
von Elektron-Loch-Paaren innerhalb der Solarzelle. Eine ideale Solarzelle mit den
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Materialkennwerten von Silizium weist einen maximalen Wirkungsgrad von
Nmax = 30.6 % [111] bei einer Kurzschlussstromdichte Jsc =55 mA-cm™ auf [129]. Im
LabormaRstab ist auf einer 4 cm* groRen monokristallinen Siliziumsolarzelle eine
Kurzschlussstromdichte von Jsc=42.7 mA-cm™ bei einem Wirkungsgrad 5 =25 %
erreicht worden [38].

Der Arbeitspunkt (engl.: Maximum-Power-Point, MPP) einer Solarzelle wird durch die
maximal einschreibbare Flache der Hellkennlinie bestimmt, was in Bild 2.16 als rotes
Rechteck zu erkennen ist. An diesem Arbeitspunkt wird die Solarzelle mit der gro3ten
Leistung belastet und bestimmt den Fullfaktor FF als das Verhaltnis der Flachen des
inneren (Ivpp: Unmpp) UNd aulieren (Isc-Uoc) Rechtecks. Im Idealfall sind die Widerstan-
de in der Gleichung 38 R,=0Q und R,=0 Q und der Fullfaktor betragt FF =284 %
[129].

« [ =1V Kurve
« P —V Kurve
- MPP

" Ichoc

elektrischer Strom 7
elektrische Leistung P

0.0 0.2 04 0.6 0.8
elektrische Spannung U

Bild 2.16: Elektrische Kennlinien einer idealen Silizium-Solarzelle mit R,=0Q und
R, =00 Q; der Fullfaktor FF' nach Gleichung 42 wird durch das Verhaltnis
des roten und grauen Rechtecks bestimmt

2.2.3 Verlustmechanismen

Die beschriebenen idealen Solarzellenparameter werden durch unterschiedliche
Mechanismen in einer realen Solarzelle reduziert. Diese Verluste konnen in die drei
Kategorien optische, elektrische und rekombinatorische Verluste eingeteilt werden
[16, 56]. Rekombinatorische Verluste beschreiben alle Mechanismen, bei denen die
erzeugten Elektron-Loch-Paare vor ihrer Trennung in der Raumladungszone (RLZ)
rekombinieren und ihre Energie, z.B. als Warme, abgeben. Elektrische Verluste wer-
den durch die parasitaren Widerstande R, und R, beschrieben [56]. Der Parameter R,
beschreibt die Summation aller seriellen Widerstande der Solarzelle, wie z.B. die der
Kontaktwiderstande zwischen unterschiedlich dotierten Bereichen oder auch der
Leitungswiderstand der metallischen Kontaktierung an der Oberflache. Der Parame-
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ter R, beschreibt den Isolationswiderstand des pn-Ubergangs. Die optischen, rekom-
binatorischen und elektrischen Verluste sind in [56, 86, 103] detailliert ausgefuhrt. Im
weiteren Verlauf werden die optischen Verluste eingehender betrachtet.

Optische Verluste sind auf Reflexion R und Transmission 7, wie in Gleichung 44
aufgeflihrt, und die geometrische Abschattung, z.B. Kontaktierungsfinger auf der
Licht zugewandten Seite, zurickzuflhren [16, 56].

A+R+T =1 (44)

Ein Mal} fir die Ladungstrennung bzw. -sammlung stellt die Quanteneffizienz als
Messparameter dar. Dieser fasst die einzelnen Verluste (optisch, elektrisch und re-
kombinatorisch) bei gegebener Solarzellenarchitektur und entsprechendem Bestrah-
lungsspektrum zusammen. Sowohl die beschriebenen Verlustmechanismen als auch
die Zusammenhange der Kennlinien der Solarzelle sind in Bild 2.17 visualisiert.

E P(U.D) | Wirkungsgrad 5 "

'

e p FF Us L

Dunkelkennlinie Hellkennlinie

elektrl§che _und Optische Parameter und
rekombinatorische
Verluste

4 Parameter und Verluste = -

Solare Einstrahlung

Bild 2.17: Elektrische, rekombinatorische und optische Verluste zur Bestimmung
des Wirkungsgrades 7z von Solarzellen bei solarer Einstrahlung

Die auftretenden Verluste kénnen auf unterschiedliche Weise, beispielsweise bei
elektrischen Verlusten durch eine groRRere Leitfahigkeit der Vorderseitenmetallisie-
rung der Solarzelle, reduziert werden. Rekombinatorische Verluste werden durch
eine grolRere Si-Reinheit bei einer kleineren metallischen Verunreinigung in der So-
larzelle minimiert. Optische Verluste kdnnen durch eine geeignete Oberflachenvergu-
tung zur Reflexionsgradreduzierung der strahlungszugewandten Seite der Solarzelle
verringert werden. Hierbei ist der Reflexionsgrad R(1) eine Funktion des komplexen
Brechungsindexes n der zwei Medien. Bei Siliziumsolarzellen unter atmospharischen
Normalbedingungen betragt der Brechungsindex der Luft im sichtbaren Bereich
nLer =~ 1. Silizium weist mit

n=n'+i-n" (45)
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einen komplexen und wellenlangenabhangigen Brechungsindex ngi(1), wie in Glei-
chung 46 und Bild 2.18 ersichtlich wird, auf.

2
ng(A)—np

R(\) =
ng (M) +ny

(46)

Hierbei stellt »* den Realteil (blaue Kurve in Bild 2.18 fur Brechnung) und »‘‘ den
Imaginarteil (rote Kurve in Bild 2.18 fur Extinktion) dar.

80

— Reflexionsgrad R
—n-10
— 710

Reflexionsgrad
Rin%
komplexer Brechungsindex
710 undn -10
I
o

400 600 800 1000 1200
Wellenlange

Aingm

Bild 2.18: Reflexionsgrad R (schwarz), realer »n° (blau) und imaginarer Brechungsin-
dex n‘ (rot) als Funktion der Lichtwellenlange 1 fur poliertes Silizium;
nach [39]

Der spektral gemittelte Reflexionsgrad’®, im Folgenden Reflexionsgrad R,, von polier-
tem Silizium betragt im Wellenlangenbereich 4=300— 1100 nm nach Bild 2.18
R, =37 %. Der Reflexionsgrad R, hangt zusatzlich von der Topologie der Oberflache
des Materials ab. Er wird durch die Strukturtiefe ® und -breite 77 sowie durch den
Strukturabstand 4 charakterisiert. In den betrachteten Fallen entspricht die Struktur-
breite 77 dem Strukturabstand 4 und der zugrundeliegende Mechanismus der Refle-
xion kann anhand dessen im Vergleich zur verwendeten Wellenlange A klassifiziert
werden. Eine wellentheoretische Beschreibung der Reflexion R und der Absorption 4
wird bei Strukturabstanden 4 <1 der betrachteten Wellenlange 1 verwendet und dar-
aus der Reflexionsgrad R ermittelt. Im Fall von in Bild 2.19 exemplarisch dargestell-
ten Strukturen mit 4 >> 1 kann der Reflexionsgrad einer Oberflache durch Anwen-
dung der klassischen Strahlenoptik ermittelt werden. Hierbei werden mehrfache
Reflexionen m an Strukturwanden bei einer Strukturtiefe ® nach den Snelliusschen
Gesetzen beschrieben [86] und anhand der Gleichung 47 mit korrespondierender
Darstellung in Bild 2.20 ermittelt.

3 VergleichsgroRe fur einen bestimmten Wellenlangenbereich
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R =RA)" (47)

A
—p

Bild 2.19: Strahlengang (rot) bei Berucksichtigung der Snelliusschen Gesetze,
Strukturabstande A >> 1

Ein weiterer Ansatz zur Reflexionsgradreduzierung stellt die Oberflachenvergutung
mit optisch dinnen Schichten dar. Die Strahlungsintensitat kann aufgrund von de-
struktiver Interferenz des einfallenden und reflektierten Strahles bei passendem Bre-
chungsindex der Schicht n,, vollstandig absorbiert werden [46, 129]. Der effektive
Brechungsindex n.s der verguteten Oberflache folgt zu [129]

Negg =/ Ng; "Ny, - (48)

Typischerweise wird eine Schicht aus SiNy mit n,, =2 mit einer Schichtdicke von
80 nm zur Reflexionsgradreduzierung von Siliziumsolarzellen verwendet. Mithilfe
dieser Schicht kann der Reflexionsgrad in einem schmalbandigen Wellenlangenbe-
reich fur das solare Strahlungsmaximum bei ca. A=500nm zu R=3.4 % reduziert
werden, was in Bild 2.20 deutlich wird. Fir eine breitbandige Reflexionsgradreduzie-
rung sind mehrere Schichten erforderlich.

50.0 " " o
. — Oberflachenvergltung mit SiN,
* Mehrfachreflexe
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~
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Bild 2.20: Reflexionsgrad R, als Funktion der Anzahl Reflexe m (Punkte); minimal
erzielbarer Reflexionsgrad R bei einer Oberflachenvergutung bei der Wel-
lenlange 4 =500 nm und der Antireflexschicht SiNx (graue durchgezogene
Linie) fur Silizium
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Auf Basis der vorhergehenden Betrachtungen zum Reflexionsgrad sollen in dieser
Arbeit die optischen Verluste durch eine Oberflachenstrukturierung der Solarzelle,
angedeutet mit einer beispielhaften Pyramidenstruktur in Bild 2.21, bei gegebenem
Solarzellenmaterial und bei gegebener Architektur reduziert werden.

P} \ g RtZ
: r &

Bild 2.21: Elektrisch belastete Solarzelle bei Beleuchtung; durch die pyramidenfor-
mige Strukturierung wird ein kleinerer Prozentanteil des Lichts im Ver-
gleich zu der Darstellung in Bild 2.15 reflektiert

2.3 Reflexionsgradreduzierte Oberflachen fur die Photovoltaik

Optische Verluste konnen durch Strukturierung der Oberflache, wie in Kapitel 2.2.3
beschrieben, reduziert werden. Ein verringerter Reflexionsgrad R, fuhrt bei ansonsten
identischen Solarzellenparametern zu einem groeren Photostrom /., somit zu
einem groReren Kurzschlussstrom /. und schlieRlich zu einem groferen Solarzel-
lenwirkungsgrad 7. Je nach Strukturierungsmethode kdnnen verschiedene Topolo-
gien erzeugt werden. Im Folgenden werden unterschiedliche Verfahren dargestellt
und dabei in konventionelle und lasertechnische Verfahren unterteilt.

2.3.1 Konventionelle Verfahren

Die hier vorgestellten konventionellen Strukturierungsverfahren kdnnen, wie in Tabel-
le 2.1 gezeigt, in mechanische, chemische und chemisch-physikalische Verfahren
gegliedert werden. Weitere Verfahren zur Reflexionsreduzierung sind in [103] aufge-
fuhrt.
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Tabelle 2.1: Konventionelle Strukturierungsverfahren zur Erzeugung reflexionsgrad-
reduzierter Oberflachen

Strukturierung Verfahren Quelle
Grabenstrukturierung 86, 138
mechanisch
Nanoimprintlithographie 49

alkalisches Atzen 46, 129
chemisch saures Atzen 46, 103
Clusteratzen 66, 67
chemisch- Reactive lon Etching (RIE) 84, 103

physikalisch 9 ’

Die mechanischen Strukturierungsverfahren zeichnen sich durch einen in Bild 2.22
zu sehenden Abprageprozess des Pragewerkzeugs auf die Oberflache des Halblei-
ters aus. Die Abrageform kann bei der Grabenstrukturierung eine Wafersage oder
Walze [138] und bei der Nanoimprintlithographie ein Stempel oder Roller sein [49].
Beim Walzen werden Graben @ <80 um bei einem Aspektverhaltnis ©/4~=1 in den
Siliziumwafer eingebracht [138]. Das Aspektverhaltnis ©@/4 gibt hierbei das Verhaltnis
von Graben- bzw. Strukturtiefe ® zu Strukturabstand bzw. -breite 4 an. Berechnun-
gen geben bei dieser Strukturierungsmethode eine optimale Grabentiefe ® = 133 um
bei einem Aspektverhaltnis ©/4 = 1.5 an [86]. Der Reflexionsgrad kann hierdurch von
R, =37 % auf R, ~ 17.3 %'* reduziert werden. Bei der Nanoimprintlithographie kénnen
StrukturgrofRen = 100 nm durch Abpragen der Stempelform hergestellt werden [49].
In dem betrachteten Fall sind inverse Kegel — als Honigwabenstruktur bezeichnet — in
Silizium bei einer Strukturtiefe ca. ® =8 um und einem Aspektverhaltnis ©/4~= 1 ein-
gebracht worden. Durch diese wesentlich flachere Strukturierung bei gleichem As-
pektverhaltnis konnen vergleichbare Reflexionsgrade R,=14.5% erreicht werden
[49].

'* Der Wellenlangenbereich fiir R, ist, wenn nicht anders beschrieben, immer 2= 300 — 1100 nm.



28 Stand der Wissenschaft und Technik

ISE_MAO 18.3mm x2.00k

Bild 2.22: a) Mittels Wafersage strukturierte bzw. abgepragte Siliziumoberflache,
Grabentiefe ® =280 um (R, =17.3 %), REM-Aufnahme, [nach 138]; b) mit-
tels Nanoimprintlithographie strukturierte Siliziumoberflache, Strukturtiefe
ca. @~ 15 um (R, = 14.5 %), REM-Aufnahme [nach 49]

Im Falle chemischer Strukturierungsverfahren wird Material durch Atzprozesse ent-
fernt. Einige herstellbare Strukturen sind in Bild 2.23 gezeigt. Die resultierende Topo-
logie ist die Folge unterschiedlicher Atzraten, die durch diverse Defekte im Kristall
oder durch Versetzungen [46] als auch unterschiedliche Kristallorientierungen [129]
hervorgerufen werden. Generell werden zwei chemische Atzarten unterschieden, und
zwar das isotrope und das anisotrope Atzen. Fiir Si<100> kdnnen mittels einer alkali-
schen anisotropen Lésung’® pyramidenférmige Strukturen, wie sie in Teil a) von Bild
2.23 zu erkennen sind, mit einer Strukturtiefe ®=10—15 um bei einem Aspektver-
haltnis ©/4=1 [46, 129] und einem erzielbaren Reflexionsgrad R, =10 % erzeugt
werden [103]. Multikristalline Si-Wafer werden mittels einer sauren isotropen Lo-
sung'® strukturiert. Alkalisches Atzen erzeugt eine inhomogene Strukturierung, was
zu unterschiedlichen Reflexionsgraden auf der Si-Oberflache fuhrt und somit den
erzielbaren Wirkungsgrad # der Solarzelle reduzieren kann. Nach der isotropen Atz-
[6sung weisen strukturierte multikristalline Si-Oberflachen Reflexionsgrade
R, =22—25% auf [46, 45, 103]. Die in Bild 2.23 b) gezeigte Oberflachentopologie hat
eine Strukturtiefe ® <5 um bei einem Aspektverhaltnis /4 =1—1.5.

Eine weitere Variante des chemischen Strukturierens ist das Clusteratzen. Hierbei
wird eine 0.7 bis 1 nm dinne Goldschicht, die zur Clusterung neigt, auf Silizium im
Vakuum aufgebracht und anschlieBend in einer Flusssaureldsung'’ geatzt. Aufgrund
einer lokalen katalytischen Atzwirkung der Goldinseln entsteht eine nanoskalige
Struktur auf der Siliziumoberflache. Bei dieser in Bild 2.23 c) zu sehenden Topologie
mit einer Strukturtiefe ® =300 nm und einem Aspektverhaltnis bis zu @/41 <3 wird im
Wellenlangenbereich 1 =350 — 1000 nm ein Reflexionsgrad von R, =5 % erzielt [66,
67]. Unter Berucksichtigung des groReren Wellenlangenspektrums von

15 H,O-KOH-Isopropylalkohol
"® HNO3-HF
" HF-H,0,-H,0
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A=300—1100 nm im Vergleich zu 1=350— 1000 nm ist aufgrund des indirekten im
NIR und des direkten Bandllickenlibergangs im nahen UV ein groRerer Reflexions-
grad R, bei diesem Strukturierungsverfahren zu erwarten.

Beim Reactive lon Etching wird die Si-Oberflache bei Bestrahlung mit hochenergeti-
schen lonen strukturiert. Hierbei werden Gase (SFs-O2) mittels eines Mikrowellen-
hochfrequenzfeldes bei mehreren hundert Watt mittlerer Leistung ionisiert und zum
Abtrag auf die Materialoberflache beschleunigt [84, 103]. Die O, - und SFg - lonen
treffen auf die Si-Oberflachen und atzen diese anisotrop. Durch Maskierungsschich-
ten kann die entstehende Struktur je nach Maske verandert werden [103]. In Bild
2.23 d) ist diese Topologie mit der erzielten Strukturtiefe ® =3 —6 um und einem
Aspektverhaltnis ©/4=0.5—1 zu erkennen. Der resultierende Reflexionsgrad ist zu
Ry, =6—10 % bestimmt worden [84, 103].

Bild 2.23: a) Mittels alkalischer, anisotroper Atzlésung strukturierte Si-Oberflache
<100>, Strukturtiefe ©@=10—15um (R,=10%) [nach 103], REM-
Aufnahme [nach 40]; b) mittels saurer isotroper Atzlésung strukturierte Si-
liziumoberflache, Strukturtiefe @ =5 pm (R, =25 %) [nach 45], das Bild ent-
spricht dem angegebenen Strukturparameter, REM-Aufnahme LZH e.V,;
c) mittels lokal katalytischer Atzlésung (Clusteratzung) strukturierte Silizi-
umoberflache, Strukturtiefe @=300nm (R;=5% in 1=350— 1000 nm),
AFM-Aufnahme [nach 67]; d) mittels RIE geatzte Siliziumoberflache,
Strukturtiefe ® =3 — 6 um (R, = 6 — 10 %), REM-Aufnahme [nach 84]
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Die erzielbaren Reflexionsgrade R, fur Siliziumsolarzellen variieren somit je nach
Strukturierungsmethode betrachtlich. Sie sind in Tabelle 2.2 zusammengefasst.

Tabelle 2.2: Konventionelle Strukturierungsverfahren zur Erzeugung reflexionsgrad-
reduzierter Siliziumoberflachen; *kleineres betrachtetes Wellenlangen-
spektrum

Verfahren und | Reflexionsgrad | Strukturtiefe | Aspektverhaltnis

I
Material Ry in % ©in um 0/1 Quelle

mechanische
Graben-

strukturierung 17.3 <80 1 86, 138

mc-Si

Nanoimprintli-
thographie 14.5 8 1 49
mc-Si

alkalisches
Atzen 11 10—15 1 46
Si<100>

saures Atzen
22— 25 5 1—1.5 46, 103
mc-Si

Clusteratzen
5* 0.3 3 66, 67
mc-Si

Reactive lon
Etching 6—10 3-6 0.5—1 84,103
Si<100>

In der industriellen Produktion von Siliziumsolarzellen werden derzeit zur Reflexions-
gradreduzierung nur das alkalische Atzen fiir monokristalline und das saure Atzen fir
multikristalline Siliziumsolarzellen mit einer optischen Schicht eingesetzt.

2.3.2 Lasertechnische Verfahren

Die Reflexionsgradreduzierung lasererzeugter deterministischer und laserinduzierter
quasiperiodischer Mikrostrukturen auf Halbleiteroberflachen wird im Folgenden be-
trachtet. Die wichtigen Parameter sind hierbei der spektral gemittelte Reflexionsgrad
R, die Strukturtiefe a und das Aspektverhaltnis @/4. Zusatzlich zu den Strukturpara-
metern werden aufgrund unterschiedlicher und uneinheitlicher Literaturangaben je
nach Quelle die Parameter Solarzellenwirkungsgrad 7, unterschiedliche Laserpro-
zessierungsparameter und Prozessatmosphare sowie anschlielende chemische
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Prozessierungsschritte angegeben. Der erzielte Reflexionsgrad R, und einige Wir-
kungsgrade 7 der aus den Wafern hergestellten Solarzellen werden in Tabelle 2.3
zusammengefasst.

Laserprozessierte Graben auf Halbleiteroberflachen sind vergleichbar mit mecha-
nisch strukturierten Graben. Je nach Prozessierung lassen sich im Vergleich zu den
nicht-laserbasierten Verfahren vergleichbare Reflexionsgrade R, erreichen. Durch
Strukturierung mit Laserstrahlung bei einer Pulsdauer im ns-Bereich und einem Gra-
benabstand von 50 bis 100 ym, wie in Bild 2.24 a) zu sehen ist, werden spektral
gemittelte Reflexionsgrade R, = 13.96 % erreicht [22, 23]. Auf diese Weise prozessier-
te mc-Si-Solarzellen weisen einen sehr kleinen Wirkungsgrad 5 =0.56 % absolut,
aufgrund der laserinduzierten Schaden auf der Materialoberflache, auf [23]. Der
Wirkungsgrad » wird bei Entfernen der geschadigten Oberflachenschicht durch eine
Schadensitze (KOH'®-Lésung) bei identisch prozessierten mc-Si-Wafern um
An = 2.4 % absolut grolRer [22]. Auf diese Weise prozessierte Siliziumwafer sind somit
aufgrund des kleinen Wirkungsgrades flr die industrielle Photovoltaik nicht geeignet.

Zur Reduzierung des laserinduzierten Oberflachenschadens wird in einem zweistufi-
gen Verfahren mittels Laserstrahlung eine Atzmaske selektiv und materialschonend
von der Siliziumoberflache abgetragen. Beim anschlieRenden Atzen in einer isotro-
pen Atzlésung, z.B. CP4'®, werden die endgiiltigen Strukturen erzeugt. Eine Struktur-
form stellen die in Bild 2.24 b) gezeigten Honigwaben-Strukturen dar [40]. Bei einer
Strukturtiefe ® = 10 um und einem Aspektverhaltnis ©/4 = 0.4 wird ein Reflexionsgrad
von R, = 18 % erreicht [40].

" T, i et L o B ANy o
LS , 4 _;.;-“’ -"l_ . % ' - . _:' i)
: LR Ve o g
e, -3 pH

Bild 2.24: a) Mittels Lasergrooving strukturierte multikristalline Siliziumoberflache,
(Rg=13.96 %) [nach 22, 23]; b) Honigwaben-Strukturierung von multikris-
tallinem Silizium mit einer Strukturtiefe von a =10 um (R, = 18 %) [nach 40]

In der Literatur sind im Ansatz Silizium-Solarzellen mit laserinduzierten quasiperiodi-
schen Mikrostrukturen, wie sie in Bild 2.25 zu sehen sind, zur Reflexionsgradverrin-

'8 wassrige Kalilauge bei 20 % Vol.

9 Salpetersiure HNO, (69 % Vol.), Essigsiaure CH;COOH (100 % Vol.) und Flusssaure HF (40 %
Vol.) bei einem Volumenverhaltnis 6:1:1
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gerung untersucht worden. Hierbei sind die Strukturen entweder im Vakuum [41]
oder in einer Prozessatmosphare (SFg) hergestellt worden [14, 58, 65, 88, 125]. Die
meisten Studien befassen sich mit der Reflexionsgradreduzierung von Si <100>. Die
dabei erzielten Reflexionsgrade R, variieren je nach Laserprozessierungsparametern
und Prozessatmosphare zwischen 4 % <R, <10 % [41, 88, 125] bei Strukturtiefen
von ca. @=10um [41, 88] und einem Aspektverhdltnis ©/4 =4 [41] und
0/4=14—1.6 [88]. Aufgrund unterschiedlicher Postprozessierungsstrategien der
strukturierten Siliziumwafer sind die erreichten Solarzellenwirkungsgrade 7 nicht
direkt miteinander vergleichbar. Ohne nachfolgende Schadensatze wird ein Wir-
kungsgrad auf kleinformatigen Siliziumwafern (~1 cm?) von 7 =2.2 % [125], n =4.5 %
[65] und mit einer Schadensatze®® und zusatzlicher SiN,-Schicht zur weiteren Refle-

Bild 2.25: Quasiperiodische kegelartige Mikrostrukturen zur Reflexionsgradreduzie-
rung von monokristallinen Siliziumsolarzellen Si<100>; a) ®=10 um
(Rg=9 %) [nach 41]; b) Strukturtiefe nicht angegeben (R, ~ 10%) [nach
125]; ¢) @ =8-10 um (R, ~ 4 %) [nach 88]; d) multikristallines Silizium mit
denselben Prozessparametern wie c strukturiert [nach 88]

Anhand der Angaben in [88] ist die Flachengeschwindigkeit der Laserprozessierung

zu v, =0.031 mm*/min abgeschatzt worden. Fiir eine potentielle industrielle Umset-

zung von quasiperiodischen Mikrostrukturen zur Reflexionsgradreduzierung ist eine
wesentliche Steigerung der Prozessierungsgeschwindigkeit v, notwendig. Die laser-

2 isotrope Atze: HNO3;, CH;.COOH und HF bei einem Volumenverhaltnis 30:10:4
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prozessierten Topologien von mono- und multikristallinem Silizium, wie in Bild 2.25 c)
und d) dargestellt, unterscheiden sich nur unwesentlich [88].

Tabelle 2.3: Struktur- und Solarzellenparameter bei Laserstrukturierung; in [65] ist
der Reflexionsgrad R, anhand der Fig. 2 abgeschatzt worden

Reflexi- | o i ioes Aspektver- | - Solarzellen-
Material ons.grad i e haltnis wirkulngsgrad Quelle
Ry, in % o/ nin %
mc-Si 13,96 - - 12.6 22,23
mc-Si ~18 10 0.4 - 40
Si<100> ~10 - - 2.2 125
Si<100> 9 10 4 ; 41
Si<100> ~4 8-10 14—1.6 14.2 88
Si<100> | (4—5) - - 4.5 65

2.4 Problemstellung

In der Photovoltaikindustrie sind fortlaufend effizienzsteigernde Produktionsverfahren
fur die Solarzellenherstellung erforderlich. Hierzu kann die Lasertechnologie ent-
scheidende Beitrage liefern. Einige Solarzellenkonzepte, wie z.B. das Metal-Wrap-
Through (MWT)- [16, 77] oder auch das Emitter-Wrap-Through (EWT) [26]-Konzept,
erfordern schnelle Laserbearbeitungsverfahren, wie das Laserbohren. Das Ziel bei-
der Solarzellenkonzepte ist die Verschattungsverluste auf der sonnenbestrahlten
Oberflache der Solarzelle zu verringern. Hierbei werden die Kontaktierungsfinger auf
die Ruckseite verlagert und aktive Zellflache auf der Vorderseite gewonnen.

Nach einem anderen Ansatz wird der Reflexionsgrad der sonnenbestrahlten Seite
durch eine Oberflachenstrukturierung reduziert und somit der Wirkungsgrad gestei-
gert. Der mittlere Reflexionsgrad von poliertem Silizium im sichtbaren Wellenlangen-
bereich betragt dabei ca. 37 %. Derzeit werden in Forschung und Entwicklung und
der industriellen Fertigung vielfaltige Ansatze zur Reduzierung des Reflexionsgrades
verfolgt. Hierzu zahlen mechanische, chemische und laserbasierte Verfahren. Im
Falle von monokristallinem Silizium kann mittels eines chemischen Atzprozesses mit
einer KOH-Lauge eine reflexionsgradreduzierte pyramidenférmige Textur fur die
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Kristallrichtung <100> erzeugt werden. Die Bildung dieser Textur ist stark von der
jeweiligen Kristallrichtung abhangig und somit nur bedingt flr die Texturierung von
multikristallinem Silizium geeignet. Fur multikristallines Silizium wird die sogenannte
Isotextur, die eine gleichmalige Textur bei gleichen Struktureigenschaften fur alle
Kristallrichtungen gewahrleistet, standardmallig verwendet. Der durch eine Isotextur
erreichbare minimale Reflexionsgrad ist im Vergleich zur pyramidenférmigen Textur
fur monokristallines Silizium groRer. Somit besteht der Bedarf an einer Prozessie-
rungstechnologie zur Reflexionsgradreduzierung von multikristallinem Silizium, mit
der die StrukturgréfRen und -abstande steuerbar und nicht auf eine definierte Kris-
tallorientierung beschrankt sind.

In dieser Arbeit wird ein Ansatz zur Reflexionsgradreduzierung verfolgt, indem quasi-
periodische pm-skalige kegelartige Strukturen auf der Oberflache von Halbleitern
mittels Laserstrahlung erzeugt werden. Der Wirkungsgrad von Solarzellen wird bei
einem kleineren Reflexionsgrad durch die quasiperiodischen Mikrostrukturen auf der
Oberflache vergroRert. Die Topologie ist dadurch gekennzeichnet, dass bei den
erzeugten Mikrostrukturen der mittlere Abstand deutlich kleiner als der verwendete
Laserfokusdurchmesser ist. Die Topologie mit einer Strukturgrée ® und einem mitt-
lerem Abstand 4 wird durch eine geeignete Wahl der Prozessparameter gesteuert.
Fir die produktionstechnische Umsetzung in der Photovoltaikindustrie wird die Mik-
rostrukturierung mittels Prozessparallelisierung beschrieben und qualifiziert.



Zielsetzung und Vorgehensweise 35

3 Zielsetzung und Vorgehensweise

Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, die Bildung laserinduzierter quasiperiodischer
Strukturen auf Halbleitern durch ein verbessertes Prozessverstandnis zu erklaren
und zu steuern, um den Reflexionsgrad zu reduzieren und den Wirkungsgrad multi-
kristalliner Silizium-Solarzellen zu vergrofRern. Um die Prozesszeiten zur Strukturie-
rung bei industrierelevanten Wafergroen zu reduzieren, wird die Strukturierung bei
parallelisierter Prozessierung beschrieben und quantifiziert.

