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Das Strahlwerkzeug Laser gewinnt zunehmende Bedeutung fiir die indust-
rielle Fertigung. Einhergehend mit seiner Akzeptanz und Verbreitung
wachsen die Anforderungen beziiglich Effizienz und Qualitit an die Geréte
selbst wie auch an die Bearbeitungsprozesse. Gleichzeitig werden immer
neue Anwendungsfelder erschlossen. In diesem Zusammenhang auftreten-
de wissenschaftliche und technische Problemstellungen konnen nur in
partnerschaftlicher Zusammenarbeit zwischen Industrie und Forschungs-
instituten bewiltigt werden.

Das 1986 gegriindete Institut fiir Strahlwerkzeuge der Universitét Stuttgart
(IFSW) beschiftigt sich unter verschiedenen Aspekten und in vielfdltiger
Form mit dem Laser als einem Werkzeug. Wesentliche Schwerpunkte bil-
den die Weiterentwicklung von Strahlquellen, optischen Elementen zur
Strahlfithrung und Strahlformung, Komponenten zur Prozessdurchfithrung
und die Optimierung der Bearbeitungsverfahren. Die Arbeiten umfassen
den Bereich von physikalischen Grundlagen iiber anwendungsorientierte
Aufgabenstellungen bis hin zu praxisnaher Auftragsforschung.
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Im Folgenden sind die in dieser Dissertation verwendeten Symbole und deren Bedeutung
aufgelistet. Zudem sind nachfolgend die wichstigsten Abkiirzungen ausgeschrieben.
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Kurzfassung

Die Bearbeitung von Silizium mit Hilfe von Laserstrahlung gewinnt in der Halbleiter-
und Photovoltaikindustrie zunehmend an Bedeutung. Laserbasierte Dotier-, Strukturie-
rungs- und Abtragsprozesse treten in Konkurrenz zu den etablierten Fertigungsverfah-
ren. Bei der Laserbearbeitung von Silizium werden jedoch héufig die mechanischen und
elektronischen Eigenschaften des Halbleiters ungewollt verandert, wodurch die Funkti-
on des Bauteils beeintrachtigt wird. Um laserbasierte Prozessschritte fiir diese Industrien
zu qualifizieren, werden daher im ersten Teil der vorliegenden Arbeit die Wirkzusam-
menhinge bei der Laserbearbeitung von Silizium ermittelt und analysiert. Im zweiten
Teil werden diese Erkenntnisse genutzt, um mit einer geeigneten zeitlichen Pulsformung
eine schidigungsarme Laserbearbeitung durchzufiihren.

Typischerweise sind diese laserinduzierten Schadigungen Gitter-Leerstellen, sogenannte
Vacancies, tiber welche Ladungstriger rekombinieren. Je hoher die Vacancy-Dichte im
Halbleiter, desto hoher ist die Rekombinationsrate und desto geringer fillt die Ladungs-
trigerlebensdauer aus. Zur Herstellung von Solarzellen mit hohem Wirkungsgrad wird
eine hohe Ladungstrigerlebensdauer bendtigt. Vacancies entstehen beim Wiedererstarren
des lasergeschmolzenen Siliziums in Abhingigkeit der Geschwindigkeit der Erstarrungs-
front. Je hoher die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront, desto mehr Vacancies entstehen.

Zur Erarbeitung dieser Wirkzusammenhinge wurden theoretische Betrachtungen sowie
experimentelle Untersuchungen zum laserinduzierten Schmelz-, Diffusions- und Erstar-
rungsvorgang von Silizium durchgefiihrt. In allen im Rahmen dieser Arbeit durchge-
fiihrten Untersuchungen wurde gepulste Laserstrahlung mit Pulsdauern im Bereich zwi-
schen zwei und sechshundert Nanosekunden oder weniger Pikosekunden verwendet.
Als Dotierstoffquelle dienten wenige Nanometer dicke und mit Bor angereicherte SiO;-
Schichten. Auf Basis der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse werden allgemein-
giiltige Zusammenhinge zwischen Schichtaufbauten und Laserparametern fiir die
Dotierung aus SiO,:B-Precursorn abgeleitet. Diese sind in Kapitel 4 zusammengefasst.

Der laserinduzierte Schmelz- und Erstarrungsvorgang wurde im Experiment zeitaufge-
16st untersucht. Hierfiir wurde die temperaturabhingige Anderung der Reflektivitit des
Halbleiters genutzt. Beim Wechsel des Aggregatzustands von fest nach fliissig steigt die-
se sprunghaft an. So konnte mit Hilfe der zeitaufgelosten Reflexionsmessung die Zeit-
spanne, in welcher das Silizium aufgrund der Laserbestrahlung im fliissigen Zustand
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vorlag, bestimmt werden. Dariiber hinaus wurde die Anderung der Oberflichentempe-
ratur in der Bearbeitungszone wihrend der Laserbestrahlung aus dem Reflexionssignal
abgeleitet. Zum ersten Mal wurde die gesamte Aufheiz-, Schmelz-, Erstarrungs- und
Abkiihlphase der Siliziumoberfliche wihrend der Laserbestrahlung bei Pulsdauern zwi-
schen 10 ns und 500 ns experimentell erfasst.

Bei einer Oberflichentemperatur iiber dem Schmelzpunkt bestimmt deren Verlauf die
Position und Bewegung der Phasengrenze zwischen dem festen und fliissigen Gebiet.
Daraus ergeben sich die Schmelzdauer sowie die Phasenfrontgeschwindigkeiten. Fiir
eine Vacancy-arme Laserbearbeitung von Silizium muss die Geschwindigkeit der Er-
starrungsfront so gering wie moglich sein. Daher liegt der Kern dieser Arbeit in der
Erarbeitung einer Methode zur Kontrolle der Bewegung der Phasengrenze durch geeig-
nete Einbringung der Wirme durch den Laserstrahl.

Hierfiir wurde erstmals die ,,Pulsformung® im Nanosekunden-Pulsdauerbereich genutzt.
Beispielsweise kann durch das ,,Anhidngen” eines sogenannten ,,Nachpulses* mit ge-
eignetem zeitlichen Intensitéitsverlauf an einen ,,Rechteckpuls® mit konstantem Intensi-
titsverlauf ein langsames Erstarren der Schmelze erreicht werden. Uber den Nachpuls
wird dem Laser-Material-Interaktionsgebiet eine etwas geringere Energiemenge zuge-
fithrt als die, die beim Erstarren nach der Laserbestrahlung mit dem einzelnen Recht-
eckpuls an die Umgebung abflieBen wiirde. Die durchgefiihrten Prozesssimulationen
zeigen, dass hierfiir der Intensitidtsverlauf des Nachpulses zu jedem Zeitpunkt proportio-
nal zum Wert der Geschwindigkeit der Erstarrungsfront, wie sie bei der Bestrahlung mit
dem Rechteckpuls auftreten wiirde, sein muss. Mit Hilfe weiterer Simulationen wurden
verschiedene Pulsformen zur Reduktion der Geschwindigkeit der Erstarrungsfront sowie
zur VergroBerung des Prozessfensters und zur Erhohung der Prozessstabilitéit abgeleitet.

Die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront kann so bei Verwendung geformter Laser-
pulse im Vergleich zur Laserbestrahlung mit Rechteckpulsen um eine Grofenordnung
reduziert werden. Eine weitere Reduktion ist in der Praxis aktuell aufgrund der Ein-
schrankungen bei der Laserleistungssteuerung weder moglich noch notwendig. Die so
ausgelegten Laserpulse fithren im Experiment zu einer Reduktion der Defektdichte um
bis zu zwei Groflenordnungen und zu Ladungstriagerlebensdauern vergleichbar mit ei-
ner unbearbeiteten Siliziumprobe. Die vorgeschlagene Prozessfiihrung erlaubt somit ei-
ne schidigungsarme Laserbearbeitung von kristallinem Silizium. Die Arbeit wird durch
den experimentellen Nachweis abgeschlossen, dass auch das Auftreten von amorphem
Silizium bei der Bearbeitung mit ultrakurzen Laserpulsen von der Geschwindigkeit der
Erstarrungsfront abhingt. Bei diesem Prozess treten ringformige Bereiche aus amor-
phem Silizium auf, was ebenfalls durch die erarbeitete Modellvorstellung erklirt wird.



Extended Abstract

Processing silicon by using laser radiation is becoming more and more important in the
photovoltaic and semiconductor industry. Laser-based doping, structuring and ablation
processes thus start competing with established processes. However, laser-based proces-
ses often compromise the mechanical and electrical properties of the semiconductor and
lead to a deterioration of component function and quality. To heal these laser-induced
damages, laser-processed devices are usually annealed in subsequent tempering steps.
In order to omit these additional processing steps and make laser-based processes attrac-
tive for these industries, the goal of this thesis is to elaborate a laser process that allows
for low-defect laser machining of monocrystalline silicon. Therefore, the first part of
this work addresses the identification and analysis of the cause-effect-relationships in
laser irradiation of silicon. These relationships are then used in the second part to realize
low-defect laser machining of silicon by means of suitable temporal pulse shaping.

Typically, the aforementioned laser-induced defects are voids in the lattice structure,
also called vacancies. These vacancies emerge during the rapid resolidification of liquid
silicon, especially after laser-induced melting processes. It is to be noted that the num-
ber of vacancies increases in proportion to the height of the resolidification velocity.
Vacancies can be detected by means of deep level transient spectroscopy (DLTS) mea-
surements. Just like any other crystal defects, vacancies act as centers for Shockley-
Read-Hall recombination, due to which charge carriers are eliminated. The higher the
vacancy density, the higher is the recombination rate, and thus, the shorter is the carrier
lifetime. However, long carrier lifetimes need to be achieved in order to realize e. g.
silicon solar cells with high efficiencies.

Theoretical as well as experimental studies were conducted in order to analyze the cause-
effect-relationships between laser radiation, processing parameters and laser-
induced melting, doping and resolidification processes of crystalline silicon. In contrast
to most other studies, this work focuses on the explanation of process results by correla-
ting them with so-called process characteristic parameters instead of correlating them
directly with laser parameters. Process characteristic parameters such as surface tem-
perature, melting and resolidification velocity, doping profile, etc. are the underlying pa-
rameters that determine the process results. Their dependencies on the laser parameters
were identified by simulating the laser-induced melting and resolidification processes.
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It was shown that, among other things, the vacancy density is proportional to the maxi-
mum resolidification velocity and this, in turn, is inversely proportional to the root of the
laser pulse duration.

A frequency doubled PyroFlex™ laser from PyroPhotonics, emitting laser pulses with
durations ranging between 2 ns and 600 ns, or a TruMicro 5x50 laser source from
TRUMPEF, emitting laser pulses with a duration of a few picoseconds, were used for
all experimental studies. For each pulse duration, the special laser architecture of the
PyroFlex™ laser allows the modulation of the pulse intensity with 1 ns resolution in the
temporal domain almost without any dependency on other laser parameters. By using
this laser source, the laser-induced melting and resolidification processes were characte-
rized time-resolvedly with the help of a pump-probe setup. The measurement principle
is based on the temperature dependence of the reflectivity of the semiconductor, which
was detected by a fast photodiode.

When silicon changes its physical state from solid to liquid, its reflectivity raises rapidly.
Hence, the melt duration, which is defined as the duration during which a laser molten
silicon volume remains in its liquid state, was determined by means of time-resolved
reflectance measurements. Furthermore, a calibration method was developed that allows
the deduction of the actual surface temperature in the laser-material-interaction area ba-
sed on the detected reflection signal during laser irradiation. For the first time, the en-
tire laser-induced heating, melting, resolidification and cooling processes of the silicon
surface during laser irradiation with pulse durations between 10 ns and 500 ns were
captured time-resolvedly.

In order to propose an explanatory model for the laser-assisted boron doping process,
monocrystalline silicon wafers were coated with SiO;:B precursor layers with thicknes-
ses ranging between 5 nm and 80 nm. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measu-
rements showed that this precursor system remains in its solid physical state and stays
on top of the wafer during laser irradiation. The diffusion of boron atoms into the silicon
bulk is not as pronounced as the evaporation into the ambient environment. The boron
incorporation rate is proportional to the concentration gradient of the precursor-silicon
interface. Unlike the ambient environment (e. g. N; or Ar), the thickness of the precursor
layer has no measureable impact on the doping efficiency. It furthermore influences the
optical characteristics of the precursor-silicon system.

In cases of surface temperatures above the melting point, the surface temperature deter-
mines the position and movement of the interface between the liquid and solid region.
Melt duration as well as melting and resolidification velocities result from the position
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and movement of the phase boundary. To accomplish laser processing of silicon resul-
ting in a minimal vacancy density, the resolidification velocity needs to be as low as
possible. Thus, a method to control the movement of the phase boundary by an appro-
priate introduction of heat by laser radiation was elaborated in the second part of this
work. To this end, temporal “laser pulse shaping” in the pulse duration interval between
2 ns and 600 ns was used for the first time to reduce the resolidification velocity and
ultimately realize low-defect laser machining of silicon.

To manipulate the resolidification process and reduce the resolidification velocity, a pul-
se tail (so-called “Nachpuls™) with a modified temporal intensity profile is “attached”
to a pulse with a constant temporal intensity profile (so-called flat top pulse or “"Recht-
eckpuls”). By means of the pulse tail, almost as much energy is deposited in the laser-
material-interaction area as would dissipate during the resolidification process after laser-
melting with the corresponding flat top pulse only. Process simulations showed that the
temporal intensity profile of the pulse tail needs to be constantly proportional to the
value of the resolidification velocity as it would occur after the irradiation with the cor-
responding flat top pulse.

Different laser pulse shapes for reducing the resolidification velocity, enlarging the pro-
cess window and enhancing the process stability were modeled and experimentally vali-
dated. By using such optimized laser pulses, the resolidification velocity can be reduced
by one order of magnitude compared to the resolidification velocity of the corresponding
flat top pulse. Due to the limitations in controlling the laser power, any further reduction
is currently neither possible nor necessary. The introduced temporal laser intensity pro-
files result in a reduction of defect density up to two orders of magnitude and in carrier
lifetimes comparable to those of an untreated silicon sample. Thus, the proposed process
strategy allows for an almost defect-free laser machining of monocrystalline silicon.

This study finishes with the experimental proof that the appearance of amorphous sili-
con during the laser processing of silicon with pulse durations of a few picoseconds also
depends on the resolidification velocity. When irradiating monocrystalline silicon with
such short laser pulse durations, circular areas consisting of amorphous silicon appear
around the center of the laser molten area. These areas were characterized by Raman
spectroscopy and their visual appearance was explained with the help of the understan-
ding and the process model both elaborated in this study.



1 Einleitung

1.1 Motivation und Zielsetzung

Silizium ist das am héufigsten verwendete Material in der Halbleiter- und Photovoltaik-
industrie [1,2]. Es dient als Substratmaterial bei der Herstellung von elektrischen Bau-
teilen, wie zum Beispiel Transistoren [3-5], integrierten Schaltkreisen [6] und Sensoren
sowie von mikro-elektro-mechanischen Systemen (MEMS, engl.: micro-electro-mecha-
nical systems) [7, 8]. Dariiber hinaus bestehen zwischen 80 % und 90 % der weltweit
installierten Solarmodule aus Siliziumsolarzellen [2]. Siliziumbasierte Bauteile sind das
Riickgrat unserer technisierten und vernetzten Welt.

Durch die voranschreitende Miniaturisierung, die Integration von elektrischen Funktio-
nen in die mechanischen Strukturen sowie durch den Trend zur Individualisierung der
Bauteile werden neue und vor allem flexible Fertigungsverfahren benotigt. Als beriih-
rungsloses und lokal wirkendes Werkzeug eignet sich der Laser sehr gut zur Integration
in die Fertigungsablidufe.

Ein Anwendungsfeld ist zum Beispiel die Strukturierung von Silizium bei der MEMS-
Fertigung oder das Vereinzeln von Bauteilen auf den Wafern [8, 9]. Ein weiteres An-
wendungsfeld ist das lasergestiitzte Dotieren zur Erzeugung von p/n-Ubergingen oder
selektiven Emittern in der Photovoltaikindustrie [10—14]. Das Umschmelzen (engl.: An-
nealing) von Silizium bei der Fertigung von Diinnschichttransistoren oder die Besei-
tigung von Kristallschdden nach der Ionenimplantation [15, 16] sind weitere Beispiele
fiir Prozessschritte, welche durch die Verwendung von Laserstrahlung realisiert werden
konnen.

Um jedoch solche lasergestiitzten Verfahren in diesen Industrien zu etablieren, miissen
die Wechselwirkungsmechanismen zwischen der Laserstrahlung und dem Siliziumsub-
strat verstanden und bei der Auslegung der Laserprozesse beriicksichtigt werden.

Zum einen schlieit das notwendige Prozessverstindnis das Wissen dariiber mit ein, wie
sich die optischen Eigenschaften des Halbleitermaterials wihrend der Bestrahlung ver-
dndern und wie sich diese Anderung auf die Licht-Halbleiter-Wechselwirkung auswirkt.
Zum anderen umfasst das Prozessverstidndnis die Kenntnis iiber die grundlegenden Me-
chanismen des laserinduzierten Temperaturanstiegs in der Wechselwirkungszone bis hin
zur Phasenumwandlung vom festen in den fliissigen Aggregatzustand.
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Das Durchdringen der Ursache-Wirkungs-Zusammenhénge sowohl bei der anwendungs-
spezifischen Prozessierung wihrend der Existenz der schmelzfliissigen Phase (zum Bei-
spiel Schmelzeaustrieb, Dotierung oder Verdampfung) als auch beim Wiederstarren und
Abkiihlen des fliissigen und modifizierten Siliziums runden das Prozessverstindnis ab.
Zum erfolgreichen industriellen Einsatz der Lasertechnologie muss ferner die Frage be-
antwortet werden, wie und in welcher Form sich die Laserbearbeitung auf die Funktion
und Qualitét der bearbeiteten Bauteile auswirkt. Hierzu ist das Versténdis iiber die De-
fektentstehungsmechansimen bei der Laserbearbeitung von monokristallinem Silizium
unabdingbar.

Im Fokus dieser Dissertation stehen daher theoretische und experimentelle Untersu-
chungen zur Laserbearbeitung von Silizium. Schwerpunkte liegen hierbei auf dem laser-
induzierten Schmelz-, Diffusions- und Erstarrungsvorgang, insbesondere aber auf dem
Verstindnis der Schiadigungsmechanismen. Die Wirkzusammenhinge werden dabei auf
die fundamentalen, physikalischen Ursachen zuriickgefiihrt.

Ziel der Dissertation ist es, anhand der durchdrungenen Wirkzusammenhénge und der
daraus gewonnenen Erkenntnisse eine Prozessstrategie fiir eine schiadigungsarme Laser-
bearbeitung von Silizium abzuleiten. Als Ansatz dient die Modulierung des zeitlichen
Intensitétsverlaufs des Laserpulses. Die in dieser Dissertation erarbeiteten Wirkzusam-
menhinge ermoglichen einen breiteren Einsatz der Lasertechnologie in der Halbleiter-
und Photovoltaikindustrie.

Zur Erreichung des Ziels werden folgende Schwerpunkte gesetzt:

» Untersuchung des Aufheiz- und Abkiihlverhaltens mittels Reflexionsmessung

» Experimentelle Ermittlung der Dauer, wihrend welcher ein laserbestrahltes Sili-
ziumgebiet in der schmelzfliissigen Phase vorliegt
Simulation des laserinduzierten Schmelz- und Erstarrungsvorgangs

Untersuchung des Verhaltens und Einflusses des Precursors auf das Dotierergebnis

Einfiihrung der prozesscharakteristischen Parameter zur Beschreibung der Laser-
Material-Wechselwirkung

Entwicklung der Laserpulsformung zur Kontrolle der Bewegung der Phasengrenze
¢ Anwendung der Pulsformungsmethodik zur Reduktion der Defektdichte

Erklidrung der Amorphisierung bei der Laserbearbeitung mit ultrakurzen Pulsen
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1.2 Aufbau der Arbeit

Der Aufbau der Arbeit und die Gliederung der einzelnen Kapitel folgen weitgehend den
aufeinanderfolgenden Phasen des Prozessablaufs bei der Bearbeitung von Silizium mit
einem einzelnen Laserpuls.

Zunichst wird das nicht reflektierte und nicht gestreute Licht der Laserstrahlquelle vom
Substratmaterial absorbiert, was zu einer Temperaturerhohung im Laser-Material-Inter-
aktionsgebiet fithrt. Im weiteren Prozessablauf schmilzt und verdampft das Substrat-
material, bis das fliissige Silizium am Ende wieder erstarrt. Im ablationsfreien Bearbei-
tungsregime, d. h. bei Temperaturen im Interaktionsgebiet unterhalb der Verdampfungs-
temperatur Ty, entstehen Defekte in der Kristallstruktur hauptsichlich wihrend des
Wiedererstarrens und Abkiihlens auf Raumtemperatur.

Die theoretischen Modellvorstellungen werden in der vorliegenden Arbeit direkt im
Zusammenhang mit den experimentellen Daten diskutiert, so dass auf eine Unterteilung
in einen Theorie- und Experimentalteil verzichtet werden kann.

In Kapitel 1 sind die Motivation und Zielsetzung dieser Dissertation dargelegt. Hieraus
leiten sich sowohl die Gliederung der vorliegenden Arbeit als auch die Besonderheiten
des verwendeten experimentellen Aufbaus ab. Beschrieben werden sowohl die relevan-
ten Komponenten dieses Aufbaus, als da wiren die verwendeten Laserstrahlquellen und
die im Rahmen der Dissertation konstruierte und aufgebaute Laboranlage sowie die zur
Charakterisierung der Prozessergebnisse angewendeten Methoden.

In Kapitel 2 werden die optischen Eigenschaften des Halbleiters Silizium beschrieben.
Diese bilden die Grundlage fiir die Analyse und das Verstindnis der Wechselwirkungs-
mechanismen zwischen Laserstrahlung und Siliziumsubstrat. Im Fokus stehen hierbei
der Temperaturbereich unterhalb der Schmelztemperatur 7y, und die Herleitung des
Reflexionsverhaltens von fliissigem Silizium. Ein besonderes Augenmerk liegt auf den
Anderungen der optischen Eigenschaften, welche mit dem Energieiibertrag von der
Laserstrahlung an das Silizium einhergehen. Dabei wird analysiert, welche Eigenschafts-
dnderungen den Laserprozess beeinflussen und welche vernachlissigbar sind.

In Kapitel 3 wird die Darstellung der Licht-Halbleiter-Wechselwirkung weiter fortge-
fiihrt. Es wird gezeigt, wie die absorbierte elektromagnetische Strahlung freie Ladungs-
trager im Silizium erzeugt und welche Prozesse dieser Erzeugung entgegenwirken. Die
spéter in Kapitel 6 vorgestellten Lebensdauermessungen und die Charakterisierungs-
methode der tiefliegenden Storstellen beruhen im Wesentlichen auf den hier diskutierten
Rekombinationsmechanismen.
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Der Energietibertrag ans Festkorpergitter fiihrt zu einem laserinduzierten Temperaturan-
stieg, dessen experimentelle Charakterisierung mit dem ebenfalls in Kapitel 3 vorgestell-
ten Reflexionsaufbau ermoglicht wird. Mit Hilfe der zeitaufgelosten Reflexionsmessung
ist der gesamte Temperaturbereich von Raum- bis Schmelztemperatur zuginglich.

In der vorliegenden Arbeit wird erstmals die gesamte Aufheiz- und Abkiihlphase der
Siliziumoberflache zeitaufgelost wihrend der Laserbestrahlung in eben diesem Tempe-
raturbereich experimentell erfasst.

In Kapitel 4 werden physikalische Modelle zur mathematischen Beschreibung des
Schmelz- und Erstarrungsvorgangs eingefiihrt. AnschlieBend wird die in der Arbeit ver-
wendete Prozesssimulationssoftware beschrieben. Die Simulationsergebnisse werden
durch Abgleich der errechneten mit den experimentell bestimmten Schmelzdauern
verifiziert. Hierfir wird der aus Kapitel 3 bekannte Reflexionsaufbau verwendet.
Unter Schmelzdauer wird in der vorliegenden Dissertation die Zeitspanne verstanden, in
welcher das Silizium aufgrund der Laserbestrahlung im fliissigen Zustand vorliegt. Mit
Hilfe der Simulationssoftware werden die Wechselwirkungsmechanismen zwischen der
Laserstrahlung und dem Prozessergebnis systematisch analysiert und gebiindelt dar-
gestellt. Dadurch werden die Grundlagen fiir ein fundiertes Prozessverstindis fiir die
Laserbearbeitung von Silizium gelegt.

Im zweiten Teil des Kapitels wird die laserinduzierte Diffusion in der Theorie beschrie-
ben sowie im Experiment untersucht. Unter laserinduzierter Diffusion, kurz Laserdotie-
rung, wird die Zufiihrung von zusitzlichen Fremdatomen wihrend des Schmelzvorgangs
und deren Bewegung im Halbleiter verstanden. Experimentell werden der Diffusions-
mechanismus sowie die Einflussfaktoren auf die resultierende Verteilung der Fremd-
atome nach dem Erstarren des Schmelzebads untersucht. Hierfiir werden speziell gefer-
tigte, borhaltige Siliziumdioxid (SiO,:B) Precursorschichten laserdotiert. Uber eine um-
fassende Charakterisierung der Precursorschichten und der Dotierergebnisse wird auf
das Verhalten des Precursors wihrend der Laserdiffusion zuriickgeschlossen. Auf die-
ser Basis wird eine Modellvorstellung zur Beschreibung der Laserdiffusion entwickelt.
Diese kann kiinftig bei der Interpretation von Dotierexperimenten verwendet werden.
Das Kapitel schlieit mit der Erkldarung der Wirkzusammenhénge zwischen den Bear-
beitungsparametern und dem Dotierergebnis und liefert somit erstmals eine fundierte
Aussage tiber den Einfluss der Laser- und Prozessparameter auf das Dotierergebnis.

In Kapitel 5 wird zur Erkldrung der Wirkzusammenhinge zwischen den Laserpara-
metern und den Prozessergebnissen eine alternative Betrachtungsweise vorgeschlagen.
Im Zentrum dieses Ansatzes stehen die neu eingefiihrten, sogenannten prozesscharak-
teristischen Parameter. Bei diesen Parametern handelt es sich um die tatsdchlichen,
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fiir das Prozessergebnis entscheidenden GroBen. Mit ihrer Hilfe ldsst sich zum Beispiel
das Auftreten unterschiedlicher Schichtwiderstands-Sittigungsniveaus bei mehrfacher
Laserdotierung erkliren.

In Abschnitt 5.2 wird eine neue Methodik zur zeitlichen Modulation des Intensitits-
verlaufs eines Laserpulses im Nanosekundenbereich vorgestellt. Dieses Vorgehen wird
in der vorliegenden Dissertation als Pulsformung bezeichnet. Mit ihrer Hilfe ist es zum
ersten Mal moglich, den Laserschmelzprozess - bestehend aus Aufschmelzphase,
Fliissigphase und Erstarrungsphase - zu jedem Zeitpunkt gezielt zu kontrollieren. Dies
erlaubt die gezielte Beeinflussung eines einzelnen prozesscharakteristischen Parameters
und eignet sich somit zur Grundlagenuntersuchung der Laser-Material-Wechselwirkung.

Der Fokus in Kapitel 6 liegt auf der Untersuchung der Entstehung und der Vermei-
dung der mit der Laserbearbeitung in Zusammenhang stehenden Kristalldefekte. Als
eine mogliche Defektart werden Gitterleerstellen, die sogenannten Vacancies, identi-
fiziert. Diese entstehen beim (zu schnellen) Erstarren des fliissigen Siliziums. Experi-
mentell werden die Storstellen mit Hilfe der Defektspektroskopie nachgewiesen. Die
vorgestellten Ladungstrigerlebensdaueruntersuchungen erlauben die Korrelation zwi-
schen der Ladungstrigerlebensdauer und der Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungs-
front ¥reer. Durch Anwendung der Pulsformungsmethodik aus Abschnitt 5.2 lésst sich
die maximale Geschwindigkeit der Erstarrungsfront auf ¥e.; < 2.5 m/s reduzieren. Die
Ladungstrigerlebensdauer der so bearbeiteten Felder erreicht Werte, welche nur gering
unter denen der unbearbeiteten Referenz liegen. Im Vergleich dazu liegen die Ladungs-
trigerlebensdauern der ,.klassisch® bearbeiteten Felder bei < 50 % der Referenzwerte.
Durch die in dieser Arbeit entwickelte Laserpulsformung ist es somit erstmals moglich,
die nachteiligen Auswirkung der Laserbearbeitung auf die elektronischen Eigenschaften
des Siliziums signifikant zu reduzieren.

Uberschreitet die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront einen gewissen Grenzwert - wie
das bei der Laserbearbeitung mit Pikosekundenlasern im ultravioletten Wellenldngenbe-
reich der Fall ist - erstarrt das Silizium amorph. Zum Nachweis werden Raman-Spektren
der laserbearbeiteten Gebiete angefertigt und interpretiert. Das Auftreten der Amorphi-
sierung sowie das geometrische Erscheinungsbild des wiedererstarrten Schmelzebads
konnen ebenfalls mit Hilfe der in dieser Arbeit entwickelten Modellvorstellung erklirt
werden. Prozesscharakteristischer Parameter ist auch hier die Geschwindigkeit der Er-
starrungsfront viecy.

In Kapitel 7 werden abschlieend die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit und die dar-
aus abgeleiteten Schlussfolgerungen zusammengefasst.
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1.3 Experimenteller Aufbau und Analysemethoden

In den nachfolgenden Abschnitten wird der in der Arbeit verwendete experimentelle
Aufbau beschrieben. In dessen Zentrum steht die Laserstrahlquelle PyroFlex™ 25-GR
von PyroPhotonics [17]. Die Unterschiede in der Architektur dieser Laserstrahlquelle im
Vergleich zu konventionellen Strahlquellen werden in Abschnitt 1.3.1 dargestellt. Der
PyroFlex™ 25-GR wurde im Rahmen der Dissertation in die eigens dafiir konstruierte
und aufgebaute Laboranlage (vgl. Abschnitt 1.3.2) integriert. Die den Versuchsdurch-
fihrungen nachgelagerten Charakterisierungen der Prozessergebnisse wurden fast aus-
schlieBlich von spezialisierten Analyselaboren inner- und aulerhalb der Robert Bosch
GmbH durchgefiihrt (vgl. Abschnitt 1.3.3).

1.3.1 Laserstrahlquellen

Der PyroFlex™ 25-GR von PyroPhotonics [17] war das zentrale Werkzeug zur Durch-
fithrung der experimentellen Untersuchungen, welche in der vorliegenden Arbeit be-
schrieben sind. Die von dem Faserlaser emittierten Laserpulse mit der Wellenlidnge
A =532 nm kénnen in ihrer Dauer von 7, = 2 ns bis 7, = 600 ns in 1 ns Schritten
frei eingestellt werden. Diese Eigenschaft und die Tatsache, dass der zeitliche Verlauf
der Intensititsverteilung der Laserpulse nahezu frei moduliert werden kann, bilden das
Alleinstellungsmerkmal dieser Strahlquelle.

Die zweite Strahlquelle, welche in den Experimenten zu dieser Arbeit verwendet wurde,
war der Ultrakurzpulslaser TruMicro 5x50 der Firma Trumpf [18]. Mit diesem Laser
wurden die in Abschnitt 6.2.2 vorgestellten experimentellen Untersuchungen durchge-
fithrt. Uber die in die Yb:YAG-Strahlquelle integrierten Frequenzverdopplungs- bzw.
Verdreifachungsmodule konnen neben der Laserwellenlinge A; = 1030 nm auch Laser-
pulse bei A, = 515 nm bzw. A3 = 343 nm emittiert werden. Die Pulsdauer betrigt bei
dieser Strahlquelle 7, ~ 6 ps bei A; = 1030 nm. Fiir eine ausfiihrliche Beschreibung der
Strahlquelle sei beispielsweise auf [19] verwiesen. Die technischen Daten beider Strahl-
quellen sind in Tabelle 1.1 gegeniibergestellt.

PyroFlex™ 25-GR

Im Folgenden wird die Laserarchitektur, welche zum Alleinstellungsmerkmal dieser
Strahlquelle fiihrt, beschrieben. Bei konventionell giitegeschalteten Lasern (Q-switched
lasers) wird die Pulsdauer 7, und der zeitliche Intensitéitsverlauf /(¢) des Laserpulses im
Wesentlichen von der Resonatorlinge und dem Giiteschalter bestimmt.
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Parameter PyroFlex™ 25-GR TruMicro 5x50

Wellenlinge A =532nm A1=1030nm, A, =515 nm,
A3 =343 nm

Pulsdauer 2 ns < 7, <600 ns T~ 6 ps

Pulswiederholrate 10kHz < frep < 500 kHz JSrep =400 kHz

Maximale Leistung P=10W P=50W

Maximale Pulsenergie Ey, =225 ) Ey,=125puJ

Beugungsmafzahl M2<13 M2 < 1.1

Tabelle 1.1: Technische Daten der verwendeten Laserstrahlquellen.

Im Gegensatz dazu bietet der PyroFlex™ 25-GR, dessen Architektur auf einem Master
Oscillator Power Amplifier (MOPA) Prinzip beruht, die Moglichkeit, die gewiinschte
Pulsdauer in Zeitschritten von jeweils einer Nanosekunde zusammenzusetzen. Auller-
dem kann durch den in Bild 1.1 schematisch dargestellten Aufbau jeder einzelnen Na-
nosekunde ein spezifischer Intensititswert zugewiesen werden [20].

Hierfiir wird eine Seed-Laserdiode iiber einen externen Frequenzgenerator, welcher auch
zur Synchronisation der Laserpulse mit der Galvo-Scannereinheit (vgl. Abschnitt 1.3.2)
dient, angesteuert. Die Seed-Laserdiode emittiert bei jedem 5 V TTL!-Signal einen

Seed-

Diode Circulator J“ Isolator
JUL

- ﬁ@mm
- [

Modulator [EOM

Bragg-Gitter

Bild 1.1: Schematische Darstellung der Architektur des PyroFlex™ 25-GR nach [21]. Die von
der Seed-Laserdiode emittierten Pulse werden im Modulator geformt und durch die
Faserverstiarkungseinheiten (eingezeichnet als Spiralen) verstarkt.

I'TTL steht fiir Transistor-Transistor-Logik.
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Rechteckpuls von wenigen uW Leistung. Der zeitliche Intensitéitsverlauf dieses Seed-
Pulses wird beim doppelten Durchgang durch einen schnellen elektro-optischen
Modulator (EOM) gezielt gedndert [21]. Diese Modulation erfolgt durch den Span-
nungsverlauf des am EOM anliegenden elektrischen Signals. Jede optische Komponente
und jeder der hintereinandergeschalteten Ytterbium-dotierten Faserverstirker (YDFA),
welche die Einzelpulse auf die gewiinschte Intensitit verstirken, verdndern ihrerseits
den Intensitétsverlauf der Laserpulse. Mit dem Wissen um die jeweiligen Transformati-
onsfunktionen der Komponenten wird aus dem Soll-Intensitétsverlauf zuriickgerechnet,
wie das am EOM anliegenden Spannungssignal aussehen muss, damit der Laserpuls am
Werkstiick schlieBlich den benutzerdefinierten Soll-Intensitéitsverlauf aufweist.

Die Pulsdauern fiir Laserpulse mit zeitlich konstantem Intensitétsverlauf, im Folgenden
Rechteckpulse genannt, konnten im Programm zur Lasersteuerung vorgegeben werden.
Zur Erzeugung von geformten Pulsen musste im Rahmen dieser Arbeit ein Visual Basic
Hilfsprogramm geschrieben werden, mit dessen Hilfe aus der gewiinschten Soll-Puls-
form ein von der Maschine interpretierbarer Ansteuerungscode fiir jede einzelne Nano-
sekunde generiert und an die Maschine iibertragen werden konnte. Die in Anhang 8.4
dargestellten, mit einer Photodiode detektierten, geformten Laserpulse wurden auf diese
Weise programmiert.

Die Elektronik der Laserarchitektur bringt eine hohe Komplexitit mit sich. Dies fiihrt
dazu, dass die aktuelle Version der Strahlquelle den Anforderungen an Stabilitdt und
Zuverlissigkeit, welche fiir einen groBindustriellen Einsatz notig wiren, nicht gentigt.
Die Charakterisierung der Strahlkaustik mit dem MicroSpotMonitor (MSM) der Firma
Primes [22] ergibt, dass der Radius @y der Strahltaille bei Verdnderung der Pulsdauer in
Abhingigkeit der Pulswiderholfrequenz um bis zu 50 % variiert. Der Strahltaillendurch-
messer nimmt fiir Pulsdauern ldnger als 7, = 50 ns mit der Pulsdauer ab. Ihre Position
verschiebt sich ebenso bei Verinderung der Pulsdauer und Wiederholfrequenz um ein
Mehrfaches der Rayleighlidnge.

Bild 1.2 zeigt beispielhaft eine Darstellung der Strahlkaustiken fiir einen 7, = 10 ns lan-
gen Laserpuls mit zeitlich konstantem Intensititsverlauf bei frep 1 = 50 kHz und frep2 =
500 kHz. Zur besseren Veranschaulichung sind in Bild 1.2 die Positionen der Strahltail-
len zur Uberdeckung gebracht.

Die beschriebenen Eigenschaften erschweren eine systematische Parameterstudie, da
fur jeden Laserparametersatz sowohl die Lage der Strahltaille als auch der Strahlradius
auf der Werkstiickoberflache neu bestimmt werden miissen. Dennoch eignet sich der
PyroFlex™ zur Durchfithrung von Grundlagenuntersuchungen, da mit dieser Strahl-
quelle erstmals die systematische Ermittlung der fiir das Prozessziel optimalen Puls-
dauer bzw. Intensititsverlauf experimentell moglich ist.
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Bild 1.2: Vergleich der Strahlkaustiken bei den Pulswiederholfrequenzen frep,1 = 50 kHz und
Jrep2 = 500 kHz. Die MSM-Charakterisierung verdeutlicht die Abhidngigkeit der
Strahltaille 2ay und der BeugungsmaBzahl M? von der Pulswiederholfrequenz.

1.3.2 Konstruktion der Laboranlage

Die in Abschnitt 1.3.1 beschriebene Strahlquelle wurde im Zuge der Dissertation in eine
eigens konstruierte und aufgebaute Laboranlage integriert. Im Folgenden werden ledig-
lich die wesentlichen Eigenschaften der Laboranlage kurz beschrieben. Fiir Details zur
Konstruktion sei auf die im Rahmen der vorliegenden Arbeit betreuten Masterarbeit von
Tom Hiéfner verwiesen [23]. Bild 1.3 zeigt ein Foto der Laseranlage mit ihren Kompo-
nenten ohne Umhausung.

Der Laserstrahl passiert nach dem Austritt aus dem Sicherheitsshutter als erstes die Ab-
schwiichereinheit, bestehend aus einem drehbar gelagerten A/2-Plittchen und einem Po-
larisatorwiirfel. Uber diese Anordnung wird die Pulsenergie eingestellt. Hinter einem im
Strahlengang stehenden Umlenkspiegel ist eine schnelle Photodiode positioniert. Die-
se ist mit einem Oszilloskop der Marke LeCroy WaveRunner verbunden, welches den
zeitlichen Intensitétsverlauf der Laserpulse aufzeichnet. Der Laserstrahl wird nach dem
Durchgang durch einen Kameraadapter schlieBlich in den Galvanometer-Scanner (intel-
1i-SCAN® 20 der SCANLAB AG) eingekoppelt. Als Fokussieroptik dient ein f-Theta
Objektiv mit 330 mm Brennweite.
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Strahlquelle

Shutter(®), | Umlenkspiegel
y 3 :

Kamera-
adapter

Bild 1.3: Fiir die Arbeit konstruierte und aufgebaute Laboranlage (hier ohne Umhausung) mit
Strahlquelle, Scannereinheit und Prozesskammer. Konstruktionsdetails sind der Mas-
terarbeit von Tom Héfner zu entnehmen [23].

Die Bearbeitung der Siliziumsubstrate findet in der eigens fiir die Dissertation angefer-
tigten und in Bild 1.4 gezeigten Prozesskammer statt.

Das Substrat ist auf ei-
ner Taumelplatte gehal-
tert, mit deren Hilfe die
Substratebene senkrecht
zum Laserstrahl ausge-
richtet werden kann. Die
Prozesskammer ist geeig-
net fiir die Untersuchung
des Einflusses verschie-
dener Atmosphiren auf
den Laserprozess. Hier-
fur ist eine Flutung mit
Argon (Ar), Helium (He)
oder Stickstoff (N3) mog-
lich. Mit Hilfe eines an
die Prozesskammer ange-
schlossenen  Sauerstoff-

Einkoppel-
fenster

Bild 1.4: Darstellung des CAD-Modells der Prozesskammer inkl.
Schleuseneinheit (links).

messgerits kann der Restsauerstoffgehalt in situ ermittelt werden. Somit besteht zu je-
dem Zeitpunkt volle Kontrolle iiber die duleren Einfliisse auf den Laserprozess.
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1.3.3 Charakterisierungsmethoden

Um Riickschliisse auf die Wechselwirkungsmechanismen der Laserstrahlung mit dem
Siliziumsubstrat ziehen zu konnen, wurden eine Vielzahl von Mess- und Analyse-
methoden zur Untersuchung der Prozessergebnisse angewendet. Die Analysen fanden
entweder in der Bosch-internen Analyseabteilung (CR/ARA) oder bei externen Dienst-
leistern und Instituten statt. Schichtwiderstandsbestimmung zur Charakterisierung des
Ergebnisses der laserinduzierten Bordiffusion (vgl. Abschnitt 4.6.2) und Laser-Scan-
ning-Mikroskopaufnahmen zur Bestimmung des Strahldurchmessers wurden hingegen
direkt im Laserlabor der Abteilung (CR/APJ) durchgefiihrt. Die Analysemethoden wer-
den an entsprechender Stelle in den jeweiligen Kapiteln kurz beschrieben. Fiir ausfiihr-
lichere Beschreibungen der Charakterisierungsmethoden sei auf die Literatur, z. B. [24],
verwiesen.
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In diesem Kapitel wird die Wechselwirkung zwischen optischer Strahlung und dem Halb-
leiter Silizium beschrieben. Es wird abgeleitet, welche optischen Eigenschaften fiir das
Verstindnis der Licht-Halbleiter-Wechselwirkung und die Interpretation der Versuchs-
ergebnisse von Bedeutung sind und wie sich diese wihrend der Laserbestrahlung dn-
dern. Darauf aufbauen wird diskutiert, ob das Ausmayf3 der laserinduzierten Eigenschafts-
dnderung prozessrelevant ist und somit im weiteren Verlauf der Arbeit beriicksichtigt
werden muss oder vernachldssigt werden kann.

Im ersten Teil des Kapitels wird die Abhéiingigkeit der Reflektivitiit von der Wellenlinge
der eingestrahlten Strahlung im Bereich zwischen T = 10 K und Temperaturen oberhalb
des Schmelzpunktes Ty, analysiert (Abschnitt 2.1). Daraus ldsst sich ableiten, welcher
Teil der eingestrahlten Intensitdt fiir den Bearbeitungsprozess zur Verfiigung steht.

Im zweiten Teil des Kapitels wird die Absorption optischer Strahlung durch den Halb-
leiter untersucht. Der Energieiibertrag von der Laserstrahlung an den Halbleiter fiihrt
zur Erzeugung freier Ladungstrdger (Abschnitt 2.2.1). Da diese Erzeugung wihrend der
Laserbestrahlung stattfindet, wird ihr Einfluss auf die Reflektivitiit und die Absorption in
Abschnitt 2.2.2 erldutert. Die absorbierte optische Strahlung fiihrt im Resultat zu einer
Erwdrmung des Siliziums. Daher wird in Abschnitt 2.2.3 die Abhdingigkeit des Absorp-
tionskoeffizienten von der Substrattemperatur diskutiert.

Die losgeldste Betrachtung der intrinsischen Eigenschaften! des Halbleiters (gekenn-
zeichnet durch den Index 0) reicht zur Interpretation der in der Arbeit vorgestellten Ex-
perimente in der Regel nicht aus. Die Wechselwirkung zwischen optischer Strahlung
und dem Halbleiter wird durch verschiedene Parameter, wie z. B. der Wellenlénge der
einfallenden Strahlung A, der Temperatur des Substrats 7 und der Anzahl der freien
Ladungstriger Ng, beeinflusst. In der Beschreibung der Wechselwirkung wird diese Be-
einflussung im Folgenden durch die Verwendung der effektiven optischen Eigenschaften
(gekennzeichnet durch den Index eff) ausgedriickt.

Unter intrinsischen Eigenschaften werden im Sinne der vorliegenden Dissertation diejenigen
Materialeigenschaften (z. B. optische Eigenschaften, elektrische Eigenschaften) verstanden, welche
der Festkorper ohne dufiere Beeinflussung wie beispielsweise durch Bestrahlung, Erwdrmung oder
Dotierung, aufweist.
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2.1 Reflektivitit

Die von der Laserstrahlquelle emittierte und auf den Halbleiter einfallende Strahlung der
Intensitit / wird an der Siliziumoberflidche reflektiert und gestreut. Der nicht-reflektierte
Anteil (1 — Refr) von I wird unter Vernachldssigung der Streuung und Annahme eines
halb-unendlichen Korpers in den Halbleiter eingekoppelt. R stellt hierbei die effektive
Reflektivitit der Siliziumoberfliache dar.
Zur Diskussion der Einflussfaktoren auf die Reflektivitit wird zuerst der senkrechte Ein-
fall der Strahlung auf ein optisch homogenes Medium betrachtet. Unter diesen Bedin-
gungen ist die Reflektivitit an der Grenzfliche zwischen Luft und Medium durch die
Fresnel’sche Gleichung

(=124 K2

C(n+ 1) K2
beschrieben, wobei n der Brechungsindex des Mediums und x der Extinktionskoeffizi-
ent ist [251.

