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Autorenreferat

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der Untersuchung des selektiven Laserdotierens
von Siliziumoberflachen mit Phosphorsaure mittels der LCP-Technologie. Mit der selektiven
Hochdotierung soll der Kontaktwiderstand unter den metallischen Kontakten bei Metall-Halb-
leiter-Ubergangen reduziert werden. Dadurch soll der Wirkungsgrad bei Siliziumsolarzellen
gesteigert werden. Die Arbeit beschaftigt sich mit den Grundlagen der Eigenschaften von Halb-
leitern und des Laser-Chemischen Prozessierens. Um die Ergebnisse der Versuche messtech-
nisch bewerten zu kénnen, wird die Raman-Spektroskopie, die Langen Transfer Methode
(TLM) und die 4 Spitzen Messung (4PP) verwendet. Die Arbeit beschéftigt sich auch mit den

Grundlagen dieser Messmethoden.

Fur die Grunduntersuchungen wurden Versuche an monokristallinen Wafern durchgefihrt. Flr
eine spatere industrielle Fertigung von Solarzellen wurden Versuche an polykristallinen Wafern
durchgefihrt. Fir die Versuche werden zwei Arten von Phosphorséure verwendet, zum einen
industriereine Phosphorsaure und zum anderen hochreine Phosphorsaure. In der Vorbereitung
werden die Probengeometrien und ihre Anpassung fir die Messmethode erklart. Ausgehend

von der Einarbeitung in die Anlage wurde ein Plan fiir die Versuche festgelegt.

Bei den Versuchen wurden die Prozessparameter hinsichtlich deren Einfluss auf die Konzent-
ration der Dotierung untersucht und optimiert. Dabei ergab sich fiir den Flussigkeitsdruck, dass
dieser keinen groRRen Einfluss auf Prozess hat. Die maximale Bearbeitungsgeschwindigkeit in
den Versuchen lag bei 200 mm/s. Bei der Reduzierung der Saurekonzentration zeigte sich, dass
das Maximum fir die Konzentration der Dotierung zu geringeren Pulsenergien verschoben
wird. Bei den Versuchen wurden die Laserparameter bestimmt bei denen eine maximale Dotie-
rung von 10%° cm® erzeugt werden konnte. Die Pulsfrequenz hatte bei der untersuchten Bear-

beitungsgeschwindigkeit von 200 mm/s dabei keine Auswirkung auf den Dotierprozess.

Der Kontaktwiderstand wurde mit der L&ngen Transfer Methode bei monokristallinen und po-
Iykristallinen Wafern untersucht. Bei monokristallinen Wafern wurde ein Kontaktwiderstand

erreicht, die unter der Nachweisgrenze der TLM lag.

Mit den Versuchen konnten die Parameter fiir das selektive Laserdotieren fir eine Saurekon-
zentration von 15 % und eine Bearbeitungsgeschwindigkeit von 200 mm/s optimiert werden.

Fur die industrielle Fertigung von Solarzellen mussen jedoch noch Untersuchungen bei hoherer



Bearbeitungsgeschwindigkeit durchgefiihrt werden, um die geforderten Taktzeiten unter einer

Sekunde zu realisieren.

Abstract

This present work deals with the study of selective laser doping with LCP - technology of sili-
con surfaces with phosphoric acid. This selective high doping is meant to reduce the contact
resistance under metal contacts on the silicon surface, in order to increase the efficiency of
silicon solar cells. That is why this paper deals first for the tests relevant properties of semicon-
ductors and fundamentals for laser chemical processing. In order to evaluate the results, the
Raman spectroscopy, the lengths transfer method and the 4-point probe measurement is used.

Therefore, the work deals with the basics of these measurement methods.

In the experiments monocrystalline wafers were used for basic studies and polycrystalline wa-
fers were studied for future industrial production. Two types of phosphoric acid were used for
the experiments. One was industrial pure phosphoric acid and the other was high-purity phos-
phoric acid. The sample geometries and their adaptation for the measurement methods are ex-
plained in the preparing of the sample. Starting from the incorporation into the system, a plan

for the experiments was set.

In the experiments, the process parameters were tested and optimized. They showed that the
fluid pressure has no great influence on the process. The machining speed was examined to
their maximum of 200 mm/s. The reduction of acid concentration shows that doping maximum
is shifted to smaller pulse energies of the laser. In the experiments, the laser parameters were
determined at which a maximum doping could be produced of 10*° cm. The pulse frequency

was at the investigated processing speed of 200 mm/s and had no effect on the doping process.

The contact resistance was observed with the lengths transfer method in monocrystalline and
polycrystalline wafers. In the case of monocrystalline wafers, a contact resistance was achieved,

which was below the detection limit of the TLM.

With the tests, the process parameters for an acid concentration of 15 % and a processing speed
of 200 mm/s could be optimized. But for industrial production studies at a higher processing

speed are needed.
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1. Motivation und Zielstellung

In der heutigen Zeit steigt der Bedarf an Energie stetig an. Dieser steigende Bedarf soll verstérkt
uber regenerative Energien gedeckt werden. Aus diesem Grund wird versucht den Wirkungs-
grad dieser Energien immer weiter zu steigern. Zum Beispiel sinkt der Wirkungsgrad bei So-
larzellen unter anderen durch den Kontaktwiderstand zwischen den metallischen Leiterbahnen

und der Oberflache der Siliziumzelle.

Der Kontaktwiderstand zwischen Halbleiter und Metallen ist stark abhéngig von der Dotierung.
Wenn der Halbleiter niedrig Dotiert ist Gberwiegen nichtlineare Effekte (Schottky-Wider-
stdnde). Mit steigender Dotierstoffkonzentration nehmen die nichtlinearen Effekte ab und es

bildet sich ein ohmscher Kontaktwiderstand aus.

Aus diesem Grund wird sich diese Arbeit auf die Mdglichkeit konzentrieren, mittels Laser Che-
mical Processing eine selektive Hochdotierung auf Siliziumoberflachen zu erzeugen. In den
Versuchen werden die Einflisse der Prozessparameter, wie Fllssigkeitsdruck, Bearbeitungsge-
schwindigkeit, Pulsenergie, Pulsfrequenz und die Konzentration der Phosphorsaure untersucht.
Um die Ergebnisse des Dotierprozesses messtechnisch zu beurteilen werden die 4 Spitzen Mes-
sung, Raman-Spektroskopie und Transfer Ldngen Methode eingesetzt.



2. Halbleiter

Dieses Kapitel beschéftigt sich allgemein mit den fiir die Versuche relevanten Eigenschaften
von Halbleitern. Die Besonderheit in der Bandstruktur, die Méglichkeit der Dotierung und die
unterschiedlichen Bedingungen flr den Schottky-Effekt und dessen Abschwéachung zu einem
ohmschen Widerstand bei metallischer Kontaktierung von Halbleitermaterial ist der Fokus fir
diese Arbeit.

2.1. Die Bandstruktur

Wie in [1] beschrieben, zeichnen sich ein Halbleiter durch eine Bandlucke mit einer Energie
von Eg < 3 — 4 eV zwischen Leitungs- und Valenzband aus. Diese Bandlicke ermdglicht, dass
Elektronen oder Lécher recht leicht vom Valenzband ins Leitungsband tibergehen kénnen. Die
temperaturabhéngige Besetzungsdichte des Valenz - bzw. Leitungs-bandes fiir Fermionen, zu

denen Elektoren zahlen, kann mit Hilfe der Fermiverteilung f (E, T) (2.1) beschreiben werden.

f(E,T) = ——p— (2.1)

e kBT)+1

Die Fermienergie wird dabei definiert als die Energie, bei der fir T=0 die Fermiverteilung den
Wert 0,5 annimmt. Im intrinsischen Halbleiter konnen die Ubergange von Elektronen und L6-
chern nur durch thermische bzw. elektronische Anregung erfolgen. Wenn man die Berechnung
von (2.1) fur Halbleiter im thermischen Gleichgewicht durchfiihrt, kommt man zu folgender
Beziehung:

Eg
ne X n, =n? = konst. mitn, X n, = N * Ny, * e(kBT),

EF-Ej Ey-EFp
( (

n, = Nye *BT °~ bzw. n, = Ny e k8T

) 2.2)

So kann man aus (2.2) fir einen intrinsischen Halbleiter sagen, dass er gleichviel freie Elektro-
nen wie Locher besitzt. Die Abbildung 2.1zeigt zum Vergleich Bandabstande von Metallen,
Isolatoren und Halbleitern. [1, S. 11 - 13]
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Abbildung 2.1: Valenz- und Leitungsband von Metallen (links), Halbleitern (Mitte) und Isolatoren (rechts). [2]

2.2.  Dotierung von Halbleitern

Als Dotieren bezeichnet man das Einbringen von Fremdatomen in einen Halbleiter. Dotierte
Halbleiter werden auch als extrinsische Halbleiter bezeichnet. Man unterscheidet zwischen p-
dotierten und n-dotierten Halbleitern. Fir n-Dotierung bringt man in das Silizium tblicherweise
funfwertige Fremdatome, wie Phosphor, ein. Diese Atome werden auch als Donatoren bezeich-
net und erh6hen die Leitfahigkeit des Halbleiters. Das Fremdatom bildet mit den 4 AuRenelekt-
ronen der umliegenden Siliziumatome Bindungen aus. Das flinfte Elektron bleibt ungebunden.

Die Elektronen sind damit die Majoritatsladungstréger.

100000

10000 — Bor

1000 — Phosphor und

100 Arsen

10
1

0,1

El. Widerstand (Ohm cm)

0,01

0,001
1,E+12 1,E+13 1,E+14 1,E+15 1,E+16 1,E+17 1,E+18 1,E+19

Dotierstoff-Konzentration (1/cm?)

Abbildung 2.2: Zusammenhang von elektrischen Widerstands und Dotierstoffkonzentration
(Bor und Phosphor bzw. Arsen) in kristallinem Silizium [3]



P-dotierte Halbleiter werden mit dreiwertigen Atomen, sogenannte Akzeptoren, versetzt, Ubli-
cherweise Bor. Diese bilden 3 Bindungen mit den umliegenden Siliziumatomen aus und fiihren
zu einer erhohten Lochdichte im Halbleiter. Die Locher bilden in dem Fall die Majoritatsla-
dungstrager. Die Abbildung 2.2 zeigt, den Zusammenhang zwischen Leitféahigkeit und der Do-

tierkonzentration Uber den spezifischen Widerstand eine Phosphor- oder Bordotierung.

Wie in [1] erwahnt, kann durch die Dotierung die intrinsische Ladungstrégerdichte bei der Be-
rechnung der Ferminiveaus vernachléssigt werden. Fir n-Halbleitern kann damit ne = Na und
flr p-Halbleitern nn= Np eingesetzt werden, wobei Na und Np die Dotierkonzentrationen im n-
bzw. p-Gebiet sind. Dies fuhrt zu einer deutlich schwacheren Temperaturabhéngigkeit der Leit-
fahigkeit. [1, S. 13]

2.3. Metall — Halbleiter-Kontakte

In Abbildung 2.3 [1], wird das Modell von Schottky bei der Kontaktierung eines Halbleiters
mit einen Metall exemplarisch dargestellt. Als Ausgangspunkt wird ein elektrisch neutrales
Metall und vom Metall elektrisch neutral getrennter Halbleiter angenommen. Die Austrittsar-
beit @ ist die Energie, die ein Elektron zum Verlassen des Metalls bendtigt. Sie ist dabei defi-
niert als Energiedifferenz zwischen Vakuumenergie und Fermienergie (Er, m bzw. Er, HL), siehe
Abbildung 2.3.

Py
— Vi
L I } ISI
E, E Pp
_______ Berw ~lcoo & Vi I A

N

ﬂ RN %(4.3
Metall Halbleiter

Abbildung 2.3: Bildung einer Potentialbarriere zwischen Metall und Halbleiter nach der Theorie von Schottky. VVon 1. nach
4. Darstellung der Phasen: ungeladen und isoliert (1.), elektrisch verbunden (2.), getrennt durch einen
schma-
len Spalt (3.) und idealer Kontakt (4.) [4]
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Wird zwischen dem Metall und den Halbleiter eine elektrische Verbindung hergestellt (siehe
Abbildung 2.3 (2.)), so flieRen Elektronen von Halbleiter ins Metall, bis sich ein thermisches

Gleichgewischt ausgebildet und sich die Ferminiveaus des Metalls Er, m und des Halbleiter Er,



HL angeglichen haben. Dabei sind das Metall und der Halbleiter noch durch der Abstand 6 rdum-
lich voneinander getrennt. Es bildet sich eine Differenz der Austrittsarbeit Vit zwischen Er, HL
und Er, m aus, bei der Er, no relativ zu Er, m im Festkorper abgesenkt wird. Die Elektronen
wandern dabei in das Metall ab, wodurch eine Bandverbiegung an der Halbleiteroberflache
entsteht. Das hat zur Folge, dass sich die Raumladungszone W verbreitert. Die Ladungstréger
miissen die Raumladungszone fiir den Ubergang vom Halbleiter zum Metall Giberwinden. Die
Raumladungszone stellt einen Bereich mit ansteigendem Potential Vy; fur die Ladungstrager
dar, was durch die Bandverbiegung am Rand des Halbleiters veranschaulicht wird. Wenn der
Abstand & zwischen Metall und Halbleiter verringert wird, kommt es durch die Zunahme der
negativen Ladung im Metall und der positiven Ladungen im Halbleiter, zu einer Zunahme der
Bandverbiegung. Verringert man nun den Abstand 6 auf interatomare Werte, so wird der Zwi-
schenraum fur Elektronen transparent und ein Idealer Metall-Halbleiter- Kontakt mit einer Po-
tentialbarriere ®p bildet sich aus (siehe Abbildung 2.3, (4.))

Die Potentialbarriere ®g kann nach Schottky wie folgt berechnet werden:
n—Type: @Ppp= Py — xuL

p—Type: ®p,=E;— (P — xu) (2.3)

Die Hohe der Barriere und damit der mogliche Stromfluss sind abhéngig von der Metallaus-

trittsarbeit. Es ergeben sich daraus 3 verschiedene Kontakttypen, nach Abbildung 2.4.

& 77777 § /Y | - "

N 7 N

Abbildung 2.4: Béndermodelle der drei unterschiedlichen Kontakttypen eines Metall-n-Halbleiter-Kontakts (links Akku-
mul-
ation, Mitte Neutral und rechts Verarmung) nach der Schottky - Theorie [5]
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Wenn die Metallaustrittsarbeit kleiner ist als die Elektronenaffinitat des Halbleiters, wird im
Falle eines Metallkontakts mit einem n-dotierten Halbleiter die Barrierenhthe ®g < 0 und ein
Akkumulationskontakt entsteht. Fir ®g = 0 liegt ein neutraler Kontakt vor. Bei ®g > 0 spricht
man von einem Verarmungskontakt. Im Fall von p-dotiertem Silizium gelten die Eigenschaften

umgekehrt.