Die wissenschaftlichen und technologischen Teilziele sind wie folgt definiert:

o Erarbeitung und Erweiterung der Plasmonik zur Beschreibung laserinduzierter
periodischer und quasiperiodischer Mikrostrukturen

o Charakterisierung und Steuerung topologischer StrukturgrofRen

o Skalierung des Prozesses fur eine mogliche industrielle Umsetzung

o reflexionsgradreduzierte bzw. wirkungsgradgesteigerte multikristalline Silizi-

umsolarzellen mit laserinduzierten quasiperiodischen Mikrostrukturen

Die Bildung laserinduzierter periodischer Mikrostrukturen (Ripples) wird mithilfe der
Plasmonik beschrieben. Demgegenuber ist keine zufriedenstellende theoretische
Beschreibung quasiperiodischer Mikrostrukturen (perlen- und kegelartige Mikrostruk-
turen) bekannt. In dieser Arbeit werden die theoretischen Grundlagen der Plasmonik
zur Beschreibung laserinduzierter quasiperiodischer Mikrostrukturen erweitert. Mit
einem erweiterten Prozessverstandnis wird die Bildung laserinduzierter Mikrostruktu-
ren nachzuvollziehen sein, sodass zusatzliche Wechselwirkungsmechanismen und
weitere prozess- und systemtechnische Freiheitsgrade bei der Erzeugung der Struk-
turen identifiziert werden kdnnen.

Zum Erreichen der beschriebenen Ziele ist eine systematische Analyse der lasermik-
rostrukturierten Oberflachen bei verschiedenen Material- und Laserparametern not-
wendig. Aufgrund der industriellen Bedeutung wird hauptsachlich Silizium untersucht.
In weiteren Untersuchungen werden die grundlegenden Beobachtungen an weiteren
Halbleitern (GaAs, Ge, ZnO) validiert. Die Topologie, insbesondere der mittlere Ab-
stand, wird mithilfe einer eigens entwickelten Bilderkennung und -verarbeitung be-
stimmt. Die Prozessfenster werden fir die Materialien mit Ziel der Ermittlung von
Prozessierungsparametern zur Reduzierung des Reflexionsgrades von Halbleitern
charakterisiert. Mithilfe des erweiterten Prozessverstandnisses soll die Topologie
durch zusatzlich identifizierte Prozessparameter bei der Bildung der laserinduzierten
Mikrostrukturen gesteuert werden. Die energetische Prozessierungseffizienz von
laserinduzierten Mikrostrukturen soll gesteigert werden.

Die Skalierung des Prozesses soll durch Prozessparallelisierung erfolgen, da die
Erzeugung laserinduzierter Mikrostrukturen zum Teil an nicht skalierbare Laserpara-
meter gebunden ist. Hierbei wird der Laserstrahl in parallele Einzelstrahlen aufgeteilt,
um mit denselben Laserparametern mehrere Stellen auf dem Wafer gleichzeitig zu
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bearbeiten. Die maximale Prozessgeschwindigkeit als Funktion der mittleren Laser-
leistung wird bei der Prozessparallelisierung geometrisch abgeschatzt.

Anhand ermittelter Reflexionsgrade R, werden die potentiellen Prozessparameter zur
Strukturierung mit dem Ziel der Wirkungsgradsteigerung von multikristallinen Silizi-
um-Solarwafern bestimmt. Die Teilziele und die daraus resultierenden Arbeitsab-
schnitte sind in Bild 3.1 zusammengefasst.

i Prozess-
Experiment Analyse vl

Kapitel 6 Kapitel 4 - 8 verstandnis
g prai & - Kapitel 5

Relevante
topologische
Parameter

Abtrags-
untersuchungen

Abtrags-
mechanismen

Steuerung der multikristalline
laserinduzierten Silizium- Plasmonik
Mikrostrukturen Solarzellen

( )
{ Laserinduzierte Mikrostrukturen }
l )

VergroBerter Solarzellenwirkungsgrad durch Reflexionsgradreduzierung

Bild 3.1:  Untersuchungen zu laserinduzierten Mikrostrukturen zum Ziel der Reflexi-
onsgradreduzierung; schematische Gliederung dieser Arbeit

Abschlieltend wird die Arbeit zusammengefasst und ein Ausblick gegeben, der das
weitere Potential der entwickelten Technologie fur diverse Anwendungsgebiete, wie
z.B. Tribologie, Medizin oder Batterietechnologie aufzeigt.
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4 Versuchstechnik und Analyse

Die Erzeugung laserinduzierter Mikrostrukturen auf Oberflachen ist an physikalische
Gesetzmaligkeiten geknlpft, die zum Teil in Kapitel 2 zu dem Stand von Wissen-
schaft und Technik erlautert worden sind. Eine erweiterte vertiefende Prozessbe-
schreibung erfolgt in Kapitel 5. In Kapitel 4.1 werden die materialphysikalischen
Kennwerte (optische, elektromagnetische und thermische Materialeigenschaften)
aufgefluihrt und kategorisiert, um z.B. den mittleren Abstand kegelartiger Strukturen
(siehe hierzu u.a. Kapitel 5) abschatzen zu kénnen.

In Kapitel 4.2 wird die Anlagentechnik, bestehend aus Laserstrahlquelle sowie opti-
schen und elektrischen Komponenten, vorgestellt. Hiermit kdnnen bei variablen Pro-
zessparametern unterschiedliche Topologien erzeugt werden. Die Prozessparalleli-
sierung bietet die Maoglichkeit, die erzielbare Flachenstrukturierungsgeschwindigkeit
vy zu vergroflern. Die Auswerteverfahren fur die topologischen Eigenschaften von
laserinduzierten Mikrostrukturen werden in Kapitel 4.3 beschrieben.

AnschlieRend werden Analyseverfahren zur Qualifizierung der produzierten laser-
strukturierten Solarzellen aufgezeigt.

4.1 Materialeigenschaften

Die betrachteten Halbleiter Silizium (Si), Germanium (Ge), Zinkoxid (ZnO) und Galli-
umarsenid (GaAs) kénnen durch die optischen (Tabelle 4.1), elektrischen (Tabelle
4.2) und thermischen (Tabelle 4.3) Eigenschaften klassifiziert werden.

Die optischen und elektrischen Materialparameter sind eng miteinander verknupft,
z.B. der komplexe Brechungsindex » und die komplexe Permittivitat ¢ und in Folge
der Reflexionsgrad R. Die Materialparameter sind eine Funktion verschiedener Ein-
flussgréfRen, z.B. der Temperatur 7 und der elektromagnetischen Feldstarke E,, so-
dass in den Tabellen die Materialparameter bei gleichen Randbedingungen angege-
ben werden. Diese sind bei einer Raumtemperatur 7=300 K, bei der Wellenlange
A=515nm und ohne extern anliegende elektromagnetische Felder angegeben. Im
Falle einiger Materialparameter ist der spezielle Kennwert als Funktion der Tempera-
tur T, der externen elektrischen Feldstarke E, oder auch der Wellenlange 1 zu be-
trachten. Die Kennwerte sind an entsprechenden Stellen in der Arbeit angegeben.

Die optischen Parameter des Halbleiters ZnO sind flr eine 800 nm dicke Schicht auf
einem Glassubstrat experimentell bestimmt worden.

Mithilfe der in Tabelle 4.1 aufgeflhrten optischen Eigenschaften wird die Absorption
von Laserstrahlung fur unterschiedliche Halbleiter abgeschatzt.
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Tabelle 4.1:Optische Eigenschaften; Si [39, 70], Ge [70], ZnO spektroskopisch an
einer ungeatzten 800 nm dicken Schicht vermessen, GaAs [70]

Material

Si Ge ZnO GaAs
Parameter

Brechungsindex

. . 422+i0.05 | 461+i246 | 1.78+i0.04 | 433+i0.44
n (dimensionslos)

opt. Eindringtiefe

. 820 17 3828 90
dopt IN NM

Reflexionsgrad

Rin % 38 50.8 7.9 39.5

Die Auslenkung von Elektronen im Festkorper mit den gegebenen Materialkennwer-
ten, die der Tabelle 4.2 zu entnehmen sind, ist eine Funktion des elektromagneti-
schen Feldes und bestimmt somit die Topologieparameter, z.B. den mittleren Ab-
stand laserinduzierter periodischer und quasiperiodischer Mikrostrukturen.

Tabelle 4.2: Elektrische Eigenschaften; Si [19, 39, 70, 121], Ge [70, 121], ZnO
spektroskopisch an einer ungeatzten 800 nm dicken Schicht vermessen
und Elektronenbeweglichkeit u.. [101], GaAs [69, 70, 121]

Material

Si Ge ZnO GaAs
Parameter
Bandlickenenergie | 1.12 indirekt - . .
E,in eV 3 4 direkt 0.66 indirekt 3.3 direkt 1.42 direkt

Permittivitat
&r

178 +i-04 | 152+i-226 | 3.18+i:0.04 | 18.6+i-3.8

Permeabilitat <4.1-10° <71-10° ] Dlamagne-
Uy tisch
Elektronen-
beweglichkeit 0.145 0.39 0.045 0.92

pe. in mzV '™

Die in Tabelle 4.3 angegebenen thermischen Eigenschaften determinieren das Abla-
tionsverhalten von Materie bei Bestrahlung mit Laserstrahlung und somit u.a. die
Abtragstiefe bei Laserbestrahlung.
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Tabelle 4.3: Thermische Eigenschaften; Si [13, 61, 70, 123, 137], Ge [70], ZnO [51],
GaAs [70, 100, 121]; *Dissoziationsenthalpie flir GaAs, wobei Ga flus-
sig bleibt und As gasférmig wird.

Material Si Ge Zno GaAs
Parameter
Warmeleitfahigkeit
Jablavicid 156 58 23 56
Warmekapazitat 713 320 490 350
¢p in J-kg K
Dichte 2329 5323 5680 5317
pin kg-m
mol Masse 28.09 72.63 81.39 144.63
u in g-mol
Schmelzenthalpie 50.66 36.94 79.11 87.64
Heainkdmol' | @T=1687K | @T=1211K | @T=2248K | @T=1513K
Verdatr:;‘:)‘iggse”' 384.53 334.00 623.12 \64.85¢
kol | @T=3538K | @T=3106K | @T=2310K
lonisationsenthalpie
il mol! 786.52 762.20 ] ;

Im Weiteren sind im Falle von Silizium fur die Laserprozessierung mittels zusatzlicher
externer elektrischer Felder sowie verandertem optischen Anregen unterschiedliche
kristallographische Orientierungen sowie deren Topologien (siehe Tabelle 4.4) bei
der Bearbeitung betrachtet worden. Die Ausgangstopologien sind eine polierte Ober-
flache (Typl), eine Oberflache mit Sageschaden (Typ Ill) und eine isotexturierte
Oberflache (Typ IlI). Diese Topologien weisen unterschiedliche Defektkonzentratio-
nen auf der Oberflache auf. Bei einer polierten Oberflache besteht die kleinste und
bei einer Sageschaden-Oberflache die groRte Defektkonzentration. Die Oberflachen-
defekte haben einen direkten Einfluss auf die Bildung periodischer Mikrostrukturen
[8]. Deren Einfluss auf quasiperiodische Mikrostrukturen ist bis dato nicht geklart.
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Tabelle 4.4: Materialeigenschaften der untersuchten Si-Proben

Material Typ Kristallorientierung | Oberflache Dotierung
I mono (<111>) poliert P/B
Si Il multi isotexturiert N/P
[l multi Sageschaden keine

4.2 Anlagentechnik

Die verwendete Anlagentechnik zum Strukturieren von Oberflachen besteht aus den
Teilkomponenten Laserstrahlquelle (Kapitel 4.2.1) sowie optischen und elektrischen
Komponenten (Kapitel 4.2.2). Durch Variation der einzelnen Teilkomponenten wer-
den verschiedene Versuchsaufbauten realisiert. In Kapitel 4.2.3 wird die Prozesspa-
rallelisierung mithilfe von diffraktiven optischen Elementen zur Prozesszeitreduktion
beschrieben.

4.2.1 Laserstrahlquellen

Bei den experimentellen Untersuchungen sind drei Laserstrahlquellen zur Erzeugung
von laserinduzierten Mikrostrukturen verwendet worden. Fur die Hauptuntersuchun-
gen ist ein Trumpf TruMicro5050 (TruMicro) verwendet worden. Fur die Laserstruktu-
rierung mit kleineren Pulszeitabstanden ¢ sind zusatzlich zwei weitere ultra-kurz-
gepulste Laserstrahlquellen, und zwar Lumera Rapid (Rapid) und ein Trumpf MHz-
Oszillator (Vorserienprodukt) (TruVor) verwendet worden. In Tabelle 4.5 sind die
Laserstrahlquellen in Bezug auf zentrale Parameter vergleichend aufgefihrt.

Tabelle 4.5: Laserparameter der verwendeten Laserstrahlquellen

Laserstrahlquelle TruMicro Rapid TruVor
Parameter [152] [145]
Wellenlange 1030/ 515/
Ainnm 343 532 S15
Pulsldauer 7 12 09
f, in ps
mittl. Leistung
Povm in W 50 3.4 23
max. Pul§energle 125 o8 65
Epmax IN pd
Repetitionsrate 50/ 100 mit
<
Jrep IN KHZ =400 > 40 ns Burst 3500
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Vergleichende Untersuchungen zur Strukturierung von Halbleiteroberflachen sind mit
den drei Laserstrahlquellen bei der Laserwellenlange 4 =515/532 nm und Fluenzen
@ < 1J/em® zur Erzeugung quasiperiodischer Mikrostrukturen durchgefiihrt worden.
Die Laserstrahlquellen unterscheiden sich im Wesentlichen durch die zeitliche Abfol-
ge der Laserpulse (f., und 3) bei ansonsten vergleichbaren Laserpulsdauern ¢, und
somit durch die mdgliche Abklhlzeit des Laser-Material-Wechselwirkungsvolumens
zwischen den einzelnen Laserpulsen. Bei repetitiver Laserbearbeitung akkumuliert
die Warme zwischen den einzelnen Laserpulsen, was das Abtragsergebnis veran-
dern kann. Das Mal} der Warmeakkumulation wird u.a. durch die Zeit zwischen den
Laserpulsen gesteuert. Daruber hinaus klingen die laserinduzierten SPP als Funktion
der Zeit ab. Deshalb soll das Abtragsverhalten mit unterschiedlichen Pulszeitabstan-
den untersucht werden.

Bild 4.1 ist zu enthehmen, dass mit den unterschiedlichen Laserstrahlquellen eine
grolde Spannbreite zwischen den Laserpulsen 20 ns << 1 ms erzielbar ist.

G Rapid >

T@Vor < [ruMicro

ns us ms

Bild 4.1: Erreichbare zeitliche Spannbreite zwischen zwei Laserpulsen (1/f., oder
tg) mit den verwendeten Laserstrahlquellen

4.2.2 Versuchsaufbauten

Zur Untersuchung der Laserstrukturierung wurden unterschiedliche Versuchsaufbau-
ten erstellt. Der grundsatzliche Versuchsaufbau besteht aus einer Laserstrahlquelle,
der StrahlfUhrung (Strahlablenkung durch dielektrische Spiegel) und einem galvano-
metrischen Scannersystem [150] mit Fokussieroptik [z.B. 143]. Je nach Untersu-
chungsziel kann der Versuchsaufbau durch weitere optische als auch elektrische
Komponenten erweitert werden (siehe Bild 4.2). Das Prozessierungsergebnis wird
durch unterschiedliche Bestrahlungsparameter und/oder andere elektrische Umge-
bungsparameter verandert. Der galvanometrische Scanner wird durch eine externe
Ansteuerung kontrolliert.

Mithilfe der optischen Komponenten wird die Intensitatsverteilung im Strahlfokus
verandert. Der Fokusdurchmesser wird durch den Rohstrahldurchmesser (Variation
durch Strahlaufweitung) [149] als auch die Fokussieroptik (unterschiedliche Brenn-
weiten) festgelegt [z.B. 143, 148].

Die Intensitatsverteilung ist mittels eines Primes MicrospotMonitors™ vermessen
worden. Im Falle einer gaul3férmigen Intensitatsverteilung wird der Fokusdurchmes-
ser dgx bei 1/e? angegeben. Eine exemplarische Strahlkaustik fiir den verwendeten
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Versuchsaufbau der Laserstrahlquelle TruMicro ist mit dem f-theta—Objektiv JENar™
255-532-233 und einem Strahlaufweiter [149] in Bild 4.3 dargestellt.

Spiegel DOE

5 Scanner
=)

—|| f-theta

Objektiv

Opt. Komponente D

spiegel | 25

Bild 4.2:

a)

Tiefe

Bild 4.3:
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a) Strahlkaustik der Laserstrahlquelle TruMicro mit f-theta—Objektiv
JENar™ 255-532-233 und einem Rohstrahldurchmesser von ca. 11 mm,;
b) Intensitatsverteilung in der Fokusposition dik 1/ =20 pm

Mithilfe elektrischer Komponenten wird durch Anlegen eines externen elektrischen
Feldes das Laserstrukturierungsergebnis verandert. Hierfur wird, wie in Bild 4.4 zu
sehen ist, eine Konstant-Strom-Spannungsquelle [142] Uber eine Anschlussleitung
und Silberelektroden [147] mit der Werkstiickoberflache kontaktiert. Ein Kondensator
bildet sich auf der Oberflache des Halbleiters zwischen den Elektroden aus, da Halb-
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leiter Uber eine kleinere elektrische Leitfahigkeit im Vergleich zu Metallen verfugen.
Die Elektroden werden mit einem Abstand d.; =3 mm durch ein manuelles Druckver-
fahren auf der Werkstlickoberflache aufgebracht. Bei der Laserprozessierung werden
besonders die Extremfalle ,Laserpolarisation senkrecht zu externer E-Feld—Richtung®
und ,Laserpolarisation parallel zu externer E-Feld—Richtung“ unterschieden, was in
Bild 4.4 dargestellt ist. Der Winkel zwischen Scanrichtung und externer elektrischer
Feldrichtung wird im Weiteren als Feldwinkel w bezeichnet.

a) b)

sujiue

r 3
— i 4 =
v

Bild 4.4: Mittels Silberelektroden kontaktierter Siliziumwafer; das elektrische Feld
wird durch eine Konstant-Strom-Spannungsquelle induziert, siehe hierzu
Bild 4.2; Pfeile deuten die Richtung einer Prozessgrofie an, Laserpolarisa-
tion (schwarz), Richtung des externen E-Feldes (rot), Scanrichtung des
Laserstrahls (grun); a) Laserpolarisation senkrecht zu ext. E-Feld-
Richtung; b) Laserpolarisation parallel zu ext. E-Feld—Richtung

Zur Untersuchung der Strukturierung bei kleinen zeitlichen Abstanden zwischen zwei
Laserpulsen werden die Strahlquellen Rapid und TruVor verwendet. Sowohl der
zeitliche Abstand als auch die Energieverteilung der Pulse im Burstmodus sind mit-
tels einer Photodiode?’ fiir den Rapid erfasst worden [151]. Das mithilfe eines Oszil-
loskops aufgezeichnete Messsignal flr einen Burstzeitabstand ¢ = 20 ns ist in Bild 4.5
dargestellt. Das Pulsenergieverhaltnis zwischen dem ersten und dem zweiten Burst-
puls betragt ungefahr 10:7.

2 Das Messsignal ist anhand der Streustrahlung des Laserstrahls an einer matten weil3en Oberflache
erfasst worden.
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Bild 4.5: Normierte Intensitat einer Photodiode bei einem Burstlaserpuls bestehend
aus zwei Pulsen; GroRenverhaltnis ca. 10:7 bei g = 20 ns

4.2.3 Prozessparallelisierung

Fur die Prozessierung von grofl3formatigen Siliziumwafern (5-inch) werden diffraktive
optische Elemente (DOE) zur Strahlteilung eingesetzt. Eine signifikante Reduktion
der Laserprozessierungszeit t,... wird durch die Bearbeitung mit mehreren parallelen
Einzelstrahlen ermoéglicht. Hierdurch wird ein groRerer Prozentanteil der verfigbaren
mittleren Leistung der Laserstrahlquelle TruMicro genutzt. Fur die Prozessierung von
Solarzellen ist standardmafig ein 1x7 Strahlteilungs-DOE [144: MS-107-Q-x-A] ver-
wendet worden. Der Abstand der einzelnen Teilspots betragt dgisc = 687 um bei einer
Gesamtbreite Uber die sieben Teilspots von wpog = 4.81 mm.

1.04f ' ' ' 1 )
- 1.02}
1.00} ;
0.98} ][
0.96}

0 2 4 6 8
Laserspot £ Nr.

norm. Durchmesser
d inw.E

Bild 4.6: a) Normalisierter punktférmiger Abtragsdurchmesser von SiNy auf einem
Siliziumwafer [105] bei Strahlteilung mit einem 1x7 Strahlteilungs-DOE,
optisch mittels Mikroskop vermessen; b) Intensitatsverteilung in der Fo-
kusebene bei Strahlaufteilung mittels eines 1x7 DOE's (Spiricon LBA™)

Anhand von Dunnschichtpunktabtragen (SiNy) [105] und Kaustikmessungen ist der
Unterschied der DOE-Einzelspots zu < 4 % bestimmt worden, was in Bild 4.6 veran-
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schaulicht ist. Die Gesamteffizienz dieses DOE’s, d.h. die Pulsenergie in den sieben
Teilspots im Verhaltnis zur eingestrahlten Pulsenergie betragt 75 % [144].

Die Anordnung der Einzelspots wird orthogonal zur Waferkante angeordnet. Mithilfe
dieser Technik ist es moglich, die gesamte Prozessierungszeit t.s signifikant zu re-
duzieren [108]. Hierbei ist die Reduktion der Laserprozessierungszeit proportional zu
der Anzahl der verwendeten Teilspots Npog, wie in Anhang 10.5 skizziert, und der
mittleren Laserleistung P,. Die gesamte Prozessierungszeit . kann unter Beruck-
sichtigung der Laserprozessierungszeit geometrisch abgeschatzt werden
e = Noop N oo * Awater (49)
Asp ' frep 'NDOE

und der Positionierzeit fur einen quadratischen Wafer

Agarer " Vi
tdown — Wafer yd ’ (50)

Vi

wobei gilt #ees = proctaown. Die Notwendige Laserleistung skaliert linear mit
Pm:¢"’4sp.f‘rep'NDOE' (51)

4.3 Analyse

Die Analyse der hergestellten Topologien ist von entscheidender Bedeutung flr die
Qualifizierung und Quantifizierung quasiperiodischer Strukturen fur potentielle An-
wendungen. Die Reflexionsgradreduzierung von Oberflachen mittels laserinduzierter
Mikrostrukturen ist eine Funktion der Mikrostrukturform sowie dem Abstand zwischen
den Strukturen 4 und der Strukturhohe @. In Kapitel 4.3.1 werden die verwendeten
Analysetechniken zur Beschreibung der Topologie, d.h. der geometrischen Eigen-
schaften, detailliert erlautert. Im dem darauffolgenden Kapitel 4.3.2 werden die cha-
rakterisierten Parameter der Solarzellen vorgestellt. Diese bestimmen die elektri-
schen und optischen Eigenschaften der Solarzelle, z.B. Kurzschlussstromdichte J
und Reflexionsgrad R. Durch Bestimmung des wellenlangenabhangigen Reflexions-
grades von Halbleiteroberflachen werden die geometrischen mit den optischen Ei-
genschaften der Materialoberflache korreliert.

4.3.1 Qualifizierung von strukturierten Oberflachen

Die strukturierten Oberflachen werden anhand der makro- und mikroskaligen Topo-
logie qualifiziert und quantifiziert. In Kapitel 4.3.1.1 wird die Auswertung der mikros-
kaligen Qualifizierung der vorliegenden Mikrostruktur und deren Topologieparameter,
z.B. der Strukturabstand 4, beschrieben. Die makroskalige Qualifizierung wird in
Kapitel 4.3.1.2 erlautert. Hierbei wird die Auswertung zum gemittelten Grauwert und
die des Uber einen groReren geometrischen Messfleck bestimmten wellenlangenab-
hangigen Reflexionsgrads R veranschaulicht.
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4311 Mikromalstab

Die mikroskalige Topologie wird aufgrund der erzielbaren StrukturgroRen vom nm-
bis um-Bereich mittels der Rasterelektronenmikroskopie (REM) und der optischen
Mikroskopie ausgewertet. Wegen der grof3en Tiefenscharfe geben REM-Bilder dem
Betrachter einen plastischen Eindruck der erzielten Topologie. Daher kann mithilfe
der Rasterelektronenmikroskopie nur unter erhohtem Aufwand die Bestimmung der
Topologieparameter Strukturhohe ® oder Strukturabstand A erfolgen.

Die optische Mikroskopie verfugt demgegenutber Uber eine kleinere optische Tiefen-
scharfe, sodass nur bestimmte Bereiche der Abbildung scharf abgebildet sind. Die
Vermessung der Topologie ist bei gegebener Wellenlange und moderaten Aspekt-
verhaltnissen (©/4) im Vergleich zur Tiefenscharfe bis zu einer Genauigkeit von we-
nigen 100 nm moglich. Die Strukturhdhe @ wird durch wechselseitiges Scharfstellen
der obersten Strukturspitzen und des Strukturgrundes bestimmt, da diese eine nahe-
zu gleichmalige Hohe aufweisen. In einer mikroskopischen Aufnahme ist eine grolde
Menge quasiperiodischer Mikrostrukturen aufgrund des kleinen Abstandes zwischen
den Strukturen erfasst. Die manuelle Bestimmung der einzelnen Abstande ist
dadurch auferst aufwendig. Somit erfolgt die Bestimmung des Strukturabstandes 4
mittels bildverarbeitender Techniken. Im Falle groRer Strukturunterschiede, z.B. bei
Ripples und kegelartigen Strukturen, werden unterschiedliche Bildverarbeitungspa-
rameter z.B. zur Datenfilterung und Analyse verwendet.

Die Analyse der Mikroskopiebilder gelingt mit einer in Tabelle 4.6 aufgeflihrten Pro-
zedur aus Bildverarbeitung, -auswertung und -interpretation. Hierbei werden, wie in
Tabelle 4.6-A1 zu sehen ist, die Strukturspitzen in den graustufenkonvertierten Bil-
dern scharf und die tiefergelegenen Bereiche unscharf abgebildet. Die unscharfen
Bereiche werden durch Fouriertransformation und einen Bandpass gefiltert. Die je-
weiligen Teilschritte A2 und A3 sind der Tabelle 4.6 zu entnehmen. Mittels einer in
A5 der Tabelle 4.6 veranschaulichten Kantendetektion der in Tabelle 4.6-A4 rlck-
transformierten Abbildung wird das Histogramm der Strukturabstande ermittelt. Dies
ist in Teil B1 der Tabelle 4.6 zu sehen. Der Strukturabstand wird mittels des geomet-
rischen Abstandes zweier benachbarter weilder Pixel (vgl. Tabelle 4.6-A5) bestimmt.

Durch eine Anpassung der Bandpasscharakteristika ist die Bestimmung des mittleren
Strukturabstands 4 (in Tabelle 4.6-C1 grin markiert) der in Bild 4.7 dargestellten
Topologien moglich. Die Bandpasscharakteristika werden zur Auswertung einer
bestimmten Topologie, z.B. quasiperiodische Strukturen, nicht verandert. Die Streu-
breite®? (in Tabelle 4.6-C1 blau markiert) des ermittelten Strukturabstands A4 wird bei
1-1/e? (ca. 86.5 %) des lokalen Maximalwertes, d.h. Counts, bei dem mittleren Ab-
stand 4 bestimmt. Die Streubreite periodischer Strukturen (z.B. Ripples) ist klein.
Demgegeniber ist die Streubreite A4 quasiperiodischer Mikrostrukturen wesentlich

2 Die Streubreite A4 ist ein MaR fiir die Streuung des mittleren Abstandes 4 um den Mittelwert und
beschreibt somit das Mal der Quasiperiodizitat.
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grol3er. Typische optische Mikroskopiebilder sowie vergleichbare Strukturen im REM
sind in Bild 4.7 dargestellt.

periodisch ~ periodisch quasiperiodisch

optische
Mikroskopie
>
7um
REM

perlenartige kegelartige

Ripples Strukturen Strukturen

Bild 4.7: Mikroskopiebilder von Ripples, perlen- und kegelartigen Strukturen

Das Histogramm als Funktion eines Prozessparameters, z.B. der Fluenz &, wird als
Integral ¥

¥ = [ A(@)dA (52)

dargestellt. Dieses in Tabelle 4.6-C2 dargestellte Integral ¥, im Folgenden als Ab-
standfunktional® bezeichnet, beschreibt die Anderung der Topologie als Funktion
eines Prozessparameters und beantwortet somit auch die Frage, ob quasiperiodi-
sche Strukturen erzeugt und/oder modifiziert werden konnen. GrolRe Abstandfunktio-
nale ¥ beschreiben eine Topologie mit einem kleinen Strukturabstand 4 und kleine
Abstandfunktionale ¥ eine Topologie mit einem grofen Strukturabstand 4. Somit ist
das Abstandfunktional ¥ ein Mal} fUr die Strukturdichte laserinduzierter Mikrostruktu-
ren. Im Folgenden werden die entwickelten Bildverarbeitungstechniken fur die Be-
stimmung des Strukturabstandes 4 flr Ripples, Perlen und Kegel anhand von opti-
schen Mikroskopiebildern aufgezeigt. Generell muss zwischen Ripples und perlen-
bzw. kegelartigen Strukturen aufgrund der unterschiedlichen periodischen bzw. qua-
siperiodischen Verteilung der Strukturen unterschieden werden.

