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1 Aufgabenstellung

Optische Technologien bieten fiir die kommenden Herausforderungen in den Schliisselbereichen
Energie und Umwelt vielversprechende Losungsansatze. Insbesondere im Bereich der Photovoltaik
(PV) werden unterschiedliche Ansdtze zur Realisierung von effizienten Zellkonzepten untersucht. Eine
Moglichkeit stellt dabei die sog. SIS-Zelle (Semiconductor-Insulator-Semiconductor) dar, die in der
Fertigung infolge einer Reduktion der Prozessschritte eine deutliche Kostenverringerung verspricht.

Das effiziente Photonenmanagement durch die Kombination dieses Zellkonzeptes mit einer gezielten
Nanostrukturierung der Siliziumoberflache wurde im Vorfeld des Projektes durch uns in seinen physi-
kalisch-technischen Grundlagen untersucht. Neben einer Entspiegelung der Oberflache wurde durch
die Nanostruktur ein gezieltes Light-Trapping in den aktiven Strukturen erreicht und gezeigt, dass
dies auch fiir die Realisierung von hocheffizienten Halbleiterdetektoren geeignet sein kdnnte.

Aufbauend darauf sollten im Vorhaben Konzepte und Technologien fiir effiziente und kostengiinstige
Solarzellen auf Basis von nanostrukturierten Siliziumgrenzflachen (Nano-SIS) sowie innovative Photo-
dioden entwickelt werden. Im Bereich der Photovoltaik bestand das Ziel im Ausbau des Nano-SIS
Konzeptes sowie der Erforschung produktionsrelevanter Fragestellungen, wie kontaktloser Ferti-
gungs- und Lotverfahren mittels Laserbearbeitung. Im Bereich der Sensorik sollten in Zusammenar-
beit mit dem ,,CiS Forschungsinstitut fir Mikrosensorik und Photovoltaik GmbH” neue Ansatze fiir
empfindliche UV- und IR-Photodioden erforscht werden.

Da sich aus diesen Zielstellungen viele unterschiedlichen Fachbereichen von Natur- und Ingenieurs-
wissenschaften zuzuordnende Forschungsthemen ergeben, sollte die Losung der konkreten Frage-
stellungen in 3 Teams erarbeitet werden, dem Team Nano-SIS, dem Team IR-Sensorik sowie dem
Team Laserstrukturierung. Dariiber hinaus sollte das Projekt betriebswirtschaftlich unterstitzt wer-
den.

Team Nano-SIS

Die Aufgabenstellung des Team Nano-SIS besteht in der Skalierung des Nano-SIS Systems auf Wafer-
level sowie in der optischen Charakterisierung der Solarzellen mittels THz-Strahlung. Fiir die Skalie-
rung der bisher hergestellten Laborzellen auf Standardwafern der PV-Industrie sollte zunachst die
homogene Abscheidung von Schichten aus transparenten und leitfahigen Oxiden (TCO) entwickelt
und optimiert werden. Weiterhin sollte die Neuinstallation einer lonenquelle die groRflachige und
homogene Vorbehandlung der Substrate ermoglich. Fir die Charakterisierung sollten 2 Messplatze
zur Bestimmung der Ladungstragerlebensdauer sowie Zelleffizienzen unter normierten Bedingungen
aufgebaut werden.

Forschungsarbeiten zur optischen Charakterisierung mittels THz-Strahlung dienen der Entwicklung
eines Verfahrens zur Bestimmung von Halbleitereigenschaften, wie z.B. Ladungstragerdichte, Dotier-
profil und Ladungstragerlebensdauer. Neben der Untersuchung bekannter Beispiele sollten die Er-
kenntnisse auf Standardzellen der Industrie Gibertragen und auch SIS und Nano-SIS Systeme unter-
sucht werden.

Weiterhin werden UV-Dioden basierend auf dem Nano-SIS System untersucht. Im Mittelpunkt der
Arbeiten stehen die anwendungsabhéangige Optimierung und Erforschung der TCO-Eigenschaften.
AulRerdem gilt es, die nanostrukturierte Grenzflache fiir den UV-Bereich zu optimieren und anschlie-



Rend aus den gewonnenen Erkenntnissen mit den vorhandenen Methoden Dioden fiir den UV-
Bereich zu fertigen.