Der Verarmungskontakt hat ausgepragte Gleichrichteigenschaften, bei einem Akkumulations-
kontakt bildet sich ein ohmscher Kontakt aus, wodurch die Elektronen ungestort Giber den Kon-
takt flieBen konnen. In der Realitét sind beinahe aus schlielich Akkumulationskontakt anzu-
treffen. Um die Barrierenhohe zielgerichtet zu beeinflussen, ist die Auswahl eines geeigneten
Kontaktmetalls sehr wichtig. [1, S. 27 — 29]

2.4. Solarzelle

Das Prinzip einer Solarzelle beruht auf den Fotoeffekt. Hierbei werden durch die Absorption

von elektromagnetischer Strahlung freie Ladungstréagern in einen Halbleiter generiert.

Solarzellen werden meist aus Siliziumhalbleitern gefertigt. Das Ausgangsmaterial sind meist
bordotierte (p) Siliziumbldcke der GroRe 156 x 156 x ca. 1500 mm?. Diese Blocke werden in
dunne Wafer mit einer Dicke von ca. 300 um geschnitten. Um die Beschadigungen und Verun-
reinigungen zu beseitigen, mussen diese Wafer in Anschluss an das Sagen geétzt werden. Die
Vorderseite des Wafers wird (iblicherweise Phosphor (n) dotiert (siehe Abbildung 2.5). Der n-
dotierte Emitter, welcher ca. 2 um Tief reicht, bildet mit der p-dotierten Basis einen pn-Uber-
gang. Dieser Ubergang bildet die Raumladungszone, die es erméglicht die Ladungstrager zu
trennen. Auf die Vorderseite des Wafers wird eine Antireflexschicht, fir moglichst hohe Ab-

sorption, aufgebracht.
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Abbildung 2.5: Prinzipieller Aufbau einer Silizium-Solarzelle [6]

Auf der Rickseite der Wafers wird flachig mit Aluminium kontaktiert, wodurch sich ein Back
Surface Field (BSF) ausbildet. Das BSF senkt die Rekombinationsverluste, in dem es die Elekt-
ronen zurick in die Zelle std3t. Wenn die Solarzelle Strahlung absorbiert, nehmen die Ladungs-
trager die Energie auf. Dadurch entstehen freie Elektronen-Loch-Paare. Die Raumladungszone
bildet ein elektrisches Feld aus, um die Ladungstrager zu trennen. Das elektrische Feld zieht
die gebildeten freien Elektronen in den Emitter. Die freien Locher werden durch das Feld in die
Basis gezogen. Die silbernen Leiterbahnen auf der VVorderseite sind zum einen Fingerkontakte
und zum anderen Busbars, die mit allen Fingerkontakten verbunden sind. Die Fingerkontakte
sammeln die freien Elektronen von der Zellenoberflache. An den Busbars kénnen die Elektro-

nen fur den Verbraucher dann abgezogen werden.

In der Theorie liegt der hochste Wirkungsgrad einer Siliziumsolarzelle bei 29 % fiir eine ideale
Zelle. Ein Grund flr die Limitation ist, dass nicht das gesamte Spektrum des sichtbaren Licht
flr die Erzeugung von freien Ladungstragern genutzt werden kann. Um die freien Ladungstra-
gerpaare zu erzeugen kann nur Licht, dessen Photonenenergie groRer als die Bandenergiellicke

ist (fur Silizium 1,12 eV), genutzt werden. Mit Hilfe der Formel:

Eg == (2.1)

entspricht das einer elektro-magnetischen Strahlung mit Wellenl&dngen unter 1107 nm.

Der theoretische Wert von 29 % wird nicht erreicht, weil es zu optischen, Rekombinations- und

elektrischen Verlusten im Halbleiter kommt.



Die optischen Verluste entstehen durch die Abschattungen von den metallischen Kontakten und
durch Reflexionen an der Siliziumoberflache. Die Reflexion an der Zellenoberflache wird
durch eine Antireflexschicht gemindert. Genutzt wird dabei Siliziumoxid oder -nitrid das beim
Ofenprozess als dinne Schicht auf der Oberflache erzeugt wird. Um die Abschattungen durch
die metallischen Kontakte zu verringern, werden verschiedene Ansétze verfolgt. Die Breite des
Busbars- und der Fingerkontakte sollen mdoglichst schmal sein, um so wenig wie moglich ab-
zuschatten. Es werden Metalle mit sehr geringem elektrischem Widerstand fiir die Kontaktie-
rung verwendet, wodurch die Bussbars und Fingerkontakt noch weiter verkleinert werden kon-
nen. Die Kontakte kdnnen auch in Graben eingebracht werden, um die Abschattung weiter zu
verringern. Auch eine rickseitige Kontaktierung der Solarzelle ist mdglich, wie bei dem MWT-
oder den EWT-Zellkonzepten.

Neben den optischen Verlusten gibt es auch Verluste durch die Rekombination der Ladungs-
trager. In Solarzellen kommt es zu strahlender, Auger-, Storstellen- und Oberflachenrekombi-
nation. Diese Rekombinationsmechanismen kdnnen parallel ablaufen. Um die Rekombination
zu vermeiden, wird eine moglichst lange Ladungstrigerlebensdauer T gewiinscht. Diese Arbeit

beschéftigt sich jedoch nicht mit der Reduzierung dieser Verluste

Neben optischen und Rekombinationsverlusten, haben elektrische Verluste einen groRen Ein-
fluss auf den Wirkungsgrad von Solarzellen. Die freien Elektronen werden an den Kontakten
der Vorderseite abgefiihrt. Dabei kommt es zu Leistungsverlusten durch Serien- und Parallel-
widerstdnde. Der Serienwiderstand ergibt sich aus der Summe, von Kontaktwiderstand zwi-
schen der Vorder- oder Rickseite und der Metallschicht, den Eigenwiderstdnden der Metall-
kontaktierung, dem Widerstand der Emitterschicht und dem Basiswiderstand des Siliziums.
(siehe Abbildung 2.6)

Die Parallelwiderstande entstehen durch die Kontaktierung des Emitters in die Basis hinein.
Dadurch kommt es zu Leckstromen, das bedeutet die Ladungstrager flielen um die Raumla-
dungszone herum. Weitere elektrische Verluste durch Leckstrome treten auf, wenn Teile der
Phosphorsaure bei der Dotierung auf die Riickseite der Solarzelle flieRen. Dieser Verlust kann

durch Kantenisolation reduziert werden.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Widerstande in einer Solarzelle [6]

Trotz der stark dotierten n Schicht auf der VVorderseite bildet sich zwischen den Metallkontakten
und der Halbleiteroberflache ein Widerstand aus. Dieser Widerstand ist abhangig von der Do-
tierung. Je hoher dotiert wird umso niedriger ist der Kontaktwiderstand. Durch eine héher n-
dotierte Siliziumoberflache wirde jedoch die Raumladungszone weit tiefer in die Zelle gescho-
ben. Diese Verschiebung fihrt dazu, dass oberflachennah keine Ladungstrager erzeugt werden
kénnen, was den Wirkungsgrad senken wirde. Diese Arbeit beschaftigt sich darum mit der
Maoglichkeit der selektiven Hochdotierung von Siliziumoberflachen im Bereich unterhalb der
metallischen Kontaktierungen und der damit verbunden Verringerung des Kontaktwiderstandes
mit dem Ziel der Steigerung des Wirkungsgrades von Solarzellen.

[6 S. 39-40, 45-50]
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3. Grundlagen des Laser-Chemischen Prozessierens (LCP)

In diesen Kapitel werden kurz die Grundlagen des Lasers und im speziellen die Grundlagen des
Laser Micro Jet (LMJ)/LCP Verfahren behandelt.

3.1.  Grundlagen des Lasers

Laser ist die Kurzform von Light amplification by stimulated emission of radiation. Es wird
mittels externer Stimulation eine Emission von gerichteten Lichtphotonen erzeugt, was schon

1917 von Einstein postuliert wurde.

Die stimulierte Emission von Photonen erfolgt bei Atomen und Molekilen durch Energie-zu-
fuhr. Beispielsweise kann dafiir ein Photon von einem Teilchen absorbiert werden. Das fuhrt

zum Springen eines inneren Elektrons auf einen angeregten Zustand (siehe Abbildung 3.1).

Oberes Niveau

des Strahlenden’” @ = ® 5, _ ®
Ubergangs E E
hv “\.-.-.\.'n?. I hv
Y VA" 4

unteres Niveau
des strahlenden
Ubergangs

spontane stimulierte

Absorption hita S
Emission Emission

Abbildung 3.1: Darstellung der moglichen Wechselwirkungen zwischen Photon und Elektron
eines Atoms in einen Lasermedium [7]

Nach der mittleren Verweildauer ta fallt das Teilchen wieder in sein Grundniveau und emittiert
dabei Licht in mit einer Energie, die der Differenz der zwei Energieniveaus entspricht. Fir die
Nutzung als Laser muss diese Absorption durch hohe Verweildauer im angeregten Zustand zu
einer Besetzungsinversion fiihren, siehe Abbildung 3.2. Das emittierte Photon hat dabei die

gleiche Frequenz, Ausbreitungsrichtung, Phase und Polarisation wie das stimulierende Photon.

2 n-n, >0
— g =/ AE= hf = he/i
_ T :"J _4n_
5 P A
5 P NS
4 RN
'
~_
1 —
Besetzungsdichie JPumpen” des Besetzungsdichte

Energieniveaus |

Abbildung 3.2: Termschema eines Mediums in thermodynamischen Gleichgewicht
(links) und Zustand der Besetzungsinversion (rechts) ([7], nach [8])
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Um nun die stimulierte Emission mit einem laseraktiven Medium zu nutzen, werden, wie in
Abbildung 3.3 zusehen, zwei parallel zueinander ausgerichtete Spiegel um das Lasermedium
positioniert. Der Abstand der zwei Spiegel zueinander wird so gewéhlt, dass dieser ein ganz-
zahliges Vielfaches der halben Laserwellenlénge ist. So kénnen die Lichtwellen in Interferenz
uberlagert werden. Es bildet sich eine anwachsende stehende Welle aus. Der Laserstrahl kann

dann Uber einen teildurchléssigen Auskoppelspiegel ausgekoppelt werden. [7, S. 26-29]

Endspiegel Auskoppelspiegel

Abbildung 3.3: Prinzip Skizze zum Aufbau eines Lasers laseraktives Medium,
Pumpquelle und Riickkopplung (nach [7])

Laserstrahl

3.2.  Grundlagen des Laser-MicroJet und laser chemical processing (LCP)

Das Laser chemische Prozessieren wurde vom Fraunhofer ISE im Jahre 2006 patentiert [9]. Die
Idee dahinter ist, dass mittels dem Verfahren eine schadigungsfreie Mikrostrukturierung mit
Hilfe von chemischen bzw. elektrochemischen Atzens stattfindet soll. Das Atzmedium bzw.
das Dotiermedium, wird dabei als Flussigkeitsstrom auf die zu strukturierende Oberflache ge-
filhrt. In Kombination mit einem Laserstrahl wird der Flussigkeitsstrahl zu einem Atzstrahl.
Diese ldee entstand schon im Jahre 2001. Die Technik, die dies nun ermdglicht, beruht auf den
wasserstrahlgefihrten Laserstrahlsystem, (Laser-MicroJet). Das Laser-MicorJet wird von der
schweizer Firma Synova kommerziell gebaut und verkauft. Das Prinzip der LMJ/LCP wird in
der Abbildung 3.4 deutlich.

Bei dem Laser-MicroJet wird Laserlicht einer bestimmten Wellenldnge mittels einer Faser in
den Bearbeitungskopf geleitet. Dort wird er parallelisiert und anschlieRend auf die Offnung
einer Duse fokussiert. Die Flussigkeit flieRt radial in die Duse, die sich in einer Hochdruck-
kammer befindet, ein. Um das Entweichen der Flussigkeit nach oben zu verhindern ist ein Fens-
ter zwischen der Hochdruckkammer und der Fokussierlinse angebracht. Je nach Disendurch-
messer und Druck baut sich in dem Bearbeitungskopf ein Volumenstrom auf. Der Disendurch-

messer variiert zwischen 30 — 150 um. Es sind Driicke zwischen 50 bis 500 bar méglich. Tritt
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dann die Flissigkeit aus der Dusen6ffnung, bildet sich ein laminarer Strom aus. Durch die Fo-
kussierung auf die Disen0ffnung, kann der Laserstrahl, Gber Totalreflektion, diesen laminaren

Strom als Lichtleiter nutzen und so auf die Probenoberflache gefiihrt werden.

< Laserstrahl|

Fenster

Fokussierlinse

Hochdruckkammer
mit raidalen
FlUssigkeitzustrom

Flussigkeitsstrahl

Prozessierter
Bereich

Abbildung 3.4: Arbeitsprinzip des LMJ bzw. LCP [6]

Der Laser-MicroJet bietet im Vergleich zu dem konventionellen ,,trockenen® Lasersystem ei-
nige Vorteile. Durch die Nutzung des Flussigkeitsstromes als Wellenleiter ist es zum einen
Fokusebenen unabhéngig, was heifdt, dass der Laser seine Intensitat auf der gesamten Lénge
des Fliussigkeitsstrahls behélt. Die Probe kann somit auch in einigen Zentimetern Abstand zum
Bearbeitungskopf bearbeiten werden. Zum andern treibt der Flissigkeitsstrahl die Schmelze
aus. Dabei wird das umliegende Werkstiick gekdihlt, was zusétzliche Warmeeintrage verhindert.