% 1n der Mathematik beschreibt ein Funktional eine Abbildung von z.B. Funktionen auf eine skalare
GroRe; hier ist es die Flache unter der Histogrammkurve.
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Tabelle 4.6: Prozedur zur Bestimmung der Strukturabstande 4 am Beispiel kegelar-
tiger Strukturen

Prozedur Teilschritte Ergebnis

Laden und
Rohbild A0
Speichern
Graustufen-
A1 )
konvertierung
A2 Fourler-.
transformation
Bild-
verarbeitung

A3 Bandpassfilter

inverse

A4 Fourier-
transformation
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A5 Kantendetektion
150 1
[%2]
§ 100
Bild- Verteilung der o) '
B1 . O
auswertung Abstande
50 1
O L L L L
0 5 10 15 20
Strukturabstand A in um
200
150
[ AA
S 100
Bestimmung des o
C1 Abstandes ©
50
5 A
0 5 10 15 20
Strukturabstand A in pm
Bild-
interpretation 200
150 1
)
c
Abstand- 3 100 '
Cc2 . O
funktional 50 _
¥
0
0 5 10 15 20

Strukturabstand A in pm
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4312 Makromalstab

Die grolflachige Bewertung der laserinduzierten Mikrostrukturen erfolgt durch die
Spektrometrie [146]. Hiermit wird der spektrale Reflexionsgrades R bestimmt. Die
Messdauer zur Bestimmung des spektralen Reflexionsgrades R ist abhangig vom
untersuchten Wellenlangenbereich und dessen Messauflosung. Typische Messzeiten
liegen im Bereich mehrerer Minuten pro Probe und Parameterpaarung, d.h. der
Durchsatz der quantitativen Messung ist sehr klein. Aufgrund des Messinstruments
[146] diirfen die Proben zudem eine MindestgréRe von 2x2 cm? nicht unterschreiten.
Dadurch wird die Laserprozessierungszeit unterschiedlicher Parameterkombinatio-
nen unnotig vergrof3ert.

Die qualitative Bewertung der mikrostrukturierten Oberflachen ist durch die Bestim-
mung des Grauwertes durch bildgebende Photometrie moglich. Das Messverfahren
hat das Potential zur automatisierten Vermessung von Proben durch gleichzeitige
Aufnahme ganzer Parameterfelder bei einem grof3en qualitativen Messdurchsatz. Die
Messmethodencharakteristika sind in Tabelle 4.7 aufgefihrt. Die Vorteile beider
Messmethoden — quantitativer und groRer Messdurchsatz — kénnen in einem hybri-
den Messansatz kombiniert werden. Hierbei werden die qualitativen Messwerte der
Photometrie mit dem quantitativen Messwert des spektralen Reflexionsgrades mittels
einer Ubertragungsfunktion referenziert. Die Gesamtmessdauer wird somit fir alle
Parameterfelder auf ein Minimum reduziert, da wenige Referenzproben quantitativ
durch Spektrometrie und alle verbleibenden qualitativ durch Photometrie vermessen
werden. Durch den hybriden Messansatz kann somit auf spektral gemittelte Reflexi-
onsgrade R, sowie spektral gemittelte Reflexionsgrade R, bei einer bestimmten Wel-
lenlange A bei kleinen Messzeiten geschlossen werden.

Tabelle 4.7: Verwendete Messmethoden zur Bestimmung des Reflexionsgrades R

Messmethode Gute Messdurchsatz
Spektrometrie quantitativ klein
Photometrie qualitativ grof}
hybrider Ansatz pseudo-quantitativ grof}

In der Makroanalyse wird keine Bilderverarbeitung durchgeflhrt. Die Analyseproze-
dur ist in Tabelle 4.8 zusammengefasst.
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Tabelle 4.8: Prozedur zur Bestimmung des Reflexionsgrades R von mikrostrukturier-
ten Oberflachen

Prozedur Teilschritte Ergebnis
D1 Spektrometrie an spektraler Reflexionsgrad der
Referenzproben strukturierten Referenzproben
Bild-
auswertung Grauwertbestimmung (GSV) der
D2 Photometrie Versuchssamples und der Refe-
renzproben
Bild Normieren auf referenzierter spektral gemittelter
. . E1 Referenzproben | Reflexionsgrad der Parameterfel-
interpretation
(hybrider Ansatz) der

Unterschiedliche Topologien sind auf Referenzproben zur Normierung der photomet-
risch erfassten Proben erzeugt worden. Der resultierende spektral gemittelte Reflexi-
onsgrad Rg24 liegt, wie an der Primarmessung in Bild 4.8 dargestellt, im Bereich zwi-
schen 6.88 % < R, < 38.75 %. Die Grauwerte (GSV) sind durch bildgebende Photomet-
rie mittels einer CCD-Kamera ermittelt worden, wobei GSV'=1 weil3 und GSV'=0
schwarz ist.
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Bild 4.8: Reflexionsgrad R von Silizium mit unterschiedlichen Topologien; spektral
gemittelter Reflexionsgrad®’: Typ | R, = 38.75 %; Typ Il R, = 19.82 %; Typ lI
R, =27.98 %; Typ Il laserstrukturiert R, = 6.88 %, siehe Kapitel 7.2

2 Der spektral gemittelte Reflexionsgrad R, ist im Wellenlangenbereich 1 =300 — 1100 nm bestimmt
worden.
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4.3.2 Charakterisierung von Solarzellen

Der Wirkungsgrad 7 laserstrukturierter Silizium-Solarzellen ist mithilfe eines Stan-
dard-Sonnensimulators nach Norm IEC 60904-3 [15] ermittelt worden. Weiter wurden
Solarzellenkennwerte, wie z.B. die Kurzschlussstromdichte Jy., die Leerlaufspannung
U,. und der Fullfaktor FF, bestimmt. Der gemittelte Reflexionsgrad R,, d.h. die absor-
bierte Strahlungsintensitat und der daraus resultierende Photostrom 1, ist ein Mal
fur die Kurzschlussstromdichte J,, wie in Gleichung 38 aufgezeigt.

Zusatzlich ist die Lebensdauer der Minoritatsladungstrager z.;r ein Mald des laserin-
duzierten Kristallgitterschadens. Der laserinduzierte Schaden wird durch eine isotro-
pe Atzung von der Oberflache entfernt. Fir eine effiziente Solarzelle sind groRe Le-
bensdauern, d.h. mehrere 100 ps, anzustreben. Die Minoritatslebensdauern z.¢ sind
mit einem p-PCD bestimmt worden. Hierbei wird der Abfall der Photoleitfahigkeit der
untersuchten Stelle mittels Mikrowellenstrahlung detektiert und auf die Minoritatsle-
bensdauer gefolgert. Die Solarzellenparameter sind beim Projektpartner [Schott
Solar AG] ermittelt worden.



Modellhafte Beschreibung laserinduzierter Mikrostrukturen 53

5 Modellhafte Beschreibung laserinduzierter Mikrostrukturen

Wie in Kapitel 2.1.5 ausgefuhrt, sind in unterschiedlichen experimentellen Studien
zum Laserabtragen nahezu periodische und quasiperiodische Mikrostrukturen auf
diversen Materialien bereits beobachtet worden. In einigen Vorarbeiten konnte die
Bildung von laserinduzierten Ripples mithilfe eines plasmonischen Modells mit hinrei-
chender Sicherheit erklart werden [z.B. 8, 25, 117]. Bei groReren Laserfluenzen wer-
den sowohl perlen- als auch kegelartige Strukturen beobachtet [z.B. 14, 18, 87]. Fur
deren Beschreibung sind in der Literatur u.a. Modelle vorgeschlagen worden, die in
der Schmelzbaddynamik die Ursache flir die Ausbildung der Strukturen sehen [z.B.
17, 21]. Eine einheitliche physikalische Erklarung fur die Bildung der drei laserindu-
zierten Strukturformen - Ripples, perlen- und kegelartige Strukturen - ist allerdings
nicht bekannt.

Ein moglicher, Uber das plasmonische Modell hinausgehender Beschreibungsansatz
hinsichtlich der Entstehung laserinduzierter Mikrostrukturen wird in Kapitel 5.1 vorge-
stellt und in 5.2 prazisiert. Anschlie3end wird in Kapitel 5.3 ein Resimee dieser theo-
retischen Betrachtungen im Hinblick auf die Laser-Mikrostrukturierung von periodi-
schen und quasiperiodischen Strukturen gezogen.

5.1 Modellansatz

Zur Beschreibung der Entstehung von laserinduzierten Mikrostrukturen wird eine
veranderte Intensitatsverteilung wahrend und nach dem absorbierten Laserpuls in
einer dinnen Oberflachenschicht bei einer eingestrahlten, z.B. Gauld'schen Intensi-
tatsverteilung angenommen. Aufgrund dieser veranderten Intensitatsverteilung in der
dinnen Oberflachenschicht kann ein veranderter laserinduzierter Abtrag erfolgen.
Die veranderte Intensitatsverteilung ist als Folge eines veranderten elektromagneti-
schen Feldes aufgrund von elektrodynamischen Prozessen, z.B. elektrische Momen-
te und plasmonische Effekte, in der Oberflachenschicht zu sehen, wie es im Grund-
lagenteil in Kapitel 2.1.5.2 andiskutiert worden ist. Das bedeutet, dass die absorbierte
Laserintensitatsverteilung, bzw. das elektromagnetische Feld durch das Material der
dinnen Oberflachenschicht - hier ist das Material der Modulator - verandert wird.
Dabei konnen die Amplitude, die raumliche und zeitliche Frequenz und die Phase
des elektromagnetischen Feldes in der dinnen Oberflachenschicht im Vergleich zur
Laserstrahlung und je nach Laserparametern moduliert sein. In der Literatur [8, 36]
wird damit vergleichbar durch die Plasmonik die Ausbildung der Ripples beschrieben.
Eine Ubertragung dieser Beschreibungsweise auf quasiperiodische perlen- und ke-
gelartige Mikrostrukturen fehlt literaturseitig.

In diesem Modell gilt somit die Grundannahme, dass die eingestrahlte Laserintensi-
tatsverteilung ... unter Berucksichtigung der Energieerhaltung nicht der Intensitats-
verteilung der absorbierten Strahlung an der Oberflache z =0 des Materials I\1.; ent-
spricht. Folglich gilt
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I, #(1-R)-1 (53)

Laser *
Dabei ist aufgrund der Energieerhaltung die Pulsspitzenleistung P, = j]-dA der La-

serstrahlung und des im Material absorbierten und modulierten elektromagnetischen
Feldes bzw. dessen Pulsspitzenleistung flr gleiche Wechselwirkungszeiten bis auf
den reflektierten Anteil gleich und ergibt

[ 14 = ﬁ I (54)

Dieser Beschreibungsansatz eines Laserabtrages, der nicht nur durch die Laserin-
tensitatsverteilung bestimmt wird, kann ein Abtragsmodell bieten, das eine zweite,
durch das Material als Modulator veranderte Intensitatsverteilung bertcksichtigt. Eine
Modulation der Intensitatsverteilung im Material kann durch induzierte elektrische
Momente bei gro3en freien Elektronendichten hervorgerufen werden. Diese werden
durch Laserstrahlung an Defektstellen an der Materialoberflache ahnlich zur Di-
polcharakteristik, wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben, angeregt. Weiter kdnnen Oberfla-
chenplasmonen (SPP) an einer Grenzflache die absorbierte Intensitatsverteilung
verandern, worauf in Kapitel 2.1.3 bereits eingegangen worden ist. Die Beschreibung
von periodisch oszillierenden elektrischen Momenten (u.a. Dipolmomente) und deren
Emission elektromagnetischer Strahlung ist Stand der Technik und kann Lehrbu-
chern zum Elektromagnetismus entnommen werden. Die Plasmonentheorie wird in
[94, 98] dargelegt.

In der Plasmonik wird die Ausbreitung elektromagnetischer Strahlung als Quasiteil-
chen an der Grenzflache zweier Materialien, z.B. Luft als Dielektrikum und Aluminium
als Metall, beschrieben. Aufgrund der unterschiedlich stark besetzten Leitungsbander
hat das Dielektrikum eine kleine und das Metall eine grolde freie Elektronendichte. Im
Plasmonenmodell wird die grol3e freie Elektronendichte eines Materials im Vergleich
zu einer kleinen freien Elektronendichte eines Dielektrikums als Plasma angesehen
[98]. Ein dichtes Elektronenplasma im Leitungsband ist in Metallen immer vorhanden
und kann in einem Halbleiter oder Dielektrikum durch Laserbestrahlung im Zuge der
Multiphotonenabsorption oder auch Avalanche-lonisation [54, 71, 130] durch Uber-
gang von Elektronen aus dem Valenz- in das Leitungsband induziert werden. Die
Laserbestrahlung des Materials vergroRert je nach freier Elektronendichte im Lei-
tungsband die Temperatur im Laser-Material-Wechselwirkungsbereich und fihrt bei
Uberschreitung der Verdampfungstemperatur zur thermischen Ablation des Materi-
als. Da die thermische Ablation vom Material infolge eines Laserpulses erst nach
wenigen Nanosekunden einsetzt [11] und die Laserstrahlung die im Laser-Material-
Wechselwirkungsvolumen vorhanden Atome ionisiert, liegt auch das Plasma aus
freien Elektronen in diesem Zeitbereich in einer grol3en Dichte vor. Dieses dichte,
laserinduzierte Plasma aus freien Elektronen in der dinnen Oberflachenschicht wird
durch das elektromagnetische Feld der Laserstrahlung wahrend der Bestrahlung zum
Schwingen angeregt, d.h. eine elektromagnetische Welle, resp. ein Surface-
Plasmon-Polarition (SPP) breitet sich an der Materialoberflache raumlich Gber eine
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gewisse Zeitspanne aus. Anschlieend klingt das SPP zeitlich verzogert zum Laser-
puls in Abhangigkeit der Materialparameter ab, worauf bereits in Kapitel 2.1.3 hinge-
wiesen wurde. Durch die Anderung der absorbierten Intensitatsverteilung durch das
SPP an der Materialoberflache wird der Lasermaterialabtrag dahingehend verandert,
dass schlussendlich der Materialabtrag nicht der Intensitatsverteilung der Laserstrah-
lung entspricht. Dieser Sachverhalt wird in Bild 2.10 illustriert. Wie in Kapitel 2.1.4
ausgefuhrt, klingt anschlieBend die Temperatur im Wechselwirkungsbereich durch
Warmediffusion ab. Weitere materialspezifische Prozesse, wie die Oxidation, kbnnen
in Abhangigkeit der Laserparameter induziert werden.

Auf Grundlage dieses oben ausgefuhrten Modellansatzes werden im nachsten Kapi-
tel die fir die Bildung von Mikrostrukturen relevanten Prozessgrélien, wie z.B. die
Laserfluenz, identifiziert bzw. prazisiert.

5.2 Plasmonisch-thermische Laser-Material-Wechselwirkung

In dem folgenden Unterkapitel wird auf die Entstehung laserinduzierter Mikrostruktu-
ren mit einer  StrukturgroRe, die kleiner als der Laser-Material-
Wechselwirkungsbereich ist, eingegangen. Die Strukturentstehung wird dabei in drei
Schritten beschrieben. In Kapitel 5.2.1 wird die Entstehung von ersten einzelnen
Rippleziigen und der Ubergang zu vielen parallel ausgerichteten Ripples, die mithilfe
der in Kapitel 2.1.3 behandelten Plasmonik beschrieben werden konnen, erlautert.
Die Abtragsabschatzung auf Basis einer thermodynamischen Energiebilanz wird in
Kapitel 5.2.2 beschrieben. Die hieraus resultierende Abschatzung zum mittleren
Abstand laserinduzierter quasiperiodischer Strukturen in Kapitel 5.2.3 schlief3t die
Beschreibung ab.

Aufgrund der unterschiedlichen Materialparameter kdnnen bei identischen Laserpa-
rametern nicht auf allen Materialien dieselben Mikrostrukturen beobachtet werden. In
Tabelle 5.1 werden die in dieser Arbeit beobachteten laserinduzierten Mikrostruktu-
ren auf Halbleiteroberflachen zur Klassifizierung der modellhaften Beschreibung
zusammenfassend aufgefuhrt.

Tabelle 5.1: Laserinduzierte Mikrostrukturen bei unterschiedlichen Halbleitern; nach
der jeweiligen Groflke von links nach rechts geordnet; X = beobachtet,
O = nicht beobachtet, (X) = treten nicht immer auf

Material H-Ripples Ripples Perlen Kegel
ZnO X X @) @)
Si O X X X
Ge O X X X
GaAs O X X (X)
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5.2.1 Plasmonische Keimphase

Ein reales Kristallgitter beinhaltet Kristalldefekte jedweder Art. Diese weisen eine im
Vergleich zur Umgebung lokal vergrdfierte Ladungstragerdichte — in der Regel eine
Elektronendichte — auf. Bei Einwirkung eines elektromagnetischen Feldes auf La-
dungstrager, z.B. durch Laserstrahlung, wirkt die mit Gleichung 11 beschriebene
Lorentzkraft und lenkt somit N Elektronen

N LEO L Q)
e dt e

m_-@, -%(t))=-N-e-(E+VxB) (55)

aus. Bei Laserintensitaten unterhalb der Abtragsschwelle erfolgt die Schwingung der
N Elektronen um die Atomrimpfe harmonisch und oberhalb der Abtragsschwelle
anharmonisch. Im Falle des Materialabtrages geht die Auslenkung gegen unendlich.
Die korrespondierenden positiven und negativen Ladungsschwerpunkte sind auf-
grund der Schwingung zueinander verschoben. Hierdurch kann ein oszillierendes
elektrisches Moment, wie z.B. das mit Gleichung 12 beschriebene Dipolmoment,
induziert werden und somit zu einer in Gleichung 14 ausgedrickten abgestrahlten
Leistungsdichte des Dipols fuhren. Aufgrund der abgestrahlten Leistungsdichte des
elektrischen Moments oszilliert die Elektronendichteverteilung an der Materialoberfla-
che. Dies kann zur Bildung einer stehenden elektromagnetischen Welle, resp. einer
periodischen Intensitatsverteilung an der Materialoberflache fihren. Fir die Uberla-
gerung der zwei Intensitatsverteilungen (zeitlich gemittelte Intensitatsverteilung der
elektrischen Momente < S, > und die Intensitatsverteilung der Laserstrahlung
< 8, >) an der Materialoberflache gilt

[Tuadd =<8, >-<S, > (56)

und

[1 a1=2. (57)

Laser
t
p

Die jeweilige Uberlagerung der zwei Intensitatsverteilungen zur Beschreibung der
Abtragstopologie ist eine Funktion der induzierten elektrischen Momente p,, und

somit der lokalen Laser- und Materialparameter in der Laser-Material-
Wechselwirkungszone.

Eine berechnete normierte Intensitatsverteilung fir < §, > und < S, > ist fir unter-

schiedliche Defektpositionen bei gauldférmiger Laserintensitatsverteilung und einer

beispielhaften dipolartigen Intensitatsverteilung mit dem Betrag des Wellenzahlvek-
tors ‘E‘:%T in Bild 5.1 rechts dargestellt. In Bild 5.1 a) befindet sich der Defekt na-
hezu in der Mitte der Laser-Material-Wechselwirkungszone und in Bild 5.1 b) am
Rand. Die Laser-Material-Wechselwirkungszone di,; wird als eine Funktion des Fo-

kusdurchmessers
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=, -Expld-d, /d,"] (58)

Imi

beschrieben. Entsprechend der Uberlagerung der zwei Intensitatsverteilungen erfolgt
der Materialabtrag und es werden, wie in den REM-Aufnahmen in Bild 5.1 dargestellt,
erste Ripples erzeugt. Diese Art der Ripples wird im Folgenden als Keimripples be-
zeichnet.

Bild 5.1:  Auspragung von Keimripples an einer Defektstelle (weiRer Punkt); a)
Defekt in der Mitte des Wechselwirkungsbereiches; b) Defekt am Rand
des Wechselwirkungsbereiches; links) REM-Aufnahmen mit rotem Marker
des Laser-Material-Wechselwirkungsbereichs dj;, rechts) normierte In-
tensitatsverteilungen fir < §, > und <S, >; Abtragsbilder fur Silizium,

diox = 20 um, Fluenzabtragsschwelle @y, = 0.07 J/cm®

Die Defektkonzentration des lasergeschadigten Kristallgitters im Bereich der Keim-
ripples wird durch die laserinduzierte Abtragstopologie bestimmt. Im Bereich des
grofldten Abtrages - dem Abtragsboden der Keimripples - ist die Defektkonzentration
grolRer als im nicht abgetragenen Bereich. Im Bereich mit groRer Defektkonzentrati-
on, d.h. im Abtragsboden der Keimripples, werden bei darauffolgenden Laserpulsen
bevorzugt neue elektrische Momente erzeugt. Durch koharente Uberlagerung vieler,
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durch einzelne Laserpulse erzeugter Keimripples und deren Wirkung auf die Elektro-
nendichteverteilung, werden stehende Wellen koharent zu den Keimripples induziert.
Hierdurch bildet sich schlieBlich die charakteristische Abtragstopologie mit Ripple-
muster aus, wie sie in Bild 5.2 zu sehen ist. Diese Uberlagerung beschreibt theore-
tisch den Ubergang der Keim- in die Koharenzphase der Ripple-Entstehung, die
durch ebene elektromagnetische Wellen beschrieben werden kénnen, worauf in den
Grundlagen der Plasmonik in Kapitel 2.1.3 bereits eingegangen worden ist.

Mlm
e

Bild 5.2: Koharente laserinduzierte Ripples bei mehreren Defektstellen (weiller
Punkt); links) REM-Aufnahme, rechts) normierte Intensitatsverteilungen
fur < §, > und < 5§, >

5.2.2 Thermodynamische Abschatzung der Laserabtragstiefe

Der Prozess des Laserabtragens kann mittels thermischer Modelle quantitativ ange-
nahert beschrieben werden. Die etablierten Temperaturmodelle zur Beschreibung
des Laserabtrags bei unterschiedlichen Zeitskalen geben den Abtrag groRenmallig
richtig wieder. Das Simulationsergebnis ist entscheidend von den Rand- und Neben-
bedingungen abhangig. Mithilfe diverser Vereinfachungen durch Rand- und Neben-
bedingungen ist es moglich, den Abtrag mit geringem rechnerischem Aufwand ent-
halpiebasiert abzuschatzen.

Der laserinduzierte Abtragsprozess stellt einen irreversiblen Prozess eines offenen
thermodynamischen Systems dar. Die Zustandsgleichung zur Beschreibung dieses
Abtragsprozesses wird durch die Enthalpie H, die innere Energie U und die Volu-
menarbeit p-V wie folgt wiedergegeben:

H=U+p-V. (59)
Die Gleichungen 59 - 62 sind grundlegender Natur in der Thermodynamik, konnen

aber auch [70] enthommen werden. Das totale Differential dieser Zustandsgleichung
zur Beschreibung der differentiellen Anderung des Systems ist durch

dH =dU + p-dV +V -dp (60)
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mit der Anderung der inneren Energie
dU =00+ G -0t + oW + oW

rest

(61)
gegeben. Die Terme & -6t,6W und oW,

rest

stellen Energiewerte fur Verlustwarme un-

terschiedlicher Quellen, z.B. den Warmestrom und endo-, exotherme Kristallum-
wandlungen, in der Energiebilanz dar. Die Enthalpie H, die innere Energie U und die
Volumenarbeit p-V in Gleichung 59 und 60 sind Zustandsgrdfien, d.h. deren energeti-
scher Wert ist nur eine Funktion des Anfangs- und Endzustandes. Im Gegensatz
dazu sind die definierenden GroRen der differentiellen inneren Energie in Glei-
chung 61 Prozessgroflien, d.h. der energetische Wert ist eine Funktion des Prozess-
pfades. Zur Herleitung der Abtragsgleichung in dieser Arbeit werden sowohl die Vo-
lumenarbeit als auch die weiteren Arbeitsformen vernachlassigt und es gilt

dH=80+§ ot . (62)

Unter Vernachlassigung der Zeitabhangigkeit der Ablation kann ein Abtrag mit ther-
modynamischen Zustandsgréoflen mit folgenden abgeleiteten Gleichungen abge-
schatzt werden. Die folgenden Teilergebnisse (Gleichungen 63 — 66 und Bild 5.3)
sind vorab in [110] veroéffentlicht worden. Die vereinfachte Zustandsgleichung folgt fir
ein bestimmtes Volumenelement mit

a _x (63)
v
X

Im Ausgangszustand ist dem System keine Energie zugefuhrt worden, d.h. §=0.

Im Endzustand ist die innere Energie durch die eingebrachte volumetrische Energie-

0

dichte der absorbierten Laserstrahlung groR3er, d.h. ra > 0. Die Anderung der volu-

metrischen Enthalpiedichte ist gleich der absorbierten Energiedichte der Laserstrah-
lung und wird wie folgt ausgedrickt:
a __ @
v a,+d '

(64)

Die Energieeindringtiefe a,+d charakterisiert mit a, die Ablationstiefe pro Laserpuls
und mit d eine zusammenfassende und vereinfachende GroRe zur Beschreibung
unterschiedlichster Prozessgrofen, wie z.B. die der Warmeeindringtiefe dj,.

Die in Gleichung 61 beschriebene Anderung der inneren Energie dU/dV entspricht
sowohl der Zunahme der Warmekapazitat als auch der Summe der Phasenuber-
gangsenthalpien Y H" ,p.:

%ZP.ICP(T)dT+ZHVph =H). (65)

Die Werte fir die Warmekapazitat ¢, kdnnen z.B. fur Silizium dem Bild 10.1 und fur
die Phasenlubergangsenthalpien der Tabelle 4.3 entnommen werden. Die korrespon-
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dierende Abtragstiefe a, als Funktion der Laser- und Materialparameter ist aus den
Gleichungen 63 — 65 zu Gleichung 66 zusammengefasst und wird in Bild 5.3 grafisch
veranschaulicht.

e =2 4 (66)

Bild 5.3: Abtragstiefe pro Puls a, als Funktion des Verhéltnisses @/H", als maxima-
le Abtragstiefe pro Puls und d (alle Enthalpieverluste zusammenfassend);
Bild enthommen aus [110]

Fur die untersuchten Halbleiter sind mit den Materialkennwerten aus Tabelle 4.3
unterschiedliche theoretische Abtragstiefen als Funktion der Laserfluenz in Bild 5.4
bestimmt worden. Fur GaAs ist die Kurve dargestellt, bei der As gasformig wird und
Ga flussig bleibt.

1.00
0.50
»
=}
a
g_ = 0.20
) =3
w £ 0.10
— Q.
% ® 0.05
2
0.02
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Laserfluenz
& in Jjem?

Bild 5.4: Berechnete Abtragskurven fur unterschiedliche Halbleiter nach den Glei-
chungen 65 und 66 bei d = 0 und den Materialparametern aus Tabelle 4.3

5.2.3 Plasmonische Abschatzung des mittleren Strukturabstandes

Bei unterschiedlichen Bestrahlungsverhaltnissen werden sowohl periodische als
auch quasiperiodische Strukturen beobachtet. Periodische Strukturen, d.h. Ripples,
sind bei der Abtragsschwelle bzw. der Schwellfluenz &y, zu beobachten. Bei der



Modellhafte Beschreibung laserinduzierter Mikrostrukturen 61

Laserbearbeitung mit einem Mehrfachen der Schwellfluenz @y, bilden sich — wie in
Kapitel 2.1.5 dargelegt — zuerst perlen- und anschlielRend kegelartige Strukturen aus.
Diese verschiedenen Strukturen kénnen als Uberlagerung unterschiedlicher stehen-
der elektromagnetischer Wellen mit unterschiedlichen Wellenzahlvektoren k inter-
pretiert werden. Im Falle der Ripples stehen die Wellenzahlvektoren k nahezu paral-
lel zueinander. Die Beispiele in Bild 5.5 unten zeigen, dass im Falle der perlen- und
kegelartigen Strukturen mindestens zwei Wellenzahlvektoren &, und k, der SPP in

einem festen groRen Winkel zueinander stehen.

||

Bild 5.5: Auf Basis der Gleichungen 15 und 17 berechnete Darstellung der elektri-
schen Feldstarke E, bei unterschiedlichen Wellenzahlvektoren & (blaue
Pfeile)

Die genaue Ausrichtung der Ausbreitungsvektoren ist dabei eine Funktion unter-
schiedlicher Material- und Laserparameter. Im Idealfall bilden mindestens zwei ebene
Wellen eine streng periodische gekreuzte Feldverteilung. Fir reale Materialien mit
technischen Oberflachen sind die Storstellen, an denen die ebenen elektromagneti-
schen Wellen ausgelost werden, stochastisch verteilt, was auch zu einer stochasti-
schen Ausrichtung der Wellenzahlvektoren flhrt. Als Folge dessen werden quasipe-
riodische Feldverteilungen und somit quasiperiodische Mikrostrukturen durch Ablati-
on induziert.