Team IR-Sensorik

Das Team IR-Sensorik bearbeitet sowohl die Optimierung der nanostrukturierten Grenzflache zur
verbesserten Response im IR als auch die Fragestellung der Siliziumdotierung mittels Ultrakurzpulsla-
ser. Neben nanostrukturierten Standarddioden, die in Zusammenarbeit mit dem CiS erforscht wer-
den sollen, wird an moglichen SIS Konzepten fiir diesen Anwendungsbereich gearbeitet.

Ein weiterer Schwerpunkt des Teams liegt in der Erforschung innovativer Siliziumdioden, welche ein
Responsesignal bei 1,5 um besitzen. Damit dies moglich wird, ist eine Dotierung des Bulk-Materials
mit Fremdatomen notwendig. Eine Strategie stellt die Gasphasendotierung dar, bei der wahrend der
Laserbearbeitung der Siliziumoberflache verschiedene Gase zugefiihrt werden, die die Dotierung der
Grenzflache ermoglichen. Neben diesen Arbeiten wird die Dotierung der Oberflache durch Feststoffe
und Losungen untersucht.

Team Laserstrukturierung

Das Team Laserstrukturierung untersucht die Grundlagen fiir die kontaktlose Materialbearbeitung
von TCOs und nanostrukturierten SIS-Systemen sowie Lot- und Schweillverfahren fiir diese Material-
systeme.

Ziel des Arbeitspaketes Laserstrukturierung von TCOs ist die elektrische Trennung des Nano-SIS-
Schichtsystems zur Isolation und Separation einzelner Solarzellenteile sowohl fir planare als auch fiir
nanostrukturierte Oberflachen. Hierzu werden die Einfliisse der Laserparameter Pulsenergie, Puls-
dauer und Wellenlange auf den Schichtabtrag untersucht und Bearbeitungsstrategien entwickelt, die
ein optimales Zusammenspiel der Laser- und Prozessparameter (z.B. Fokussierung und Pulsiiberlapp)
fiir eine moglichst vollstandige Isolation bei gleichzeitig minimaler Schadigung ermdoglichen.

Das Arbeitspaket Drop-on-Demand beinhaltet die Untersuchungen zu neuartigen Kotaktverfahren.
Die Erzeugung elektrisch leifahiger Frontgrid-Strukturen erfolgt bei diesem Verfahren durch das In-
kjet-Drucken von kommerziell erhaltlichen Suspensionen von Metall-Nanopartikeln in geeigneten
Losungsmitteln. Aufgrund der extrem unterschiedlichen Oberflachen der SIS bzw. Nano-SIS Systeme
ist eine Optimierung des Druckprozesses fiir die verschieden benetzbaren Substrate notwendig. Der
anschlieRende Sinterprozess bendtigt einen Energieeintrag, um die in der Tinte enthaltenen L6-
sungsmittel zu verdunsten und die Nanopartikel zu einer durchgangig leifahigen Struktur zu verbin-
den. Moglichkeiten dieser Energiezufuhr bestehen im Ofensintern sowie laserbasierten Sinterverfah-
ren.

Zur Verschaltung einzelner SIS-Solarzellen mittels optischen Létverfahren sind der Entwurf und die
Fertigung geeigneter Handhabungs- und Lotvorrichtungen zur Verbindung einzelner Solarzellen not-
wendig. AnschlieRend werden die so hergestellten Module charakterisiert und die Verschaltung auf
planaren Substraten (Solarzellen bzw. Glassubstrate) optimiert. Im letzten Schritt sollte die Ubertra-
gung auf nanostrukturierte Substrate erfolgen.



2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Zur Bearbeitung des wissenschaftlich und technisch anspruchsvollen Vorhabens wurden die Kompe-
tenzen der einzelnen am Projekt beteiligten Gruppen des Institutes fiir Angewandte Physik (IAP) zu-
sammengefihrt.