2.1)

Die Reflektivitit der Luft-

o T Siliziumoberfliche  bei
Silizium, intrinsisch
<70} i senkrechtem Photonen-
< - — 10K i einfall ist in Bild 2.1 fiir
X 6o | —300K den Wellenldngenbereich
f‘:f ©o- 676K von 200 nm bis 800 nm
'*_E 50 - dargestellt. Die durchge-
% zogene Kurve errechnet
& 40 sich mit Hilfe der Gleich-
""" =] ung (2.1) aus den von
o \, i Green bestimmten Wer-
200 300 400 500 600 700 800 ten fiir den Brechungs-
Wellenlange A in nm index n(A) und Extink-

tionskoeffizienten k(1)
Bild 2.1: Reflektivitdt von Silizium bei senkrechtem Einfall in po; 7 = 300 K [26]
Abhingigkeit der Wellenlidnge. Die durchgezogene Kurve ergibt o
sich aus dem von Green bestimmten Werten fiir n(A) und x(A) Die Reflektivititen fiir
bei T = 300 K [26]. Die wellenliingenabhiingigen Reflektivitits- 7 = 10 K, 676 K und
werte fiir T = 10 K, 676 K und 972 K sind [27] entnommen. 972 K sind Jellison, Seite

103 entnommen [27]. Die
Kurvenverldufe in Bild 2.1 zeigen, dass die Reflektivitit der Siliziumoberfliche mit zu-
nehmender Substrattemperatur ansteigt. Die Temperaturabhingigkeit der Reflektivitit

wird im folgenden Abschnitt diskutiert.
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2.1.1 Temperaturabhingigkeit der Reflektivitit von Silizium

In der Literatur werden Transmissions-, Reflexions- und auch Ellipsometriemessungen
vorgestellt, welche den Einfluss der Substrattemperatur 7 auf die Reflektivitit von Silizi-
um aufzeigen [27-34]. Wie Bild 2.1 zeigt, fiihrt eine Temperaturerh6hung fiir sichtbare
und infrarote Wellenléingenbereiche zu einem leichten Anstieg der Reflektivitit [27,30].
Insgesamt verschieben sich die Reflexionsspektren mit hoheren Temperaturen in den
langwelligen Bereich. Die Rotverschiebung liegt zwischen -0.43 x 103 eVK~! und
-1.2 x 1073 eVK! [30]. Gleichzeitig nimmt die maximale Reflektivitit ab.

Der in [27-34] untersuchte Temperaturbereich erstreckt sich von 7 = 10 K bis zu
T =~ 1000 K und endet damit weit unterhalb der Schmelztemperatur von monokris-
tallinem Silizium, welche bei Ty, = 1683 K liegt. Fiir den Temperaturbereich von 300 K
bis 1000 K stellen Jellison und Burke eine Parametrisierung des Brechungsindex

n(A,T) =np(A,300K) +a,(A)-T (2.2)

in Abhiingigkeit der Substrattemperatur 7 mit dem Koeffizienten a,(A) vor [32]. Die
Parametrisierung des temperaturabhingigen Extinktionskoeffizienten

A
k(. T) = —o0(2) -eT/T) (2.3)

nimmt laut Jellison und

Modine exponentiell mit ' ' ' ' ' ' '

der Substrattemperatur zu, 50 |- Silizium, intrinsisch -
wobei Ty den Wert 703 K I
annimmt [31].

Die Zunahme der Re-
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ben. Der Verlauf ist in

Bild 2.2 dargestellt. Bild 2.2: Reflektivitit von Silizium in Abhiingigkeit der Tempera-
Das Verhalten der Re- turfiir A =460nm, 532 nm, 633 nmund 750 nm. Die Reflektivitiit
wurde mit der Parametrisierung aus [32] sowie den Gleichungen

(2.1) - (2.3) berechnet.
fur Temperaturen {iiber

Temperatur T in K

flektivitit von Silizium
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1000 K bzw. im Bereich der Schmelztemperatur 7, wird in nur wenigen Publikatio-
nen explizit beschrieben. Die polynomialen Zusammenhinge zwischen Reflektivitét und
Temperatur, welche in [35-37] vorgestellt werden, beruhen lediglich auf der Interpola-
tion einzelner, experimentell ermittelter Werte.

In anderen Publikationen wird wiederum die kontinuierliche Anderung des Reflexions-
verhaltens von Silizium bei der Laserbestrahlung analysiert [37—41]. Obwohl hierbei der
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis Temperaturen iiber 7;, durchlaufen wird,
wird nicht auf den Zusammenhang zwischen der Substrattemperatur und der Reflek-
tivitidt eingegangen. Dieser Zusammenhang wird in den Abschnitten 3.3.2 - 3.3.4 her-
geleitet, um die Oberflichentemperatur anhand der Reflektivitidtsdnderung wihrend des
laserinduzierten Aufheiz- und Abkiihlvorgangs indirekt messen zu konnen.

Mit Hilfe des errechneten Temperaturverlaufs, wie er sich fiir den Autheiz- und Ab-
kiihlvorgang aus der 1D-Wirmeleitungsgleichung (3.15) ergibt, wird der funktionale
Zusammenhang zwischen Temperatur und Reflektivitit fiir 300 K < T < Tj,, abgeleitet.
Somit wird durch die vorliegende Arbeit der aus der Literatur bekannte Temperatur-
bereich systematisch erweitert. Voraussetzung hierfiir ist jedoch die Kenntnis iiber die
Reflektivitit von flissigem Silizium (vgl. nidchster Abschnitt).

2.1.2 Reflektivitit von fliissigem Silizium

Durch die Phasenumwandlung vom festen in den fliissigen Aggregatzustand @ndern sich
die Reflexions- und Absorptionseigenschaften des Siliziums. Wihrend des Schmelz-
vorgangs 10st sich das Kristallgitter auf und der Festkorper verliert seine halbleitenden
Eigenschaften [37,38,40,42]. Die optischen Eigenschaften werden durch die nun freien
Ladungstriger bestimmt. Dadurch verhilt sich fliissiges Silizium beziiglich seiner opti-
schen Eigenschaften wie ein Metall [43]. Zur Beschreibung der optischen Eigenschaften
von fliissigem Silizium kann vereinfacht die Drude-Theorie des freien Elektronengases
verwendet werden [40,42-45]. Die dielektrische Funktion & = €| +ig; = (n+ik)? setzt
sich in der Notation von [42] aus dem Realteil

0)2+ﬁ2
g =1-——-% 2.4
1 05 B 24
und dem Imaginérteil
B w?+B?
&=-"—— 2.5
P 200X+ B2 (2.5)
mit )
4
@ = p? 2.6)

mom*
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zusammen. @ ist hierbei die Kreisfrequenz der einfallenden Strahlung, 8 die Zerfalls-
konstante, n die Ladungstrigerdichte, e die Elementarladung, m( die Elektronenmasse
und m* die reduzierte effektive Masse. Fiir Silizium nimmt @, den Wert 34.1 eV und
B den Wert 8.2 eV an [42].

Der Brechungsindex und der Extinktionskoeffizient ergeben sich somit aus den
Gleichungen (2.4) - (2.6) und sind als gestrichelte Kurven in Bild 2.3 abgebildet. Mit
Bezug zur linken Ordinatenachse ist die Reflektivitit fiir fliissiges Silizium nach Gleich-
ung (2.1) als durchgezogene Kurve eingezeichnet. Zusitzlich sind experimentell ermit-
telte Reflexionswerte aus [27,42] als einzelne Datenpunkte eingefiigt. Die Reflektivitit
von fliissigem Silizium liegt im gesamten Spektralbereich zwischen A = 200 nm und
A =1200 nm bei ca. 70 %.

Photonenenergie hv in eV
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Bild 2.3: Reflektivitdt von flissigem Silizium (durchgezogene Kurve) berechnet nach der
Drude-Theorie. Der wellenldngenabhingige Brechungsindex n(4) und der Extink-
tionskoeffizient x(4) ergeben sich aus der dielektrischen Funktion und den Gleichun-
gen (2.4) - (2.6). Die einzelnen Datenpunkte sind [27,42] entnommen.
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2.2 Absorption

Im Halbleiter selbst nimmt die eingekoppelte Intensitét (1 — Regr) - I iiber den Abstand z
senkrecht zur Siliziumoberfldche exponentiell ab. Diese Abnahme wird durch das Beer-
Lambert’sche Gesetz

Lefi(z) = (1 — Refr) -1 - e~ %= 2.7)

mit Hilfe der effektiven Reflektivitit R.s und des effektiven Absorptionskoeffizienten
O, beschrieben [46]. Der effektive Absorptionskoeffizient

Olefr = 4T Kefr/ A (2.8)

ldsst sich in Abhingigkeit der Wellenlidnge A und des effektiven Extinktionskoeffizient-
en Kegr ausdriicken [25]. Der Kehrwert von o, bezeichnet die effektive Absorptions-
linge, auch effektive optische Eindringtiefe lo;r = 1/ genannt. Diese gibt an, nach
welcher Strecke der PhotonenfluB auf 1/e (ca. 37%) zuriickgegangen ist.

Die Absorptionslidnge reicht in Silizium von wenigen Nanometern fiir Strahlung im
ultravioletten (UV) Spektralbereich bis hin zu mehreren Metern fiir Strahlung im in-
fraroten (IR) Spektralbereich.

Vereinfacht kann die Absorption optischer Strahlung im Halbleiter durch den intrinsi-
schen Absorptionskoeffizienten o und die intrinsische Absorptionsldnge /y beschrieben
werden. Abbildung 2.4 zeigt den Verlauf beider Gréen bei Raumtemperatur (T =300 K).
Der dargestellte Wellenléngenbereich erstreckt sich von A = 250 nm bis A = 1450 nm.
Im Photonenenergiebereich entspricht das dem Bereich von Av = 4.959 eV bis
hv = 0.855 eV, wo h das Planck’schen Wirkungsquantum und v die Photonenfrequenz
ist [26].

Analog zur Betrachtung der Reflektivitiit von Silizium in Abschnitt 2.1 stellt sich eben-
so bei der Diskussion der Absorption die Frage, welche Einflussfaktoren (Wellenlidnge,
Ladungstriagerdichte, Substrattemperatur etc.) sich in welcher Weise auf die Absorption
von Laserstrahlung auswirken. Zur Kldrung dieser Fragestellung werden im Folgenden
zweil Absorptionsprozesse beschrieben, welche bei der Bestrahlung von Halbleitern im
festen Aggregatzustand auftreten. Dabei geht die Photonenenergie 4v entweder durch
die Erzeugung von Elektron-Loch Paaren oder durch die Absorption im System der
freien Ladungstriger an den Halbleiter tiber [47].
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Bild 2.4: Intrinsischer Absorptionskoeffizient von Silizium (durchgezogene Kurve) im Wel-
lenlidngenbereich zwischen A = 250 nm und A = 1450 nm [26]. Die sich daraus
ergebende Absorptionsldnge [y (gestrichelte Kurve) ist auf der rechten Ordinatenach-
se aufgetragen. Die obere Abszissenachse bezieht sowohl o als auch /y auf die, der
Wellenlidnge entsprechende Photonenenergie in Elektronenvolt.

2.2.1 Absorption durch die Erzeugung von Elektron-Loch Paaren

Photonen mit der Energie hv zwischen der indirekten (Ey; = 1.12 eV) und direkten
(Eg = 3.4 eV) Bandliicke bendtigen fiir den Ubergang eines Elektrons aus dem Valenz-
ins Leitungsband zwingend die Wechselwirkung mit Phononen®. Der Halbleiter kann
Licht dieser Wellenlidngen (365 nm < A < 1107 nm) mittels indirekter Bandiiberginge
absorbieren. Die indirekten Bandiibergédnge fiihren mit zunehmender Photonenenergie
zu einem exponentiellen Anstieg des intrinsischen Absorptionskoeffizienten o [27].
Dieser exponentielle Anstieg spiegelt sich in Bild 2.4 in einem, in der logarithmischen
Auftragung nahezu linearen Verlauf von o wider.

Wird Silizium mit Strahlung einer Wellenléinge groBer als A = 1107 nm bestrahlt, wiirde
der Halbleiter ohne Erzeugung freier Ladungstriger transparent erscheinen [46], da die
Photonenenergie iv dieser Strahlung geringer ist als die der indirekten Bandliickenener-
gie Eg1 = 1.12 eV.

2Bei der Absorption wird die Photonenenergie zusammen mit dem Impuls eines Phonons an ein
Elektron iibertragen.
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Fiir ultraviolettes Licht mit einer Wellenldnge A < 365 nm bzw. hv > 3.4 eV reicht hin-
gegen die Photonenenergie fiir einen direkten Ubergang vom Valenz- ins Leitungsband
ohne Phononenbeteiligung aus. Diese direkten Bandiibergiinge fiihren fiir A < 365 nm
zu einem hohen und beinahe konstanten Absorptionskoeffizienten von o ~ 10° cm™!
(vgl. Bild 2.4) [43].

Die bei der Absorption erzeugten Elektron-Loch Paare erhohen die Dichte der freien

Ladungstriger ng, im Valenz- bzw. Leitungsband.

1

Gh) = oA g

(2.9)

ist die Rate, mit welcher die Elektronen bzw. Locher pro Zeit- und Volumeneinheit
erzeugt werden, wobei / die Bestrahlungsintensitit und Ep,(A) die Photonenenergie
ist [10].

Zum Beispiel fiihrt eine Laserbestrahlung mit Pulsdauern im Pikosekundenbereich bei
A = 1030 nm und der Intensitit / = 100 GW/cm? zu einer Erzeugungsrate von G ~
1.6 x 103! cm—3s~!. Wihrend der Bestrahlungsdauer von Tp = 6 ps erhoht sich somit die
Dichte der freien Ladungstriger um ng. = G(A) - 7, ~ 1 x 10% cm 3.

Die Anzahl der pro Volumeneinheit erzeugten Elektronen bzw. Locher hidngt also von
der Bestrahlungsintensitit, der Wellenldnge und der Bestrahlungsdauer ab. In welcher
Weise die Absorption und Reflektivitit durch die wihrend der Laserbestrahlung erzeug-
ten freien Ladungstréiger beeinflusst werden, wird im folgenden Abschnitt diskutiert.

2.2.2 Einfluss freier Ladungstriger auf Absorption und Reflektivitit

Neben der Erzeugung von Elektron-Loch Paaren findet die Absorption im Halbleiter
- dhnlich wie bei Metallen - ebenfalls durch freie Ladungstriger statt. Die freien
Ladungstriger Mg sind bereits durch die Dotierung vorhanden oder werden wéhrend der
Bestrahlung erzeugt (vgl. Abschnitt 2.2.1). Es ist anzumerken, dass dieser Absorptions-
mechanismus bei freien Ladungstrigerdichten ng., wie sie typischerweise in Solarzellen
durch Sonneneinstrahlung erzeugt werden, vernachléssigbar ist [46].

Bei hohen Ladungstrigerdichten hingegen, wie sie wihrend der Laserbearbeitung er-
zeugt werden (Erzeugungsraten 100 — 103 cm—3s~!) bestimmen die freien Ladungs-
triger den Absorptionsmechanismus [48]. Der effektive Absorptionskoeffizient

Ot = 0 + nge - Oege(T) (2.10)

ergibt sich aus der Summe des intrinsischen Absorptionskoeffizienten und dem Produkt
aus freier Ladungstrigerdichte ng. und effektivem Einfangquerschnitt der Elektronen
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bzw. Locher g (T). In der Gleichung des effektiven Einfangquerschnitts

2
e 1 1
Oeff = —— - 2.11
T eoncw? (mj T, + mZ‘L‘h) @10

beziehen sich die Indizes der effektiven Massen m} bzw. der Stofizeiten 7, auf Elek-

tronen (e) oder Locher (k) [25]. Die StoBzeiten nehmen mit zunehmender Substrat-
temperatur ab. & ist die Dielektrizititskonstante des Vakuums, ¢ die Lichtgeschwindig-
keit im Vakuum, e die Elementarladung und »n der Brechungsindex. ¢ nimmt iiber die
Kreisfrequenz @ = 27¢/A der absorbierten Strahlung quadratisch mit der Wellenlidnge
Zu.

Dadurch wird deutlich, dass der effektive Absorptionskoeffizient nach Gleichung (2.10)
ebenfalls quadratisch mit der Wellenlidnge ansteigt. Vor allem im infraroten Wellen-
lingenbereich und bei hohen Bestrahlungsintensititen (I > 1 GW/cm?) ist, wie in Bild 2.5
dargestellt, die Absorption durch die freien Ladungstriger von Bedeutung [27].

Die intrinsische Absorp-

n,= 5x10%

tionsldnge Iy = 1/op la-
ge bei A = 1030 nm oh-
ne Beriicksichtigung der

10° F

-
(=
S
T

freien Ladungstriger bei
ca. 331 pum. Bei der
Laserbestrahlung mit Pi-
kosekundenpulsen (7, =
6 ps, A = 1030 nm)
mit einer Intensitit von
I = 100 GW/cm? und
dem effektiven Einfang-

querschnitt Ger ~ 5.1 X
10718 ¢cm™2 aus [49] re- Wellenlange A in nm

10° — QP -=
10+ E
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duziert sich die effekti- Bild 2.5: Bei Ladungstrigerdichten ng. > 10'® cm™3, die ent-

ve Absorptionsldnge auf weder durch Dotierung oder Bestrahlung erzeugt werden, nimmt

Logr &~ 20 pum. der effektive Absorptionskoeffizient Oteff = Ol + ng - Oefr quadra-

Wird fir den effekti- tisch mit der Wellenldnge zu [48]. Werte fiir intrinsisches Silizium
) . stammen aus [26].

ven Absorptionskoeffizi-

enten in Gleichung (2.8) der Ausdruck aus Gleichung (2.10) verwendet, ist ersichtlich,

dass der effektive Extinktionskoeffizient

Keff = l/4ﬂ(0k)+nfc~(7€ff(T)) (2.12)
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ebenfalls von der freien Ladungstrigerdichte ng. abhéngt. Somit hingt auch die Reflek-
tivitdt nach Gleichung (2.1) von ng. ab. Dieser Einfluss ist in Bild 2.6 dargestellt. Aus
diesem Bild geht hervor, dass die freie Ladungstriagerdichte allerdings nur im infraro-
ten Wellenldngenbereich bei Dichten von ng. > 1022 ¢m 3 einen merklichen Einfluss
auf die Reflektivitit hat. Typischerweise werden dermaflen hohe Ladungstrigerdichten
weder bei der Laserbearbeitung mit Pulsdauern im Nanosekunden- noch im Pikosekun-
denbereich erzeugt [50]. Im Gegensatz zu ihrem Einfluss auf die Absorption, kann der
Einfluss der freien Ladungstriger auf die Reflektivitit bei den weiteren Untersuchungen
vernachlissigt werden.

80 — T T T T T T T T T 7
70 =
i I n,= 5x10%
o _~ intrinsisch o ]
2 | n,= 2.5x10% |
q) .
= 40 | _ o
&) L N n,= 1x1E)_ Ry
30 -
r Silizium, 300 K fo
e

L | L | L | L
200 400 600 800 1000 1200 1400

Wellenlange A in nm

Bild 2.6: Einfluss der Ladungstrigerdichte auf die Reflektivitit von Silizium bei Raumtempe-
ratur und senkrechtem Einfall. Der Einfluss der freien Ladungstriager ist nur im IR
Spektralbereich und fiir Konzentrationen ng, > 102 cm™> zu beriicksichtigen. Werte
fiir intrinsisches Silizium sind [26] entnommen.

2.2.3 Temperaturabhingigkeit der Absorption von Silizium

Bei der Berechnung des effektiven Absorptionskoeffizienten nach Gleichung (2.10) muss
zum intrinsischen Absorptionskoeffizienten o das Produkt aus freier Ladungstriger-
dichte ng und effektivem Einfangquerschnitt o.¢(7) addiert werden. Beide GroBen sind
von der Substrattemperatur abhéngig. Zur Beschreibung dieser Temperaturabhéngigkeit
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werden im Folgenden Untersuchungen und Parametrisierungen aus der Literatur vorge-
stellt. Die Ergebnisse sind in Bild 2.7 dargestellt.
Die Dichte der freien Ladungstriger

ne(T) =23 1@7T1/2,[Eg/zk,,r (2.13)
27k (msmy)

berechnet sich fiir einen undotierten und nicht-bestrahlten Halbleiter im thermischen
Gleichgewicht bei 7' mit Hilfe der Bandliickenenergie E, [25], wobei / das reduzierte
Planck’sche Wirkungsquantum und kg die Boltzmann Kontante ist. Zur exakten Be-
schreibung der freien Ladungstrigerdichte muss zusitzlich noch die Temperaturabhén-
gigkeit der Bandliicke
pT*

T4y
beriicksichtigt werden. Diese Parametrisierung stammt von Varshni [51]. Fir Silizium
betragen die Werte fiir § =4.73 x 10~ eV-K~!, y=635 K und Ey (0) = 1.1557 eV [27].

Eq(T) = Eg1(0) (2.14)
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Bild 2.7: Verlauf der Absorptionskoeffizienten von Silizium in Abhingigkeit der Wellenlénge
und Temperatur. Die durchgezogene Linie stellt den Verlauf des intrinsischen Ab-
sorptionskoeffizienten o bei 300 K dar [26]. g fiir 20 K, 300 K und 500 K sind
nach Rajkanan er al. berechnet [29]. Die Verldufe von 676 K und 972 K entstammen
Messungen aus [31]. Absorptionskoeffizienten fiir fliissiges Silizium aus [27,42].
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Mit zunehmender Temperatur reduziert sich der Bandabstand. Somit kdnnen bereits
Photonen mit 4v < 3.4 eV einen direkten Ubergang von Elektronen aus dem Valenz-
ins Leitungsband anregen [31].

Die Temperaturabhingigkeit des effektiven Einfangquerschnitts o.(7') haben beispiels-
weise Sturm und Reaves untersucht [52]. Die Absorption durch freie Ladungstriger
und deren Relaxation mit dem Kristallgitter fithrt zu einer zusétzlichen Erwdrmung des
Halbleiters (vgl. auch Abschnitt 3.2). Diese Temperaturerh6hung verringert die mittleren
StoBzeiten 7, in Gleichung (2.11) und fiihrt somit zu einer VergroBerung des Einfang-
querschnitts. Der vergroBerte Einfangquerschnitt bedingt nach Gleichung (2.10) einen
Anstieg des effektiven Absorptionskoeffizienten und resultiert folglich in einer immer
effizienteren Erzeugung freier Ladungstriger. Die Temperaturabhiingigkeit des effekti-
ven Einfangquerschnitts beschreiben Sturm und Reaves mit Hilfe der Parametrisierung

Cett(T) = 1.5x 10787 - A2cm?, (2.15)

wobei A die Wellenlinge in Nanometern ist [52]. Die Parametrisierung gilt bis zu einer
Temperatur von 7' = 1120 K und legt eine lineare Zunahme des effektiven Einfangquer-
schnitts mit der Temperatur zugrunde.

Eine weitere, semi-empirische Untersuchung des effektiven Absorptionskoeffizienten
O, stammt von Rajkanan ez al. [29]. Die Autoren haben die Absorption durch direkte
und indirekte Bandiiberginge separat betrachtet und eine Parametrisierung fiir den
Absorptionskoeffizienten abgeleitet (sieche Anhang 8.1). Durch zusitzliche Beriicksich-
tigung der temperaturabhéngigen Bandliicke nach Gleichung (2.14) ergibt sich mit Hilfe
von Gleichung (8.1) der temperaturabhiingige Verlauf von o,y fiir 7 = 20 K, 300 K und
500 K in Bild 2.7.

Als zusitzliche Kurven sind Messwerte fiir 676 K und 972 K in Bild 2.7 eingezeichnet.
Diese entstammen Ellipsometriemessungen, welche Jellison und Modine im Wellen-
ldngenbereich von A = 260 nm bis A = 750 nm durchgefiihrt haben [31].

Die einzelnen Datenpunkte entsprechen experimentellen Bestimmungen des effektiven
Absorptionskoeffizienten von fliissigem Silizium und sind [27, 42] entnommen. Der
theoretische Verlauf der Absorptionskurve fiir fliissiges Silizium wurde mit Hilfe von
Gleichung (2.8) und den Werten fiir x aus Bild 2.3 berechnet. Aus dem Kurvenverlauf
folgt, dass der Absorptionskoeffizient von fliissigem Silizium zwischen A = 260 nm und
A = 1100 nm als nahezu konstant angenommen werden kann. ot betriigt fiir fliissiges
Silizium ca. 10® cm~! und liegt damit in derselben GréBenordnung wie der Absorptions-
koeffizient bei direkten Bandiibergéngen. Die Eindringtiefe /.¢ liegt zwischen 6 nm und
12 nm. Eine weiterfithrende Diskussion zur Phasenumwandlung von fest nach fliissig
und der sich dndernden Eigenschaften des Siliziums folgt in Abschnitt 4.1.
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2.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die optischen Eigenschaften des Halbleiters Silizium charak-
terisiert. Diese bilden die Grundlage fiir die Analyse und das Versténdnis der Wechsel-
wirkungsmechanismen zwischen Laserstrahlung und Siliziumsubstrat. Es wurde gezeigt,
dass die optischen Eigenschaften von Silizium im festen Aggregatzustand maflgeblich
durch das Verhiltnis der eingestrahlten Photonenenergie zur Bandliicke und durch die
Anzahl der freien Ladungstriger im Leitungsband bestimmt werden. Es wurde analy-
siert, welche Anderungen der optischen Eigenschaften bei der Laserbearbeitung von
Silizium beriicksichtigt werden miissen und welche vernachléssigbar sind.

In Abschnitt 2.1.1 wurde gezeigt, wie die Reflektivitit von Silizium mit héherer Tempe-
ratur iiber alle Wellenldngenbereiche hinweg zunimmt. Freie Ladungstriger wirken sich
erst ab Dichten von ng, > 10?2 cm ™3 und Wellenlingen im infraroten Spektralbereich
signifikant auf die Reflektivitit aus (vgl. Bild 2.6). Dieser Einfluss kann somit vernach-
lassigt werden und findet im weiteren Verlauf dieser Arbeit keine Beriicksichtigung.
Bei der Betrachtung der Absorption muss hingegen der Einfluss der freien Ladungstrager
beriicksichtigt werden. Die Diskussion in Abschnitt 2.2.2 zeigte, dass Intensitéiten, wie
sie bei der Laserbearbeitung mit Pulsdauern im Pikosekundenbereich typischerweise
auftreten, bereits ausreichen, um freie Ladungstrigerdichten > 10?° cm™> zu erzeugen.
Diese Dichten fiihren zu einer Reduktion der effektiven Absorptionslinge /g um mehr
als eine GroBenordnung. Eine Erhohung des Absorptionskoeffizienten tritt im infraro-
ten Wellenlédngenbereich bereits bei weitaus geringeren Ladungstriagerdichten auf (vgl.
Bild 2.5). Aufgrund dieser Eigenschaft kann Silizium auch mit Kurzpulslaserstrahlung
im infraroten Spektralbereich bearbeitet werden.

Eine Erh6hung der Substrattemperatur wirkt sich auf die Absorption hingegen unabhén-
gig von der Bestrahlungsintensitit iiber alle Wellenldngenbereiche hinweg in gleicher
Weise aus. Die Absorption nimmt mit hoherer Substrattemperatur zu. So fiihrt z. B.
eine Erhohung auf T = 972 K bei der Bearbeitungslaserwellenlinge von A = 532 nm zu
einer Erhohung des Absorptionskoeffizienten um den Faktor 5 im Vergleich zur Raum-
temperatur (vgl. Bild 2.7).

Im Gegensatz dazu weist fliissiges Silizium die optischen Eigenschaften eines Metalls
auf. Sowohl die Reflektivitit (vgl. Bild 2.3) als auch der Absorptionskoeffizient (vgl.
Bild 2.7) nehmen iiber den gesamten Wellenldngenbereich hinweg einen nahezu kon-
stanten Wert an. Die Phasenumwandlung vom festen in den fliissigen Aggregatzustand
wird in Abschnitt 4.1 detaillierter beschrieben.
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trag an das Festkorpergitter

Die vom Halbleiter absorbierten Photonen erzeugen freie Ladungstriger, welche das
Reflexions- und Absorptionsverhalten beeinflussen. Die erzeugten Ladungstriger kon-
nen rekombinieren (Abschnitt 3.1.1) bzw. diffundieren im Halbleiter (Abschnitt 3.1.2).
Es wird untersucht, wie sich die Anderung der Anzahl der freien Ladungstréiger auf die
Laser-Halbleiter-Wechselwirkung wihrend der Laserbestrahlung auswirkt.

Ziel dieses Kapitels ist der Verstindnisaufbau zum laserinduzierten Temperaturanstieg
und dessen theoretische Beschreibung sowie experimentelle Charakterisierung. Dadurch
werden die gewonnenen Erkenntnisse zur Laser-Halbleiter-Wechselwirkung weiter ver-
tieft. Der Energieiibertrag von den freien Ladungstrigern an das Festkorpergitter er-
folgt durch Wechselwirkung mit Phononen, wodurch sich der Halbleiter erwdrmt. Die
Ausbreitung der Wirme im Festkorper ldsst sich makroskopisch in einfacher Niherung
durch Betrachtung der eindimensionalen Wirmeleitung beschreiben (Abschnitt 3.2).
Der mit Hilfe der 1D-Wirmeleitungsgleichung errechnete Temperaturanstieg an der
Siliziumoberfliche wird iiber die vorgestellten zeitaufgeldsten Reflexionsmessungen ex-
perimentell erfasst (Abschnitt 3.3). Aus diesen Untersuchungen wird auf3erdem der funk-
tionale Zusammenhang zwischen der Temperatur und der Reflektivitdit von Silizium im
gesamten Temperaturbereich zwischen Raum- und Schmelztemperatur abgeleitet.

Die Dichte der freien Ladungstriger ng = G(A) - 7, nimmt mit der Erzeugungsrate
G(A) nach Gleichung (2.9) mit der vom Halbleiter absorbierten Photonenenergie zu. Ab
Ladungstrigerdichten von 10'7 — 10'® cm~3 darf die Gesamtheit der frei beweglichen
Ladungstriger zusammen mit dem positiv geladenen Untergrund als Plasma beschrie-
ben werden [25].

Direkt nach der Ladungstrigererzeugung fiithren Stofle in den Ladungstrigersystemen
der Elektronen bzw. Locher zu einer jeweils einheitlichen Temperatur. Man unterschei-
det zwischen Elektron-Elektron-StoBen, Stoen im Locher-System und zwischen Elek-
tron-Loch-St68en. Die Elektron-Loch-Stoe bewirken die Thermalisierung der Elektro-
nen im Leitungsband (LB) mit den Lochern im Valenzband (VB). Die Zeitdauer bis
die Ladungstriger aus Valenz- und Leitungsband im Temperaturgleichgewicht stehen,
nimmt mit zunehmender Ladungstrigerdichte ab und liegt bei der Laserbestrahlung von
Silizium bei ca. 10 fs [50,53].
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Die Thermalisierung in den Ladungstrigersystemen #dndert zwar die thermischen
Energien kgT; (mit der Elektronen- bzw. Lochertemperatur 7. bzw. ;) der Ladungs-
tragersysteme, die Teilchendichten im Elektronen- bzw. Lochersystem bleiben jedoch
erhalten.

Im Folgenden werden zwei Prozesse beschrieben, welche die Ladungstrigerdichte wih-
rend der Laserbestrahlung im Laser-Halbleiter-Interaktionsvolumen @ndern. Ausgehend
von dieser Betrachtung kann dann geurteilt werden, ob die Auswirkung der Ladungs-
tragererzeugung (vgl. Abschnitt 2.2.1) und Ladungstragerrelaxation wihrend der Laser-
pulsdauer bei der Interpretation der in der Arbeit vorgestellten Experimente beriicksich-
tigt werden muss.

3.1 Anderung der freien Ladungstrigerdichte

Die freien Ladungstriger relaxieren, rekombinieren, diffundieren und iibertragen
ihre Energie durch Phonon-Emission an das Kristallgitter [46]. Die Dichte der freien
Ladungstréiger ergibt sich als Losung der Differentialgleichung [25]

J 1 - Ocff 1
S-nfe = 0(4) + V(DambVnge) — —{ne—m(T)}. (3.1
ot Epn T

————

Erzeugungsrate Ladungstrigerdiffusion Rekombinationsrate

Der erste Summand entspricht der Erzeugungsrate aus Gleichung (2.9) mit dem Einfang-
querschnitt aus Gleichung (2.15). Der zweite Summand beschreibt die Ladungstriger-
diffusion als eine Form der Wechselwirkung zwischen Elektronen und Lochern. Der am-
bipolare Diffusionskoeffizient D,,, kann dabei Werte zwischen 1 cm?/s und 100 cm?/s
annehmen [47, 50]. Der dritte Summand bildet die Rekombination der erzeugten La-
dungstriager ab und ist durch die Rekombinationslebensdauer 7. und der Differenz aus
freier und intrinsischer Ladungstriagerdichte ng. bzw. n; bestimmt. 7, hidngt sowohl von
der Temperatur als auch von ng ab.

Der dominierende Rekombinationsmechanismus bei hohen Ladungstriagerdichten ist die
Auger-Rekombination, da die Auger-Rekombinationsrate mit Ngc ansteigt [47]. Im nach-
folgenden Abschnitt werden die Rekombinationsmechanismen detaillierter beschrieben,
bevor in Abschnitt 3.1.2 auf die Ladungstrigerdiffusion eingegangen wird. Die Ande-
rung der freien Ladungstrigerdichte wihrend der Laserbestrahlung wird schlielich in
Abschnitt 3.1.3 untersucht.
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3.1.1 Rekombinationsmechanismen

Der Umkehrprozess der Ladungstriagererzeugung, namlich das Zuriickfallen eines an-
geregten Elektrons aus dem Leitungsband in das Valenzband, wird als Rekombination
bezeichnet. Rekombination findet prinzipiell auf drei Arten statt [46]: (i) strahlende
Rekombination [54], (ii) Auger-Rekombination [55, 56] und (iii) Shockley-Read-Hall
(SRH)-Rekombination [57,58]. Im Halbleiter treten die Rekombinationsmechanismen
(1) - (iii) gleichzeitig auf, wobei sie sich je nach Material und induzierter Ladungstréiger-
dichte in ihrem Beitrag zur Gesamtrekombination unterscheiden.

(i) Strahlende Rekombination
Bei der strahlenden Rekombination emittiert ein vom Leitungsband in das Valenzband
zuriickfallendes Elektron ein Photon. Dieser Rekombinationspfad dominiert in einem
niedrigdotierten, defektfreien direkten Halbleiter [10]. Die Rekombinationsrate errech-
net sich aus

Urad = B(neny —n?), (3.2)
wobei der strahlende Rekombinationskoeffizient fiir Silizium B = 9.5 x 10~ P¢m 357!
betrdgt [59]. Bei ne und ny handelt es sich um die Elektronen- bzw. Locherdichten und
n; steht fiir die intrinsische Ladungstréigerdichte.
Die strahlende Rekombination spielt in einem indirekten Halbleiter nur eine unterge-
ordnete Rolle, da die Erhaltungssitze fiir Impuls und Energie fordern, dass neben der
Emission eines Photons gleichzeitig ein Phonon emittiert oder absorbiert werden muss.

(ii) Auger-Rekombination

Bei der Auger-Rekombination wird die beim Zuriickfallen eines Elektrons in das
Valenzband frei werdende Energie an ein drittes Teilchen abgegeben [56]. Je nachdem,
ob es sich bei dem dritten Teilchen um ein Elektron (e) oder Loch (h) handelt, unter-
scheidet man zwischen einem eeh- und ehh-Prozess. In die Auger-Rekombinationsrate

Unug = Ca, (mann — ngonno) + Cuy (neny — neomio) (3.3)

gehen die Auger-Koeffizienten C,, =2.8x 10~3!em®s~! und C,,, =9.9x 103 2cmSs ! ein
[55,60]. Da die Rekombinationsrate mit ngc ansteigt, wird der Gesamtrekombinations-
prozess bei Ladungstriigerdichten oberhalb von 102 cm~3 durch die Auger-Rekombi-
nation dominiert [47].

Waihrend der Laserbestrahlung von Silizium konnen sogar Ladungstriagerdichten ng. >
10?! cm~3 erzeugt werden. Bei diesen Ladungstrigerdichten nimmt die Auger-Rekombi-
nationslebensdauer nach ca. 6 ps Bestrahlungsdauer einen konstanten Wert an, welcher
nur von der eingestrahlten Intensitidt abhédngt [50, 61]. Die Raten fiir Erzeugung und
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Rekombination der Ladungstriger gleichen sich aus. Ist die Laserpulsdauer kiirzer als
6 ps muss demzufolge bei der Beschreibung der Laser-Halbleiter-Wechselwirkung die
Anderung der freien Ladungstrigerdichte auch wihrend der Pulsdauer beriicksichtigt
werden. Im Gegensatz dazu kann bei Pulsdauern 7, > 6 ps von einer konstanten La-
dungstragerdichte wihrend der Laserbestrahlung ausgegangen werden.

(iii) Shockley-Read-Hall-Rekombination
Die Shockley-Read-Hall-Rekombination beschreibt die Rekombination von Elektronen
und Locher iiber diskrete Energieniveaus in der Bandliicke E;. Solche Energieniveaus
werden durch Defekte, zum Beispiel in Form von Verunreinigungen oder Gitterfehler,
erzeugt. Die Beschreibung dieses Rekombinationsprozesses stammt von Shockley, Read
[57] und Hall [58].
Die SRH-Rekombinationsrate Usry ist ein MaB fiir die Haufigkeit, mit welcher Elek-
tronen oder Locher mit einem Defektzustand rekombinieren. Sie ist hoher, je hoher die
Defektdichte n, im Halbleitermaterial ist. Usgyg hidngt vor allem von der Lage des De-
fektenergieniveaus E; zur Bandliickenmitte ab. Je geringer der Abstand des Defektener-
gieniveaus zur Bandliickenmitte ist, desto hoher ist die SRH-Rekombinationsrate. Daher
sind in Silizium Verunreinigungen z. B. mit Fe, Cu, Au, O etc. unbedingt zu vermeiden,
da diese Elemente zu Energieniveaus in der Mitte der Bandliicke fiihren.
Betrachtet man lediglich die SRH-Rekombination, errechnet sich die Ladungstriger-
lebensdauer

Te0 (110 + el +An) + Tao (1m0 + 1nt +An)

T = 34
SRH PE—— (3.4)

mit Hilfe der generierten Uberschussladungstriigerdichte An sowie der Lebensdauer der
Elektronen Teg = (Gevinn) ' und Locher Ty = (Ghvnn) ™. G bzw. oy, sind dabei die
Einfangquerschnitte der Elektronen bzw. Locher und vy, die thermische Geschwindig-
keit der Ladungstriger. ne; und ny sind definiert als

(EﬁEc) (75175‘,)
Ne1 = nee\ 7/ und ny; =nye\ 8T

(3.5)
wobei n¢ und n, die effektiven Zustandsdichten in Leitungs- und Valenzband sind. Die
Ladungstrigerlebensdauer ist somit ein Maf fiir die Defektfreiheit und damit Giite des
Halbleiters.

Bei der Erkldrung der laserinduzierten Kristalldefekte in Abschnitt 6.1.3 werden die
Auswirkungen von Verunreinigungen bzw. Kristalldefekten mit Energieniveaus in der
Bandliicke detailliert diskutiert.
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3.1.2 Ladungstrigerdiffusion

Die beiden letzten Summanden in Gleichung (3.1) fithren zu einer Reduktion der loka-
len Ladungstrigerdichte im Interaktionsvolumen, welches im Folgenden als ein Zylin-
dervolumen angenihert wird. Dessen Dimensionen sind durch die von einem Laserpuls
bestrahlte Fliache und die optische Eindringtiefe in das Material gegeben. Wihrend die
Rekombinationsmechanismen die absolute Anzahl der Ladungstriger reduzieren (vgl.
Abschnitt 3.1.1), fiihrt die Diffusion zu einem Ausgleich zwischen Regionen mit hoher
und niederer Ladungstrigerdichte.

Die Rate, mit welcher die Ladungstriger aus dem Interaktionsvolumen heraus diffun-
dieren, ergibt sich mit der Diffusionszeit Tp;g = lg /Damp zu

Roitt = nte/ Wift = Damb V1t (3.6)

Es kann vereinfacht angenommen werden, dass sich die Ladungstrigerdichte nur mit
dem Abstand senkrecht zur Oberfliche z dndert, falls die laterale Ausdehnung der
bestrahlten Flidche viel grofler als die Absorptionsliange [y ist. Mit der Ladungstriger-
dichte n(0) zum Zeitpunkt # = 0 an der Oberfliche ergibt sich die Diffusionsrate

92
Rpigr = Dambafzzfl(())e_”/lo 3.7)

aus der Absorptionsldnge /p und dem ambipolaren Diffusionskoeffizienten zwischen
Damp = 1 cm?/s und Dy, = 100 cm?/s [47,50].

Mit der Absorptionslinge fiir A = 532 nm in Silizium von [y = 1.27 um und dem am-
bipolaren Diffusionskoeffizienten D,np = 100 cm?/s [47] ergeben sich Diffusionszeiten
von Tpiff = lg /Damp = 160 ps. Das bedeutet, dass die Ladungstriiger innerhalb dieser
charakteristischen Zeit aus dem Interaktionsvolumen heraus diffundieren. Die Diffusion
verringert die Ladungstrigerdichte im Interaktionsvolumen und reduziert damit laut
Gleichung (3.6) die Rate, mit welcher Energie aus dem Ladungstrigersystem ans Gitter
iibertragen wird.

Zur exakten Bestimmung der Ladungstragerdichten wéhrend der Laserbestrahlung mit
A =532 nm muss fiir 7, S 160 ps die Ladungstriagerdiffusion beriicksichtigt werden
(siehe auch Bild 3.1). AuBerdem kann bei Ladungstrigerdichten ng, > 10%° cm™3,
wie sie typischerweise bei der Laserbestrahlung erzeugt werden, nicht mehr von einem
konstanten Diffusionskoeffizienten ausgegangen werden. Vielmehr hingt der Diffusi-
onskoeffizient sowohl von der Elektronen- und Lochertemperatur 7. = T}, als auch von
den Mobilitdten p. und uy ab [47]. Wie sich die Ladungstrigerdichte im Interaktions-
volumen wihrend der Laserbestrahlung verdndert, wird in Abschnitt 3.1.3 diskutiert.
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3.1.3 Anderung der freien Ladungstriigerdichte wiihrend der
Laserbestrahlung

Bei der Laserbestrahlung von Silizium stellt sich bereits innerhalb der ersten Nano-
sekunde ein Gleichgewicht aus Erzeugung, Rekombination und Diffusion von freien
Ladungstrigern ein. Dies liegt daran, dass bei hohen Ladungstrigerdichten die Ladungs-
tragerlebensdauer durch die Auger-Rekombination innerhalb weniger Pikosekunden sit-
tigt (vgl. Abschnitt 3.1.1) [50]. AuBerdem liegt die Diffusionszeit der freien Ladungs-
triger ebenfalls im Pikosekundenbereich (vgl. Abschnitt 3.1.2) [47].

In Bild 3.1 ist dargestellt, wie sich die diskutierten Beitrige auf die freie Ladungstriger-
dichte im Interaktionsvolumen (am Beispiel eines Laserpulses mit 7, = 20 ns, einer
Wellenliinge von A = 532 nm und einer Intensitit von Iy = 80 MW/cm?) auswirken. Fiir
die Berechnungen ist eine Standardbasisdotierung von n = 3 x 1013 cm™3 [10] ange-

nommen.
2.5%10% ——rrrrm——rrr
? . erzeugte Ladungs-
g I _'/ trégerdichte n 1
c 20 | . -
o 2.0x10 * mit Auger-Rekomb.
S - c el e e
= s
5 1.5x10% - : IS
° L y |
© X
oy 1.0x102 - mit Auger-Rekomb. i
% ) und Diffusion
CCD r Ni, = NG Nayg™ Npige ]
3 5.0x10"° | -
8 Si-Basisdotierung: 3x10"°cm?® | |
il L1l Lol a1
0.01 0.1 1 10

Zeittinns

Bild 3.1: Entwicklung der freien Ladungstrigerdichte im Interaktionsvolumen wihrend der
Laserbestrahlung mit einem 7, = 20 ns Laserpuls (A = 532 nm) der Intensitit
Iy = 80 MW/cm?. Unter Beriicksichtigung der Auger-Rekombination und Ladungs-
tragerdiffusion nimmt die freie Ladungstragerdichte nach ca. 200 ps einen konstanten
Wert von ng. = ng —naug — npitt = 1.3 X 1020 ¢cm—3 an.

Wiirden keine Verlustmechanismen (Rekombination oder Diffusion) existieren, wiirde
die erzeugte freie Ladungstrigerdichte ng wihrend der Bestrahlungsdauer linear
ansteigen (gepunktete Kurve). Beriicksichtigt man jedoch die Auger-Rekombination
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mit dem Rekombinationskoeffizienten Cauger = Ch +Cp = 3.79 X 10731 cm 65! (vgl.
Abschnitt 3.1.1), reduziert sich die freie Ladungstréigerdichte auf ng = ng — nayg =~
1.6 x 10%° cm—3 (gestrichelte Kurve).

Diejenigen Ladungstréiger, welche nicht rekombinieren, diffundieren mit der Diffusions-
rate Rpjfr aus Gleichung (3.7) unter Annahme eines konstanten Diffusionskoeffizienten
Damp = 100 cm?/s aus dem Interaktionsvolumen heraus. Der Sittigungswert der freien
Ladungstrigerdichte ergibt sich somit zu

Nfe = NG — NAug — NDiff- (3.8)

Aus den Betrachtungen folgt, dass die freie Ladungstrigerdichte ca. 200 ps nach
Beginn des Laserpulses bei einem Wert von ng. = ng — naug — npiff ~ 1.3 X 1020 ¢m—3
(durchgezogene Kurve in Bild 3.1) sittigt. Der Séttigungswert der freien Ladungstriger-
dichte steigt mit zunehmender Bestrahlungsintensitit an. AuBerdem wird der Gleich-
gewichtszustand im Ladungstrigersystem mit Zunahme der Intensitét der einfallenden
Strahlung frither erreicht. Wie in Bild 2.5 dargestellt, wirkt sich bei A = 532 nm eine
Ladungstrigerdichte in der Hohe von ng. ~ 102 ¢cm~3 nur minimal auf den Absorptions-
koeffizienten aus. Die Abweichung im Vergleich zu dem von Green bestimmten Wert
von o ~ 8.8 x 103 cm ™! [26] betriigt weniger als 1.5 %. Die Reflektivitit bleibt, wie in
Bild 2.6 veranschaulicht, praktisch unveridndert bei R ~ 37.4 % [26].

Folglich kann bei der Beschreibung der Laser-Halbleiter-Wechselwirkung mit Laser-
pulsen im Nanosekundenbereich bei A = 532 nm die Auswirkung der Ladungstriger-
erzeugung, -rekombination und -diffusion auf die optischen Eigenschaften (Absorption
und Reflexion) vernachldssigt werden. Hingegen muss bei Pulsdauern 7, < 6 ps die An-
derung der freien Ladungstrigerdichte aufgrund der Auger-Rekombination auch wih-
rend der Pulsdauer beachtet werden. In diesem Fall dndern sich die optischen Eigen-
schaften wiihrend der Laserbestrahlung (vgl. Abschnitt 2.2.2), was bei Uberlegungen zu
den Wechselwirkungsmechanismen beriicksichtigt werden muss.