Daraus folgt, dass quasiperiodische kegelartige Strukturen aus nahezu periodischen
Strukturen (Ripples) bei groReren Laser-Material-Wechselwirkungsbereichen und
somit bei groReren Laserfluenzen @ hervorgehen. Ausfuhrlich beschrieben wird
dieser Zusammenhang in nachfolgendem Kapitel 5.2.3.1. Eine Evaluierung anhand
quasiperiodischer kegelartiger Strukturen ist auch am Beispiel der Laserprozessie-
rung mit unterschiedlichen Fokusdurchmessern di,x moglich, worauf in Kapitel 6.3.1
im Detail eingegangen wird. In Kapitel 5.2.3.2 wird ein mdglicher zusatzlicher Einfluss
externer elektromagnetischer Felder wahrend der Laserprozessierung aufgezeigt.
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5231 Laterale Propagationsléange als Funktion der Laserfluenz

Der komplexe Wellenzahlvektor k. bestimmt die laterale Propagationslénge L; der

Plasmonen mithilfe der Gleichungen 19 und 25. Die laterale Propagationslange L; ist
ein Mal} fir den mittleren Abstand 4 der entstehenden Strukturen. Der Imaginaranteil
der dielektrischen Konstante ¢, in Gleichung 19 ist durch

g,"=2n"n" [19] (67)

mit dem Real- und Imaginarteil (Extinktion) des Brechungsindexes n gegeben. Die
Extinktion » ““ ist ein Mal} fur die Absorption elektromagnetischer Strahlung und kann
mit

n_6G &

n'= 7 (68)

ausgedruckt werden, wobei o den Absorptionskoeffizienten beschreibt. Der Abfall der
Intensitat auf 1/e des Oberflachenwertes wird als optische Eindringtiefe d,, beschrie-
ben. Das folgende Teilergebnis (Gleichung 69) ist vorab sinngemaf in [92] verodffent-
licht worden. Bei der Ablation von Materie wird ein wesentlicher Teil der eingebrach-
ten Energie im Absorptionsvolumen bei einer Ablationstiefe a, eingebracht, sodass
die optische Eindringtiefe d., = 1/a durch die Ablationstiefe a,(®) in Gleichung 68
ersetzt werden kann. Der imaginare Wellenzahlvektor in x-Richtung 4 aus Glei-
chung 19 folgt im Falle der Ablation mit den Permittivitaten des Dielektrikums ¢4 und

des Plasmas ¢, zu
, e 'g , 3/2 1
k= | 2 - (69)
a,(@)\ &,'+¢,' 2(¢,")

Mithilfe der Gleichung 25 und 69 kann die GroRenordnung des mittleren Abstandes
der Mikrostrukturen 4 abgeschatzt werden. In Bild 5.6 ist die laterale Propagations-
lange Lix bei 1/e im Vergleich zum Fokusdurchmesser dg (grine durchgezogene
Linie) fur die untersuchten Halbleiter abgebildet. Fur die Funktion der Abtragskurve
der Halbleiter sind die berechneten Abtragstiefen (siehe Gleichung 66) aus Bild 5.4
gewahlt worden. Die Bildung der quasiperiodischen Mikrostrukturen ist im Laser-
Material-Wechselwirkungsbereich begrenzt und wird in erster Naherung durch den
Fokusdurchmesser der Laserstrahlung bei 1/¢? bestimmt. Aufgrund der in Tabelle 4.3
aufgeflihrten unterschiedlichen Verdampfungsenthalpien weist GaAs (schwarz) die
grofdte laterale Propagationslange L; und ZnO (grau) die kleinste auf. Si (rot) und Ge
(blau) weisen dazu im Vergleich ahnliche laterale Propagationslangen L; auf.
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Bild 5.6: Laterale Ausbreitung der SPP L; als Funktion der Laserfluenz @, bestimmt
nach den berechneten Abtragskurven fur die untersuchten Halbleiter aus
Bild 5.4; der Fokusdurchmesser (griin) entspricht dgx = 23.6 um

5.2.3.2 Zeitliche Abhangigkeiten der SPP und externe elektrische Felder

Der mittlere Abstand der Mikrostrukturen A als MessgrofRe fur die laterale Propagati-
onslange L; wird durch die Gruppendriftgeschwindigkeit vp der Elektronen ¢ limitiert,
die eine Funktion der elektrischen Feldstarke E, ist, wie in Bild 5.7 und Gleichung 28
veranschaulicht. Im Falle groRer Feldstarken nahert sich die Driftgeschwindigkeit
asymptotisch einem Grenzwert an, bei Si ca. vp = 10° m/s.

10°

Driftgeschwindigkeit
vy inm/s
3 3 3 3

10° 10° 107 10°
elektrische Feldstarke
EginV/m

Bild 5.7: e-Driftgeschwindigkeit vp als Funktion der elektrischen Feldstarke Ey; Si
[59]
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Die Abklingdauer z; eines SPP resultiert fur Silizium nach Gleichung 27 in der Gro-
Renordnung weniger hundert Femtosekunden und ist somit kleiner als die Pulsdauer
t, der drei verwendeten Laserstrahlquellen (siehe Tabelle 4.5). Bei diesen grofieren
Pulsdauern ¢#, bzw. der jeweiligen Laser-Material-Wechselwirkungsdauern® .. wer-
den kontinuierlich SPP angeregt. Fur einen gaul3férmigen zeitlichen Pulsverlauf folgt
die Laser-Material-Wechselwirkungsdauer z.¢ (Herleitung im Anhang; Kapitel 10.6) zu

ty =1, yIn[@, /@, ] In[2]" . (70)

Bei der Laserbearbeitung wird eine effektive Abklingdauer der SPP 7.+ definiert.
Diese ist ein Mal} fur die zeitliche Strukturentstehung der periodischen und quasipe-
riodischen Mikrostrukturen. Die effektive Abklingdauer 7. wird durch Gleichsetzen
der aquivalenten Ausdricke in den Gleichungen 25 und 26 zu

Tietr = (2 kv )71 (71)

bestimmt und ist in Bild 5.8 fur Silizium mithilfe der Gleichungen 69 und 71 mit den
Materialdaten aus [59] (Herleitung im Anhang; Kapitel 10.6) ermittelt worden. Hierbei
ist die effektive Abklingdauer 7.+ Uber einen weiten Laserparameterbereich wesent-
lich kleiner als die Zeitdauer, ab der signifikante Massenanteile von der Oberflache
durch Ablation entfernt werden. Diese Zeitdauer betragt einige bis wenige zehn Na-
nosekunden [11, 12, 76]. Die Erzeugung von Ripples mit Laserstrahlung der Puls-
dauer t,=12ps und der Wellenlange A=527nm ist mithilfe von Pump-Probe-
Messungen im Zeitbereich von einigen bis mehreren zehn Pikosekunden bestimmt
worden [118] und ist somit in guter Ubereinstimmung mit der berechneten effektiven
Abklingdauer 7. der SPP (9 < 7. < 17 ps), die in Bild 5.8 dargestellt ist.

% Die Laser-Material-Wechselwirkungsdauer ¢ beschreibt die Wechselwirkungszeit von Laserstrah-
lung mit dem Material und ist im Gegensatz zur Laserpulsdauer ¢, eine Funktion der Laser- und Mate-
rialparameter, z.B. Fluenz @ und Permittivitat .
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Bild 5.8: Effektive Abklingdauer der SPP 7. als Funktion der Laserfluenz @ (siehe
Gleichung 71 mit Herleitung im Anhang; Kapitel 10.4) bestimmt nach den
berechneten Abtragskurven mit Gleichung 69 und der Gruppendriftge-
schwindigkeit vp der Elektronen als Funktion der elektrischen Feldstarke
E, far Silizium [59] bei einer nominellen Laserpulsdauer von ¢, =7 ps; Er-
mittlung der elektrischen Feldstarke der Laserstrahlung nach Gleichung 5;
Angabe des Fluenzbereiches der Rippleentstehung durch den grauen
Balken

Die resultierende Elektronenbeweglichkeit u. wird mit groler werdender Laser-
fluenz @ (bestimmt aus den Gleichungen 5 und 6) bei konstanter Driftgeschwindig-
keit vp und kleinerem Wellenzahlvektor k*‘ kleiner, was in Bild 5.9 nach Gleichung 28
veranschaulicht ist. Dies bedeutet, dass die SPP bei grol3en Fluenzen in der Laser-
Materialwechselwirkungszone lokalisiert sind und somit im resultierenden Abtrag
eher Strukturen mit einem groReren mittleren Abstand 4 und einer Hohe @ entstehen
konnen. Hierbei wird die gemessene Strukturhdhe @ in Gleichung 66 und der mittlere
Abstand 4 — bestimmbar mit Gleichung 69 — als Funktion der Laser- und Materialpa-
rameter genahert.

Weiterhin wird die laterale Propagationslange L; (siehe hierzu Gleichungen 26 und 70
bei gegebener Elektronendriftgeschwindigkeit vp, angegeben in Gleichung 28) durch
die elektrische Feldstarke E, und die Wechselwirkungsdauer f.; bestimmt. Kleine
elektrische Feldstarken E,, wie sie bei kontinuierlichen externen elektrischen Feldern
vorkommen, konnen die laterale Propagationslange L; bei ausreichend grolien
Wechselwirkungsdauern ¢ vergroRern. Bei hinreichend groRen Wechselwirkungs-
dauern ¢ werden vergleichbare laterale Propagationslangen Li; zu L;x (Gleichung 25
und 26) erreicht, wie in Bild 5.10 im Vergleich zu Bild 5.6 anhand der lateralen Pro-
pagationslange L;; im einstelligen um-Bereich erkennbar ist. Bei der Laserbearbei-
tung mit einem zusatzlichen elektrischen Feld ist die elektrische Feldstarke E, der
Laserstrahlung wesentlich gréoRer als die des zusatzlichen kontinuierlicher elektro-
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magnetischen Feldes E. In den hier durchgeflihrten Experimenten wird das Verhalt-
nis der Feldstarken minimal 10° betragen. D.h. bei der Laserbearbeitung mit einem
zusatzlichen elektrischen Feld und hinreichend groRen Wechselwirkungsdauern t.
und elektrischen Feldstarken E, wird der mittlere Abstand 4 im Vergleich zu einer
Bearbeitung ohne zusatzliches externes elektrisches Feld grofer.
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Bild 5.9: Elektronenmobilitét u. als Funktion der Laserfluenz & fir Silizium (siehe
Gleichung 28); Angabe des Fluenzbereiches der Rippleentstehung durch
den grauen Balken
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Bild 5.10: Laterale Propagationslange der SPP L;; als Funktion der Wechselwir-
kungsdauer tg flr Silizium nach Gleichung 26; Epmax = 10 kV/m,
AEO =1kV/m

Nachfolgend werden die hier prazisierten Modellvorstellungen resumiert und das
Potential fur die Modifikation des Materialabtrages aufgezeigt.
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5.3 Resimee

Der Prozessablauf des Laserabtrages mit Ultrakurzen-Laserpulsen wird durch die
hier vorgestellten plasmonisch-thermodynamischen Betrachtungen dahingehend
prazisiert, dass periodische und quasiperiodische Mikrostrukturen beim Laserabtra-
gen theoretisch begriundbar sind.

Das Prozessschaubild in Bild 2.8 wird in den Teilpunkten b) und c) durch diese Be-
trachtung (Erzeugung von SPP beim Laserprozessieren) in Kapitel 2.1.3 und 5.2 in
Bild 5.11 prazisiert. Hierbei gilt, dass die Thermalisierung des Elektronen- und Pho-
nonensystems im Nahfeld der Defektstelle gegeben ist, aber im Fernfeld der Defekt-
stelle Unterschiede des Elektronen- und Phononensystems durch das SPP entste-
hen. Diese Unterschiede bleiben aufgrund der im Vergleich dazu langsamen und
endlichen Warmeleitung bis zum Einsetzen der Ablation erhalten, was beispielhaft in
Bild 2.7 zu sehen ist. Bei der Materialbearbeitung mit grolReren Laserpulsdauern
werden die erzeugten Strukturen u.a. durch thermische Effekte zerstort [118].

. ; = . ] {
Bild 5.11: Stilisierte Einzelprozesse bei der Laserbearbeitung eines Materials; zu-

1
sammenfassende Darstellung der Einzelprozesse mit zusatzlichen SPP,
a) Thermalisierung von Elektronen und Phononen, b) Warmeausbreitung
und Materialentfernung; Zerstérung der durch SPP induzierte Mikrostruk-
turen bei einer langen Laser-Material-Wechselwirkungsdauer
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Den experimentellen Untersuchungen, die im Rahmen dieser Arbeit durchgeflihrt
werden, liegen vor dem Hintergrund der obigen theoretischen Ausfuhrungen mehrere
Annahmen zugrunde. Es wird erwartet, dass die topologischen Parameter der laser-
induzierten Strukturen (mittlerer Abstand 4 und Strukturhéhe @) eine Funktion der
jeweiligen Materialparameter, z.B. der Verdampfungsenthalpie HVvap und der latera-
len Propagationslange L; als auch der verwendeten Laserparameter, z.B. Fluenz @
und Anzahl der Pulse pro Punkt N,,, sind. Die Strukturh6he @ wird durch die thermi-
schen und optischen Materialparameter und der Strukturabstand 4 durch die elektri-
schen Materialparameter determiniert werden. Des Weiteren wird es fur mdglich
gehalten, dass die topologischen Parameter laserinduzierter Strukturen durch exter-
ne elektrische Felder, wie in Kapitel 5 beschrieben, verandert werden. Es wird dabei
davon ausgegangen, dass die Laserprozessierung mit externen elektrischen Feldern
zusatzliche Freiheitsgrade bei der Prozessauslegung im Vergleich zur reinen Laser-
bearbeitung bietet und die notwendige Laserleistung zur Erzeugung gleicher Topolo-
gien reduziert. In dem folgenden Kapitel 6 werden die Ergebnisse der experimentel-
len Untersuchungen dargestellt und dabei insbesondere im Hinblick auf die theoreti-
schen Annahmen uUberprift.
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6 Experimentelle Untersuchungen

In diesem Kapitel werden die grundlegenden experimentellen Untersuchungen zum
Laserabtragen dargestellt. Anhand der beschriebenen theoretischen Grundlagen
sind diverse EinflussgroRen fur die Strukturierung von Halbleitern identifiziert worden.
Diese umfassen die Laserparameter wie Fluenz @ und Laserwellenlange 1, die Mate-
rialparameter wie Elektronenbeweglichkeit u., und elektrische Prozessparameter wie
die elektrische Feldstarke E,.

In den Abtragsuntersuchungen in Kapitel 6.1 werden die Parameterregime zur Er-
zeugung der lasererzeugten und -induzierten Strukturen fur Silizium ermittelt und
anhand der theoretischen Betrachtungen aus Kapitel 5.2.2 klassifiziert. Die weiteren
untersuchten Halbleiter (Ge, GaAs, ZnO:Al) dienen der Verifikation der in Kapitel 5
vorgestellten Modellvorstellungen zu laserinduzierten Strukturen. Mithilfe des Halblei-
ters ZnO:Al wird der Einfluss der Materialkennwerte auf die Ausbildung der periodi-
schen laserinduzierten Strukturen (H-Ripples und Ripples) im Vergleich zu Si unter-
sucht. Mit den Halbleitern Ge und GaAs wird die Ausbildung der laserinduzierten
Strukturen (perlen- und kegelartige Strukturen) als Funktion der Materialkennwerte
im Vergleich zu Si in Kapitel 6.2 untersucht. Die Topologie (4 und ®) der laserindu-
zierten Strukturen hangt generell von der Fluenz @ und der Anzahl der Pulse pro
Punkt N, ab. Kapitel 6.3 behandelt die unterschiedlichen Prozessierungsparameter,
mit denen es maglich ist, die erzielbare Topologie zu modifizieren. Bei der Laserpro-
zessierung sind die optischen und elektrischen Parameter verandert worden. Im Falle
der Topologievariation durch optisches Anregen ist die Zeitdauer zwischen zwei
Laserpulsen tg und der Fokusdurchmesser d variiert worden. Im Falle der Topolo-
gievariation durch externes elektromagnetisches Anregen ist ein statisches elektri-
sches Feld bei unterschiedlichen Feldwinkeln und -starken E, wahrend der Laserbe-
strahlung appliziert worden.

Auf Basis dieser Untersuchungen werden die technologisch interessanten Prozessie-
rungsparameter fur die Strukturierung von Silizium-Solarwafern zur Prozessierung
von Solarzellen ermittelt.

6.1 Abtragsuntersuchungen

Ziel dieser Untersuchungen ist es, die Laserparameter zur Erzeugung diverser Topo-
logien und schliel3lich der laserinduzierten Strukturen zu bestimmen, da A ~ L; ~ ay,(®)
gilt (siehe Gleichungen 25, 66 und 69). Ein grolder Laserparameter- und Abtragsbe-
reich fir Silizium ist mithilfe von [47, 63] abgedeckt, wie aus Tabelle 6.1?° hervorgeht.
Die gemessene Abtragstiefe pro Puls a,(®) (Abtragsrate) kann mithilfe des linearen
Zusammenhangs aus Gleichung 66 in Kapitel 5.2.2 beschrieben werden. Theoreti-
sche Eindringtiefen lassen sich flr unterschiedliche Phasenlbergange, z.B. bei der
Verdampfung mithilfe von Gleichung 65 und 66, berechnen.

% Verwendete Laserstrahlquellen und Parameter, sieche Anhang Tabelle 10.4.
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Tabelle 6.1: Untersuchte Laserparameterbereiche fur die Ablation von Silizium;

zusétzlich [47, 63]

Punkt Nppp

Parameter Minimalwert Maximalwert
Fluenz @ in J/cm? 0.026 1552
Pulsdauer #, in s 3.21107 1.6-10°
Repetitionsrate
frey in kHz 0.1 3500
Wellenlange 4 in nm 193 1064
Anzahl der Pulse pro 111 8000

Die experimentell bestimmte Abtragstiefe a, und die theoretischen Eindringtiefen als
Funktion der Fluenz @ sind in Bild 6.1 dargestellt. Diese Abbildung fasst alle unter-
suchten Abtragskurven bei unterschiedlichen Laserpulsdauern zusammen. Bei gro-
Reren Fluenzen sind bevorzugt groRere Laserpulsdauern verwendet worden und
umgekehrt, was Tabelle 10.4 zu entnehmen ist. Die Verdampfungsenthalpie (rote
Gerade in Bild 6.1) begrenzt im Allgemeinen die erzielbare Abtragsrate a,(®) bis auf
wenige Datenpunkte bei kleinen Fokusdurchmessern drx. Diese werden leicht bei
Laserwellenlangen im UV- und VIS-Bereich erreicht. Laserinduzierte Strukturen sind
bei Silizium bis @ <2 J/cm? beobachtet worden. Bei groReren Fluenzen werden laser-
erzeugte Strukturen, d.h. grabenformige Strukturen, beobachtet.

1000
Enthalpie
- A,
%) 100 i
= —  Hyer
0:3 - Hj,
o = 100 Hi
% 3 H.',S
5 £ 1
% = 01 Wellenlange
E Ainnm
* 1025 - 1070
< 0.01 - 515 - 532
0.00 + 193 - 355
' 6.01 0.1 1 100 1000
Laserfluenz
# in Jjcm?

Bild 6.1: Vergleich der theoretischen Eindringtiefe pro Puls g, und der ermittelten
Abtragsrate fur unterschiedliche Laserparameter als Funktion der Laser-
fluenz @; Laserparameter siehe Tabelle 6.1, Materialparameter siehe Ta-
belle 4.3; zusatzlich Abtragskurven [47] und [63]
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Bei unterschiedlichen Fokusdurchmessern und fur grof3e Fluenzbereiche sind Ab-
tragsuntersuchungen mit dem TruMicro oder Nr. 18 (Anhang Tabelle 10.4) durchge-
fuhrt worden, siehe hierzu Bild 6.2. Der Abtrag ist eine Funktion der geometrischen
Verhaltnisse. Bei grol3en Aspektverhaltnissen, d.h. Abtragstiefe zu Abtragsbreite, ist
die Abtragstiefe pro Puls — aufgrund des groReren Dampfdruckes in der Wechselwir-
kungszone im Vergleich zu kleineren Aspektverhaltnissen mit kleineren Dampfdri-
cken — groRer. Somit ist die Abtragsrate neben der Fluenz @ auch eine Funktion des
Fokusdurchmessers dfy.
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Bild 6.2: Vergleich der theoretischen Eindringtiefe pro Puls a, und der ermittelten
Abtragrate fur Si fur die Laserstrahlquelle TruMicro (A= 515 nm) bei unter-
schiedlichen Fokusdurchmessern

Die optischen Eindringtiefen d,, fur Si unterscheiden sich bei den drei Laserwellen-
langen 1=1030/515/343 nm (siehe hierzu Bild 10.2) bei Raumtemperatur Tk signifi-
kant. Bei groReren Temperaturen und somit gro3en Laserintensitaten bei Bestrah-
lung wird die Bandlicke von Halbleitern kleiner, sodass die Laserstrahlung fur alle
untersuchten Laserwellenlangen bei grof3en Intensitaten oberflachennah absorbiert
wird. Im Falle von A =515 nm und A= 1030 nm unterscheiden sich die Abtragsraten bei
grolRen Fokusdurchmessern dix nur unwesentlich, wie in Bild 6.3 mit dem roten Oval
veranschaulicht, und der Abtrag kann als ein Verdampfungsprozess beschrieben
werden. Die Abtragsrate fur die Wellenlangen 1 =343/515nm bei kleinen Fokus-
durchmessern ist demgegenuber entscheidend groler, was in Bild 6.3 an dem
schwarzen Oval zu erkennen ist. Dies wird auf einen verstarkten Dampfdruck im
Laser-Material-Wechselwirkungsbereich zurtickgefliihrt. Durch gréf3eren Druck wird
die Schmelze effektiv aus dem Wechselwirkungsbereich entfernt (siehe hierzu Kapi-
tel 2.1.4 und Bild 2.8), sodass dieser Abtragsprozess eine Kombination aus Ver-
dampfung und dampfdruckinduzierten Schmelzeaustrieb darstellt. Fur die spatere
Evaluierung weiterer Halbleiter ist die Abtragsrate zusatzlich fur Ge und GaAs bei der
Laserwellenlange 1 =515 nm bestimmt worden und die korrespondierenden Abtrags-
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kurven sind in Bild 6.4 dargestellt. Aufgrund der optischen und thermophysikalischen
Eigenschaften der drei Halbleiter differieren die Abtragskurven. Der Halbleiter ZnO:Al
ist auf einem Glassubstrat aufgebracht worden. Aufgrund der kleinen Schichtdicke
von 800 nm konnte keine Abtragskurve a, ermittelt werden.
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Bild 6.3: Abtragstiefe pro Puls g, als Funktion der Fluenz @ und der Laserwellen-
langen 4; schwarzes Oval kleine Fokusdurchmesser drx <17 um; rotes
Oval grof’e Fokusdurchmesser dsx > 24 um; farbige Linien: theoretische
Eindringtiefe pro Puls bei einem Phasenwechsel
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Bild 6.4: Abtragstiefe pro Puls a, als Funktion der Fluenz & bei einem Fokus-
durchmesser dgx =23 um fur Si, Ge und GaAs; Materialparameter siehe
Tabelle 4.3, Laserwellenlange 1 =515nm; farbige Linien: theoretische
Eindringtiefe pro Puls bei Verdampfen

Der nahezu lineare Abtragskurvenverlauf a,(®) wird durch das Enthalpiemodell aus
Kapitel 5.2.2 erfolgreich abgeschatzt. Der Unterschied zwischen theoretischer und
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gemessener Abtragstiefe wird auf unterschiedliche Verlustmechanismen, die im
Modell nicht bericksichtigt sind, wahrend des Abtragens zurlickgeflihrt. Diese sind
u.a. Warmeleitung, lonisation und Reflexion. Im Falle von GaAs wird die Abtragsrate
zu hoch im Vergleich zu Si und Ge geschatzt, da bei diesem Enthalpiewert (siehe
Tabelle 4.3) Ga flUssig bleibt und nur As in die gasférmige Phase Utbergeht.

Zudem ist die erzielbare Topologie eine Funktion der Anzahl der Pulse pro Punkt N,
als auch der Umgebungsbedingungen. Die jeweiligen beobachteten Strukturen als
Funktion der Prozessierungsparameter entsprechen der Einteilung in Kapitel 2.1.5.
Bei grolen Fluenzen oberhalb mehrerer J/cm? werden lasererzeugte Strukturen und
unterhalb weniger J/cm? werden laserinduzierte Strukturen, wie in Bild 2.8 und Bild
2.9 dargestellt, beobachtet. Im folgenden Kapitel werden die laserinduzierten Struktu-
ren naher betrachtet.

6.2 Laserinduzierte Mikrostrukturen

Ziel dieser Untersuchungen ist es, die geeigneten Laserparameterregime zur Erzeu-
gung laserinduzierter Mikrostrukturen in Abhangigkeit unterschiedlicher Laserpara-
meter zu bestimmen. Mithilfe der theoretischen Arbeiten in Kapitel 5 werden diese
zum besseren Verstandnis der Ausbildung kegelartiger Strukturen flr die photovolta-
ische Anwendung charakterisiert. Der untersuchte Laserparameterbereich ist in Ta-
belle 6.2 zusammengefasst.

Tabelle 6.2: Untersuchte Laserparameterbereiche zur Erzeugung laserinduzierter
quasiperiodischer Mikrostrukturen auf Si, Ge, GaAs und ZnO

Parameter Minimalwert Maximalwert
Fluenz @ in J/cm? 0.04 2.5
Pulsdauer ¢, in ps 0.9 12

Repetitionsrate

1 3500

Jrepin kKHZ
Wellenlange 4 in nm 343 1030
Anzahl der Pulse pro 1 1000

Punkt Nypp

Fokusdurchmesser 76 90
dfok In pm

Bei unterschiedlichen Laser- und Materialparametern werden verschiedene laserin-
duzierte Strukturen auf der Oberflache beobachtet. Diese werden nach Kapitel 5 in
Ripples sowie perlen- und kegelartige Strukturen unterteilt. Diese Strukturen kénnen
anhand ihrer Streubreite 44 des mittleren Abstandes A klassifiziert werden. Hierbei
bilden die H-Ripples und die Ripples die Gruppe der nahezu periodischen, in Kapi-
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tel 6.2.1 beschriebenen, Strukturen und die perlen- und kegelartigen Strukturen die
Gruppe der quasiperiodischen Strukturen, aufgefihrt in Kapitel 6.2.2. Im darauffol-
genden Kapitel 6.2.3 wird der mittlere Abstand A laserinduzierter quasiperiodischer
kegelartiger Strukturen auf unterschiedlichen Halbleitern und somit unterschiedlichen
opto-elektrischen Materialparametern aufgezeigt.

6.2.1 Periodische Strukturen

H-Ripples sind als nahezu periodische Oberflachenstrukturen mit einem mittleren
Abstand kleiner als die Laserwellenlange 4 <4 charakterisiert. Der Richtungsvektor
der H-Ripples-Topologie kann sowohl orthogonal als auch parallel zur Laserpolarisa-
tion ausgerichtet sein. Demgegenuber weisen Ripples nur einen Richtungsvektor
orthogonal zur Laserpolarisation auf. Der mittlere Abstand 4 liegt im Bereich der
Laserwellenlange 4 ~ 4 (siehe Bild 6.5) und wird fur periodische Strukturen anhand
einer Fouriertransformation bestimmt. Orthogonal und parallel zur Laserpolarisation
ausgerichtete H-Ripples sind nur fiir den transparenten?’ Halbleiter ZnO beobachtet
worden, wie in Teil b) und d) von Bild 6.5 zu erkennen ist. Im Gegensatz dazu wird in
[24] erwahnt, dass H-Ripples mit nur einer Orientierung bei etwas abweichenden
Laserparametern®® vorhanden sind. Die ibrigen Halbleiter sind aufgrund der jeweili-
gen Materialdicken (mehrere 100 um) und des gréRReren Absorptionskoeffizienten,
der in Tabelle 4.1 aufgefiihrt ist, nicht transparent, sodass in Ubereinstimmung mit [9]
keine H-Ripples beobachtet worden sind.

Durch Laserstrahlung induzierte H-Ripples bei der Laserwellenlange 1 =515 nm kon-
nen durch die optische Vermessungs- und Auswertungsmethode, aufgrund des klei-
nen Strukturabstandes (siehe hierzu Tabelle 4.6) nicht aufgeldst werden. Zum Struk-
turieren ist deswegen die Laserwellenlange 1= 1030 nm verwendet worden, um H-
Ripples mit ca. der halben Laserwellenlange zu erzeugen und somit die periodischen
Strukturen bei ZnO mittels optischer Mikroskopie auflésen zu kénnen. In Bild 6.5 d)
werden die Periodizitatsbereiche der H-Rippels durch blaue Ellipsen und die Ripples
durch rote Ellipsen im Fourierraum kenntlich gemacht. Die genannten periodischen
Strukturen kénnen im Gegensatz zu [9] auf einer Oberflache gleichzeitig beobachtet
werden, da zur Fourieranalyse eine groRere strukturierte Flache mit mehr Struktu-
relementen betrachtet wird. Das fouriertransformierte Messsignal von u.a. H-Ripples
parallel zur Laserpolarisation ist hierdurch wesentlich gréfer im Vergleich zu einem
Messsignal an einem Einzelspot mit wenigen Strukturelementen.

z Laserwellenlange 4 = 1030 nm und eine Pulsdauer von #, =7 ps

?® Laserwellenlange 4 =800 nm und eine Pulsdauer von , = 200 fs
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Polarisation Vergroferung

REM

optische Mikroskopie

Fouriertransformation

Bild 6.5: H-Ripples (Inlet d blau) und Ripples (Inlet d rot) auf ZnO; a) und b) REM,
c) optische Mikroskopie, d) Fouriertransformation von c; TruMicro;
4 =1030 nm, Nppp =3, dik =90 um, @ =1.32 J/em?, 16 % Absorption der La-
serstrahlung

Die mittleren Abstande 4 betragen nach dem Auswerteschema (Kapitel 4.3.1.1) in
Bild 6.5 fur die Ripples 4 =973+49 nm und fur die H-Ripples orthogonal zur Laserpo-
larisation 4 =506+£37 nm und parallel zur Polarisation 4 =530+46 nm. Der mittlere
Abstand 4 von H-Ripples ist somit innerhalb der Streubreite A4 gleich.