Bei der LCP wird dem Wasser noch Phosphorsdure oder eine andere geeignete wassrige Lésung
zu gegeben, wodurch auf der bearbeiteten Oberflache eine Dotierung erzeugt werden kann. In
Abbildung 3.5 ist der Prozess des selektiven Laserdotierens theoretisch dargestellt.
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Abbildung 3.5: Grundlage des LCP - Prozesses [10]

Wie beim LMJ, erwdarmt der Laser die Oberflache (Abbildung 3.5 (1.)). Die Oberflache
schmilzt dabei auf und verdampft teilweise. Durch die hohe Energie des Lasers wird die ver-
dampfte Oberfl&che ionisiert und bildet ein Plasma aus (Abbildung 3.5 (2.)). Die Sédure disso-
ziiert durch die Einwirkung des Laserstrahls. Dabei diffundieren die dissoziierten Phosphor-,
Wasserstoff- und Sauerstoffteilchen in die Schmelze ein (Abbildung 3.5 (3.))s. Teile der
Schmelze werden vom Saurestrahl mitgerissen. Der Rest der Schmelze erstarrt und ist dotiert.
[6, S. 22-23, 172-173]

Abbildung 3.6: LCP-Versuchsanlage von Synova

Die Versuche zum selektiven Laserdotieren werden auf einer LCP-Anlage von Synova durch-
gefuhrt (siehe Abbildung 3.6). Sie verfigt uber ein X-Y-Achssystem mit einer Vakuumhalte-
rung. Die Achsen kénnen bis zu einen 1 m/s verfahren, wurden aber auf 200 mm/s begrenzt.
Der Grund dafir ist, dass das Beschleunigen und Abbremsen der Achsen bei der Anlage zu
starken Schwingungen fihrt. Die Schwingungen storen die Fokussierung auf die Dlsenoff-
nung. Wodurch der Laserstrahl dann auf die Diisenoberflache trifft und die Dise zerstort. Der

Arbeitsbereich fiir das Achssystem ist 200 x 200 mm?, Das Achssystem mit der Halterung ist
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gekapselt und mit einer Absaugung versehen. Als Laserquelle wird ein Yb:YAG-Laser (Bo-
reas-G15) mit einer Wellenlédnge von 515 nm, einer Laserleistung von 15 W (cw), einer Puls-

dauer von 10 ns und einer Pulsfrequenz von 20 bis 80 kHz eingesetzt.
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4. Messmethoden

In diesem Kapitel wird der Fokus auf das Prinzip, die Funktion und die Handhabung der ver-
schieden Messmethoden gelegt. Das Augenmerk liegt dabei auf den Grundlagen der Raman-

Spektroskopie, der Transfer Langen Methode und der 4 Spitzen Messung.

4.1. Raman-Spektroskopie
4.1.1. Grundlagen

Die Raman-Spektroskopie nutzt den Rama-Effekt. Dieser wurde von Sir Chandrasekhara Ven-
kata Raman erstmals im Jahre 1928 nachgewiesen. Der Raman-Effekt beruht auf der Streuung
von eingestrahltem Licht an den Teilchen in Feststoffen, Flussigkeiten und Gasen. Die Voraus-
setzung fur den Raman-Effekt in einem Molekdl ist die symmetrische Schwingung seiner Teil-
chen. Genauer gesagt Teilchen die durch ihre moglichen Eigenschwingungen die Polarisierbar-
keit &ndern konnen. Des Weiteren darf das verwendete monochromatische Licht nicht von den
Teilchen absorbiert werden, das hei3t das Elektronenanregung ausgeschlossen sein muss. Trifft
das monochromatische Licht mit der Wellenzahl v, auf ein raman-aktives Molekul so wird

dieses Licht teilweise zuriick gestreut.
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Stokes Antistokes .
Abbildung 4.1: Energieniveaudiagramm mit den Ubergéngen der Rayleigh-Streuung
(gepunktete  Pfeile) und der Raman-Streuung (gestrichelte Pfeile) am
Beispiel eines zweiatomigen Molekls [11]

Das gestreute Licht wird dann spektral aufgetrennt. Das Licht ist dabei um die Wellenzahl v,

verschoben. Flr das Spektrum werden die Intensitaten der einzelnen Linien gegen ihre Wellen-

zahl v aufgetragen. Ausgehend von dem Anregungslicht mit der Wellenzahl ¥, lasst sich die
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Raman-Verschiebung: 7, — ¥, = AV bzw. die Energiedifferenz AE zwischen den eingestrahl-
ten und gestreuten Photonen zu:

__AE _ Eg—Es
" he ke

definieren. Bei der Streuung kdnnen damit drei verschiedene Félle unterscheiden werden:

AV

(4.1)

1. Bei der Stokes schen Verschiebung wird wahrend der Streuung an den Teilchen ein Teil der
Energie Ubertragen und es in ein angeregten Zustand versetzt, wodurch das gestreute Licht

weniger Energie als das eingestrahlte Licht besitzt.
AV > 0,d.h.Ey > Ej

2. Das gestreute Licht hat dieselbe Energie wie das eingestrahlte Licht. Es liegt somit eine Ra-
yleigh — Streuung vor.
AV =0,d.h.E, = E,

3. Bei der Streuung des Lichts wird Energie von den Teilchen auf das gestreutes Licht tbertra-
gen vy, + Vg = A7, dies wird als Antistokes sche Verschiebung bezeichnet.

AV < 0,d.h.Ey < E,

Als Lichtquelle werden Laser verwendet, da die Intensitat des gestreuten Licht um das 10 bis
10%7 —fachen geringer ist als das eingestrahlte Licht. Darum werden fiir das gestreute Licht sehr
empfindliche Detektoren verwendet. [11, 12, 13, S. 296]

4.1.2. Der Spektrometer Messplatz

Fur die Versuchsbewertung wird ein mobiles Raman-Spektrometer 1-Raman von B&W TEK
Inc. genutzt (siehe Abbildung 4.2). Als Lichtquelle wird eine Laserdiode mit einer Wellenlange
von 785 nm und einer Leistung von bis zu 300 mW verwendet. Der Detektor ist eine CCD mit
2048 Pixeln. Der Messbereich ist auf 175 bis 3200 cm™ mit einer Auflésung der Wellenlinge
von 4,5 cm™ ausgelegt. Der Sensorkopf ist in ein Raman-Video-Mikroskop-System integriert.
Das Mikroskop verfligt Gber einen XY Z-Probentisch mit Grob- und Feinjustage (siehe Abbil-
dung 4.2). Angebracht sind zwei Objektive. Zum einen ein 20 x Objektiv mit einen Arbeitsab-
stand von 8,7 mm und einer SpotgréRe von 91 um. Zum anderen 50 x Objektiv, das einen
Arbeitsabstand von 3,68 mm und eine SpotgréRe von 21 um hat. Diese wird verwendet um die

mit der LCP bearbeitete Probe zu vermessen.
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Abbildung 4.2: Spektrometer-Messplatz

4.1.3. Raman-Spektrum von Silizium

Raman-Spektrum eines Siliziumwafers
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Abbildung 4.3: Das Raman-Spektrum eines monokristallinen Siliziumwafers

Das Raman-Spektrum von Silizium zeigt, in Abbildung 4.3, dass es 4 typische Intensitatspeaks
gibt. Der Hauptpeak H des Siliziums befindet sich um die Wellenzahl von 521 cm™. Der erste
Nebenpeak N1 befindet sich um die Wellenzahl von 130 cm™ und ist gefolgt von einer leicht
abfallenden Ebene bis hin zu einem weiteren Anstieg zum zweiten Nebenpeak N2 um die Wel-
lenzahl von 304 cm™. Der dritte Nebenpeak N3 ist um die Wellenzahl von 940 cm . Der groRe
Anstieg ab einer Wellenzahl von 1000 cm ! resultiert aus der Reflexion von der polierten

Waferoberflache und der Aufheizung der Probe durch den Laser des Raman-Spektrometers.

19



4.2.  Transfer Langen Methode (TLM)

Die Transfer Ldngen Methode beruht auf einer Arbeit von W. Schockle. Bei der TLM wird,
wie in Abbildung 4.4 zu sehen, der Gesamtwiderstand Rg zwischen mehreren linienformigen
Kontakten gemessen. Die Kontakte werden in unterschiedlichen Abstédnden auf einer Halb-
leiterprobe aufgebracht. Aus der Kombination der jeweils gemessenen Gesamtwiderstande las-
sen sich der Kontaktwiderstand Rk und der Schichtwiderstand der Halbleiterschicht Rsk be-

stimmen.
B — Probenbreite; d — Probendicke

W — Lange der Kontaktbahn
o — Randbreite

L — Abstand zwischen den Bahnen

a — Kontaktbahnlange

Rc — Gesamtwiderstand Uber die Lange
Abbildung 4.4: Messstruktur nach der TLM-Methode [14]

Die einfachste Ausfiihrung einer TLM-Struktur besteht aus mindestens drei Metallkontakten in
verschiedenem Abstand (L1 # L) auf einer Halbleiterschicht. Fur den Kontaktwiderstand gilt:

R = RHL + ZRK (42)

mit Ry = Widerstand des Halbleitermaterials, Rk = Kontaktwiderstand.
Der Halbleiterwiderstand wird durch diese Formel:
RHL == —pHL L (43)
angegeben, wobei L der Kontaktabstand und d die Halbleiterschichtdicke ist. Wird der Schicht-

widerstand Rgy = pHL/ 4 in Formel 4.3 eingesetzt, ergibt das fir den Gesamtwiderstand zwi-

schen zwei Kontakten:

Unter der Annahme, dass alle Kontakte gleich sind, gilt fir den Gesamtwiderstand R; und Ry,

der jeweils zwischen zwei Kontaktpaaren gemessen wird:

Ry = Rey ("/yy) +2 Ry (4.5)

Ry = Reu (")) + 2 Ry (4.6)
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Wie in [10], sollte die Kontaktbreite W nahezu der Breite B der Halbleiterschicht sein (8 — 0)

um parasitare Kontaktwiderstiande (,,current crowding effect®) ausschlieen zu kénnen.

Der Kontaktwiderstand Rk ergibt sich dann zu:

Ry = Cea=tul) @)
Diese Methode bringt einen grof3en Nachteil mit sich. Denn im Allgemeinen ist der Widerstand
der Halbleiterschicht sehr viel groRer als der zu ermittelnde Kontaktwiderstand (2 Rk << RnL
(L1/W). Indiesen Fall ist Rk stark von den experimentell bedingten Fehlern bei der Bestimmung

von Ry, Rz, L1, sowie L2 abhangig.

Um ein genaueres Ergebnis zu erhalten werden, wie in [10] beschrieben, mehrere gemessene
Gesamtwiderstande Uber deren Abstande L zwischen den Kontakten aufgetragen (siehe Abbil-
dung 4.5). Die Messwerte werden dann linear interpoliert, wobei der Anstieg der erhaltenen
Geraden dem spezifische Halbleiterwiderstand pnL und der Schnittpunkt mit der Y-Achse dem
doppelten Kontaktwiderstand 2Rk entspricht. [14, S.86-90]

Rg
W W
2Repl
2Ry = $ r
— L
i ; _ 2Rgly
[ 4 RH.I_ i

Abbildung 4.5: Auswertung bei der TLM-Methode [14]

21



4.3. 4 Spitzen Messung (4PP)

4.3.1. Theorie

Das Prinzip der 4 Spitzen Messung ist das Aufsetzen von 4 Spitzen in einem definierten Ab-
stand und einer definierten Kraft (siehe Abbildung 4.6). Dabei wird an den aufReren Spitzen ein
definierter Strom | angelegt, um Uber die inneren Spitzen den Spannungsabfall U zumessen. So

lasst sich mit Hilfe der Formel:

T U
Rpp =15*7 (4.8)
der Flachenwiderstand R, berechnen.
1
()
‘ U
1000,
[(m-Schicht = = d
4 et ka4
p -Substrat s=1mm

Abbildung 4.6: Prinzip der Vierspitzenmessung[15]

Die 4 Spitzen Messung ist eine einfache Methode zur Bestimmung der Dotierstoffkonzentration
uber den Schichtwiderstand. Bei einer bekannten Schichtdicke d kann der spezifische Wider-

stand p Uber eine Vier-Spitzen-Messung an der Oberflache erfasst werden.

p=Rp xd (4.9

Mit dem Schichtwiderstand kann dann nach Abbildung 2.2 die Dotierkonzentration ermittelt

werden. [15, S.30 — 31]
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4.3.2. 4-Spitzen-Messplatz

Fur die Versuche wird ein 4PP-Messkopf (Typ B) von Polytech (siehe Abbildung 4.7) mit Spit-
zen aus Wolframcarbid verwendet. Der Abstand der Spitzen ist Imm. Die Spitzen haben einen
Spitzenradius von 100 um. Die Andruckkraft kann zwischen 0,6 N bis 1,47 N variiert werden,

wurde aber fir die Messungen bei 0,6 N belassen.

Material: Tungsten Carbide

l " | (m‘h.lm| 120pm l

+ large radius
+ Implant

+ Diffusion

# Thin epi

25um tip radius + 100um tip radius
Si substrate -+ General purpose
Thick epi

Metal

Abbildung 4.7:Vierspitzenmesskopf

Verbunden ist der Messkopf mit einer Analogmesskarte von National Instrument zur Datener-

fassung und wurde in ein XY Z-Achssystem integriert. (siehe Abbildung 4.8)

Abbildung 4.8: Messplatz der 4-Spitzen-Messung

Uber die Messkarte werden Spannungen gemessen. Fiir die Stromstirkemessung wurde der
Spannungsabfall an einem Widerstand gemessen, wie es auch in Multimetern tblich ist. (siehe
Abbildung 4.9)
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Abbildung 4.9: Ersatzschaltbild einen Spannungsabfall tiber einen Widerstand fiir Strom-
messung

Damit kann dann iber den ohmschen Widerstand:

I =

S

(4.10)

die Stromstarke | errechnet werden.

Damit der Widerstand keinen Einfluss auf die Messung hat, sind drei verschiedene Wider-
stdnde, 56 Q, 22 kQ und 56 kQ, untersucht wurden. Fur die Entscheidung wurde eine mono-
kristalline Probe vermessen. Die Messwerte wurden mittels der Probendicken in dem spezifi-
schen Schichtwiderstand umgerechnet und mit den Herstellerangaben verglichen. Bei den gro-
Reren Widerstanden ergaben sich groRe Abweichungen, wéhrend die Werte bei 56 Q anndhernd
den Herstellerangaben entsprachen. So wurde aus den drei Widerstanden der 56 Q ausgewihlt.
Als Strom- und Spannungsquelle wird ein Netzteil HCS 3202 von Manson verwendet. Die

Messung fand im Bereich weniger mA statt.
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5. Selektives Laserdotieren von Siliziumhalbleitern mit Phosphorsaure

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit den verwendeten Prozessmedien fur die Versuche zum se-
lektiven Laserdotieren und den fir die Untersuchungen eingesetzten Siliziumwafern. Des Wei-
teren wird die Planung und Durchfuhrung der Versuche zum selektiven Laserdotieren disku-
tiert. Das Ziel der Versuche bestand darin, die Einflisse des Flussigkeitsdrucks, der Bearbei-
tungsgeschwindigkeit, der Saurekonzentration und der Laserparameter auf die Konzentration

der Dotierung zu bestimmen und zu bewerten.
5.1.  Wafer fur die Versuche zur selektiven Laserdotierung

Fur die Versuche mit dem LCP-Verfahren wurden 2 Arten von Siliziumwafern verwendet. Zum
einen wurden die Dotierversuche an monokristallinen Wafern und zum anderen an polykristal-
linen Wafern durchgefihrt. (siehe Abbildung 5.1)

Fur die Grundlagenuntersuchungen wurden die monokristallinen Wafern verwendet. Diese bil-
den auf Grund ihrer n-Dotierung keinen pn-Ubergang bei der Laserdotierung aus. Der pn-Uber-
gang wirde sonst eine isolierende Schicht ausbilden, die die 4PP-Messung erschwert und die
TLM-Messung verhindert. Zudem sind die Wafer sehr rein und haben eine sehr homogene
Kristallstruktur. Die hohe Reinheit sorgt daflr, dass die Messungen nicht von Fremdatomen
gestort werden. Die homogene Kristallstruktur erleichtert durch ihre wenigen Versetzungsebe-
nen und Storstellen ebenfalls die Messung

Wie schon in Kapitel 2.4 erwéhnt, werden polykristalline Wafer als Ausgangsmaterial fir die
meisten Siliziumsolarzellen verwendet. Dieser Wafertyp wird fur die Versuche verwendet, um
die Eignung des Verfahrens zur Reduzierung der Kontaktwiderstdnde unter den Metallkontak-
ten in der Fertigung von Siliziumsolarzellen zu untersuchen. Durch ihre p-Dotierung bilden die
Wafer bei der Laserdotierung mit Phosphor einen lokalen pn-Ubergang an der Oberflache aus.
Dadurch wird die messtechnische Bewertung der Versuchsergebnisse schwieriger. Der entste-
hende Schottky Widerstand isoliert die bearbeitete Schicht, wodurch dabei nicht mehr tber die
gesamte Waferdicke gemessen werden kann. Da die Tiefe der Dotierung unbekannt ist, kann

bei der 4PP-Messungen der spezifische Schichtwiderstand nur abgeschatzt werden.

