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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 häufig die mechanischen und

elektronischen Eigenschaften des Halbleiters ungewollt verändert, wodurch die Funkti-

on des Bauteils beeinträchtigt wird. Um laserbasierte Prozessschritte für diese Industrien

zu qualifizieren, werden daher im ersten Teil der vorliegenden Arbeit die Wirkzusam-

menhänge bei der Laserbearbeitung von Silizium ermittelt und analysiert. Im zweiten

Teil werden diese Erkenntnisse genutzt, um mit einer geeigneten zeitlichen Pulsformung

eine schädigungsarme Laserbearbeitung durchzuführen.

Typischerweise sind diese laserinduzierten Schädigungen Gitter-Leerstellen, sogenannte

Vacancies, über welche Ladungsträger rekombinieren. Je höher die Vacancy-Dichte im

Halbleiter, desto höher ist die Rekombinationsrate und desto geringer fällt die Ladungs-

trägerlebensdauer aus. Zur Herstellung von Solarzellen mit hohem Wirkungsgrad wird

eine hohe Ladungsträgerlebensdauer benötigt. Vacancies entstehen beim Wiedererstarren

des lasergeschmolzenen Siliziums in Abhängigkeit der Geschwindigkeit der Erstarrungs-

front. Je höher die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront, desto mehr Vacancies entstehen.

Zur Erarbeitung dieser Wirkzusammenhänge wurden theoretische Betrachtungen sowie

experimentelle Untersuchungen zum laserinduzierten Schmelz-, Diffusions- und Erstar-

rungsvorgang von Silizium durchgeführt. In allen im Rahmen dieser Arbeit durchge-

führten 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 SiO2-

Schichten. Auf Basis der in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse werden allgemein-

gültige Zusammenhänge zwischen Schichtaufbauten und Laserparametern für die

Dotierung aus SiO2:B-Precursorn abgeleitet. Diese sind in Kapitel 4 zusammengefasst.

Der laserinduzierte Schmelz- und Erstarrungsvorgang wurde im Experiment zeitaufge-

löst untersucht. Hierfür wurde die temperaturabhängige Änderung der Reflektivität des

Halbleiters genutzt. Beim Wechsel des Aggregatzustands von fest nach flüssig steigt die-

se sprunghaft an. So konnte mit Hilfe der zeitaufgelösten Reflexionsmessung die Zeit-

spanne, in welcher das Silizium aufgrund der Laserbestrahlung im flüssigen Zustand
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vorlag, bestimmt werden. Darüber hinaus wurde die Änderung der Oberflächentempe-

ratur in der Bearbeitungszone während der Laserbestrahlung aus dem Reflexionssignal

abgeleitet. Zum ersten Mal wurde die gesamte Aufheiz-, Schmelz-, Erstarrungs- und

Abkühlphase der Siliziumoberfläche während der Laserbestrahlung bei Pulsdauern zwi-

schen 10 ns und 500 ns experimentell erfasst.

Bei einer Oberflächentemperatur über dem Schmelzpunkt bestimmt deren Verlauf die

Position und Bewegung der Phasengrenze zwischen dem festen und flüssigen Gebiet.

Daraus ergeben sich die Schmelzdauer sowie die Phasenfrontgeschwindigkeiten. Für

eine Vacancy-arme Laserbearbeitung von Silizium muss die Geschwindigkeit der Er-

starrungsfront so gering wie möglich sein. Daher liegt der Kern dieser Arbeit in der

Erarbeitung einer Methode zur Kontrolle der Bewegung der Phasengrenze durch geeig-

nete Einbringung der Wärme durch den Laserstrahl.

Hierfür wurde erstmals die „Pulsformung“ im Nanosekunden-Pulsdauerbereich genutzt.

Beispielsweise kann durch das „Anhängen“ eines sogenannten „Nachpulses“ mit ge-

eignetem zeitlichen Intensitätsverlauf an einen „Rechteckpuls“ mit konstantem Intensi-

tätsverlauf ein langsames Erstarren der Schmelze erreicht werden. Über den Nachpuls

wird dem Laser-Material-Interaktionsgebiet eine etwas geringere Energiemenge zuge-

führt als die, die beim Erstarren nach der Laserbestrahlung mit dem einzelnen Recht-

eckpuls an die Umgebung abfließen würde. Die durchgeführten Prozesssimulationen

zeigen, dass hierfür der Intensitätsverlauf des Nachpulses zu jedem Zeitpunkt proportio-

nal zum Wert der Geschwindigkeit der Erstarrungsfront, wie sie bei der Bestrahlung mit

dem Rechteckpuls auftreten würde, sein muss. Mit Hilfe weiterer Simulationen wurden

verschiedene Pulsformen zur Reduktion der Geschwindigkeit der Erstarrungsfront sowie

zur Vergrößerung des Prozessfensters und zur Erhöhung der Prozessstabilität abgeleitet.

Die Geschwindigkeit der Erstarrungsfront kann so bei Verwendung geformter Laser-

pulse im Vergleich zur Laserbestrahlung mit Rechteckpulsen um eine Größenordnung

reduziert werden. Eine weitere Reduktion ist in der Praxis aktuell aufgrund der Ein-

schränkungen bei der Laserleistungssteuerung weder möglich noch notwendig. Die so

ausgelegten Laserpulse führen im Experiment zu einer Reduktion der Defektdichte um

bis zu zwei Größenordnungen und zu Ladungsträgerlebensdauern vergleichbar mit ei-

ner unbearbeiteten Siliziumprobe. Die vorgeschlagene Prozessführung erlaubt somit ei-

ne schädigungsarme 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 abhängt. Bei diesem Prozess treten ringförmige Bereiche aus amor-

phem Silizium auf, was ebenfalls durch die erarbeitete Modellvorstellung erklärt 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

TRUMPF, 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 SiO2: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. N2 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.
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