Laserinduzierte Ripples sind bei der Wellenlange 1 =515 nm und den Halbleitern Si,
Ge, GaAs untersucht worden (siehe dazu Bild 5.1 und Bild 5.2). Der mittlere Abstand
A der Ripples liegt, wie in Tabelle 6.3 dargestellt, fur die untersuchten Halbleiter im
Bereich der Laserwellenlange. Ripples sind im Fluenzbereich



Experimentelle Untersuchungen 75

48 mJ/cm? < @ < 144 mJ/em* bei N,,, =10 und 15 beobachtet worden. In Bezug zur
Streubreite A4 des mittleren Abstandes 4 als Funktion der Repetitionsrate f., konnte
keine signifikante Veranderung ermittelt werden, sodass Uber einen grofden Repetiti-
onsratenbereich sowohl der mittlere Abstand A als auch die Streubreite A4 in Tabelle
6.3 gemittelt worden ist.

Tabelle 6.3: Mittlerer Abstand 4 und Streubreite A4 von Ripples der untersuchten
Halbleiter Si, Ge, GaAs; gemittelt Uber die Repetitionsraten
Jrep = 20/50/100/200/400 kHz, A=515nm, dpr=23 pm,  Nypp = 10/15,
48 mJ/cm? £ @ < 144 mJ/cm?; TruMicro

Mittlerer Abstand Streubreite bei 1-1/e? von 4
Material
Ain nm AAin nm
Si<111> 506 44
Si <100> 522 45
Ge <100> 545 51
GaAs <100> 496 38

Die H-Ripples und die Ripples entstehen in einem eng begrenzten Laserparameter-
bereich. Der mittlere Abstand /4 ist in diesem Falle eine Funktion der Materialparame-
ter, z.B. Permitivitat ¢ und der Laserwellenlange /. Weitere Laserparameter haben
keinen messbaren Einfluss auf die Geometrieparameter, z.B. den mittleren Abstand
A. H-Ripples und Ripples weisen ahnliche Streubreiten A4 auf und werden in der
Gruppe der periodischen Strukturen zusammengefasst.

6.2.2 Quasiperiodische Strukturen

Bei einer Laserstrukturierung wird das makroskopische Erscheinungsbild im prozes-
sierten Bereich verandert. Je nach Farbe konnen hell strukturierte (grau), oxidierte
(gelb) (siehe dazu Kapitel 7.2) und dunkel strukturierte Bereiche (schwarz) ermittelt
werden. Eine typische Laserparametermatrix zur Untersuchung quasiperiodischer
Strukturen ist am Beispiel der Laserwellenlange 4= 1030 nm in Bild 6.6 dargestellt.
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Bild 6.6: Laserparametermatrix laserinduzierter Mikrostrukturen am Beispiel unter-
schiedlicher Repetitionsraten f.., und Anzahl der Pulse pro Punkt N,,p; Si;
TruMicro; 4=1030 nm, @ =0.36 J/cm?

Bei groReren Fluenzen @ und mehr Pulsen pro Position N,,, oder kleinerem Spurab-
stand, im Folgenden Hatchabstand, sind die quasiperiodischen Strukturen, Perlen
und Kegel im Gegensatz zu den H-Ripples und Ripples von den jeweiligen Prozes-
sierungsparametern abhangig. Mit steigender Einstrahlungsdosis, d.h. groRerer
Fluenz @ und/oder mehr Pulsen pro Position N,,,, wird die Strukturhhe @ der laser-
induzierten perlen- und kegelartigen Strukturen groRRer. Deren in Bild 6.7 skizzierter
mittlerer Abstand 4 wird auch aufgrund der grolleren Laser-Material-
Wechselwirkungszone und somit der nach Kapitel 5 theoretisch bestimmten lateralen
Propagationslange L; (rote Linie in Bild 6.7) grofier. Die Standardabweichung o, des
mittleren Abstandes /4 ist anhand von 15 Proben (mono-Si und mc-Si) bei konstanten
Laserparametern (@ =0.5J/cm?, drx =20 um, Nppp, =100) zu o =0.48 pum bestimmt
worden, wie in Bild 6.7 anhand des Fehlerbalkens bei einer Fluenz von @ = 0.5 J/cm?
zu erkennen ist. Die theoretisch bestimmte laterale Propagationslange L; ist fur den
experimentell bestimmten mittleren Abstand 4 ein Richtwert bis zu welchem Struk-
turabstand quasiperiodische Strukturen zu erwarten sind (siehe Kapitel 5.2.3.1).

Die Streubreite des mittleren Abstandes A/ ist im Vergleich zu den nahezu periodi-
schen Strukturen wesentlich groRer, wodurch die Gruppe der quasiperiodischen
Strukturen definiert wird. Weiter steigt die Streubreite stufenférmig fur die beobachte-
ten Ripples, sowie perlen- und kegelartigen Strukturen an, wie Tabelle 6.4 zu ent-
nehmen ist, und grenzt diese Gruppen voneinander ab. Im Gegensatz zu den nahe-
zu periodischen Strukturen, den H-Ripples und Ripples, weisen die quasiperiodi-
schen Strukturen, die perlen- und kegelartige Strukturen, unterschiedliche
Streubreiten A4 als Funktion der Laserfluenz & auf. Mit weiter steigender Einstrah-
lungsdosis gehen die kegelartigen in die lasererzeugten Strukturen Uber, d.h. es
entstehen grabenformige Strukturen.
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Bild 6.7: Hohe und mittlerer Abstand perlen- und kegelartiger Strukturen als Funk-
tion der Fluenz @ fur Si <111> Typ |; laterale Propagationslange der SPP

(rote Linie); TruMicro; fi, =400 kHz, A =515 nm, drox = 23.6 pm, Nyp, = 100

Tabelle 6.4: Streubreitenbereiche A4 des mittleren Abstandes A zur quantitativen
Beschreibung der periodischen (Ripples) und quasiperiodischen Struk-
(perlen- und kegelartige Strukturen) am Beispiel von Si;

turen

A=515nm, dpx=23.6 um, 0.05J/cm?>< @ <0.8 J/cm?;
Anzahl der Pulse pro Punkt N,,; TruMicro

unterschiedliche

Laserfluenz Streubreite bei 1-1/¢?
Klassifikation Struktur
@ in mJ/cm? A4 in nm
periodisch Ripple 48 — 144 44 - 45
perlenartig 70 — 320 460 - 1040
quasiperiodisch
kegelartig 320 - 700 2740 - 3400

Weiter kdnnen quasiperiodische Strukturen als Funktion der Laserfluenz & anhand
des Abstandfunktionals ¥* klassifiziert werden (siehe Kapitel 4.3.1.1). GroRe ¥
(Hochplateau) beschreiben in Bild 6.8 eine hochfrequente Topologie, die somit Struk-
turen mit einem kleinen mittleren Abstand 4 entspricht. Kleine und konstante ¥ (Tief-
plateau) bei groReren Fluenzen @ beschreiben eine Struktur mit einem grof3en mittle-
ren Abstand 4 bzw. eine zerstorte kegelartige Struktur und somit lasererzeugte Struk-
turen. Der Ubergangsbereich des Abstandfunktionals ¥ als Funktion der Laserfluenz

2 st ein MaR fiir die Strukturdichte; ¥ ist das Integral des Histogramms als Funktion eines Pro-
zessparametes. Der Inset in Bild 6.8 zeigt die Histogrammverlaufe sowie das resultierende Ab-
standfunktional ¥ als eingeschlossene Flache zwischen Kurve und x-Achse.



78 Experimentelle Untersuchungen

@, was als abfallende Flanke in Bild 6.8 veranschaulicht ist, beschreibt in der dop-
peltlogarithmischen Darstellung kegelartige Strukturen. Eine einheitliche Darstellung
der unterschiedlichen Topologien ist somit in einem quantitativen Bild mithilfe des
Abstandfunktionals ¥ moglich. Im Folgenden wird diese Darstellungsweise bevorzugt
bei groRen Parameterbereichen zur Veranschaulichung der unterschiedlichen er-
zeugbaren Strukturen verwendet.
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Bild 6.8: Abstandfunktional ¥ der einzelnen Histogrammkurven (blaue Punkte),
Inlet) Abstandshistogramm, siehe Kapitel 4.3.1.1: Abstand 4 und Topolo-
gie (REM) als Funktion der Fluenz &; f.,=400kHz, 1=515nm,
diok = 23.6 pm, Nypp, = 100; TruMicro; schwarze Kurve dient der optischen
FUhrung der Messwerte

Generell konnen mit Laserstrahlung der Wellenlangen A =1030/515 /343 nm kegelar-
tige Strukturen, wie sie in Bild 6.9 zu sehen sind, bei unterschiedlichen Laserparame-
tern erzeugt werden. Aufgrund der unterschiedlichen Abtragsraten, die in Bild 6.3 als
Abtragskurven fur die jeweiligen Laserwellenlangen aufgetragen sind, folgt, dass die
dargestellten mittleren Abstande A bei gleichen Fluenzen @ in Bild 6.10 fur die er-
zeugten Strukturen mit Laserstrahlung der Wellenlangen 12 = 1030 nm und 2 =515 nm
im Gegensatz zu der Wellenlange 4 =343 nm vergleichbar sind. Fur einen vergleich-
baren mittleren Abstand 4 bei 1 =343 nm sind grolere Fluenzen bei der Laserpro-
zessierung notwendig. Bei allen Wellenlangen ist der mittlere Abstand 4 kegelartiger
Strukturen kleiner als die laterale Propagationslange L;. Die laterale Propagations-
lange L; stellt somit einen oberen Erwartungswert fir den mittleren Abstand 4 quasi-
periodischer kegelartiger Strukturen bei Erzeugung mit den Laserwellenlangen
A=1030/515/343 nm dar.
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Bild 6.9: Kegelartige Strukturen bei unterschiedlichen Laserwellenlangen;
TruMicro; fie, =400 kHz, Nppp=100; @) A=343nm, dy=17.7 um,
@ =1.6J/cm? b) 2 =515 nm, dpx =23.6 um, @=0.5 J/cm?;, ¢) A=1030 nm,
dfox = 40 pm, @ = 0.36 J/cm?
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Bild 6.10: Mittlerer Abstand 4 als Funktion der Fluenz @; laterale Propagationslange
der SPP L; (rote Linie); TruMicro; f., = 400 kHz, N, = 100

6.2.3 Unterschiedliche Halbleiter

Im Weiteren werden kegelartige Strukturen mit der Laserwellenlange A=515nm
untersucht. Die mittleren Abstande 4 kegelartiger Strukturen sind eine Funktion der
Laser- und Materialparameter (vergleiche hierzu Gleichung 69). In Bild 6.11 sind die
experimentell bestimmten mittleren Abstande 4 (Symbole) und die theoretisch vor-
hergesagten lateralen Propagationslangen L; (Linien) der betrachteten Halbleiter mit
den Materialkennwerten aus Tabelle 4.1 bis Tabelle 4.4 aufgetragen. Die wesentli-
chen Parameter zur Abschatzung des mittleren Abstandes A mittels der lateralen
Propagationslange L; (siehe hierzu Kapitel 5.2.3.1) sind die charakteristische Ab-
tragsrate a,(®) als Funktion der Verdampfungsenthalpie H,.. sowie die optischen und
elektrischen Materialparameter, z.B. Brechungsindex » und imaginarer Wellenzahl-
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vektor eines SPP ‘. Aufgrund der kleinen lateralen Propagationslange L; bei ZnO
konnten nur bei den Halbleitern Si, Ge und GaAs kegelartige Strukturen auf der
Oberflache induziert werden. Bei ZnO sind zum Vergleich mit und im Gegensatz zu
den ubrigen Halbleitern die mittleren Abstande 4 von Ripples bei der Laserwellenlan-
ge 1=1030 nm angegeben. Fir die untersuchten Halbleiter stellt die laterale Propa-
gationslange L; bei 1/e wie hergeleitet in Kapitel 5 (Linien in Bild 6.11) genauso wie
fur unterschiedliche Laserwellenlangen einen oberen Erwartungswert fur den mittle-
ren Abstand 4 quasiperiodischer kegelartiger Strukturen (Symbole in Bild 6.11) dar.
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Bild 6.11: Mittlerer Abstand A4 als Funktion der Fluenz @& fiir die Halbleiter Si, Ge,
GaAs und ZnO; TruMicro; allgemeine Laserparameter f., =400 kHz,
Nppp =100;  Si <111> A=515nm, dsk=23.6 pm, Ge <100> A=515nm,
drox =23 um, GaAs <100> A1=515nm, dpr=116um, ZnO A=1030 nm,
dfok =90 pum

6.3 Modifikation laserinduzierter Mikrostrukturen

Die Modifikation laserinduzierter Mikrostrukturen wird anhand unterschiedlicher Pro-
zessierungsparameter fur die spater beschriebene Anwendung der Reflexionsgrad-
reduzierung bei Silizium-Solarzellen untersucht. Diese sind in optische und elektri-
sche Eigenschaften unterteilt. In Kapitel 6.3.1 ,Optische Modifikation* wird die Ab-
hangigkeit kegelartiger ~ Strukturen von Zeit- (Repetitionsrate f., und
Burstpulsabstand 73) und Ortsparametern (Anzahl der Pulse pro Punkt N,,, und der
Fokusdurchmesser dyx) bei der Laserstrukturierung eingehend untersucht. In Kapi-
tel 6.3.2 ,Externe elektrische Modifikation® werden die kegelartigen Strukturen bei
unterschiedlichen elektrischen Feldstarken E, relativen elektrischen Feldwinkeln o
und unterschiedlichen Ausgangsmaterialien bzw. deren Oberflachenstrukturen und
Kristallorientierungen der verwendeten Siliziumwafer betrachtet.
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6.3.1 Optische Modifikation

Fir die Untersuchungen zur Entstehung kegelartiger Strukturen bei unterschiedlichen
Loptischen® Laserparametern, z.B. Fokusdurchmesser d:y, sind die in Tabelle 4.5
genannten Laserstrahlquellen verwendet worden. Die Minimal- und Maximalwerte
der Laserparameter sind in Tabelle 6.5 aufgefuhrt.

Tabelle 6.5: Laserparameterbereiche bei der ,optischen Modifikation“ von quasiperi-
odischen Strukturen; die verwendeten Laserstrahlquellen sind Tabelle
4.5 zu entnehmen

Parameter Minimalwert Maximalwert
Anzahl der Pulse pro 10 100
Punkt Nypp
Fokusdurchmesser 7.6 60
drok IN UM
Burstpulsabstand 20 2800
tgin Ns
Repetitionsrate 20 3500
frep In kKHZ

Anhand des Abstandfunktionals ¥ werden die Parameterfenster zur Erzeugung laser-
induzierter und -erzeugter Strukturen, wie in Bild 6.12 ersichtlich, bestimmt. Mit klei-
nerer Pulsanzahl N,,, wird das Prozessfenster zur Erzeugung kegelartiger Strukturen
kleiner und verschiebt sich zu groReren Fluenzen &. Lasererzeugte Strukturen, d.h.
grabenformige Strukturen, werden oberhalb einer kritischen Fluenz @y und unter-
halb einer kritischen Pulsanzahl N, beobachtet. Der Ubergangsbereich zwischen
laserinduzierten kegelartigen Strukturen und laserzeugten grabenférmigen Struktu-
ren ist flieRend.
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Bild 6.12: Abstandfunktional ¥ als Funktion der Fluenz &; Si<111>; TruMicro;
Jrep =400 kHz, A =515 nm, drk =23.6 um; die Linien dienen der optischen
FUhrung der jeweiligen Messwerte

Sowohl der mittlere Abstand 4 als auch die HOhe © kegelartiger Strukturen ist bei
konstanter Laserfluenz @ eine Funktion der Anzahl der Pulse pro Punkt N, Der
generelle Trend des mittleren Abstandes 4 und der Hohe © geht dahin, dass mit
groRerer Pulsanzahl N,,, diese Kennwerte, wie in Bild 6.13 und Bild 6.15 ersichtlich
wird, grof3er werden.

In Bild 6.13 wird zudem aufgezeigt, dass der mittlere Abstand A als Funktion der
Fluenz @ bei Pulsanzahlen N,,, > 30 ausgepragte Plateaus, d.h. Fluenzbereiche ohne
signifikanten Anstieg des mittleren Abstandes 4, aufweist. Im Fluenzbereich
0.5 J/em® < @ < 0.65 J/em? ist diese am ausgepragtesten zu erkennen. Wenig ausge-
pragte bzw. keine kegelartigen Strukturen werden flr Pulsanzahlen N,,, <30 beo-
bachtet, sodass die Messwerte die Abstande perlenartiger Strukturen angeben. Bei
groflen Pulsanzahlen N, limitiert die laterale Propagationslange der SPP L; bei 1/e
den mittleren Abstand 4 und ist somit ein Mal} zur grélRenmafigen Abschatzung des
mittleren Abstandes A.
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Bild 6.13: Mittlerer Abstand 4 als Funktion der Fluenz @ und der Pulsanzahl N,,;
Si <111>; fip =400 kHz, 4 =515 nm, dsk = 23.6 um; rote Linie stellt die the-
oretische laterale Propagationslange L; der SPP dar

Die Hohe @ kegelartiger Strukturen ist, wie in Kapitel 4.3.1.1 beschrieben, manuell
bestimmt worden. Bei konstanten Laserparametern und variablem Hatchabstand
Nppp,v kONNen unterschiedliche Strukturgroen quasiperiodischer Strukturen auf der
Oberflache induziert werden, was Bild 6.14 verdeutlicht. Fir den gewahlten Hatchab-
stand®® ist der Laser-Material-Wechselwirkungsbereich di.; (siehe Gleichung 92) in
diesem Fall zu klein, sodass kegelartige Strukturen nicht homogen auf der Oberfla-
che verteilt induziert werden.

Bild 6.14: Quasiperiodische Strukturen mit unterschiedlichen Hohen © bei konstan-
ten Laserparametern; Si<111>; 1 =515 nm, f, =400 kHz, @ =0.36 J/cm?,
dfok =20 pm, Nppp =100

30 Standardmagig ist ein Hatchabstand von dg./2, d.h. N, =2, fir die Untersuchungen verwendet
worden (siehe zur Erlauterung Anhang 10.5 und 10.9).
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Eine exakte und eindeutige manuelle Bestimmung der Strukturhohe ist somit nur
eingeschrankt moglich und hat eine grol’e Streuung der Messwerte zur Folge, z.B.
bei Ny, = 100 (schwarze Punkte) in Bild 6.15 zu sehen.
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Bild 6.15: Hohe © als Funktion der Fluenz @ und der Pulsanzahl N, Si<111>;
Jrep =400 kHz, 4 =515 nm, drox = 23.6 pm

Der mittlere Abstand 4 wird zudem bei ansonsten konstanten Laserparametern durch
den Fokusdurchmesser dyx beeinflusst. Der mittlere Abstand 4 kegelartiger Struktu-
ren wird mit groRerem Fokusdurchmesser ds,, wie in Bild 6.16 aufgefuhrt, bei kon-
stanter Fluenz & groRRer. Unterhalb einer Schwellgrenze der Parameter Fokusdurch-
messer dix und Fluenz @, z.B. dg = 7.6 pm und @ = 0.5 J/cm?, werden keine kegelar-
tigen Strukturen beobachtet, d.h. das Abstandfunktional ¥ weist einen grolen Wert
bei einer Topologie mit kleinem Strukturabstand 4 auf. Oberhalb einer Fluenz-
schwellgrenze bei grolRen & geht die Topologie von laserinduzierten zu -erzeugten
Strukturen Uber.
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Bild 6.16: Topologie und mittlerer Abstand A kegelartiger Strukturen als Funktion des
Fokusdurchmessers di und der Laserfluenz &; optische Mikroskopieauf-
nahmen; mc-Si; TruMicro; fi, = 400 kHz, 4 = 515 nm, Ny, = 50

Zusatzlich kann mithilfe einer Zeitdifferenz zwischen einzelnen Laserpulsen ¢ (Burst-
pulsen mit Zeitdiffernz 5z oder auch repetierenden Laserpulsen mit der Zeitdifferenz
1/frep) gewanhlt werden, ob und wie kegelartige Strukturen erzeugt werden. Burstpulse
werden mit der Laserstrahlquelle Rapid erzeugt. Sehr grof’e Repetitionsraten
Jrep = 3.5 MHz werden durch die Laserstrahlquelle TruVor bereitgestellt und Repetiti-
onsraten bis f,, = 400 kHz mit der Laserstrahlquelle TruMicro realisiert. Die betrach-
teten Repetitionsraten 20 kHz < f,, <400 kHz entsprechen den Zeitdifferenzen
50 us <t <2.5 us und folgen somit direkt auf die Zeitdifferenzen bei den Burstpulsex-
perimenten mit 40 ns <3 <2800ns und bei der Repetitionsrate f.,=3.5 MHz mit
t =286 ns.

Bei kleinen Zeitdifferenzen t ist der Laser-Material-Wechselwirkungbereich beim
darauffolgenden Laserpuls erwarmt, sodass vorhandene laserinduzierte Mikrostruk-
turen aufgeschmolzen sind oder zerstort werden, was in Bild 6.17 bei t=40ns zu
sehen ist. Die thermische Beeinflussung der laserinduzierten Strukturen wird mit
groerer Zeitdifferenz ¢ kleiner und geht fur kleine Repetitionsraten f.,, d.h. groRRe
Pulszeitdifferenzen ¢, gegen null. Zusammenfassend werden unterschiedliche Topo-
logien je nach Laserfluenz @ und Zeitdifferenz t bei Bestrahlung auf Silizium beo-
bachtet. Unterhalb eines minimalen zeitlichen Abstandes 7., werden keine kegelarti-
gen Strukturen beobachtet. Oberhalb dieses Schwellwertes werden die kegelartigen
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Strukturen je nach Laserfluenz @ und Anzahl der Pulse pro Punkt N,,, starker ausge-
bildet und verandern sich ab einer groReren Zeitdifferenz nicht mehr, was in Bild 6.17
anhand der Zeitdifferenzen ¢ =400 ns und ¢ = 2400 ns verdeutlicht ist. Bei sehr grof3en
Zeitdifferenzen ¢, d.h. bei kleinen Repetitionsraten f.,, oxidieren nach der Schmelze-
erstarrung, d.h. in der festen Phase, die kegelartigen Strukturen oberflachlich. Dies
wird anhand der gelblichen Farbung der prozessierten Flachen in Bild 6.6 ersichtlich.
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Bild 6.17: Topologie kegelartiger Strukturen als Funktion der Zeitdifferenz ¢ und der
Laserfluenz @&; optische Mikroskopieaufnahmen; Si<111>; Rapid;
Jrep =50 kHz, A =532 nm, dsok = 30 pm, Nppp = 50

Der Ubergang von thermisch beeinflusster zu laserinduzierter Topologie wird anhand
des Verlaufs des Abstandfunktionals ¥, skizziert in Bild 6.18, deutlich. Bei kleinen
Fluenzen @ ist die thermisch beeinflusste Topologie durch Strukturen mit kleinen
Abstanden 4 und somit einem grofden Abstandfunktional ¥ gekennzeichnet. Laserin-
duzierte kegelartige Strukturen weisen dazu kleinere Abstandfunktionale ¥ auf. Fur
die Laserfluenz @ =1.0 J/cm? kann kein typischer Ubergangsbereich bestimmt wer-
den, da bei jeder untersuchten Zeitdifferenz ¢ ansatzweise kegelartige Strukturen
beobachtet werden. Im Gegensatz zu Si<111> mit ca. £y, = 200 ns wird der Ubergang
der thermisch beeinflussten Topologie zu laserinduzierten kegelartigen Strukturen bei
Si<100> aufgrund der verschiedenen kristallografischen Ausrichtung des Ein-
heitskristalls der Atome bei ca. i, = 600 ns beobachtet (siehe hierzu Bild 6.18). Somit
kénnen auf Si<111> kegelartige Strukturen im Vergleich zu Si<100> leichter erzeugt
werden.

Im Falle groRerer Repetitionsraten, z.B. fi, = 3.5 MHz, und somit Zeitdifferenzen
zwischen Laserpulsen mit =286 ns wird das Material starker als bei Burstpulsen
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thermisch belastet. Dadurch schmelzen die erzeugten Strukturen wahrend der wie-
derholten Bestrahlung mehr auf, wie in Bild 6.19 zu erkennen ist, und oxidieren ver-
starkt aufgrund des grofRen Diffusionskoeffizientes von Sauerstoff in geschmolzenem
heillem Si. Dieser ist um GroRenordnungen grofRer als im festen und kalten Si [60].
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Bild 6.18: Abstandfunktional ¥ kegelartiger Strukturen als Funktion der Zeitdifferenz
t und Fluenz @& flr unterschiedliche kristallographische Orientierungen;
Rapid; fi, = 50 kHz, 4 =532 nm, drk =30 um, N,p, = 50; Linien dienen der
optischen Fuhrung

Bei der Repetitionsrate f, =3.5 MHz akkumuliert die Warmemenge im Laser-
Materialbereich zwischen den einzelnen Pulsen (siehe beispielhaft Bild 2.7), sodass
die Spitzen der kegelartigen Strukturen stark aufgeschmolzen, zerflossen und ver-
formt sind. Dennoch kdnnen auch hier in Bild 6.19 die kristallografischen Ausrichtun-
gen von multikristallinem Si in Ubereinstimmung mit Bild 6.18 am Laserprozessie-
rungsergebnis unterschieden werden.

Bild 6.19: Mc-Si nach der Laserprozessierung mit einer Reptitionsrate f., = 3.5 MHz
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Zusammenfassend sind bei gro3en Repetitionsraten f.., keine zufriedenstellenden
kegelartigen Strukturen herstellbar, sodass eine maximale Repetitionsrate f;., fur die
Prozessierung von kegelartigen Strukturen definiert werden kann. Diese betragt fur
Si bei den betrachteten Laserparametern und Laserstrahlquellen zwischen
400 kHz < fre, <3500 kHz. Der mittlere Abstand 4 als Funktion der Fluenz @ weist bei
Repetitionsraten f., <400 kHz, d.h. t=2.5 us, wie in Bild 6.20 dargestellt ist, keine
signifikante Abhangikeit von der Zeitdifferenz ¢ auf. Somit ist die Akkumulation der
Warmemenge in Ubereinstimmung zu Bild 6.18 bei der Laserprozessierung mit gro-
Ren Zeitdifferenzen ¢ vernachlassigbar.
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Bild 6.20: Mittlerer Abstand 4 als Funktion der Fluenz & bei unterschiedlichen Repe-
titionsraten fr,; Si<111>; TruMicro; 4 =515 nm, dfx = 23.6 pm, Npp, = 100

6.3.2 Externe elektrische Modifikation

In den Kapiteln 5 bis 6.3.1 sind die theoretisch bestimmten und experimentell vali-
dierten funktionalen Zusammenhange zwischen der lateralen Propagationslange L;,
dem mittleren Abstand 4 und der Fluenz & dargelegt worden. In der theoretischen
Beschreibung zur lateralen Propagationslange von SPP L;, wird aufgezeigt, dass
externe elektrische Felder mit einer elektrischen Feldstarke E, die laterale Propagati-
onslange L;, vergréliern kdnnen (siehe Kapitel 5.2.3.2). Dies soll hier naher betrach-
tet werden.

FUr die Untersuchungen zur Entstehung kegelartiger Strukturen bei unterschiedlichen
.externen elektrischen“ Prozessierungsparametern, z.B. der elektrischen Feldstarke
Eo, ist die Laserstrahlquelle TruMicro verwendet worden. Bei der Laserbearbeitung
werden zusatzlich die externen elektrischen Parameter elektrische Feldstarke £, und
Feldwinkel o variiert. Die Prozessparameter sind in Tabelle 6.6 und eine beispielhaf-
te Versuchsanordnung bei der Laserprozessierung mit zusatzlichem E-Feld ist in Bild
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6.21 zu finden. Zusatzlich werden die Laserparameter Fluenz @ und die Pulsanzahl
Nppp bei konstantem elektrischem Feld verandert.