Die Gruppe ,,Microstructure Technology — Microoptics” (Leitung Dr. Ernst-Bernhard Kley) am IAP hat
eine weltweit anerkannte Expertise auf dem Gebiet der mikro- und nanostrukturierten optischen
Systeme und verfligt Giber langjahrige Erfahrungen im Bereich der Siliziumstrukturierung. Mit den zur
Verfligung stehenden Anlagen zur Elektronenstrahl- sowie Photolithographie und zum Trockenatzen
in modernster Reinraumumgebung kénnen mikrooptische sowie optoelektronische Elementen mit
Auflésungen im Nano- und Mikrometerbereich hergestellt werden. Dabei kommen moderne Anlagen
zur Strukturibertragung mittels Trockenatzen (z.B. ICP-RIE) zum Einsatz. Fir die Strukturcharakteri-
sierung stehen Weillichtinterferenzmikroskope, Rasterelektronen- und Atomkraftmikroskope sowie
ein sog. CrossBeam (Kombination REM mit einem fokussierten lonenstrahl (FIB)) zur Verfligung. Mik-
ro- und nanostrukturierte diffraktive und refraktive Optiken, die Strukturierung von Silizium sowie
die Verbesserung der dazu notwendigen Herstellungsverfahren mit Anwendungen unter anderem in
der Photovoltaik waren zu Beginn des Projektes seit mehreren Jahren ein Schwerpunkt der For-
schungsarbeiten am IAP.

Zudem bestehen am Institut flir Angewandte Physik umfangreiche Erfahrungen in der Anwendung
ultrakurzer Laserpulse, insbesondere im Bereich der Mikromaterialbearbeitung (Gruppe , Ultrafast
Optics” unter Leitung von Prof. Stefan Nolte). Dabei kbnnen sowohl die Ablation als auch die Modifi-
kation der Materialien realisiert werden. Fiir die Durchfiihrung der Arbeiten steht eine umfangreiche
Fertigungs- und Messtechnik in Reinraumumgebung zur Verfligung.

Mit der Einrichtung der Nachwuchsgruppe , Transparent Conductive Coatings“ unter der Leitung von
Dipl. Phys. Kevin Fiichsel sollten die bereits vorhandenen Kompetenzen fiir die Abscheidung von
transparenten und leitfahigen Schichten gebiindelt werden und ein regionaler Ansprechpartner fur
derartige Schichten und darauf basierenden Schichtsystemen entstehen. Dabei besteht eine enge
Kooperation mit dem Fraunhofer Institut fiir Angewandte Optik und Feinmechanik (IOF). Es stehen
verschiedene PVD-Verfahren — wie Verdampfungs- und industrienahe Inline-Sputtertechnologien —
zur Verfligung. Die umfassende elektrische und optische Charakterisierung der Schichten erfolgt mit-
tels linearem Vierspitzen- und Hall-Messplatz sowie Spektralphotometrie und Ellipsometrie. Um die
solaren Kenndaten der SIS-Systeme zu bestimmen, stehen z.B. ein Sonnensimulator sowie CV-
Messplatz zur Verfligung. Fir die Kontaktierung der Solarzellen kann ein Drop-On-Demand Inkjet
Verfahren genutzt werden, mit denen bereits leitfahige Strukturen auf Basis von Silbertinten auf Po-
lymersubstraten erzeugt wurden. Unter Nutzung der durch Sputtern oder Drop-On-Demand Inkjet
erzeugten benetzungsfahigen Metallisierungen kommen am IOF sowohl Diinnschicht- als auch pre-
formbasierte Laserlotverfahren zum Einsatz. Speziell fiir den flexiblen Einsatz von unterschiedlichen
Material- und Geometriekombinationen ist das laserbasierte Solderjet Bumping geeignet, welches
sich zusatzlich durch einen hohen Grad der Automatisierbarkeit auszeichnet.

3  Planung und Ablauf des Vorhabens

Zur Bearbeitung des Vorhabens wurden wie geplant 3 Teams mit Mitgliedern verschiedener Arbeits-
gruppen des Institutes fir Angewandte Physik - ,,Microstructure Technology - Microoptics®, , Ultra-
fast Optics” und , Transparent Conductive Coatings” - gebildet:



e Team Nano-SIS
e Team IR-Sensorik
e Team Laserstrukturierung

Team Nano-SIS

Da die Realisierung der Verwertungsoptionen UV empfindliche Photodioden und kristalline Silizium-
solarzellen das SIS bzw. Nano-SIS Konzept bendtigen, sollen beiden Forschungsschwerpunkte durch
das Team ,,Nano-SIS“ bearbeitet werden. Abbildung 1 zeigt die Untergliederung der Arbeiten in den

entsprechenden Arbeitspaketen.