3.2 Energieiibertrag an das Festkorpergitter

Aufbauend auf den vorigen Abschnitten wird im Folgenden der laserinduzierte
Temperaturanstieg in der Laser-Halbleiter-Wechselwirkungszone beschrieben. Die Ener-
gie aus dem Ladungstrigersystem wird durch Elektron-Phonon-Streuung oder Phonon-
emission an das Festkorpergitter iibertragen [62]. Typische StoBzeiten zwischen Elektro-
nen und Phononen betragen einige hundert Femtosekunden. Zum vollstindigen Uber-
trag der Energie eines angeregten Elektrons ans Gittersystem werden jedoch mehrere
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StoB3- bzw. Phononenemissionsvorgédnge benotigt [63]. Der Energietibertrag an das Fest-
korpergitter - die sogenannte Elektron-Phonon-Relaxation - findet somit auf der Piko-
sekunden-Zeitskala statt [50]. Damit ist die Elektron-Phonon-Relaxationszeit 7., grofer
als die Relaxationszeit im Elektronensystem, welche typischerweise nur wenige Femto-
sekunden betrigt [50,53]. Die Photonenabsorption und die nachfolgenden Prozesse der
Thermalisierung sind mit ihren charakteristischen Zeiten in Bild 3.2 zusammengefasst.

AN

VB
(in)direkte Erzeugung von Reduktion der Bandliicke,
Ladungstragern / Absorption strahlende Rekombination,
durch freie Ladungstrager Auger-Rekombination
1
| T T T —>
1fs 100fs 1ps 500ps 1ns

N w4
— | [

Thermalisierung durch StoRe Warmeleitung und
im Ladungstragersystem, Schmelzen

Bild 3.2: Darstellung der Zeiten, auf denen die Absorption, die Erzeugung freier Ladungstriger,
die Thermalisierung der Ladungstriger, die Rekombination und die Wirmeleitung
bzw. der Beginn der Schmelzphase stattfinden. Die Darstellung ist an [63] angelehnt.

Zur makroskopischen Beschreibung des laserinduzierten Temperaturanstiegs kann auf
die Betrachtung der detaillierten Relaxationsmechanismen verzichtet werden [64, 65].
Baeri et al. argumentieren, dass es ausreicht den Temperaturgradienten zwischen der
Laser-Halbleiter-Wechselwirkungszone und ihrer Umgebung zu betrachten, sofern fol-
gende Voraussetzungen erfiillt sind:

1.) Die laterale Ausdehnung der bestrahlten Fliche ist viel groBer als die thermische
Eindringtiefe /.

2.) Der Laserstrahl weist eine homogene Intensitétsverteilung senkrecht zur Strahl-
achse auf.

3.) Der Anteil der Absorption durch freie Ladungstriiger ist vernachlédssigbar klein
gegeniiber der Absorption durch Bandiibergéinge.

4.) Die Laserpulsdauer ist grofler als die Lebensdauer der Ladungstriger.
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Dass diese Voraussetzungen bei den Experimenten, welche im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrt worden sind, erfiillt sind, wird im Folgenden dargestellt. Der Radius @y
der Strahltaille des Bearbeitungslasers PyroFlex™ betrigt laut den Charakterisierungen
mittels MSM in Abschnitt 1.3.1 etwa 50 um. Die laterale Ausdehnung der bestrahl-
ten Siliziumoberfldche ist damit bei einem 7, = 20 ns langen Laserpuls um circa zwei
GroBenordnungen grofer als die thermische Eindringtiefe Iy, = 2 /k - 7, ~ 2.7 pum (mit
der Temperaturleitfihigkeit k). Somit ist Voraussetzung 1.) erfiillt. Voraussetzung 2.) ist
bei entsprechender Justage und fiir Betrachtungen im Zentrum der Strahlachse eben-
falls erfiillt. In Abschnitt 3.1.3 wurde gezeigt, dass bei einem Laserpuls von 7, = 20 ns
(A =532 nm und Iy = 80 MW/cm?) die Anderung des Absorptionskoeffizienten auf-
grund des Einflusses der freien Ladungstriger lediglich 1.5 % betrigt. Somit ist auch
Voraussetzung 3.) erfiillt. Fiir Pulsdauern im Nanosekundenbereich ist auerdem Vor-
aussetzung 4.) erfiillt.

Liegt die Pulsdauer im niedrigen Pikosekundenbereich und damit in derselben Grofien-
ordnung wie die Auger-Rekombination, so ist Bedingung 4.) nicht erfiillt (vgl. Diskus-
sion in Abschnitt 3.1.3). Daher muss bei der Beschreibung der Laser-Material-Wech-
selwirkung fiir Pikosekunden-Laserpulse die Dynamik der freien Ladungstréiger beriick-
sichtigt werden [66].

Zur Beschreibung der Wechselwirkung von Nanosekunden-Pulsen mit dem Halbleiter
kann jedoch auf die detaillierte Analyse der einzelnen Relaxationsmechanismen verzich-
tet werden. Es geniigt also, wenn der Temperaturgradient zwischen der Laser-Material-
Wechselwirkungszone und ihrer Umgebung betrachtet wird.

Der sich bei der Laserbearbeitung mit Nanosekunden-Pulsen ausbildende Temperatur-
gradient hat einen Wirmefluss j aus dem betrachteten Volumen - im eindimensionalen
Fall senkrecht zur Oberfliche - zur Folge. Zur mathematischen Beschreibung wird die
Fourier Gleichung der Wérmeleitung

J=—Aa(®)VT (3.9)

verwendet [62]. Ay, ist die Wirmeleitfihigkeit. Die Bedingung, dass eine Temperatur-
dnderung des Interaktionsvolumens lediglich durch den Zu- oder Abfluss von Wirme
stattfindet, wird durch die Kontinuitétsgleichung

- 0T
Vj= fcpp(r)y (3.10)

mit der spezifischen Wirmekapazitit c, bei konstantem Druck und der Dichte p(¥) aus-
gedriickt [62].
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Daraus ergibt sich schlieBlich die Wirmeleitungsgleichung

aT 1 S
VkVT_W:_cpp(?) -q(#,t) (3.11)

mit der Temperaturleitfihigkeit k = A /(cpp (7)) und einem Quellterm g(7,7). Dieser
stellt wihrend der Bestrahlungsdauer (1 < 17) eine Wirmequelle bzw. wihrend des
Abkiihlvorgangs (¢ > 1) eine Wirmesenke dar [25,67]. Der Quellterm

q(7,1) = Oei - 1(7,1) = Qg (1 —R(T)) - Io(t) - e~ %7 (3.12)

lasst sich mit Hilfe des Beer-Lambert’schen Gesetztes geméf Gleichung (2.7) ausdriicken.
R(T) ist hierbei die temperaturabhingige Reflektivitit.

Fiir die nachfolgenden Betrachtungen ist die Reduktion von Gleichung (3.11) auf eine
Dimension gerechtfertigt, da die bestrahlte Fliache (Strahltaillenradius > 30 pum) viel
groBer ist als die thermische Eindringtiefe (/y, betrdgt wenige pm).

Fiir die Temperaturdnderung im Zentrum gilt dann die 1D-Wérmeleitungsgleichung mit

Quellterm g(z,1):
d [, dT aT 1
g (kiaz) ——= “op -q(z,1). (3.13)

Die Losung der 1D-Wirmeleitungsgleichung fiir den Fall einer ruhenden Oberfldchen-
wirmequelle, welche einen halbunendlichen Korper wihrend der Pulsdauer 7, mit rdum-
lich und zeitlich konstanter Intensitét (Rechteckpuls) bestrahlt, ist [67] entnommen.
Der Temperaturverlauf im Zentrum der bestrahlten Fliche

1—-R(T))-1
T(z,t)=To+ (()MM I - ierfc (%) — I, - lerfc (lé) -O(r—1p)
h th th

Aufheizphase Abkiihlphase

(3.14)
setzt sich aus der Ausgangstemperatur 7 und einem Ausdruck fiir die Autheizphase so-
wie einem Ausdruck fiir die Abkiihlphase zusammen. ©( — 7,) ist dabei die Heaviside-
Sprungfunktion. Der Ausdruck fiir die thermische Eindringtiefe Iy, = 2v/k-f wird zur
Beschreibung der Abkiihlphase (t > 7;,) abgeéndert zu [ = %/IT—T,Q .
ierfe(+) ist das Integral der komplementiren Fehlerfunktion ierfc(x) = [Xerfc(s)ds =
Jze ™ —x[1 —erfe(x)].
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Fiir den Fall der Bestrahlung mit konstanter Intensitéit Ip folgt mit der Temperatur-
erhéhung AT (¢) und ierfc(0) = 1/4/7 aus Gleichung (3.14) der Ausdruck fiir die Ober-
flachentemperatur

Toutlt) = Tz = 0,1) = Ty + AT () = Ty + 2. LRI Do &h ) o \/ <vi. (3.15)

Dabei ist allerdings zu beachten, dass sowohl die Wirmeleitfahigkeit Ay, als auch die
spezifische Wirmekapazitit ¢, - und damit die Temperaturleitfahigkeit k = Aw /(cpp (7)) -
temperaturabhingig sind.

-1

Die Kurvenverldufe sind
in Bild 3.3 dargestellt und
zeigen die im Bereich bis
ca. 750 K sehr starke
Abhingigkeit der Grofien
At und ¢p bzw. k von der
Temperatur. Dies fiihrt
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durch den Verlauf von
\/7 )/Am(T) dominiert
wird und nlcht das nach
Gleichung (3.15) typisch
erwartbare +/f-Verhalten
Bild 3.3: Temperaturabhingigkeit der spezifischen Wirmekapa- zeigt. So erklart sich der
zitit und Wirmeleitfihigkeit. Der aus GOLDSMITH, A.: Hand- vermeintlich lineare An-
book of Thermophysical Properties of Solid Materials. Macmil-  stjeg von Ty in Bild 3.4,

lan, 1961 stammende und in [65] abgebildete Zusammenhang
wurde digitalisiert und in SI-Einheiten konvertiert.
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welches die laserindu-
zierten Aufheiz- und Ab-
kiihlphasen fiir Laserpulse mit A = 532 nm und verschieden langen Pulsdauern zeigt.
Zur Beriicksichtigung dieser Temperaturabhédngigkeiten bei der numerischen Berech-
nung von Tgy(z) wird die Bestrahlungsdauer 7 in n Segmente #; bis £, = ¢ unterteilt.
Damit folgt aus Gleichung (3.15) ein interativer Ansatz fiir die Berechnung von

Iabs(tn—l) . k(T/) .t
An(T7) T "

wobei T' = Tyyi(th-1) gilt. Lips(ta-1) = (1= R(T’)) - Ip entspricht hierbei der bis zum
Zeitabschnitt n — 1 absorbierten Intensitét.

Tout(tn) = To+ AT (1) = T + 2 (3.16)
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Bild 3.4: Berechneter Verlauf der Temperatur im Zentrum einer laserbestrahten Silizi-
umoberfliche. Dem Temperaturverlauf liegt die Losung der 1D-Wérmeleitungs-
gleichung (3.14) bzw. (3.16) zugrunde. Als Wirmequellen wurden Laserpul-
se mit verschieden langer Pulsdauer angenommen. Die Intensititen dieser La-
serpulse wurden so gewihlt, dass am Ende der jeweiligen Autheizphasen
gerade die Schmelztemperatur 7, = 1683 K erreicht wird.

3.3 Laserinduzierte Temperaturerhohung

Im vorigen Abschnitt wurden die Grundlagen fiir die analytische Beschreibung der
Temperaturerhohung AT in der Laser-Material-Wechselwirkungszone beschrieben. Im
diesem Abschnitt werden Untersuchungen vorgestellt, mit deren Hilfe dieser laserindu-
zierte Temperaturanstieg experimentell erfasst werden kann. Hierbei wird die Tatsache
genutzt, dass die Reflektivitit der Siliziumoberfliche, wie in Abschnitt 2.1.1 diskutiert,
mit der Temperatur ansteigt. Dieses Verhalten ermoglicht die Realisierung einer zeitauf-
gelosten Temperaturmessung fiir Laserfluenzen F unterhalb der Schmelzschwelle Fy,
(vgl. Abschnitt 3.3.3). Als Schmelzschwelle Fy, wird im Sinne der vorliegenden Arbeit
diejenige Schwellfluenz bezeichnet, bei welcher die Phasenumwandlung von fest nach
fliissig gerade einsetzt.

Die Reflektivitit der bestrahlten Fliche setzt sich wihrend des Phasenwechsels aus ei-
nem Beitrag des noch festen und des bereits fliissigen Siliziums zusammen. Fiir Laser-
fluenzen groBer als Fy, nimmt der Beitrag des fliissigen Anteils so lange kontinuierlich
zu, bis das gesamte Interaktionsvolumen verfliissigt ist und der Reflexionswert von fliis-
sigem Silizium R ~ 70% (vgl. Abschnitt 2.1.2) erreicht ist [37,38,41].
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Mit Hilfe dieser Materialeigenschaft kann die Schmelzschwelle und die Zeitspanne,
wihrend welcher das Silizium aufgrund der Laserbestrahlung im fliissigen Zustand vor-
liegt - im Folgenden Schmelzdauer t,, genannt - experimentell bestimmt werden (vgl.
Abschnitt 4.3.2). Im ndchsten Abschnitt wird der Versuchsaufbau, welcher eine Wei-
terentwicklung der aus der Literatur bekannten Anordnungen [39, 41, 68, 69] darstellt,
beschrieben.

3.3.1 Versuchsaufbau zur zeitaufgelosten Reflexionsmessung

Der experimentelle Aufbau zur Realisierung der zeitaufgelosten Reflexionsmessung ist
in Bild 3.5 skizziert und als Ausschnitt in Bild 3.6 gezeigt. Der Laserstrahl des Bearbei-
tungslasers PyroFlex™ 25-GR wird iiber Umlenkspiegel auf den Probenhalter mit der
eingespannten Siliziumprobe @ gefiihrt und induziert die Reflektivititsinderung. Die
Brennweite der verwendeten Fokussierlinse() betréigt f = 150 mm. Der Auftreffwinkel
des fokussierten Laserstrahls ist um o ~ 30° zur Normalen der Siliziumoberfliche ge-
neigt. Der reflektierte Anteil der Laserstrahlung wird auf eine Strahlfalle(® geleitet.

Als  Beobachtungslaser
wird ein cw-HeNe-Laser
50/ 50 @O (A = 632.8 nm) mit
Strahlteiler P = 4 mW Ausgangs-
leistung verwendet. Der

Oszillo-
shop

Beobachtungslaserstrahl
wird iiber einen 50 / 50
Mikroskop- Strahlteilerspiegel @
objektiv ebenfalls auf die zu unter-
@ suchende Stelle auf der
Siliziumprobe gelenkt.

Ein long-distance-Mikro-

Fokussier- i Lt s o
linse f=150mm FS)rllcl)f)llélm skopobjektiv mit zwanzig

facher VergroBerung Q)

wird als Fokussieroptik

Bild 3.5: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus. Die verwendet. Die Wahl und
Funktinen der Kernelemente (D: cw-HeNe-Beobachtungslaser, Anordnung der optischen
@: 50/50 Strahlteiler, 3): 20-fach Mikroskopobjektiv, @: Silizi-
umprobe, 3: Fokussierlinse mit f=150 mm, ®: Strahlfalle, D:
Avalanche-Photodiode und®): Photodiode sind im Text beschrie- dass der Taillendurchmes-
ben. ser des Beobachtungs-

Elemente gewihrleistet,

laserstrahls viel Kkleiner
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ist als der Taillendurch-
messer des Bearbeitungs-
laserstrahls, d. h. 209 HeNe
< 25 pum.

Die Herausforderung im
experimentellen Aufbau
liegt in der symmetri-
schen Uberlagerung bei-
der  Strahltaillen mit
0, HeNe K o,Pyro auf der
Siliziumoberfldche.

50 % der reflektierten
Strahlung des Beobach-
tungslasers wird durch

den 50 / 50 Strahltei- Bild 3.6: Photo des Messaufbaus zur Bestimmung der zeitaufge-
lerspiegel (@) transmit- l0sten Reflektivititsinderung. Die HeNe-Laserstahlung ist zum
besseren Verstindnis mit einer Bildbearbeitungssoftware rot
- . eingezeichnet. Die einzelnen Komponenten des Reflexionsauf-
um-Avalanche-Diode mit  paus (D, @, @), @, G und ® werden im Text erklirt.

50 MHz Bandbreite ()

detektiert. Die aktive Detektionsfliche der Diode betriigt 0.79 mm? und weist bei der
Beleuchtungswellenlinge von A = 632.8 nm eine Empfindlichkeit von ca. 20 A/W
auf [70]. Zum Schutz der Avalanche-Diode ist die Detektionsfliche mit einem Band-
passfilter fiir die Wellenlédnge 632.8 nm versehen.

tiert und von einer Silizi-

Um eine homogene Ausleuchtung der Detektionsfliache zu erreichen, ist zwischen Band-
passfilter und Detektionsflache eine Streuscheibe mit feiner Kérnung eingebracht. Das
von der Avalanche-Diode registrierte Signal wird mit einem schnellen Oszilloskop mit
20 GS/s aufgezeichnet. Das Signal zur Auslosung der Messung stammt von einer zwei-
ten Photodiode (8), welche im Strahlengang des Bearbeitungslasers angebracht ist. Der
Abstand dieser Photodiode zur Avalanche-Diode (7) betriéigt ca. 2 m. Diese unter-
schiedlich langen Lichtlaufwege fiihren zu einer Signalverzégerung von Ar ~ 6.4 ns.
Diese Signalverzogerung wurde in allen folgenden Darstellungen berticksichtigt und die
Zeitnullpunkte entsprechend gegeneinander verschoben.
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3.3.2 Kalibrierung des Spannungssignals auf die Reflektivitiit

Mit dem in Abschnitt 3.3.1 beschriebenen Aufbau kann der Reflexionsgrad einer Ober-
flache in Abhingigkeit der Laserpulsintensitit Ipyy,, der Pulsdauer 7, und des zeitlichen
Verlaufs der Intensitét - im Folgenden Pulsform genannt - zeitaufgelost aufgezeichnet
werden. Um eine Aussage iiber die Reflektivitit (dieser Abschnitt) oder die Probentem-
peratur (Abschnitt 3.3.3) treffen zu konnen, miissen zuerst die erhaltenen Spannungs-
signale Ugpg;; kalibriert werden. Hierfiir wird genutzt, dass das von der Avalanche-Diode
ausgegebene Spannungssignal Ups,; linear mit der auf die Diode einfallenden Intensitét
L.q ansteigt [70]. Die Intensitit der von der Siliziumoberfliche reflektierten cw-HeNe-
Strahlung /. nimmt monoton mit der temperaturabhingigen Reflektivitit der Silizium-
oberfliche Rg;(7'(r)) zu, so dass

Uosi(t) = W - Iei(t) + & = W Rsi(T (1)) - Igene + €, (3.17)

wobei Y ein MaB fiir die Ansprechempfindlichkeit der Photodiode ist und iiber { der
Offset beriicksichtigt wird. Die Reflektivitit nimmt mit der Temperatur der Silizium-
oberfliche - wie in Abschnitt 2.1.1 diskutiert - zu. Ubersteigt die Oberflichentemperatur
Tyure die Schmelztemperatur Tpy,, betriigt die Reflektivitét des fliissigen Siliziums ca. 70 %
(vgl. Abschnitt 2.1.2).

Bild 3.7 zeigt beispielhaft ein aufgezeichnetes Reflexionssignal. Das kleine, eingefiigte
Diagramm zeigt den normierten Intensitédtsverlauf des verwendeten Laserpulses.

Bevor der Bearbeitungslaserpuls auf die Probe trifft (r < 0), registriert das Oszillo-
skop ein konstantes Spannungssignal von Ups,io ~ 348 = 5 mV(@). Dieses Spannungs-
niveau entspricht der Reflektivitit von Silizium bei Raumtemperatur und der Wellen-
lange Apene = 632.8 nm. Laut Green liegt dieser Reflektivititswert bei Rgi gt = 34.8 %
[26]. Schmilzt der Laserpuls die Siliziumoberfldche auf, so steigt das Diodenspannungs-
signal streng monoton an (Bereiche B und(@©) und behilt den Plateauwert® zwischen
ca. 150 ns und ca. 300 ns bei. Das Plateau weist einen Wert von Ugg; 1 ~ 820 £ 2.5 mV
auf und entspricht der Reflektivitit von fliissigem Silizium [27,37,42]. Diese betrigt fiir
die HeNe-Wellenldnge Rs;iq = 71.2 % [42] (vgl. Abschnitt 2.1.2).

Mit Hilfe dieser beiden Literaturwerte (Rs; rt und Rs; jiq) kann das gemessene Dioden-
spannungssignal Upg,; auf die Reflektivitit der Siliziumoberfliche Rs; kalibriert werden:

Uogio = 348+5mV 2 Rsigr = 348% bei T=293K,

(3.18)
Uosin = 820425mV 2 Rgjq = 71.2%  bei T > 1683 K.
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Bild 3.7: Zeitaufgeloster Reflexionsgrad eines 7, = 300 ns Laserpulses mit einer Fluenz groBer
der Schmelzfluenz zur Kalibrierung der Spannungssignale auf die Reflektivitit. In
das Diagramm ist der normierte Intensitétsverlauf des zugehorigen Laserpulses oben
rechts eingefiigt. Die Reflektivitit steigt von Rs; gt = 34.8 % bei Raumtemperatur [26]
auf Rg;lig = 71.2 % im fliissigen Zustand [42] an. Die Bedeutung der Zeitabschnitte
@ -® ist im Text erldutert.

Zwischen den beiden Extrema Upgio und Ups1 skaliert das Spannungssignal Uogy;
linear mit der einfallenden Intensitit [70] und damit linear mit der Reflektivitit der Sili-
ziumoberflache Rs;. Somit kann die Reflektivitit der Siliziumoberfliche

_ UOszi([) - §

Rsi(1) = Rsi(T (1)) V- Tnene

(3.19)
mit den Parametern ¥ und { zu jedem Zeitpunkt ¢ wihrend der Laserbestrahlung aus
dem Spannungssignal Upg,;(¢) berechnet werden. Die Werte fiir y (hier: 1354.3 mV/W)
und ¢ (hier: -123.5 mV) ergeben sich aus Punktproben bei Upgzi 0 und Uosyi,1 -
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3.3.3 Bestimmung der Reflektivitit von festem Silizium bei 7,

Die Bestimmung der Reflektivitit von festem Silizium am Schmelzpunkt 77, und die da-
fir notwendige Kalibrierung des gemessenen Spannungssignals Ups,; auf die Silizium-
oberflichentemperatur T+ wird ebenfalls anhand des in Bild 3.7 zeitaufgelost darge-
stellten Reflexionsgrads erklirt. Die Uberlagerung der Strahltaillen des Beobachtungs-
und Bearbeitungslasers auf der Probenoberfliche und deren Relation zum Silizium-
Schmelzebad sind in Bild 3.8 fiir die einzelnen Zeitabschnitte @) - (B skizziert.

Fokussierter Projektion Flussiges
Beobachtungs- ( Bearbeitungs- 4 [ Silizium
laserstrahl laserstrahl Yo
T . — -
LT
@ Silizium / t<0 0<t<42ns © 42.3ns <t < 150ns

Wiedererstarrtes
Silizium

Flussiges
Silizium
X

i

@ 150ns < t < 300ns @ 325ns <t <430ns ® t > 430ns

Bild 3.8: Skizze der relativen Lage beider Laserstrahlen zueinander und zeitliche Entwicklung
der GroBe des Silizium-Schmelzebads. Die Bilder @) - @ illustrieren die sechs,
in Bild 3.7 eingezeichneten Abschnitte im zeitlichen Verlauf des aufgezeichneten
Diodenspannungssignals.

Bevor der Laserpuls auftrifft (t < 0) @), befindet sich die Probe bei Raumtemperatur
To = 293 K. Wihrend der ersten 42.3 ns der Laserbestrahlung steigt Rs;(z) laut Bild 3.7
linear von 34.8 % auf ca. 40 % an (hervorgehoben durch die gepunktete, waagrechte
Linie ®)).

Der Aggregatzustand wechselt zuerst im Zentrum des Laser-Material-Interaktions-
gebiets von fest nach fliissig. Das Schmelzebad vergroBert sich radial nach auBen ©.
AuBerdem nimmt die Tiefe des Schmelzebads - im Folgenden Schmelztiefe dp, genannt -
von Werten unterhalb der effektiven Eindringtiefe /. auf dp, > Lo stetig zu. Solange der
Durchmesser des Schmelzebades kleiner als der Taillendurchmesser des Beobachtungs-
laserstrahls ist und die Schmelztiefe dy, unterhalb der Eindringtiefe liegt (dy, < lefr), setzt
sich das Reflexionssignal aus einem Beitrag des noch festen und des bereits fliissigen
Volumens zusammen. Ubersteigen der Durchmesser des Schmelzebads schlieBlich den
Taillendurchmesser des Beobachtungslaserstrahls und die Schmelztiefe die Eindringtiefe,
dann wird das maximale Reflexionssignal ©) der fliissigen Phase des Siliziums detektiert.
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Mit dem Ende des Laserpulses nimmt die detektierte Diodenspannung ab ¢t ~ 325 ns
innerhalb von ca. 100 ns wieder ab (). Die Reflektivitit der Siliziumoberfliche geht
auf Rsi =~ 40 % zuriick. Der anschlieBende Riickgang der Reflektivitit auf den Aus-
gangswert () erfolgt durch Abkiihlung der Siliziumoberfliche auf Raumtemperatur auf
einer langeren Zeitskala. Die beiden Knicke im Reflexionssignal in Bild 3.7 nach 42.3 ns
und 430.7 ns markieren folglich den Beginn bzw. das Ende der schmelzfliissigen Phase.
Bild 3.9 zeigt die vergro-

Berte Darstellung der ers- Ll L VALY 42%
ten 100 ns des zeitaufge- > Beginn d 1
e E 4251 Schmelzph ! ] =
losten Reflexionssignals £ TC_Tazngase 140% <
aus Bild 3.7. Die gestri-  _3 m . 17 7
s 400 1
chelten Geraden nihern o ! ] ®
. . g [ J38% 2
das Spannungssignal in g Beginn | ] é
den Bereichen @& - © S35 Laserpuls 1. %
[2] -
an. Der Knick im Refle- S 136%
onssi - 3 350
xionssignal zwischen @ g @ ; ]
und ® korrespondiert I / 134%
1 1 L1 L 1 L 1 E
mit dem Zeitpunkt, zu 325 100 -50 0 50 100
dem der Laserpuls auf die Zeittin ns

Siliziumoberfliche trifft.

Der Knick zwischen B Bild 3.9: Darstellung der ersten 100 ns des Reflexionssignals aus
und © markiert denje- Bild 3.7. Das Einsetzen dernSchmelzphase beim Erreichen von
T = 1683 K ist durch die Anderung der Steigung des Dioden-

nigen Zeitpunkt, zu dem spannungssignals zwischen B) und@© charakterisiert.

die Siliziumoberflachen-

temperatur im Zentrum des Interaktionsgebiets die Schmelztemperatur (7, = 1683 K)
erreicht und der Phasenwechsel einsetzt.

Die in Abschnitt 3.3.2 beschriebene Kalibrierung des Diodenspannungssignals auf die
Reflektivitit wurde fiir verschiedene Pulsdauern und Pulsenergien durchgefiihrt. An-
schlieBend wurden jeweils die Schnittpunkte zwischen den Bereichen ® und © be-
stimmt. Diese Schnittpunkte entsprechen dem Reflexionswert von festem Silizium bei
Schmelztemperatur. Diese Reflexionswerte, wie sie sich aus mehreren Versuchsreihen
ergeben, sind in Bild 3.10 dargestellt. Die damit experimentell ermittelte Reflektivi-
tit von monokristallinem Silizium bei A = 632.8 nm am Schmelzpunkt T;, betrigt
Rsi(Tn) = 39.8 % =+ 0.6 %. Dieser Wert hiingt weder von der Laserpulsenergie noch
von der Pulsdauer ab.
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Bild 3.10: Reflektivitit von festem Silizium am Schmelzpunkt 7;,, = 1683 K fiir verschiedene
Pulsdauern als Funktion der Pulsenergie bei A = 632.8 nm. Der Mittelwert der
Datenpunkte liegt bei Rs;(Tm) = 39.8 % =+ 0.6 %. Der Wert fiir Rgi gt = 34.8 % [26]
ist bei Ep = 0 uJ eingezeichnet.

3.3.4 Zeitaufgeloste Messung des laserinduzierten Temperaturanstiegs

Wie Bild 3.9 zeigt, nimmt die Reflektivitiat wihrend der Aufheizphase ® (T < T,) linear
mit der Bestrahlungsdauer ¢ zu. Die Bestrahlungsdauer ¢ wird im Folgenden erneut in
die Zeitabschnitte 7, bis t,, f, < 7p unterteilt. Der Kurvenverlauf im Bereich B) lésst sich
folglich durch die allgemeine Form einer Geradengleichung, hier

Rsi(th) =0 -t + X, (3.20)

annédhern. Die Parameter ¥ und x ergeben sich aus den Regressionsanalysen der expe-
rimentell erfassten, zeitaufgelosten Reflexionssignale (vgl. rechte Ordinate in Bild 3.9).
Wird der Ausdruck fiir die Oberflichentemperatur Tyy¢(fn) = To + AT (t,) (Losung der
1D-Wirmeleitungsgleichung gemifl Gleichung (3.16)) nach #, aufgeldst und in Gleich-
ung (3.20) eingesetzt, ergibt sich, dass

AV
An(T')"- 7 5 (Tourt(tn) = T0)* + X (3:21)

Rsi(Tunt(tn) =0+ gmn

AT (1)
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fur Temperaturen unterhalb 7;, mit AT(tn)2 skaliert, wobei T’ dabei fiir die Oberfli-
chentemperatur zum Zeitpunkt 7, ; steht. Der vermeintlich lineare Anstieg der Reflek-
tivitdt mit der Oberflachentemperatur in Bild 3.11 ldsst sich dadurch erkldren, dass der
Verlauf von Rg;(T) fiir Ty < T < Ty durch den temperaturabhingigen Quotienten aus
An(T)?/k(T) dominiert wird (vergleiche hierzu die Diskussion in Abschnitt 3.2 und
den Kurvenverlauf in Bild 3.3).

In Bild 3.11 ist der tem-

peraturabhingige Verlauf a2 F T T T 71450
der Reflektivitidt von mo- [ E
nokristallinem  Silizium o[ 1425 ¢
. > ] _
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sich als Mittelung tiber .2 | | 1375 §
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Oberflachentemperatur T_ . in K

Bild 3.11: Temperaturabhingige Reflektivitit von monokristalli-
dardabweichung  betrug nem Silizium fiir A = 632.8 nm im Bereich Ty < T < Ty als gestri-
im betrachteten Tempe- chelte Kurve. Auf der rechten Ordinatenachse ist das Diodenspan-
nungssignal (Intervall B aus Bild 3.9) aufgetragen.

Die Datenpunkte (Hl) bzw. (e) illustrieren Ergebnisse von Ellipso-
Zusitzlich  zur Rsi(T)- metriemessungen, welche in Jellison und Modine [31] bzw. Vuye

Kurve ist das Diodenspan- et al. [71] verdffentlicht sind.

nungssignal Uog;(f) am

Beispiel des Intervalls @), also 0 ns < ¢ < 42 ns, aus Bild 3.7 bzw. Bild 3.9 mit Bezug
zur rechten Ordinatenache eingezeichnet. Bei den einzelnen Datenpunkten in Bild 3.11
handelt es sich um Ergebnisse von Ellipsometriemessungen, welche in Jellison und Mo-
dine [31] bzw. Vuye et al. [71] verdffentlicht sind.

Obwohl der Zusammenhang zwischen der Reflektivitit und der Oberflichentemperatur
nicht direkt gemessen, sondern lediglich aus den aufgezeichneten Spannungssignalen
abgeleitet wurde, stimmt der so ermittelete Verlauf der Rg;(7Tyt)-Kurve sehr gut mit den
experimentellen Werten tiberein. Der Kurvenverlauf kann im Bereich 7y < T < Ty, durch

raturintervall < 0.6 %.

Rsi(T) = 6.409 x 1077 - T2 4+2.502 x 107> - T 4 0.339 (3.22)

mit einem Bestimmtheitsmaf von R? = 0.9988 angenihert werden.
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Aus den hier vorgestellten Untersuchungen und Interpretationen wird die aus der Lite-
ratur bekannte, experimentelle Beschreibung des Rg;(7T')-Verlaufs um den Temperatur-
bereich zwischen 1000 K und 7;, = 1683 K erweitert.

Aus der nach AT (t,) aufgeldsten Gleichung (3.21) ergibt sich zusammen mit Gleichung
(3.17) der direkte Zusammenhang zwischen der laserinduzierten Temperaturerh6hung

_ N _ _ 2'Iabs(tn—l) . k(Tﬁurf(tn—l)) . UOszi(tn) _C _
AT (tn) = Tsurt(ta) — To = T et ) p— i~ x (3.23)

an der Siliziumoberfliche wihrend der Laserbestrahlung fiir 7 < T, und dem gemesse-
nen Diodenspannungssignal Upgy;(ty ).

Mit Hilfe des Messaufbaus (vgl. Abschnitt 3.3.1) wurde die Reflektivititsinderung
der Siliziumoberfliche wihrend der Bestrahlung mit verschieden langen Laserpulsen
(7, =50 ns, 100 ns, 200 ns, 300 ns und 500 ns) zeitaufgeldst erfasst. Die Laserintensitét
wurde so gewihlt, dass eine minimal hohere Intensitidt zum Aufschmelzen der Silizium-
oberfliche gefiihrt hitte. Zur Umrechnung des aufgezeichneten Diodenspannungssignals
Uoszi(tn) in die Temperatur wurde Gleichung (3.23) mit den temperaturabhéngigen Wer-
ten fiir A;, und ¢ p bzw. k aus Bild 3.3 verwendet. Der Temperaturverlauf im Zentrum der
laserbestrahlten Siliziumoberfléche ist in Bild 3.12 dargestellt.

T T T T
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N
o
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0 500 1000
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Bild 3.12: Aus den experimentell erfassten Diodenspannungssignalen abgeleiteter, zeitaufge-
l6ster Verlauf der Oberflichentemperatur im Zentrum des Laser-Silizium-Interakti-
onsgebiets im Temperaturbereich bis Ty, = 1683 K bei Bestrahlung mit Laserpulsen
verschiedener Dauer. Die Diodenspannungssignale wurden mittels Gleichung (3.23)
in eine Temperatur umgerechnet.
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Nach dem Ende des Laserpulses kiihlt das Silizium auf einer lingeren Zeitskala (einige
us) wieder ab (vgl. auch Signalabschnitt ) in Bild 3.7). Fiir das oben eingezeichnete
Beispiel eines 7, = 100 ns Laserpulses betrigt die Oberflichentemperatur 1 us nach Be-
strahlungsende noch immer ca. 400 K. Durch eine wiederholte Bestrahlung derselben
Stelle, z. B. bei hohem Pulsiiberlapp, kommt es somit zur Wéarmeakkumulation im Sub-
strat, welche ebenfalls vom Autor experimentell nachgewiesen wurde [72].

Die maximalen Abkiihlraten dT'/dr an der Siliziumoberfliche lassen sich aus Bild 3.12
bestimmen und sind in Bild 3.13 in Abhéngigkeit der Pulsdauer aufgetragen. Der mathe-
matische Zusammenhang zwischen der Pulsdauer und der maximalen Abkiihlrate an der
Siliziumoberflache ergibt sich aus der Differentiation der Losung der eindimensionalen
Wirmeleitungsgleichung (3.15) nach der Zeit

. 1
—, VI
und ist als gestrichelte Kurve in Bild 3.13 eingezeichnet.

Die maximalen Abkiihlraten liegen im Bereich von 10!! K/s. Sie treten unmittelbar nach
dem Ende des Laserpulses auf und nehmen mit zunehmender Pulsdauer 1, ab.
Im Vorgriff auf Kapitel 4 sei an dieser Stelle der dhnliche funktionale Zusammenhang

Tsurf(t)
dt

(3.24)

=1

zwischen dem raumlichen Temperaturgradienten an der Phasengrenze flissig - fest wih-
rend des Wiedererstarrens von lasergeschmolzenem Silizium und der Laserpulsdauer
erwihnt. Auch dieser Zusammenhang lésst sich durch den Funktionsverlauf o< 1/, /7,

1
6.0x10" -

1
4.0x10" | N . /‘x N ]
N\

2.0x10"

Maximale Abkuhlrate dT/dt in K/s

0 100 200 300 400 500
Pulsdauer T, in ns

Bild 3.13: Maximale Abkiihlraten d7 /dt an der Oberfliche in Abhéngigkeit der Pulsdauer.
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anndhern. Aus Gleichung (4.12) fiir die momentane Geschwindigkeit der Erstarrungs-
front folgt unter Verwendung der Gleichungen (4.10) und (4.11) die Proportionalitit
Vreer(t) o< 1/4/7,. Mit Hilfe von Gleichung (4.2) ergibt sich

aT 1

—-— o —. (3.25)

9z]t VB
Die Laserpulsdauer bestimmt folglich sowohl die Abkiihlrate der durch Laserstrahlung
erwidrmten Siliziumoberflidche als auch die rdumliche Temperaturverteilung im laser-
geschmolzenen Silizium wihrend des Wiedererstarrens.

3.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der laserinduzierte Temperaturanstieg theoretisch beschrieben,
experimentell untersucht sowie sein Einfluss auf die Laser-Halbleiter-Wechselwirkung
dargestellt.

Die durch die absorbierte Laserstrahlung im Halbleiter generierten freien Ladungstrager
relaxieren in ihren jeweiligen Ladungstriagersystemen und rekombinieren. Die Ladungs-
tragerlebensdauer wird durch die Rekombinationsmechanismen (i) strahlende Rekombi-
nation, (ii) Auger-Rekombination und (iii) Shockley-Read-Hall (SRH)-Rekombination
begrenzt. Die Ladungstrigerlebensdauer wird in Abschnitt 6.1.6 als MaB zur Charakte-
risierung der laserinduzierten Schiadigung bei der Siliziumbearbeitung verwendet.
Wiihrend der Dauer der Laserbestrahlung wirkt vor allem die Auger-Rekombination der
Erzeugung der freien Ladungstriger entgegen. Ein Gleichgewicht aus Ladungstriger-
erzeugung und -rekombination stellt sich innerhalb weniger hundert Pikosekunden ein
(vgl. Bild 3.1). Daher kann von einer konstanten Ladungstrigerdichte ausgegangen wer-
den, sofern Laserpulsdauern im Nanosekundenbereich oder ldnger verwendet werden. In
diesem Fall @ndern sich die effektiven optischen Eigenschaften des Siliziums wihrend
der Laserpulsdauer nicht und verhalten sich wie in den Bildern 2.5 und 2.6 dargestellt.
Somit kann der Warmetransport im Festkorper im Falle der Laserbearbeitung mit Puls-
dauern im Nanosekundenbereich (oder ldnger) vereinfacht durch die 1D-Wérmeleitungs-
gleichung (3.11) beschrieben werden. Die Losung der Wirmeleitungsgleichung impli-
ziert, dass die Oberflichentemperatur 7Ty, wihrend der Bestrahlung mit konstanter In-
tensitdt mit der Wurzel aus der Bestrahlungsdauer ansteigt. Dieser Anstieg wird jedoch
durch den Quotienten aus den temperaturabhingigen GroBen +/k(T) und Ay, (7') domi-
niert, so dass Ty, eher linear mit der Bestrahlungsdauer ¢ ansteigt.
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Der im Rahmen der Untersuchungen zu dieser Arbeit realisierte Reflexionsaufbau
ermdoglicht die zeitaufgeloste Bestimmung der Reflektivititsinderung wihrend des laser-
induzierten Aufheiz- und Abkiihlvorgangs. Die Kalibrierung des aufgezeichneten Mess-
signals mit den aus der Literatur bekannten Reflektivititen Rs;rr und Rs; jiq sowie die
Reduktion der Betrachtung auf eine Dimension schafft die Voraussetzung dafiir, dass
der Messaufbau zur experimentellen Bestimmung der Oberflichentemperatur in der Be-
arbeitungszone wihrend der Laserbestrahlung verwendet werden kann. Die Auswer-
tung der durchgefiihrten Reflexionsmessungen ergab, dass der Wert der Reflektivitit
von monokristallinem Silizium am Schmelzpunkt 7, = 1683 K fiir A = 632.8 nm bei
Rsi(Tm) =39.8 % + 0.6 % liegt. Der aus den zeitaufgelosten Reflexionsmessungen ab-
geleitete temperaturabhiingige Verlauf der Reflektivitit stimmt sehr gut mit den Litera-
turwerten tiberein.

Bild 3.12 stellt den zeitaufgelosten Verlauf der Oberflichentemperatur im Zentrum des
Laser-Silizium-Interaktionsgebiets im durchgéngigen Temperaturbereich von Raum- bis
Schmelztemperatur fiir verschiedene Laserpulsdauern dar. Die in diesem Kapitel vor-
gestellten Experimente erfassen damit zum ersten Mal die gesamte Aufheiz- und Ab-
kiihlphase der Siliziumoberfliche wéhrend der Laserbestrahlung. Durch die Ableitung
der liickenlosen Beschreibung von R(T'), vor allem im Bereich 1000 K < T < Ty, (vgl.
Gleichungen (3.21) und (3.22)), erweitern die durchgefiihrten Untersuchungen den aus
der Literatur bekannten Temperaturbereich. In den bisherigen Publikationen wurden die
Reflexionswerte fiir hohere Temperaturen lediglich fiir diskrete Temperaturwerte verot-
fentlicht [28-31, 34-37].

Aus den vorgestellten Messungen lisst sich dariiber hinaus die maximale Abkiihlrate
an der Siliziumoberfliche in Abhédngigkeit der verwendeten Pulsdauer bestimmen. Die
maximalen Abkiihlraten verhalten sich wie 1/,/7; und liegen im Bereich von 101 K/s.
Auf die Bedeutung der Abkiihlraten und den sich daraus ergebenden Temperaturgradien-
ten im lasergeschmolzenen Silizium wird bei der weiteren Analyse der Laser-Material-
Wechselwirkungsmechanismen und der Betrachtung der laserinduzierten Defekte in den
Abschnitten 4.1.1, 5.2.1 und 6.1 detaillierter eingegangen.



4 Schmelz-, Diffusions- und Erstarrungs-
vorgang

Um die Ursache-Wirkungs-Zusammenhdiinge bei der Laserbearbeitung von Silizium im

Allgemeinen und der laserinduzierten Diffusion im Speziellen noch besser zu verstehen,

wird in diesem Kapitel der Prozessablauf - bestehend aus der Aufschmelz-, Diffusions-

und Erstarrungsphase - detailliert analysiert. Im ersten Schritt wird aufgezeigt, wie die

Phasenumwandlung vom festen in den fliissigen Aggregatzustand mathematisch model-

liert und simuliert werden kann. Dazu werden Gleichgewichts- und Nicht-Gleichgewichts-
modelle vorgestellt, mit deren Hilfe der Schmelzprozess beschrieben wird (Abschnitt

4.1). Einen grofsen Teil des Kapitels nimmt die Beschreibung der Prozesssimulation (Ab-

schnitt 4.2) und deren Abgleich mit dem Experiment (Abschnitt 4.3) ein. Darauf aufbau-

end wird der laserinduzierte Schmelz- und Erstarrungsprozess modelliert (Abschnitt 4.4).
Der zweite Teil des Kapitels beginnt in Abschnitt 4.5 mit der theoretischen Beschreibung

der laserinduzierten Diffusion. Die Auswirkungen der Laserparameter auf das Dotier-

ergebnis werden in Abschnitt 4.6 im Zusammenspiel mit weiteren Prozessparametern,

wie zum Beispiel Umgebungsatmosphdire, Precursorkonzentration oder -dicke systema-

tisch analysiert. Auf Basis dieser Analysen werden erstmals allgemeingiiltige Zusam-

menhdnge fiir die Laserdotierung aus SiO,:B-Precursorsystemen abgeleitet.

4.1 Schmelzen von Silizium

Nach Gleichung (2.14) nihern sich bei zunehmender Temperatur das Valenz- und
Leitungsband einander an. Gleichzeitig nimmt die Dichte an intrinsischen Defekten,
das sind zum Beispiel nicht abgesittigte Bindungszustidnde und Fehlstellen im Kristall-
gitter, zu. Vor dem Ubertritt in die fliissige Phase ist das erhitzte Silizium an der Phasen-
grenze sehr defektreich [73-75]. Es werden Defektdichten in der GroBenordnung von
10%° cm™3 erreicht [76]. Die Diamantgitterstruktur des festen Siliziums [62] 16st sich
beim Erreichen der Schmelztemperatur graduell auf. Die Phasenumwandlung lauft so-
wohl zeitlich wie auch raumlich in einem Ubergangsbereich ab [66,77].

Zum Verstindnis der Zusammenhinge bei der Laserbearbeitung ist es notwendig, die
laserinduzierte Phasenumwandlung mathematisch zu beschreiben und physikalisch zu
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interpretieren. Die Kenntnis {iber die Entstehung und Bewegung der Phasengrenze zwi-
schen dem festen und fliissigen Gebiet ist dabei essentiell. Aufgrund der Phasenum-
wandlung und der starken Temperaturabhingigkeit der Materialparameter'handelt es
sich beim Schmelz- und Erstarrungsvorgang um eine nichtlineare Problemstellung, wel-
che durch partielle Differentialgleichungssysteme beschrieben werden kann. In der Li-
teratur werden verschiedene Ansitze zur Losung dieser Differentialgleichungssysteme
vorgeschlagen (siehe z. B. [43,66,78,79]). In der vorliegenden Dissertation sollen ledig-
lich die grundlegenden Ideen und Ansitze der wichtigsten Modelle vorgestellt und dis-
kutiert werden (Abschnitt 4.1.3). Dabei wird zwischen den Gleichgewichts- (Abschnitt
4.1.1) und Nicht-Gleichgewichts-Modellen (Abschnitt 4.1.2) unterschieden.