Tabelle 6.6: Parameterbereiche zur Untersuchung der ,externen elektrischen“ Modi-
fikation, Laserstrahlquelle TruMicro

Parameter Minimalwert Maximalwert
el. Feldstarke
0 8300
EyinV/m
Feldwinkel
0 270
win®
Anzahl der Pulse pro
Punkt Nypp 20 180
Repetitionsrate
50 400
Jrep IN KHZ

Ext. E-Feldstérkevektor}

A
- b
"o &
) @
] e
=R e]
3 o
I 2
o 7]
a 3
~§ =
3

\ 4

X

Bild 6.21: Laserintensitatsverteilung in Bezug zu dem externen elektrischen Feld-

starkevektor E, zu der Laserpolarisation P und zu moglichen Scanrich-
tungen angegeben als Feldwinkel w; TruMicro

Laserinduzierte kegelartige Strukturen werden auf unterschiedlichen Si-
Oberflachentopologien (siehe Tabelle 4.4) bei zusatzlichem elektrischem Feld unter-
sucht. Der mittlere Abstand 4 und die Streubreite A4 laserinduzierter kegelartiger
Mikrostrukturen ist eine Funktion der verschiedenen Defektkonzentrationen der Ober-
flachen, wie mit Bild 5.1 und Bild 5.2 angedeutet worden ist, und zwar mit Typ | der
kleinsten und Typ Il der gréfiten Defektkonzentration.
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Die Laserprozessierung mit einem externen elektrischen Feld auf einer Oberflache
des Typ lll — mit einer Versuchanordnung nach Bild 6.21 — bewirkt die groRRte Ande-
rung kegelartiger Strukturen im Vergleich zur Prozessierung ohne externe elektrische
Felder. Demgegenuber weist die Topologie Typ | bei Laserbearbeitung mit zusatzli-
chem elektrischem Feld nahezu keine Anderung auf (siehe hierzu die Messgrofe
des mittleren Abstands 4 in Bild 6.22). Auf den Oberflachen vom Typ | und Typ Ill ist
die Standardabweichung o, bei der Prozessierung mit denselben Laserparametern
ohne zusatzliches elektrisches Feld (@=0.5Jcm? dg =20 um, Ny, =100) zu
ox = 0.48 um bestimmt worden. Ein signifikanter Anstieg des mittleren Abstandes 4 ist
fur elektrische Feldstarken oberhalb Ey > 5 — 6 kV/m zu beobachten.
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Bild 6.22: Mittlerer Abstand 4 als Funktion der elektrischen Feldstarke Ey; der Feld-
winkel betragt «»=0° bei orthogonaler Laserpolarisation; TruMicro;
@ = 0.5 J/em?; diok = 20 pm, Nppp = 100

Das Abstandfunktional ¥ verdeutlicht, wie in Bild 6.22 mithilfe des mittleren Abstands
A gezeigt, in Bild 6.23 den Einfluss eines externen elektrischen Feldes ab ca. Ey > 5 -
6 kV/m und den der Defektkonzentration bzw. des Oberflachentyps auf die Topologie
laserinduzierter quasiperiodischer kegelartiger Mikrostrukturen. Im Falle der Oberfla-
chen Typ Il und lll ist ein ahnlicher funktionaler Zusammenhang des Abstandfunktio-
nals ¥, wie in Bild 6.12 und Bild 6.18 gezeigt, zu beobachten (blaue und rote Kurve in
Bild 6.23). Da keine groReren Feldstarken erzielt werden konnten®', ist kein unteres
Plateauniveau fur die Zerstérung der kegelartigen Strukturen bestimmt worden. Im

%' Die Warmeentwicklung durch das externe elektrische Feld hat zuerst zum Verdampfen der Elektro-
den aus Silberleitpaste und anschlieffend zum thermomechanischen Versagen der Si-Probe gefihrt.
Bei Experimenten mit unterschiedlichen Probengrofien konnte das mechanische Versagen der Probe
mit dem geometrieabhangigen elektrischen Widerstand (Joulesche Erwadrmung der Probe) erklart
werden.
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Falle der Oberflache Typ | ist ein zu dem in Bild 6.12 und Bild 6.18 gezeigter, entge-
gengesetzter funktionaler Zusammenhang bei der Laserprozessierung mit zusatzli-
chem elektrischem Feld zu beobachten (schwarze Kurve in Bild 6.23). Der Anstieg
des Abstandfunktionals ¥ fur die Typ I-Oberflache in Bild 6.24 deutet auf eine grolie-
re Strukturdichte bei kleinerem mittleren Abstand 4 hin.
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Bild 6.23: Verlauf des Abstandfunktionals ¥ kegelartiger Strukturen als Funktion der
externen elektrischen Feldstarke FE); der Feldwinkel betragt o =0°;
TruMicro; @ =0.5J/em?, dgx =20 um, Nppp, = 100; Linien dienen der opti-
schen Fuhrung der jeweiligen Messwerte

In Tabelle 6.7 ist veranschaulicht, dass die Streubreite A4 des mittleren Abstandes 4
kegelartiger Strukturen eine Funktion der Oberflache ist, d.h. Oberflachen mit einer
grolien Defektkonzentration, wie sie bei Typ Il auftritt, haben eine grol3e Streubreite
A4 und umgekehrt. Eine Abhangigkeit der Streubreite A4 von der elektrischen Feld-
starke E, konnte nicht eindeutig bestimmt werden.

Durch eine gleichmalige Laserbearbeitung werden Defekte (siehe Kapitel 2.1.2 und
5.2.1) annahernd gleichverteilt im Laser-Material-Wechselwirkungsbereich erzeugt.
Oberflachen mit einer kleinen initialen Defektkonzentration (Typ |) weisen somit eine
groliere Periodizitat quasiperiodischer Strukturen auf. Im Falle groRer Defektkonzen-
tration (Typ lll) kénnen die Defektstellen inhomogen auf der Oberflache verteilt sein.
An diesen inhomogen verteilten Defektstellen werden die laserinduzierten Keimripp-
les in gleicher Weise erzeugt (siehe hierzu Bild 5.2) und fihren bei gréteren Fluen-
zen @ und Pulsanzahlen N,,, zu quasiperiodischen Strukturen mit einer grofieren
Streubreite A4 des mittleren Abstandes 4.



92 Experimentelle Untersuchungen

Eyin V/m
0 6700

Topologie

Typ Il

Typ |

Bild 6.24: Topologie kegelartiger Strukturen bei unterschiedlichen elektrischen Feld-
starken E, und Initialoberflachen; der Feldwinkel betragt o = 0°; exemplari-
sche optische Mikroskopieaufnahmen der Messdaten aus Bild 6.23;
TruMicro; frep = 400 kHz, dox = 20 pm, Nyp, = 100

Tabelle 6.7: Streubreite A4 des mittleren Abstandes A kegelartiger Strukturen als
Funktion der Initialoberflache bzw. der Defektkonzentration,
@ = 0.5 J/em?; dior = 20 um, Nypp = 100

Initialoberflache Streubreite A4 in ym
Typ | 1.94
Typ Il 2.44
Typ Il 3.43

Bei der Laserprozessierung mit zusatzlichem elektrischem Feld E werden unter-
schiedliche elektrische Strome I zwischen den Kontaktelektroden mit dem Abstand
do, wie in Bild 4.2 gezeigt, in Abhangigkeit der Laser-, Material- und elektrischen
Parameter induziert. Bei Oberflachen des Typs Il wird im Vergleich zu einer defekt-
armen Oberflache des Typs | ein grol3erer elektrischer Strom [ erreicht, was in der
folgenden Tabelle 6.8 aufgefiihrt ist. Die ohmsche Verlustwarme fihrt je nach De-
fektkonzentration bzw. Oberflachentyp ab ca. E, > 10 kV/m zu einem mechanischen
Versagen bzw. zu einer Zerstorung des Materials.
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Tabelle 6.8: Maximale elektrische Stromstarke I zwischen den Kontaktelektroden
bei der Laserbearbeitung einer Siliziumprobe mit einer Kantenlange von
20 mm und zusatzlicher elektrischer Feldstarke E;,, @ =0.5J/cm?
diok = 20 pm, Nypp = 100, Ey = 8000 V/m, w = 0°, dey =3 mm

Initialoberfische | Wax- elektrische Strom-
starke 7in A
Typ | 0.3
Typ 0.7
Typ Ill 08

Die folgenden quantitativen Untersuchungen zum mittleren Abstand 4 als Funktion
der Prozessierungsparameter, z.B. elektrische Feldstarke E,, werden auf Typ IlI-
Oberflachen aufgrund der grofldten Topologieveranderung, wie in Bild 6.23 und Bild
6.24 zu sehen ist, realisiert. Im Weiteren werden die kegelartigen Strukturen als
Funktion des Feldwinkels zwischen E-Feld-Richtung und Scanrichtung der Laser-
strahlung verandert. Die Feldwinkel sind mit w = 0°/90°/180°/270° variiert worden. Die
Laserpolarisation P ist orthogonal zum externen elektrischen Feldstérkevektor E bei
unterschiedlichen Scanrichtungen der Laserstrahlung, wie in Bild 6.21 dargestellt,
angeordnet. Im Gegensatz dazu ist bei paralleler Ausrichtung der Laserpolarisation
P zum externen elektrischen Feldvektor E experimentell keine signifikante Ande-
rung des mittleren Abstandes A der kegelartigen Strukturen im untersuchten Fluenz-
bereich 0.3 J/em? <@ < 0.6 J/cm? bei N,,, = 100 als Funktion der elektrischen Feldstarke
E, beobachtet worden.

Die Wirkung eines externen elektrischen Feldes E auf die Bildung quasiperiodischer
kegelartiger Mikrostrukturen kann durch das Kreuzprodukt aus externem elektrischen
Feldstarkevektor £ und Laserpolarisation P determiniert werden. Bei orthogonaler
Ausrichtung der Laserpolarisation P zum externen elektrischen Feldstarkevektor £
ist das Kreuzprodukt beider GrofRen von null verschieden bzw. null bei paralleler
Ausrichtung. Dies bedeutet, dass die Bildung kegelartiger Strukturen nach den Glei-
chungen 26 bis 28 maximal in Laserscanrichtung des externen elektrischen Feldstar-
kevektors E, z.B. bei E = (Ey, 0, 0), und somit den Feldwinkeln o =0° und @ = 180°
modifiziert werden sollte. Im Falle anderer Feldwinkel o sollte die Modifikation kleiner
und minimal bei den Feldwinkeln @ =90° und » =270° sein. Die experimentellen
Ergebnisse dazu sind in Bild 6.25 aufgeflhrt. Diese Messdaten verifizieren die vorhe-
rigen Annahmen.
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Bild 6.25: Mittlerer Abstand 4 als Funktion der elektrischen Feldstarke E, bei ortho-
gonal ausgerichteter Laserpolarisation 7 und dem Feldwinkel w; TruMicro;
@ =0.5Jem?, frep =400 kHz, dior =20 pm, Nypp = 100; Linien dienen der opti-
schen Flhrung der jeweiligen Messwerte

Der mittlere Abstand 4 wird fur die grundlegende Laserparameter Fluenz &, Anzahl
der Pulse pro Punkt N,,, und Repetitionsrate f., als Funktion der externen elektri-
schen Feldstarke E, bei einem Feldwinkel » =0° und orthogonaler Ausrichtung der
Laserpolarisation P im Weiteren untersucht.

Der Einfluss externer elektrischer Felder als Funktion des mittleren Abstandes 4
kegelartiger Strukturen ist proportional zur Fluenz @ der Laserstrahlung (siehe hierzu
die Gleichungen 17 bis 19, 26 bis 28 und 69 sowie Bild 6.26), d.h. bei groRerer
Fluenz @ wird die Abtragsrate a, und somit die laterale Propagationslange L; bei 1/e
der Plasmonen groRer. Das externe elektrische Feld wirkt bei groReren Fluenzen im
Laser-Material-Wechselwirkungsbereich ahnlich zu Bild 5.10 und Gleichung 70 Uber
eine groflere Wechselwirkungsdauer .. Infolgedessen wird ein messbarer Anstieg
des mittleren Abstandes A4 ab einer Mindestfluenz beobachtet. Die Anderung des
mittleren Abstandes 4 als Funktion der elektrischen Feldstarke E, (A4/AE,) geht bei
der Mindestfluenz bei ca. @ <0.32 J/cm? gegen null, wie in Bild 6.26 erkennbar ist,
d.h. die Wechselwirkungsdauer . bleibt unverandert. Oberhalb dieses Kennwertes
wird die Anderung des mittleren Abstandes A als Funktion der elektrischen Feldstar-
ke Ey (A4/AE,) groRer. Analog hierzu wird das Abstandfunktional ¥, d.h. die Dichte
der kegelartigen Strukturen, kleiner fur groRere Fluenzen @, wie in Bild 6.27 ersicht-
lich ist.
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Bild 6.26: Mittlerer Abstand 4 als Funktion der externen elektrischen Feldstarke E,
und der Fluenz &; der Feldwinkel betragt « = 0°; TruMicro; fi, = 400 kHz,
drok = 20 pm, Nppp = 100; Linien dienen der optischen Fuhrung der jeweili-
gen Messwerte
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Bild 6.27: Abstandfunktional ¥ kegelartiger Strukturen als Funktion der elektrischen
Feldstarke E,; der Feldwinkel betragt o =0° TruMicro; fi, =400 kHz,
diok = 20 pm, Nppp, = 100; Linien dienen der optischen Fuhrung der jeweili-
gen Messwerte

Der mittlere Abstand 4 als Funktion der Anzahl der Pulse pro Punkt N,, in Bild 6.28
bei konstanter Fluenz wird mit grofderem elektrischem Feldstarkevektor in Analogie
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zu Bild 6.13 groler. Der Unterschied des mittleren Abstandes 4 als Funktion der
elektrischen Feldstarke ist bis ca. Ny, =50 — 70 nicht bestimmbar. Fir Werte gro3er
als Nypp > 70 und fur Ey = 6666 V/m wird der mittlere Abstand 4 grofier. Bei kleineren
Feldstarken E, weisen die mittleren Abstande 4 keinen signifikanten Unterschied auf.
Hierzu kann Bild 6.27 bei kleinen elektrischen Feldstarken E, als Vergleich herange-
zogen werden. Die Zunahme des mittleren Abstandes 4 als Funktion der Anzahl der
Pulse pro Punkt N,,, erfolgt im Gegensatz zur elektrischen Feldstarke E, nicht linear.
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Bild 6.28: Mittlerer Abstand A als Funktion der Anzahl der Pulse pro Punkt N, fur
unterschiedliche elektrische Feldstarken Ej; der Feldwinkel betragt o = 0°;
TruMicro; @ = 0.5 J/em?, fiep = 400 kHz, drox = 20 pm, Npp, = 100

Bei der Prozessierung mit Laserstrahlung unterschiedlicher Repetitionsraten im Be-
reich 50 kHz < f,, <400 kHz und veranderlichen externen elektrischen Feldstarken
0 V/m < Ey <8000 V/m konnte kein funktionaler Zusammenhang des mittleren Ab-
standes 4 aufgrund der grof3en Zeitdauer zwischen den einzelnen Laserpulsen fest-
gestellt werden. Dies deckt sich mit den in Kapitel 6.3.1 ausgeflhrten Beobachtun-
gen.

Die Hohe @ kegelartiger Strukturen in Bild 6.29 nimmt analog zum mittleren Abstand
A mit groRerer externer elektrischer Feldstarke E, zu. Die Steigungsraten AG/AE, und
AA/AE, beider Abhangigkeiten @ und 4 sind unterschiedlich (siehe auch Bild 6.7 zum
Vergleich als Funktion der Fluenz ®). Das Aspektverhaltnis dieser beiden Groflien
A®/AA ist nahezu konstant, was spater in Bild 7.8 verdeutlicht wird.
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Bild 6.29: Mittlerer Abstand 4 und Hohe © als Funktion der externen elektrischen
Feldstarke E,; der Feldwinkel betragt o =0°, TruMicro; @ =0.5J/cm?
Jrep =400 kHz, drok =20 um, Npp, = 100

Die notwendige Laserfluenz & zur Erzeugung bestimmter kegelartiger Strukturen
wird durch ein zusatzliches externes elektrisches Feld kleiner, wie u.a. in Bild 6.29
und Bild 6.30 verdeutlicht wird. Die Leistungszahl®? A / A eines externen elektrischen
Feldes zur Modifikation der kegelartigen Strukturen betragt im untersuchten Fluenz-
bereich Ag / A4 =1.32 - 1.68 (siehe Bild 6.30) und fuhrt zu einer Energieeinsparung von
ca. #=02-0.3Jcm’ absolut im untersuchten Fluenzbereich. Dies kann zu einer
bedeutenden Leistungseinsparung bei der Strukturierung mit quasiperiodischen
kegelartigen Strukturen auf Silizium-Wafern fur Solarzellen fuhren. Dieser Sachver-
halt wird in Kapitel 7 weiter untersucht.

%2 Die Leistungszahl entspricht dem Verhaltnis aus mittlerem Abstand mit elektrischem Feld A4 und
ohne A: Ap | A.
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Bild 6.30: Mittlerer Abstand A als Funktion der Fluenz @& fir unterschiedliche elektri-
sche Feldstarken E,; der Feldwinkel betragt o =0° Typ lll; TruMicro;
Jrep =400 kHz, drox =20 pm
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7 Qualifizierung im Hinblick auf die Photovoltaik

Die dargestellten Grundlagenuntersuchungen zu laserinduzierten Strukturen auf
Halbleiteroberflachen zeigen auf, inwieweit quasiperiodische Strukturen induziert und
verandert werden kdnnen. Bei geeigneter Wahl der Prozessierungsparameter ist es
moglich, den Reflexionsgrad R der bestrahlten Materialoberflache durch quasiperio-
dische kegelartige Strukturen signifikant zu reduzieren (siehe hierzu u.a. [102]). Hier-
bei sind die Topologieparameter Strukturhéhe @ und Strukturabstand 4 von ent-
scheidender Bedeutung. In Kapitel 7.1 wird die mogliche Reflexionsgradreduzierung
als Funktion der Topologieparameter @ und A durch Raytracing evaluiert. In dem
darauffolgenden Kapitel 7.2 werden dem Raytracing real herstellbare Topologien im
Hinblick auf ihren spektralen Reflexionsgrad R vergleichend gegenubergestellt. Auf
Basis dieser Untersuchungen werden in Kapitel 7.3 geeignete Prozessierungspara-
meter zur Reflexionsgradreduzierung von Silizium-Solarwafern bei gleichzeitig groRer
Flachenprozessierungsgeschwindigkeit v, ausgewahlt. Grolde Flachengeschwindig-
keiten v, werden hierbei mittels der parallelisierten Laserprozessierung erreicht. Im
Anschluss werden die strukturierten reflexionsgradreduzierten Wafer zu Solarzellen,
mit Ziel des Nachweises der Wirkungsgradsteigerung 7, prozessiert.

7.1 Mikrostrukturen zur Reflexionsgradreduzierung von Oberflachen

Quasiperiodische kegelartige Strukturen reduzieren den Reflexionsgrad R eines
Materials als Funktion ihrer topologischen Eigenschaften [37, 102, 125]. Die experi-
mentell beobachteten kegelartigen Strukturen werden mithilfe von drei idealisierten
geometrischen Strukturen — nadel-, kegel- und pyramidenférmig —, die in Bild 7.1
dargestellt sind, genahert. Die groRte geometrische Ubereinstimmung besteht zwi-
schen kegelférmigen und laserinduzierten quasiperiodischen kegelartigen Mikrostruk-
turen, wie sie u.a. in Bild 6.14 zu sehen sind.

Der spektral gemittelte Reflexionsgrad R, (siehe Kapitel 4.3.1.2) ist als Funktion des
mittleren Abstandes 4 und der Strukturhdhe @ fir die idealisierten Strukturen mittels
Raytracing bestimmt worden. Der spektral gemittelte Reflexionsgrad bezieht sich auf
das solare Strahlungsspektrum (siehe hierzu den Verlauf in Bild 2.12) fur eine ge-
streute und gerichtete Reflexion im Wellenlangenbereich 4 =300 - 1100 nm bei Silizi-
um. Letztgenanntes veranschaulicht Bild 2.18. Hierbei wird die spektrale Abhangig-
keit des Brechungsindexes n(1) [39] und die Winkelabhangigkeit der Reflektivitat
berticksichtigt. Aus den vorangegangen Erlauterungen folgt der in Bild 7.1 skizzierte
spektral gemittelte Reflexionsgrad R, als Funktion des Aspektverhaltnisses @/4.
Erreichbare spektral gemittelte Reflexionsgrade R, fur Strukturen mit mittleren As-
pektverhaltnissen @/4 sind Tabelle 7.1 zu entnehmen. Das Raytracing ist im Anhang
10.10 naher erlautert. Der minimal erzielbare Reflexionsgrad R, ist eine Funktion der
Topologie bei unterschiedlichen Aspektverhaltnissen ©/4. Kegelférmige Strukturen
weisen uber einen grofien Aspektverhaltnisbereich @/4 kleine Reflexionsgrade R,
auf. Bei groRen und kleinen Aspektverhaltnissen @/4 sind sie nur unwesentlich
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schlechter als die anderen betrachteten Topologien und in einem mittleren Aspekt-
verhaltnisbereich von ©/4 =2/3-3/2 ist der Reflexionsgrad im Vergleich zu den ande-
ren Strukturen am kleinsten.

40 -
1 n s &= Strukturen
la 2 % ?E 4 pyramidenférmige
I SRR N kegelférmige
- 30 I fﬁ Y %@_‘2 | nadelférmige
@ M % e 2
g £ 20 M 38
3« '
D d
x
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oy N
- |
0 NIRRTy
0.1 02 05 1.0 20 5.0 10.0 20.0
Aspektverhaltnis
/A
Bild 7.1:  Theoretisch ermittelter Reflexionsgrad R, (Wellenlangenbereich A =300 —
1100 nm) als Funktion des Aspektverhaltnisses ©@/4 fur unterschiedliche
Topologien; Raytracing
Tabelle 7.1: Berechneter spektral gemittelter Reflexionsgrad R, als Funktion der

Topologie bei unterschiedlichen Aspektverhaltnissen; Silizium im Wel-
lenlangenbereich A =300 — 1100 nm

Aspektver- Pyramiden Kegel Nadeln
haltnis /4 Ry in % Ry in % Ry in %

5 0.51+£0.12 1.09 £ 0.07 4.64 £0.27

2 4.00 £0.22 443 +0.33 8.39 £ 0.46

312 6.84 £ 0.25 6.10+£0.30 | 10.12+0.37

1 12.28 £+ 0.35 | 10.06 £0.44 | 12.60 + 0.40

2/3 18.36 £+ 0.46 | 15.24 £0.59 | 15.94 +0.53

V2 23.93+045 | 19.17+0.60 | 18.21 £0.58

1/5 31.98+0.76 | 30.13+0.71 | 26.24 + 0.58

Mittels Laserbearbeitung werden quasiperiodische Mikrostrukturen auf der Oberfla-
che von Silizium erzeugt. Bei geeigneten Topologieparametern (©/4 = 2/3-3/2) redu-
zieren quasiperiodische kegelartige Mikrostrukturen den Reflexionsgrad R im Ver-
gleich zu pyramiden- und nadelférmigen Strukturen besser. Das genaue Aspektver-
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haltnis ©/4 ist dabei eine Funktion der Laserparameter und insbesondere der Fluenz
@. Technologisch relevante Strukturen sind durch ein Aspektverhaltnis ©/4 > 0.5
gekennzeichnet. Mit diesen wird der spektral gemittelte Reflexionsgrad auf unter
R, <20 % reduziert, wie in Bild 7.1 anhand der theoretischen Betrachtung deutlich
wird, und weist somit einen kleineren Reflexionsgrad als isostrukturiertes multikristal-
lines Silizium (Oberflache Typ Il) auf, was anhand der experimentell bestimmten
Kurven in u.a Bild 7.2 zu erkennen ist.

7.2 Reflexionsgradreduzierung durch laserinduzierte Mikrostrukturen

Die geometrischen Kennwerte laserinduzierter quasiperiodischer Mikrostrukturen
sind im Mikrometermalstab, z.B. bei einem mittleren Abstand 4, in Kapitel 6 charak-
terisiert worden. Die Oberflachencharakterisierung im Makromalstab erfolgt mittels
eines hybriden Ansatzes aus Photo- und Spektrometrie anhand der eingefuhrten
Grolde ,normierter Grauwert® (GSV) nach Kapitel 4.3.1.2 und des Reflexionsgrades
R. Diese Zusammenhange werden flr laserprozessiertes multikristallines Silizium
ermittelt und anschlieRend wird der Refelxionsgrad R in Abhangigkeit unterschiedli-
cher Prozessparameter, z.B. Fluenz @ und externe elektrische Feldstarke E,, be-
stimmt.

Die Reduzierung des Reflexionsgrades erfolgt bis @ = 0.5 J/cm?, wie in Bild 7.2 ver-
deutlicht, spektral homogen und breitbandig. Fur groRere Fluenzen (@ > 0.7 J/cm?)
wird die Oberflache verstarkt oxidiert und die Oxide agglomerieren als SiO,-Partikel
auf der Oberflache. Fur Wellenlangen 1> 600 nm werden im Vergleich zu kleineren
Wellenlangen grofiere Reflexionsgrade R gemessen, ebenfalls gezeigt in Bild 7.2 bei
der Fluenz @ =0.72 J/cm?. Die Oxidation ist anhand von EDX-Messungen verifiziert
worden. Der Sauerstoffgehalt von nicht gereinigten Oberflachen kann bis zu 30 at.%
bei groRen Fluenzen @ und Pulsen pro Punkt N,,, erreichen. Analog hierzu sind, wie
in Bild 6.6 gezeigt, gelbliche Verfarbungen, die in Flusssaure aufgeldst werden kon-
nen®®, an der Oberfliche zu erkennen. Nach dem Atzschritt bleibt nicht-oxidiertes
Silizium zurtck. GroRere Fluenzen @ bei einer gleichzeitig groRen Anzahl der Pulse
pro Punkt N,,, sind fur die Prozessierung von Si nicht sinnvoll, da die Oxidation star-
ker ausgepragt ist. Im Idealfall wird ein Reflexionsgrad R von nicht unter R=4-5 %
bei der Fluenz @ = 0.5 J/cm? erreicht. FUr die Anwendung der Reflexionsgradreduzie-
rung bei effizienten Silizium-Solarzellen sind somit in Ubereinstimmung zur Literatur
[88] Oberflachenreinigungsschritte erforderlich (siehe hierzu auch Kapitel 2.3.2 und
Bild 2.25).

% Flusssaure HF atzt SiO,: SiO,(solid)+4 HF (liquid)—SiF4(gas)+2 H,O(liquid)



102 Qualifizierung im Hinblick auf die Photovoltaik

100
80
'(3 Typ |
2 60
=
>
> %= 40
r Typ Il
@ = 0.05.J/cm?
20 B |
i ® = 05J/cm?
400 600 800 1000 1200
Wellenlange
A innm

Bild 7.2: Reflexionsgrad R als Funktion der Wellenlange 4 fur verschiedene Fluen-
zen @ und Initialoberflachen; Typ I-lll entsprechend den Materialklassifi-
kationen in Tabelle 4.4; TruMicro; fi, =400 kHz, 4 =515 nm, dpx =20 um,
Nppp =100

Die Grauwerte (GSV) werden als Funktion des Reflexionsgrades Rsyonm bei 4 =500 nm
referenziert, da der Einfluss der Oxidation bei groReren Wellenlangen beobachtet
wird und die spektrale Strahlungsleistungsdichte der Sonne bei dieser Wellenlange
ein globales Maximum aufweist (siehe Bild 2.12). Die photometrische Vermessung
der Grauwerte strukturierter Flachen erfolgt zur Vergleichbarkeit gleichzeitig mit den
Referenzproben. Die Ausgleichsfunktion des GSV's in Bild 7.3 als Funktion des
Reflexionsgrades R kann mithilfe eines Polynoms34 approximiert worden.

Wie in Bild 7.4 veranschaulicht, stimmt im Fluenzbereich 0.1 J/cm® < & < 0.7 J/em® der
spektrometrisch ermittelte Reflexionsgrad Rsonm der Referenzproben mit den mittels
des hybriden Ansatzes bestimmten Messwerten vergleichbaren Probenmaterials
Uberein. Das Aspektverhaltnis /4 zur Bestimmung eines theoretischen Reflexions-
grades R betragt fiir die Fluenz @ = 0.5 J/em® bei N,,, = 100 @/4 = 1.64 + 0.19, was in
Bild 7.8 gezeigt wird. Der korrespondierende, mittels Raytracing berechnete spektral
gemittelte Reflexionsgrad R, approximiert die gemessenen Werte Ubereinstimmend.
Der hybride Ansatz zur Bestimmung der Reflexionsgrade ist somit flr die weiterge-
henden Untersuchungen validiert und wird als AuswertegrofRe fur die Bestimmung
reflexionsgradreduzierter Oberflachen in Abhangigkeit der Prozessparameter ver-
wendet.