1 Gl 2011 7 tl, 2011 3. Gtl, 2011 4Gl 2011 [1. il 2012 2. Gtl, 2012 3l 2012 4. Gtl, 2012
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W 29MM Holte 2

AP A:ufskalierung de;; Hano-SIS Proze:sses
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Abbildung 1: Arbeitspakete im Team "Nano-SIS"

Insbesondere die applikationsabhangige Optimierung und Erforschung der TCO-Eigenschaften steht
im Mittelpunkt der Arbeiten. Fiir verbesserte UV-Dioden, basierend auf dem SIS-System, missen
transparent leitfahige Schichten mit besonders hoher UV Transparenz, d.h. im allgemeinem mit mog-
lichst hoher Dotierung, erforscht und deren Abscheideprozess fiir die Anwendung optimiert werden.
Ein weiterer Punkt ist die Entwicklung eines neuartigen Messverfahrens fiir die kontaktlose optische
Charakterisierung von Solarzellen und Siliziumwafern. Aufbauend auf den Ergebnissen aus dem
Grundlagenprojekt PHIOBE, sollen die entwickelten Prozesse fiir die Solarzellenherstellung auf Stan-
dardwafer der GréRe 15,6 x 15,6 cm” Ubertragen und die Moglichkeiten zum Industrietransfer eruiert

werden.

Team IR-Sensorik

Team ,IR-Sensorik” bearbeitet sowohl die Optimierung der Grenzflichengeometrie zur verbesserten
Response fiir verschiedene Spektralbereiche als auch die Fragestellung der Siliziumdotierung mittels
Ultrakurzpulslaser. Nach der Entwicklung geeigneter Strukturen werden in Zusammenarbeit mit dem
CiS strukturierte Siliziumdioden realisiert und hinsichtlich |hrer Tauglichkeit evaluiert. Daneben wird
an moglichen SIS Konzepten fir diesen Anwendungsbereich gearbeitet. Aufgrund der Absorption der
freien Ladungstrager im TCO, missen die Materialeigenschaften an derartige Bauelemente ange-
passt werden, d.h. moglichst hohe IR-Transparenz.

Die grobe Struktur der Arbeitspakete im Team IR-Sensorik ist in Abbildung 2 zu sehen.
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Abbildung 2: Arbeitspakete im Team ,,IR-Sensorik"

Team Laserstrukturierung

Im Team ,Laserstrukturierung” sollen die Grundlagen fiir die kontaktlose Materialbearbeitung von
TCOs und nanostrukturierten SIS-Systemen sowie Lot- und Schweilverfahren fir diese Materialsys-
teme entwickelt werden.

Die Bearbeitung dieser Aufgaben erfolgt in den Arbeitspaketen in Abbildung 3.
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Abbildung 3: Arbeitspakete im Team Laserstrukturierung

Die betriebswirtschaftliche Unterstiitzung erfolgte durch den im Projekt angestellten Betriebswissen-
schaftler Dr. Reinhold Pabst.

Die Planung des Forschungsprojektes erfolgte im Vorfeld auf den Grundlagen der Ergebnisse aus der
Phase | des ForMaT-Programmes. Der Projektstart war um 3 Monate verzogert am 01.03.2011,
wodurch sich bei 24-monatiger Laufzeit das Projektende zum 28.02.2013 ergab. Die Aufgabenstel-
lung und der zeitliche Verlauf der Bearbeitungsphasen wurden bereits in der Vorhabensbeschreibung
im Arbeitsplan festgelegt. Die ausfiihrliche Beschreibung des Arbeitsplanes findet sich in der Vorha-
bensbeschreibung.

Die Ergebnisse wurden durch regelmaRige Treffen innerhalb der interdisziplindaren Teams diskutiert
und ausgetauscht. In monatlichen Team-Meetings erfolgte eine Zusammenkunft aller Teams, um die
Resultate auszutauschen, zu diskutieren und ggf. anzupassen.

Bei einigen bestellten Geradten oder Anlagenteilen (siehe z.B. lonenquelle) kam es zu verzogerten
Liefer- bzw. Einbauzeiten, was allerdings durch das Vorziehen anderer Arbeitspakete ausgeglichen
wurde.