Die Kennwerte, der fur die Untersuchungen eingesetzten Wafertypen sind in Tab. 5.1 zu zu-

sammengefasst.
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Tabelle 5.1: Kennwerte zu den Wafern

Monokristalline Wafer | Polykristallin Wafer
Dicke 245 um = 10um 200 pm £ 30 pm
GroRe 125 mm @ 156 x 156 mm
Orientierung <l111> polykristallin
Dotierung n (Phosphor) p (Bor)

1,1 10% cm? 310% cm®
Schichtwiderstand | 49 +4 Q cm 2+ 1Qcm
Vorbehandlung einseitig poliert, gedtzt | geéatzt

5.2. Prozessmedien fir das selektive Laserdotieren

Die Versuche zum selektiven Laserdotieren wurden mit zwei verschiedenen Reinheiten von
Phosphorsaure durchgefiihrt. Zum einen wird industriereine Phosphorsaure mit der Konzentra-
tion von 70 % eingesetzt und zum anderen hochreine Phosphorséure mit 85 %, fur elektrotech-

nische Anwendungen (siehe Abbildung 5.1).

—

Abbildung 5.1: Wafer und Prozessmedien

Die 85 % ige Phosphorséure bringt durch ihre hohe Reinheit (> 99 %) sehr wenige Storfaktoren
in Form von Fremdatomen mit sich und eignet sich damit besonders gut fiir die Grundlagenun-
tersuchungen. Allerdings ist sie sehr teuer und damit flr die Fertigung von Solarzellen weniger
geeignet. Die 70 % ige Phosphorséure ist technisch rein, dadurch wesentlich kostengtinstiger

aber mit mehr Fremdatomen belastet, weshalb sie nicht fiir die Grundlagenuntersuchungen ein-
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gesetzt wird. Fir die Vorversuche und den Einfluss des Flussigkeitsdrucks und der Bearbei-
tungsgeschwindigkeiten wird daher eine Mischung aus der industriereinen Phosphorséure ver-
wendet. Fir den Einfluss der Sdurekonzentration, der Pulsenergie und der Pulsfrequenz werden
Mischungen aus der hochreinen Phosphorséure genutzt. Um die Ergebnisse der Untersuchun-
gen mit von denen einer Laserbearbeitung ohne Dotierquelle unterscheiden zu kénnen wird

destilliertes Wasser als Referenzmedium verwendet.

Bei der LCP-Anlage kann fur die Bearbeitung zwischen destillierten Wasser und Phosphorsaure
gewahlt werden. Die Séure ist in einem Tank und wird in Hochdruckleitungen zum Bearbei-
tungskopf gefuhrt. Beim Umschalten zwischen Wasser und Saure missen diese Leitungen vor
der Bearbeitung gespult werden. Darum wurde untersucht, wie lange die Sdure aus dem Tank
benotigt, um am Bearbeitungskopf anzukommen. Diese Untersuchung wurde mit einer 50 pm
Dise und bei einen Druck von 100 bar durchgefuhrt. In den Flissigkeitsstrahl wurde die Sonde
eines pH- Messgerats gebracht. Ca. 20 Minuten nach dem Umschalten von Wasser auf Saure
schwenkte der pH-Wert in Bereich der Sdure um. Um daraus das bendtige Volumen der Lei-
tungen fiir das Spilen zu errechnen, kann ber den Druck p und den Dusendurchmesser d,, 5, ze:
der Wasserstrahldurchmesser djet (5.1), die Wasserstrahlgeschwindigkeit v (5-2) und der VVolu-

menstrom Q (5-3) berechnet werden.

djet = 0,93 * dnozzie (5.1)
v=14x*/p (5.2)
Q =660 /p-dZ, (5.3)

Tabelle 5.2: Uberblick der Volumenstréme bei verschiedenen Driicken und Diisendruchmessern

Dusendurchmesser djet | Druck

50 bar 100 bar 200 bar 300 bar
50 um 8 ml/min 11 ml/min 16 ml/min 20 ml/min
60 um 12 ml/min | 16 ml/min 23 ml/min 28 ml/min
80 um 21 ml/min | 26 ml/min 41 ml/min 50 ml/min
100 pm 32 ml/min | 45 ml/min 64 ml/min 79 ml/min

Aus der Tab 5.2 ist ersichtlich, dass der Flussigkeitsstrahl bei 100 bar und Dusendurchmesser

50 pm ein Volumenstrom von 11 ml/Minute hat.
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Q=7 (5.4)
-V =0Qx*t (5.5)
V =11 ml/min * 20 min

V= 220ml

Fur die gemessene Zeit von 20 Minuten ergibt sich aus der Formel 5.5, dass ca. 220 ml Flus-
sigkeit bendtigt werden, um die Leitungen zu spiilen. Nach Formel 5.3 benétigen die Leitungen
fur einen Flissigkeitsdruck von 200 bar eine Spulzeit von 14 Minuten und fur 300 bar eine
Spulzeit von 11 Minuten. Was bei spateren Versuchen bestatigt werden konnte. Um sicherzu-
stellen, dass sich in den Leitungen kein Wasser mehr befindet, wurde festgelegt, dass vor Be-

ginn der Versuche jeweils mindestens 5 Minuten langere Spuilzeiten einzuhalten sind.

5.3.  Probengeometrie und Probenvorbereitung fiir das selektive Laserdotieren

Um die Ergebnisse der Versuche zum selektiven Laserdotieren messtechnisch bewerten zu kon-

nen, sind bestimmte Probengeometrien erforderlich.

Bei der 4PP- Messung werden Flachenwiderstande vermessen. Damit ist flr die 4PP Messung
eine flachige und maoglichst homogene Bearbeitung der Probe erforderlich. Fir eine homogene
Bearbeitung miissen die Laserlinien tberlappen. Aus Vorversuchen, siehe Seite 36, zur 4PP
ergab sich ein optimaler Linienabstand fiir eine 50 um Ddise von 20 pm, um eine homogen
dotierte Flache zu erhalten. Die 4PP-Messung kann vom Rand der Messgeometrie beeinflusst
werden. Aus diesem Grund muss die Flache eine gewisse Mindestgrolie besitzen. Wird der
Messkopf dann in der Mitte des bearbeiteten Bereichs aufgesetzt, beeinflusst der Rand nicht
die Messung. Aus den Vorversuchen wurde deshalb eine Breite der bearbeiteten Flachen von 5
mm festgelegt. Eine Probe soll mit mehreren Parametern bearbeitet werden, wie in Abbildung
5.2 zu sehen. Damit Parameter voneinander zu unterscheiden sind, wurde zwischen den bear-
beiteten Flachen ein Abstand von 3 mm gelassen. Jedes Achssystem hat einen Beschleuni-
gungsweg. Um die Messung nicht im Bereich des Beschleunigungsvorgangs durchzufiihren,

wurde die Lange von den bearbeiteten Flachen auf 30 mm festgelegt
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Abbildung 5.2: Probe(monokristalliner Wafer) mit verschiedenen Parameterfeldern fiir die 4PP-Messung

Die Raman-Spektroskopie ist eine Punktmessung. Daher sind keine besonderen Anforderungen
an die Geometrie zu beachten. Um die Messungen fiir das Raman-Spektrometer zu vereinfa-
chen wurde sich fur eine Linienbearbeitung entschieden. Eine Linienbearbeitung ist zu dem
schneller Herzustellen und ermdéglicht mehrere Parameter auf der Probe zu variieren. Jede der
Linien ist 100 mm lang, um mehrere Messpunkte erfassen zu kdnnen. Ein Abstand von 200 um
ermoglicht die Linien schnell hintereinander vermessen zu kodnnen. Um mehrere Parameterfel-
der, wie in Abbildung 5.3, voneinander unterscheiden zu kénnen, wurde ein Abstand von 2 mm

festgelegt.

Abbildung 5.3: Probe (monokristalliner Wafer) mit verschieden Parametern fur die Raman-
Spektroskopie

Fur die Transfer Langen Methode ist, wie schon Abschnitt 4.2 beschrieben, eine weitere Pro-
bengeometrie erforderlich. Darum werden, wie in Abbildung 5.4 zusehen, 5 Bahnen mit der
LCP bearbeitet, die eine Lange von 38 mm und eine Breite von 2 mm haben. Die Abstande

zwischen den Bahnen betragen 2 mm, 4 mm, 8 mm und 16 mm. Damit die Proben fir die
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benotigte Kontaktierung leicht handhabbar sind, wurde eine Probengréfie von 40 x 40 mm?

festgelegt. Diese ProbengréRRe ermdglicht zugleich mehrere Proben im Ofen zu kontaktieren.

Abbildung 5.4: TLM-Probe nach der LCP-Bearbeitung

Fur die anschlieBende Kontaktierung mit Silberpaste wurde eine leicht handhabbar Maske an-
gefertigt. Mit dieser Maske kdnnen mehrere Proben hintereinander kontaktiert werden. Die
Maske (siehe Abbildung 5.5) wurde aus zwei Edelstahlblechen gefertigt. Das eine Blech besitzt
Offnungen, die in Abstand und Lénge denen der Proben entsprechen und die 200 pm breit sind.
Durch diese Offnungen wird die Silberpaste auf die Proben gebracht. Aus dem anderen Blech
wurde in der Mitte ein 40 x 40 mm? groBe Offnung geschnitten um die bearbeitete Probe zu

fassen und wéhrend der Kontaktierung zu fixieren.

Abbildung 5.5: Maske zur Kontaktierung der Proben fiir die TLM

30



(1) ) (3)

Abbildung 5.6: Die verschiedenen Bearbeitungsstufen fiir die TLM, nach der LCP (1.), nach auftragen der Kontaktpaste mit
Hilfe der Maske (2.), Nach dem Ofenprozess (3.)

Jede Probe wird nach der Bearbeitung mit destilliertem Wasser gespult und anschlieBend auf
einer Heizplatte bei 120°C getrocknet. Um die Probe flr die TLM zu kontaktieren, wird diese
nach der Trocknung in die Maske gelegt (siehe Abbildung 5.6 (1.)). AnschlieRend die Silber-
paste aufgebracht und auf der Heizplatte bei 120°C erneut getrocknet (Abbildung 5.6 (2.)). Um
die Kontaktierung herzustellen, wird die Probe bei ca. 900 °C flr 4 Minuten in den Muffelofen
LT 5/11 von Nabertherm (Tmax = 1200 °C) gegliiht. Bei den sogenannten Kontaktfeuern wird
die Siliziumoxid/-nitridschicht unter der Paste durchgefeuert (Abbildung 5.6 (3.)). Dies stellt
den Kontakt zwischen der silbernen Leiterbahnen und dem Halbleiter her. Desweitern wird das
organische Ldsungsmittel komplette ausgedampft, womit die Paste erst leitfahig wird. Nach

dem Abkihlen kdnnen die Probe mit der TLM vermessen werden.

5.4. Einarbeiten und Grundlagen der Anlagehandhabung

Ziel der Einarbeitung war die Aneignung von Basiswissen zur Anlagenhandhabung und zum
LCP-Prozess.

Wahrend der Einarbeitung wurde eine Einfahrprozedur festgelegt. Das Umfasst neben dem
Spulen der Hochdruckleitungen, auch das Einlaufen des Fllssigkeitsstrahls. Ein laminarer
Strom ist wichtig, da dieser als Lichtleiter fungiert. Denn bei l&ngeren Standzeiten dringt bei
wasserstrahlgestitzten Lasersystemen Luft in die Flussigkeitsleitungen ein. Die Luftein-
schllsse fuhren zu Strahlabbriichen. Bei Abbriichen des Flussigkeitsstrahls wéhrend der Bear-
beitung wirde somit keine gleichméiige Bearbeitung erfolgen. Aus diesem Grunde muss vor
Versuchsbeginn der Wasserstrahl mindestens 1 Stunde einlaufen. Dabei bildet sich dann ein

laminarer Strom aus.
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Fur die Umsetzung der Probengeometrien und Versuchsparameter wurde sich die NC-Program-
mierung eingearbeitet. In Abbildung 5.7 ist auszugsweise das NC-Programm fir eine Linien-
geometrie zu sehen. Es beginnt mit festlegen von Variablen, danach folgt u. a. die Initialisierung

der Maschine, Anfahren des Nullpunkt, Ubergabe von Laserparametern hin zur ersten Schleife.