** Rsoonm = 118.23-GSV? - 25.17-GSV + 4.68
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Bild 7.3:  Ausgleichsfunktion und gemessener Reflexionsgrad R bei A =500 nm fur
Silizium als Funktion des Grauwertes (GSV)
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Bild 7.4: Reflexionsgrad R als Funktion der Fluenz @& bei unterschiedlichen Mess-
methoden, siehe Tabelle 4.7 und dem Raytracing; TruMicro; f;., = 400 kHz,
A =515 nm, dgx =20 pm, Npp, = 100

In den Untersuchungen sind diverse Laserparameter, wie in den Kapiteln 6.2 und 6.3

verwendet, variiert worden. Die Auflistung der Parameterbereiche ist in Tabelle 7.2
zusammengefasst.
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Tabelle 7.2: Parameterbereiche zur Erzeugung und Modifikation des Reflexionsgra-
des laserinduzierter Mikrostrukturen, TruMicro

Parameter Minimalwert Maximalwert
Fluenz
0.1 2.3
@ in J/cm?2
Anzahl der Pulse pro 10 180
Punkt Nypp
Repetitionsrate
20 400
Jrep IN KHZ
Fokusdu.rchmesser 20 60
dsokin Mm
el. Feldstarkevektor
0 8300

E inV/m

Im Allgemeinen ist das Reflexionsvermdgen quasiperiodischer kegelartiger Mikro-
strukturen eine Funktion der Prozessparameter, z.B. Fluenz & und Pulsanzahl N,.
Der Reflexionsgrad Rsoonm Weist ein in Bild 7.5 dargestelltes Minimum bei optimalen
Aspektverhaltnissen der kegelartigen Strukturen bei Bearbeitung von Silizium mit den
Laserparametern @ =0.5 J/cm”> und N,,, = 100 auf. Im Falle kleinerer Fluenzen sind
die Strukturen kleiner (siehe Bild 6.15), weisen ein kleineres Aspektverhaltnis — Ver-
haltnis der Kennwerte in Bild 6.13 und Bild 6.15 — und somit einen grélieren Reflexi-
onsgrad auf, was bereits in Bild 7.1 theoretisch gezeigt worden ist. Bei groferen
Fluenzen werden die kegelartigen Strukturen durch thermische Effekte zusammen-
geschmolzen bzw. zerstort, sodass diese nicht mehr eindeutig charakterisiert werden
konnen. Typischerweise wird dadurch der Reflexionsgrad Rsoonm grofder, wie in Bild
7.5 zu sehen ist. Das Minimum des Reflexionsgrades R wird durch die Anzahl der
Pulse pro Punkt N,,, zu grofieren Fluenzen und Reflexionsgraden verschoben bzw.
ist nicht messbar, da bei diesen Laserparametern keine signifikant ausgepragten
kegelartigen Strukturen erzeugt werden konnen.

Die kegelartigen Strukturen werden bei Variation der Repetitionsrate f., in ihrer Geo-
metrie in Analogie zu Kapitel 6.3.1 Bild 6.20 nicht verandert. Der Reflexionsgrad R
wird bei kleineren Repetitionsraten f.,, d.h. groReren Zeitdauern zwischen den La-
serpulsen 1/f,, (siehe hierzu Bild 7.6) aufgrund der groeren Oxidationszeit des
erstarrten Materials zwischen den einzelnen Laserpulsen an Normalatmosphare
groRer. Wie in Bild 6.19 gezeigt, ist bei grollen Repetitionsraten f., eine groRere
Schmelzebildung, die die Strukturbildung beeintrachtigt bzw. die Strukturen zerstort,
zu beobachten.
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Bild 7.5: Reflexionsgrad R als Funktion der Fluenz @ und der Anzahl der Pulse pro
Punkt N,pp; der rote Pfeil deutet die Verschiebung des Reflexionsgradmi-
nimums an; TruMicro, fi, =400 kHz, 4 =515 nm, dgx =20 um; multikristalli-
nes Si
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Bild 7.6: Reflexionsgrad R als Funktion der Fluenz @ und der Repetitionsrate f.;

der rote Pfeil deutet die Verschiebung des Reflexionsgradminimums an;
TruMicro, Nypp = 100, =515 nm, drx = 20 um; multikristallines Si

Bei der Laserprozessierung mit unterschiedlichen Fokusdurchmessern dyx und an-
sonsten identischen Laserparametern wird, wie in Bild 6.16 dargestellt, der mittlere
Abstand A kegelartiger Strukturen und somit der spektrale Reflexionsgrad R veran-
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dert, wie folgendem Bild 7.7 zu entnehmen ist. Der gemittelte Reflexionsgrad R,
bleibt dabei nahezu konstant, exemplarisch gezeigt in Bild 7.7 bei @ =0.5 J/cm? und
Nypp =100 ca. R, =7 %. Da der mittlere Abstand 4 kegelartiger Strukturen bei gleicher
Fluenz fUr dsx = 60 um mehr als doppelt so gro® im Vergleich zu dix =20 um ist, wird
bei kleineren Fokusdurchmessern dr,x und somit mittleren Abstadnden A Licht im na-
hen UV-Bereich im Vergleich zum NIR-Bereich besser absorbiert. Dazu ist im Ver-
gleich bei groReren Fokusdurchmessern dix und somit groReren Abstadnden 4 der
Reflexionsgrad R im nahen IR-Bereich kleiner, wie Tabelle 7.3 und Bild 7.7 zu ent-
nehmen ist. Die Standardabweichung des spektralen Reflexionsgrades R flr
diox =60 um ist unter Vernachlassigung des indirekten Bandubergangs bei
E,si=1.1¢eV Klein (siehe hierzu die ansteigende Flanke bei 4 =1000 nm in Bild 7.7).
Dies bedeutet, wie in Tabelle 7.3 rechts aufgefuhrt, dass der Reflexionsgrad R breit-
bandig homogen reduziert wird.

Tabelle 7.3: Reflexionsgrade R unterschiedlicher spektraler Bereiche; Si; TruMicro,
@ = 0.5 J/em? Nppp =100, A =515 nm, fre, =400 kHz

Fokusdurchmesser Reflexionsgrad Reflexionsgrad
dok IN UM Ry 300nm-1100nm IN % R 300nm-1000nm IN %
20 7.41+1.62 6.90 £ 1.13
60 7.03 £ 1.96 6.35+0.25
30
25
T 20
o
n R
5 £15
s~
©
19 4 = 60um
A ——
diok = 20 pm
0 400 600 800 1000 1200
Wellenlange
A innm

Bild 7.7: Reflexionsgrad R als Funktion der Wellenlange 4; TruMicro, @ = 0.5 J/cm?,
Nypp = 100, A =515 nm, fre, = 400 kHz; multikristallines Si
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Der mittlere Abstand 4 und die Hohe © kegelartiger Strukturen ist weiter eine Funkti-
on der externen elektrischen Feldstérke E,. Die Anderung des Aspektverhaltnisses
mit groRerer Feldstarke Ey, wie in Bild 7.8 veranschaulicht, ist fur multikristallines Si
vernachlassigbar, d.h. der mittlere Abstand 4 und die HOhe der Strukturen ® werden
im selben Verhaltnis grofer. Das Aspektverhaltnis ©/4 fur die Fluenz @ =0.5 J/cm?
und N,p,, = 100 betragt im betrachteten E-Feldstarke-Werteintervall @/4 =1.64 + 0.19.
Der daraus resultierende, mittels Raytracing berechnete Reflexionsgrad
R, =5.72+0.85 % (siehe Bild 7.1) entspricht nahezu dem gemessenen Reflexions-
grad Rsoonm = 5.61 %. Fur Werte groRer N,,, > 100 werden, wie in Bild 7.9 gezeigt,
aufgrund der ausgepragteren Oxidation an der Oberflache grof3ere Reflexionsgrade
R beobachtet. Durch das nahezu konstante Aspektverhaltnis @/41 bei grolkeren exter-
nen elektrischen Feldstarken E, wird der Reflexionsgrad R nicht wesentlich reduziert.

In dieser Arbeit werden externe elektrische Felder bei der Strukturierung von Silizi-
um-Solarzellen nicht weiter betrachtet. Zur erfolgreichen Implementierung missen
Ansatze erforscht werden, mit denen es in Zukunft moglich ist, die Strukturhbhe @
sowie den mittleren Abstand 4 der kegelartigen Strukturen unabhangig voneinander
zu steuern. Die hier beschriebenen Arbeiten kdnnen als erster Schritt in eine anwen-
dungsorientierte Implementation bei einer groReren Prozesseffizienz zur Bildung der
gesteuerten quasiperiodischen kegelartigen Mikrostrukturen verstanden werden. In
weiteren Arbeiten ist der explizite Einfluss der Defektkonzentration und -verteilung
auf die Strukturentstehung periodischer und quasiperiodischer Mikrostrukturen in
Anlehnung an Bild 6.23 zu untersuchen.

3.0

2.5

2.0 R . .. H
(]

: e

s

Aspektverhaltnis
/
' [3)
[ ]
[ ]
L J
[ ]
[ ]
L ]
[ 1 )
iy
[ ]
oo g
[ ]
[ ]
®

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
elektrische Feldstarke

EyinV/m

Bild 7.8: Aspektverhaltnis @/4 als Funktion der extern angelegten elektrischen
Feldstarke Ey; grauer Balken stellt den Mittelwert der Messwerte und die
Standardabweichung  dar;  TruMicro, & =0.5]/cm?,  1=515nm,
Jrep =400 kHz, drox = 20 pm, @ = 0°; multikristallines Si
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Bild 7.9: Reflexionsgrad R als Funktion der Anzahl der Pulse pro Punkt N,,, und
der externen elektirischen Feldstarke E,; TruMicro, @ =0.5J/cm?
A =515 nm, fre, = 400 kHz, @ = 0°; multikristallines Si

7.3 Multikristalline Siliziumsolarzelle mit laserinduzierten Mikrostrukturen

Die Laserprozessierungszeit ist eine Funktion der verwendeten Laserparameter und
der Wafergrolie. Die Prozessierungszeit wird mithilfe einer geometrischen Abschat-
zung bestimmt (siehe Gleichungen 49-51 und Anhang 10.5). Anhand der geometri-
schen Abschatzung wird ersichtlich, dass bei einer Prozessierung eines Wafers mit
mehr Pulsen pro Position N,,, die Bearbeitungszeit z, linear ansteigt. Im Gegensatz
dazu wird die Prozessierungszeit mit groReren Fokusdurchmessern dy, und Repetiti-
onsraten f., kleiner. Eine Skalierung des Fokusdurchmessers ds, verandert die To-
pologie kegelartiger Strukturen und somit den Reflexionsgrad R, sodass die Prozes-
sierungszeit bei gleichbleibender Topologie nicht linear reduziert werden kann. Fur
die Prozessierung sind kleinere Fokusdurchmesser d, zu favorisieren, da kleinere
Reflexionsgrade R im Wellenlangenbereich um ca. 4=500 nm (maximale spektrale
Strahlungsleistungsdichte der Sonne, siehe Bild 2.12.) erreicht werden kdnnen. Re-
petitionsraten f;., im Bereich einiger 100 kHz sind nach Bild 7.6 fur die Strukturierung
geeignet. Eine lineare Skalierung der Prozesszeit ist durch den Einsatz strahlteilen-
der optischer Bauelemente, wie z.B. diffraktive optische Elemente (DOE), mdglich.
Durch den Einsatz eines DOE’s werden raumlich voneinander getrennte Raumberei-
che auf dem Wafer durch Laserstrahlung parallel prozessiert, was bereits in Kapi-
tel 4.2.3 und in [108] erlautert worden ist. Eine wechselseitige thermische Beeinflus-
sung der einzelnen Laser-Material-Wechselwirkungsbereiche findet aufgrund der
grolien raumlichen Distanz nicht statt [113].
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Ein im Vergleich zu den Laserparametern aus Bild 7.4 kleiner Reflexionsgrad
Rsoonm = 8.3 % ist bei einer kleineren Pulsanzahl N,,, = 29 aber gréRerer Laserfluenz
@ =0.82 J/cm? erreichbar. Die erzielbare Prozessierungszeit verkurzt sich proportional
zu der oben erwahnten Pulsanzahl N,,, = 100. Die weitere Skalierung und Verkur-
zung der Prozessierungszeit, wie sie in Bild 7.10 skizziert ist, wird anhand der Glei-
chungen 49 bis 51 flr einen 5-inch Silizium-Wafer bestimmt.
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Bild 7.10: Prozessierungszeit t, (rot) fir einen 5-inch Wafer bei einer mittleren
Laserleistung P, (blau) und notwendiger Anzahl an Teilspots Npog fur eine
Laserstrukturierung mit gaul3formiger Intensitatsverteilung in der Fokus-
ebene; @ =0.82 J/cm?, Nppp =29, frep =400 kHz

Fir die Prozessierung mit der Laserstrahlquelle TruMicro ist aufgrund der verfugba-
ren mittleren Laserleistung P, ein 7-Spot-DOE verwendet worden. Nach Bild 7.10
entspricht dies einer parallelen Bearbeitung mit einer Prozessierungszeit #,.; =~ 1000 s
bei einer mittleren Laserleistung P, =7.2 W. Die resultierende Flachengeschwindig-
keit entspricht v, = 937.5 mm?*/min und ist ca. um den Faktor 30000 gréRer als bei der
seriellen Laserprozessierung mit Ti:Saphir-Lasern bei einer Repetitionsrate
Jrep = 1kHz (siehe hierzu Kapitel 2.3.2 und u.a. in der Literatur [88]). Eine weitere Re-
duzierung der Prozesszeit ist mit dem TruMicro und einem entsprechenden 29-Spot-
DOE zu ca. f4s = 250 s moglich. Fur eine industrielle Umsetzung ist eine weitere Pro-
zesszeitreduktion mit groReren mittleren Laserausgangsleistungen notwendig (siehe
Kapitel 8.2).

Die Implementierung laserinduzierter Mikrostrukturen in eine bestehende Solarzel-
lenarchitektur erfordert die Modifikation einiger Prozessschritte. Die Strukturierung
erfolgt am Anfang der in Bild 7.11 skizzierten Solarzellenprozesskette. Aufgrund der
Vergleichbarkeit sind Si-Wafer mit derselben Oberflachenstruktur prozessiert worden.

* Dieser Reflexionsgrad ist wesentlich kleiner als bei einer Isotextur mit R, = 19.82 %.
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Prinzipiell ware eine Laserstrukturierung auf nicht schadensgeatzen Wafern realisier-
bar. Die nachfolgenden Schritte sind mit dem konventionellen Prozess identisch.

Durch eine Laserbearbeitung wird eine grol3e Defekt- bzw. Storstellenkonzentration
in der Oberflachenschicht eines Materials induziert. Diese Defektstellen konnen me-
chanische Versetzungen und/oder eine Dotierung mit Fremdatomen aus der Pro-
zessatmosphare, hier Normalatmosphare, reprasentieren. Anhand von EDX-
Messungen ist Sauerstoff in einer Oberflachenschicht mit ca. 10 at. % fur die Prozes-
sierungsparameter nach Bild 7.11 bestimmt worden. Licht-induzierte Elektronen-
Loch-Paare rekombinieren an Defektstellen und fuhren somit zu einer kurzeren Le-
bensdauer der Minoritatsladungstrager®®>’ ; im Vergleich zu unbearbeitetem Materi-
al. Der Solarzellenwirkungsgrad » wird aufgrund der damit einhergehenden schlech-
ten elektrischen Leitfahigkeit reduziert. Durch eine isotrope Schadensatze mit KOH
werden die Defektstellen von der Oberflache entfernt. Der resultierende Reflexions-
grad R ist wegen des kleineren Aspektverhaltnisses @/4, aufgrund der durch den
Atzprozess reduzierten Hoéhe O der kegelartigen Strukturen, groRer.

Eine Schadensatze nach der Laserstrukturierung ist somit fur die Funktionsfahigkeit
von Silizium-Solarzellen essentiell (siehe auch Kapitel 2.3.2 und 7.2).

Konventionelle Prozesskette

konventionelle
~ Strukturierung

Schadens-
atze

ARC-
Beschichtung

Dotierung — Metallisierung

Schadens- Lasertextur &
atze " Schadensatze

Modifizierte Prozesskette

Bild 7.11: Modifizierte Prozesskette von multikristallinen Silizium-Solarzellen;
TruMicro; @ = 0.82 J/cm?, Npypp =29, frep = 400 kHz, Npog = 7

% Die Messmethode (Messung mittels y-PCD) bedingt fiir die Durchfiihrung monokristallines Silizium.

%" Die Lebensdauer der Minoritatsladungstrager 7, in Silizium wird fir Fluenzen oberhalb der Abtrags-
schwelle von ;= 1000 us auf 7; = 10 ps reduziert.
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Die multikristallinen Siliziumwafer sind fur die Laserprozessierung durch den Ver-
suchspartner Schott Solar AG bereitgestellt worden. Nach der Laserprozessierung
sind diese, wie in Bild 7.11 dargestellt, zu Silizium-Solarzellen durch Schott prozes-
siert und auf ihre photovoltaischen und optischen Kennwerte hin untersucht worden.
Die ermittelten Daten sind aus einem Satz von 15 Solarzellen bestimmt worden. Zur
weiteren Reflexionsgradreduzierung ist eine Antireflexionsschicht ARC (SiNy) auf die
Oberflache der Solarzelle aufgebracht worden.

In Bild 7.12 ist zu erkennen, dass der Reflexionsgrad R laserprozessierter Solarzellen
im Vergleich zu isotexturierten Solarzellen kleiner ist. Die spektral gemittelte Reflexi-
onsgradreduzierung mit einer zusatzlichen Antireflexionsbeschichtung betragt
AR, =4 %. Der gemittelte Reflexionsgrad fur die Lasertextur betragt R, = 6.08 %.

100
norm. Sonnenspektrum
AM1.5g
80
Typ |
60

Reflexionsgrad
Rin%

10 [ >
Isotextur

20 asertextur 4)’

400 600 800 1000 1200
Wellenlange

Ain nm

Bild 7.12: Reflexionsgrad R als Funktion der Wellenlange A fir unterschiedliche
Topologien; zur Wertung des spektralen Reflexionsgrades R ist das nor-
mierte Sonnenspektrum bei AM, s, dargestellt

Ein groRRerer Kurzschlussstrom J;. wird in der laserprozessierten Solarzelle durch den
kleineren Reflexionsgrad R bei ansonsten nahezu unveranderten ubrigen Solarzell-
parametern erzeugt. Der resultierende Effizienzgewinn der Solarzelle betragt, wie
Tabelle 7.4 zu entnehmen ist, Ay =0.21 % absolut. Mithilfe der beschriebenen Vorge-
hensweise ist es moglich, den Solarzellenwirkungsgrad direkt Uber den groReren J,
als Folge des kleineren Reflexionsgrades R zu skalieren. Somit ist dieser Ansatz bei
Anpassung des Laserprozesses an die jeweiligen Material- und Oberflachenparame-
ter auf andere Materialien Ubertragbar.
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Tabelle 7.4: Ergebnisse von referenzierten isotexturierten und laserbearbeiteten
Silizium-Solarzellen; Bereitstellung und Vermessung durch die Schott
Solar AG; Verfahren nach Bild 7.11; Es wurden 15 Solarzellen angefer-
tigt und vermessen.

. U in Jsc in FFin o Jrev IN
Beschreibung iy mA/Cm? % nin % mA/CIm?
608,0 34,10 75,78 15,71 7.99
Isotextur
+1.1 +0.12 | £0.32 | £0.09 +2.10
604,6 34,76 75,78 15,92 8.57
Lasertextur
+1.1 +0.13 | £0.50 | +£0.09 +0.88
Differenz -3,4 0,66 0 0,21 0,57
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8 Schlussfolgerungen fur die Forschung und Anwendung

In dieser Arbeit ist die Lasermaterialbearbeitung mit dem Ziel der Reflexionsgradre-
duzierung von Oberflachen durch laserinduzierte Mikrostrukturen untersucht worden.
Im Bereich der Photovoltaik kdnnen die Untersuchungen dazu beitragen, dass pho-
tovoltaische Bauelemente, wie z.B. Solarzellen, einen groReren Wirkungsgrad errei-
chen. Im Weiteren konnen die laserinduzierten quasiperiodischen Mikrostrukturen in
verschiedensten Anwendungen zum Einsatz kommen, z.B. bei Lithium-lonen-
Akkumulatoren. Hierbei wird im Vergleich zu unstrukturierten Kathoden (Material:
LiCoO;) durch laserinduzierte quasiperiodische Mikrostrukturen eine groRere spezifi-
sche Kapazitat der Dlnnschichtelektroden erzielt [64].

Die kontrollierte Erzeugung und Steuerung laserinduzierter quasiperiodischer Mikro-
strukturen ist in dieser Arbeit erforscht und weiterentwickelt worden. Hierzu konnten
sowohl theoretische Betrachtungen als auch experimentelle Ergebnisse den bisheri-
gen Stand der Wissenschaft und Technik erweitern. Bei der technologischen Umset-
zung kénnen auf Basis dieser Arbeit neue Wege zur prozesssicheren und prozess-
effizienten Erzeugung dieser Strukturen beschritten werden. Im Detail sind diese im
folgenden Kapitel ,, Topologie“ zusammengefasst.

Die Oberflacheneigenschaften sind von entscheidender Bedeutung fur unterschiedli-
che Anwendungen und werden durch laserinduzierte quasiperiodische Mikrostruktu-
ren verandert. Je nach Anwendung sind unterschiedliche Oberflacheneigenschaften
gefordert. Die Erzeugung und Modifikation dieser Oberflachenstrukturen ist an die
physikalischen Bedingungen der verwendeten Prozessparameter und des Materials
gekoppelt. Das wirtschaftliche Potential der Strukturierung ist somit fur jede mogliche
Anwendung gesondert zu betrachten. Im Detail werden diese im darauffolgenden
Kapitel ,Wirtschaftliche Bedeutung am Beispiel einer Silizium-Solarzelle“ besprochen.

8.1 Topologie

Laserinduzierte Mikrostrukturen — im Speziellen die geometrischen Eigenschaften
der nahezu periodischen Ripples — kdnnen durch die Plasmonik beschrieben wer-
den. Laserinduzierte quasiperiodische Strukturen, insbesondere die perlen- und
kegelartigen Strukturen, werden in dieser Arbeit durch eine abgewandelte Plasmonik
beschrieben und ihre geometrischen Parameter grollenmalig abgeschatzt. Das
Bearbeitungsergebnis kann anhand von theoretischen Richtgrofen, z.B. die

e laterale Propagationslange L;

abgeschatzt werden. Die technisch relevante Messgrof3e hierzu ist der
e mittlere Abstand /.

In der abgewandelten Plasmonik werden Laserparameter wie Fluenz sowie elektri-
sche, z.B. der Imaginaranteil der Permittivitat, und optische Parameter, z.B. der Bre-
chungsindex, in die modellhafte Beschreibung zur Bildung von Mikrostrukturen inte-
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griert. Das Laserprozessierungsergebnis ist u.a. durch die Fluenz bestimmt und kann
somit auf die thermischen Grundgro3en, z.B. die Verdampfungsenthalpie, zurickge-
fuhrt werden. Hierdurch ist eine direkte Kopplung der Plasmonik mit Laserparametern
und thermodynamischen Materialparametern gegeben.

Der mittlere Abstand ist als eine der wichtigsten MessgroRen in Abhangigkeit unter-
schiedlicher Prozessparameter untersucht worden. Die wesentlichen Einflussfaktoren
des Bearbeitungsergebnisses kdénnen in folgende vier Parametergruppen unterteilt
werden:

Laser (z.B. Fluenz),

Steuerungs (z.B. elektrische Feldstarke),
Material (z.B. Verdampfungsenthalpie) und
Oberflache (z.B. Defektkonzentration).

Die Oberflachen- und in enger Korrelation die Materialparameter bestimmen die
Defektkonzentration bzw. deren Verteilung. Ein Defekt kann elektrisch durch eine
lokal variierende Ladungstragerdichte beschrieben werden. An diesen Stellen bilden
sich bei Laserbestrahlung sogenannte Keimripples und bei der Uberlagerung mehre-
rer Einzelpulse Ripples aus. In weiteren Prozessstufen werden perlenartige und
schliel3lich kegelartige Strukturen erzeugt. Die genauen Laserparameter bestimmen
bei gegebenen Oberflachen- und Materialeigenschaften die erzielbare Topologie. Je
groler die Laserbestrahlungsdosis (Mall der wiederholten Laserbearbeitung mit
einer gewissen Einzelpulsenergie) ist, desto grof3er sind die Strukturen mit dem Mafld
der Hohe und des mittleren Abstandes.

Bei kleiner Dosis nahe der Abtragsschwelle ist der Einfluss der Laserpolarisation
anhand der Ausbildung von Ripples deutlich feststellbar. Ein Einfluss der Laserpola-
risation auf die Bildung quasiperiodischer Strukturen ist durch die groRere Streubreite
des mittleren Abstandes nicht direkt erkennbar. Die Uberlagerung vieler laserindu-
zierter Plasmonen an statistisch verteilten Defekten fihrt zu einer gréieren Streu-
breite des mittleren Abstandes kegelartiger Strukturen im Vergleich zu einer defekt-
armen Oberflache. Auf einer defektarmen Oberflache werden die notwendigen De-
fekte zur Ausbildung der quasiperiodischen Strukturen durch die Laserpolarisation
und somit mit einer Vorzugsrichtung induziert. Die Streubreite des mittleren Abstan-
des laserinduzierter Mikrostrukturen solcher Initialoberflachen ist klein. Der Einfluss
der Laserpolarisation kann somit indirekt anhand der Streubreite des mittleren Ab-
standes nachgewiesen werden. Der Ubergang von

e periodischen zu quasiperiodischen Mikrostrukturen

kann quantitativ anhand der

e Streubreite A/ des mittleren Abstandes

bestimmt werden.

Die elektrische Leitfahigkeit eines Materials ist u.a. eine Funktion der Ladungstrager-
dichte sowie der Defektkonzentration. Die laserinduzierten Mikrostrukturen werden
bei Prozessierung mit einem zusatzlichen elektrischen Feld verandert. Die relative
Topologieanderung der mit einem zusatzlichen elektrischen Feld laserprozessierten
Oberflache ist eine Funktion der Defektkonzentration, d.h. bei einer
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o groBen Defektkonzentration der Initialoberflache ist die Anderung bei Be-
arbeitung groB und bei einer

 kleinen Defektkonzentration der Initialoberfliache ist die Anderung bei Be-
arbeitung nicht messbar bzw. klein.

Des Weiteren ist die Anderung der Topologie, z.B. mittlerer Abstand bei Laserpro-
zessierung mit und ohne externes elektrisches Feld, eine Funktion der Richtungsvek-
toren der Laserpolarisation und des externen elektrischen Feldes. Hierbei gilt, dass
bei

o orthogonaler Ausrichtung die Anderung maximal und
e Dbei horizontaler Ausrichtung minimal ist.

Die Prozesseffizienz bei der Erzeugung laserinduzierter quasiperiodischer Strukturen
wird durch externe elektrische Felder grofRer, d.h., um dieselbe Topologie zu erhalten
sind, fur die Prozessierung kleinere Laserfluenzen nétig. Diese

o Effizienzsteigerung ist eine Funktion der jeweiligen Fluenz und des Ober-
flachentyps.

Zusammenfassend folgt:

1. Zusatzliche Freiheitsgrade sind bei der Steuerung des Prozessergebnisses durch
die externen elektrischen Felder bei der Laserbearbeitung gewonnen worden.

2. Die resultierenden Topologien werden mit unterschiedlichen Prozessparametern
der Laserstrahlung und externen elektrischen Feldern bei gegebener Defektkonzent-
ration gesteuert erzeugt.

3. Die Defektkonzentration ist durch geeignete Auswahl von Probenmaterial mit un-
terschiedlicher Oberflachenbeschaffenheit indirekt steuerbar.

8.2 Wirtschaftliche Bedeutung am Beispiel einer Silizium-Solarzelle

Eine Oberflache wird durch laserinduzierte quasiperiodische, z.B. kegelartige Mikro-
strukturen, vergrofert.

Die Oberflachenstrukturierung von Silizium-Solarzellen kann den Wirkungsgrad die-
ser bei den verwendeten Laserparametern, wie in Kapitel 7.3 erwahnt, um
An=0.21 % vergroRern. Die Prozessierungszeit mit der Laserstrahlquelle TruMicro
entspricht bei komplett genutzter Laserausgangsleistung (ca. 31 W mit einem 31x-
Strahlteilungs-DOE bei 41 =515 nm) #y.. =234 s und ist somit fur die industrielle Um-
setzung zu grof3. Typischerweise soll ein Durchsatz von 2400 bis 3600 Wafern/h
bzw. einer Taktzeit von 1 bis 2 s erreicht werden. Die minimal notwendige Laserleis-
tung zur Erreichung dieser Taktzeit (1.5 s) betragt nach den Gleichungen 49 bis 51
ca. 3 kW. Industriell verfugbare UKP-Lasersysteme (Stand 2015) konnen eine mittle-
re Leistung von ca. 200 W bereitstellen [140]. Die resultierende Flachengeschwindig-
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keit betragt hierbei v, =33000 mm?*/min®®. Derzeit sind UKP-Lasersysteme mit einer
mittleren Leistung von ca. 1000 W in der Entwicklung [141]. Somit kdnnen die gefor-
derten Prozesszeiten fur die Strukturierung von Silizium-Wafern kurz- und mittelfristig
nicht erreicht werden.

In einer im Anhang 10.11 aufgefihrten Kostenanalyse zur Strukturierung von Silizi-
um-Wafern mit den dargestellten Ergebnissen in Tabelle 8.1 wird in einem langfristi-
gen Szenario davon ausgegangen, dass mit einer hypothetischen Laserstrahlquelle
(Pm=3 kW) die geforderte Taktzeit (#y,=1.5s) bei dem doppelten des Ulblichen
Marktpreises (ca. 600 T€) fur diese Art von Lasersystemen eine Wirkungsgradsteige-
rung von Solarzellen mit Ay = 0.2 % erreicht wird.