4 Wissenschaftlicher und technischer Stand bei Vorhabensstart

Nanostrukturierte Siliziumgrenzflachen

Nanostrukturierte Siliziumgrenzflachen — Black Silicon — mit stochastisch verteilten, sdulenartigen
Strukturen kénnen durch Atzprozesse oder mittels Lasermaterialbearbeitung hergestellt werden. Die
sub-Wellenldangenstrukturen bewirken dabei eine Reflexionsminderung an der Siliziumoberflache
und damit eine effektive Einkopplung der Strahlung. Weiterhin kommt es bei geeigneter Wahl der
Struktur zu einer unterschiedlich starken Lichtfiihrung im Material (, Light Trapping“).

Ein Standardprozess in der aktuellen Solarzellenherstellung ist die Texturierung der Siliziumoberfla-
che mittels nasschemischen Atzens, wobei die dort hergestellten Strukturen im MikrometermaRstab
liegen. Die erzielbaren Restreflexionen und die Light Trapping-Eigenschaften sind allerdings nicht mit
den nachfolgend aufgefiihrten Verfahren vergleichbar. Weiterhin gibt es nasschemische Verfahren
zur Herstellung von Silizium-Nanostrukturen [1].

Eine weitere Methode ist die Herstellung von Black Silicon mittels Laserstrahlung. Dabei werden fs-
Pulse sowie bestimmte Atzgase und Dotiermaterialien zur Modifikation der Oberfliche eingesetzt [2,
3]. Dieses Verfahren wird aufgrund der deutlich langeren Prozesszeiten und schwierigen Skalierbar-
keit vor allem fir die Herstellung von Photodioden diskutiert.

Die Formation von Black Silicon Strukturen mittels reaktiven lonenatzens (ICP-RIE — inductively coup-
led plasma- reactive ion etching) bietet deutliche Vorteile im Hinblick auf die Skalierbarkeit und die
Variation der Strukturgeometrien [4]. Infolge der Reaktorgeometrie konnen am IAP Siliziumwafer mit
einem Durchmesser von ca. 25 cm homogen strukturiert werden. Die Skalierung ist lediglich durch
die Abmessungen der Anlage begrenzt und besitzt keine physikalischen Beschrankungen.

Trotz der Vielzahl von Prozessen zur Herstellung von Black Silicon wird dieses derzeit nicht in Produk-
ten auf dem Markt eingesetzt. Ursachen hierfiir sind in der extremen Beschaffenheit der Grenzflache
zu suchen. Die VergroBerung der Oberflache sowie die Folgen des Strukturierungsprozesses fiihren
zu Oberflachendefekten und einer damit einhergehenden Verschlechterung der Bauelementeigen-
schaften. Des Weiteren wird der Ladungstransport entlang der Oberflache erheblich verschlechtert,
was bisher aufwandige Kontaktierungsprozesse nach sich zieht.

SIS und Nano-SIS Bauelemente

SIS-Systeme unterscheiden sich im Hinblick auf die Generierung des pn-Uberganges von handelsiibli-
chen Silizium-Bauelementen. Wahrend letztere durch Diffusions- oder Implantationsverfahren her-
gestellt werden, flihrt bei SIS-Systemen die Wahl der Materialien zur Ausbildung eines Heterokontak-
tes. Zur Herstellung von SIS-Bauelementen ist die Uberschichtung eines ein- oder polykristallinen
Siliziumwafers mit einer nur wenige Nanometer diinnen Isolatorschicht notwendig. AnschlieRend
wird ein transparentes und leitfahiges Oxid (TCO) wie Indiumzinnoxid (ITO) oder aluminiumdotiertes
Zinkoxid (AZO) aufgebracht. Im Gegensatz zu den Dotierprozessen der Halbleiterindustrie werden
hier also keine Diffusionsprozesse bei hohen Temperaturen bendétigt. Stattdessen kénnen zur Her-
stellung von SIS-Systemen industrieerprobte und skalierbare Sputterprozesse eingesetzt werden.