#100=100 ( GO speed ) <-—- (Einfiihren der Variablen fiir das Programm)
2 #101=25 (Gl speed )
3 #135=1 (Parametersatz 1)

G100 (Initialisation Machine) <—— (Initialisiert die Amlage)
G110 S5[#135] <—— (den Laser mit schon hinterlegten Parametersatz iibergeben hier 100% Leistung und 80 kHz)
11 G%0 <-- (Verfahren von Nullpunkt der Anlage)
12 F25
) Gl X0 YO <—- (Anfahren des Nullpunkt)
G91 <—- (Verfahren wvon dem derzeitigen Position des Bearbeitungskopf aus)
G1 X20 Y20 F[#100] <—- (Diesen Punkt anfahren mit der Geschwindigkeit 100mm/= )
{ 20 kHz )
#101=20
2 G111 Q25 R20 <—- (Laser neue Bearbeitungsparameter ibergeben hier 25% Leistung und 20 kHz)
21 G04 X2.0 (2 J3gk. Pause) <-- (Wartebefehl um Laserparameter iibernehmen zu kdnnen)
22 WHILE[#101 LE 200] DO 1 <-- [ Schleife fiur Steigerung der Geschwindigkeit)
2 H1
2 M4 <—-- (S5trahlengang de= Lasers frei geben)
2 F#101]
2 GO1 X0 Y100
2 MS <—- (S5trahlengang de= Lasers wieder werschlieken)
2 F[#100]

GO1 X0.2 Y-100

$101=$101+420

1 END 1 «<—— (Ende der Schleife)
52 GOl X1 YO F[#100]

Abbildung 5.7: Auszug aus dem NC-Programm fur die Betrachtung von Geschwindigkeiten und verschiedene Driicke

5.5.  Versuchsvorbereitung

Die Zielstellung der Versuchsvorbereitung bestand in der Erstellung eines Versuchsplans fur

die Versuche zum selektiven Laserdotieren.

Vor den Versuchen wurde fur jede Probengeometrie ein NC-Programm geschrieben und er-
probt. Darauf folgte das Zuschneiden der Proben fiir die TLM mittels eines Lasers. Um Besché-
digungen und Verunreinigungen bei allen Proben zu entfernen, werden diese vor Versuchsbe-
ginn bei 30 °C in 40 % iger Kaliumhydroxid-Losung ca. 5 Minuten geétzt. Nach dem Atzen
werden alle Proben mit destilliertem Wasser gespult und auf einer Heizplatte bei 120 °C ge-
trocknet. Die Anlage wird nach der festgelegten Einfahrprozedur vorbereitet. AnschlieRend
werden die Proben entsprechend der festgelegten Geometrien (Linien, Flachen, TLM - Struk-
tur) mit der LCP-Anlage bearbeitet. Nach der Bearbeitung werden sie wieder mit destilliertem
Wasser gespult und erneut auf einer Heizplatte bei 120 °C getrocknet. Bei den Proben flr die
TLM wird mit Hilfe der Maske die Silberpaste aufgebracht und im Ofen kontaktiert. Im An-
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schluss an die Herstellung der Proben erfolgt die messtechnische Auswertung der Versuchser-
gebnisse. Eine schnelle Auswertemethode ohne viel Aufwand bietet die Raman-Spektroskopie.
Darum werden damit alle Proben untersucht. AnschlieRend wird die 4PP-Messungen durchge-
fuhrt. Durch den hohen Aufwand bei der Herstellung der TLM-Proben, werden nur wenige

ausgewahlte Proben hergestellt und vermessen. AnschlieRend erfolgt die Auswertung der Mes-
sergebnisse.

Fur die monokristallinen Wafern wurde tberlegt, wie aus dem Zusammenhang von spezifi-
schen Schichtwiderstand und Dotierstoffkonzentration die Dotierung abgeschatzt werden kann.
Zuvor missen 2 Annahmen getroffen werden. Die erste Annahme ist, dass die entstehende
Schicht homogen dotiert ist. Als zweites muss abgeschéatzt werden wie tief die Schicht dotiert
ist. Die Tiefe der Dotierung kann aus einer Sims-Messung in der Literatur [15] in der Abbildung
5.8 entnommen werden.

T v T T
— SIMS measurameant
simulation result

phosghorus concentration |1/cm?|

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
depth [pm)

Abbildung 5.8: SIMS einer LCP bearbeiteten Solarzelle
gegenuber einer simulierten Dotierungstiefe [16]

Aus den zwei Annahmen ergibt sich, das in Abbildung 5.9 zu sehende Ersatzschaltbild fiir eine
dotierte Probe.

{ : ) @ Ra — gemessener Flichenwiderstand
—(v— (v) Rshl — spezifischer Widerstand der
Rshi berabeiteten Schicht
bearbeiter Bereicht| —T_— _sd2=1pm Rsh2 — spezifischer Widerstand der
—_F === L%.J unbearbeiteten Schicht
Ry s d=245um |d1= 244 ym d —Dicke des Wafers
Siliziumwater dl — Dicke der unbearbeiteten Schicht
d2? —Dicke der bearbeiteteb Sich

Abbildung 5.9: Theoretische Betrachtung der Probe wéhrend der 4PP - Messung
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Zusammen mit der Formel fur zwei parallele geschaltete Widerstande und der Formel 4.9, lasst

sich folgende Formel flr den spezifischen Schichtwiderstand herleiten:

L=y (5-6)

e . (5-7)
Rpi. Rsh1  Rsn2
d
Rspi = ——=— (5-8)
(E_Rshz)

5.6.  Versuchsdurchfiihrung zum selektiven Laserdotieren

Das Ziel der Versuche zum selektiven Laserdotieren war die Bestimmung des Einflusses der
verschiedenen Prozessparameter wie Flissigkeitsdruck, Bearbeitungsgeschwindigkeit, S&ure-
konzentration, Pulsenergie und Pulsfrequenz auf die Dotierkonzentration. In den VVorversuchen
soll geklart werden, ob mit der Raman-Spektroskopie und der 4PP-Messung eine Anderung der

Dotierung nachgewiesen werden kann.

5.6.1. Vorversuche zum selektiven Laserdotieren

Versuche zum Bewerten der Konzentration der selektiven Laserdotierung mit der Ra-

man-Spektroskopie

Das Ziel des VVorversuchs war zu ermitteln, ob eine qualitative oder quantitative Bewertung der
Konzentration der selektiven Laserdotierung mit Hilfe der Raman- Spektroskopie mdoglich ist.
Darum wurden Proben untersucht und verglichen, die mit destillierten Wasser oder 26,5 % -
iger Phosphorséure bearbeitet wurden. Konstant gehalten wurde dabei der Disendurchmesser
bei 50 um, der Druck bei 100 bar, die Pulsenergie bei 150 pJ, die Bearbeitungsgeschwindigkeit
bei 20 mm/s und die Pulsfrequenz bei 80 kHz. Auf den Proben wurden 100 lange mm Linien
aufgetragen. Auf den Linien wurden mit dem Raman-Spektrometer Messungen bei einer La-
serleistung von 220 mW 1 Sekunde lang durchgeftihrt. Jeder Messpunkt wurde anschlief3end

uber 10 Messungen gemittelt

34



Raman-Spektren von monokristallinen Wafern
10000 |

|
f= 80kHZ  —Bearbeitung mit Wasser a | |\
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d= 50 um earbe itung mit Phosphorszure \, |
E= 150w ohne Bearbeitung IR
N2 1IN
p= 100 bar N1 2

Raman Intensitat (log.)

1000

25 125 225 325 425 525 625
Ramanshift [cm™]

Abbildung 5.10: Raman-Spektren von monokristallinen Wafern

Raman-Spektren von polykristallinen Wafern

- I
f=  BOkHz —— Bearbeitung mit Wasser
v= 20 mm/s

d= 50pum —— Bearbeitung mit Phosphorséure ‘ |

10000
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|
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25 125 225 325 4325 525 625
Ramanshift [em™]

Abbildung 5.11: Raman-Spektren von polykristallinen Wafern

Aus den Abbildungen 5.10 und 5.11 wird ersichtlich, dass bei der Bearbeitung mit Phosphor-
séure das Spektrum von Nebenpeak N1 bis hin zu Hauptpeak H angehoben wird, was ausge-
hend von der Literatur [17] erwartet wurde, siehe Abbildung 5.12. Das Spektrum der wasser-
bearbeiteten Proben zeigt in dem Bereich keine Anhebung im Vergleich zur unbearbeitet Probe.
Die Anhebung im Raman-Spektrum entsteht durch Erhéhung der Storstellen durch das Eindif-
fundieren der Phosphoratome. Bei den polykristallinen Wafern ist eine weniger starke Anhe-
bung zu erkennen als bei den monokristallinen Wafern. Warum sich das Spektrum der polykris-
tallinen Wafern weniger stark anhebt ist nicht bekannt. Mit der Raman-Spektroskopie kann
somit ohne groRen Aufwand eine schnelle qualitative Aussage Uber die Konzentration der La-
serdotierung getroffen werden.
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Abbildung 5.12: Asymmetrie und Verschiebung der Si-Hauptpeaks im Raman-Spektrum fiir Phosphor-
(links) bzw. Bordotierungen (rechts) unterschiedlicher Konzentrationen [17]

Aus der Literatur [17] kann entnommen werden, dass die Phosphorkonzentration aus der Ver-
breiterung des Hauptpeaks ermittelt werden konnte. Wie in Abschnitt 4.1.2 erwahnt, beim ver-
wendeten Spektrometer ist die Auflosung der Wellenzahl 4,5 cm™. In den Abbildungen 5.10
und 5.11 reicht der Hauptpeak meist von einer Wellenzahl von 514 bis 527 cm™ im Spektrum.
Mit der Auflésung von 4,5 cm™ besteht der Peak H aus 4-5 Messpunkten. Mit dieser Auflésung
ist die Verdnderung in den Spektren erkennbar aber die Dotierstoffkonzentration ist nicht zu
ermitteln. Um eine Aussage Uber die Dotierkonzentration treffen zu kénnen wird speziell die
Intensitat des Nebenpeaks N1 betrachtet. Aus Tabelle 5.3 ist ersichtlich, dass die Spektren der
unbearbeiteten und mit Wasser bearbeiteten Wafern sehr nahe beisammen liegen, wéhrend der
Nebenpeak im Spektrum der phosphordotierten Proben weit hoher liegt.

Tabelle 5.3: Vergleich der relativen Intensitat des Nebenpeaks N1

e Bearbeitung Bearbeitung .
Siliziumwafer mit Phosphor mit Wasser Ohne Bearbeitung
monokristalliner Wafer 4167 1642 1602
polykristalliner Wafer 2071 1610 1726

AbschlieRend I&sst sich festhalten, dass mit dem Raman-Verfahren durch eine Auswertung des

Nebenpeaks N1 eine qualitative Bewertung der Konzentration der Dotierung getroffen werden
kann.

36



Versuche zur Bewertung der Konzentration der Laserdotierung mittels 4PP

Das Ziel dieses VVorversuches war es zu ermitteln, ob eine qualitative oder quantitative Bestim-
mung der Konzentration der Laserdotierung der mit Hilfe der 4PP-Messung maglich ist. Zu-
nachst wurden die unbearbeiteten Wafer an mehreren Punkten mittels 4PP vermessen und die
Messeergebnisse mit den Herstellerangaben verglichen. Aus den gemessen Flachenwiderstan-
den wurde mit Hilfe der Schichtdicke und Formel 4.9 der spezifische Schichtwiderstand ermit-
telt. Ermittelt wurden spezifische Widerstdnde zwischen 41 bis 50 Qcm fir monokristalline
Wafer, die den Herstellerangaben von 45 — 61 Qcm sehr nahe kommen. Fir polykristalline
Wafer wurde ein spezifischer Widerstand von 2 Qcm ermittelt, was ebenfalls den Herstelleran-

gaben von 1 — 3 Qcm entspricht. In Tab. 5.4 sind die Ergebnisse zusammengefasst.

Tabelle 5.4: Gegenliberstellung der Ergebnisse der 4PP-Messung mit den Herstellerangaben

Siliziumwafer Flachenwiderstand Rp. spez. Widerstand spez. Widerstand Her-
der 4PP-Messung pez. stellerangaben

monokristalliner (111)

: 1900 ... 2100 Q/sq. 41...50Q 45-61Q
Wafer (n, poliert) 900 00 £¥/sq 50 Qem 5-61 Qcm

polykristalliner

Wafer(p) 95...100 Q/sq. 2 Qcm 1-3Qcm

AnschlieBend wurden die Proben flachig mit der LCP-Anlage bearbeitet. Bei den Flachen
wurde die Pulsfrequenz zwischen 20 kHz, 40 kHz und 80 kHz variiert. Die Bearbeitung erfolgte
bei einer Geschwindigkeit von 200 mm/s, um die Zeit fir die flachige Bearbeitung zu reduzie-
ren. Die restlichen Parameter wurden aus dem Vorversuch flr die Raman-Spektroskopie ber-
nommen. Untersucht wurden monokristalline Proben und polykristalline Proben. Die Proben
wurden wieder mit destillierten Wasser und 26,5 % Phosphorséure bearbeitet. Fir die 4PP-
Messung wird der Messkopf quer zur bearbeiteten Flache aufgesetzt. Dann wird dieser quer zur
Flache verfahren und Messpunkte in Abstanden von 0,5 mm aufgenommen, siehe Abbildung
5.13. Der Messkopf verfahrt dabei in der Mitte der bearbeiteten Fldchen, damit die Messung

nicht vom Rand der bearbeiten Flachen beeinflusst wird.
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—— Bearbeitung mit Wasser 4PP messung von Polykristallinen Wafern
—— Bearbeitung mit Phosphorsaure

]

earbeitung mit Wasser [Q]

fiir B
rsand fiir Bearbeitung mit Phosphorsiue

Flichenwiderstand
Flachenwide!

Achsposition in mm

Abbildung 5.13: Uberblick einer 4PP- Messung eines polykristallinen Wafers bearbeitet mit
destillierten Wasser und 26,5 % -iger Phosphorsaure

Beispielhaft werden hier polykristalline Wafer betrachtet. In der Abbildung 5.13 ist zu erken-
nen, dass der Flachenwiderstand der phosphordotierten Flachen von 100 Q auf ca. 450 Q an-
steigt, zu erwarten ware eine Senkung des Flachenwiderstandes bei der Dotierung. Der Anstieg
des Flachenwiderstands des phosphorbearbeiteten Bereichs ist durch die Ausbildung eines pn-
Ubergangs zu erklaren. Er isoliert in einer geschatzten Tiefe von 1 um die n-dotierte Oberflache
vom Rest des p-dotierten Wafer. Die Bearbeitung mit Wasser hat im Gegensatz dazu keinen
Einfluss auf den Flachenwiderstand, der konstant bei 100 Q bleibt. Mit der Formel 4.2 und der
abgeschatzten Dotiertiefe ergibt sich ein spezifischer Widerstand von 0,045 Qcm fur die do-
tierte Schicht. Eine unbearbeitete Fldche hat einen spezifischen Widerstand von 1 Qcm. Mit
dem spezifischen Widerstand von 0,045 Qcm kann, mit Hilfe der Abbildung 2.2, die Dotier-
stoffkonzentration ermittelt werden. Damit ergibt sich eine Dotierstoffkonzentration des Phos-
phors von ca. 1017 cm™. Bei dieser groben Abschatzung wurde die Vordotierung mit Bor ver-
nachléssigt. Der Peak in Abbildung 5.13 bei 40 kHz ist ein Ausreil3er, der durch einen Fehler

bei der Kontaktierung der Oberflache entstand ist.
Bei allen Frequenzen konnte ein gleicher Flachenwiderstand ermittelt werden.