Die vorliegende Arbeit verfolgt das Ziel, die Zusammenhinge beim laserinduzierten
Schmelz-, Diffusions- und Erstarrungsvorgang von Silizium so prizise, aber auch so
einfach wie moglich zu beschrieben. Daher ist das Verstdndnis beider Modelltypen er-
forderlich (vgl. Abschnitt 4.1.3). Ergebnisgrolen, wie zum Beispiel Maximaltempera-
tur der Schmelze, Schmelzdauer oder Schmelztiefe lassen sich mit Hilfe der Gleichge-
wichtsmodelle (GGW) relativ einfach und in guter Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment berechnen [66, 80] (vgl. Abschnitt 4.4).

Fiir die Erkldrung der Defektbildung beim Wiedererstarren von fliissigem Silizium wird
allerdings der Betrag der Unterkiihlung AT benotigt. Diese wird durch die komplexeren
Nicht-Gleichgewichts-Modelle eingefiihrt. Der Einfachheit halber wird daher wie folgt
vorgegangen: Verwendung der einfacheren GGW-Modelle iiberall dort, wo die Rahmen-
bedingungen erfiillt sind; gezielte Nutzung der Nicht-Gleichgewichts-Ansitze iiberall
dort, wo es fiir die Argumentation unabdingbar ist.

4.1.1 Gleichgewichtsmodelle

In der einfachsten Form des Gleichgewichtsmodells wird angenommen, dass zu jedem
Zeitpunkt bei der Phasenumwandlung ein lokales thermodynamisches Gleichgewicht an
der Grenzschicht zwischen dem festen (Index s fiir solid) und flissigen (Index ! fiir /i-
quid) Gebiet existiert [43, 81]. Die beiden Aggregatzustinde werden am Ort z; durch
eine scharf definierte Phasengrenze getrennt. Die Temperatur der Phasengrenze 7; ist zu
jeder Zeit gleich der Umwandlungstemperatur 7¢, welche wiederum der thermodynami-
schen Gleichgewichtstemperatur Ty, des Schmelzpunkts entspricht (T; = T, = Tpp).

Eine Temperaturdnderung am Ort z resultiert aus dem Zu- oder Abfluss von Wirme. Da-
mit Wirme allerdings iiber einen ausgedehnten Bereich zu- oder abflieBen kann, muss
ein Temperaturgradient (d7;/dz # 0) in diesem Bereich existieren.

'Die Wirmeleitfihigkeit A, sndert sich beispielsweise zwischen Raum- und Schmelztemperatur
um circa Faktor sechs und betrit im fliissigen Silizium ~ 1000 W/m-K (vgl. Bild 3.3) [65].
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Die Wirmeleitungsgleichung (3.13) wird fiir die beiden Aggregatzustinde aufgestellt.
Die Oberflichentemperatur Ty, befindet sich vor der Laserbestrahlung im Gleichge-
wicht mit der Umgebung (Tt = T(z = 0, < 0) = Tp). Die thermische Eindringtiefe
ist im Vergleich zur Substratdicke d gering, so dass T'(d,t) = T gilt. AuBerdem werden
Verluste an der Oberfliche, wie zum Beispiel Abstrahlungsverluste, vernachléssigt. Die
latente Schmelzwirme L wird iiber die Randbedingung

dz aT

LS =k

3 e 4.1)

I—Zig =7

beriicksichtigt, wobei ks und k; die Temperaturleitfahigkeiten im festen bzw. fliissigen
Aggregatzustand sind [43, 81]. Diese Randbedingung driickt aus, dass die bei der Be-
wegung der Phasenfront um dz wihrend dt frei werdende latente Wéarme durch Wirme-
leitung abgefiihrt wird.

Kurz nach Ende des Laserpulses stellt sich im fliissigen Volumen in der Ndhe der Phasen-
grenze aufgrund der hohen Wirmeleitfidhigkeit die Schmelztemperatur (7} = Ty,) ein,
d.h. T /07|,
frei werdende Wirme und die Bewegung der Phasengrenze lediglich durch den Tempe-
raturgradienten im erstarrten Gebiet (97 /97|

= 0. Fiir ¢ > 7, folgt aus Gleichung (4.1), dass die bei der Erstarrung

s) bestimmt werden:

7%,
T
ot 2z |, s dz e
D (42)
o) = B kT
at L 0z A~

Dieses einfache Gleichgewichts-Modell schlieBt jedoch einen Wirmefluss iiber einen
ausgedehnten Bereich mit selber Temperatur 7; aus. Folglich kann es nur angewendet
werden, wenn die Phasengrenze scharf definiert wire und die Phasenumwandlung nicht
in einem Ubergangsvolumen stattfinden wiirde.

Durch eine modifizierte Formulierung der Randbedingung lésst sich das Modell aller-
dings so anpassen, dass es die Realitit besser nachbildet. Die im Rahmen der Disser-
tation von Andreas Fell [82] entstandende und in dieser Arbeit verwendete Simula-
tionssoftware LCPSim (siehe Abschnitt 4.2) basiert auf einem solchen, modifizierten
Gleichgewichtsmodell. Durch Verwendung eines Enthalpie-Ansatzes wird davon ausge-
gangen, dass die Enthalpiedichte und damit auch die Temperatur an den Grenzen des
Phasenumwandlungsbereichs stetig sind. Dadurch wird die Koexistenz beider Aggre-
gatzustdnde bei der Umwandlungstemperatur 7, = 7; = Ty, erlaubt. Die Enthalpie dndert
sich am Phaseniibergang um den Betrag der latenten Wirme, wodurch Wirmeleitung
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tiber die Phasengrenze ermoglicht wird [83,84]. Die Enthalpie ist im festen (7" < Tj,) und
fliissigen Gebiet (T > Tp,,) mit der Heaviside-Sprungfunktion @, (T') definiert als [83]

/p T)dT +O(T — Tp) - L. 4.3)

Am Schmelzpunkt (T = Ty,) gilt, dass

Tﬂ]
Ho= [ p(1)-cp(T)ar

und “4.4)
Tin
H) = A p(T)-cp(T)dT + L,

wobei H = H; bedeutet, dass der gesamte Phasenumwandlungsbereich bei T = T, im
festen Aggregatzustand vorliegt. Fiir H = H, liegt der gesamte Umwandlungsbereich bei
T = Ty, im fliissigen Zustand vor. Die Enthalpie nimmt wéhrend des Phasenwechsels
Werte zwischen Hy < H < Hy+ L = Hj an.
Die 1D-Wirmeleitungsgleichung 3.13 dndert sich in der Enthalpie-Schreibweise zu [83]

D — 4 (2L ) +atanst) “3)

Bild 4.1 zeigt den Zu-
sammenhang zwischen
Enthalpiedichte und Tem-
peratur, wie er in LCPSim
verwendet wird [82]. Fiir
den Enthalpieverlauf fiir
T > Tyyp sind zwei Kur-
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Hertz - Knudsen - Modell Bild 4.1: Der in LCPSim verwendete, temperaturabhéngige Ver-
lauf der Enthalpiedichte [82]. Uber der Verdampfungstemperatur
Tvap = 3151 K entspricht der vertikale Verlauf der enthalpieba-
chelte Kurve) verwendet gjepien Verdampfung. Der gestrichelte Verlauf beschreibt die Ver-
(vgl. Abschnitt 4.2.1). dampfung nach dem Hertz-Knudsen-Modell.

der Verdampfung (gestri-
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4.1.2 Nicht-Gleichgewichtsmodelle

Die laserinduzierte Phasenumwandlung wird durch sogenannte Nicht-Gleichgewichts-
Modelle am prizisesten beschrieben [43, 77, 83, 85]. Diese Modelle gehen davon aus,
dass die Phasenumwandlung (Aufschmelzen oder Erstarren) bei einer vom Schmelz-
punkt abweichenden Umwandlungstemperatur 7 stattfindet, also T, # Ti.

Das ist insbesondere bei der Phasenumwandlung durch Kurzpulslaserbearbeitung der
Fall. Hier kann das Silizium bei Temperaturen 7; iiber der Gleichgewichts-Verdamp-
fungstemperatur 7y,p noch fliissig sein, also AT = T. — Ty, > 0. In diesem Fall spricht
man von ,,Uberhitzung“ der Schmelze [43, 80, 85]. Ebenso kann das lasergeschmolzene
Silizium bei Temperaturen 7; unterhalb des Schmelzpunktes 7;, noch nicht erstarrt sein,
also AT = T, — T, < 0. Hier spricht man von ,,Unterkiihlung* der Schmelze [80, 86]. Im
Folgenden werden zwei Modelle beschrieben, die diesen Sachverhalt beriicksichtigen.
Der Ausdruck fiir die Unterkiithlung AT, welcher fiir die weitere Argumentation in dieser
Arbeit benotigt wird, wird im nichsten Abschnitt abgeleitet.

4.1.2.1 interface-response-Funktion

Die Bewegung der Phasengrenze mit der Geschwindigkeit v - im Folgenden Phasen-
frontgeschwindigkeit v; genannt - spielt bei der Beschreibung des Schmelz- bzw. Er-
starrungsvorgangs eine zentrale Rolle. Zwischen v; und AT = T; — T,, besteht ein nicht-
linearer funktionaler Zusammenhang. Dieser Zusammenhang wird durch die sogenannte
interface-response Funktion (IRF) allgemein beschrieben [43, 80, 83, 85, 87].

Die Gleichgewichtsrandbedingung (4.1) setzt voraus, dass die latente Wirme so schnell
freigesetzt wird, dass die Phasenfrontgeschwindigkeit lediglich von der Rate abhingt,
mit welcher die Wérme per Wérmeleitung abgefiihrt werden kann (vgl. Gleichung (4.2)).
Im Gegensatz dazu setzt die interface-response-Funktion die Phasenfrontgeschwindig-
keit mit der Temperatur (und nicht dem Temperaturgradienten) an der Phasengrenze in
Beziehung. Allgemein resultieren daraus geringere Geschwindigkeiten der Erstarrungs-
front [85, 87].

Die sogenannte Jackson-Chalmers interface-response-Funktion folgt aus der kinetischen
Betrachtung des Kristallisationsvorgangs und beschreibt den Zusammenhang zwischen
der Geschwindigkeit der Phasengrenze und der Unterkiihlung bzw. der Uberhitzung der
Schmelze fiir grole Werte von AT [43, 80, 88]. Sie eignet sich also zur Beschreibung
von Schmelz- und Kristallisationsvorgingen, welche auf3erhalb des thermodynamischen
Gleichgewichts ablaufen [80, 85].

Die von éern}’/ et al. verwendete Form der Jackson-Chalmers interface-response-Funk-
tion lautet
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_Uqg_ ,ﬁ(l,L)
vi(h))=Ce "G (1—e %\ T ) (4.6)

wobei U, diejenige Energie bezeichnet, welche zur Aufrechterhaltung der Bewegung der
Siliziumatome in der Schmelze aufgebracht werden muss (Aktivierungsenergie). kg ist
die Boltzmann Kontante und L, bezeichnet die latente Wirme pro Atom. Der Parameter
C wird von den Autoren als Materialkonstante interpretiert [85].

In der Literatur wird oftmals eine linearisierte und damit einfachere Form dieser inter-
face-response-Funktion, ndmlich

vi(T;) = B -AT, “4.7)

verwendet [89, 90]. Fiir einen Uberblick iiber den Stand der aktuellen Literatur und die
experimentell bestimmten Koeffizienten 8 sei auf den Anhang A der im Rahmen dieser
Dissertation betreuten Diplomarbeit von Dorothea Ledinek verwiesen [84].

Durch Auflésen der Gleichung (4.7) nach AT und den Literaturwerten fiir § ldsst sich
also der Wert der Unterkiihlung aus der Phasenfrontgeschwindigkeit berechnen. Hier-
auf wird in Abschnitt 6.1.1 zur Erkldrung der Defektbildung beim Wiedererstarren von
flissigem Silizium zurtickgegriffen.

4.1.2.2 Kinetisches Modell

Eine weitere Verfeinerung der Beschreibung des Phasenumwandlungsprozesses stammt
von Zhvavyi [77]. Die Erweiterung besteht in der detaillierteren Beschreibung des
Nukleationsmechanismus beim Wiedererstarren und der Annahme, dass die Phasenum-
wandlung in einem Ubergangsvolumen abliuft. Im Gegensatz zur bisherigen Beschrei-
bung erlaubt das sogenannte Kinetische Modell (KM) die Koexistenz beider Aggregat-
zustinde im Ubergangsvolumen und bildet somit die Realitiit priziser ab [80]. Fiir eine
ausfiihrliche Darstellung dieses Modells sei auf die Literatur [77,80] verwiesen.

4.1.3 Vergleich der Modelle (GGW, IRF und KM)

éern}’/ et al. und Gatskevich et al. haben Ergebnisse von Prozesssimulationen, welche
auf dem Gleichgewichtsmodell mit modifizierten Randbedingungen basieren (vgl. Ab-
schnitt 4.1.1), mit Simulationsergebnissen der in Abschnitt 4.1.2 vorgestellten Nicht-
Gleichgewichtsmodelle verglichen [80, 85]. Im Kontext der GGW-Modelle wurde die
Unterkiihlung aus der Phasenfrontgeschwindigkeit mit Hilfe von Gleichung (4.7) im
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Bild 4.2: Oberflichentemperaturen und Unterkiihlungen berech-
net nach dem GGW-Modell und den Nicht-Gleichgewichtsmo-
dellen basierend auf der interface-response-Funktion (IRF) und
dem kinetischen Ansatz (KM). Die Modelle zeigen den groften
Unterschied in der Bestimmung der Unterkiihlung [80].
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Bild 4.3: Schmelztiefen und Phasenfrontgeschwindigkeiten be-
rechnet nach dem GGW-Modell und den Nicht-Gleichgewichts-
modellen IRF und KM aus [80]. Die Abweichungen des GGW-
Modells im Vergleich zum kinetischen Modell sind fiir alle Simu-
lationsergebnisse geringer als 20 %

Nachhinein ,kiinstlich*
berechnet. Hierfiir wurde
der experimentell ermit-
telte Wert fiir § = 0.18
m/s K1 aus [89] verwen-
det. Die Autoren simu-
lierten und verglichen die
Schmelzdauer, Schmelz-
tiefe und die maxima-
le Oberflichentemperatur
sowie die Phasenfrontge-
schwindigkeit bei der Be-
strahlung mit einem La-
serpuls mit 7, = 70 ns
Pulsdauer und einer Flu-
enz von F = 2 J/cm?
(vgl. Abbildungen (4.2)
und (4.3)) [80].

Aus dem GGW-Modell
ergibt sich ein Wert fiir
die maximale Unterkiih-
lung von ca. AT =20 K
bei einer maximalen Ge-
schwindigkeit der Erstar-
rungsfront von ca. 3 m/s.
Das auf der interface-
response-Funktion basie-
rende Modell fiihrt zu
beinahe iibereinstimmen-
den Werten der maxima-
len Oberflichentempera-
tur, Gesamtschmelzdau-
er, Schmelztiefe und der
Phasenfrontgeschwindig-
keit beim Erstarren. Die
Unterkiihlung ergibt sich
jedoch zu ca. AT =30 K
[80].
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Das Kinetische Modell sagt einen beinahe konstanten Wert fiir die Unterkiihlung voraus.
Mit AT =40 K liefert es die beste Ubereinstimmung mit den in der Literatur vorgestell-
ten Experimenten [85].

Obwohl das Kinetische Modell den Aufschmelz- und Erstarrungsprozess detaillierter
nachbildet, liefert selbst das Gleichgewichtsmodell mit modifizierten Randbedingungen
eine sehr gute Ubereinstimmung mit experimentellen Messungen [85]. In den Ergeb-
nissen von [85] tiberschitzen die Simulationen basierend auf der interface-response-
Funktion und dem GGW-Modell die Schmelzdauer um ca. 5 % sowie die Schmelztiefe
um ca. 13 % im Vergleich zum Kinetischen Modell. Der Unterschied der Phasenfrontge-
schwindigkeit nach dem GGW-Modell im Vergleich zum KM betrégt direkt zu Beginn
der Abkiihlung ca. 20 %. Der Wert der Phasenfrontgeschwindigkeit néhert sich jedoch
im weiteren Verlauf auf ca. 3 % an den Wert des Kinetischen Modells an [85] .

Vor diesem Hintergrund ist es gerechtfertigt, den laserinduzierten Schmelz- und Erstar-
rungsprozess durch das GGW-Modell, wie es auch von LCPSim verwendet wird, ab-
zubilden (vgl. Abschnitt 4.2.1). Es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass die aus ei-
ner gemessenen Phasenfrontgeschwindigkeit mit Hilfe der nach AT aufgeldsten Gleich-
ung (4.7) ermittelten Werte fiir die Unterkiihlung systematisch unterschitzt werden.

4.2 Simulation des Prozessablaufs

Die in der Arbeit vorgestellten Prozesssimulationen wurden mit dem auf MATLAB®
basierenden Simulationsprogramm LCPSim erstellt. LCPSim ist im Rahmen der Disser-
tation von Andreas Fell [82] am Fraunhofer Institut fiir Solare Energiesysteme (ISE)
entstanden. LCPSim wurde entwickelt, um das laser chemical processing (LCP) zur Do-
tierung von Solarzellen zu simulieren. Beim LCP-Ansatz wird der Laserstrahl in einen
Fliissigkeitsstrahl eingekoppelt, iiber welchen die Dotierstoffe zugefiihrt werden. Da in
der hier vorliegenden Arbeit allerdings eine trockene Dotierroute eingesetzt wurde, wur-
de hier in LCPSim nur die Laser-Halbleiter-Wechselwirkung ohne die Fluiddynamik aus
dem LCP-Ansatz verwendet.

Die Ausgaberoutine der Simulationssoftware wurde im Rahmen der vom Autor betreu-
ten Diplomarbeit von Ledinek derart angepasst, dass die Eingangsgrofen fiir die wei-
teren Auswertungen in Abschnitt 4.4 direkt ausgegeben werden konnen. Ebenso wurde
die maximale Phasenfrontgeschwindigkeit als neue Ausgabegrofle implementiert, um so
ein tieferes Prozessverstindnis erarbeiten zu konnen [84].

Bevor in Abschnitt 4.4 die Laser-Halbleiter-Wechselwirkungen mit Hilfe von LCPSim-
Simulationen beschrieben werden, wird zunichst die Simulationsmethodik erldutert.
Eine Interpretation der Simulationsergebnisse folgt dann in Abschnitt 4.2.2.
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4.2.1 Beschreibung der LCPSim-Simulationsmethodik

Die Wechselwirkungszone im Substratmaterial wird in Raum und Zeit diskretisiert. So
kann an jedem Knotenpunkt des Gitters die Wirmeleitungsgleichung basierend auf dem
Enthalpieansatz nach Gleichung (4.5) gelost werden [82]. Der Temperatur-Enthalpie-
Verlauf ist in Bild 4.1 dargestellt. Die partiellen Differentialgleichungen werden mittels
der Finiten-Differenzen-Methode berechnet. Das Gitter passt sich in jedem Zeitschritt
der Berechnung an die aktuelle Verteilung der Enthalpien, Wirmequellen und Dotier-
stoffkonzentrationen an, wobei der minimale und maximale Knotenabstand definiert
werden kann. Die adaptive Diskretisierung ist so gewihlt, dass die Anzahl der Knoten-
punkte auBerhalb der Interaktionszone geringer ist als im Aufheiz- bzw. Schmelzgebiet.
Hierdurch verkiirzt sich die Rechenzeit bei gleichbleibender Simulationsgenauigkeit.
Bild 4.4 zeigt eine bei-
spielhafte Diskretisierung
des  dreidimensionalen
laser beam e Losungsgebiets mit adap-
tiertem Gitter aus [82].
Ein 3D-Losungsgebiet ist
von Vorteil, wenn meh-
rere Laserpulse oder ei-
ne Relativbewegung von
Strahlquelle und Substrat
simuliert werden sollen.

Die Zeitintegration zur
Berechnung der Wirme-

silicon

leitung ist iiber drei wihl-

bare Varianten realisiert.
Bild 4.4: Adaptive Diskretisierung der Laser-Material-Wechsel-  D1€ ADE?-Methode hat
wirkungszone und sich bewegende Wirmequelle im dreidimen- sich als ein sehr schneller
sionalen Losungsraum. Entnommen aus [82]. und stabiler Algorithmus

erwiesen. Die Abwigung
zwischen Stabilitdt und Geschwindigkeit der Simulation kann durch den sogenannten
ADE-Parameter getroffen werden (vgl. hierzu auch [82], Seite 36 ft.).
Der Reflexions- und Absorptionsgrad der Laserstrahlung werden unterhalb der Schmelz-
temperatur aus den temperaturabhingigen komplexen Brechungsindizes nach [31, 42]
bestimmt (vgl. auch Abschnitte 2.1 und 2.2). Oberhalb der Schmelztemperatur wer-
den die optischen Eigenschaften durch das Drude-Modell beschrieben (vgl. Abschnitt

2ADE ist die Abkiirzung fiir alternating direction explicit.
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2.1.2). Prinzipiell ist in LCPSim die Beriicksichtigung von bis zu drei planar aufeinan-
derliegenden Schichten, bei welchen die optischen Eigenschaften frei definierbar sind,
moglich. Dies erlaubt beispielsweise die Abbildung von Antireflexschichten oder Mate-
rialschichtstapeln.

Die Simulationsergebnisse weichen fiir verschiedene Einstellungen der Diskretisierung
(maximaler Knotenabstand in x: 150 nm und z: 10 nm), Zeitintegration und optischer
Modellierung bei Pulsenergien iiber der Schmelzschwelle um weniger als 1% voneinan-
der ab [84]. Sollen allerdings geringe Schmelz- und Ablationstiefen aufgelost werden,
muss der minimale Gitterabstand wesentlich kleiner als die zu untersuchende Grofle
gewihlt werden. Ist dies nicht der Fall, kann es zu Abweichungen von bis zu 30 % zwi-
schen simulierten und experimentell bestimmten Werten kommen (vgl. Abschnitt 4.3).
Eine Einschrinkung der Simulation liegt darin, dass keine Schmelzebaddynamik, wie
zum Beispiel Konvektion oder Schmelzeaustrieb, abgebildet werden konnen. Ein Gitter-
element gilt in der Simulation als verdampft, wenn die Gleichgewichts-Verdampfungs-
temperatur erreicht und zusétzlich die latente Verdampfungswérme zugefiihrt wird.
Ein solches Gitterelement wird im néchsten Zeitintervall nicht weiter beriicksichtigt.
Die Simulation ermittelt keine Partikelverteilung oder -bewegung in der Dampfphase.
Somit kénnen Phinomene, wie zum Beispiel Rekondensation oder auch die Stoérung der
Laserstrahlung beim Durchgang durch eine Materialdampfwolke in der Simulation nicht
nachgebildet werden.

Da bei hohen Intensititen allerdings eine starke Uberhitzung der Schmelze auftritt, un-
terscheidet sich die reale Verdampfungstemperatur von der Gleichgewichts-Verdamp-
fungstemperatur Ty,p. In LCPSim ist dies durch die Modellierung der Verdampfung
durch das Hertz-Knudsen-Modell beriicksichtigt. In diesem Modell wird die Verdamp-
fungsrate in Abhéngigkeit der Oberflichentemperatur ermittelt. Die Verdampfung findet
in das sogenannte Knudsen-Layer statt. Der Enthalpieverlauf im Falle der Hertz-Knud-
sen-Verdampfung ist als gestrichelte Kurve in Bild 4.1 eingezeichnet.

4.2.2 Interpretation der LCPSim-Simulationsergebnisse

In allen im Nachgang beschriebenen Simulationen wird ein zweidimensionaler,
zylindersymmetrischer Losungsraum sowie die Zeitintegration nach der ADE-Methode
verwendet. Die Symmetrieachse liegt senkrecht zur Substratoberfliche im Zentrum des
Laserstrahls. Als raumliche Intensitétsverteilung wurde ein Gaul3’sches Strahlprofil ver-
wendet, welches sehr gut mit dem gemessenen Strahlprofil des PyroFlex™ iiberein-
stimmt (siehe Tabelle 1.1 bzw. Bild 1.2 in Abschnitt 1.3.1).
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Die Pulsdauer und Intensitit werden entweder direkt im Programm angegeben oder aus
einer Datei eingelesen, welche jedem Zeitpunkt einen Intensititswert zuordnet. Ledi-
nek hat in ihrer Diplomarbeit gezeigt, dass die Simulationsergebnisse eines idealisierten
rechteckigen Intensitidtsverlaufs mit denen eines tatsidchlich gemessenen Intensititsver-
laufs des PyroFlex™ bei gleicher Pulsenergie im Rahmen der erzielbaren Genauigkeiten
iibereinstimmen [84].

In Bild 4.5 sind die Simulationsergebnisse zweier T, = 20 ns langen Rechteckpulse mit
Gauf’scher Intensitétsverteilung dargestellt. Puls A (durchgezogene Kurven) weist eine
Intensitit von I, = 65 MW/cm? auf und liegt unter der Ablationsschwelle von Silizium.
Bei Puls B (gestrichelte Kurven) wurde die Intensitit mit /g = 110 MW/cm? vorgege-
ben.

Bild 4.5 a) zeigt den Verlauf der Oberflichentemperatur im Bestrahlungszentrum. Der
Anstieg der Temperatur auf T, erfolgt in den ersten 1.6 ns bzw. 3 ns. Puls A erreicht
aufgrund der geringeren Intensitiit die Schmelztemperatur Ty, spiter. Mit Uberschreiten
von Ty, steigt die Schmelztiefe in Bild 4.5 b) an und erreicht ihr Maximum bei ca. 430 nm
bzw. 915 nm.

Die Oberflachentemperatur tiberschreitet bei Puls B im Gegensatz zu Puls A die Gleich-
gewichts-Verdampfungstemperatur 7y,p, so dass Ablation durch Verdampfung ins Knud-
sen-Layer stattfindet. Die Ablationstiefe dyp ist als gepunktete Kurve fiir Puls B zu-
sétzlich in Bild 4.5 b) eingezeichnet. Die Bewegung der Phasengrenze fest-fliissig ist
ab dem Uberschreiten der Schmelztemperatur in Bild 4.5 c) dargestellt. Eine positive
Phasenfrontgeschwindigkeit bedeutet eine Bewegung in das Substrat hinein. Die Erstar-
rung wird durch eine negative Geschwindigkeit beschrieben. Die Unterkiithlung wurde
mit Hilfe der nach AT aufgeldsten Gleichung (4.7) sowie B = 0.18 m/s K~! [89] be-
stimmt und ist auf der rechten Ordinatenachse dargestellt. Die Unterkiihlung ist im Fall
der geringeren Laserpulsintensitit und der dadurch hoheren Geschwindigkeit der Er-
starrungsfront grofer. Laut Diskussion in Abschnitt 4.1.3 wird die Hohe des Betrags der
Unterkiihlung allerdings um circa Faktor zwei unterschitzt.

In Bild 4.5 d) ist die Position der maximalen Schmelztiefe im Ortskoordinatensystem
dargestellt. Zu beachten ist hierbei die unterschiedliche Skalierung der Abszissen- und
Ordinatenachse, wodurch der Eindruck eines sehr tiefen Schmelzebads erzeugt wird.
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Bild 4.5: Simulationsergebnisse zweier Laserpulse mit 7,4 = 7,3 = 20 ns Pulsdauer und
konstantem Intensititsverlauf bei Iy = 65 MW/cm? (durchgezogene Linien) bzw.
Ig = 110 MW/cm? (gestrichelte Linien). Der Verlauf der Oberflichentemperatur ist in
a) dargestellt. Die Bewegung der Phasenfront wird in Form der Position der Schmelz-
tiefe in b) und als Phasenfrontgeschwindigkeit in c¢) dargestellt. In Diagramm c) ist
zusitzlich die Unterkiihlung der Schmelze auf der rechten Ordinatenachse aufgetra-
gen. Die Ortsdarstellung des Schmelzebads ist in Diagramm d) eingezeichnet, wobei
die unterschiedliche Skalierung der Abszissen- und Ordinatenachse zu beachten ist.
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4.3 Verifikation der Simulation am Experiment

Zusitzlich zu den von Fell erfolgreich durchgefiihrten Verifikationen der Simulations-
ergebnisse am Experiment [82,91, 92] wurden in der im Rahmen dieser Dissertation
betreuten Diplomarbeit von Ledinek [84] die experimentell ermittelten Schwellfluenzen
fiir die Pulsdauern 7, = 20 ns, 80 ns und 320 ns mit den Simulationsergebnissen ver-
glichen. Dabei hat sich gezeigt, dass die simulierten Radien des Schmelzebads - im
Folgenden Schmelzradien ry, genannt - nahe der Schmelzschwelle - und somit auch die
Schmelzschwelle selbst - sehr stark von der Gitterdiskretisierung abhdngen. Die Simula-
tionsergebnisse und die experimentellen Werte weichen um bis zu 30 % voneinander ab,
wenn die rdumliche Diskretisierung zu grof3 gewihlt wird. Daher wurde fiir alle nach-
folgenden Simulationen die Mindesttiefe d_ ,in, ab welcher ein Volumenelement als ge-
schmolzen gewertet wird und sich somit der Schmelzradius um einen Knotenabstand in
x-Richtung vergroBert, zu d; i, = 8 nm gewihlt. Dieser Wert entspricht der optischen
Eindringtiefe der Laserstrahlung /. in fliissigem Silizium [27,42]. Unter diesen Voraus-
setzungen weichen die simulierten Werte der Schwellfluenzen um weniger als 10 % von
den experimentell ermittelten Werten ab.

Bei der simulatorischen Bestimmung der Schmelzschwelle wird lediglich ermittelt, ab
welcher Pulsenergiedichte ein infinitesimal kleines Gebiet der Oberfldche aufschmilzt.
Da die Simulationsergebnisse sowohl Ausgangspunkt der Prozessanalysen (vgl. Ab-
schnitt 4.4) als auch Grundlage der Pulsformungsmethode (vgl. Abschnitte 5.2 ff.) sind,
muss sichergestellt sein, dass die Simulationsergebnisse bestmoglich mit den experimen-
tell erfassbaren Prozessergebnissen iibereinstimmen. Daher werden die Simulations-
ergebnisse in Abschnitt 4.3.2 zusétzlich anhand der Prozessergebnisgrofie Schmelzdauer
verifiziert. Bei diesem Abgleich muss die Zeitspanne zwischen dem Eintritt der schmelz-
fliissigen Phase und dem Ende des Erstarrungsvorgangs in Simulation und Experiment
iibereinstimmen. Dazu muss die Temperatur im Interaktionsvolumen exakt berechnet
sein, da die Schmelzdauer mafigeblich durch die Temperatur des geschmolzenen Volu-
mens (definiert durch Schmelzradius und Schmelztiefe) bestimmt ist. Aus diesem Ab-
gleich geht hervor, wie gut LCPSim zur simulatorischen Beschreibung des Prozessab-
laufs geeignet ist.

4.3.1 Methode zur experimentellen Ermittlung der Schmelzdauer

Der in Abschnitt 3.3.1 beschriebene Aufbau zur zeitaufgeldsten Reflexionsmessung wur-
de verwendet, um die mit der Simulation ermittelten Schmelzdauern #;, experimentell
zu Uberpriifen. Bild 4.6 zeigt vier Reflexionssignale (durchgezogene Kurven), welche
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Bild 4.6: Aufgenommene Reflexionssignale wihrend des
Schmelzvorgangs (durchgezogene Kurven) und der jeweils zu-
gehorige Intensititsverlauf des Laserpulses (gestrichelte Kurven).
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Bild 4.7: VergroBerte Darstellung des Reflexionssignals des 7, =
20 ns langen Laserpulses mit / = 95.0 MW/cm? aus Bild 4.6. Aus
den Schnittpunkten der gestrichelten Geraden ldsst sich fiir das
Einzelsignal die Schmelzdauer ¢, ermitteln.
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4.3.2 Vergleich zwischen gemessener und simulierter Schmelzdauer

Zum Abgleich mit den Simulationsergebnissen wurden in den zeitaufgelosten Refle-
xionsexperimenten sowohl die Intensitit der Laserstrahlung als auch die Pulsdauer va-
riiert. Von jedem Parameterpaar wurden mindestens 10 Einzelpulse ausgewertet. Die
experimentell ermittelten Schmelzdauern sind fiir verschiedene Pulsdauern als Daten-
punkte in Bild 4.8 eingezeichnet. Die Ergebnisse der Schmelzdauersimulationen sind als
durchgezogene Kurven dargestellt. Wéhrend die in der Literatur beschriebenen zeitauf-
gelosten Reflexionsmessungen lediglich eine oder zwei Pulsdauern umfassen [28-31,
34-37], istin Bild 4.8 erstmals der komplette Pulsdauerbereich zwischen 17, = 10 ns und
Tp = 500 ns in Simulation und Experiment abgebildet. Dariiber hinaus unterscheidet sich
die vorgestellte Untersuchungsreihe von der Literatur [28-31,34—37] in der Verwendung
einer einzelnen Strahlquelle. Dadurch sind die experimentellen Randbedingungen in der
vorgestellten Versuchsreihe fiir alle Pulsdauer- und Intensitétsvariationen unveriandert.

Eine Fehlerquelle bei der experimentellen Bestimmung der Schmelzdauer liegt in der
Ermittlung der lateralen Ausdehnung der bestrahlten Siliziumoberfliche. Vor jeder
Messung muss der Bearbeitungslaserstrahl durch Einstellen des Auftreffwinkels zur
symmetrischen Uberlagerung mit dem Beobachtungslaserstrahl gebracht werden.
Aufgrund dieser Justage konnen die Strahltaillenradien @y py, auf der Probenoberfliche
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Bild 4.8: Vergleich zwischen den simulierten Schmelzdauern (eingezeichnet als durchgezogene

Linien) und den Ergebnissen der zeitaufgelosten Reflexionsmessung (eingezeichnet
als einzelne Datenpunkte).
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leicht von den im Vorfeld nach der Methode von Liu [93] experimentell bestimmten
Strahltaillenradien abweichen. Diese Variation wurde mit + 5 % zu @y =55.1 +£2.76 um
abgeschitzt. Entsprechend ergeben sich die eingezeichneten horizontalen Fehlerbalken
aus der Umrechnung von gemessener Pulsenergie E, in Intensitét /.

Es ist zu beachten, dass das sensitive Verhalten der Messergebnisse gegeniiber einer
leichten Dejustage von Bearbeitungs- und Detektionslaserstrahl in der Fehlerbetrach-
tung nicht beriicksichtigt ist. Diese Dejustage wiirde dazu fithren, dass die hier gezeigten
Schmelzdauern zu kurz wéren.

Die leichte Abweichung der experimentell ermittelten Schmelzdauern von den Simula-
tionsergebnissen bei 7, = 10 ns kann an der Tatsache liegen, dass sich die Strahltaillen-
position beim PyroFlex™ in Abhéngigkeit der Pulsdauer verschiebt (vgl. Abschnitt
1.3.1). Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass die Schmelzdauerbestimmung fiir
T, = 10 ns in leicht defokussiertem Zustand durchgefiihrt wurde. Dadurch hitten sich
fur die eingestellten Intensitéten systematisch zu geringe Schmelzdauern ergeben.

Wie Bild 4.8 jedoch verdeutlicht, stimmt die Simulation mit den experimentell ermit-
telten Schmelzdauern fiir 7, > 20 ns im Rahmen der Messgenauigkeit sehr gut iiberein.
Aufgrund dieser guten Ubereinstimmung wird davon ausgegangen, dass sich die Si-
mulationssoftware LCPSim auch zur systematischen Untersuchung der Fragestellung,
welche Laserparameter sich in welcher Weise auf welche Grofen bei der Bearbeitung
von Silizium auswirken, eignet.

4.4 Prozessmodellierung

Fiir eine einfachere Interpretation der Wechselwirkungsmechanismen zwischen Laser-
strahlung und Prozessergebnis werden im Folgenden die Simulationsergebnisse fiir einen
einzelnen Laserpuls diskutiert. Die Diskussion beschrinkt sich auf die wesentlichen Pro-
zessgrofen: Oberflachentemperatur Ty, ¢ (Abschnitt 4.4.1), Schmelzdauer #,,, (Abschnitt
4.4.2), Schmelztiefe d und Aufschmelzgeschwindigkeit (Abschnitt 4.4.3) sowie Ge-
schwindigkeit der Erstarrungsfront viecr (Abschnitt 4.4.4).

Ziel der folgenden Abschnitte ist es zu verstehen, wie und in welcher Weise die genann-
ten ProzessgroBen von den Laserparametern, wie z. B. Pulsdauer, Fluenz oder Intensitit,
abhéngen. Das hier erarbeitete Prozessverstindnis zum Schmelz- und Erstarrungsvor-
gang wird in Abschnitt 4.5 um den Aspekt der Laserdiffusion erweitert.

Die Simulationen beziehen sich auf Laserpulse mit zeitlich konstantem Intensitéitsver-
lauf wihrend der Pulsdauer 7. Diese Art von Laserpulsen werden im Folgenden Recht-
eckpulse genannt. In allen Simulationen wurde A = 532 nm als Wellenléinge gewibhlt.
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4.4.1 Oberflichentemperatur

Die hochste Temperatur im Prozessablauf wird im Zentrum der bestrahlten Oberfldche
am Ende des Rechteckpulses erreicht. Die Oberflichentemperatur Tg,r nimmt wéhrend
der Bestrahlung laut Gleichung (3.15) bei konstanten Materialparametern mit dem Pro-
dukt aus der effektiv absorbierten Intensitét und der Wurzel aus der Pulsdauer zu:

Tourt o< Lett - /Tp- (4.8)
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Bild 4.9: Oberflichentemperatur in Abhingigkeit der Pulsdau-
er 7, und Fluenz F im Schmelzregime, d. h. Tgyf > Tiy). Die
Datenpunkte (Rauten und Kreise) stellen die Schmelz- bzw.
Ablationsschwellfluenzen (Fi, bzw. Fyj, 451) dar. tur im Temperaturbereich

zwischen Schmelz- und

Fluenz und Pulsdauer mit
der Oberflichentempera-

Verdampfungstemperatur veranschaulicht.

Die abgebildeten Datenpunkte stellen die berechneten Schmelzschwellfluenzen Fy
(Rauten) bzw. die berechneten Ablationsschwellfluenzen F}, . (Kreise) in Abhéngig-
keit der Pulsdauer dar. Bei diesen Grenzfluenzen handelt es sich um diejenigen Flu-
enzen, bei welchen das Material gerade aufschmilzt bzw. verdampft.

Im Vergleich zu kurzen Pulsdauern (7, < 100 ns) ist das Prozessfenster des Schmelz-
regimes bei der Verwendung langer Pulsdauern (7, > 100 ns) aufgrund der geringeren
Maximalintensititen um ein Vielfaches grofer. D. h. wenn Ablation vermieden werden
soll, sind ldngere Pulsdauern zu bevorzugen, da hier eine hohere Prozessstabilitit erzielt
werden kann.
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4.4.2 Schmelzdauer

Der Zusammenhang zwischen Schmelzdauer f,, und Intensitit / in Abhédngigkeit ver-
schiedener Pulsdauern 7, ist bereits aus Bild 4.8 bekannt. Das Prozessfenster fiir ablati-
onsfreies Schmelzen erstreckt sich fiir lange Pulsdauern tiber einen groferen Fluenzbe-
reich als bei kurzen Pulsdauern (siehe vorigen Abschnitt).

In Bild 4.10 ist die Ab-
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durch die Grafik (z. B. Bild 4.10: Schmelzdauer 7, in Abhingigkeit der Fluenz F und
gestrichelte Linie fiir Pulsdauer 7,. Die Schmelzdauer ist proportional zu £’ 5/3 und wird
7, =200 ns in Bild 4.10), durch die ins Material eingebrachte Gesamtenergie bestimmt.
d. h. betrachtet man die
Zunahme der Schmelzdauer mit der Fluenz bei konstanter Pulsdauer 7, so stellt man
fest, dass

b o< F3, 4.9)

Desweiteren sieht man in Bild 4.10, dass sich die Schmelzdauer bei konstanter Fluenz
kaum mit der Pulsdauer éndert.

Unterhalb der Verdampfungsschwelle schmelzen kurze Pulse bei konstanter Pulsenergie
das Material im Vergleich zu langen Pulsdauern schneller und tiefer auf. Dies wird durch
den Verlauf der Schmelztiefe d,, in Bild 4.11 veranschaulicht.

Aufgrund der geringeren Intensitit startet der laserinduzierte Schmelzvorgang bei lan-
gen Laserpulsen spiter. In Summe ergibt sich jedoch nahezu dieselbe Gesamtschmelz-
dauer wie bei kiirzeren Pulsdauern derselben Pulsenergie.
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Bild 4.11: Zeitlicher Verlauf der Schmelztiefe dy, bei konstanter Pulsenergie (Ep, = 10 uJ) bzw.
Fluenz (F = 1.34 J/cm?) fiir verschiedene Pulsdauern.

4.4.3 Schmelztiefe und Geschwindigkeit der Schmelzfront

Die Schmelztiefe d,, nimmt wihrend der Pulsdauer linear mit der eingestrahlten Fluenz
zu. Der Zusammenhang zwischen Schmelztiefe und Fluenz ergibt sich laut Biuerle [94]
mit der Warmediffusionsldnge /7 zu

Ir F
do T (2 1), 4.10
VT (Fth ) 10

Die Wirmediffusionslinge
Iy < \/D*- 7 4.11)

berechnet sich aus der Wirmediffusionskonstanten D* und gibt an, nach welchem Ab-
stand von der Wirmequelle die Temperatur im Material auf 1/e gefallen ist. Aus den
Gleichungen (4.10) und (4.11) folgt, dass di, bei konstanter Fluenz mit /7, zunimmt.
Das kleine Diagramm in Bild 4.12 zeigt, dass sich die Schmelzfront fiir hohere Intensiti-
ten schneller ins Material hinein bewegt. Eine Erhohung der Intensitit fiihrt bei konstan-
tem T, zu einem tieferen Aufschmelzen des Materials. AuBerdem verdeutlicht Bild 4.12,
dass das Aufschmelzen auch nach dem Ende des Laserpulses aufgrund der im Schmel-
zebad gespeicherten Energie noch fiir eine gewisse Zeit andauert.
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Bild 4.12: Zeitliche Entwicklung der Schmelztiefe fiir 7, = 20 ns und verschiedene Intensi-
tiaten. Hohere Intensitdten schmelzen das Material schneller auf (vgl. eingefiigtes
Diagramm).

In Bild 4.13 ist die zeitli-

che Entwicklung der Tie- 1.0 ' ' ' T

fe der Phasengrenze I I =30 MW/cm? |
- kurz: Schmelztiefe d,, - c 0.8 7]
fir verschiedene Puls- Z’

dauern bei konstanter In- ;50-6 B T =100 ns 7
tensitdt dargestellt. Die .% P
Geschwindigkeit der T 04 «—7,=80ns -
Schmelzfront ergibt sich g »—1,=60ns

aus der Steigung der g 0.2 y—7T,= 40 ns T
dm(t)-Kurve fiir t < 7. ,/«t = 20ns

Eine ldngere Pulsdauer 0.0

0 100 200 300 400

weist aufgrund dersel-
Zeittinns

ben Intensitit dieselbe
Geschwindigkeit der Bild 4.13: Zeitliche Entwicklung der Schmelztiefe fiir verschie-
Schmelzfront auf, fithrt dene Pulsdauern. Die Geschwindigkeiten der Schmelzfronten

(Kurvensteigungen fiir t < 7;,) sind aufgrund derselben Intensitit

aber zu einer lidngeren . |
identisch.

Schmelzdauer und einer
groBeren Schmelztiefe. Die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront (analog: Steigung der
dm(t)-Kurve fiir t > 7,) nimmt mit zunehmender Pulsdauer ab.
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Dies ist an den flacher

— T T T T T T T
1400 l...=5.6,7,8,10, 12, 14, 18, . werdenden Kurven fiir t >
26, 34, 42, 50, 80, 120 in MW/cm? 1

Tp in Bild 4.13 zu erken-
nen.

In Bild 4.14 ist die Ab-
hingigkeit der Schmelz-

m

tiefe von der Pulsdauer
fiir verschiedene Intensi-

Schmelztiefe d

titen aufgetragen. Auch

hier ist das anndhernd

i - L \ lineare  Verhalten der
OO 100 200 300 400 500 Schmelztiefe in Abhin-

Pulsdauer T_in ns gigkeit der Pulsdauer zu
erkennen. Der Zusam-

Bild 4.14: Schmelztiefe in Abhingigkeit der Pulsdauer fiir Recht- menhang zwischen Do-
eckpulse verschiedener Intensititen. Der eingezeichnete Pfeil

deutet die Abfolge der Intensititswerte I; = 5 MW/cm?, I, = 6 . .
MW/m?, o Lo 120 MWien? 2. 27" fe wird in Abschnitt 4.5.2

tiertiefe und Schmelztie-

erldutert.

4.4.4 Geschwindigkeit der Erstarrungsfront

In diesem Abschnitt werden die Auswirkungen einzelner Laserparameter auf die Ge-
schwindigkeit der Erstarrungsfront v systematisch analysiert. Die momentane
Geschwindigkeit der Erstarrungsfront

d

(1) 4.12)

1>,

Vrecr([) =

ergibt sich aus der zeitlichen Anderung der Position der Phasengrenze dp, fiir t > T, und
ist in Bild 4.15 fiir verschiedene Pulsdauern dargestellt. Léngere Pulsdauern fiihren bei
konstanter Pulsenergie zu geringeren maximalen und durchschnittlichen Geschwindig-
keiten der Erstarrungsfront (Vrecr bZw. Vrecr)-

Bild 4.16 veranschaulicht die maximale Geschwindigkeit der Erstarrungsfront in Ab-
hingigkeit der maximalen Schmelztiefe dy, fiir verschiedene Pulsdauern. Wird die ein-
gestrahlte Fluenz bei konstanter Pulsdauer erhoht, nimmt cfm zu und Vi Nimmt ab.
Bei gegebener Schmelztiefe fithren also kurze Pulsdauern zu hoheren Geschwindigkei-
ten der Erstarrungsfront. Ebenso gilt, dass mit Zunahme der Schmelztiefe Ve, abnimmt.
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Daraus folgt fiir die Pro-

zessauslegung, wie sie Op ' ' T
in Kapitel 6 vorgeschla- .| _
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rungsfront bei vorgege- _§ 5 s ]
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ist die Maximalgeschwin-

digkeit der Erstarrungs- Bild 4.15: Geschwindigkeit der Phasengrenze fiir verschiedene

front fiir alle Schmelztie- Pulsdauern. Die Pulsenergie betrigt £, = 10 uJ.
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Bild 4.17 veranschaulicht
den moglichen Wertebe-
reich von Ve in Ab-
hingigkeit der Intensi-

Maximalgeschwindigkeit der
Erstarrungsfront v,
>

a

tit. Die obere Begren-

zung der grauen Fliche 00 250 500 750 1000 1250

entspricht der Schmelz- Schmelztiefe d_in nm

schwelle, wihrend die
untere Begrenzung den Bild 4.16: Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront fiir ver-
schiedene Pulsdauern in Abhingigkeit der Schmelztiefe. Die Pul-

Phaseniibergang vom senergie betrigt £, = 10 uJ.