Tabelle 8.1: Vergleich der Modulproduktionskapazitat und des Gewinns durch laser-
strukturierte Silizium-Wafer bei einer Silizium-Solarmoduleffizienz von
18 % und einer Effizienzgradsteigerung von 0.2 %; Kosten PV-Modul
560 €/kWp (Stand Ende 2013); nach Anhang in 10.11

Modulproduktions- Produktionskapazitats- .
o . Gewinn
kapazitat veranderung
in MWp in MWp inTE
70 +0.78 -20.9
80 +0.88 +41.2
90 +1.00 +103.5

Der Einsatz von Laserstrahlquellen zur Steigerung des Solarzellwirkungsgrades ist
eine Funktion der jeweiligen Systemkosten. Eine gewinnbringende Implementierung
des in dieser Arbeit beschriebenen Laserprozesses zur Reflexionsgradreduzierung
kann bei entsprechenden Systemkosten unter Umstanden realisiert werden. In dem
beschriebenen Kostenberechnungsbeispiel (Tabelle 8.1 und Anhang 10.11) mit an-
genommenen

e 560 €/kWp fiir ein PV-Modul

rentiert sich der Einsatz einer
e UKP-Laserstrahlquelle mit 3kW mittlerer Leistung (ca. 600 T€)

ab einer jahrlichen

e Modulproduktionskapazitat von ca. 80MWp
e bei einer Modulwirkungsgradsteigerung von 18 % auf 18.2 %
e und einer Taktzeit von 1.5 s.

#  Bei Laserparametern im UKP-Bereich: & =0.6J/cm?, A=515nm, fep,=500kHz, dfr=20 pum,
Npoe = 201 und 5-inch Siliziumwafer
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Die Oberflache bestimmt in unterschiedlichen Anwendungen die wesentlichen Eigen-
schaften eines Produktes. Fur hocheffiziente optische Bauelemente ist eine reflexi-
onsgradreduzierte Oberflache unerlasslich. Die Oberflachenstrukturierung mittels
Laserstrahlung bietet die Moglichkeit, unterschiedliche Topologien, z.B. quasiperiodi-
sche kegelartige Mikrostrukturen auf Silizium, zu induzieren. Mit quasiperiodischen
kegelartigen Mikrostrukturen kann der Reflexionsgrad einer Oberflache durch Mehr-
fachreflexe an den Strukturwanden betrachtlich reduziert und somit deren Wirkungs-
grad gesteigert werden.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Bildung laserinduzierter quasiperiodischer Strukturen
auf Halbleitern durch ein verbessertes Prozessverstandnis zu erklaren und zu steu-
ern, um den Reflexionsgrad zu reduzieren und den Wirkungsgrad multikristalliner
Silizium-Solarzellen zu vergréfiern. Zur Reduzierung der Prozesszeit industrierele-
vanter Wafergrolien erfolgte die Laserstrukturierung mit Mehrfachspots. Weiter ist
gezeigt worden, dass externe elektrische Felder bei der Laserbearbeitung das Bear-
beitungsergebnis beeinflussen.

In dieser Arbeit sind durch ultra-kurz-gepulste Laserstrahlung auf Oberflachen unter-
schiedliche Strukturen induziert und erzeugt worden. Im Fall der erzeugten Struktu-
ren wird die Intensitatsverteilung der Laserstrahlung auf der Materialoberflache durch
Abtrag abgebildet. Demgegenlber weisen laserinduzierte Strukturen Topologiepa-
rameter auf, die nicht nur mit der Laserintensitatsverteilung erklart werden konnen.
Die laserinduzierten Strukturen werden in dieser Arbeit in nahezu periodische (Ripp-
les) und quasiperiodische (perlen- und kegelartige) Strukturen gegliedert.

Die StrukturgroRen werden mit einem entwickelten Algorithmus ausgewertet. Wichti-
ge Grélen sind hierbei das Abstandshistogramm und die daraus abgeleiteten Gro-
Ren: mittlerer Abstand, Streubreite des mittleren Abstandes und das Abstandfunktio-
nal. Der mittlere Abstand beschreibt den lokalen Maximalwert des Abstandshisto-
gramms nahezu periodischer und quasiperiodischer Strukturen. Die Streubreite
beschreibt die Streuung um den lokalen Maximalwert, d.h. den mittleren Abstand,
und das Abstandfunktional ist ein Mal fur die Strukturdichte nahezu periodischer und
quasiperiodischer Mikrostrukturen.

In der modellhaften Beschreibung laserinduzierter Mikrostrukturen werden die Grund-
lagen der Plasmonik fur die Prozessierung mit Laserstrahlung erweitert. Im Stand der
Wissenschaft und Technik werden laserinduzierte nahezu periodische Mikrostruktu-
ren (Ripples) mithilfe der Plasmonik erklart. Quasiperiodische Strukturen waren bis
dato in ihrer Entstehung nicht geklart. In dieser Arbeit sind die StrukturgroRen far
perlen- und kegelartige Strukturen — im Speziellen der mittlere Abstand mit der
RichtgroRe der lateralen Propagationslange von ,Surface Plasmon Polariton“ (elekt-
romagnetische Wechselwirkung der Laserstrahlung mit laserinduzierten Plasmonen,
Elektronendichteschwankungen auf der Materialoberflache) — theoretisch vorherge-
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sagt worden. Basierend auf diesen theoretischen Betrachtungen sind die Grundlagen
zur Laserprozessierung bei simultan angelegten, externen elektromagnetischen
Feldern gelegt worden. Die quasiperiodischen Mikrostrukturen sind somit zusammen-
fassend durch Prozessgase (Stand der Wissenschaft und Technik) und durch in
dieser Arbeit beschriebene externe elektrische Felder modifizier- und/oder steuerbar.

Die Abfolge der experimentell beobachteten Strukturen in Abhangigkeit der Laserpa-
rameter ist Keimripples, Ripples, perlen- und kegelartige Strukturen und schlieflich
laserzeugte Strukturen, z.B. v-férmige Graben. Keimripples und Ripples weisen ei-
nen mittleren Abstand im Bereich der Laserwellenlange auf. Bei transparenten Werk-
stoffen konnen zudem H-Ripples mit einem Strukturabstand im Bereich der halben
Laserwellenlange beobachtet werden. Der mittlere Abstand quasiperiodischer Mikro-
strukturen ist ab einer bestimmten Dosis eine Funktion der Laserfluenz. Das MalR fur
die Quasiperiodizitat ist die neu eingefuhrte GroRe ,Streubreite des mittleren Abstan-
des”. Typischerweise ist die Streubreite nahezu periodischer Strukturen (ca. 50 nm)
wesentlich kleiner als die quasiperiodischer Strukturen (bis zu 3.5 um). Die mittleren
Abstande quasiperiodischer Strukturen liegen fur Silizium bei einem Fokusdurch-
messer von ca. 20 ym im Bereich zwischen 1.5 und 10 uym.

Der mittlere Abstand und die Hohe quasiperiodischer Strukturen wird durch Variation
der Intensitatsverteilung, z.B. durch Anderung des Fokusdurchmessers und bei zu-
satzlichem externem elektrischem Feld mit einer Feldstarke ab 5 bis 6 kV/m, veran-
dert. Der mittlere Abstand nimmt mit gréf3eren Fokusdurchmessern zu, da die latera-
le Propagationslange der ,Surface Plasmon Polariton® zunimmt. Bei der Laserpro-
zessierung mit zusatzlichen externen elektrischen Feldern wird der mittlere Abstand
grolker, da die Gruppendriftgeschwindigkeit der Elektronen zunimmt und somit bei
grolReren Wechselwirkungsdauern zu grolReren lateralen Propagationslangen der
Plasmonen fuhren kann. Mittels weiterer Prozessparameter, z.B. Burstpulsabstand,
Anzahl der Pulse pro Punkt oder auch des Feldwinkels des externen elektrischen
Feldes in Bezug zur Laserpolarisation und Scanrichtung, kann die Bildung laserindu-
zierter Mikrostrukturen verhindert bzw. auch verandert werden. Hierbei wird je nach
Parameter ein grof3erer oder auch kleinerer mittlerer Abstand beobachtet.

Neben diesen Prozessparametern ist fur die Entstehung dieser Mikrostrukturen die
Initialoberflache entscheidend und dementsprechend sind es auch die materialphysi-
kalischen Kennwerte des Materials. Die mittleren Abstande sind mithilfe der lateralen
Propagationslange und der Verdampfungsenthalpie fur die Halbleiter GaAs, Ge, Si
und ZnO gréRenmalig richtig abgeschatzt worden. Das entwickelte Prozessver-
standnis konnte somit auf weitere Halbleiter Ubertragen und bestatigt werden. Bei
Silizium sind zusatzlich die Kornorientierung und die Defektkonzentration bei der
Erzeugung laserinduzierter Mikrostrukturen untersucht worden. Die Defektkonzentra-
tion bestimmt die Streubreite quasiperiodischer Strukturen. Auf Oberflachen mit einer
grolRen Defektkonzentration ist der Einfluss externer elektrischer Felder auf das La-
serbearbeitungsergebnis grolRer als bei kleinen Defektkonzentrationen. Mittels der
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Burstpulsexperimente konnten fur unterschiedliche Siliziumkristallrichtungen unter-
schiedliche Mindestzeitdauern, ab der kegelartige Strukturen induziert werden, be-
stimmt werden. Dies wird auf die unterschiedliche Atomanordnung im Gitter des Si-
Kristalls zurtckgefuhrt.

Oberflachen mit laserinduzierten kegelartigen Strukturen weisen einen kleinen Refle-
xionsgrad auf. Je grofRer und dichter die Strukturen angeordnet sind, desto kleiner ist
der Reflexionsgrad. Die Topologie der Oberflache wird durch die Prozessparameter,
z.B. Fluenz, Anzahl der Pulse pro Punkt, der Strahlaufteilung zur Prozessparallelisie-
rung und der externen elektrischen Feldstarke, bestimmt. Fur die Prozessierung der
Silizium-Wafer sind geschwindigkeits- und leistungsoptimierte Laserparameter zur
Bildung quasiperiodischer kegelartiger Mikrostrukturen gewahlt worden. Die laser-
strukturierten Wafer konnten durch einen Industriepartner zu fertigen Silizium-
Solarzellen prozessiert werden. Solarzellen mit quasiperiodischen kegelartigen Mik-
rostrukturen auf der Oberflache weisen einen kleineren Reflexionsgrad und als direk-
te Folge einen groReren Wirkungsgrad auf. Die Wirkungsgradsteigerung betragt bei
den gewahlten Prozessparametern 0.21 % absolut. Im Vergleich zum Stand des
Wissens und der Technik mit laserstrukturierten Solarzellen aus monokristallinem
Silizium (14.2 % auf einem 1 x 1 cm?Substrat in einer SFg-haltigen Prozessat-
mosphare) konnte eine deutliche Wirkungsgradsteigerung auf grofderen multikristalli-
nen Silizium-Substraten (15.92 % auf einem 12.5 x 12.5 cm2-Wafer in Normalat-
mosphare) erreicht werden. Durch parallele Prozessierung bei grolien Repetitionsra-
ten konnte die Flachengeschwindigkeit zur Erzeugung laserinduzierter
quasiperiodischer kegelartiger Mikrostrukturen ca. um den Faktor 30000 im Vergleich
zu bekannten Literaturwerten gesteigert werden.

Weiterer Forschungsbedarf besteht prozessseitig bei der Untersuchung laserindu-
zierter Mikrostrukturen mit dynamischen externen elektromagnetischen Feldern.
Weiter wirkt sich die Defektkonzentration und -verteilung entscheidend auf die laser-
induzierte Topologie aus, wobei durch Variation der Defektstellen die Streubreite
laserinduzierter Mikrostrukturen verandert werden konnte.

Weiterer Entwicklungsbedarf besteht bei der VergréRerung der Flachengeschwindig-
keit. Nur bei kleinen Prozesszeiten kann die flachige Strukturierung mittels Laser-
strahlung in Konkurrenz zu klassischen chemisch basierten Atztechniken oder me-
chanischen Strukturierungsverfahren treten. Mittels derzeitiger Laserstrahlquellen
(Stand 2015) sind schon jetzt Flachengeschwindigkeiten — je nach Laserparametern
und Material — von bis zu ~ 33000 mm?/min méglich.

FUr viele Anwendungen reicht diese Bearbeitungsgeschwindigkeit aus, sodass flr
die industrielle Anwendung laserinduzierte Mikrostrukturen erschlossen werden kon-
nen. Hierzu zahlen u.a. die Tribologie mit groReren und ortsvarianten Reibwerten, die
Medizin mit einer ortsvarianten selektiven Mortalitat bestimmter Zelltypen und die
Batterietechnologie mit einer Vergrof3erung der Oberflache von LiCoO2-Kathoden zur
Kapazitatssteigerung von Lithium-lonen-Akkumulatoren.
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Anhang

10 Anhang

10.1 Maxwell-Gleichung

Tabelle 10.1: Maxwell-Gleichungen und Erweiterungen fur Materie; in Si-Einheiten

Gesetz Gleichung Gl. Nr. (72)
erweitertes .~ 8D

VxH=j+ b a
Durchflutungsgesetz ot

~ B

Induktionsgesetz VxE = _% b
Gauldsches Gesetz V-D =p, C
Gauldsches Gesetz fur -
Magnetfelder V-B=0 d
elektrische Flussdichte D= g, E+P e
magnetische Flussdichte l§=,um H+J f

Tabelle 10.2: Maxwell-Gleichungen fur Materie zur Bildung von SPP [98]; in Si-

Einheiten
Gesetz Gleichung Gl. Nr. (73)
erweitertes ~ D
VxH= 8—D a
Durchflutungsgesetz ot
GauRsches Gesetz V-D=0 B
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10.2 Herleitung der Fluenz

Die Fluenz wird mithilfe des Poynting-Vektors elektromagnetischer Strahlung in Va-
kuum hergeleitet. Der Poynting-Vektor in Vakuum ist definiert mit

S=ExH. (74)

Das magnetische ist mit dem elektrischen Feld verknupft und wird in Propagations-
richtung z mit

EzEO-EXp [i-(k-z—w-1)] (75)

H =

E, Exp [i-(k-z—w-1)] (76)
HoCy

angegeben. Der Poynting-Vektor entspricht in trigonometrisch reeller Form
E;-Cos’[k-z+w-1]

HoCy

S =

(77)

Der zeitlich-raumliche Mittelwert der Cos*-Funktion ist 0.5. Der Term 1/u¢c, entspricht
aufgrund der Definition der Lichtgeschwindigkeit dem Term gy-co. Somit betragt der
zeitlich-raumlich gemittelte Poynting-Vektor (entspricht einer Intensitat)

I,=(8)= %gocoEoz. (78)

Die Intensitatsverteilung in radialer Richtung ist fur eine Gaul3’sche Normalverteilung
gegeben mit
I=1,-Exp [-2r*/wy, ]. (79)

Die gesamte Pulsleistung im Strahl wird durch das Integral

E = j27r-r~1 dr (80)
r=0
ZU
2P,
I, = 8 > (81)
7T+ Mo

bestimmt. Die Pulsenergie folgt aus der Beziehung

E =FK-t,. (82)
Mit den Gleichungen 78, 81und 82 folgt die Fluenz mit
E

@ =g,c,E, t = L. (83)

2
T W
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Das Ergebnis in Gleichung 83 stimmt mit der geometrischen Herleitung fur einen
runden Spot, wie in Gleichung 84 dargestellt, Gberein.

@=£=

A T+ gy

£ (84)

2

10.3 Strukturbezeichungen mit jeweiligen Quellenangaben

Tabelle 10.3: In der Literatur beobachtete lasererzeugte und -induzierte Strukturen

Strukturen

Bezeichnung

Quellen

24,42,43,44,74,75, 82,96, 119 und in

Deterministische

Strukturen

bearbeitung

H-Ripples Ubersicht 9, 14, 18, 41, 87, 104, 136, 139
1,6,7, 8,10, 24, 25, 28. 31, 35, 36, 55,
N 75, 80, 85, 99, 106, 114, 115. 117, 118,
PP 122, 131, 132 und in Ubersicht 9, 14, 18,
41, 87, 104, 136, 139
Quasiperiodische Perlen 28, 99, 102 und in Ubersicht 9, 14, 18, 41,
Strukturen 87, 104, 136, 139
14, 21, 29, 30, 37, 48. 50, 53, 58, 62, 64,
Kodel 65, 88, 90, 93, 108, 109, 116, 125, 128
9 und in Ubersicht 9, 14, 18, 41, 87, 104,
136, 139
Strukturen durch
4, 89
Volumeneffekte
Oberflachen- 40, 52, 73, 105

Strukturierung

22,23,48,72, 83, 95,107, 112, 135

Volumenbearbeitung

4,34,68, 72,78, 83,91, 128, 134
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10.4 Warmekapaziat ¢, als Funktion der Temperatur 7 fir Si

1000 Lo 2222
o * *
e *°
5 800 ¢
8 < 600 J
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= < 400 °
< °
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200 o
°
ol=
0 500 1000 1500
Temperatur
TinK

Bild 10.1: Warmekapazitat ¢, als Funktion der Temperatur T fur Si, schwarze Drei-
ecke [127], rote Punkte [61]

10.5 Herleitung geometrischer HilfsgroBen

KenngroBen flir die Prozessparallelisierung

Die Prozesszeit fur die Strukturierung ganzer Wafer wird geometrisch abgeschatzt.
Hierbei muss die prozessierte Flache eines Wafers A,z der wiederholt bestrahlten
Anzahl an Pulsflachen 4, bei einer Repetitionsrate f., in der Zeit ¢ entsprechen.

AWafer = ﬂep ) Asp -l (85)

Bei mehrfacher Bestrahlung einer Stelle (N, in Vorschubrichtung und Nppp,v ortho-
gonal zur Vorschubrichtung) und Bearbeitung mit Mehrfachspots Npor skaliert die
Bearbeitungszeit mit dem Faktor

F — NDOE
geo
N ppp N

ppp,v

: (86)

Durch Zusammenfassen der Gleichungen 85 und 86 und Auflédsen nach der Zeit ¢,
folgt die Prozessierungszeit #,,. zu Gleichung 49. Die Positionierzeit ¢,,; kann analog
hergeleitet werden.

Laserpulsfldchendichte

Zur Bewertung von Hatchabsténden 4~ bei verschiedenen Pulsanzahlen N,,, wird fiir
die Bestimmung der Anzahl der Laserpulse pro Flache, der Laserpulsflachendichte
Ny ein Bestrahlungsfeld mit der Breite B und der Lange L definiert. Die Anzahl der
Pulse pro Linie folgt mit
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fre
N, =B -— (87)
1%
Die Anzahl der Linien des Feldes mit dem Hatchabstand 4" folgt mit
N =L, (88)
h

Das Produkt der Laserpulsanzahl N,,-N, pro Gesamtflache B-L folgt zu der Laser-
pulsflachendichte

N, = Tm (89)

10.6 Herleitung der Laser-Material WechselwirkungskenngroBen

Theoretischer Laser-Material-Wechselwirkungsbereich di;

Das raumliche Pulsprofil des Lasers kann durch ein gaussférmiges Profil mit

d '2
@ =, -Exp [-8—] (90)

fok

genahert werden. Die Abtragsschwelle wird mit @ = &y, bestimmt, sodass gilt

d ’
@,-Exp [-8 1 ]=,, . (91)

fok

Der theoretische Laser-Material-Wechselwirkungsbereich d,,; ergibt sich zu

1 D
s =50 (7 T (92)

Theoretische Laser-Material-Wechselwirkungszeit t.;

Das zeitliche Pulsprofil des Lasers kann durch ein gaussférmiges Profil

2

& =d, -Exp [4-In[2]-] (93)

L

genahert werden. Die Abtragsschwelle wird in Analogie zur rdumlichen Verteilung zu
& = &y, gesetzt, sodass gilt

2
®, -Exp [4-1n2] 1=, . (94)

tP

Die effektive theoretische Laser-Material-Wechselwirkungszeit ¢ ergibt sich zu

o =1, \/m[qﬁo /%% o] (95)
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Effektive Abklingdauer von Plasmonen t; .

Die effektive Abklingdauer wird mit Gleichung 28 beschrieben.
T efr :(2'kxqu)—l (96)
Der Wellenzahlvektor &, folgt zu

, , 3/2 1
! & &
k= { : d] (97)

Yo, (@) g, e, ) 2e,")

Die theoretische Evaporationskurve fur Silizium mit den Materialdaten aus Tabelle
4.3 wird mittels Gleichungen 65 und 66 zu

(1)) 1
a = = '@ 98
P HY  41.1-10° (%8)

bestimmt. Die Elektronendriftgeschwindigkeit vp wird numerisch interpoliert. Die Ma-
terialkenndaten sind [59] entnommen. Somit folgt die effektive Abklingdauer fur Silizi-
um zu

- )32
2[H(8 ng 1 ]-vD<EO> . (99)

@ |&,'+e') 2e,")

Theoretische Elektronenmobilitdt u. flr Silizium bei Laserbearbeitung

Die Elektronendriftgeschwindigkeit vp wird mit Gleichung 28

o=y, E (100)

angegeben. Die elektrische Feldstarke E, bei Laserbearbeitung wird mit Gleichung 5
bzw. Gleichung 83 bestimmt, sodass sich die Elektronenbeweglichkeit zu

_ ) (101)
I

E£0Cy 1

@

p

ergibt.
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10.7 Verwendete Laserstrahlquellen fir die Abtragsuntersuchungen von Si

Tabelle 10.4: Verwendete Lasersysteme mit Spezifikation der Abtragsuntersuchun-

gen von Si. *[47]. **[63]

Pulsdauer | Wellelange | Repetitionsrate
Nr. | Hersteller Produkt £ (ns) 1 (nm) Fror (KHZ)
1* Rofin StarDisc 1600 1030 15
2 Jenoptik G100 300 515 15
YLP-1-120-
3 IPG 50-50 120 1064 50
4* Trumpf TL20-FQ 56 1047 15
ger | Lightwave 1010 44 355 0.4
Electronics
6* | Coherent Avia 40 355 100
YLPM-1-A4-
7 IPG 20-20 20 1064 100/ 50
8 Rofin Powerline 20 532 70
9 Coherent Avia 20 355 30/15
10 Rofin Powerline 13 532 40
11 Rofin Powerline 7 532 15
12 | Coherent LPX300 <10 193 0.1
13 | Innolight Helios 2.2 1030 35
14 Innolight Helios 0.54 1064 20
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15* | Lumera Staccato 0.012 1064 50

16* | Lumera Rapid 0.012 532 50

17 Trumpf | TruMicro5050 | 0.007 1030 400 /200
18 Trumpf | TruMicro5050 0.007 515 400/ 200
19 Trumpf N.N. 0.0009 515 3500

20 | Jenoptik D2.fs 0.00038 1025 200/100/ 50
21 | Amplitude Tangerine 0.00032 1030 2050000/ /1205000 /

10.8 Optische Eindrigtiefe elektromagnetischer Strahlung in Si

1000
[0
kS
2
=5 10
c c
W
22 Laser—
8 0.1 wellenlange
a ' Ain nm
© — 1030
7 — 515
— 343
0.001 400 600 800 1000 1200
Wellenlange
Ainnm

Bild 10.2: Optische Eindringtiefe d,, (schwarze Kurve) als Funktion der Wellenlange
2 in Si [39]; die farbigen Linien stellen die verwendeten Laserwellenlangen
dar
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10.9 Bestimmung des idealen Hatchabstandes zur Erzeugung kegelartiger
Strukturen

In dieser Untersuchung sind kegelartige Strukturen bei konstanten Laserparametern
aber unterschiedlichen Hatchabstanden auf Silizium erzeugt worden. Entsprechend
dem Bild 10.3 wird ein Hatchabstand von d;,/2 fur die weiteren Untersuchungen
verwendet. Bei Hatchabstanden > 0.75-dx sind die Laserlinien zu weit voneinander
entfernt, sodass keine homogene Topologie, wie in Bild 6.14 zu erkennen ist, indu-
ziert wird und der Kennwert mittlerer Abstand 4 eine grol3e Streubreite aufweist.

8
Hatchabstand
h™in pm
6 003 —0.7 diy
® o 0.75-1.0 4
Z TN A LA
. L R il
8 5 H :’ oo
< -4 o
s =
s .
= ®
E ol e Seem®
0 o4
Qo0

0

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2 14
Laserpulsflachendichte

Ngyin 1/um?

Bild 10.3: Mittlerer Abstand 4 als Funktion der Laserpulsflachendichte Nyg; mc-Si;
Jrep =400 kHz, @ = 0.5 J/cm?, drox = 20 pm; TruMicro

10.10 Raytracing unterschiedlicher Topologien

Ein theoretischer Reflexionsgrad ist mittels einer geometrisch-optischen Raytracing
Simulation fur drei unterschiedliche Geometrien bestimmt worden. Diese sind in Bild
7.1 als kegel-, pyramiden- und nadelformige Strukturen beschrieben worden.

In der Raytracing Simulation sind folgende Gesetzmaligkeiten fur Silizium betrachtet
worden:

e Snelliussches Brechungsgesetz mit ¢ als Einfallswinkel und ¢ als Ausfallswin-
kel

n-Sinle] = n"Sire'] (102)

e Polarisationsabhangigkeit des Reflexions-, Transmissions- und Absorptions-
grades; beispielhaft ist der Reflexionsgrad von polarisiertem Licht, siehe Bild
10.4, dargestellt
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Bild 10.4: Reflexionsgrad R von polarisiertem Licht (2 =515 nm) bei Silizium

e Dispersion des Brechungsindexes beschrieben durch die Sellmeier-Gleichung.

(103)

Die Terme im Summanden b, und A, stellen die Koeffizienten zur Interpolation des
wellenlangenabhangigen Brechungsindexes n dar. Die Reflexionsgrade R sind fur
das solare Strahlungsspektrum, siehe hierzu Bild 2.12, im Intervall
310nm <1 <1100 nm bestimmt worden. Ein beispielhafter Strahlengang ist in Bild
10.5 dargestellt. Der Strahlengang wird flr eine variable Anzahl von Reflexpunkten
verfolgt. Die Standardabweichung der Berechnungswerte folgt aus der Streuung der
Lichteinstrahlwinkel bei einer Vielzahl von iterativen Berechnungsschritten. Wenn der
Strahl die Oberflache verlasst oder ein minimaler Reflexionsgrad erreicht ist, wird die
Berechnung abgebrochen.

Bild 10.5: Strahlengang und Reflexion an pyramidenfoérmigen Strukturen; Lichtstrahl
rot
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10.11 Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Die Wirtschaftlichkeit kegelartiger Strukturen zur Reflexionsgradreduzierung von
Silizium-Solarzellen wird von zwei Faktoren bestimmt. Der erste beschreibt die An-
schaffungs- und Unterhaltungskosten fur ein Laserstrukturiersystem und der zweite
den Effizienzgewinn von Solarzellen und der damit erhdéhten Rentabilitat einer Solar-
zellenproduktionslinie.

Laserstrukturiersystem

Die Investitionskosten belaufen sich auf insgesamt Kv =1 060 000 €. Die einzelnen
Komponenten sind in Tabelle 10.5 gelistet.

Tabelle 10.5: Aufgeschlusselte Investitionskosten eines Laserstrukturiersystems

Komponente Kosten
Lasersystem

3kW ps- Laser (hypothetisch) 600 000 €
Einzeln betrachtete Komponenten:

Optiken (Spiegel/Linsen/Scanner) 30 500 €
Bearbeitungstisch 2000 €
Computer + Zubehor 5000 €
Bearbeitungslinse 1750 €
DOE 20 000 €
Strahlaufweiter 750 €

Zusammen betrachtete Komponen-
ten:

StrahlfUhrungskomponenten

Elektrik

Gehause

Kdhlung

Software

Absaugung

> 400 000 €
Investitionskosten (Kv) 1 060 000 €
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Die Unterhaltungskosten fur das Laserstrukturiersystem belaufen sich nach Tabelle
10.6 auf Kf'=204 870,-- €.

Tabelle 10.6: Jahrliche Unterhaltungs- und Operatingkosten eines Laserstrukturier-
systems

Komponente Kosten

Energie(Jahr): 15kWh / (0,25€/kWh) 32 850 €

Instandhaltung(Jahr): 10 000 €
Kalkulatorische Zinsen: 31800 €
Lohnkosten (14€/h): 10 220 €
Abschreibungen(Jahr): 120 000 €
Unterhaltungkosten (KY) 204 870 €

Der jahrliche Kapitaldienst Kd, Gleichung 104 der Investitionskosten ergibt sich bei
einer Amortisationszeit Lz=5Jahren und einem Zinssatz Zs=6% zu
Kd =251 640.18 €.

Zs(1+ Zs)"

Kd =Kv o
(1+ Zs)™

(104)

Der jahrliche Gesamtkapitaldienst Kg =456 510,18 € ist die Summe des jahrlichen
Kapitaldienstes Kd und der Unterhaltungskosten Kf.

Produktionslinie

Die Rentabilitatssteigerung einer Produktionslinie wird flr einen Solarzelleneffizienz-
gewinn Ax = 0.2 % bestimmt. Die Kosten fur einen 1 kWp-Solarmodul wird mit 560 €
angenommen. Aufgrund der Effizienzsteigerung der Solarzellen wird eine grofere
Produktionskapazitat bei gleichem Durchsatz linear bestimmt. Diese resultiert in einer
Umsatzsteigerung je nach Produktionslinienkapazitat. Die Umsatzsteigerung ist fur
die Produktionslinienkapazitaten 70, 80 und 90 MWp, wie in Tabelle 8.1 aufgefuhrt
ist, ermittelt worden. Die Differenz aus Umsatzsteigerung AUmsatz und jahrlichen
Gesamtkapitaldienst Kg gibt den jahrlichen Gewinn bzw. Verlust an.

Gewinn= AUmsatz— Kg (105)
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