Bei der Messung in Abbildung 5.13 ist auRerdem noch zu sehen, dass der Rand der bearbeiteten
Flachen einen Einfluss auf die Messergebnisse hat. Damit dieser vermieden wird, werden die

Messwerte flr die 4PP-Messung in der Mitte des bearbeiten Bereichs erfasst.

Bei monokristallinen Wafern ist eine Abnahme bei den Flachenwiderstdnden mit steigender
Dotierungskonzentration zu sehen, da sie durch ihre n-dotierung keinen pn-Ubergang ausbil-
den. Dabei sinkt der Flachenwiderstand von 2100 Q auf 1400 Q, was einer Dotierstoffkonzent-

ration von 10 cm entspricht.
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Als Ergebnis der Vorversuche kann festgestellt werden, dass mit der Raman-Spektroskopie eine
qualitative Bewertung der Dotierkonzentration einfach und ohne viel Aufwand maglich ist. Die
4PP-Messung ist durch die Herstellung der Probe aufwendiger, aber ermdéglicht eine Bestim-
mung der Dotierstoffkonzentration, wenn davon ausgegangen wird, dass Tiefe und Dotierprofil

immer gleich sind.
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5.6.2. Einfluss des Drucks des Flussigkeitsstrahls auf die Dotierung

Ziel der Versuche war es, den Einfluss des Drucks des Fllssigkeitsstrahls auf den Prozess der
selektiven Laserdotierung zu untersuchen. Die Versuche wurden bei Driicken von 100 bar, 200
bar und 300 bar durchfiihrt. Bei den Versuchen wurden die Pulsenergie bei 150 uJ, die Pulsfre-
quenz bei 80 kHz, und Bearbeitungsgeschwindigkeit bei 100 mm/s konstant gehalten. Als Pro-
zessmedium wurde eine 26,5 % Phosphorséure verwendet. Die 26,5 % Phosphorséure wurde
aus 2,4 Teilen destillierten Wasser und 1 Teil der 70 % Phosphorsaure gemischt. Genutzt wur-
den polykristalline und monokristalline Proben. Fiir die Untersuchungen wurde ein Linienfeld
aufgebracht. Die Proben wurden nur mit dem Raman-Spektrometer bei einer Laserleistung von
220 mW 1 Sekunde lange vermessen. Die Messpunkte sind tiber 10 Messungen gemittelt wor-

den.

Raman-Spektren von monokristalliner Wafern bei verschiedenen Driicken

10000 = 80 Kz —— 100 bar [
v=  100mm/s —200bar |‘
d= 50 pm 300 bar ‘
E= 150w ‘
p= 26,5% [

relative Intensitat (log.)

1000
25 125 225 325 425 525 625

Ramanshift [cm™]

Abbildung 5.14: Uberblick der Raman-Spektren von bearbeiteten monokristallinen Wafern bei verschiedenen Driicke

Raman-Spektren von polykristalliner Wafern bei verschiedenen Driicken
10000

= 80 kHz ——100 bar |
v=  100mm/s ——200bar

d= 50um 300 bar

E= 150 w

p= 26,5%

relative Intensitat (log.)

1000
25 125 225 325 425 525 625

Ramanshift [cm™]

Abbildung 5.15: Uberblick der Raman-Spektren von bearbeiteten polykristallinen Wafern bei verschiedenen Driicke

40



In den Abbildungen 5.14 und 5.15 ist zu sehen, dass die Raman-Spektren bei Driicken von 100
bar und 300 bar fast Gbereinander liegen. Das Spektrum fiir einen Druck von 200 bar weicht
aus unbekannten Griinden von den Spektren fir einen Druck von 100 bar und 300 bar ab. Trotz-
dem ist der Einfluss des Drucks des Flussigkeitsstrahls auf die selektive Laserdotierung eher
gering. Fur die Fertigung wird damit eher wichtig, wie sich der Verbrauch von der Phosphor-
séure mit steigendem Druck erhoht. Dazu kann der Volumenstrom Q bei Driicken von 100 bar
und 200 bar verglichen werden. Fir einen Diisendurchmesser von 50 pum bei Flissigkeitsdruck
von 100 bar ist das ein Volumenstrom von 660 mi/h und bei einem Flissigkeitsdruck von 200
bar ein Volumenstrom von 990 ml/h. Fur die Fertigung empfiehlt sich daher ein Druck von 100
bar, um den Verbrauch der Phosphorséure und somit auch die Kosten gering zu halten. Darum
wurde flr die weiteren Versuche ein Bearbeitungsdruck des Flussigkeitsstrahls von 100 bar

festgelegt.

5.6.3. Einfluss der Bearbeitungsgeschwindigkeit auf die selektive Laserdotierung

Die Versuche hatten das Ziel, den Einfluss der Bearbeitungsgeschwindigkeit auf den Prozess
des selektiven Laserdotierens zu untersuchen. Fur die Versuche wurden die Bearbeitungsge-
schwindigkeiten von 20 bis 200 mm/s variiert. Die anderen Parameter wurden entsprechend
dem vorhergehenden Versuchs konstant gehalten. Als Prozessmedium wurde 26,5 % ige Phos-
phorsdure verwendet. Die Versuche wurden an monokristallinen und polykristallinen Wafer
durchgefuhrt. Die Wafer wurden mit der Liniengeometrie bearbeitet. Nach der Bearbeitung
wurden sie mit dem Raman-Spektrometer bei einer Laserleistung von 220 mW eine Sekunde
lang vermessen. Jeder Messpunkt wurde Uber 10 Messungen gemittelt.

Raman-Spektren von monokristallinen Wafer bei verschiedenen Bearbeitungsgeschwindigkeiten
10000 —— unbearbeitet
1504 ——200mm/s

80 kHz
100 bar 100 mm/s

50 um
26,5%

60 mm/s
——40 mm/s
——20mm/s

E=
f=

p=
d=
p=

Raman Intensitit (log.)

Ramanshift [cm?]

Abbildung 5.16: Raman-Spektren bei steigender Bearbeitungsgeschwindigkeit an einen monokristallinen Wafer
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Raman-Spektren von polykristallinen Wafer bei verschiedenen Bearbeitungsgeschwindigkeiten
f= 80 kHz ——unbearbeitet | |

p= 100 bar ——200mm/s ‘
d= SOpm 100 mm/s ‘

E= 150w
p= 26,5%

10000

60 mm/s
—40 mm/s ‘ ‘
20 mm/s

Raman Intensitit (log.)

Ramanshift [cm]

Abbildung 5.17: Raman-spektren bei steigender Bearbeitungsgeschwindigkeit an einen polykristallinen Wafer

In den Raman-Spektren der Abbildung 5.16 und Abbildung 5.17 ist zu sehen, dass die Intensitat
des Nebenpeaks N1 mit steigender Bearbeitungsgeschwindigkeit sinkt. Bei den monokristalli-
nen Wafern ist dieser Effekt ausgepragter als bei den polykristallinen Wafern. Auffallig ist,
dass bei polykristallinen Wafern fur eine Bearbeitungsgeschwindigkeit von 20 mm/s der Ne-
benpeak N1 eine geringere Intensitat hat als bei 40 mm/s. Der Grund fur diesen Effekt ist aber
unbekannt. Aus den Diagrammen folgt, dass bei beiden Wafertypen mit zunehmender Ge-

schwindigkeit die Oberflache mit weniger Phosphor dotiert ist.

Um die Intensitatsabnahme des Nebenpeaks N1 genauer zu betrachten. Wurde die Intensitat
des Nebenpeaks N1 in Abhéngigkeit von der Bearbeitungsgeschwindigkeit in Abbildung 5.18
aufgetragen.

Die Abhidngigkeit des Nebenpeaks N1 bei verschiedenen
Bearbeitungsgeschwindigkeiten
4300

—+—monokristalliner Wafer
3800 -

—<— polykristalliner Wafer
3300 |

2800 -

2300 -

Intensitit des Nebenpeks N1

1800 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Bearbeitungsgeschwindigkeit [mm/s]

Abbildung 5.18: Intensitét des Nebenpeaks N1 an einer monokristallinen und polykristallinen Probe in Abhangigkeit
von der Bearbeitungsgeschwindigkeit
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Die Abnahme der Dotierung mit sinkender Bearbeitungsgeschwindigkeit kann das durch die
bendtigte Diffusionszeit flr die Phosphorteilchen erklart werden. Bei htheren Bearbeitungsge-
schwindigkeiten wird die Oberflache weniger oft aufgeschmolzen. Bei einem Dusendurchmes-
ser von 50 um und einer Bearbeitungsgeschwindigkeit von 200 mm/s wird bei einer Pulsfre-
quenz von 80 kHz ein Punkt der Oberflache ca. 20 mal aufgeschmolzen. Bei einer Bearbei-
tungsgeschwindigkeit 20 mm/s wird jeder Punkt ca. 200 mal aufgeschmolzen. Jeder Laserpuls
erhoht die Dotierung. Beim erneuten Aufschmelzen diffundieren die Phosphorteilchen zudem
immer tiefer in den Wafer ein. Im Vergleich mit dem unbearbeiteten Wafer ist aber auch bei
der maximalen Bearbeitungsgeschwindigkeit fir 200 mm/s ein hoherer N1-Peak im Raman-
Spektrum festzustellen. Fir die monokristallinen Wafern steigt die Intensitat des Nebenpeaks
N1 von einem unbearbeiteten Wafer mit 1732 auf 2001 bei einer Bearbeitungsgeschwindigkeit
von 200 mm/s. Fur polykristalline Wafer ist der Unterschied der Intensitét des Nebenpeaks N1
von einem unbearbeiteten Wafer mit 1732 zu 1868 bei einer Bearbeitungsgeschwindigkeit von
200 mm/s. Somit ist fir beide Wafer eine Erhéhung der Dotierkonzentration festzustellen.

Fur die Vermessung mittels 4PP wurden keine Proben fiir die geringeren Geschwindigkeiten
gefertigt, da die flachige Bearbeitung zu viel Zeit in Anspruch genommen hétte. Fir industrielle
Fertigung von Solarzellen wére eine so geringe Bearbeitungsgeschwindigkeit auch nicht wirt-
schaftlich. In der Abbildung 5.19 ist zu sehen, dass mit steigernder Bearbeitungsgeschwindig-
keit der Abtrag der Oberflache stark nach lasst. Im Vergleich ist zu erkennen, dass der Oberfla-

chenabtrag bei der Bearbeitung mit Wasser weit grofer ist als fur Phosphorsaure.

40 1 Abtragstiefe an polykristallinen Wafern
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Abbildung 5.19: Abtragstiefe in Abhdngigkeit von der Bearbeitungsgeschwindigkeit

Grund dafr ist die Energie, die fiir die Dissoziation der Phosphorsdure benétigt wird. So kann

davon ausgegangen werden, dass bei den geringeren Bearbeitungsgeschwindigkeiten nicht die
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Dotierungskonzentration steigt sondern die Oberflache starker abgetragen wird. Darum wurde
fiir die folgenden Versuche eine Bearbeitungsgeschwindigkeit von 200 mm/s festgelegt.

5.6.4. Einfluss der Sdurekonzentration auf die selektive Laserdotierung

In den Versuchen wurde untersucht, welchen Einfluss die Sdurekonzentration auf die Dotierung
hat. Fur die Versuche wurde die Pulsenergie von 24 pJ bis 120pJ in 12 pJ Schritten bei Puls-
frequenz 20 und 80 kHz variiert. Die Versuche wurden mit 15 % und 25 % iger Phosphorsaure
durchgefuhrt. Die anderen Parameter blieben entsprechend den vorherigen Versuchen konstant.
Die 15 % ige Phosphorséure wurde aus 1 Teil 85 % iger Phosphorsdure und 8 Teilen destillier-
ten Wasser gemischt. Die 25 % ige Phosphorsdure wurde im Verhéltnis 1:4 gemischt. Vermes-
sen wurden die Proben nur mit der 4PP Messung, weil bei den Raman-Spektren keine auswert-

baren Unterschiede zu erwarten waren.

Fur die Messung mittels 4PP wird der Messkopf wieder quer zur bearbeiteten Flache aufgesetzt
und anschlieBend quer dazu verfahren. Die Messwerte wurden in Abstanden von 0,1 mm auf-
genommen. Der gemessene Flachenwiderstand aufgetragen uber die Messkopfposition ergibt
den Verlauf wie in Abbildung 5.20 zu sehen. Uber die Messwerte im den Bereich des geringsten
Anstiegs, im Beispiel bei einer Position der X-Achse von 2,2 bis 3 mm, wird ein meridianer
Mittelwert gebildet. Im Folgenden werden nur dieser medianen Mittelwerte der Messung naher
betrachtet.

1900 4PP Messung liber eine Pulsenergie von 30 W

1800 =25 % Phosphorsaure tber
Pulseenergie von 30 )

1700

1600

1500

Flichenwiderstand Ry, [0]

1400

1300

1200

X-Achse [mm]

Abbildung 5.20: 4PP-Messung an einer monokristallinen Probe bei einer Pulsenergie von 30 pJ Feld bei einer Puls-
frequenz von 80 kHz
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Monokristalline Wafer

Die Mittelwerte der gemessenen Flachenwiderstande der monokristallinen Proben sind in Tab.:

5.5 zusammengefasst.

Tabelle 5.5: Ubersicht der Flachenwiderstainde von einer monokristalliner Probe bearbeitet bei verscheiden Saure-
konzentrationen und Pulsenergien

Pulsenergie [J] R r [0 R Fi [2] el Fel
15 %; 20kHz 15%:; 80 kHz 25%:; 20 kHz 25%; 80 kHz
0 2160 2160 2160 2160
24 2028 1702 2140 1844
36 1393 1067 1858 1312
48 473 360 937 530
60 100 100 190 112
72 153 158 95 95
84 197 223 100 108
96 215 237 110 111
108 216 252 112 109
120 245 261 116 121

Die gemessenen Flachenwiderstande fir die verschiedenen Phosphorsdurekonzentrationen
wurden anschlieBend in Abbildung 5.21 und 5.22 bei konstanter Frequenz tber die Pulsener-

gien aufgetragen.