Schmelz- zum Ablations-
regime anzeigt. Aus den Gleichungen (4.10) und (4.11) folgt, dass die maximale Ge-
schwindigkeit der Erstarrungsfront
d . d |[D*(F
)| (L)
>, dtV m \ Fn

Vreer = Edm( ) o —— (4.13)
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Bild 4.17: Im Schmelzregime erreichbare Ve, in Abhingigkeit der Intensitit und verschiede-
nen Pulsdauern. Es gilt Preer o< 1/ V-

bei konstanter Fluenz bzw. Intensitit wie 1/,/7, abnimmt. Bei konstanter Pulsdauer er-
geben sich laut Bild 4.17 die hochsten Geschwindigkeiten der Erstarrungsfront bei den
geringst moglichen Intensititen. Dies sind Intensititen bzw. Fluenzen knapp iiber der
Schmelzschwelle. Die geringsten Phasenfrontgeschwindigkeiten konnen folglich mit
langen Pulsdauern und hohen Intensititen bzw. Fluenzen erzielt werden. Allerdings
wird bei diesen Parameterkombinationen das Silizium sehr tief aufgeschmolzen (vgl.
Bild 4.16).

4.5 Laserinduzierte Diffusion

Werden dem Halbleiter wihrend des laserinduzierten Schmelzvorgangs zusétzlich Fremd-
atome - sogenannte Dotierstoffe - zugefiihrt, so spricht man von Laserdotierung. Die Be-
wegung und die daraus resultierende Verteilung des Dotierstoffs im Halbleiter werden
durch die Diffusionsgleichung unter Beriicksichtigung der Randbedingungen (siehe Ab-
schnitt 4.5.1) beschrieben. Die mathematische Modellierung der Laserdiffusion bildet
die Grundlage zur Erarbeitung des Prozessverstindnisses und Interpretation der experi-
mentellen Ergebnisse, welche in Abschnitt 4.6 vorgestellt werden.
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Verschiedene Prozessrouten des Laserdotierens werden dahingehend unterschieden, in
welchem Aggregatzustand die Dotierstoffquelle - der sogenannte Precursor - vorliegt
[95]. Befindet sich das Siliziumsubstrat wéihrend der Laserbestrahlung in einer mit
Precursoratomen gesittigten Gasatmosphire, d.h. wird der Dotierstoff iiber die Gas-
phase zugefiihrt, spricht man von Gas Immersion Laser Doping (GILD) [96-98]. Die
Rate, mit welcher die Dotieratome in das Silizium eingebaut werden ist fiir Gasdriicke
unterhalb 1 mbar konstant und steigt mit zunehmendem Druck an [97]. In der Beschrei-
bung des GILD-Verfahrens kann der Precursor als unerschopfliche Dotierstoffquelle
angesehen werden.

Beim Laser Chemical Processing (LCP) wird der Precursor, wie in Abschnitt 4.2 ge-
schildert, in einem Fliissigkeitsstrahl dem Interaktionsgebiet zugefiihrt [82,99, 100]. Ei-
ne Variante der "fliissigen Dotierroute’ stammt von Stuck ez al.. Die Autoren beschreiben
die Laserdiffusion eines in organischer Losung (Precursor) getauchten Substrats [101].

Die in der Photovoltaikindustrie am weitesten verbreitete Variante des Laserdotierens ist
das Dotieren aus einem festen Precursor [10, 102-105]. Die Laserdotierung hat in den
letzten Jahren durch die Entwicklung des sogenannten Selektiven Emitters an Bedeu-
tung gewonnen. Ein guter Uberblick iiber alternative und laserbasierte Herstellverfahren
des Selektiven Emitters stammt von Hahn [106].

Beim Selektiven Emitter wird nach der Ofendiffusion zur Herstellung des p/n-Uber-
gangs an den Stellen der spiteren Fingermetallisierung die Dotierkonzentration lokal
erhoht. In dem vom ipv Universitdt Stuttgart entwickelten Prozessfluss dient das im
Diffusionsofen gebildete Phosphor- bzw. Borsilikatglas (PSG bzw. BSG) als Dotier-
stoffquelle [10, 107, 108]. Durch die Laserbestrahlung dieser Dotierstoffschicht und des
darunter liegenden Siliziums treten Dotieratome aus der Schicht in das geschmolzene
Silizium iiber. Durch die selektive Hochdotierung reduziert sich der Ubergangswider-
stand zwischen Emitter und Metallisierung und erlaubt so die Reduktion der Gesamt-
dotierkonzentration im Emitter. Kohler et al. haben eine Wirkungsgradsteigerung der
Solarzelle durch Einfithrung eines laserdotierten Selektiven Emitters um ca. 0.5 %
absolut gezeigt [109].

In der vorliegenden Arbeit wird eine abgewandelte, trockene Dotierroute vorgeschlagen
und weiterentwickelt. Als Dotierquelle dient eine im PECVD?-Verfahren aufgebrachte
borhaltige SiO, Precursorschicht, welche in Abschnitt 4.6 detaillierter beschrieben wird.
Zuerst wird jedoch auf den Einbau von Fremdatomen in Silizium eingegangen.

3PECVD = plasma-enhanced chemical vapour deposition. Bei der plasmaunterstiitzten chemi-
schen Gasphasenabscheidung handelt es sich um eine Weiterentwicklung der chemischen Gasphasen-
abscheidung (CVD), bei welcher die Abscheidung aus einer, durch ein Plasma aktivierten Gasphase
stattfindet [110]. Die mit dem PECVD-Verfahren hergestellten Precursorschichten werden in Abschnitt
4.6 detaillierter beschrieben.
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4.5.1 Einbau von Fremdatomen

Der Diffusionskoeffizient D; von Fremdatomen in fliissigem Silizium liegt zwischen
1x107* cm?/sund 7 x 10~* cm?/s [111-113]. Damit liegt D; circa zehn GroBenordnun-
gen iiber dem Diffusionskoeffizienten von Fremdatomen in festem Silizium [112, 114].
Folglich konnen beim Laserdotieren (Fliissigphasendiffusion) weit mehr Dotieratome
als z. B. bei der Ofendiffusion (Festphasendiffusion) eingebaut werden.
Das Ditfusions- und Einbauprinzip gilt nicht nur fiir die Dotieratome Bor (3 Valenzelek-
tronen) und Phosphor (5 Valenzelektronen), sondern ebenso fiir alle anderen Fremdato-
me. Die Anzahl der Valenzelektronen bestimmt die Lage des gebildeten Energieniveaus
und damit die Art der Dotierung (p- oder n-Typ).

In Bild 4.18 ist der Ab-

stand der Energieniveaus

A Lei b Vi
Leitungsband zur Leitungs- bzw. Va-
E freies Elektron lenzbandkante von drei-
E {i})/ {i ] S S Ty bzw. fiinfwertigen Dotie-
%' {5 {5 é =) / ratomen veranschaulicht.

. g ~
. Li sb P As B 3 Das Akzeptorniveau E4
= 33 meV 39 meV 44 meV 49 meV 69 meV A

o Eg=1.12ev der 3-wertigen Atome (ne-
g B Al Ga In § ben B auch Al, Ga, In)
LICJ 45meV 57meV 65meV 160 meV liegt nahe an der Va-
E| -o {T Ea Y lenzbandkante Ey (p-Lei-
o © © ® tung). Bei der n-Dotie-
freies Loch VzlerasEing rungt mit (S-VEertlg;n Ele};

> menten (neben auc

liebige Raumkoordinate r

beliebige Raumkoordinate As, Sb, Bi) bilden sich

Donator - Energienive-
Bild 4.18: Energetische Lage der durch Dotierung erzeugten
Energieniveaus im Banderschema nach [46]. Bei den Elementen
Li, Sb, P, As und Bi handelt es sich um Donatoren, bei B, Al, Ga tungsbandkante Ec aus.
und In um Akzeptoren. Werden andere Fremd-

atome (z. B. C, O oder

Fe) in das Gitter eingebaut, bilden sich ebenfalls energetische Zustinde in der Bandliicke

aus Ep unterhalb der Lei-

aus, welche - wie bereits in Abschnitt 3.1.1 diskutiert - zur Rekombination beitragen.
Im Fall von Bor als Dotierstoff erhoht sich das Loslichkeitslimit bei der Fliissigphasen-
diffusion von ~ 1020 auf ~ 2 x 10%'cm™3 [43]. Die Atome werden allerdings auch auf
Silizium-Zwischengitterplidtzen eingebaut (man spricht von solute trapping). In diesem
Fall tragen sie nicht zur elektrischen Leitung bei [43, 115]. Die Implementierung der
Diffusion in LCPSim ist in Anhang 8.2 beschrieben.
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4.5.2 Zusammenhang zwischen Schmelz- und Dotiertiefe

In allen, mit LCPSim fiir die vorliegende Arbeit durchgefiihrten Simulationen wurde ein
konstanter Diffusionskoeffizient fiir Bor in der Fliissigphase von Dj = 3 x 10~% cm?/s
und das Loslichkeitslimit von C;; =2 X 102! Atome/cm? verwendet. In der Simulati-
on gilt ein Volumenelement als dotiert, wenn die Dotierkonzentration Cs den Wert von
10'® Atome/cm? iiberschreitet. Der Abstand senkrecht zur Probenoberfliche, bei dem
das korrespondierende Volumenelement gerade noch eine Konzentration von Cy > 101
cm™3 aufweist, wird im Folgenden als Dotiertiefe dgop bezeichnet.

Die Dotiertiefe ergibt sich aus der Losung von Gleichung (8.2) im geschmolzenen Ge-
biet unter den Randbedingungen nach Gleichung (8.5) (vgl. Anhang 8.2). Die Dotiertiefe
ist gleich der Schmelztie-

fe, wenn sich die Phasen- A B S BN B L EL A
front beim Aufschmelzen 100 T, N T T TR T T T T Bl
KO \
so langsam ins Materi- o 90! v N i
al hinein bewegt, dass c r ‘l Vo 5 s
die Dotieratome folgen i 80 Bl : l'\ - = -20ns
konnen und an der Pha- & 70l “ YUy % - 60ns
sengrenze ,,anstehen®. In g L \ ' '\ . 100 ns |
diesem Fall ist die Be- 260 \ “. =+=-200ns -
. = L \ o'\ cecernrences 300 ns

wegung der Dotieratome o < .

. L. 0O 50 ~ ===-500ns -
durch die Geschwindig- L il
keit der Schmelzfront li- /T J, E U PR Y TSR RS NP U B

0 1 2 3 4 5 6 7
Fluenz F in J/cm?

mitiert. In diesem so-
genannten schmelzlimi-
tierten Regime gilt fir
die Dotiereffizienz 1 ~ Bild 4.19: Dotiereffizienz 1 in Abhingigkeit der Fluenz fiir ver-
100 % (vgl. Bild 4.19). schiedene Pulsdauern.

ist der Quotient aus do-

tiertem und geschmolzenen Volumen.

Bei kurzen Pulsdauern und hohen Fluenzen bewegt sich die Schmelzfront schneller ins
Material hinein als ihr die Dotieratome folgen konnen. Entsprechend sind die erreich-
baren Dotiertiefen durch den Diffusionskoeffizienten limitiert. In diesem sogenannten
diffusionslimitierten Regime gilt 1 < 100 %. Der Ubergang vom schmelz- ins diffusi-
onslimitierte Regime ist bei ¢ ~ 40 ns in Bild 4.20 eingekreist.

Die Dotieratome bewegen sich so lange weiter in das Material hinein, bis die Phasen-
grenze beim Erstarrungsvorgang umkehrt und die Dotieratome in der Tiefe einschlieft.
Dies wird durch das Abknicken und horizontale Weiterlaufen der Kurven in Bild 4.20
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Bild 4.20: Mit LCPSim berechnete zeitliche Anderung der
Schmelz- (gestrichelte Kurven) und Dotiertiefe (durchgezogene

Kurven) fiir verschiedene Pulsdauern.

3
L Incm

Dotierkonzentration C

Bild 4.21: LCPSim-Simulation des Dotierprofils (Dotierkonzen-
tration iiber -tiefe) in Abhéngigkeit der Anzahl der Schmelzvor-
ginge. Mit zunehmender Anzahl der Schmelzzyklen nimmt das
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deutlich. Im Fall einer
unerschopflichen Dotier-
stoffquelle nimmt die Do-
tiertiefe mit dyo,p = ki -
/4Dyt im fliissigen Volu-
men zu [43].

In Bild 4.21 ist die Do-
tierkonzentration tiber der
-tiefe in Abhéngigkeit der
Aufschmelzzyklen bei Be-
strahlung mit einem 7, =
20 ns langen Laserpuls
dargestellt. Nach dem ers-
ten Aufschmelzen betrigt
die Dotiertiefe ca. 50 %
der Schmelztiefe. Mit zu-
nehmender Anzahl der
Schmelzzyklen diffundie-
ren die Dotieratome tiefer
ins Material hinein, bis
sie schlieflich an der
Schmelzgrenze anstehen.
Das Dotierprofil nimmt
eine Rechteckform an.
Der spezifische Wider-
stand und die genaue
Dicke der Emitterschicht
sind bei der Charakteri-
sierung von Halbleitern
schwer zu ermitteln. Da-
her wird zur Charakteri-
sierung diinner, leitender
Schichten mit der Dicke
w der Flichenwiderstand
oder auch Schichtwider-
stand in der Einheit Q/sq
(sprich: ,,Ohm per squa-
re*) verwendet (vgl. auch
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Abschnitt 4.6.2) [24]. Die Bezeichnung und die Einheit wurden von Berry et al. einge-
fuhrt [116]. Fiir eine homogen leitende Schicht ist Ry, definiert als der Quotient aus dem
spezifischen Widerstand p und der Schichtdicke w. Allgemein ergibt sich

woq w 1
R, :/ —dz:/ - 4 4.14
"l o) 0 q(He-ne+ Wy-ny) 19

aus dem Inversen des spezifischen Schichtleitwerts ¢ mit der Elementarladung ¢, den
Elektron- bzw. Lochermobilititen pen und den jeweiligen Ladungstrigerdichten nesp.
Der Schichtwiderstand nimmt mit zunehmender Anzahl der elektrisch aktiven Dotier-
atome Ny mit 1/Ng ab [117]. 1 sq ist hierbei eine dimensionslose Zahl und entstammt
der Uberlegung, dass eine diinne, leitende Schicht mit z. B. Rg, = 10 Q/sq einen Wider-
stand von 10 Q aufweist, unabhédngig von der Grofle der Fléche.

Unter Annahme eines

rechteckformigen Dotier- 10° AR
profils ist in Bild 422  _ | Dotiertiefe d,, -
. S —HE—=50 nm
der Zusammenhang zwi- S 10 3 ——-200nm 3
schen Schichtwiderstand, = —A—400 nm
Dotierkonzentration und o 10° | ggg 22 3
Dotiertiefe gezeigt. Die % 3
resultierenden Schichtwi- D 402 _ i
. ()] 10 E A'Q E
derstinde Ry, wurden in ke E ‘A\ E
PCID berechnet. Bei E [ \o ]
. c 10k %, E
PCID handelt es sich um 5 F A\. E
eine frei verfiigbare Soft- 2 10° [ S \‘:9....
ware zur Modellierung 10" 10" 10" 10" 10% 10213 10%
der elektrischen Parame- Dotierkonzentration C,, [cm™]

ter einer Solarzelle [118].

Mit Hilfe von LCPSim Bild 4!.22: Der mit PCID errephnete Schicht\yiderstand in Abhén-
R . gigkeit der Dotierkonzentration und Dotiertiefe. Der Rechnung

und PCID ldsst sich also Jieot die Annahme eines rechteckformigen Dotierprofils zugrun-

aus den bekannten Laser- de, wie es bei einer hohen Anzahl an Schmelzzyklen entsteht.

parametern und gemesse-

nen Schichtwiderstinden die Dotiertiefe, und damit auch die Dotierkonzentration, be-
rechnen.

Ein niederer Schichtwiderstandswert kann folglich laut Bild 4.22 auf zwei Arten er-
zielt werden. Entweder durch die Erhohung der Dotierkonzentration, z. B. durch mehr-
maliges Aufschmelzen unter Beibehaltung der Dotiertiefe (vgl. Bild 4.21) oder durch die
Verwendung von Laserstrahlung mit hoherer Intensitit, welche die Schmelz- und damit
auch die Dotiertiefe bei konstanter Dotierkonzentration vergrofert (vgl. Bild 4.12).
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4.6 Laserdiffusion aus SiO,:B-Precursorschichten

In den folgenden Abschnitten werden Ergebnisse aus experimentellen Untersuchungen
vorgestellt, welche das Verstidndnis zur laserinduzierten Diffusion von Bor in Silizium
weiter vertiefen. Hierzu wird insbesondere der Einfluss des Precursors auf das Dotie-
rergebnis im Zusammenspiel mit weiteren Prozessparametern untersucht. Zu diesem
Zweck wurden diinne, unter Diboran-Atmosphire im PECVD-Verfahren abgeschiedene,
borhaltige Siliziumdioxid (SiO,:B) Precursorschichten hergestellt*. Die Verwendung ei-
nes solchen Precursorsystems ist von Vorteil, da es auf undotierte Wafer abgeschieden
werden kann, ohne dass bereits wihrend des Abscheidevorgangs eine Dotierung erzeugt
wird. Somit kann jede messbare Dotierkonzentrationsianderung im Wafer auf die Laser-
prozessierung zuriickgefiihrt werden.

Mit Hilfe von Precursor-Doppelschichtsystemen, bestehend aus jeweils zwei ca. 40 nm
dicken SiO,-Schichten, wobei nur eine der beiden Schichten Bor enthélt, wird zuerst das
Verhalten des Precursors wihrend der Laserbestrahlung untersucht. In weiteren Unter-
suchungsreihen wurde z. B. die Umgebungsatmosphire, aber auch die Konzentrationen
des Dotierstoffs, kurz Borkonzentrationen, sowie die Dicke der SiO,:B-Precursorschich-
ten variiert. Bild 4.23 zeigt eine vereinfachte Darstellung der verwendeten Precursor-
schicht-Systeme. In Abschnitt 4.6.6 werden schlieBlich die Presursor-Wirkmechanismen

zusammengefasst.
Borm. o Bor=l
> ° . SO ® .. . °

Si0;BL Wt i ST I
Bor".\A... ° - A °
S Si0;Bv ot Si0y;BY L

a) Si b) Si c) Si
Sio,

Symbolische Darstellung von < | Bor

Bild 4.23: Darstellung der in der Arbeit verwendeten Precursorvarianten. Im Doppelschichtsys-
tem a) wird die SiO,:B-Schicht von der undotierten Zwischenschicht vom Silizium
getrennt, wihrend sie in b) in direktem Kontakt mit dem Silizium steht. c) zeigt eine
homogene SiO;:B-Precursorschicht, welche in verschiedenen Schichtdicken und in
verschiedenen Borkonzentrationen hergestellt wurde.

“Der Herstellungsprozess der Schichten und die Analyse der Schichtzusammensetzung mittels
Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) ist in den Anhéngen 8.3.1 und 8.3.2 beschrieben.
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4.6.1 Verhalten des Precursors wihrend der Laserdiffusion

In der verfiigbaren Literatur zur Laserdiffusion finden sich nur wenige Aussagen iiber
das Verhalten der Precursorschicht wihrend des Laserdotiervorgangs. Dies liegt daran,
dass eine in-situ-Charakterisierung der oft nur wenige Nanometer dicken Schicht wih-
rend des Dotierprozesses mit den heute verfiigbaren Methoden schwierig bis unmoglich
ist. AuBerdem ist der Riickschluss von den Festkorpereigenschaften des Precursormate-
rials auf die wenige Nanometer dicke Schicht fehlerbehaftet. Je nach verwendetem Pre-
cursortyp unterscheiden sich die etablierten Modellvorstellungen hinsichtlich des Pre-
cursorverhaltens. Im Falle von Silicatglas als Precursor (z. B. BSG oder PSG) geht die
Literatur davon aus, dass der Precursor wihrend der Laserbestrahlung in festem Zu-
stand verbleibt und nur das darunterliegende Silizium schmilzt [10, 119, 120]. Fir an-
dere Precursorsysteme wird angenommen, dass der Precursor wihrend der Bestrahlung
aufschmilzt oder sich zersetzt und teilweise in die Schmelze einlegiert wird [121, 122].
Weitere Autoren gehen von einem teilweise bis vollstindigen Verdampfen des Precur-
sors und damit von einer Diffusion aus der Gasphase aus [112,123].

Aufgrund der unterschiedlichen Untersuchungsziele und Rahmenbedingungen der in
den Publikationen vorgestellten Experimente kann keine allgemeingiiltige Aussage zum
Verhalten des Precursors wihrend der Laserdiffusion abgeleitet werden. Vielmehr ist es
wahrscheinlich, dass alle erwdhnten Mechanismen in Kombination auftreten [10, 112,
124] und nur der Einfluss des einzelnen Mechanismus vom jeweiligen Precursortyp ab-
hingt. So liegt beispielsweise der Verdampfungspunkt Ty, p = 277 °C von aufgesputter-
tem, elementarem Phosphor weit unterhalb der Schmelztemperatur von Silizium. Koh-
ler und Eisele haben gezeigt, dass der Precursor im Vorlauf zum Schmelzebad durch
die Flanken des Gauf3’schen Strahlprofils bereits iiber Tyapp erhitzt wird. Der Precursor
verdampft und dient in Form eines Kondensats als Dotierstoffquelle [112].

Die fiir die vorliegende Dissertation angefertigten SiO,:B-Precursorschichten erlauben
jedoch Riickschliisse auf das Verhalten dieses Precursors wihrend der Laserdotierung.
Speziell die Doppelschichten, deren XPS-Tiefenprofile® in den Bildern 4.24 und 4.25
aufgetragen sind, eignen sich besonders fiir die Beantwortung dieser Fragestellung.

Bei Precursor 01 befindet sich eine ca. 40 nm dicke undotierte SiO,-Zwischenschicht
in direktem Kontakt mit der Siliziumoberfliche. Die borhaltige Schicht ist auf dieser
undotierten Zwischenschicht aufgebracht.

SXPS-Tiefenprofile kommen durch abwechselndes Abtragen der Probenoberfliche durch Be-
schuss mit Argon-Ionen (,,Sputtern”) und Analyse der Elementzusammensetzung der freigelegten
Oberfliche zustande. Als Messergebnis erhilt man die Elementzusammensetzung in Abhédngigkeit der
Sputterzeit t und damit der Tiefe d. Das Verfahren der Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)
wird im Anhang 8.3.2 detaillierter beschrieben.
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Bild 4.24: Auftragung der mit Hilfe von XPS bestimmten Elem-
entzusammensetzung von Precursor 01 iiber der Tiefe. Die bor-
haltige Schicht (schraffiert) wird durch eine ca. 40 nm dicke undo-
tierte SiO,-Zwischenschicht von der Siliziumoberflidche getrennt.
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Bild 4.25: Auftragung der mit Hilfe von XPS bestimmten Elem-
entzusammensetzung von Precursor 02 iiber der Tiefe. Die bor-
haltige Schicht (schraffiert) ist in direktem Kontakt mit der Silizi-
umoberflidche und wird von einer undotierten SiO,-Schicht abge-
deckt.

Bei Precursor 02 sind die
Schichtstapel in umge-
kehrter Reihenfolge ab-
geschieden. Die ca. 40 nm
dicke SiO,:B-Schicht ist
in direktem Kontakt mit
dem Silizium und wird
von einer undotierten
Si0;-Schicht bedeckt.
Beide Precursorsysteme
wurden mehrmals mit der
Laserfluenz von F = 0.46
J/em? bestrahlt. Um ei-
ne raumlich homogen be-
strahlte Fliche zu erhal-
ten, wurde ein Pulsiiber-
lapp (PU) in horizonta-
ler und vertikaler Rich-
tung von 33 % verwen-
det.

Bilder 4.26 a) und c¢)
zeigen die Abnahme der
Borkonzentration im Pre-
cursor in Abhingigkeit
der Aufschmelzzyklen von
Precursor 01 (in a) und
Precursor 02 (in c).

Die Bilder 4.26 b) und
d) zeigen den jeweiligen
noch im Precursor ver-
bleibenden Boranteil in
Abhingigkeit der Auf-
schmelzzyklen. Es ist zu
beachten, dass die Pre-
cursoroberfldche nach je-
dem Schmelzzyklus rau-
er wird, wodurch der
Fehler in der mittels XPS
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Bild 4.26: XPS-Tiefenprofile (a) und (c) sowie Analysen des im Precursor verbleibenden Bo-
ranteils (b) und (d) der Precursordoppelschichten Precursor 01 und Precursor 02
in Abhingigkeit der laserinduzierten Aufschmelzzyklen. Bei der Laserbestrahlung
wurde 20 ns lange Rechteckpulse mit einer Fluenz von F = 0.46 J/cm? verwendet. In
horizontaler und vertikaler Richtung betrug der Pulsiiberkapp 33 %.

bestimmten Elementzusammensetzung zunimmt. Spétestens nach 8 bzw. 10 Auf-
schmelzzyklen liegt die Oberflichenrauheit im Bereich der Messtiefe, weshalb die mit-
tels XPS ermittelte Elementzusammensetzung fiir diese Zyklenzahlen unsicher ist. Den-
noch ist festzustellen, dass in beiden Fillen (SiO,:B in Kontakt mit der Umgebungsat-
mosphire (Bild 4.26 a)) bzw. in direktem Kontakt mit der Siliziumoberfliche (Bild 4.26
¢)) die Konzentrationsverteilung wihrend der Laserdiffusion qualitativ erhalten bleibt.
Das bedeutet, dass der Precursor auf der Siliziumoberflidche verbleibt und seinen Aggre-
gatzustand beibehalt.

Befindet sich die borhaltige SiO,-Schicht in direktem Kontakt mit der Umgebungs-
atmosphire, nimmt die Borkonzentration bereits nach dem ersten Aufschmelzzyklus um
ca. 50 % ab. Die weitere Abnahme durch wiederholtes Aufschmelzen liegt im geringen
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Prozentbereich (vergleiche Bilder 4.26 a) und b)). Im Rahmen der Messgenauigkeit ist
keine Diffusion in Richtung der undotierten Zwischenschicht zu erkennen. Die Konzen-
trationsabnahme ist in diesem Fall durch ein Abdampfen (Ubertritt der Boratome in die
Atmosphire) zu erkldren. Der Einfluss der Umgebungsatmosphire auf die Dotierung
wird in Abschnitt 4.6.4 beschrieben.

Befindet sich die borhaltige Precursorschicht jedoch in direktem Kontakt mit der Si-
liziumoberfldche, ist die Konzentrationsabnahme pro laserinduziertem Aufschmelzzy-
klus im Vergleich zum vorigen Fall weitaus geringer. Nach fiinf Aufschmelzzyklen
betrdgt die Borkonzentration im Precursor noch ca. 80 % der Ausgangskonzentration.
Der gleichmifige Riickgang der Borkonzentration in der Mitte der jeweiligen SiO:B-
Schicht deuted darauf hin, dass Bor innerhalb des SiO,:B-Precursors diffundiert.

Bild 4.26 c) zeigt keinen messbaren Ubertritt der Boratome aus der SiO»:B-Schicht in
die undotierte Deckschicht. Daraus kann geschlossen werden, dass der Diffusionskoef-
fizient von Bor in flissigem Silizium weit tiber dem Diffusionskoeffizienten von Bor
in SiO; liegen muss. Die Konzentrationsabnahme einer mit einer SiO, bedeckten Pre-
cursorschicht ist also allein durch die Eindiffusion der Precursoratome ins Silizium zu
erkldren. Diese Erklarung wird durch die in Abschnitt 4.6.5.1 dargestellten Schichtwi-
derstands- und Sekundirionen-Massenspektroskopie (SIMS®) Messungen gestiitzt.

Fiir den in der Arbeit verwendeten Precursortyp kann aus der qualitativen Form der Kon-
zentrationsverteilung iiber die Tiefe nach den Bildern 4.26 a) und ¢) zusammengefasst
werden, dass

1. dieser Precursortyp bei den eingesetzten Laserpulsen wihrend der Laserdotierung
auf dem Substrat bleibt (und nicht ablatiert wird),

2. sich dieser Precursortyp nicht verfliissigt sondern seinen festen Zustand beibehdlt,

. eine Diffusion von Bor auch innerhalb der SiO,:B-Precursorschicht stattfindet,

AW

. kein messbarer Ubertritt von Bor aus dem SiO5:B-Precursor in eine SiO,-Schicht
stattfindet,

5. Boratome aus dem Precursor sowohl in die Umgebungsatmosphire als auch ins

Silizium iibertreten konnen, sofern sie miteinander in Kontakt stehen.

Diese Modellvorstellung ist in Bild 4.27 schematisch dargestellt.

%Bei der Sekundirionen-Massenspektroskopie wird die Probenoberfliche mit hochenergetischen
Primirionen (O;r oder Cs™) beschossen. Die Primirionen stoBen mit den Atomen des Festkorpers
und geben ihre Energie an diese ab. Dadurch verlassen einzelne ionisierte Atome oder Molekiile die
zu untersuchende Probe. In einem Massenspektrometer werden die Sekundérionen nach Element und
Anzahl registriert. Die SIMS Tiefenprofile entstehen unter kontinuierlichem Ionenbeschuss durch Auf-
tragung der Sekundédrionenintensitit iiber der Messzeit. Die Primédrionen tragen die zu untersuchende
Probenoberfliche ab. Bei bekannter Abtragsrate kann folglich eine Tiefenskalierung der Messsignale
durchgefiihrt werden [125].
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Bild 4.27: Darstellung der Modellvorstellung zum Precursorverhalten. Die obere Bildreihe ver-
deutlicht das Verhalten wihrend der Laserdiffusion. Die untere Zeile zeigt den Zu-
stand am Ende des Laserdotierprozesses.

4.6.2 Bestimmung des Schichtwiderstands

Eine einfache Methode zur Charakterisierung des Laserdotierergebnisses ist die Schicht-
widerstandsmessung mittels der Vier-Spitzen-Methode (4pp) [126]. Die zu messende
Schicht der Dicke w wird dabei iiber vier Messspitzen kontaktiert. Die Messspitzen sind

linear angeordnet und haben im vorliegenden Fall einen Abstand von 1 mm zueinander.
Uber die beiden duBeren Spitzen wird ein definierter Strom / in die Oberfliche einge-
leitet. Der resultierende Spannungsabfall U wird iiber die beiden inneren Messspitzen
abgegriften [24]. Der Schichtwiderstand

T
Ry — — .
%)

~|

(4.15)
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errechnet sich aus dem Ohm’schen Gesetz. Der Vorfaktor 7/In2 resultiert aus geome-
trischen Uberlegungen [126]. Wie bereits in Abschnitt 4.5.2 erldutert, muss zur Bestim-
mung des Schichtwiderstands die Schichtdicke w vernachlédssigbar klein gegeniiber der
Linge und Breite der zu messenden Schicht sein.

Christian Schnieders hat in seiner im Rahmen dieser Arbeit betreuten Masterarbeit nach-
gewiesen, dass die SiO,:B-Precursorschicht, welche nach der Laserdotierung auf der
Waferoberfliche verbleibt, von den Messspitzen durchstoen werden kann. Folglich
kann auf eine Entfernung der Precursorreste vor der Schichtwiderstandsmessung ver-
zichtet werden [68].

4.6.3 Homogenitit der laserdotierten Wafer

Aus ellipsometrischen Vermessungen der Precursorschichten ist bekannt, dass die Dicke
der Precursorschicht im Zentrum der Wafer konstant ist. Sie nimmt jedoch radial zum
Rand hin zu. Der Einfluss der Precursorinhomogenitit (Schwankung in der Schichtdicke
und ggf. Konzentration) auf den gemessenen Schichtwiderstand wurde ebenfalls von
Schnieders untersucht. Die maximale Abweichung der gemittelten Schichtwiderstdnde
betrigt ca. 10 % [68]. Die im weiteren Verlauf der Arbeit vorgestellten Schichtwider-
standsmessungen zeigen jeweils den Mittelwert aus sechs Einzelmessungen.

4.6.4 Einfluss der Umgebungsatmosphire

Wie durch die Bilder 4.26 a) bzw. 4.27 a) und ¢) verdeutlicht wird, verlassen Boratome
bei der Laserbestrahlung den Precursor und treten auch in die Umgebungsatmosphire
iiber. Wenjie Zhu hat in seiner im Rahmen dieser Dissertation entstandenen Diplom-
arbeit den Einfluss der Umgebungsatmosphire (Luft, Stickstoff oder Argon) auf das
Dotierergebnis (Schichtwiderstand und Dotierprofil) untersucht [127].

Im Vergleich zur Umgebungsatmosphére erzielte Zhu unter Inertgas-Atmosphire gerin-
gere Schichtwiderstinde sowohl bei SiO;:B als auch BSG-Precursorn. Dieser Unter-
schied ist durch einen verstérkten Einbau des Dotierstoffs unter N, und Ar-Atmosphire
zu erkldren. Die absolut hohere Anzahl der unter N>-Atmosphére eindotierten Boratome
kann mit Hilfe von Sekundérionen-Massenspektroskopie (SIMS) Messungen nachge-
wiesen werden. Eine typische Auswertung einer SIMS Messung ist in Bild 4.28 gezeigt.
Im Falle der N>-Atmosphire werden 1.87-mal mehr Boratome im Silizium nachgewie-
sen als bei einer Prozessierung unter Luft.
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sultate erkldiren. Da es Bild 4.28: Dotierprofile einer niedrigdotierten SiO,:B-Precur-
sorschicht, welche 32 Mal mit identischen Laserparametern un-
. ~ter Luft und unter N-Atmosphire bestrahlt wurden [127]. Die
gas und bei N> um ein  gepjchtdicke des verwendeten Precursors betrug ca. 80 nm. Bei
Gas mit starker Molekiil- der Abscheidung von Precursor 05 wurde der Diboran-Fluf} auf
15 scem eingestellt (vgl. Abschnitt 4.6.5.2).

sich bei Ar um ein Edel-

bindung handelt, ist die
Bindung der Boratome
an die Atmosphirenatome unmoglich bzw. energetisch ungiinstiger als der Verbleib in
der Precursorschicht. Folglich kommt es unter diesen Inertgas-Atmosphiren zu keinem
- oder zumindest geringerem - Ubertritt der Boratome vom Precursor in die Umgebung.
Im Vergleich zur Prozessierung unter Luft verbleiben in diesem Fall mehr Atome im
Precursor. Der hohere Konzentrationsgradient zwischen Precursorsystem und Silizium
fiihrt zu einem verstirkten Einbau der Boratome ins Silizium.

4.6.5 Einfluss der Precursorkonfiguration auf den Schichtwiderstand

Neben den Laserparametern, deren Einfluss auf die Dotierung in Abschnitt 5.1 diskutiert
wird, beeinflussen die Precursorreihenfolge, -konzentration und -schichtdicke das Dotie-
rergebnis signifikant. Daher wird in den folgenden Abschnitten der Einfluss dieser Pre-
cursorkonfigurationen auf den Schichtwiderstand untersucht. Ziel ist eine umfassende
Charakterisierung des Verhaltens des SiO,:B-Precursorsystems bei der Laserdotierung
und die Ableitung der Precursor-Wirkmechanismen.
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4.6.5.1 Einfluss der Precursorreihenfolge

In Abschnitt 4.6.1 wurden Doppelschicht-Systeme, bestehend aus ca. 40 nm bordotier-
tem SiO; und ca. 40 nm undotiertem SiO,, beschrieben. Diese Schichtsysteme wurden
zur Untersuchung der Wechselwirkungsmechanismen mit 7, = 20 ns langen Laserpuls-
sen mit F = 0.46 J/cm? mehrfach bestrahlt. Ist - wie bei Precursor 01 - das SiO,:B durch
die undotierte Schicht vom Silizium getrennt, ist bei wiederholter Bestrahlung zwar eine
Abnahme der Bor-Konzentration im Precursor zu detektieren, jedoch keine Konzentra-
tionszunahme in der SiO,-Zwischenschicht bzw. im undotierten Silizium (vgl. Bild 4.26
a). Folglich ist auch nach Mehrfachbestrahlung keine Anderung des Schichtwiderstands
messbar.

Im Gegensatz dazu nimmt

I ' I ' I ' I ' "] der Schichtwiderstand bei
3 250 L@ T,=20ns, J Mehrfachbestrahlung mo-
CE i F =0.46 Jicm?, | noton ab, wenn - wie
;5200 |~ 33% PU ) b?i Precursor 02 - df?r
5 @ SiO,:B-Precursor in di-
§ rektem Kontakt mit dem
g 150 A ] Silizium steht. Der Zu-
] & A .
s sammenhang zwischen
% 100 |- A Schichtwiderstand ~ und
(‘% " Precursor 02 1 Schmelzzyklenzahl ist fiir
50 L . L . L . L . L Precursor 02 in Bild 4.29
0 10 20 30 40

Anzahl Schmelzzyklen dargestellt. An den je-

weils ein- und vier- bzw.
Bild 4.29: Schichtwiderstand des Precursors Precursor 02 in Ab- flinfmal bestrahlten Mess-
hingigkeit der Aufschmelzzyklen fiir 7, = 20 ns mit F = 0.46 feldern wurden SIMS Un-
J/cm?2. Die Fehlerbalken resultieren aus den Standardabweichun-
gen von sechs Einzelmessungen. Bild 4.30 zeigt SIMS Messun-
gen fiir die eingekreisten Messpunkte.

tersuchungen  durchge-
fuhrt. Mit Hilfe dieser
Untersuchungsmethode
kann die Dotierstoffverteilung im Halbleiter ortsaufgeldst bestimmt werden. Bild 4.30
stellt die SIMS Messergebnisse der beiden Doppelschicht-Precursorsysteme dar.

Der Vergleich der Bor-Tiefenprofile der beiden Wafer in Bild 4.30 zeigt einen deutlichen
Unterschied in der Bor-Oberflachenkonzentration von beinahe zwei Groflenordnungen.
Die SIMS Messung der Siliziumoberflache bestitigt somit das XPS-Messergebnis der
Precursorschicht aus Bild 4.26. Bei Wafer Precursor 01 findet bei der Laserbestrah-
lung keine Eindiffusion statt, da hier die bordotierte Schicht durch eine undotierte SiO;-
Zwischenschicht vom Silizium getrennt ist. Hingegen 4ndert sich im Silizium bei Wafer
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rechnen. Laut Tiefenpro-

stand nach einem Schmelzzyklus von R, 1x = 278 Q/sq und nach fiinf Schmelzzyklen
von Ry, 55 = 154 Q/sq. Diese Werte stimmen sehr gut mit den experimentell ermittelten
Schichtwiderstdnden Rgp, 15 = 252.8 Q/sq bzw. Ry, 5x = 173.4 Q/sq iiberein.

4.6.5.2 Einfluss der Precursorkonzentration

Zur Untersuchung des Einflusses der Borkonzentration im Precursor auf das Dotier-
ergebnis wurden zwei Wafer mit unterschiedlichen Borkonzentrationen mit identischen
Laserparametern bestrahlt. Die SiO,:B-Schichtdicke betrug in beiden Fillen ca. 80 nm.
Als Pulsdauer wurde 7, = 100 ns gewihlt. AnschlieBend wurden die Schichtwiderstinde
Rgn gemessen und daraus die Schichtleitfahigkeiten oy, = 1/Rg, berechnet.

Der Diboran-Fluf3 bei der Abscheidung beider Wafer unterschied sich um ca. Faktor 5
und betrug 74 sccm bei Precursor 04 bzw. 15 sccm bei Precursor 05. Die Einheit sccm
steht fiir Standardkubikzentimeter pro Minute. Die XPS-Charakterisierungen der Pre-
cursorschichten in Anhang 8.3.2 zeigen, dass der Diboran-Fluf bei der Abscheidung
direkt mit der Borkonzentration in der SiO;:B-Schicht korreliert.

Bild 4.31 zeigt eine lineare Zunahme der Schichtleitfdhigkeit oy, mit der Laserfluenz.
Das Verhalten beider Precursorkonzentrationen ist vergleichbar. Die Leitfdhigkeitszu-
nahme bei Erhohung der Laserfluenz wird durch die Borkonzentration im Precursor be-
stimmt.
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Laserfluenz fiir die Laserdotierung mit 7, langen Laserpulsen. Je-

des Flichenelement wurde 16 mal geschmolzen. laut Gleichung (8.2) gra-

dientengetrieben. Der Dif-
fusionsstrom ist groBer, je hoher der Konzentrationsunterschied ist. Im Falle der nicht-
vordiffundierten Wafer entspricht der Konzentrationsgradient an der Grenzfliche zwi-
schen Silizium und Precursor genau der Borkonzentration im Precursor.
Bild 4.31 unterstiitzt die Argumentation, dass der Diffusionsstrom der Boratome aus
dem Precursor in den Wafer proportional zum Borgehalt im Precursor ist. Fiir die in-
dustrielle Anwendung einer PECVD-Schicht als Precursor ist daher ein mdoglichst ho-
her Diboran-Fluss bei der Precursorabscheidung zu empfehlen. Dies gewihrleistet einen
moglichst hohen Dotierstoffgehalt im Precursor.
So kann ein gewiinschter Schichtwiderstand bereits bei geringen Laserfluenzen erzielt
werden. Dadurch reduziert sich zum einen die auf den Wafer eingestrahlte Gesamtener-
gie und minimiert so die Belastung des Materials (vgl. Kapitel 6 zu laserinduzierten
Defekten). Zum anderen erlaubt die Reduktion der Pulsenergiedichte bei gegebener ma-
ximaler Laserleistung die VergroBerung der pro Zeiteinheit bestrahlten Fléche.

4.6.5.3 Einfluss der Precursordicke

Dahlinger et al. haben gezeigt, dass bei Verwendung von elementarem Bor als Precursor
gesputterte Schichtdicken im Angstrom-Bereich geniigen, um Schichtwiderstinde zwi-
schen 500 Q/sq und 40 Q/sq zu erzielen [107]. Im Falle des hier verwendeten SiO,:B-
Precursors werden zur signifikanten Reduktion des Schichtwiderstands dickere Schich-
ten benotigt.
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Bild 4.32 zeigt die Schicht-
leitfahigkeit oy, in Ab-
hingigkeit der Anzahl
der Schmelzzyklen fiir
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Bild 4.32: Schichtleitfihigkeit oy, in Abhingigkeit der Anzahl
der Schmelzzyklen fiir verschiedene Precursorschichtdicken. Al-
le Messfelder wurden mit 7, = 20 ns langen Laserpulsen be-
gen. Fiir jede Schichtdi- strahlt. Die Fluenz wurde derart angepasst, dass unabhingig von
cke wurde die Reflektivi- der Schichtdicke, Fyy = 0.44 J/cm? absorbiert wurden.

wie Reflexions- oder An-
tireflexions-Beschichtun-

tét ellipsometrisch ermit-

telt (vgl. Tabelle 8.2 in Anhang 8.3.1) und bei der Bestrahlung der Messfelder beriick-
sichtigt. Die Laserfluenz wurde derart angepasst, dass immer Fyp, = 0.44 J/cm? vom
Silizium absorbiert wurden.

Fiir weniger als zehn Aufschmelzzyklen nimmt die Schichtleitfdhigkeit des Siliziums
fiir alle Precursordicken zu. Ab dieser Schmelzzyklenzahl kann laut Bild 4.21 von ei-
nem beinahe rechteckigen Dotierprofil ausgegangen werden. Fiir die 46 nm und 89 nm
dicken Schichten verlangsamt sich nach ca. 10 Aufschmelzzyklen die Leitfihigkeitszu-
nahme, bis ein nahezu konstanter Wert fiir oy, erreicht wird.

Im Falle der 10 nm dicken Precursorschicht nimmt die Schichtleitfahigkeit ab ca. 10
Schmelzzyklen wieder ab. SIMS Messungen haben ergeben, dass die Abnahme von oy,
mit einem Riickgang der im Silizium effektiv vorhandenen Dotierkonzentration einher-
geht. Hieraus ldsst sich ableiten, dass es bei diesen Schichtdicken ab ca. 10 Schmelz-
zyklen zu einer Ausdiffusion kommt.

Die gestrichelten Kurven und offenen Symbole in Bild 4.33 veranschaulichen die
Schichtwiderstidnde einer 40 nm bzw. 80 nm dicken Precursorschicht bei Auftragung
gegen die vom Laser emittierte Fluenz. Berticksichtigt man jedoch die unterschiedlichen
Reflexionsgrade der Wafer und trigt die gemessenen Schichtwiderstidnde in Abhidngig-
keit der vom Silizium effektiv absorbierten Fluenz Fy,s auf (durchgezogene Kurven
und geschlossene Symbole), so liegen die Messkurven der 40 nm und 80 nm dicken
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Bild 4.33: Schichtwiderstandsverlauf unterschiedlich dicker Pre- cursor- bzw. der dielek-
cursorschl;hten bei der Bestrahlung mit 1Qentlschen Laserpara- trischen Schichtdicke auf
metern. Die offenen Symbole veranschaulichen den Verlauf von

Rg,, gegeniiber der emittierten Fluenz. Bei den gefiillten Symbolen den Laserprozess wurde
ist die Reflektivitiit der Schicht beriicksichtigt. im Rahmen dieser Dis-

sertation ebenfalls bei der
Laserablation mit ultrakurzen Laserpulsen im Pikosekundenbereich nachgewiesen und
ist in [128, 129] veroffentlicht.
Die Messkurven in Bild 4.32 bestitigen die Modellvorstellung, dass der Diffusions-
prozess nicht ausschlieBlich von der Precursorkonzentration an der direkten Grenzflidche
zum Silizium abhéngt. Vielmehr bedingt die Gesamtzahl der im Precursorinteraktions-
volumen zur Verfiigung stehenden Bor-Atome den Konzentrationsgradienten und ist
somit fiir den Diffusionsprozess relevant.
Bei sehr diinnen Schichten in Verbindung mit einer geringer Dotierstoffkonzentration im
Precursor kommt folglich die Schichtdicke als ein, den Prozess limitierender Parameter
zum Tragen. Stehen bei hochkonzentrierten und dicken Precursorschichten weit mehr
Dotieratome zur Verfiigung als eindotiert werden konnen, wirkt sich eine Schichtdicken-
dnderung lediglich auf die optischen Eigenschaften aus (vgl. Bild 4.33).
Die in diesem Abschnitt vorgestellten Untersuchungen legen nahe, dass fiir die industri-
elle Anwendung einer SiO;:B-Precursorschicht als Dotierstoffquelle eine Schichtdicke
von ca. 40 nm ausreichend ist. Wird die Schichtdicke jedoch im Bereich von ca. 80 nm
gewihlt, wirkt diese fiir die Laserwellenlinge A = 532 nm wie eine Antireflexions-
schicht, wodurch die vom Laser emittierte Fluenz effizienter genutzt werden kann.
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4.6.6 Zusammenfassung der Precursor-Wirkmechanismen

Auf Basis der in den vorigen Abschnitten beschriebenen Ergebnisse der XPS, SIMS und
Schichtwiderstandsuntersuchungen konnten die nachfolgenden Precursor-Wirkmecha-
nismen abgeleitet werden. Sie charakterisieren das Verhalten des in der Arbeit verwen-
deten SiO,:B-Precursorsystems bei der Laserdotierung:

e Wihrend der Laserdotierung bleibt die SiO;:B-Precursorschicht auf dem
Substrat erhalten und behilt ihren festen Aggregatzustand bei.

e Bor kann aus dem Precursor sowohl in die Umgebungsatmosphire als
auch ins Silizium {iibertreten, sofern sie miteinander in Kontakt stehen.
Ein Ubertritt in eine SiO,-Zwischenschicht ist experimentell nicht nach-
weisbar.