Die ersten Untersuchungen und theoretischen Beschreibungen von SIS-Systemen finden sich zwi-
schen 1970 und 1980, wobei der theoretisch moégliche Wirkungsgrad mit 16% - 20% berechnet wurde
[5]. Die damals erreichten Wirkungsgrade eines Si/SiO2/ITO Systems von 16,5% zeigten [6], dass die
theoretischen Berechnungen fiir die verwendete Substratdotierung sogar libertroffen wurden. Somit



kann davon ausgegangen werden, dass Wirkungsgrade von lber 20% moglich sind. Der kritische Pa-
rameter bei der Herstellung der SIS-Systeme ist die Einstellung der Schichtdicke des Isolators im Be-
reich von wenigen Nanometern. Dies ist ein wesentlicher Nachteil der SIS-Technologie, welcher fiir
die abnehmenden Forschungsaktivitaten nach 1980 ursdchlich sein kann. Allerdings wurde in den
vergangenen Jahren eine Vielzahl von Prozess- und Analysemethoden entwickelt, um diesen Opti-
mierungsprozess auf groflen Flachen zu realisieren.

Die Verbindung von nanostrukturierten Siliziumsubstraten mit dem SIS-System stellt die Neuartigkeit
der Projektidee dar. Die Vorteile beider Systeme — die hervorragenden optischen Eigenschaften von
Black Silicon und der einfache Herstellungsprozess des SIS-Systems — sollen hier zusammengefiihrt
werden. Das zum Patent angemeldete Schichtsystem [7] besitzt das Potential einer CO,-neutralen
Energieerzeugung mit effizienten und kostenglinstigen Solarzellen. Eine Analyse der Patent- und Se-
kundarliteratur hat ergeben, dass flir die Kombination von strukturiertem Silizium mit SIS-Systemen
nur das projektrelevante Patent [7] bekannt ist. Die Grundlagenforschung zu Nano-SIS Systemen
erfolgte im Vorfeld und parallel in einem vom BMBF geférderten Verbundprojekt, Novel Optics
PHIOBE, in dem die Untersuchungen zum Einfluss der Nanostrukturen auf die elektronischen Eigen-
schaften des Siliziums vorangetrieben werden. Wahrend im Rahmen des Projektes PHIOBE nur Bau-
elemente im LabormaRstab untersucht wurden, soll im vorliegenden Projekt die Skalierung der Pro-
zesse bis zum derzeitigen Waferstandard von 15,6 x 15,6 cm? und die Implementierung von innovati-
ven Fertigungsverfahren durchgefiihrt werden.

Photodioden mit verbesserter Empfindlichkeit

An optoelektronischen Bauelementen, insbesondere Photodioden, mit Black Silicon Strukturen wird
derzeit intensiv geforscht. Eine Studie des CiS Forschungsinstitut fir Mikrosensorik und Photovoltaik
hat ergeben, dass die Besonderheit des in Harvard mittels fs-Laserstrahlung hergestellten Black Si-
licon [2, 8] nicht nur in den erzielten Strukturen liegt, sondern insbesondere am Einbringen von
Fremdstoffen in die Grenzflache des Siliziums. Die dadurch entstehenden Zwischenzustande inner-
halb der Bandliicke des Materials erlauben eine Photoresponse des Materials bis zu Wellenldangen
von 1,5 um [8]. Dies kann zwar prinzipiell zum Nachweis intensiver IR-Strahlung genutzt werden,
jedoch nur bei eingeschrankter Grenzfrequenz. Die Ursache dafiir scheint in der Verbindung von
Strukturierungs- und Dotierungsprozessen und den resultierenden Einschrankungen in der Parame-
terwahl zu liegen.

Das am IAP verfolgte Trockenatzverfahren (ICP-RIE) hingegen zeigt den Vorteil, dass durch den che-
mischen Strukturierungsprozess die Kristallstruktur nur geringfligig geandert und die Oberflachen-
schadigung nahezu vermieden wird. Daraus ergibt sich eine Separierung von Strukturierungs- und
Dotierungsprozess (z.B. durch gewohnliche Implantations- und Diffusionsverfahren) zur Herstellung
von nanostrukturierten pn-Ubergingen. Das Nano-SIS Konzept bietet ebenfalls einen ersten L6-
sungsansatz zur Herstellung empfindlicher Photodioden.