2500 7 Flaichenwiderstédnde iiber die Pulsenergie

bei verschiedenen Sdurekonzentrationen bei 80 kHz
2000 - —*—15% Phosphorsdure

—%—25% Phosphorsdure

1500 -

RM [Q]

1000 -

500 +

0 20 40 60 80 100 120 140
Pulsenergie [p]

Abbildung 5.21: Vergleich der Flachenwiderstidnde an einer monokristallinen Probe bei Phosphorsdurekonzentratio-
nen von 15% und 25%
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Abbildung 5.22: Vergleich der Flachenwiderstande an einer monokristallinen Probe bei Phosphorsdurekonzentratio-
nen von 15% und 25%

Dabei ist zu sehen, dass bei beiden S&urekonzentrationen und Pulsfrequenzen anfanglich der
Flachenwiderstand von 2160 Q mit zunehmender Pulsenergie stark absinkt bis hin zu einem
Minimum des Flachenwiderstands von ca. 95 Q bei Pulsenergien von 60 bis 72 pJ. Nach diesem
Minimum steigt der Flachenwiderstand leicht mit steigender Pulsenergie an. Fir die verschie-
denen S&urekonzentrationen unterscheidet sich, bei welcher Pulsenergie das Minimum flir den
Flachenwiderstand erreicht wird. Die Ursache dafiir ist, dass die niedrig konzentrierte S&ure bei
geringeren Pulsenergien vollstandig dissoziiert vorliegt. Der niedrigste Flachenwiderstand fir
15% Phosphorsaure liegt bei 100 Q flr eine Pulsenergie von 60 pJ und fur 25% Phosphorsaure
bei 95 Q fur eine Pulsenergie von 72 pJ. Der Unterschied des minimalen Flachenwiderstands
ist allerdings sehr gering. Bei hoheren Pulsenergien ist der Anstieg des Flachenwiderstands fur
die verschiedenen Sédurekonzentrationen unterschiedlich stark. Zuerst wurde angekommen,
dass der starkere Abtrag bei héheren Pulsenergien die Waferdicke so weit reduziert, dass dies
Auswirkung auf die 4PP-Messung hat. Aber der Effekt zeigte sich auch bei polykristallinen
Proben. Da die dotierte Schicht bei den polykristallinen Wafer durch den ausgebildeten pn-
Ubergang von Rest des Wafers isoliert ist, wird die gemessene Schichtdicke auf geschatzt 1 um
begrenzt. Die reduzierte Waferdicke durch den Abtrag hat fiir polykristalline Wafer somit kei-

nen Einfluss auf das Messergebnis.

Die Ursache flr den hoheren Flachenwiderstand ist vermutlich dennoch der héhere Abtrag bei
hohen Pulsenergien. Der hohe Abtrag kommt zustande, da mehr Energie zur Verfiigung steht
als fiir die Dissoziation der Phosphorséure bendétigt wird und sich dabei ein Oberflachenprofil
ausbildet. Wird der Messkopf der 4PP auf die Oberflache aufgesetzt, ist der effektive Abstand

46



zwischen den Spitzen nicht mehr 1mm, sondern wird durch das Oberflachenprofil verléngert.
Der verlangerte Weg bewirkt eine die Erhohung des gemessenen Flachenwiderstands. Der ge-
messen Flachenwiderstand steigt flr die beiden Saurekonzentrationen unterschiedlich stark an.
Die Ursache flr den unterschiedlichen Anstieg des gemessenen Flachenwiderstands ist vermut-
lich, die fur Dissoziation bendtigte Pulsenergie und hohere die Viskositat. Wird als Vergleich
die Abtragstiefe von Wasser und Phosphorsdure aus Abbildung 5.19 herangezogen, ist der Ab-
trag bei Wasser starker als der bei Phosphorséure. Der hohere Abtrag beim Prozessmedium
Wasser, ist dadurch begriindet, dass keine Energie flr Dissoziation bendétigt wird. Wasser hat
zudem noch eine geringere Viskositat, was vermutlich den Abtransport der Schmelze beguns-
tigt. Bei geringer Phosphorséaurekonzentration fiihrt die bendtigte Energie fiir die Dissoziation
der Phosphorsaure dazu, dass der Abtrag sinkt. Die hohere Viskositat der Phosphorséure im
Vergleich zu Wasser reduziert vermutlich ebenfalls den Abtrag. Bei der hoher Saurekonzentra-
tionen wird somit am wenigstens abgetragen, weil mehr Laserenergie flr die Dissoziation be-
notigt wird. Der gemessene Flachenwiderstand steigt deshalb bei hoheren Saurekonzentratio-

nen weniger stark an (siehe Abbildung 5.21).

Polykristalline Wafer

In Tabelle 5.6 sind gemittelten Flachenwiderstéande fir polykristalline Wafer bei den verschie-
denen Saurekonzentrationen zusammengefasst. Die gemessenen Flachenwiderstdnde wurden

in Abbildungen 5.23 und 5.24 bei konstanter Pulsfrequenz ber die Pulsenergie auf getragen.

Tabelle 5.6: Ubersicht der Flachenwiderstinde eines polykristallinen Wafers bearbeitet bei verscheiden Saurekonzentrationen
und Pulsfrequenzen

Pulsenergie [pJ] Ra Q] Rr[€Q] R [Q] Rm[Q]
15 %; 20kHz 15%; 80 kHz 25%; 20 kHz 25%; 80 kHz

0 92 92 92 92
24 08 93 93 92
36 434 339 94 283
48 349 280 95 244
60 197 150 415 143
72 129 137 197 106
84 156 182 162 110
96 187 193 162 116
108 242 220 164 116
120 238 257 157 121
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Abbildung 5.23: Vergleich der Flachenwiderstdnde von polykristallinen Proben bei Phosphorséurekonzentrationen
von 15% und 25%
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Abbildung 5.24: Vergleich der Flachenwiderstande von polykristallinen Proben bei Phosphorséurekonzentrationen
von 15% und 25%

Aus den Graphen (Abb. 5.23 und 5.24) wird ersichtlich, dass es bei steigenden Pulsenergien zu
einem Anstieg des Flachenwiderstandes kommt. Bei einer Pulsenergie von 36 J bildet sich ein
Maximum von 434 Q (Vgl. unbearbeiteter Wafern 92 Q) aus. Anschlie3end fallt der Flachen-
widerstand stark ab. Ab einer Pulsenergie von 72 J steigt der Flachenwiderstand bei den ver-
schiedenen S&urekonzentrationen unterschiedlich stark an. Da der Graph fiir eine S&urekon-
zentration von 25 % bei einer Pulsfrequenz 20 kHz aus unbekannten Griinden verschoben ist,
werden im Folgenden nur die Sdurekonzentrationen bei einer Pulsfrequenz von 80 kHz ber{ick-

sichtig.
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Im Vergleich zu den monokristallinen Wafern bildet sich ein Maximum des Flachenwider-
stands bei einer Pulsenergie von 36 pJ aus. Das Maximum l&sst sich durch den entstehenden
pn-Ubergang durch die Dotierung der Oberflache erklaren. Am Maximum des Flachenwider-
stands hat sich eine n—dotierte Schicht ausgebildet. Mit zunehmender Pulsenergie wird diese
Schicht starker n-dotiert, wodurch der Flachenwiderstand sinkt. Im Vergleich zu den monokris-
tallinen Wafern sind auch bei den polykristallinen Wafern im Minimum des Flachenwider-
stands bei einer Pulsenergie von 72 uJ alle Phosphorteilchen dissoziiert. Der Grund fiir den
unterschiedlich starken Anstieg des Flachenwiderstands bei hohen Pulsenergien wurde bereits
an den monokristallinen Wafern erklart. Bei den polykristallinen Wafern scheint es zu keiner
Verschiebung des Minimums des Flachenwiderstands hin zu niedrigeren Pulsenergien, bei ge-

ringerer Saurekonzentration zukommen.

Der geringste Flachenwiderstand bei polykristalliner Wafern sind 106 Q. Aus dem Flachenwi-
derstand kann eine Phosphorkonzentration von ca. 10*® cm™ abgeschitzt werden. Bei dieser
groben Abschatzung wurde die VVordotierung mit Bor vernachléssigt. Im Vergleich der Saure-
konzentrationen von 15% und 25% fallt auf, dass bei monokristallinen Wafern die optimale
Pulsenergie fur den niedrigsten Flachenwiderstand von 60 pJ zu 72 pJ verschoben wird. Der
minimale Flachenwiderstand unterscheidet sich fir beide Saurekonzentrationen jedoch kaum.
Bei polykristallinen Wafern hingegen fallt auf, dass das Minimum des Flachenwiderstands und
folglich die hochste Dotierung bei einer Pulsenergie von 72 pJ erreicht wird. Dafir sind die
Unterschiede im Flachenwiderstand von 137 Q bei einer S&urekonzentration von 15 % bzw.
106 Q bei einer Saurekonzentration von 25 % weit deutlicher. Fiir die industrielle Anwendung
empfiehlt sich eine Saurekonzentration von 15 %. Auf Grund des niedrigeren Flachenwider-

stands wurde fur die weiteren Versuche jedoch eine Sdurekonzentration von 25 % verwendet.

5.6.5. Einfluss der Pulsenergie auf die selektive Laserdotierung

Bei den Versuchen wurde der Einfluss der Pulsenergie auf das selektive Laserdotieren unter-
sucht. Bei diesen Versuchen wurde die Pulsenergie von 30 bis 150 pJ in 15 pJ Schritten bei
Pulsfrequenzen von 20 und 80 kHz variiert. Bearbeitet wurden die Proben mit einer 25 % ige
Phosphorsaure. Die anderen Parameter wurden entsprechenden den vorhergehenden Versuchen
konstant gehalten. Fur die Untersuchungen wurden monokristalline und polykristalline Proben

bearbeitet und mit dem Raman-Spektrometer und der 4PP vermessen.
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Monokristalline Wafer

In den Versuchen wurden die Flachenwiderstiande bei der LCP-Bearbeitung mit verschiedenen

Pulsenergien fir die monokristallinen Wafer gemessen und in Tabelle 5.7 zusammengefasst.

Tabelle 5.7: 4PP Messwerte eines monokristallinen Wafers bearbeitet mit 25% Phosphorsaure

Pulsenergie E [WJ] | Rr. [Q] bei 20kHz | R [Q] bei 80 kHz
0 2101 2101
30 1924 1366
45 668 384
60 76 69
75 90 96
90 105 116
105 121 129
120 134 136
135 143 141
150 150 136
Flachenwiderstédnde lUber verschiedene Pulsenergien an einen
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Abbildung 5.25: Flachenwiderstédnde einer Monokristalline Probe bearbeitet mit 25% HsPO4 bei Pulsfrequenzen von
20 kHz und 80 kHz

In Abbildung 5.25 sind die Flachenwiderstidnde tber die Pulsenergie fur die beiden Pulsfre-
quenzen aufgetragen. Der Graph zeigt einen starken Abfall des Flachenwiderstands hin zu einen
Minimum bei einer Pulsenergie von 60 pJ und steigt dann wieder leicht an. Das Minimum
bildet damit den Punkt an dem die Sdure maximal dissoziiert vorliegt und die verbleibende

Pulsenergie die Oberflache des Siliziumwafers aufschmilzt und abtragt. Der nachfolgende
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leichte Anstieg des Flachenwiderstands kann durch das entstehende Oberflachenprofil durch

den Abtrag erklaren werden.

Die optimale Pulsenergie fir die Dotierung eines n-vordotierten monokristallinen Wafer liegt
somit flr eine 25 % ige Phosphorséure bei 60 pJ. Hier wird ein minimaler Flachenwiderstand
von 76 Q erreicht. Bei den Versuchen in Abschnitt 5.6.4 wurde ein minimaler Fl&chenwider-
stand von 95 Q erzeugt. Dieser Unterschied kann durch die schwankende Waferdicke und die
Messfehler der 4PP erklart werden. Da die 4PP nicht bei konstanten Temperaturen durchgefihrt
wurde, muss grundsatzlich von Schwankungen der Messergebnisse von ca. 10 Q ausgegangen

werden.

In der Tabelle 5.8 wurden die abgeschatzten Dotierstoffkonzentrationen beispielhaft fur eine
Pulsfrequenz von 20 kHz zusammengefasst. An den Dotierstoffkonzentrationen aus Tabelle 5.8
ist zu sehen, dass bei dem Optimum der Pulsenergie von 60 pJ eine Dotierkonzentration von
10 cm erreicht wird. Der Abfall der Dotierstoffkonzentration nach der optimalen Pulsenergie

von 60 uJ ist auch auf das Abtragsprofil zuriick zu flhren.

Tabelle 5.8: Abgeschétzte Dotierungen aus dem Flachenwiderstand der 4PP von 20 kHz

Pulsenergie E [pJ] R [Q] Rs [Q cm] Dotierung [cm™]

0 2101 51,47 10%
30 1924 2,2 10%
45 672 0,1 106
60 76 0,008 10%°
75 90 0,009 10%°
90 105 0,011 108
105 121 0,013 1018
120 134 0,014 108
135 143 0,015 108
150 150 0,016 1018

Der Vergleich mit den Intensitaten des Nebenpeaks N1 im Raman-Spektrum in der Abbildung
5.26 bestérkt diese Aussage. Hier zeigt sich, dass die Intensitat des Nebenpeak N1 bis zu einer
Pulsenergie von 90 pJ ansteigt. Im Vergleich steigt der, bei den 4PP gemessenen Flachenwi-
derstand bis zu einer Pulsenergie von 60 uJ an. Dieser Effekt kann durch die Ausbildung von
Spannungen und weitere Storstellen in der Oberflache des Halbleiters durch den Laserabtrag
erklart werden, die mit dem Raman-Verfahren erfasst werden aber die keinen Einfluss auf die
4PP haben.
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Abbildung 5.26: Intensitat des Nebenpeaks N1 von einem monokristallinen Wafer (ber die Pulsenergie bei einer
Pulsfrequenz von 20 kHz

Polykristalline Wafer

Die gemessenen 4PP -Flachenwiderstande fir polykristalline Wafer sind in der Tabelle 5.9 zu-

sammengefasst.

Tabelle 5.9: 4PP Messwerte eines polykristallinen Wafers, bearbeitet mit einer Sdurekonzentration von 25%

Pulsenergie [pJ] Rr. [Q] bei 20kHz | Rp. [Q] bei 80 kHz
0 92 92
30 103 225
45 311 247
60 127 90
75 71 77
90 90 91
105 104 106
120 116 120
135 136 122
150 140 138
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In Abbildung 5.27 ist der Flachenwiderstand ber die Pulsenergie aufgetragen.

50 Flichenwidersténde (iber verschiedene Pulsenergien an einen
polykristallinen Wafer
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Abbildung 5.27: Flachenwiderstande einer Polykristalline Probe bearbeitet mit 25% HzPOa bei Pulsfrequenzen von
20 kHz und 80 kHz

Bei den polykristallinen Proben zeigt sich wieder der typische Anstieg des Flachenwiderstands
bis zu einer Pulsenergie von 45 pJ. Bei einer Pulsenergie von 45 pJ bildet sich ein Maximum
des Flachenwiderstands von 311 Q. Danach féllt der Flachenwiderstand stark ab zu einen Mi-
nimum von 71 Q bei einer Pulsenergie von 75 pJ. Ab einer Pulsenergie von 75 pJ steigt auf
Grund des Oberflachenprofils durch den zunehmenden Abtrag der gemessene Flachenwider-

stand an.