* Der Gradient der Schichtleitfahigkeit d og,/dF nimmt mit der Laserfluenz
zu. Je hoher die Borkonzentration im Precursor ist, desto stirker nimmt
dog,/dF zu.

* Der Konzentrationsgradient zwischen Precursor und Silizium wird durch
die Gesamtzahl der Boratome im Precursor (und nicht nur durch die An-
zahl der Boratome an der direkten Grenzfliche zum Silizium) bestimmt.

¢ Im nicht-erschopften Zustand bestimmt die Precursordicke lediglich die
optischen Eigenschaften des Precursor-Silizium-Systems und damit die
absorbierte Laserleistung.
Im erschopften Zustand verlassen bei weiterer Bestrahlung des Precursor-
Silizium-Systems die Dotieratome das Silizium wieder.

4.7 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das Verstindnis zum laserinduzierten Schmelz-, Diffusions-
und Erstarrungsvorgang durch theoretiche Betrachtungen, Prozesssimulationen und ex-
perimentelle Untersuchungen erweitert.

Der bei der Laserbearbeitung mit Nanosekunden-Pulsen stattfindende Schmelzprozess
lauft unter Nicht-Gleichgewichtsbedingungen ab. Dennoch kann er mathematisch in gu-
ter Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen durch ein Gleichgewichtsmodell
beschrieben werden [85]. Zeitaufgeloste Reflexionsmessungen zur Schmelzdauer-
bestimmung wurden zur Verifikation der LCPSim-Simulationsergebnisse durchgefiihrt.
Im Gegensatz zu den einzelnen in der Literatur [28-31, 34-37] durchgefiihrten
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Reflexionsmessungen wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit der komplette Puls-
dauerbereich 10 ns < 7, < 500 ns untersucht. Die Ubereinstimmung zwischen Simulati-
on und Experiment ist im Rahmen der Messgenauigkeit sehr gut.

Durch eine systematische Parameterstudie mit Hilfe von LCPSim konnte der Einfluss
der Laserparameter auf die Oberflichentemperatur Ty, Schmelzdauer #,,,, Schmelztiefe
dp, und Geschwindigkeit der Erstarrungsfront viec, ermittelt werden. So nimmt 7y, bei
Bestrahlung mit konstanter Intensitit mit v/7 zu. Die Schmelzdauer #,, hiingt im Wesent-
lichen von der in das Material eingebrachten Gesamtenergie ab und ist direkt proportio-
nal zur eingestrahlten Fluenz. Die Schmelztiefe dy, nimmt linear mit der eingestrahlten
Fluenz bzw. bei konstanter Fluenz mit VT Zu. AufBlerdem gilt, dass mit zunehmender
Schmelztiefe die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront vyee, abnimmt. vyeer ist wiederum
proportional zu /7,~ !, Die Zusammenhiinge zwischen den Laserparametern und diesen
- wie sie im weiteren Verlauf der Arbeit genannt werden - prozesscharakteristischen
Parametern werden in Abschnitt 5.1 um den Aspekt des Einflusses auf das messbare
Prozessergebnis erweitert.

Zur Untersuchung der laserinduzierten Bor-Diffusion wurden SiO,:B-Precursor-
schichten hergestellt. XPS-Messungen haben gezeigt, dass dieses Precursor-System wéh-
rend der Laserbestrahlung auf der Substratoberfliche bleibt und seinen festen Aggregats-
zustand beibehilt. Es konnte gezeigt werden, dass die Bor-Konzentration in der Pre-
cursorschicht bei einem mit der Umgebungsatmosphire in Kontakt stehenden Precursor
durch Verdampfung stirker abnimmt als durch Eindiffusion des Bors ins Silizium.

Zur Charakterisierung der Laserdiffusion eignet sich die Schichtleitfahigkeit oy, welche
proportional zur Gesamtzahl der eindotierten Atome ist. Bei Erhohung der Laserfluenz
verhalten sich die Gradienten der Schichtleitfdhigkeit oy, wie die Borkonzentrationen
in den Precursorschichten. Hieraus folgt, dass der Diffusionsprozess nicht ausschlief3-
lich von der Precursorkonzentration an der direkten Grenzfliche zum Silizium abhingt,
sondern dass die Bor-Einbaurate proportional zur Borkonzentration in der SiO,:B Pre-
cursorschicht ist.

Der Einfluss der Precursordicke auf den Diffusionsprozess lésst sich durch die Reflek-
tivitdt der SiO:B Schicht beriicksichtigen. Das Verhalten des Precursors wihrend der
Laserdiffusion bestitigt, dass der Diffusionskoeffizient von Bor in fliissigem Silizium
viel groBer ist als der Diffusionskoeffizient von Bor in SiO,.

Fiir die industrielle Anwendung der Laserdotierung mit dem Ziel eines geringen Schicht-
widerstands empfiehlt sich die Verwendung einer moglichst hohen Dotierstoffkonzen-
tration im Precursor. In diesem Fall wird ein geringer Schichtwiderstand bereits bei
niederen Laserfluenzen erzielt. Eine weitere Reduktion der benétigten Laserfluenz wird
durch eine geschickte Wahl der Presursorschichtdicke und dem damit verbundenen Aus-
nutzen der Antireflexionseigenschaften des Precursor-Silizium-Systems moglich.



5 Prozesscharakteristische Parameter und
Pulsformung

In diesem Kapitel wird der indirekte und nicht eindeutige Zusammenhang zwischen
den Laserparametern und den messbaren Prozessergebnissen analysiert. Um diesen Zu-
sammenhang direkter beschreiben zu konnen, wird die Modellvorstellung der prozess-
charakteristischen Parameter in Abschnitt 5.1 eingefiihrt. Diese Parameter sind die ei-
gentlichen, fiir das Prozessergebnis relevanten Grofien. In den Abschnitten 5.1.1 und
5.1.2 werden zum Beispiel die Oberflichentemperatur und das Dotierprofil als pro-
zesscharakteristische Parameter identifiziert. Mit Hilfe des Dotierprofils bzw. der dar-
aus abgeleiteten Dotiertiefe kann das Auftreten von verschiedenen Schichtwiderstands-
Sdattigungsniveaus in Abhdingigkeit der Laserfluenz erkldrt werden.

Die in Abschnitt 5.2 vorgestellte Pulsformungsmethodik erlaubt erstmals die eindeutige
experimentelle Korrelation zwischen einem messbaren Prozessergebnis und einem pro-
zesscharakteristischen Parameter. Das Vorgehen zur Ableitung einer funktionalen Puls-
form sowie mehrere, funktional geformter Pulse werden in Abschnitt 5.2.3 vorgestellt.
Diese funktional geformten Pulse erlauben die Untersuchung des Einflusses zum Bei-
spiel der Geschwindigkeit der Schmelz- oder Erstarrungsfront, der Schmelzdauer oder
der Schmelztiefe auf das Prozessergebnis.

5.1 Einfluss der Laserparameter auf das Prozessergebniss

Laserparameter wie Pulsdauer, Pulsenergie bzw. Laserfluenz, Pulsiiberlapp oder Anzahl
der Uberfahrten sind GroBen, welche experimentell sehr einfach variiert werden kon-
nen. Aus diesem Grund werden Messergebnisse, wie zum Beispiel Schichtwiderstinde
oder Ladungstrigerlebensdauern, in der Literatur fast immer in Abhéngigkeit von die-
sen ,typischen Laserparametern diskutiert. Allerdings sind diese Abhingigkeiten fast
nie eindeutig. So fiihrt beispielsweise eine Erhohung der Laserfluenz unter anderem zu
einer lingeren Schmelzdauer bei gleichzeitiger Zunahme der Schmelz- bzw. Dotiertiefe
(vgl. Diskussion in den Abschnitten 4.4.2, 4.4.3 und 4.5.2). Folglich eignet sich der La-
serparameter Fluenz nicht zur eindeutigen Korrelation mit den Prozessergebnissen.

Dieses Beispiel zeigt, dass die Laserparameter zwar die messbaren Prozessergebnisse
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beeinflussen, der Ursache-Wirkungs-Zusammenhang allerdings indirekt und nicht ein-
deutig ist. Zur direkteren Beschreibung der Zusammenhénge wird daher das Konzept der
prozesscharakteristischen Parameter eingefiihrt. Diese Parameter sind die eigentlichen,
fiir das Prozessergebnis entscheidenden Grofen. Im Rahmen dieser Arbeit sind vor allem
die Prozessergebnisgrofien Schichtwiderstand, Defektkonzentration und Ladungstréger-
lebensdauer von Interesse.

Diese Modellvorstellung ist in Bild 5.1 veranschaulicht. Sie geht davon aus, dass die
Laserparameter auf die prozesscharakteristischen Parameter wirken, welche ihrerseits
das Prozessergebnis bestimmen. Um den Laserprozess zu beherrschen, ist es folglich
wichtig zu wissen, welche prozesscharakteristischen Parameter das Prozessergebnis de-
finieren und wie diese wiederum durch die Laserstrahlung beeinflusst werden konnen.
Neben Oberflichentemperatur, Dotierprofil und Geschwindigkeit der Phasenfront beim
Schmelzen und Erstarren werden in dieser Arbeit die prozesscharakteristischen Para-
meter Schmelzdauer und -tiefe diskutiert. In den Abschnitten 5.1.1 und 5.1.2 werden
Beispiele vorgestellt, in denen das Prozessergebnis mit Hilfe eines prozesscharakteris-
tischen Parameters erklért wird. In Abschnitt 5.2.3 wird schlieSlich dargestellt, wie die
prozesscharakteristischen Parameter mit Hilfe von Pulsformung unabhingig voneinan-
der variiert werden konnen.

Y Y
Messbares
Prozessergebnis

Laserparameter

Prozess-
charakteristische
Parameter

*Pulsenergie +*Oberflachen- *Schicht-
*Pulsdauer temperatur widerstand
+Uberlapp *Dotierprofil *Ladungstrager-
«Zeitl. Pulsform *Phasenfront- lebensdauer

« Strahlprofil geschwindigkeit «Defekt-
*Schmelzdauer konzentration

*Schmelztiefe

Bild 5.1: Modellvorstellung der prozesscharakteristischen Parameter. Diese Parameter ver-
kniipfen die Laserparameter, wie z. B. Pulsenergie oder Pulsdauer mit den fiir die Ar-
beit relavanten Prozessergebnisgrofien Schichtwiderstand, Defektkonzentration oder
Ladungstrigerlebensdauer. Die prozesscharakteristischen Parameter Oberflichentem-
peratur, Dotierprofil, Phasenfrontgeschwindigkeit (v. a. Geschwindigkeit der Erstar-
rungsfront), Schmelzdauer und -tiefe beschreiben die grundlegende Laser-Material-
Wechselwirkung direkter.
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5.1.1 Oberflichentemperatur als prozesscharakteristischer Parameter

Der Einfluss der Oberflachentemperatur der Siliziumprobe unmittelbar vor dem Auftref-
fen des Laserpulses auf die Schmelzdauer wurde im Rahmen der vorliegenden Disserta-
tion mit Hilfe eines Doppelpuls'-Experiments untersucht und ist in [130] versffentlicht.
Die Oberflichentemperatur Ty, f bestimmt sowohl Schmelzdauer als auch Schmelztiefe.
Beide Groflen beeinflussen wiederum den Schichtwiderstand. Denn je ldnger die
Schmelzphase andauert, desto mehr Atome konnen aus dem Precursor ins Silizium ein-
diffundieren.

Zur Untersuchung des Temperatureinflusses auf das Dotierergebnis wurden zwei Laser-
pulse mit T,; = Ty = 20 ns und konstanter Fluenz von F = 1.7 J/em? aber mit variie-
rendem zeitlichen Abstand Ar auf die Siliziumprobe gestrahlt. Az wurde zwischen 10 ns
und 500 ns eingestellt. Die Schmelzdauern in Abhéngigkeit des Pulsabstandes At wur-
den mittels zeitaufgeldster Reflexionsmessung bestimmt. Hierzu wurde der in Abschnitt
3.3.1 beschriebene Messaufbau verwendet. Bild 5.2 zeigt den zeitlichen Intensitétsver-
lauf eines Doppelpulses mit Ar = 150 ns sowie das entsprechende Reflexionssignal. Der
erste Puls schmilzt das Silizium fiir ca. 65 ns auf. Nach dem Erstarren kiihlt die Proben-
oberfliche wieder ab. Beim Auftreffen des zweiten Pulses 7, liegt die Oberfldchen-
temperatur noch iiber Raumtemperatur. Deshalb ist die Schmelzdauer #,,,, welche durch
Bestrahlung mit dem zweiten Laserpuls induziert wird, linger als die Schmelzdauer #y,1,
welche durch Bestrah-

lung mit dem ersten Puls 10 oo T

induziert wird, und héngt 5 : 1. Laserpuls Tor hz. Laserpuls To2

von der Abkiihlung wih- g 08k i

rend Ar ab. Die Schmelz- 5 ]

dauern t;,; sind in Abhén- %’ 06 L | | Reflexions- Reflexions- i

gigkeit von At als Daten- = signal T, signal T,

punkte in Bild 5.3 ein- § 04L |

gezeichnet. Mit Zunahme S At

der Zeitspanne zwischen 8 g2 4

zwei aufeinanderfolgen- o t t, .

den Laserpulsen nimmt 0.0 g L :

tm2 ab. Bei Werten von Az 0 100 . 2.00 300 400
Zeittin ns

> 400 ns ist #y,, vergleich-

bar mit fn;. Die Ober- gjq 5.2: Zeitaufgeldste Reflexionssignale eines 7, = Ty = 20 ns
flichentemperatur =~ Ty, Doppelpulses mit Az = 150 ns Pulsabstand und F = 1.7 J/cm?.

'Unter Doppelpuls wird im Sinne der vorliegenden Arbeit die Kombination aus Laserpulsen mit
I > 0 verstanden, welche zeitlich durch einen Pulsabstand A7 voneinander getrennt sind.
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Bild 5.3: Die durch den zweiten Laserpuls induzierte Schmelz-
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Kurve stellt die Oberflichentemperatur Tg,s unmittelbar vor dem
Auftreffen des zweiten Laserpulses dar und wurde mit Hilfe von
Gleichung (3.14) berechnet.
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berechnet.

welche nach der Abkiihl-
zeit At noch vorherrscht,
ist nach Gleichung (3.14)
berechnet und als gestri-
chelte Kurve eingezeich-
net.
tmp wird direkt durch
die verbleibende Oberfld-
chentemperatur Tg,r be-

Die Schmelzdauer

stimmt.

Liegt Tyys vor dem Auf-
treffen des zweiten La-
serpulses unter ca. 600 °C,
hat der erste Laserpuls
einen kaum noch mess-
baren Einfluss auf #,,.
Dies ist laut Bild 5.3
dann der Fall, wenn die
Zeitspanne Ar zwischen
zwei aufeinanderfolgen-
den Laserpulsen grofer
als 400 ns ist.

In Bild 5.4 ist der Zusam-
menhang zwischen der
Schmelzdauer t;,,, dem
Schichtwiderstand Ry,
und der Oberflichentem-
peratur Ty,¢ dargestellt.
Je geringer der Zeitab-
stand zwischen den Dop-
pelpulsen ist, desto hoher
ist Ty vor dem Auftref-
fen des zweiten Laserpul-
ses. Die hohere Oberfld-
chentemperatur fiihrt di-
rekt zu einer ldngeren
Da-
durch konnen wihrend

Schmelzdauer 1,,;.
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der schmelzfliissigen Phase mehr Dotieratome ins Silizium eindiffundieren und der
Schichtwiderstand nimmt ab.

Durch diese Versuchsreihe konnte experimentell nachgewiesen werden, dass die
Schmelzdauer bei der Verwendung identischer Laserparameter durch die initiale Ober-
flachentemperatur Ty, bestimmt wird. Die Oberflachentemperatur Ty, kann somit als
prozesscharakteristischer Parameter zum Verstidndnis und zur Interpretation der beob-
achteten Ergebnisse herangezogen werden.

5.1.2 Dotierprofil als prozesscharakteristischer Parameter

Die Schichtleitfahigkeit oy, nimmt durch ein wiederholtes Aufschmelzen des Precursor-
Silizium-Systems zu (vgl. Bild 4.32). Solange die Konzentration der Dotieratome im
Precursor iiber der im Silizium liegt, diffundieren pro Aufschmelzvorgang zusitzliche
Dotieratome ins Silizium ein [10, 104, 131]. Bei geniigend vielen Aufschmelzzyklen
stellt sich eine konstante Dotierkonzentration ein. Das Dotierprofil nimmt eine Recht-
eckform an (vgl. Bild 4.21).

Bild 5.5 veranschaulicht die Abnahme des Schichtwiderstands mit Zunahme der Anzahl
an Uberfahrten fiir Tp = 20 ns lange Laserpulse mit verschiedenen Laserfluenzen. Der
Pulsiiberlapp (PU) in horizontaler und vertikaler Richtung betrigt jeweils 33 %. Das ver-
wendete Precursor-System 02 besteht aus einer ca. 40 nm dicken SiO;:B-Schicht in di-
rektem Kontakt mit der
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ebenfalls ca. 40 nm di-
cke SiO,-Schicht bedeckt
die SiO,:B-Schicht (vgl.
Bild 4.26 c) und Tabelle
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schnitt 4.5.2), wobei fiir 0 5 10 15 20 50
. Lo Anzahl Uberfahrten
hohere Fluenzen niedri-

gere Schichtwiderstinde ;4 55. Schichtwiderstand in Abhingigkeit der Anzahl der

erzielt werden. Fiir mehr  Uberfahrten fiir T, = 20 ns mit 33 % Pulsiiberlapp (PU) in ho-
als 10 Uberfahrten ist zu rizontaler und vertikaler Richtung.
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beobachten, dass der Schichtwiderstand pro weiterer Uberfahrt kaum noch abnimmt. Im
Falle der Kurve mit F = 0.37 J/cm? siittigt Ry, im Bereich von 130 ©/sq. Der Sittigungs-
wert bei F = 0.90 J/cm? liegt mit ca. 50 ©/sq weitaus tiefer. Diese unterschiedlichen
Sittigungsniveaus deuten darauf hin, dass das Schichtwiderstandslimit bei hinreichen-
der Schichtdicke nicht durch ein Erschopfen der Dotierquelle erreicht wird. Diese These
wird durch die in Bild 4.26 c¢) dargestellten XPS-Messungen des Precursors unterstiitzt.
Aus diesen Messungen geht hervor, dass selbst nach wiederholtem Aufschmelzen noch
eine signifikante Borkonzentration im Precursor verbleibt.
Durch Erhohung der Fluenz nimmt sowohl die Schmelz- als auch die Dotiertiefe zu.
Die Dotiertiefen dgop lassen sich mit Hilfe von LCPSim berechnen. Unter der Annah-
me, dass ein rechteckformiges Dotierprofil vorliegt, konnen die Dotierkonzentrationen
aus den gemessenen Schichtwiderstinden und den simulierten Dotiertiefen mit PCI1D
(analog zu Bild 4.22) berechnet werden. Das Ergebnis ist in Bild 5.6 dargestellt.

Die Abweichung der Kur-
I — — ven fiir geringe Schmelz-

6x10" | 1=20ns, 7 zyklenzahlen kommt da-
[ 33% PU

her, dass noch kein recht-

19 L
5x10 eckformiges Dotierprofil

4x10" _ vorliegt. Unabhingig von
der Fluenz ergibt sich fiir

—=—0.37 Jiem* ] mehr als 10 Uberfahr-

3x10" -

Dotierkonzentration in cm™

—0—0.46 J/cm?
F —A—0.53 J/cm? 1 ten jeweils dieselbe Do-
2x10" - 0.65 J/icm? ] tierkonzentration. Daraus
r® —&—0.90 J/cm? ] folgt, dass die verschie-
1x10% - P.reculrsor (?2 L ] denen Rg,-Sittigungsni-
0 5 10 15 20 veaus in Bild 5.5 von den
Anzahl Uberfahrten unterschiedlichen Dotier-

tiefen dyop herriihren.

Bild 5.6: Dotierkonzentrationen, welche sich aus den in Bild 5.5 Auferund der héheren

gezeigten Schichtwiderstinden und den entsprechenden Dotier- = .
tiefen mit Hilfe von PCID errechnen. Dotiertiefe befindet sich
bei gleicher Dotierkon-

zentration einen hohere Zahl Ny an elektrisch aktiven Dotieratome in der Schicht. Da-
durch erhoht sich die Schichtleitfdhigkeit oy, und Ry, = 1/0, nimmt ab.

Daraus folgt, dass Ry, hier nicht durch die Erschopfung des Precursors limitiert ist. Viel-
mehr fiihrt die Aufnahmefihigkeit des Siliziumvolumens, welche u. a. durch die Dotier-
tiefe bestimmt ist, zur Séttigung des Schichtwiderstands. Somit lassen sich die verschie-
denen Ry,-Sittigungsniveaus in Bild 5.5 durch den prozesscharakteristischen Parameter
,.Dotierprofil“ bzw. das Produkt aus Dotiertiefe und Dotierkonzentration erkldren.
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5.2 Zeitliche Pulsformung

Die prozesscharakteristischen Parameter Dotierprofil, Phasenfrontgeschwindigkeit,
Schmelzdauer und Schmelztiefe werden durch Position und Bewegung der Phasengren-
ze zwischen dem festen und fliissigen Gebiet bestimmt. Der Schliissel zur Manipulation
der Prozessergebnisse ist also die Kontrolle der Bewegung der Phasengrenze. Wood und
Jellison haben dieses bereits 1984 wie folgt formuliert: ,,It should be possible (...) to
arrange combinations of pulse energy, duration, and shape such that the melt duration
is greatly prolonged by a ’tail’ on the pulse. Under such conditions, the return of the
melt front to the surface can be sensitively controlled by the intensity in the tail of the
pulse* [43]. Diese Ziel wurde im Rahmen der vorliegenden Dissertation mit Hilfe der
zeitlichen Pulsformung erreicht.

Beim Aufschmelzen bewegt sich die Phasengrenze zwischen fest und fliissig ins Ma-
terial hinein und kehrt nach dem Ende des Laserpulses wieder zur Oberfliche zuriick.
Ziel der zeitlichen Pulsformung ist nun, tiber einen sogenannten Nachpuls genau die-
jenige Energiemenge im Anschluss an den Laserpuls zuzufiithren, welche wihrend des
Erstarrungsvorgangs (ohne Nachpuls) in Form von Wirme an die Umgebung abflieflen
wiirde. Im Idealfall wird also ein FlieBgleichgewicht zwischen zugefiihrter und abflie-
Bender Wirme erreicht. In diesem Fall wiirde die Phasengrenze in konstanter Tiefe z;
stehen bleiben, was einem stationiren Zustand entspriche. Diese Uberlegung, welche
im eindimensionalen Fall (d. h. A = ﬂr,zn und 2ry, >> dz;) und unter der Veraussetzung,
dass keine sonstigen Verluste auftreten, gilt, ist in Bild 5.7 illustriert.

QZM ¥ i
2 ‘ flissiges

y Silizium

-
7
~ - %

N o -

1
m S~ -=--- . 4 17 m
Flache 4 der ~<---Jdz, =vdt™
Phasengrenze

festes Silizium

Bild 5.7: Schematische Darstellung der zugefiihrten und abflieBenden Wirme Q. Im stationéren
Zustand bleibt die Phasengrenze bei z; stehen. Bei der Darstellung sei auf die unter-
schiedliche Skalierung parallel und senkrecht zur Siliziumoberflache hingewiesen. Da
die Fliche der Phasengrenze A = 772 und 2ry, > dz; gilt, ist die eindimensionale Be-
trachtung erlaubt.
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5.2.1 Herleitung der Pulsform

Wihrend des Erstarrungsvorgangs wird im Zeitintervall d¢ die Wéarme Q,, dem ge-
schmolzenen Volumen V durch den Laser zugefiihrt. Durch Wirmeleitung flie3t im sel-
ben Zeitraum die Wiarmemenge Qg aus V ab. Aus dem Energieerhaltungssatz folgt im
FlieBgleichgewicht fiir ein Massenelement dm an der Phasengrenze, dass

(Qzu - Qab)dt = _L@ = _LPAdZi(t) (5.1
pdv

gilt [132]. L ist hierbei die latente Schmelzwirme, p die Dichte, A die Fliche der Pha-
senfront und z; die Position der Phasenfront. Das geschmolzene Volumenelement dV
wird durch einen Zylinder mit Grundfliche A und der Schmelztiefe dy, = dz; als Hohe
angendhert.

Da die Schmelztiefe sehr viel kleiner als der Schmelzradius ist, kann vereinfacht an-
genommen werden, dass die Wirme nur iiber die Zylinderfliche A zu- bzw. abflieft:

Qzu - Qab = /(jzu - jab) dA = (jzu - jab) -A. (52)
Jzu bzw. jap bezeichnen hierbei den Wirmezu- bzw. -abfluss. Durch Kombination der
Gleichungen (5.1) und (5.2) ergibt sich fiir den Erstarrungsvorgang (j,, = 0)
d .
prazi(t) = —Jjan(1). (5.3)

Mit Hilfe der aus Gleichung (4.1) bekannten Randbedingung und der Voraussetzung,
dass aufgrund der hohen Wirmeleitfihigkeit im fliissigen Volumen in der Néhe der
Phasengrenze die Schmelztemperatur (7} = Tp,) herrscht, kann Gleichung (5.3) in

d dT dT
Lp—7z(t) = jun(t) = pks— — phk—
P () = Jan(t) = phs - = I
' ' 5.4)
T T (
~ pks? —pki (Tl - I;n) = pks—
2z \TO_/ dz =zt

umgeschrieben werden (vgl. Diskussion in Abschnitt 4.1.1). Daraus folgt fiir die Bewe-
gung der Phasengrenze

; (5.5
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wobei vi(t) der Ausdruck fiir die Geschwindigkeit der Phasenfront wihrend des Er-
starrungsvorgangs ist, d. h. v = Vrecr. Vyeer (t) wird folglich lediglich durch den Tempera-
turgradienten zwischen der Phasengrenze und dem festen Volumen bestimmt.

Betrachtet man nun das fliissige Volumen im FlieBgleichgewicht, so sind - unter der
Annahme, dass keine Wirmeverluste auftreten - Wiarmezu- und -abfluss identisch, d. h.
Ja(t) = jan(f). In diesem Fall wiirde sich die Phasengrenze nicht bewegen. Um einen
solchen stationiren Zustand herbeizufiihren, muss der Intensitétsverlauf /() eines Nach-
pulses also direkt proportional zum Wirmeabfluss jap(¢) sein. Also: I(t) o< jap(f) =
Jm(t)/[1 — R(¢)]. Der Intensititsverlauf und damit die ,,Form* des Nachpulses

aT (1)
aZ +

Z*)Zi

[] _R(I)] A(t) o< jul(t) = ksp ~ Lp - Vieer(t) (5.6)
ergibt sich somit zu jedem Zeitpunkt aus dem Temperaturgradienten im Festen direkt an
der Phasengrenze bzw. aus der Geschwindigkeit der Erstarrungsfront vyecy.
Die in jedem infinitesimal kleinen Zeitabschnitt zugefiihrte Warme éndert den Tempe-
raturgradienten, so dass es sich bei Gleichung (5.6) um eine implizite Definition des
Intensititsverlaufs handelt. Die Anderungen des Temperaturgradienten durch den itera-
tiven Losungsweg sind allerdings vernachlédssigbar gering. Der Soll-Intensitétsverlauf
des Nachpulses

1(1) = ¥ Veear (1) = (5.7

ist somit proportional zur Geschwindigkeit der Erstarrungsfront viec(¢). Die Parameter
Y und ¥ sind frei wihlbar. Ein Nachpuls von der Form I(f) = ¥+ vy (') wiirde dazu fiih-
ren, dass die Phasengrenze in konstanter Tiefe stehen bliebe. Die Geschwindigkeit, mit
welcher die Phasengrenze zur Oberfliche zuriickkehrt, kann durch den Subtrahenden ¢
in Gleichung (5.7) gezielt ,,eingestellt* werden.

Die von der Laserstrahlung zugefiihrte Energie wird oberflichennah absorbiert (Oefr =
10° cm™!, vgl. Abschnitt 2.2.3). Bis zum Erreichen der Phasengrenze benétigt die Wiir-
me die Zeit T und muss daher bereits zum Zeitpunkt t’ =t - T zugefiihrt werden.

5.2.2 Pulsformung am Beispiel eines 20 ns langen Rechteckpulses

Das Vorgehen zur Pulsformung wurde auf einen 7, = 20 ns langen Rechteckpuls mit
I = 65 MW/cm? angewendet. Die Auswirkung der Pulsformung auf den Schmelzpro-
zess wird anhand der Schmelztiefe erklart. Bild 5.8 oben zeigt den Intensititsverlauf
des Recheckpulses (linke Ordinatenachse) und den zeitlichen Verlauf der Schmelztiefe
(rechte Ordinatenachse). In Bild 5.8 unten ist die mit LCPSim simulierte Phasenfrontge-
schwindigkeit dargestellt. Fiir die in der vorliegenden Arbeit entwickelten Methode der
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Bild 5.8: Oben: Intensitiitsverlauf eines Rechteckpulses mit 7 = Kg/ M- Vea(r) - 4
65 MW/cm? (rot) und der entsprechende Schmelztiefenverlauf MW/cm? gegeben. Durch

dm () (blau). Die resultierende Phasenfrontgeschwindigkeit v; ist
im Diagramm unten aufgetragen.

Phasenfrontgeschwindigkeit v in m/s

diesen Nachpuls wird die
Maximalgeschwindigkeit
der Erstarrungsfront v.e.; um circa Faktor 5 reduziert. Die Phasengrenze bewegt sich
mit beinahe konstanter Geschwindigkeit von veecr = 1.7 m/s zur Oberfliche zuriick (vgl.
Bild 5.9 unten). Durch Anhingen dieses Nachpulses verldngert sich die Schmelzdauer
von ty, ~ 120 ns auf #,, &~ 350 ns.



5.2 Zeitliche Pulsformung 121

70 T T T T T T T 0 5

or 0.4
t ot q04 ¢
S50 o
% I 0.3
c4or Schmelztiefe d b
=1 o
T30 J02R
= | >
E 200 Rechteckpuls g
£ P 4018

10

0 1 AL V777777 7r 0.0

0 50 100 150 200 250 300 350
Zeittinns

é T T T T T T T

30 —
£ 3
> 25 -
T 5l ]
._E’ 20 i ,\
__E 15 i Geschwindigkeit der ]
% 10 | Schmelzfront -
] L il
S °r t ]
s Or _
§ ST ‘KGeschwindigkeit der ]
S 10} Erstarrungsfront _
o 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L

0 50 100 150 200 250 300 350
Zeittinns

Bild 5.9: Oben: Intensititsverlauf des geformten Pulses (rot), be-
stehend aus einem 20 ns langen Rechteckpuls mit angefiigtem
Nachpuls (schraffiert). Der sich bei Bestrahlung mit dem geform-
ten Puls ergebende Verlauf der Schmelztiefe di(f) ist mit Be-
zug zur rechten Ordinatenachse ebenfalls eingezeichnet. Die Ge-
schwindigkeit der Phasenfront, welche durch die Bestrahlung mit
dem geformten Puls induziert wird, ist im unteren Diagramm dar-
gestellt.
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5.2.3 Pulsformen zur direkten Anderung der prozesscharakteristischen
Parameter

In diesem Abschnitt werden die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Pulsformen vor-
gestellt. Die Pulse sind derart geformt, dass sie jeweils einen der prozesscharakteristi-
schen Parameter Geschwindigkeit der Schmelzfront, Geschwindigkeit der Erstarrungs-
front, Schmelzdauer oder Schmelztiefe unabhingig von den anderen verdndern. Diese
geformten Pulse erlauben somit die gezielte Untersuchung der Auswirkung eines einzel-
nen prozesscharakteristischen Parameters auf das Prozessergebnis. Die geformten Pulse
setzen sich jeweils aus einem Rechteckpuls mit zeitlich konstanten Intensitétsverlauf -
im Folgenden Hauptpuls genannt - und einem Nachpuls mit einem Intensititsverlauf,
wie er sich aus Gleichung (5.7) ergibt, zusammen.

Um die Auswirkungen auf die Prozessergebnisse auch im Experiment untersuchen zu
konnen, wurden die Soll-Intensititsverldufe an die PyroFlex™ Laserstrahlquelle tiber-
tragen. Das Alleinstellungsmerkmal dieser Strahlquelle besteht darin, dass fiir jede ein-
zelne Nanosekunde im Zeitfenster zwischen 0 ns und 600 ns ein Intensitdtswert definiert
(vgl. Abschnitt 1.3.1) und somit der gewiinschte Intensititsverlauf nachgebildet werden
kann. Dies ist die technologische Grundlage, um zeitliche Pulsformung erfolgreich in
der Praxis anzuwenden.

In den Bildern 5.10 bis 5.14 sind die Soll-Intensitétsverldufe (linke Ordinatenachsen)
in rot und die resultierenden Schmelztiefenverldufe d,, (rechte Ordinatenachse) in blau
als durchgezogene Kurven in den oberen Bildhilften eingezeichnet. Die von der Laser-
strahlquelle emittierten und mit einer Photodiode aufgezeichneten, realen Intensitétsver-
laufe sowie die zugehorigen Schmelztiefen (mit LCPSim simuliert) sind jeweils gestri-
chelt eingezeichnet. In den unteren Bildhilften sind die simulierten Geschwindigkeiten
der Phasenfronten dargestellt. Diese ergeben sich aus den aufgezeichneten, realen Inten-
sitdtsverldufen. Der Aufschmelzvorgang ist durch v > 0 m/s, der Erstarrungsvorgang
durch v < 0 m/s charakterisiert. Es ist zu beachten, dass der Erstarrungsvorgang im Fol-
genden auch mit veeer > 0 m/s charakterisiert wird (recr steht fiir engl. recrystallization).
Trotz der sehr guten Ubereinstimmung der realen Intensititen mit den vorgegebenen,
weichen Schmelztiefe und -dauer um bis zu 15 % von den Soll-Werten ab. Dies liegt
daran, dass der Schmelzprozess sehr stark durch den Intensitéitsverlauf innerhalb eines
Laserpulses beeinflusst wird. Ein minimaler Unterschied in der Maximalintensitét und
damit in der Pulsenergiedichte des Hauptpulses (vgl. Ausschnitt in Bild 5.12, Puls 3)
fiihrt bereits zu der genannten Abweichung. Im Vergleich zu den durch die Pulsformung
gezielt hervorgerufenen Verdnderungen im Schmelz- und Erstarrungsvorgang sind die
Auswirkungen dieser Intensitdtsschwankungen jedoch vernachlédssigbar. Daher eignet
sich die Pulsformung zur gezielten Verinderung der prozesscharakteristischen Parameter.
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Uberdies wird in Abschnitt 6.1.6 gezeigt, dass die Pulsformung eine praktisch schidi-
gungsfreie Laserbearbeitung von Silizium ermoglicht.

Im Folgenden werden die Auswirkungen auf den Aufschmelz- und Erstarrungsvorgang
bei der Bestrahlung mit unterschiedlich geformten Pulsen anhand des zeitlichen Verlaufs
der Schmelztiefe erldutert. Einer der geformten Laserpulse beeinflusst dabei immer ge-
zielt einen der resultierenden prozesscharakteristischen Parameter. Dieser unterscheidet
sich von dem entsprechenden Parameter, welcher sich bei Bestrahlung mit dem Refe-
renzpuls ergibt. Somit kann die Auswirkung dieses gezielt verdnderten, prozesscharak-
teristischen Parameters auf das Prozessergebnis im direkten Vergleich zum Prozesser-
gebnis bei Bestrahlung mit dem Referenzpuls analysiert werden.

Referenzpuls
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durchgezogen (—), real: gestrichelt (- -)) des Referenzpulses.
Unten: Geschwindigkeit der Phasenfront.

Zeittin ns

lange exisitert und tiber
eine Zeitspanne von ca.



124 5 Prozesscharakteristische Parameter und Pulsformung

300 ns eine Tiefe von dp, ~ 400 nm aufweist, bewegt sich ohne weitere Energiezu- oder

-abfuhr mit maximal Ve & 2.8 m/s (und nicht schneller) zur Oberfldche zuriick.

Die Geschwindigkeit der Phasenfront ergibt sich aus der Steigung der Ortskurve der
Schmelztiefe und ist in Bild 5.10 unten eingezeichnet. Die Laserpulse / - 3 sind so ge-
formt, dass die Werte der prozesscharakteristischen Parameter - bis auf den zu untersu-
chenden (fett markiert in Tabelle 5.1) - mit denen des Referenzpulses vergleichbar sind.

Puls 1: Pulsform zur Untersuchung der Geschwindigkeit der Schmelzfront
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Bild 5.11: Oben: Intensititsverlauf, welcher zu der im Vergleich
geringsten Geschwindigkeit der Schmelzfront v ~ 2.8 m/s (unten)
fithrt. Der Verlauf der Schmelztiefe ist ebenfalls im oberen Dia-
gramm mit Bezug zur rechten Ordinatenache eingezeichnet. Die
durchgezogenen Kurven (—) entsprechen den Soll-Verldufen,
die gestrichelten Kurven (- -) den realen.

Die Geschwindigkeit der
Schmelzfront wird durch
die Intensitdt des Haupt-
pulses bestimmt. Durch
Reduktion der Intensitit
von I = 65 MW/cm? auf
I = 8.4 MW/cm? ver-
ringert sich die maxima-
le Geschwindigkeit der
Schmelzfront von ca.
25 m/s (bei Bestrahlung
mit dem Referenzpuls)
auf v~ 2.8 m/s. Die Wer-
te der anderen prozess-
charakterisitischen Para-
meter sind mit denen
des Referenzpulses ver-
gleichbar (s. Tabelle 5.1).
Mit Hilfe dieser Pulsform
und dem Vergleich der
Prozessergebnisse, wel-
che sich bei Bestrah-
lung mit Puls I und
dem Referenzpuls erge-
ben, ldsst sich also im
Experiment der Einfluss
der Geschwindigkeit der
Schmelzfront auf das Pro-
zessergebnis ermitteln.
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Puls 2: Pulsform zur Untersuchung der Geschwindigkeit der Erstarrungsfront

Durch eine minimal ho-
here Pulsenergiedichte im
(gestrichelt)
wird sowohl die durch-

Nachpuls

schnittliche als auch die
maximale Geschwindig-
keit der Erstarrungsfront
um ca. Faktor 2 im Ver-
gleich zur Verwendung
des Referenzpulses redu-
ziert. Die Durchschnitts-
geschwindigkeit der Er-
starrungsfront kann von
Vieer & 1.2 m/s auf vyeer &
0.6 m/s reduziert wer-
den. Die maximale Ge-
schwindigkeit der Erstar-
rungsfront tritt nun nicht
mehr zwingend zu Be-
ginn des Erstarrungsvor-
gangs, sondern im Ver-
lauf der Erstarrung auf.
Die vergroferte Darstel-
lung des Intensitétsver-
laufs in Bild 5.12 zeigt,
dass bereits eine gerin-
ge Abweichung der rea-
len Intensitdt vom Soll-
Wert zu Unterschieden in
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Bild 5.12: Intensititsverlauf (oben), welcher zu der im Vergleich
geringsten Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront (Vrecr ~
1.6 m/s, unten) fiihrt. Die vergroBerte Darstellung des Intensi-
tatsverlaufs veranschaulicht die Abweichung des Ist- (gestrichel-
te Kurven (- -)) vom Soll-Verlauf (durchgezogenen Kurven (—)).
Vergleiche hierzu auch Erkldrung auf Seite 122.

der Schmelzdauer und -tiefe sowie den Geschwindigkeiten der Phasenfronten fiithren

kann. In diesem Beispiel weichen die prozesscharakterisitischen Parameter um bis zu

15 % voneinander ab. Diese Abweichung ist allerdings klein im Vergleich zu den durch
die Pulsformung hervorgerufenen Verinderungen im Schmelz- und Erstarrungsvorgang.
Im Experiment kann trotzdem durch Vergleich der Prozessergebnisse von Puls 2 mit
denen des Referenzpulses auf den Einfluss der Geschwindigkeit der Erstarrungsfront ge-
schlossen werden. Die iibrigen prozesscharakterisitischen Parameter nehmen dhnliche

Werte an (vgl. Tabelle 5.1).



126 5 Prozesscharakteristische Parameter und Pulsformung

Puls 3: Pulsform zur Untersuchung der Schmelzdauer
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Bild 5.13: Intensitiitsverlauf, welcher zu einer Schmelzdauer von
tm ~ 225 ns im Vergleich zu ty, ~ 500 ns (Referenzpuls) fiihrt. Die
Geschwindigkeit der Phasenfronten (beim Schmelzen und Erstar-
ren) sind im unteren Diagramm eingezeichnet. Die durchgezoge-
nen Kurven (—) entsprechen den Soll-Verldufen, die gestrichelten
Kurven (- -) den realen.

Der Intensititsverlauf von
Puls 3 fiihrt dazu, dass
sich die Erstarrungsfront
aus vergleichbarer Tie-
fe (dn =~ 0.4 um) und
in dhnlicher Zeit (ca.
200 ns) wie bei der Be-
strahlung mit dem Refe-
renzpuls zur Oberfliche
bewegt. Die Schmelzdau-
er ist dagegen nur ca.
halb so lang. Sie be-
trigt bei Bestrahlung mit
Puls 3 tn =~ 225 ns
(Im Vergleich zu f, ~
500 ns bei der Bestrah-
lung mit dem Referenz-
puls). Dies wird durch
einen anderen Intensitits-
verlauf des Nachpulses
erreicht. Die Pulsenergie-
dichte dieses Nachpul-
ses ist deutlich gerin-
ger als beim Referenz-
puls.

Die Maximalgeschwindig-
keit der Schmelzfront,
die Schmelztiefe sowie
die Maximalgeschwindig-

keit der Erstarrungsfront nehmen wiederum dhnliche Werte wie bei Bestrahlung mit dem
Referenzpuls an. Mit Hilfe von Puls 3 kann also im experimentellen Vergleich der Ein-

fluss der Schmelzdauer auf das Prozessergebnis untersucht werden.
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Puls 4: Pulsform zur Untersuchung der Schmelztiefe

Durch die Verkiirzung
der Pulsdauer des Haupt-
pulses auf 14 ns lidsst
sich mit Hilfe von Puls
4 die Auswirkung der
Schmelztiefe auf das Pro-
zessergebnis untersuchen.
Im Vergleich zur Bestrah-
lung mit Puls 3 wird
bei der Bestrahlung mit
Puls 4 nur ca. 75% der
Schmelztiefe erreicht. Die
anderen prozesscharakte-
ristischen Parameter (Ge-
schwindigkeiten der Pha-
senfronten beim Schmel-
zen und Erstarren sowie
die Schmelzdauer) sind
bei der Bestrahlung mit
Puls 3 bzw. Puls 4 wie-
derum vergleichbar.

Tabelle 5.1 stellt die Aus-
wirkungen der geform-
ten Pulse auf die prozes-
scharakterisitischen Para-
meter dar. Die Pulse I-
3 verdndern im Vergleich
zum Referenzpuls gezielt

T T T T T T 0.5
70 -
4 P 1
r uls 4
60 F(] TN Hoa ¢
L 50 i Intensitét | 1 o
% | des Hauptpulses 103 e
£ 40 ||l T
= F Q
T30 402X
=0T >
c IS
220 Schmelztiefe dy, 5
£ \ 401w
10
) 1 1 " 1 " 00
0 100 200 300 400 500 600
Zeittinns
st My 1 T T " 1T T ]
o) EZO—;n Geschwindigkeit de 1
=T Schmelzfront T
523 -
=0 Beginn der
5% 0 r /Ers arrung
@5
Sc ¢ v 1
D_E 31 A -
&) [ R IR R BRI R
@ 0 100 200 300 400 500 600
Zeittin ns

Bild 5.14: Intensititsverlauf, welcher zu einer Schmelztiefe von
dm ~ 0.3 um im Vergleich zu dy, ~ 0.4 pm (Puls 4) fithrt (oben).
Die Geschwindigkeit der Phasenfronten (beim Schmelzen und Er-
starren) sind im unteren Diagramm eingezeichnet. Die durchge-
zogenen Kurven (—) entsprechen den Soll-Verlidufen, die gestri-
chelten Kurven (- -) den realen.

nur einen Parameter, wobei das verdnderte Charakteristikum in der Auflistung fett her-
vorgehoben ist. Die iibrigen Parameter bleiben konstant. Die prozesscharakterisitischen

Parameter, welche sich bei Bestrahlung mit Puls 4 ergeben, unterscheiden sich ebenfalls

in nur einem Parameter (Schmelztiefe) von denjenigen bei Bestrahlung mit Puls 3. Mit
Hilfe der Pulsformung konnen also erstmals die prozesscharakteristischen Parameter
gezielt und unabhéngig voneinander veridndert werden. Dies erlaubt die experimentel-
le Untersuchung der Wirkung eines einzelnen prozesscharakteristischen Parameters auf
das Prozessergebnis. Im nichsten Kapitel wird z. B. der Einfluss der Geschwindigkeit

der Erstarrungsfront auf die Ladungstrdgerlebensdauer analysiert.
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Prozesscharakteris- Referenz  Puls 1 Puls 2 Puls 3 Puls 4
tischer Parameter

Maximalgeschwindigkeit 25.3m/s  2.76 m/s 25.5m/s 264 m/s 28.3 m/s
der Schmelzfront

Maximalgeschwindigkeit 2.82 m/s 271 m/s 1.64m/s 3.0l m/s 3.15m/s
der Erstarrungsfront

Schmelzdauer 497 ns 520 ns 503 ns 225 ns 208 ns

Schmelztiefe 0.40 um 044 um 039 um 039 um 0.28 um

Tabelle 5.1: Geformte Pulse zur experimentellen Untersuchung der Auswirkung der prozess-
charakteristischen Parameter auf das Prozessergebnis.