Bei polykristallinen Wafern ergibt sich daraus fr eine optimale Pulsenergie von 75 pJ, eine
Dotierstoffkonzentration von 10%° cm=. Im Vergleich von monokristallinen und polykristalli-
nen Wafern fallt auf, dass die optimale Pulsenergie von 60 zu 75 uJ verschoben ist. Der Grund

daflr kann sein, dass die optimale Pulsenergie zwischen den zwei gemessen Punkten liegt.

Auch fir die polykristallinen Wafer zeigt die Intensitat des Nebenpeak N1 im Raman-Spektrum
in Abbildung 5.28 einen Anstieg bis hin zu einer Pulsenergie von 75 pJ ehe es zu einem Abfall

kommt.
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Abbildung 5.28: Intensitdt des Nebenpeaks N1 von einen polykristallinen Wafer tiber verschiedene Pulsenergien bei
einer Pulsfrequenz von 20 kHz

5.6.6. Einfluss der Pulsfrequenz auf die selektive Laserdotierung

In diesen Abschnitt wird der Einfluss der Pulsfrequenz auf das selektive Laserdotieren beschrie-
ben. Hierfir wurden die Proben aus den vorrangegangenen Versuchen analysiert, da diese be-
reits mit verschiedenen Pulsfrequenzen bearbeitet wurden. Es werden die beiden Pulsfrequen-
zen 20 kHz und 80 kHz verglichen.

Monokristalliner Wafer

In der Abbildung 5.25 ist sehen, das bei einer Pulsfrequenzen 80 kHz der Flachenwiderstand
bei niedrigen Pulsenergien starker abgesenkt wird. Der Grund ist, dass bei steigender Frequenz
und konstanten Vorschub die Oberflache haufiger aufgeschmolzen wird. Dabei diffundieren
die Phosphorteilchen besser in die Oberflache ein. Beim Optimum der Pulsenergie hat die Puls-
frequenz jedoch keine messbare Auswirkung. Bei Pulsenergien oberhalb des Optimums ist der
Verlauf der Flachenwiderstande fast identisch.

Polykristalliner Wafer

Fur polykristalline Wafer (siehe Abbildung 5.27), bearbeitet mit Pulsfrequenz von 80 kHz, zeigt

sich bei niedrigen Pulsenergien ein geringerer Anstieg des Flachenwiderstandes als bei einer
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Pulsfrequenz von 20 kHz. Der Effekt, ist wie bei den monokristallinen Wafern, durch das hau-
figere Aufschmelzen der Oberflache zu erklaren. Nach dem Optimum liegen Kurven der beiden

Frequenzen wieder fast tibereinander.

Fur die betrachtete Bearbeitungsgeschwindigkeit von 200 mm/s hat die Pulsfrequenz daher ei-
nen geringen Einfluss. Fir industrielle Anwendungen wird der Einfluss der Pulsfrequenz den-
noch von Bedeutung sein. Denn bei h6heren Bearbeitungsgeschwindigkeiten wird es nétig die
Abstéande zwischen den einzelnen Laserpulsen zu betrachten, weil fir eine homogene und
durchgehende Bearbeitung eine ausreichende Uberlappung der Laserpulse gewdahrleistet sein
muss. Wird Beispielsweise fur den LCP-Prozess eine minimale Pulstiberlappung von 50 % an-
genommen, so ergeben sich fir eine Duse mit Durchmesser von 50 pm maximale Bearbeitungs-
geschwindigkeiten von 500 mm/s fur eine Pulsfrequenz von 20 kHz bzw. 2000 mm/s flr eine

Pulsfrequenz von 80 kHz.
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6. Betrachtung der Kontaktwiderstéande

Mit der 4PP-Messung und der Raman-Spektroskopie konnte die Konzentration der Dotierung
gut bewertet und abgeschéatzt werden. Diese Messverfahren sind mit wenig Aufwand durch
zuflihren und waren dadurch gut fiir die Prozessoptimierung geeignet. Allerding konnte mit den
Messmethoden keine Kontaktwiderstdnde ermittelt werde. Darum wurden die Kontaktwider-
stdnde an monokristallinen und polykristallinen Proben mittels der Transfer L&ngen Methode
untersucht. Bei den Versuchen wurden die Pulsenergien von 75 pJ bis 150 pJ bei einer Pulsfre-
quenz von 80 kHz variiert und mit der TLM-Struktur bearbeitet. Die Bearbeitungsgeschwin-

digkeit wurde konstant bei 200 mm/s gehalten.

Bei den ersten Messungen fiel auf, dass durch die schwankende Raumtemperatur die ermittelten
Messergebnisse fir die Kontaktwiderstdnde stark voneinander abwichen. Fir verwertbare
Messwerte muss die Temperatur des Wafers wahrend der Messung konstant gehalten werden.
Daher wurden die Proben auf einer Heizplatte erwarmt und bei konstanten Temperaturen von

30 °C und 60 °C vermessen.

In Abbildung 6.1 ist der gemessene Widerstand zwischen den Kontakten iber den Kontaktab-
stand aufgetragen. Aus den gemessenen Widerstdnden wurde fur jede Pulsenergie eine Gerade
interpoliert. Dabei entspricht der Anstieg der Geraden dem spezifischen Widerstand und der
Schnittpunkt mit der y-Achse dem doppelten Kontaktwiderstand. Damit ist zu sehen, dass bei

steigender Pulsenergie der Kontaktwiderstand abnimmt.

TLM Messungen fiir monokristalline Wafer bei einer Temperatur von 30°C
2000 Z y = 57,896x + 106,36

1800 - & y = 55,342x + 40,468

1600 2
g 1400 o
E 1200 = unbearbeitete
é 1000 : & 75 w
3 800 ;

600 = : 112,5 W

400 4

200 w 4 150w
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Abbildung 6.1: Uberblick tiber die TLM-Proben bei Pulsenergien von 75 pJ bis 150 pJ und einer Temperatur von 30°C
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Aus den interpolierten Geraden ergibt sich ein Kontaktwiderstand flr eine unbearbeitete Probe
von ca. 53 Q (2 Rk = 106) bei einer Temperatur von 30 °C. Bei einer Pulsenergie von 75 uJ
fallt der Kontaktwiderstand auf 20 Q und bei 150 pJ auf -8 Q. Der negative Widerstand zeigt,
dass so geringe Kontaktwiderstande durch die Dotierung erzeugt wurden, dass sie unterhalb der
Nachweisgrenze der TLM liegen. Der niedrigste Kontaktwiderstand innerhalb der Nachweis-
grenze war 14 Q bei einer Pulsenergie von 112,5 pJ. Aus der Abbildung 6.2 ist zu entnehmen,
dass sowohl die spezifischen als auch die Kontaktwiderstande bei steigender Temperatur grofer
werden. Zu erwarten ware das der spezifische Halbleiterwiderstand abnimmt. Da bei Metallen
mit zunehmender Temperatur der spezifische Widerstand steigt, ist die gemessene Temperatur-
abhangigkeit des Gesamtwiderstands wesentlich auf die metallischen Leiterbahnen zuriickzu-

flhren.
_— TLM Messungen fiir monokristalline Wafer bei einer Temperatur von 60°C y = 69,28x + 126,85
™ y = 65,901x + 50,702
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c 1500
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Abbildung 6.2: Uberblick tiber die TLM-Proben bei Pulsenergien von 75 pJ bis 150 pJ und einer Temperatur von 60°C

Polykristalline Wafer zeigten (siehe Abb. 6.3), dass der nichtlineare Widerstand, durch den sich
ausbildenden pn-Ubergang, eine TLM Messung verhindert. Der pn-Ubergang isoliert die Lei-
terbahnen, wenn sie nur den bearbeiteten Bereich kontaktieren. Werden unbearbeitete Wafer-
bereiche teilweise mit kontaktiert kann hingegen ein Strom durch den Wafer flieRen, was die
Messung beeinflusst. Diese Probleme konnen bei den polykristallinen Proben nicht ausge-

schlossen werden.
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TLM-Messung einer polkristallinen Probe bei einer Temperatur 30°C
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Abbildung 6.3: TLM-Messung einer polkristallinen Probe bei einer Temperatur 30°C

Bei den Versuchen wurde der Einfluss des Oberflachenprofils durch den Abtrag noch nicht
bertcksichtigt. Schon allein die Wasserbearbeitung konnte den Kontaktwiderstand senken, da
durch das entstehende Oberflachenprofil die Kontaktflache zwischen metallenen Leiterbahnen
und der Halbleiteroberflache vergroBert wird. Darum mussen in dieser Hinsicht weitere Versu-

che durchgefuhrt werden.

Die Versuche waren zudem mit grof3en hohen Aufwand verbunden und sehr fehleranféllig. Da-
rum wurden nur wenige Messungen mit der TLM durchgefihrt. Fir weitere Messungen kann
mit einen Dispenser, gekoppelt an einen Achssystem der Aufwand flr die TLM gesenkt und
die Zuverlassigkeit der Messergebnisse erhéht werden. Dann kann der Prozess hinsichtlich der
optimalen Dotierung, Pulsiiberlappung, Oberflachenrauigkeit und Dotierprofil bewertet und
optimiert werden.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel der Arbeit war es die selektive Laserdotierung von Siliziumwafern mit Phosphorsaure mit-
tels LCP-Technologie zu untersuchen. Die Versuche wurden auf einer LCP-Anlage von Synova
durchgefuhrt. Dabei sind die Prozessparameter flir einen spéteren Einsatz in der industriellen
Fertigung von Siliziumsolarzellen bewertet und optimiert worden. Die Bewertung der Konzent-
ration der Dotierung erfolgte mittels Raman-Spektroskopie und 4PP-Messung. Die Bewertung
der Kontaktwiderstande erfolgt mit der TLM.

Mit der LCP sollen die Kontaktwiderstande bei Siliziumsolarzellen zwischen den metallischen
Leiterbahnen und der Siliziumoberflache gesenkt werden. Durch den geringeren Kontaktwider-
stand durch die lokale Hochdotierung kann so der Wirkungsgrad gesteigert werden. Die Breite
der metallischen Leiterbahnen liegt momentan bei ca. 100 pm. Um die Verluste durch Abschat-
tung zu vermindern geht der Trend aber zu Leiterbahnen mit geringerer Breite. Fur die Versu-
che wurde deshalb eine Duse mit dem Durchmesser von 50 um verwendet. Dieser Durchmesser
sorgt fur einen niedrigen Verbrauch der Phosphorséure und ermdéglicht den Einsatz des LCP-
Prozesse auch bei Leiterbahnen mit einer Breite unter 100 um. In den Versuchen wurden fur
die jeweilige Messmethode angepasste Probengeometrien bearbeitet. Ausgehend von der Ein-

arbeitung in die Anlage ist ein Versuchsplan erstellt worden.

Bei den Versuchen wurden die Parameter des LCP-Prozesses untersucht. Dabei zeigte sich,
dass flr die industrielle Fertigung von Siliziumsolarzellen ein Flissigkeitsdruck von 100 bar
verwendet werden sollte. Ein hoherer Druck hat kaum Einfluss auf die Phosphorkonzentration,
erhoht aber den Verbrauch von Phosphorséure. Die Versuche zeigen, dass bis zum Maximum
der Bearbeitungsgeschwindigkeit von 200 mm/s eine Dotierung erfolgt. Bei geringeren Bear-
beitungsgeschwindigkeiten wird der Wafer zwar tiefer dotiert aber die Phosphorkonzentration
an der Oberflache steigt nicht an. Weiter zeigten die Versuche zum Einfluss der Sdurekonzent-
ration, dass eine geringere Saurekonzentration den Punkt fir die hochste Phosphorkonzentrati-
onen zu geringeren Pulsenergien des Lasers verschiebt. Die Versuche zeigten auRerdem, dass
far monokristallinen und polykristallinen Wafer bei der untersuchten Bearbeitungsgeschwin-
digkeit, die Pulsfrequenz keinen messbaren Einfluss auf die Konzentration der Dotierung hat.
Die Versuche zur Pulsenergie ergaben, dass die optimale Pulsenergie zwischen 60 und 75 pJ
bei einer Sdurekonzentration von 25 % liegt. Fir die industrielle Fertigung empfiehlt sich damit
bei S&urekonzentration von 15 % eine Pulsenergie um die 75 pJ. Da sich bei polykristallinen

Wafer ein weit geringerer Einfluss der Sdure im untersuchten Bereich zeigte.
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Bei den TLM- Messungen konnte ein sinkender Kontaktwiderstand mit steigender Pulsenergie
ermittelt werden. Teilweise wurden so geringe Kontaktwiderstdnde durch das selektive Laser-

dotieren erreicht, die unterhalb der Nachweisgrenze der TLM lagen.

Die Versuche zeigten, dass das LCP-Verfahren eine sehr gute und einfache Mdglichkeit bietet,
um eine selektive Hochdotierung zu erzeugen. Fur die Fertigung von Solarzellen sind noch
weitere Untersuchungen notig. Um eine die Wirtschaftlichkeit zu gewéhrleisten ist fur die se-
lektive Laserdotierung eine Prozesszeit von maximal einer Sekunde erforderlich. Somit missen
flr weitere Optimierungen noch Versuche bei Bearbeitungsgeschwindigkeiten von ca. 2,5 m/s
erfolgen. In den Versuchen wurde ein Laser mit einer Laserleistung von 15 W (cw) verwendet.
Die maximale Pulsenergie des eingesetzten Lasers liegt bei etwa 185 pJ. Da die optimale Pul-
senergie fur polykristalline Wafer um die 75 pJ liegt, ist ein Mehrkopfsystem eine Mdglichkeit
das Problem mit der Prozesszeit zu 16sen. Weiter muss untersucht werden, in wieweit die S&u-
rekonzentration weiter reduziert werden kann, um eine maximale Dotierstoffkonzentration bei
minimalem Saureverbrauch zu erzielen. Des Weiteren beschaftigt sich diese Arbeit nicht mit
der Einfigung des Verfahrens in den Fertigungsprozess, oder welche Auswirkung der Metalli-
sierungsprozess auf die selektive Dotierung hat. Weiter sind die Anschaffungs- und Betriebs-
kosten nicht betrachtet worden. Eine Kosten-Leistungsrechnung fiir eine wirtschaftliche Reali-

sierbarkeit des LCP-Prozesses in der Solarzellenfertigung steht auch noch aus.
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