5.3 Zusammenfassung

In der Literatur werden die Prozessergebnisse bei der Laserbearbeitung hidufig mit den
verwendeten Laserparametern korreliert. Da diese Korrelationen nicht eindeutig sind,
wurde hier eine alternative Betrachtungsweise vorgeschlagen. In deren Zentrum stehen
die sogenannten prozesscharakteristischen Parameter. Diese Parameter sind die eigent-
lichen, fiir das Prozessergebnis entscheidenden GroBen. Anderungen in relevanten Pro-
zessergebnisgrofen wie Schichtwiderstand, Defektkonzentration oder Ladungstriger-
lebensdauer lassen sich nun direkt auf die Anderung eines prozesscharakteristischen
Parameters zuriickfithren. So kann beispielsweise das Auftreten von unterschiedlichen
Schichtwiderstands-Sittigungsniveaus, welche sich fiir verschiedene Laserfluenzen bei
einer hohen Anzahl an Uberfahrten ausbilden, mit Hilfe des prozesscharakteristischen
Parameters Dotierprofil bzw. dem Produkt aus Dotiertiefe und Dotierkonzentration er-
kldrt werden.

Um die Ursache-Wirkungs-Zusammenhinge bei der Laserbearbeitung nicht nur konsis-
tenter erkldren, sondern auch gezielt beeinflussen zu konnen, wurde in der vorliegenden
Dissertation eine Methode zur zeitlichen Pulsformung im Nanosekundenbereich entwi-
ckelt. Das Prinzip der Pulsformung basiert auf dem Ansatz, dass am Ende eines Laser-
pulses ein Nachpuls mit definiertem, zeitlichen Intensititsverlauf ,,angehingt” wird. Das
Ziel eines solchen Nachpulses ist die gezielte Beeinflussung der Position und Bewegung
der Phasengrenze. Die theoretischen Uberlegungen in Abschnitt 5.2.1 haben ergeben,
dass der Intensitétsverlauf des Nachpulses proportional zur Geschwindigkeit der Erstar-
rungsfront, wie sie durch den Hauptpuls hervorgerufen werden wiirde, sein muss (vgl.
Gleichung (5.7)).
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Durch die zeitliche Pulsformung ist es zum ersten Mal moglich, den Prozessablauf, be-
stehend aus der Aufschmelzphase, der fliissigen Phase - charakterisiert durch Schmelz-
tiefe und Schmelzdauer - sowie der Erstarrungsphase, zu jedem Zeitpunkt prizise zu
steuern. Mit ihrer Hilfe ldsst sich auch ein einzelner prozesscharakteristischer Parame-
ter gezielt beeinflussen (vgl. Tabelle 5.1). Im Experiment ldsst sich also mittels zeitli-
cher Pulsformung ein Prozessergebnis direkt untersuchen, auf einen prozesscharakteris-
tischen Parameter zuriickfithren und somit die grundlegende Laser-Material-Wechsel-
wirkung erklédren.

Im nichsten Kapitel werden laserinduzierte Defektmechanismen detaillierter analysiert.
Es wird gezeigt, dass die Prozessergebnisgroie Konzentration der laserinduzierten Kris-
talldefekte maB3geblich vom prozesscharakterisitischen Parameter Geschwindigkeit der
Erstarrungsfront abhingt. Mit Hilfe der Pulsformung wird diese Geschwindigkeit ge-
zielt herabgesetzt und so die Dichte der laserinduzierten Kristalldefekte signifikant re-
duziert.
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In den vorigen Kapiteln wurde der laserinduzierte Schmelz-, Diffusions- und Erstar-
rungsvorgang von Silizium in seinen jeweiligen Phasen (Laser-Halbleiter-Wechsel-
wirkung, Dynamik der Ladungstriger und Energieiibertrag an das Festkorpergitter)
theoretisch beschrieben. Die Theorie wurde in der Simulation nachgebildet und expe-
rimentell verifiziert. Zudem wurde in Abschnitt 5.2 eine Pulsformungsmethodik vorge-
stellt, welche die gezielte Kontrolle der prozesscharakteristischen Parameter Geschwin-
digkeit der Phasenfront beim Schmelzen und Erstarren, Schmelzdauer und -tiefe erlaubt.
Diese Parameter sind die fiir die Prozessergebnisse relevanten Einflussfaktoren.

Eine solche Prozessergebnisgrofie ist zum Beispiel die Defektkonzentration. In den fol-
genden Abschnitten werden Punktdefekte, sogenannte Vacancies als eine Erscheinungs-
form der laserinduzierten Defekte identifiziert. Diese Defekte entstehen beim Wiederer-
starren von lasergeschmolzenem Silizium. In Abschnitt 6.1.3 werden diese Defekte mit-
tels der Defektspektroskopie tiefer Storstellen nachgewiesen und ihre Konzentration mit
der Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront korreliert. In einer weiteren Untersu-
chungsreihe wird mit Hilfe der entwickelten Pulsformungsmethodik der Einfluss dieses
prozesscharakteristischen Parameters auf die Ladungstrdgerlebensdauer untersucht.
Im letzten Teil des Kapitels (Abschnitt 6.2) wird die Entstehung von amorphem Silizium
bei der Laserbearbeitung mit ultrakurzen Laserpulsen (T, ~ 6 ps) erklirt und experi-
mentell ebenfalls auf die Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront zuriickgefiihrt.

6.1 Defektbildung beim Wiedererstarren

Kapitel 4 beinhaltet die mathematische Modellierung und Simulation des laserindu-
zierten Schmelz- und Erstarrungsvorgangs. Aus der Untersuchung der Zusammenhénge
zwischen Laserparametern und Prozessergebnissen geht hervor, dass die Anderung in
den messbaren Prozessergebnissen nicht eindeutig durch die Anderung eines Laser-
parameters erklirt werden kann (vgl. Abschnitt 5.1). Zur Erkldrung der Wirkzusammen-
hinge wurden die sogenannten prozesscharakteristischen Parameter eingefiihrt. Diese
lassen sich wiederum durch die entwickelte Pulsformungsmethodik (vgl. Abschnitt 5.2,
z. B. Pulse 01 - 04) gezielt und eindeutig verdndern. Der entscheidende Parameter zur
Ableitung der Pulsform ist die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront vyecr.
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Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird zusétzlich die zentrale Bedeutung von vecr
bzw. Vrecr als prozesscharakteristischer Parameter hervorgehoben.

Die entscheidende Frage bei der Laserprozessierung von Silizium ist, wie sich die
laserinduzierten Defekte auf die elektrischen Eigenschaften des Halbleiters auswirken.
So treffen z. B. Hartiti er al. die Aussage, dass bis zum Zeitpunkt ihrer Verdffentlichung
(1989) kein laserdotiertes oder implantiertes und anschliefend lasergeschmolzenes
Silizium-Bauteil (Diode oder Solarzelle) bessere elektrische Eigenschaften aufwies, als
ein mit konventioneller Ofendiffusion hergestelltes Bauteil [133].

Beispielsweise haben Young et al. und Wang et al. die n-Basisdotierung von Dioden
mittels Ionenimplantation und anschliefendem Laserschmelzen hergestellt. Der Fehler-
strom dieser Dioden lag mit 107 - 108 fA/cm? viel hoher als bei konventionell diffundier-
ten Dioden [134, 135]. Der im Vergleich hohe Fehlerstrom wird durch Rekombinations-
zentren in der Verarmungszone der p/n-Uberginge hervorgerufen. Bei den elektrisch
aktiven Defekten, welche in einer Konzentration von 10'3 - 101> ¢cm™3 vorliegen [133]
und eine GroBe von =~ 10 A aufweisen [27,73], handelt es sich um Punktdefekte oder
Cluster von Punktdefekten.

Zur Charakterisierung dieser laserinduzierten Defekte haben Nipoti et al. unter BBr3-
Atmosphire laserdotiertes Silizium untersucht. Die Autoren haben dabei festgestellt,
dass die eindiffundierten Boratome zwar vollstindig elektrisch aktiviert sind, die
Ladungstrigermobilititen im diffundierten Bereich jedoch im Vergleich zur Referenz
geringer sind [136]. Diese Tatsache deutet ebenfalls auf das Vorhandensein von Punkt-
defekten hin, welche als Streuzentren im dotierten Bereich wirken. Rontgenbeugungs-
untersuchungen am dotierten Kristallgitter ergaben eine stark verkleinerte Gitterkon-
stante, die selbst unter Beriicksichtigung der Dotierkonzentration und dem kleineren
Durchmesser des Boratoms nicht zu erkldren ist. Die Autoren schreiben dieses Ergebnis
dem Fehlen einzelner Siliziumatome im ansonsten vollstindigen Gitter zu [136].

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird diese Art von Punktdefekten, bei welchen es sich
um Gitterleerstellen handelt, mit ihrem englischen Begriff Vacancy (Plural Vacancies)
bezeichnet.

6.1.1 Entstehung von Vacancies

La Magna et al. haben die Entstehung von Vacancies bei der Laserbestrahlung von
monokristallinem Silizium simuliert und im Experiment untersucht [75, 137]. Zur Be-
schreibung des laserinduzierten Schmelz- und Erstarrungsvorgangs verwendeten die Au-
toren einen stochastischen Ansatz (kinetische Monte Carlo-Simulation). Bei der ki-
netischen Monte Carlo-Simulation wird das Erstarren eines teilweise geschmolzenen
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Siliziumvolumens als Abfolge von Ubertrittsprozessen einzelner Atome aus der Schmel-
ze ins Kritallgitter (und ggf. anders herum) betrachtet. Solche Ubertritte finden laut Si-
mulation dann statt, wenn das betrachtete Volumen unterkiihltist,d. h. T = T, < Ty,,. Aus
der kinetischen Monte Carlo-Simulation folgt direkt, dass die Entstehung von Vacancy-
Defekten als Konsequenz des Erstarrungsvorgangs zu verstehen ist [137].

Uber diesen Ansatz wird auBerdem der Zusammenhang zwischen der Vacancy-Entste-
hungsrate und der Geschwindigkeit der Phasenfront beim Erstarren des lasergeschmol-
zenen Gebiets wie folgt hergestellt:

Gilt fiir den Quotienten aus Geschwindigkeit der Erstarrungsfront vye; und dem Tempe-

raturgradienten G; = 97 /dz|,_,, an der Phasengrenze

=7
Vi | a7 5 100 6.1y
G, K5 :

i -8

so handelt es sich bei den entstehenden Punktdefekten um Vacancies [137]. Die Vacany-
Entstehung hingt also direkt mit der Unterkiihlung der Schmelze bzw. der Geschwin-
digkeit der Erstarrungsfront zusammen [75, 137].

Wird der laserinduzierte Schmelz- und Erstarrungsvorgang mit Hilfe eines Nicht-Gleich-
gewichtsmodells (vgl. Abschnitt 4.1) beschrieben, kann die Entstehung von Vacancies
ebenfalls durch die Unterkiihlung der Schmelze AT erklirt werden [133, 138, 139]. Der
funktionale Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit der Erstarrungsfront vyecr
und der Unterkiihlung AT wird durch die interface-response-Funktion beschrieben (vgl.
Abschnitt 4.1.2.1). Aus Gleichung (4.7) folgt fiir die Erstarrung

Vreer = ﬁ -AT. (6.2)

Der entscheidende Parameter in beiden Erklarungsmodellen ist die Unterkiihlung der
Schmelze bzw. die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront vye,. Diese kann experimen-
tell mit Hilfe der Pulsformung gezielt verdndert werden. Dieses wurde in Abschnitt 5.2.3
am Beispiel von Puls 2 gezeigt.

Die Dichte an Vacancy-Defekten nimmt mit zunehmender Unterkiithlung bzw. der Ge-
schwindigkeit der Erstarrungsfront zu [53,75, 137, 138]. Dieser Zusammenhang ist in
Bild 6.1 dargestellt. Zur Umrechnung der Unterkiihlung in die Geschwindigkeit der Er-
starrungsfront (obere Abszisse) wurde die Parametrisierung mit 8 = 0.18 m/s K~! [89]
nach Gleichung (6.2) verwendet.

Beim Abkiihlen des lasergeschmolzenen Materials auf Raumtemperatur bewegen sich
die Vacancies im wiedererstarrten Silizium umbher. Sie rekombinieren mit Zwischen-
gitteratomen oder aggregieren zu Clustern. Solche Cluster werden Di-Vacancy(-Cluster)
oder Multi-Vacancies genannt [75].
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La Magna et al. haben Di-Vacancy-Cluster ebenfalls im nicht-geschmolzenen Gebiet
hinter der Schmelzgrenze nachgewiesen [75]. Dort hdufen sich die Punktdefekte bei wie-
derholter Laserbestrahlung an. Ihre Konzentration nimmt mit der Anzahl der Schmelz-
zyklen zu. Dieser Sachverhalt ist in Bild 6.2 dargestellt.
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So konnen Vacany-Cluster hinter der Schmelzgrenze vermieden werden.

Pichler und Schindele er al. haben mit ihren Arbeiten das Verstindnis der Vacancy-
Entstehung wihrend des Auftheiz- und Abkiihlvorgangs von Silizium weiter ausgebaut
[140,141]. Vacancy-Komplexe entstehen ebenfalls bei der Abkiihlung von Maximaltem-
peraturen unterhalb der Schmelztemperatur auf Raumtemperatur. Die Defektdichte liegt
mit 102 - 10'3 cm~3 [141] allerdings mindestens um eine GréBenordnung unter der
Defektdichte, welche beim Phasenwechsel von fliissig nach fest entsteht [133].

6.1.2 Ansitze zur Reduktion der Vacancy-Dichte

Young et al. beobachteten den Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit der Er-
starrungsfront und der Defektentstehung bei der Laserbearbeitung von Siliziumsolar-
zellen. Die Autoren erhitzten das Substrat wihrend der Laserbestrahlung auf 600 °C.
Dadurch reduzierte sich der Temperaturgradient im Festen, was nach Gleichung (5.5) zu
einer geringeren Geschwindigkeit der Erstarrungsfront fiihrt. Durch die Substratheizung
verringerte sich die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront von 3.2 m/s auf 1.7 m/s [134].
Young et al. charakterisierten die elektrischen Eigenschaften der auf diese Weise her-
gestellten Solarzellen. Die Auswertung der Strom-Spannungskennlinien zeigte, dass die
Solarzellen, deren Substrate bei der Laserbearbeitung zusétzlich erwidrmt wurden, eine
geringere Emittersittigungsstromdichte Jo.' und eine hohere offene Klemmenspannung
Voc? [134] aufwiesen. Die Wirkungsgrade der so gefertigen Zellen lagen somit iiber den
Wirkungsgraden der Referenzzellen, welche bei Raumtemperatur prozessiert wurden.
Zusitzlich zur Substratheizung [134, 139, 142] kann die durchschnittliche Erstarrungs-
geschwindigkeit iiber alternative Ansitze reduziert werden. Die Verwendung lingerer
Pulsdauern [143] oder die Verwendung von Laserpulsen lingerer Wellenldnge und da-
mit hoherer Eindringtiefe verringern ebenfalls die durchschnittliche Geschwindigkeit
der Erstarrungsfront. Mehrfachpulse eignen sich desweiteren zur Verringerung von vyecr,
wobei die ersten Pulse das Substrat lediglich erwérmen [144].

Allerdings kann die Geschwindigkeitsspitze zu Beginn des Erstarrungsvorgangs Vyecr
(vgl. Bild 5.8 unten bei ca. t = 20 ns) durch diese Ansétze, welche alle den Temperatur-
gradient zwischen der Phasengrenze und dem festen Gebiet reduzieren, nicht vermieden
werden [84].

'Der Emittersittigungsstrom ist ein MaB fiir die Ladungstrigerrekombination im Emitter. Je ho-
her die Werte fiir Jy. sind, desto mehr Ladungstriger gehen durch Rekombinationsprozesse verloren.
Folglich limiert Jo. den Strom und die Spannung einer Solarzelle.

2Voc (Open Circuit Voltage) ist die Maximalspannung, welche zwischen dem p- und n-Gebiet
bei Beleuchtung der Solarzelle anliegt, wenn kein Strom fliet. Der Wirkungsgrad einer Solarzelle ist
direkt proportional zu Voc.
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Ein alternativer Ansatz zur Reduktion der Geschwindigkeit der Erstarrungsfront ist die
ganze oder teilweise Kompensation des Warmeflusses tiber die Phasengrenze durch ent-
sprechende Wirmezufuhr ins Schmelzebad. Im FlieBgleichgewicht und aufgrund der ho-
hen Wirmeleitfihigkeit des fliissigen Siliziums geniigt es, den Wirmezufluss lediglich
an der Siliziumoberfldche anzupassen, um so den Wirmeabfluss aus dem Schmelzebad
ganz oder teilweise zu kompensieren. Dieses Vorgehen bietet den Vorteil, dass gleich-
zeitig die Geschwindigkeitsspitze zu Beginn der Erstarrung vermieden wird.

Die in Abschnitt 5.2.1 entwickelte Pulsformungsmethodik ermoglicht erstmals die ex-
perimentelle Realisierung dieses Ansatzes: Der Hauptpuls schmilzt das Silizium bis zu
einer gewiinschten Tiefe auf. Uber den Nachpuls wird die gesamte bzw. ein Teil der ins
feste Gebiet abflieBenden Wirme nachgefiihrt. Dadurch wird die Phasengrenze in kons-
tanter Tiefe gehalten bzw. sie kehrt mit definierter Geschwindigkeit zur Oberfliche zu-
riick. Der Intensititsverlauf eines solches Laserpulses ist durch Gleichung (5.7) gegeben.
Durch dieses Prinzip lassen sich sowohl die maximale als auch die durchschnittliche
Geschwindigkeit der Erstarrungsfront - und dadurch die Vacancy-Dichte - reduzieren.
Im néchsten Abschnitt wird eine Charakterisierungsmethode zur Bestimmung der Va-
cancy-Defektdichte vorgestellt. In den darauf folgenden Abschnitten wird erstmals der
experimentelle Nachweis erbracht, dass die in dieser Arbeit entwickelte Vorgehensweise
zur Reduktion der laserinduzierten Kristalldefekte zielfiihrend ist.

6.1.3 Defektspektroskopie tiefer Storstellen (DLTYS)

Zur Charakterisierung der elektrisch aktiven Defekte wird in der Literatur neben der
oben erwihnten Strom-Spannungskennlinie [134] die Defektspektroskopie tiefer Stor-
stellen (DLTS) vorgeschlagen [133,135,143,145]. Bei diesem Messverfahren wird durch
Anlegen einer Sperrspannung an einen zuvor aufgebrachten Schottky-Kontakt die Raum-
ladungszone (RLZ) des p/n-Ubergangs verarmt. Ein kurzer elektrischer oder optischer
Puls (im Bereich von 100 us) verkleinert die RLZ und somit auch deren Kapazitit.
Zusitzlich werden die Defektenergieniveaus mit Majorititsladungstragern aufgefiillt.
Nach dem Ende des Fiillpulses geben die Defekte die Majoritédten wieder frei. Dies fiihrt
zu einer langsameren Anderung der Kapazitit im Vergleich zum defektfreien Material.
Aus der Bestimmung der Kapazititsinderung (Transiente) der RLZ in Abhingigkeit
der Temperatur kann auf die Art des Defekts, die energetische Lage im Abstand zur
Bandkante, die Konzentration und auf den effektiven Einfangquerschnitt geschlossen
werden [146, 147]. Details zum Messverfahren konnen z. B. in [24] oder [147] nachge-
lesen werden. In Bild 6.3 sind beispielhaft DLTS-Messungen laserbestrahlter float-zone
Silizium-Wafer (FZ) mit p-Typ und n-Typ Basisdotierung dargestellt.
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Bild 6.3: Oben: DLTS-Temperaturscans eines n-Typ FZ-
Silizium-Wafers, der mit einem ArF Excimer Laser mit F = 0.7
J/em? bestrahlt wurde [133]. Die untere Grafik zeigt eine DLTS-
Messung eines mit F = 0.55 J/cm? bestrahlten p-Typ FZ-Silizium-

Wafers [143].
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Bild 6.4: Energetische Lage der Vacancy-Defektcluster aus
Bild 6.3 erginzt um Literaturwerte weiterer Vacancy-Defekte
[133, 143, 145, 148-151]. Vergleiche die Zuordnung der Energie-

niveaus zum Vacancy-Defekt im Text.

Direkt nach dem Erstar-
ren verbinden sich die
Vacancies (V) mit Ver-
unreinigungen im Wa-
fer oder sich selbst. So
entstehen z. B. Sauer-
stoff- (V-O), Sauerstoff-
Kohlenstoff-  (V-O-C),
Dotierstoff- (V-B), Di-
Vacancy- (V-V) oder
Multi- Vacancy - Cluster
(V¥ [133,148].

Je nach Basisdotierung
des Siliziums (n- oder
p-Typ) handelt es sich
bei den Defekten um Re-
kombinationszentren fiir
Elektronen (bezeichnet
mit E; = E¢ - 180 meV,
E; = Ec - 250 meV,
Es; = Ec - 340 meV,
E4s = Ec - 430 meV,
Es = E¢ - 530 meV und
E6 = EC - 600 meV)
oder Locher (bezeichnet
mit H; = Ey + 220 meV,
H, = Ey + 370 meV,
H;z = Ey + 480 meV und
Hy = Ey + 600 meV)
[133,143,145,148-151].
Die energetischen Lagen
der Vacancy-Cluster sind
in Relation zum Leitungs-
bzw. Valenzband in Bild
6.4 dargestellt. In n-Typ
Silizium lassen sich die
Defekte folgendermalen
zuordnen (Bild 6.4, oben):
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E; ist ein Vacancy-Sauerstoff-Komplex, E» und E4 ein Di-Vacancy und E3 ein Multi-
Vacancy-Komplex. Ebenso sind Es (Vacancy-Sauerstoff-Komplex) und E¢ Rekombina-
tionszentren fiir Minoritéitsladungstriager.

In p-Typ Silizium (vgl. Bild 6.4, unten) kdnnen Di-Vacancy-Komplexe H;, Vacancy-
Sauerstoft-Kohlenstoff-Komplexe H, oder Vacancy-Bor-Komplexe Hi entstehen. Die
Herkunft des H4 Defekts ist nicht eindeutig geklirt, konnte aber von interstitiellem Bor
herrithren [133, 143, 145, 148-150].

Zum Beleg der Hypothese, dass sich die laserinduzierte Defektdichte mit Hilfe der in
dieser Arbeit entwickelten Pulsformungsmethodik reduzieren ldsst, wurden alle nach-
folgenden Versuchsreihen auf blankem p-Typ FZ-Silizium ohne zusitzlichen Dotierstoff
durchgefiihrt. So wurde sichergestellt, dass die gemessenen Defekte ausschlielich von
der Laserbestrahlung herriihren. Die Wafer wurden mit Rechteck- und geformten Pulsen
mit einem Pulsiiberlapp von 33% des Schmelzedurchmessers flichig bestrahlt.

Die Laserparameter, die mit LCPSim ermittelten Schmelzdauern und -tiefen sowie die
Maximalgeschwindigkeiten der Erstarrungsfronten vy, sind in Tabelle 6.1 aufgelistet.
Nach der Laserbestrahlung wurden DLTS-Temperaturscans an den einzelnen, 5 x 5 mm?
groflen Feldern auf dem Wafer am Fraunhofer Institut fiir Integrierte Systeme und Bau-
elementetechnologie (FhG IISB) durchgefiihrt. Zur Probenpréparation wurde nach der
Reinigung in Flusssédure ein Schottky-Kontakt auf der Probenvorderseite aufgedampft.
Der ohmsche Gegenkontakt wurde durch InGa hergestellt und im DLTS-Messaufbau
mit Leitsilber kontaktiert. Die Kontaktierung der Messseite erfolgte mit einem Gold-
draht auf einer Kontaktstelle von ca. 0.9 mm Durchmesser [152].

Bild 6.5 zeigt die an den verschiedenen Probenfelden am FhG IISB durchgefiihrten
DLTS-Temperaturscans fiir eine Betrachtungsdauer der Transiente von 20.48 ms. Bei
allen Messkurven liegen die Sperrspannungen bei 0.25 V und die Fiillpulsspannungen
bei -0.5 V. Die Messgebiete zeigen zum Teil erst bei hohen Fiillspannungen signifikante
Peaks. Dieses Verhalten deutet auf oberflichennahe Storstellen hin [152]. Zur besseren
Unterscheidung der Kurven zeigt das kleine Diagramm in Bild 6.5 die Signalverldufe
bei 10-fach vergroBerter Skalierung. Die Storstellen sind mit P; bis Pg bezeichnet.

Versuchs- Pulsdauer Fluenz F  Schmelz- Schmelz- Maximalgeschw. d.

reihe T dauer, tiefed,, Erstarrungsfront
DLTS 1 2 ns 0.35 J/cm? 51 ns 297 nm 11.6 m/s
DLTS 2 2 ns 0.25 J/em? 22 ns 154 nm 16.2 m/s
DLTS 3 5ns 0.39 J/cm? 43 ns 266 nm 12.3 m/s
DLTS 4 20 ns 0.65 J/cm? 118 ns 439 nm 8.5 m/s
DLTS 5 Puls 2 1.49 J/cm? 503 ns 390 nm 1.6 m/s

Tabelle 6.1: Laserparameter und prozesscharakteristische Parameter der zur Ermittlung der tie-
fen Storstellen verwendeten Laserpulse. Intensititsverlauf Puls 2 siehe Bild 5.12.
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Bild 6.5: DLTS-Temperaturscans der laserbestrahlten p-Typ FZ-Si Proben. Die zu den Ver-
suchsreihen DLTS 1- 5 gehorenden Laserparameter sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt.
Im kleinen Diagramm links oben sind die DLTS-Signale um den Faktor 10 vergroBert
dargestellt. Die zugehorenden Defektenergieniveaus und die jeweiligen Defektarten
sind in Tabelle 6.2 aufgelistet. Die Defektkonzentrationen sind in Bild 6.6 dargestellt.

6.1.4 Identifikation der Storstellen

Die Energieniveaus der einzelnen Defekte kénnen aus den Arrheniusplots® der DLTS-
Temperaturscans aus Bild 6.5 extrahiert werden (vgl. Auswertung in [152]). Die Refe-
renzierung der Defekte beschrénkt sich auf Defekte, welche laut Literatur bei der Laser-
bestrahlung entstehen. Die Entstehungsursache aller Defekte Py bis Pg ldsst sich auf das
Vorhandensein von Vacancies zuriickfithren. Die Messwerte und die Literaturwerte der
Defektenergieniveaus sowie deren mogliche Ursachen sind in Tabelle 6.2 aufgefiihrt.
Zur genaueren Charakterisierung der tiefen Storstellen miissten noch weitere Untersu-
chungen durchgefiihrt werden. So konnten z. B. die Storstellen in der oberen Bandhiilfte
durch Bestrahlung und Analyse von n-Typ Silizium untersucht werden. Auerdem konn-
te tiber ein gezieltes Annealing der Proben vor der Messung auf die Stabilitit der Defekte
geschlossen werden. Die in Bild 6.5 und Tabelle 6.2 dargestellten Ergebnisse zeigen je-
doch eindeutig, dass die bei der Laserbestrahlung entstehenden Defekte mit Vacancies
in Zusammenhang stehen und experimentell direkt nachgewiesen werden konnen.

3Trigt man die DLTS-Signale logarithmisch iiber dem Kehrwert der Temperatur auf, so kénnen
die Kurven durch Geraden angenihert werden. Aus den Geradensteigungen erhilt man die Ionisie-
rungsenergien und damit die Defektenergieniveaus [147].
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Messwert Bezeich- Literatur- Defektart und Literaturquelle

nung werte
0.10eV P 0.10eV Di-Vacancy-Sauerstoff (V-V-O) [150]
Kohlenstoff-Defektpaar
(interstitiell und substitutionell: C;C;) [151]
022eV Py 0.22eV -  Di-Vacancy (V-V) [133,135,143,151]
0.23 eV
0.27eV  P3 0.27 eV - Vacancy-Bor (V-B) [148]
0.29 eV Di-Vacancy-Wasserstoff (V-V-H) [151]

Vacancy-Sauerstoff-Wasserstoff (V-O-H) [153]
0.31eV Vacancy-Sauerstoff-Bor (V-O-B) [135]

0.36 eV Kohlenstoft-Sauerstoft-Defektpaar
(jew. interstitiell: C;O;) [154]
041eV Py 0.37eV - Vacancy-Sauerstoff-Kohlenstoft (V-O-C)
0.41 eV [133,135, 155], Multi-Vacancy (V¥) [140]
0.47eV - Vacancy-Bor (V-B) [135,143]

0.48 eV
0.51eV  Ps 0.51eV Bor-Wasserstoff (B-H) [153]
Si Atome im Zwischengitter (Si;-Si;) [154]
0.6eV Bor Atome im Zwischengitter (B;) [149]
0.63 eV evtl. Siliziumoxid-Cluster (SiOy) [156]
0.66eV  Pg 0.67 eV -  mechanische Verspannung [157]

0.68 eV Sauerstoff-Kohlenstoff (O7-C;) [158]

Tabelle 6.2: Ubersicht iiber Defektenergieniveaus in p-Typ-Silizium und Abgleich mit den aus
Bild 6.5 abgeleiteten Energieniveaus.

6.1.5 Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront und Defektdichte

Nachfolgend wird der Zusammenhang zwischen der Maximalgeschwindigkeit der Er-
starrungsfront und der Defektdichte im Experiment gezeigt. Die Defektdichten ergeben
sich aus den Amplituden der Kapazititstransienten [147] und wurden am FhG Institut fiir
Integrierte Systeme und Bauelementetechnologie (IISB) ebenfalls aus den Arrhenius-
plots der DLTS-Temperaturscans extrahiert [152]. Die am IISB ermittelten Konzentra-
tionen der einzelnen Defekte (P; - Pg) sind fiir die Versuchsreihen (DLTS 1 - 5) in
Bild 6.6 dargestellt.*

Bild 6.6 zeigt einen deutlichen Unterschied in den Defektkonzentrationen. Laserpara-
meter, welche vergleichsweise hohe Maximalgeschwindigkeiten der Erstarrungsfront

4Es ist zu beachten, dass die beim DLTS-Verfahren ermittelten Defektkonzentrationen von der
Hohe der Silizium-Basisdotierung abhingen. Da die Basisdotierung der FZ-Wafer zwischen 2.5 Qcm
und 3.5 Qcm schwankt, sind die ermittelten Defektkonzentrationen ggf. um den Faktor 5-6 zu hoch.
Da dies jedoch fiir alle Messkurven in vergleichbarer Weise gilt, bleibt der relative Unterschied der
Defektkonzentrationen (z. B. zwischen P4 und Ps) erhalten [152].
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Bild 6.6: Defektkonzentrationen der einzelnen Defekte Py bis Pg fiir die verschiedenen Ver-
suchsreihen (DLTS 1 - 5). Die in den Versuchsreihen verwendeten Laserparameter
sind in Tabelle 6.1 aufgelistet. Die Bezeichnung der Defekte und mogliche Entste-
hungsursachen konnen Tabelle 6.2 entnommen werden.

zur Folge haben (DLTS I mit Vpeer = 11.6 m/s und DLTS 2 mit Ve = 16.2 m/s), fithren
zu hoheren Defektkonzentrationen. Diese liegen ein bis zwei Groenordnungen iiber
den Defektkonzentrationen, welche durch Laserparameter hervorgerufen werden, wel-
che zu vergleichsweise geringen Maximalgeschwindigkeiten der Erstarrungsfront fiih-
ren (DLTS 4 mit Pree; = 8.5 m/s und DLTS 5 mit $yec; = 1.6 m/s). Vor allem die Anderung
der Ps-Defektkonzentration ist besonders ausgepriagt. Durch Reduktion von e, kann
laut Bild 6.6 insbesondere der Einbau von (Fremd-)Atomen auf Zwischengitterplitzen
deutlich reduziert werden (vgl. Ps-Defektart in Tabelle 6.2) .

Die Defekte P; und P, konnten bei den Proben mit den Bezeichnungen DLTS 1 und
DLTS 2 zwar detektiert, aber aufgrund der dominanten Peaks P3; - Ps5 nicht ausgewer-
tet werden [152]. Die Entstehungsursache von Pg liegt im vorliegenden Fall vermutlich
in der Probenpriparation (Induzieren von mechanischen Verspannungen durch das Auf-
bringen und Kontaktieren des Schottky-Kontakts mittels Golddraht) begriindet [152].
Bild 6.6 untermauert die Hypothese, dass die Dichte der mit Vacancies in Zusammen-
hang stehenden, laserinduzierten Kristalldefekte mit der Maximalgeschwindigkeit der
Erstarrungsfront ¥reer zusammenhéngt. Durch Reduktion der Maximalgeschwindigkeit
der Erstarrungsfront konnte in diesem Experiment die Defektdichte um bis zu zwei Gro-
Benordnungen reduziert werden (vgl. Ps-Defektkonzentration von DLTS I und DLTS 5).
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6.1.6 Ladungstrigerlebensdauer und Maximalgeschwindigkeit der
Erstarrungsfront

Die Diskussion in den vorigen Abschnitten hat gezeigt, dass beim Wiedererstarren von
lasergeschmolzenem Silizium Storstellen mit tiefliegenden Defektenergieniveaus E; in
der Bandliicke entstehen (siehe auch Bild 6.4). Die fiir die untere Bandhilfte experimen-
tell ermittelten Energieniveaus der Defekte sind in Tabelle 6.2 aufgefiihrt und die ent-
sprechenden Defektdichten sind in Bild 6.6 dargestellt. Die Defektkonzentration steht
mit der Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront in Zusammenhang.

Wie bereits in Abschnitt 3.1.1 erldutert, fithren solche Defektenergieniveaus zu einer
Reduktion der erzeugten, freien Ladungstrigerdichte. Dieser Verlustmechanismus wird
durch die Shockley-Read-Hall (SRH)-Rekombination [57,58] beschrieben. Eine Zunah-
me der Defektdichte reduziert laut Gleichung (3.4) die Ladungstrigerlebensdauer. Die
effektive Ladungstrigerlebensdauer ist eine der wichtigsten Groen zur Charakterisie-
rung der Reinheit des Halbleitermaterials und -bauteils in der Halbleiter- und Photo-
voltaikindustrie [159, 160].

Im Folgenden wird daher eine Versuchsreihe vorgestellt, in der untersucht wurde, wie
sich die Maximalgeschwindigkeit der Phasenfront beim Wiedererstarren von laserge-
schmolzenem Silizium auf die Ladungstrigerlebensdauer’ auswirkt. Allerdings handelt
es sich hierbei - wie aus obiger Diskussion ersichtlich - um einen indirekten Ursache-
Wirkungs-Zusammenhang.

Nichtsdestotrotz sind experimentell umsetzbare Ansitze zur Beeinflussung der Ladungs-
trigerlebensdauer bei der Laserprozessierung von Silizium von grofer, praktischer Be-
deutung.

Im Experiment wurden sieben blanke, 6* n-Typ FZ-Silizium-Wafer mit <100> Orien-
tierung und > 5000 Qcm mit verschieden langen Rechteckpulsen sowie mit geformten
Pulsen bestrahlt. Durch die Verwendung von n-Typ Silizium als Probenmaterial werden
die in Abschnitt 6.1.4 vorgestellten Untersuchungen erginzt, da bei der Bestrahlung die-
ses Siliziumtyps Defekte in der oberen Bandhilfte entstehen [133].

Um keine Fremdatome einzudotieren, fand die Bestrahlung unter N,-Atmosphére mit
< 10 ppm Restsauerstoff statt. Nach der Laserbestrahlung wurden die Wafer RCAS ge-
reinigt und am Fraunhofer ISE mit 20 nm PECVD Al;03 und 70 nm PECVD SiN,

SEs ist zu beachten, dass die Ladungstrigerlebensdauer eine resultierende Grofe ist, welche durch
mehrere Faktoren bestimmt wird. Zusitzlich zu den Rekombinationsmechanismen (vgl. Abschnitt
3.1.1) beeinflussen zum Beispiel die Giite der Oberflichenpassivierung, die Uberschussladungstriger-
dichte und die Ladungstrigerdiffusion (vgl. Abschnitt 3.1.2) die Ladungstrigerlebensdauer [159].

%Bei der sogenannten RCA-Reinigung werden im ersten Reinigungsschritt Partikel und organische
Verunreinigungen entfernt. Im zweiten Schritt werden metallische Verunreinigungen entfernt. Das bei
der Reinigung entstehende RCA-Oxid, welches auch chemisches Oxid genannt wird, wird im dritten
Reinigungsschritt durch einen kurzes Eintauchen in verdiinnte Flusssidure (HF) wieder entfernt [161].
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passiviert. Die Passivierung wurde zur Aktivierung anschlieend bei 450°C fiir 180 s
.gefeuert”. So konnte der Einfluss der Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit auf
diese Messreihe auf ein Minimum reduziert werden.

Abgesehen von moglichen Defekten, welche bei der Weiterverarbeitung und Analyse
der Wafer entstanden sein konnten, ist eine Anderung in der Ladungstrigerlebensdauer
somit hauptsédchlich auf die laserinduzierte Defektkonzentration zuriickzufiihren.

Die verwendeten Laserparameter sind in Tabelle 6.3 aufgelistet. Die Intensititsverldufe
der geformten Pulse sind in Anhang 8.4 abgebildet. Der Pulsiiberlapp in horizontaler und
vertikaler Richtung betrug abermals 33 % des Schmelzedurchmessers. Die Schmelz-
dauern und -tiefen sowie die maximalen Geschwindigkeiten der Erstarrungsfront ¥rec,
sind ebenfalls in Tabelle 6.3 aufgefiihrt.

Die Ladungstrigerlebensdauer der 4 x 4 cm? groBen, gelaserten Felder wurde mittels
Messung der quasistationiren Photoleitfihigkeit QSSPC” ermittelt. Bei diesem kon-
taktlosen Messverfahren wird in der zu untersuchenden Probe mit Hilfe einer Blitz-
lampe kurzzeitig ein Ladungstréigeriiberschuss Any. erzeugt. Die Intensitét der Blitzlam-
pe und damit die Erzeugungsrate G der freien Ladungstriiger (vgl. Gleichung (2.9)) wird
durch eine kalibrierte Referenz-Solarzelle erfasst. Die erzeugten Ladungstriager erhohen
die Leitfiahigkeit der Siliziumprobe (vgl. Gleichung (4.14)), welche iiber eine induk-
tive Kopplung der Probe erfasst wird. Diese Anderung ist proportional zur effektiven

Bezeichnung/ Fluenz F  Schmelz- Schmelz- Erstarrungs- Ladungstriger-
Pulsdauer dauer r,, tiefe d, geschw. V..., lebensdauer 7.

#0 Referenz 1235+ 99 us
#1  Puls 06 1.72 J/cm? 616 ns 264 nm 24m/s 1157 =285 us
#2  Puls 07 0.94 J/cm? 228 ns 300 nm 27m/s 1027 & 140 us
#3  Puls 08 1.64 J/cm? 595 ns 220 nm 2.5m/s 783 £+ 288 us
#4 300ns  2.05 J/cm? 842 ns 934 nm 2.8 m/s 690 £+ 69 us
#5  Puls 09 1.39 J/cm? 427 ns 252 nm 3.0 m/s 748 £ 222 us
#6 20ns  0.54 J/cm? 77 ns 319 nm 5.7 m/s 617 £ 11 us
#7  Puls 10 0.57 J/cm? 104 ns 277 nm 6.8 m/s 427 £ 41 us
#8 10ns 0.38 J/cm? 39 ns 210 nm 12.1 m/s 590 + 4 us
#9 Sns 0.33 J/cm? 29 ns 204 nm 15.3 m/s 508 £+ 80 us
#10 3ns 0.23 J/cm? 13 ns 121 nm  19.1 m/s 377 + 6us

Tabelle 6.3: Zur Ermittlung der Ladungstrigerlebensdauer verwendete Laserpulse und deren
prozesscharakteristische Parameter. Die Intensititsverldufe der geformten Pulse
sind in Anhang 8.4 abgebildet.

7QSSPC ist die Abkiirzung fiir (engl.) quasi-steady-state photoconductance. Das Messprinzip ist
z. B.in [162,163] im Detail beschrieben.
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Ladungstrigerlebensdauer T = Ang. /G [162, 163].

Zusitzlich wurden kleinere Felder hergestellt, welche mittels Photolumineszenz-Spek-
troskopie® (PL) vermessen wurden. Jeder Datenpunkt in Bild 6.7 ergibt sich somit
aus mindestens drei, mit QSSPC vermessenen Feldern sowie mindestens fiinf, mit PL
vermessenen Feldern. Die Felder wurden zufillig tiber die Position des Wafers und
auf mehrere Wafer verteilt. Dadurch werden eventuelle Schwankungen der Passivier-
qualitidt und mogliche Einfliisse des Wafermaterials auf die Messwerte in den Fehler-
angaben beriicksichtigt. Die einzelnen Datenpunkte entsprechen den Mittelwerten der
Ladungstrigerlebensdauern der einzelnen Messfelder. Zur Ermittlung der Streuung der
Messwerte wurde die Standardabweichung bestimmt und als entsprechende Fehlerbal-
ken in Bild 6.7 eingezeichnet. Die effektiven Ladungstrigerlebensdauern 7. sind eben-
falls in Tabelle 6.3 aufgefiihrt.

Zur Veranschaulichung der Messwerte in Bild 6.7 wurde die Auftragung von 7. tiber
dem Inversen der Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront ¥\ gewihlt. Diese
Skalierung der Abszisse ,.entzerrt die Darstellung der Messwerte #1 — #5 fiir kleine
Geschwindigkeiten der Erstarrungsfront.

Die effektive Ladungstrigerlebensdauer der nicht-gelaserten Referenz liegt bei
Teir ~= 1235 4 99 us und ist als gestrichelte, waagrechte Linie mit dem entsprechen-
den Fehlerband (schraffiert) in Bild 6.7 eingezeichnet.

Aus Bild 6.7 geht hervor, dass die Ladungstrigerlebensdauer auf ca. 56 % der Refe-
renz absinkt, wenn die Probe mit dem Rechteckpuls #4 (7, = 300 ns) bestrahlt wird.
Die Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront (Vrecr = 3.0 m/s; \?r‘eér =0.33 (m/s)‘l),
welche sich aufgrund der Bestrahlung mit diesem, 7, = 300 ns langen Rechteckpuls
ergibt, ist die geringste, welche in dieser Versuchsreihe mit einem Rechteckpuls er-
zielt werden konnte. Der Rechteckpuls #10 mit 7, = 3 ns weist mit Py = 19.1 m/s
(ﬁr;ér =0.05 (m/s)~!) die hochste Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront in die-
ser Untersuchungsreihe auf. Die Ladungstrigerlebensdauer betrdgt bei diesem Laser-
parameter nur noch ca. 22 % des Referenzwertes.

Durch die Verwendung der zeitlich geformten Laserpulse lassen sich die Geschwindig-
keiten der Erstarrungsfronten in einem weiten Bereich frei einstellen. Vor allem aber
lassen sich maximale Geschwindigkeiten der Erstarrungsfront V., von unter 2 m/s rea-
lisieren (vgl. DLTS-Versuchsreihe). Fiir die in dieser Versuchsreihe geringste Maximal-
geschwindigkeit der Erstarrungsfront Vieer = 2.4 m/s ergibt sich 7. ~ 1.16 £ 0.3 ms.
Die Ladungstrigerlebensdauer liegt damit bei ca. 94 % der Referenzlebensdauer.

8Bei der Photolumineszenz-Spektroskopie handelt es sich um ein kontaktloses, zerstorungsfreies
Messverfahren zur Bestimmung der lokalen Ladungstrigerlebensdauer in einer Solarzelle oder einem
Wafer. Durch Lichtabsorption werden Elektron-Loch Paare erzeugt. Diese rekombinieren durch spon-
tane Photonen-Emission in Form von Fluoreszenz oder Phosphoreszenz (vgl. Abschnitt 3.1.1). Das
emittierte Licht wird detektiert und gibt Aufschluss iiber die elektronische Struktur der Probe.
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Bild 6.7: Effektive Ladungstrigerlebensdauer in Abhingigkeit des Inversen der Maximal-
geschwindigkeit der Erstarrungsfront ﬁr;gr. Durch die Auftragung nehmen die Werte
von Preer Von rechts nach links zu. Die quadratischen Datenpunkte kennzeichnen die-
jenigen Werte, welche sich bei Bestrahlung mit Rechteckpulsen ergeben. Die runden
Symbole stehen fiir geformte Laserpuls-Intensititsverlaufe. Die Beschriftung der Da-
tenpunkte ordnet den Messwerten die entsprechenden Laserparameter aus Tabelle 6.3
zu.

Der Standardfehler des Messwerts der Ladungstrigerlebensdauern ist bei der Verwen-
dung von geformten Pulsen grofer als bei der Verwendung von Rechteckpulsen. Dies
liegt an den wihrend des Experiments beobachteten Puls-zu-Puls Schwankungen. An-
hand von Bild 5.12 in Abschnitt 5.2.3 wurde bereits gezeigt, welchen Einfluss ein nicht
ganz dem Soll entsprechender Intensitédtsverlauf im Haupt- oder Nachpuls auf die Ge-
schwindigkeit der Erstarrungsfront hat.

Die Intensitétsverldufe der Rechteckpulse #9 schwanken zum Beispiel im Mittel um ca.
4 % um den gemittelten Intensitdtsverlauf. Dadurch liegen die Maximalgeschwindigkei-
ten der Erstarrungsfronten im Bereich von ¥y = 12.1 m/s £+ 3 %. Hingegen variieren
zum Beispiel bei den geformten Pulsen #1 die Intensititsverteilungen im Hauptpuls von
Puls zu Puls im Mittel um ca. 17 %. Die Maximalgeschwindigkeiten der Erstarrungs-
fronten konnen sich dadurch von Puls zu Puls um bis zu 0.4 m/s, was ca. 16 % entspricht,
unterscheiden. Diese Unsicherheit in der Bestimmung der Maximalgeschwindigkeiten
der Erstarrungsfronten ist als horzontaler Fehlerbalken fiir die einzelnen Datenpunkte in
Bild 6.7 eingezeichnet.
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Ein Teil der Schwankungen in der Intensitétsverteilung der Laserpulse ist auf die elek-
trische Ansteuerung der Strahlquelle (Triggerung) zuriickzufithren. Zum produktiven
Betrieb der Strahlquelle mit einer Galvo-Scannereinheit miisste die Laseranlage um
einen akusto-optischen Modulator (AOM) erweitert werden. So konnte die gepulste
Laserstrahlung in diesem modifizierten Aufbau ununterbrochen emittiert werden. Der
schnelle optische Schalter wiirde das ,,Abschalten des Laserstrahls wihrend der Scan-
ner-Sprungzeit iibernehmen. Dadurch wiirden zumindest die Intensitétsiiberhohungen
nach dem elektrischen Unterdriicken der Pulsemission vermieden werden konnen.
Trotz der detektierten Puls-zu-Puls Schwankungen und der sensitiven Reaktion des
Schmelzprozesses auf den Intensitdtsverlauf innerhalb eines Laserpulses kann die
Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront durch die in dieser Arbeit entwickelte,
zeitlichen Pulsformungsmethodik im Mittel reduziert werden. Je geringer die Maxi-
malgeschwindigkeit der Erstarrungsfront, desto weniger stark wird die Ladungstriger-
lebensdauer durch die Laserprozessierung reduziert. Diese Schlussfolgerung wird durch
Bild 6.7 untermauert.

So zeigen die in diesem Kapitel vorgestellten theoretischen Grundlagen und experi-
mentellen Versuchsreihen zur Laserbearbeitung von Silizium deutlich die Zusammen-
hinge zwischen der maximalen Geschwindigkeit der Erstarrungsfront, der Entstehung
und Konzentration von Punktdefekten sowie der Ladungstrigerlebensdauer auf. Mit die-
sem Wissen kann - je nach Zielapplikation - die passende Laserpulsdauer bzw. der In-
tensitétsverlauf innerhalb eines Laserpulses gezielt gewihlt werden.

So sind beispielsweise zur Realisierung von Solarzellen mit hohen Wirkungsgraden
moglichst hohe effektive Ladungstragerlebensdauern Voraussetzung. Eine Reduktion
der Defektdichte und dadurch eine hohere Ladungstriagerlebensdauer kann durch die
Verringerung der Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront vy, erzielt werden. Fiir
diesen Anwendungsfall eignet sich die in Abschnitt 5.2 erarbeitete und in den Abschnit-
ten 6.1.3 und 6.1.6 experimentell verwendete zeitliche Pulsformung.

Im Gegensatz dazu basieren Silizium IR-Sensoren auf einer moglichst geringen La-
dungstrigerlebensdauer. In diesem Fall miisste eine moglichst hohe Defektdichte durch
eine moglichst hohe Geschwindigkeit der Erstarrungsfront hervorgerufen werden. Dies
lasst sich zum Beispiel durch die Laserbearbeitung mit sehr kurzen Laserpulsen (Puls-
dauern im Piko- oder Femtosekundenbereich) realisieren (vgl. Bild 6.1) [164].

Wie sich die Laserbestrahlung mit Pulsdauern von wenigen Pikosekunden auf die Kris-
tallstruktur des Siliziums auswirkt wurde im Rahmen einer weiteren Versuchsreihe, wel-
che im nichsten Abschnitt vorgestellt wird, untersucht.
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6.2 Laserinduzierte Amorphisierung

In den Abschnitten 6.1.5 und 6.1.6 wurde gezeigt, dass die Dichte an laserinduzier-
ten Defekten mit der Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront ansteigt. Als Folge
nimmt die Ladungstrigerlebensdauer ab. Die Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungs-
front ist laut Gleichung (4.13) umgekehrt proportional zur Wurzel aus der Pulsdauer.
In diesem Abschnitt wird untersucht, wie sich eine Erhohung der Geschwindigkeit der
Erstarrungsfront durch Reduktion der Pulsdauer auf die Kristallstruktur des Siliziums
auswirkt. Hierzu wird der laserinduzierte Schmelz- und Erstarrungsvorgang fiir Puls-
dauern im Pikosekundenbereich betrachtet.

Wird kristallines Silizium mit ultrakurzen Laserpulsen (Pikosekunden und kiirzer) [165]
oder mit UV Laserpulsen [166] bestrahlt, so kann das geschmolzene Silizium amorph
erstarren. Tsu et al. schreiben diese experimentelle Beobachtung den hohen Abkiihl-
raten von bis zu 10'* K/s zu [166]. Die resultierenden Temperaturgradienten fiihren zu
Geschwindigkeiten der Erstarrungsfront Ve > 15 m/s [167]. Die empirisch ermittelte
Grenzgeschwindigkeit v,gj, ab welcher fliissiges Silizium amorph erstarrt, liegt zwischen
15 m/s und 25 m/s [44,78]. Bei der thermodynamischen Betrachtung des Erstarrungs-
vorgangs wiirden diese Grenzgeschwindigkeiten zu einer Unterkiihlung von AT =200 K
=+ 50 K fithren [78, 86, 139]. Somit ergibt sich die Umwandlungstemperatur zu:

Te = Tp- AT = 1683 K- (200 + 50) K ~ 1480 K + 50 K. (6.3)

Diese Temperatur entspricht der Schmelz- bzw. Erstarrungstemperatur von amorphem
Silizium T,5; ~ 1480 K 4+ 50 K [168].

Ahnlich wie kristallines Silizium besitzt amorphes Silizium zwar eine Nahordnung,
doch ergibt sich aufgrund der unterschiedlichen Bindungswinkel und -lingen keine
Fernordnung. Dies bedeutet, dass einzelne Bindungen der Si-Atome nicht vollstindig
gesittigt sind (sogenannte dangling bonds). Dies fiihrt zu energetischen Zusténden in
der Bandliicke mit Dichten von bis zu 10>' cm~—3. Diese Zustinde reduzieren die mitt-
lere Ladungstrigerlebensdauer, da sie Pfade fiir nicht-strahlende Rekombination bieten
(vgl. Abschnitt 3.1.1) [169, 170].

Wood bezieht sich zur Erkldrung der Amorphisierung wihrend der Erstarrung des fliis-
sigen Siliziums nicht auf die thermodynamische Berechnung der Temperaturgradienten
an der Phasengrenze, sondern beschreibt den Erstarrungsvorgang mittels Nukleations-
theorie [171]. Dieser Ansatz geht davon aus, dass bei hohen Geschwindigkeiten der
Erstarrungsfront die einzelnen Atome, welche sich aus der Schmelze heraus mit dem
Kristallgitter verbinden, nicht geniigend Zeit haben, die Kristallstruktur perfekt weiter-
zubilden. Dies ist dann der Fall, wenn vy, groBer als die Kristallisationsrate ist.



6.2 Laserinduzierte Amorphisierung 147

Die Folge ist die Bildung von Defekten, deren Dichte mit zunehmender Geschwindigkeit
der Erstarrungsfront ansteigt. Im Gegensatz zu La Magna et al. verwendet Wood einen
sehr allgemeinen Defektbegriff. Er subsummiert darunter Atome mit abweichenden Bin-
dungswinkeln, Atome mit dangling bonds oder auch Atomfehlstellen (Vacancies) [171].
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zelnen Kristallorientierun- (a-Si) bei ca. 5 at.%.

gen diejenigen Geschwin-

digkeiten ablesen, ab welchen das Silizium amorph erstarrt. Fiir die <100> Orientierung
liegt die kritische Geschwindigkeit der Erstarrungsfront bei v,s; ~ 18.5 m/s.

Die generelle Abhingigkeit der Geschwindigkeit der Erstarrungsfront von der Kris-
tallorientierung ldsst sich dadurch erkldren, dass die Rate, mit welcher Atome aus
der Schmelze in den Kristall iibertreten von der Anzahl der zur Verfiigung stehenden
Bindungspartner an der Grenzflache abhingt. Beispielsweise ist eine Phasengrenze in
<100>-Richtung auf atomarer Ebene rauh. In diesem Fall konnen fast alle Grenzfliche-
natome eine Bindung eingehen. Im Gegensatz dazu stehen bei einer <111>-Oberfldche
an der Phasengrenze nur ca. 60% der Grenzflichenatome fiir eine Bindung zur Ver-
fugung. Folglich verlduft das Kristallwachstum in <111>-Richtung langsamer als in
<100>-Richtung [172].

Die <100> Orientierung ist diejenige Kristallorientierung, in welcher die in dieser Ar-
beit verwendeten Versuchswafer vorlagen. Die <100> Orientierung ist laut Bild 6.8 am
tolerantesten gegeniiber der Defektbildung durch eine zu hohe Geschwindigkeit der Er-
starrungsfront.
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6.2.1 Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit der Erstarrungs-
front und der Amorphisierung von Silizium

Laut der Diskussion im vorigen Abschnitt erstarrt fliissiges Silizium amorph, wenn sich
die Phasengrenze - im Falle einer <100> Kristallorientierung - mit einer Geschwindig-
keit groBer als v,si &~ 18.5 m/s zur Oberfliche zuriick bewegt. In diesem Abschnitt wird
mit Hilfe von Prozesssimulationen untersucht, in welchen Bereichen des wiedererstarr-
ten Volumens das Material amorph erstarrt ist, das heisst v,s; erreicht bzw. iibertroffen
wurde.
Bild 6.9 zeigt die Ortsdarstellung der Simulationsergebnisse fiir einen Laserpuls mit ei-
ner Pulsdauer von 7, = 1 ns und einer Wellenléinge von A =355 nm fiir / = 300 MW/cm?.
Die Simulation kiirzerer Pulsdauern ist in LCPSim nicht moglich, da die Simulation auf
einem Gleichgewichtsmodell beruht und nur fiir Pulsdauern groBer 1 ns verléssliche Er-
gebnisse liefert (vgl. Abschnitt 4.1.3). Daher sind die vorgestellten Simulationsergebnis-
se als Argumentationsunterstiitzung fiir eine qualitative Interpretation der in Abschnitt
6.2.2 vorgestellten experimentellen Ergebnisse zu begreifen. Ein direkter Vergleich mit
dem Experiment ist nicht méglich, da im Experiment eine Pulsdauer von 7, ~ 6 ps ver-
wendet wurde.
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entlang des Umfangs des geschmolzenen Gebiets. Die zur Amorphisierung fiithrende
Geschwindigkeit der Erstarrungsfront v,g; =~ 18.5 m/s ist als gestrichelte, horizontale
Linie eingezeichnet. Folglich tritt in denjenigen Bereichen, in denen die Ortskurve der
Geschwindigkeit der Erstarrungsfront iiber v,s; liegt, amorphe Erstarrung auf (vgl. auch
Diskussion im vorigen Abschnitt). Diese Gebiete sind in Bild 6.9 schraffiert hervorge-
hoben. Konzentrisch um das kristallin erstarrte Schmelzzentrum herum bildet sich also
ein Ring aus amorphen Silizium aus. Im folgenden Abschnitt wird der experimentelle
Nachweis zur Entstehung von amorphem Silizium vorgestellt.

6.2.2 Experimenteller Nachweis von amorphem Silizium

Zum experimentellen Nachweis der Amorphisierung von Silizium bei hohen Geschwin-
digkeiten der Erstarrungsfront wurden blanke Wafer mit ultrakurzen Laserpulsen (UKP)
bestrahlt. In den Schmelzgebieten wurde anschlieBend die Raman-Kristallinitidt ermit-
telt [173]. Bei der Raman-Spektroskopie wird die inelastische Streuung von mono-
chromatischer Laserstrahlung am Festkorpergitter bzw. an Molekiilen analysiert [174].
Die Molekiil- oder Gitterschwingungen des untersuchten Festkorpers fithren zu einer
Frequenzverschiebung des gestreuten Lichts im Vergleich zur Anregungslinie. Aus dem
detektierten Frequenzspektrum lassen sich Riickschliisse auf die Materialeigenschaften,
wie z. B. Zusammensetzung, Kristallinitdt, Verspannung usw., der untersuchten Probe
ziehen [174].

Die Raman-Charakterisierungen wurden von der Bosch-internen Analyseabteilung
(CR/ARA) mittels eines konfokalen LabRAM Aramis Ramanspektroskop der Firma
Horiba Jobin Yvon durchgefiihrt. Um moglichst oberflichennah detektieren zu kon-
nen, wurde der Anregungslaser mit der kiirzesten Wellenlinge (A = 473 nm) und da-
mit geringsten Eindringtiefe ([ ~ 600 nm) verwendet. Vor der Messung wurde eine
Zweipunkt-Kalibrierung des Spektrometers (bei 0 und 520.7 cm~!, der Position der
Si-Si-Streckschwingungsbande im kristallinen Silizium [175]) an einem unbehandelten
Siliziumwafer durchgefiihrt [173].

Die nachfolgend vorgestellten Experimente wurden mit dem Ultrakurzpulslaser
TruMicro 5x50 der Firma Trumpf durchgefiihrt. Die Yb:YAG-Strahlquelle emittiert
Laserpulse mit einer Pulsdauer von 1, = 6 ps in IR (A, = 1030 nm). Durch das Frequenz-
verdopplungs- bzw. Verdreifachungsmodul kénnen Laserpulse mit A, = 515 nm bzw.
A3 = 343 nm generiert werden.

In Bild 6.10 sind Lichtmikroskopaufnahmen einzelner wiedererstarrter Schmelzgebiete
gezeigt. Diese wurden durch Bestrahlung mit einzelnen, 7, ~ 6 ps langen Laserpulsen
mit A3 = 343 nm und verschiedenen Fluenzen auf poliertem Silizium hergestellt.
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Das Schmelzgebiet, welches in Bild 6.10 links abgebildet ist, wurde durch einen ein-
zelnen Laserpuls mit einer Fluenz von F = 64.4 mJ/cm? erzeugt. Die Laserfluenzen,
mit welchen das im mittleren bzw. rechten Bildausschnitt abgebildete Schmelzgebiet er-
zeugt wurde, betrugen F = 206.7 mJ/cm? bzw. F = 370.8 mJ/cm?. Neben der Zunahme
des Durchmessers des modifizierten Gebiets ist auBerdem zu erkennen, wie das farbige
Ringmuster mit zunehmender Fluenz groBer wird. Beim Uberschreiten der Grenzfluenz
von I:"lh,aSi = 2-Fnasi =~ 495 mJ/cm? erscheint im Zentrum des Schmelzgebiets wieder
Silizium, welches unter dem Lichtmikroskop dieselbe Farbe wie die nicht-bestrahlte
Umgebung aufweist (vgl. Bild 6.10, rechts).

In der unteren Hilfte in Bild 6.10 sind die Ergebnisse der Prozesssimulation fiir die
Schmelztiefen dy, und die Geschwindigkeiten der Erstarrungsfronten vy, fiir die je-
weiligen Fluenzen im Querschnitt durch das Zentrum des Schmelzebads dargestellt.
Die waagrechte Linie stellt die kritische Geschwindigkeit der Amorphisierung v,s; ~
18.5 m/s nach Wood dar [171]. Die mittels LCPSim berechneten Schmelzedurchmesser
wurden iiber einen Skalierungsfaktor mit den experimentellen Ergebnissen zur Uber-
einstimmung gebracht. Diese Skalierung ist nétig, da eine Simulation mit 7, = 6 ps in
LCPSim nicht moglich ist. Trotzdem bilden die skalierten Simulationsergebnisse das
Experiment sehr gut ab. Diejenigen Bereiche des geschmolzenen Gebiets, fiir welche
Vreer > Vasi gilt, erstarren laut Simulation ebenfalls amorph.

An den markierten und beschrifteten Stellen in Bild 6.10 rechts (# 1 — # 4) wurden die
in Bild 6.11 dargestellten Raman-Spektren bestimmt. Die Spektren sind auf die Intensi-
tit des Anregungslasers normiert und zur besseren Darstellung um jeweils eine Einheit
entlang der Ordinate verschoben. Im Zentrum des Schmelzgebiets bei Messpunkt # 1
charakterisiert die scharfe Stokes-Linie bei 520.7 cm~! die monokristalline Phase. Die
Raman-Spektren der Messpunkte au3erhalb des Zentrums (# 2 — # 4) weisen einen zu-
sitzlichen Peak mit Maximum bei ca. 472.1 cm™! auf. Diese Wellenzahl entspricht der
des amorphen Siliziums [169]. Im Messpunkt # 2 des bldulich-griin verfirbten Bereichs
aus Bild 6.10 wird zusitzlich ein schmaler defektkristalliner Bereich detektiert. Dieser
ist im Spektrum durch den Peak bei 507.4 cm~! charakterisiert. Hierbei handelt es sich
um nanokristallines oder Wurtzit-Silizium [173].

Die Spektren in Bild 6.11 entstehen durch die Uberlagerung der Raman-Signale der
kristallinen mit denen der amorphen und defektkristallinen Phase. Aus dem Verhiltnis
des kristallinen Referenzspektrums und den gemessenen Spektren ldsst sich die Raman-
Kristallinitét ermitteln.

Die Raman-Kiristallinitit betragt im Messpunkt # 1 100 % und sinkt im Messpunkt # 2
auf nur ca. 27 % ab. Der rotlich erscheinende Bereich bei Messpunkt # 3 weist eine
Raman-Kristallinitit von 23 % auf, d.h. der Anteil an amorphem Silizium liegt bei 77 %.
Dieser Anteil nimmt zum Rand hin auf 19 % ab (Messpunkt # 4) [173].
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Bild 6.11: Raman-Spektren der vier, in Bild 6.10 markierten Messstellen. Die Bande der kris-
tallinen Phase liegt bei 520.7 cm~! [175]. Der breite Peak mit Zentrum bei ca.
472.1 cm~! charakterisiert die amorphe Phase (Kurven # 2 — # 4) [169]. Im Raman-
Spektrum des Messpunkts # 2 erscheint zusitzlich die Bande der defektkristallinen
Phase mit ihrem Peak bei 507.2 cm™!. Die Kristallinitit des Raman-Spektrums #1
betridgt 100 %. Der Hauptbestandteil der untersuchten Bereiche # 2 und # 3 ist mit
einer Rest-Kristallinitit von 27 % bzw. 23 % amorph. Der amorphe Anteil im Spek-
trum nimmt zum Rand hin (# 4) auf 19 % ab [173].

Laut der Prinzipskizze in Bild 6.9 nimmt die Schichtdicke des amorphisierten Mate-
rials vom Zentrum des Schmelzgebiets nach auBien hin ab. Die Abnahme erfolgt ab
dem Abstand vom Zentrum, bei welchem lokal die kritische Geschwindigkeit der Er-
starrungsfront v,g; iberschritten wird. Die abnehmende a-Si Schichtdicke bestimmt die
Interferenzfarbe der Ringstrukturen in Bild 6.10.

Die Untersuchungen in diesem Abschnitt belegen, dass vie. der prozesscharakteristi-
sche Parameter fiir die Amorphisierung von Silizium ist. Neben der Amorphisierung von
blankem Silizium, welche bei der Bearbeitungswellenldnge von A3 = 343 nm experimen-
tell nachgewiesen wurde, wurde im Rahmen dieser Dissertation ebenfalls die amorphe
Erstarrung von Si;Ny- und SiO;-beschichtetem Silizium untersucht. Beim Vorhanden-
sein dieser Dielektrika tritt Amorphisierung bei der Bestrahlung mit 7, = 6 ps bei allen
drei Wellenléngen (4, A» und A3) auf. Dies bestiitigt abermals den Zusammenhang zwi-
schen der Geschwindigkeit der Erstarrungsfront und der Amorphisierung.

Fiir eine detaillierte Beschreibung der a-Si-Entstehung beim Vorhandensein einer di-
elektrischen Schicht unter Einbeziehung der Nukleation am Dielektrikum sei auf die
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Dissertationsschrift von Roland Gauch verwiesen [176]. Gauch untersuchte unter an-
derem die Auswirkungen von Ablation auf die Ladungstrigerlebensdauern. Der Autor
zeigte experimentell, wie durch die Verwendung lidngerer Pulsdauern (7, = 47 ps und
150 ps) eine Amorphisierung verhindert werden kann [176]. Den Betrachtungen in [176]
liegt ebenfalls das in Abschnitt 6.2 erarbeitete Erkldrungsmodell zur laserinduzierten
Amorphisierung zugrunde.

6.3 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel vorgestellten theoretischen Grundlagen und experimentelle Un-
tersuchungen tragen mafgeblich dazu bei, die Defektentstehungsmechanismen bei der
Laserbearbeitung von Silizium zu verstehen. Auf dieser Basis konnte eine Prozessstra-
tegie fiir eine schidigungsarme Laserbearbeitung von Silizium abgeleitet und umgesetzt
werden.

Die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront vy, ist der Schliisselparameter fiir die in Ab-
schnitt 5.2 entwickelte zeitliche Pulsformungsmethodik. Dariiber hinaus ist sie bzw. die
Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront als prozesscharakteristischer Parameter
fiir die Bildung von mit Gitter-Leerstellen - den sogenannten Vacancies - in Verbindung
stehenden Kristalldefekten verantwortlich.

Die Vacancy-Dichte nimmt mit zunehmender Geschwindigkeit der Erstarrungsfront zu
(vgl. Bild 6.1). Kristalldefekte, welche beim Laserschmelzen von Silizium entstehen
und in Zusammenhang mit Vacancies stehen (z. B. Di-Vacancies, Vacancy-Bor-Komple-
xe, (Fremd-)Atome im Zwischengitter etc.), wurden mit der Defektspektroskopie tiefer
Storstellen (DLTS) experimentell nachgewiesen (vgl. Bild 6.5). Die Defekte konnten be-
kannten Defektmustern aus der Literatur (Tabelle 6.2) zugeordnet werden.

Durch die Anwendung der in Abschnitt 5.2 entwickelten Pulsformungsmethodik lédsst
sich die maximale Geschwindigkeit der Erstarrungsfront vy.,; auf unter 2.5 m/s reduzie-
ren. Wird Silizium mit derart geformten Laserpulsen aufgeschmolzen, liegt die
laserinduzierte Defektkonzentration um bis zu zwei Groflenordnungen unter der Defekt-
konzentration, welche bei der Bearbeitung mit Rechteckpulsen auftritt (vgl. Ps-Defekt-
konzentration von DLTS 1 und DLTS 5 in Bild 6.6).

Da die mit Vacancies in Zusammenhang stehenden Defekte zu Energieniveaus in der
Bandliicke fiihren, bieten sie Pfade fiir Rekombination und reduzieren somit die
Ladungstrigerlebensdauer. Durch die Verwendung der geformten Laserpulse kann die
Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront im Vergleich zur Verwendung von Recht-
eckpulsen reduziert werden. In der Versuchsreihe, deren Ergebnis in Bild 6.7 illustriert
ist, konnten die Ladungstrigerlebensdauern der bestrahlten Flichen durch Reduktion
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von Preer auf unter 2.5 m/s auf beinahe dem Referenzniveau der unbestrahlten Probe ge-
halten werden.

Uberschreitet die Defektdichte im wiedererstarrten Gebiet einen gewissen Grenzwert
(Wood schitzt diesen bei Silizium auf ca. 5 at.% [171]), so weist das Material die Ei-
genschaften von amorphem Silizium auf. In Silizium kann eine solch hohe Defektdichte
bei der Ultrakurzpulslaserbearbeitung im UV-Pikosekundenbereich entstehen. Ein wie-
dererstarrtes Schmelzebad kann aus einem kristallinen Zentrum und defektkristallinen
bzw. amorphen Anteilen im Randbereich bestehen (vgl. Bild 6.10). Das Auftreten der
Amorphisierung und das geometrische Erscheinungsbild lassen sich mit Hilfe von LCP-
Sim qualitativ erkldren. Der prozesscharakteristische Parameter ist wiederum die aus
der starken Unterkiihlung AT resultierende Geschwindigkeit der Erstarrungsfront viec;.
Kehrt die Phasengrenze beim Erstarrungsvorgang mit einer Geschwindigkeit zur Ober-
flache zuriick, welche gleich oder hoher der kritischen Geschwindigkeit der Amorphi-
sierung v,si ~ 18.5 m/s ist, erstarrt das Volumen amorph.

Eine Moglichkeit zur Vermeidung der Amorphisierung ist die Verwendung einer
Laserwellenlédnge mit hoherer Eindringtiefe oder einer lingeren Pulsdauer. Dadurch
wird das Silizium in einer groleren Tiefe erwédrmt, wodurch sich der Temperaturgradient
an der Phasengrenze reduziert. Dies fiihrt laut Gleichung (5.5) zu einer geringeren Ge-
schwindigkeit der Erstarrungsfront. Gauch zeigt in seiner Dissertationsschrift [176],
dass bereits die Erhdhung der Pulsdauer auf 7, = 47 ps ausreichend ist, um die Amorphi-
sierung zu unterbinden. In diesem Fall wird der Temperaturgradient an der Phasengrenze
so stark reduziert, dass Ve nur Werte kleiner als v,g; annimmt.
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In der vorliegen Arbeit wurden die Wirkzusammenhinge bei der Laserbearbeitung von
monokristallinem Silizium detailliert untersucht und das Prozessversténdnis zum laser-
induzierten Schmelz-, Diffusions-, und Erstarrungsvorgang erweitert. Ein Schwerpunkt
der theoretischen und experimentellen Untersuchungen lag dabei auf der Analyse der
Entstehung von laserinduzierten Kristalldefekten. Um die gewonnenen Erkenntnisse
auch im Experiment zu untersuchen, wurde eine Pulsformungsmethodik zur zeitlichen
Modulation des Intensitétsverlaufs eines einzelnen Laserpulses im Nanosekundenbe-
reich entwickelt. Ein solcher Ansatz wurde in der Literatur bislang nicht vorgeschlagen.
In dem untersuchten Bearbeitungsregime konnte die Geschwindigkeit der Erstarrungs-
front vier als der fiir die Entstehung von Kristalldefekten verantwortliche Parameter
identifiziert werden. Je schneller sich die Phasengrenze zwischen dem festem und fliis-
sigem Gebiet zur Oberfliche bewegt, desto hoher ist die Anzahl der mit Vacancies
in Zusammenhang stehenden Kristalldefekte. Bei Vacancies handelt es sich um nicht
mit Siliziumatomen besetzte Gitterstellen. Uber die Defektspektroskopie tiefer Storstel-
len konnten mehrere Defektenergieniveaus in der Siliziumbandliicke identifiziert wer-
den. Die Reduktion der Maximalgeschwindigkeit der Erstarrungsfront von zum Beispiel
Vreer = 11.6 m/s auf 1.6 m/s mit Hilfe eines geformten Laserpulses fiihrt zu einer Reduk-
tion der Defektdichte um bis zu zwei GroBenordnungen.

Erreicht die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront einen gewissen Grenzwert, welcher
bei der UV-Pikosekunden-Laserbearbeitung von Silizium sogar iiberschritten wird, ist
die induzierte Defektdichte so hoch, dass das Silizium amorph erstarrt. Die a-Si-Bildung
konnte experimentell mit Hilfe der Raman-Spektroskopie nachgewiesen und qualitativ
durch die Prozesssimulation erkldrt werden.

In welcher Weise sich eine reduzierte Defektdichte auf die elektronischen Eigenschat-
ten des Halbleiters auswirkt, wurde mittels Ladungstrigerlebensdauer-Analysen unter-
sucht. Hierzu wurden Analysefelder mit Laserpulsen mit konstantem und moduliertem
Intensitédtsverlauf bestrahlt. In dieser Untersuchungsreihe variierte die maximale Ge-
schwindigkeit der Erstarrungsfront je nach Laserparameter zwischen V.. = 2.4 m/s und
Vreer = 19.1 m/s. Die Ladungstriagerlebensdauer liegt nach Bearbeitung mit Laserpulsen,
welche eine schnelle Erstarrung auslosen, bei nur noch ca. 30 % des Referenzwerts.
Werden jedoch ,,geformte* Laserpulse verwendet, bleibt die Ladungstrigerlebensdauer
bei ca. 94 % des Referenzwerts.
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Mit Hilfe der entwickelten Pulsformungsmethodik konnte also erstmals eine praktisch
schidigungsfreie Laserbearbeitung von Silizium realisiert werden. Dies ist ein entschei-
dender Schritt auf dem Weg zur industriellen Anwendung des Laserschmelzens bzw.
-dotierens in der Halbleiter- und Photovoltaikindustrie.

Voraussetzung zur Herleitung dieser Pulsformungsmethodik war das Verstindnis der
Wirkzusammenhiénge zwischen einzelnen Laser- und Prozessparametern und dem mess-
baren Prozessergebnis. Zur Erkldrung wurden die prozesscharakteristischen Parame-
ter eingefiihrt. Darunter werden im Sinne der vorliegenden Dissertation Prozessgrofien
wie zum Beispiel Schmelzdauer, Schmelztiefe, Geschwindigkeit der Erstarrungsfront,
Temperaturgradient usw. verstanden. Diese prozesscharakteristischen Parameter sind die
entscheidenden GroBen, welche das messbare Prozessergebnis beeinflussen. Zur Unter-
suchung ihrer Abhéngigkeit von den Laserparametern wurde die Simulationssoftware
LCPSim erweitert und der laserinduzierte Schmelz- und Erstarrungsprozess modelliert.
Es wurde beispielsweise gezeigt, dass die maximale Geschwindigkeit der Erstarrungs-
front bei konstanter Bestrahlungsintensitit umgekehrt proportional zur Wurzel aus der
Pulsdauer ist.

Die Simulationsergebnisse wurden am Beispiel der Schmelzdauer experimentell vali-
diert. Die Dauer der schmelzfliissigen Phase wurde mittels zeitaufgeldster Reflexions-
messung bestimmt und mit den Simulationsergebnissen abgeglichen. Die Schmelzdauer-
messung erfolgte erstmals im kompletten Pulsdauerbereich zwischen 7, = 10 ns und
T, = 500 ns. Die Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment ist im Rahmen
der Messgenauigkeit sehr gut. Der vorgeschlagene Reflexionsaufbau kann sowohl zur
zeitaufgelosten Bestimmung des laserinduzierten Temperaturanstiegs als auch zur Be-
stimmung der Temperaturabhidngigkeit der Reflektivitit zwischen Raum- und Schmelz-
temperatur wihrend der Laserbestrahlung verwendet werden. Der aus der Literatur be-
kannte Temperaturbereich wurde somit durch die vorliegende Arbeit systematisch er-
weitert.

Die laserinduzierte Bor-Diffusion wurde anhand speziell gefertigter SiO,:B-Precursor-
schichten untersucht. Uber eine umfassende Charakterisierung der Precursorschichten
und der Dotierergebnisse konnte auf die grundlegenden Mechanismen des Laser-
diffusionsprozesses zuriickgeschlossen werden. Die entwickelte Modellvorstellung hilft
kiinftig bei der Interpretation von Laserdotierexperimenten. So findet eine Eindiffusion
dann statt, wenn der Precursor in direktem Kontakt mit dem Silizium steht. Es konn-
te auBerdem experimentell gezeigt werden, dass die Bor-Einbaurate proportional zur
Borkonzentration an der Silizium-Precursor-Grenzfldche ist. Der Dotierstoffeinbau wird
durch Prozessierung in Inertgasatmosphire zusitzlich unterstiitzt. Zur Beschreibung der
Laserdiffusion kann nun die Gesamt-Dotierkonzentration als prozesscharakteristischer
Parameter herangezogen werden.
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Auf Basis der erarbeiteten Erkenntnisse wird folgende Prozess-Konfiguration zur

Defektreduktion bei der Laserbearbeitung von kristallinem Silizium vorgeschlagen:

3

Fazit

Verwendung von monokristallinem Silizium mit <100> Kristallorientierung, da
diese am tolerantesten gegeniiber Defektbildung ist.

Verwendung von Pulsdauern im Nanosekundenbereich mit einer Wellenldnge von
A =532 nm, um eine Schmelztiefe zwischen einigen Nanometern und wenigen
Mikrometern erzielen zu kénnen.

Verwendung moglichst langer Pulsdauern (7, > 500 ns) bzw. Modulation des
Intensitétsverlaufs eines einzelnen Laserpulses, um die Maximalgeschwindigkeit
der Erstarrungsfront so weit als moglich zu reduzieren und so eine moglichst ge-
ringe Vacancy-Dichte zu generieren.

Verwendung eines moglichst geringen Pulsiiberlapps und moglichst wenig Uber-
fahrten, um die Vacancy-Entstehung zu reduzieren.

Bearbeitung unter Inertgasatmosphire oder Verwendung einer SiO, Deckschicht,
um die Eindiffusion von Fremdatomen aus der Umgebung zu verhindern.

Im Falle einer gewiinschten Dotierung: Verwendung eines moglichst hochdotier-
ten Precursors mit einer Schichtdicke, welche fiir die verwendete Laserwellen-
lange als Antireflexionsschicht dient, um die Anzahl der Schmelzzyklen auf ein
Minimum zu reduzieren bei gleichzeitig effizienter Nutzung der Pulsenergie.

Die vorliegende Dissertation zeigt, dass die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront der

Schliisselparameter zum Verstindnis des laserinduzierten Schmelz- und Erstarrungs-
vorgangs sowie zur Defektbildung ist. Mit Hilfe der zeitlichen Pulsformung konnten

in Grundlagenuntersuchungen die Einflussfaktoren auf die Prozessergebnisse ermittelt

werden. Dariiber hinaus er6ffnet die zeitliche Pulsformung zum ersten Mal die Moglich-

keit, eine praktisch schidigungsfreie Laserbearbeitung von Silizium zu realisieren. Die

dargestellte Prozessfithrung ermoglicht damit die industrielle Anwendung des Struktu-

rierens, Dotierens und Umschmelzens (Annealing) von Silizium mit Hilfe von Laser-

strahlung in der Breite.
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8.1 Modellierung des Absorptionskoeffizienten

Die Temperaturabhingigkeit des Absorptionskoeffizienten von Silizium haben Rajka-
nan et al. in [29] veroffentlicht. Die Autoren unterteilten die Beitrige zum effektiven
Absorptionskoeffizienten g in zwei Teile. Der eine Teil rithrt von der direkten Photo-
nenabsorption (direkter Bandiibergang) her, wihrend der andere Teil von der Absorp-
tion eines Photons unter Zuhilfenahme eines Phonons (indirekter Bandiibergang) her-
rithrt. Durch die Verwendung der Impulse von transversal optischen (TO) und trans-
versal akustischen (TA) Phononen wurde das Absorptionsmodell an die experimentellen
Daten angepasst.

Die Verinderung der Bandliickenenergie Eq (T') mit der Temperatur 7 flieBt iiber Gleich-
ung (2.14) [51] in den Ausdruck fiir den temperaturabhéngigen Absorptionskoeffizient

22 [y Eg(T) 4 E) | {hv— Eg(T) By}

T)= CiA;
o(T) ;’FZI exp(—Epi/kT) — 1 1 —exp(—Ey/kT) 8.1

1/2
Aa{hv — Ena(T)}"
[29] ein. Die zur Berechnung von Gleichung (8.1) bendtigten Werte sind in Tabelle 8.1

zusammengefasst.
Parameter | Wert Kommentar
Eq1(0) 1.1557 eV Energie der indirekten Bandliicke
Ey(0) 25eV Energie der zweiten indirekten Bandliicke
E4q(0) 34eV Energie der direkten Bandliicke
Ep 1.827 x10 2 eV TA, 6 =212 K
Ep 5773 x102 eV TO, 6 =670 K
C 5.5
C 4.0
Ay 3.231 x10%cm TeV 2
A 7.237 x103cm eV 2
Aqg 1.052 x10%cmTeV 2

Tabelle 8.1: Werte zur Berechnung des temperaturabhidngigen Absorptionskoeffizienten von
Silizium nach Rajkanan ef al. aus [29].
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8.2 Implementierung der Diffusion in LCPSim

Die Diffusionsgleichung, welche die Bewegung von Fremdatomen in der Fliissigphase
beschreibt, ist durch

d ac; L(Z.l) aC; L(Z,I)
— | DI—=— =— 2
9z ( "oz o 8:2)
mit der Randbedingung
Cr=kir-C (8.3)

an der Phasengrenze z = z; gegeben [82]. C; ; und C;; sind hierbei die Loslichkeitslimits
der betrachteten Fremdatome im wiedererstarrten (Index s fiir solid) und fliissigen (In-
dex [ fiir liquid) Silizium. Der Segregationskoeffizient k; ; gibt an, welcher Anteil der
im fliissigen Silizium geldsten Fremdatome C; ;, beim Erstarren maximal in das Festkor-
pergitter eingebaut wird. Bei Diffusion unter Gleichgewichtsbedingungen (verdeutlicht
durch den Index 0) gilt fiir den Segrekationskoeffizienten von Bor in Silizium £y < 0.2
fiir T < 900 °C [177].

Unter den Nicht-Gleichgewichtsbedingungen des Laserprozesses (verdeutlicht durch
den Index L) wird das Gleichgewichts-Loslichkeitslimit C; g bei weitem iibertroffen. Die
Segregationskoeffizienten fiir die gingigen Dotieratome Bor und Phosphor nehmen den
Wert ~ 1 an [178]. Das bedeuted, dass nahezu alle in der Schmelze gelosten Fremd-
atome in den Festkorper eingebaut werden. Der Segregationskoeffizient hingt sowohl
von der Geschwindigkeit der Erstarrungsfront veec,(f) als auch der Kristallorientierung
ab [111].

Wird eine mogliche Ausdiffusion der Dotieratome bei der Betrachtung vernachléssigt,
andert sich die Randbedingung an der Oberfliche zu:

8C|,L(z7t)

=0. 8.4
e |, (8.4)

Die Anfangsbedingungen unterscheiden sich je nach gewihltem Precursorsystem. Im
Falle einer unerschopflichen Dotierstoffquelle gilt Cs1.(z,t = 0)],_q = CiL(z,1)]2=0 = Gy
= Cj 5 mit der Oberflichenkonzentration Cy, und dem Séttigungslimit des fliissigen Sili-
ziums Cj 4. In der vorliegenden Arbeit werden ausschlieBlich erschopfliche Dotierstoff-
quellen betrachtet. Diese sind in LCPSim wie folgt abgebildet:

o(t

CI,L(Z,I‘ = O) ‘Z:O = Cl,sat%
o
a0(r) D dCs,

(8.5)

ot Y9z
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0(r) ist die Beladungsdichte der Oberfliche mit Dotieratomen zum Zeitpunkt 7. Die
Initialbeladung betrdgt 6. Die Oberflichenkonzentration im Silizium nimmt von Cj gy
linear so lange ab, bis die Dotierstoffkonzentration im Precursor groBer als Cy ., ist [82].
In LCPSim wird in jedem Zeitschritt zuerst die Wirmeleitung und anschlieend die
Dotierstoffdiffusion berechnet [82]. Die beiden Gleichungen sind allerdings nicht mit-
einander gekoppelt. Ebenso wird beispielsweise der Einfluss der Dotierung auf die
optischen Eigenschaften in der Simulation vernachlissigt. Aulerdem wird zur verein-
fachten Losung der Differentialgleichungen angenommen, dass der Diffusionskoeffizient
temperaturunabhéngig ist. Galvin et al. haben allerdings gezeigt, dass bei hohen Dotier-
konzentrationen die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront mit Zunahme der Dotierkon-
zentration abnimmt [115]. Fell hat allerdings gezeigt, dass die simulierten Dotierprofile
trotz dieser Vereinfachungen sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen iibereinstim-
men [82].

8.3 SiO,:B-Precursorschichten

8.3.1 Herstellung der Precursorschichten

Die verwendeten n-Typ CZ-Wafer mit 3-5 Qcm wurden vor der Precursorabscheidung
nasschemisch gereinigt. Bei der sogenannten RCA-Reinigung werden im ersten Reini-
gungsschritt Partikel und organische Verunreinigungen entfernt, bevor im zweiten Schritt
metallische Verunreinigungen entfernt werden. Das bei der Reinigung entstehende RCA-
Oxid (auch chemisches Oxid genannt) wird im dritten Reinigungsschritt durch einen
kurzes Eintauchen in verdiinnte Flusssaure (HF) wieder entfernt [161].

Nach der Reinigung wurden die Wafer im PECVD-Reaktor beschichtet. Der Vorteil
der plasmaunterstiitzten chemischen Gasphasenabscheidung ist, dass die Temperaturen
wihrend der Deposition im Vergleich zu anderen Beschichtungsverfahren mit ca. 300 °C
relativ gering sind. Somit ist ausgeschlossen, dass wéhrend der Precursorabscheidung
eine Eindiffusion der Precursoratome stattfindet. Auf die genauen Prinzipien der che-
mischen Gasphasenabscheidung zur Erzeugung diinner Schichten wird an dieser Stelle
nicht eingegangen, sondern auf entsprechende Literatur verwiesen [179, 180].

Um die gewiinschten Dotieratome in der Precursorschicht einzubauen, wird Diboran
(B2Hg) neben den Prozessgasen Silan (SiHy), Stickstoffmonoxid (N,O) und Argon (Ar)
zugefiihrt. Die Schichtdicke des Precursors ergibt sich aus der Abscheidedauer, welche
zwischen 6 s und 105 s liegt. Durch Variation der Abscheidedauer und des BoHg-Durch-
flusses zwischen 15 sccm und 74 sccm kann der absolute Borgehalt der Precursorschicht
tiber weite Bereiche eingestellt werden. Tabelle 8.2 listet die fiir die experimentellen
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Untersuchungen hergestellten Schichtdicken und Konzentrationspaarungen auf. In der
letzten Spalte sind die ellipsometrisch ermittelten Reflektivititen der Precursorschichten

eingetragen.
Wafer- Diboran- Schichtdicke Brechungs- Reflektivitit
Bezeichnung fluss im Zentrum index bei 532 nm
Precursor 01 (74 +0) sccm 80.1 nm 1.62 5.1 %
Precursor 02 (0 +74) sccm 74.5 nm 1.63 5.6 %
Precursor 03 (0 +74) sccm 73.8 nm 1.63 5.8 %
Precursor 04 74 sccm 77.2 nm 1.66 4.0 %
Precursor 05 15 sccm 78.3 nm 1.58 6.8 %
Precursor 06 74 sccm 80.7 nm 1.67 3.9 %
Precursor 07 74 sccm 40.5 nm 1.68 23.0 %
Precursor 08 15 sccm 41.9 nm 1.60 22.6 %
Precursor 09 15 sccm 5.4 nm 1.51 37.2 %
Precursor 10 15 sccm 18.6 nm 1.62 34.8 %
Precursor 11 74 sccm 40.5 nm 1.65 24.5 %
Precursor 12 74 sccm 4.9 nm 1.54 37.2 %
Precursor 13 74 sccm 8.5 nm 1.44 36.9 %
Precursor 14 15 sccm 10.5 nm 1.61 36.6 %
Precursor 15 15 sccm 89.1 nm 1.58 6.33 %

Tabelle 8.2: Schichtdicken und Konzentrationspaarungen der SiO,:B-Precursorschichten.

8.3.2 Charakterisierung der Precursorschichten mittels XPS

Eine Auswahl der Precursorschichten wurde vor und nach der Laserdotierung in der
Bosch-internen Analyseabteilung (CR/ARA) durch XPS! charakterisiert. Mit Hilfe
dieses Messverfahrens kann die chemische Zusammensetzung der Festkorperoberfldche
analysiert werden. Hierzu werden die Bindungsenergien der Atome bzw. Molekiile be-
stimmt und mit tabellierten Werten verglichen [181]. Ein Tiefenprofil, wie es in Bild 8.1
dargestellt ist, kommt durch abwechselndes Sputtern mit Ar-lonen und Analyse der
Elementzusammensetzung der freigelegten Oberflache zustande. Die Analysetiefe ei-
ner Einzelmessung betrigt ca. 5 nm. Bei den verwendeten Sputterparametern wird eine
Abtragsrate von ca. 2.5 nm/min auf SiO; erwartet. Eine XPS-Messung gibt somit Aus-
kunft iiber die Elementzusammensetzung in Abhéngigkeit der Sputterzeit und damit der
Tiefe. Der relative Fehler der Messwerte liegt im Bereich von 5 % bis 10 %. Vor allem
wenn die Rauheit der Probenoberfliche in der Groenordnung der Analysetiefe liegt,

IXPS ist die Abkiirzung fiir X-ray Photoelectron Spectroscopy, dt. Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie.
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8 Anhang

fiihrt dies zu Unsicherheiten in der Messung. Bei zu rauhen Oberflidchen ’verschmiert’

das Tiefennrofil [1821.
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Bild 8.1: XPS-Tiefenprofil der Elementzusammensetzung von
Precursor 06. Die Schichtdicke betrigt ca. 80 nm und besteht aus

elementarem Sauerstoff, Silizium, Bor und Stickstoff [182].
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Bild 8.2: XPS-Tiefenprofile der Borkonzentrationen in ausge-
wihlten Precursorschichten [182]. Die Schichtdicke wurde iiber

Variation der Abscheidezeit eingestellt.

Bild 8.1 zeigt die Elem-
entzusammensetzung der
ca. 80 nm dicken Precur-
sorschicht 6. Der sprung-
hafte Anstieg des Sili-
ziumsignals nach ca. 32
Sputterminuten in Ver-
bindung mit dem Riick-
gang der anderen Signa-
le weist auf den Be-
ginn des Wafermateri-
als hin. Der bei dieser
Abscheidung verwendete
Diboran-Fluss von 74 sc-
cm fithrt zu einer Bor-
Konzentration von ca. 17
at%. Die Precursorschicht
enthdlt auerdem ca. 50
at% Sauerstoff, ca. 25 at%
Silizium und ca. 8 at%
Stickstoff. Der C-Peak an
der Oberfliche riihrt von
organischen Verunreini-
gungen her. Der B,Hg-
Fluss korreliert direkt mit
der Bor-Konzentration im
Precursor. Ein um ca.
Faktor 5 auf 15 sccm re-
duzierter Diboran-Fluss
fiilhrt zu einer um Fak-
tor 5 geringeren Bor-
Konzentration im Precur-
sor (vgl. Bild 8.2, Pre-
cursor 07 und Precursor
08).
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8 Anhang
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Bild 8.4: Intensititsverlauf (linke Ordinatenachse) und Verlauf
der Schmelztiefe (rechte Ordinatenachse) des zeitlich geform-
ten Laserpulses Puls 0. Die prozesscharakteristischen Parameter

sind in Tabelle 6.3 aufgelistet.
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