Optische Charakterisierung mittels THz

Die THz-Zeitbereich-Spektroskopie (engl. Abk. THz-TDS) zeichnet sich durch eine zeitaufgeloste De-
tektion des THz-Feldes aus. Mittels Fourier-Transformation lasst sich das Frequenzspektrum des THz-
Pulses erhalten. Es besteht daher ein groRes Potenzial und Interesse daran, die THz-TDS im Bereich
der zerstorungsfreien, beriihrungslosen Werkstoffprifung und Materialanalyse einzusetzen [9].



Bei dem gangigsten Verfahren der THz-Spektroskopie wird die zu untersuchende Probe mit einem
THz-Puls beleuchtet und die von der Probe transmittierte bzw. reflektierte THz-Strahlung detektiert.
Dies ermoglicht die frequenzabhangige Bestimmung optischer Konstanten [10, 11], aus denen letzt-
lich Materialparameter wie Mobilitat oder Ladungstragerdichte extrahiert werden kénnen [12, 13].
Weiterhin besitzen viele komplexe Molekiile Rotations-und Vibrationsiibergdange im THz-Bereich, die
fiir eine Identifikation chemischer Substanzen genutzt wird [14]. In Verbindung mit einer Scaneinheit
zum Abrastern der Probe ist zusatzlich eine ortsaufgel6ste Detektion der THz-Strahlung moglich. Die-
ser Ansatz stellt die Grundlage des THz-Imaging dar, das neben der Werkstoffanalyse und Qualitatssi-
cherung auch eine grolRe Resonanz fiir Anwendungen im Bereich Sicherheit und Medizin erfahrt [15,
16, 17].

THz-Spektrometer sind bereits kommerziell erhiltlich [18, 19, 20]. Durch die Entwicklung faserge-
koppelter Systeme [21, 22] wird die Verfiigbarkeit kompakter und flexibler THz-Systeme weiter vo-
rangetrieben. Die THz-Pump-Probe-Spektroskopie und Emissionsspektroskopie stellen im Wesentli-
chen Variationen des oben genannten Verfahrens dar und werden vor allem in der Forschung, vor-
nehmlich zur Materialcharakterisierung, eingesetzt. [23,24]. Sie ermdglichen insbesondere eine Ana-
lyse des ultraschnellen Ladungstragertransportes. Bei der THz-Pump-Probe-Spektroskopie wird die
zeitabhingige Anderung der Photoleitfihigkeit nach der optischen Generation von Elektronen-Loch-
Paaren untersucht. Dadurch kénnen insbesondere Informationen zur Relaxations- und Rekombinati-
onsdynamik der Ladungstrager gewonnen werden [25, 26].

Das im Vorhaben genutzte Verfahren der THz-Emissionsspektroskopie unterscheidet sich von den
beiden anderen Verfahren dahingehend, dass hierbei die zu untersuchende Probe selbst als Quelle
des THz-Feldes fungiert. Der zeitliche Verlauf des abgestrahlten THz-Pulses spiegelt die zeitliche Ab-
leitung der laserinduzierten Photostromdichte wider. Das Verfahren ermdéglicht damit nicht nur das
Studium des ultraschnellen Ladungstragertransportes in Halbleitern, sondern auch die Abbildung der
Feldverteilungen an Halbleiterober-und Grenzflachen. Die THz-Emissionsspektroskopie wurde bislang
hauptsachlich zur Untersuchung der Ursachen der THz-Emission an Halbleiteroberflachen und der
Optimierung von THz-Quellen eingesetzt. Insbesondere zur Klarung der Ursachen der THz-Emission
an Halbleiteroberflachen wurden der Einfluss von Versuchsbedingungen (Wellenldnge, Temperatur,
etc.) sowie Materialeigenschaften (Dotierung, Kristallorientierung) und Oberflachenbehandlung auf
die THz-Emission untersucht [27, 28, 29, 30,31]. Auch der Einfluss externer Magnetfelder sowie die
Analyse des ultraschnellen Ladungstragertransports unter hohen Feldstarken spielte dabei eine ent-
scheidende Rolle [32].

Der Fokus bisheriger Arbeiten lag jedoch hauptsachlich auf einkristallinen IlI-V-Halbleitern (z.B. GaAs,
InAs, InSb). Auch THz-Detektoren auf Basis von implantiertem Silicon-on-Sapphire oder silizium-
basierte p-i-n Dioden wurden zwar anfanglich als Detektions- und Quellsysteme diskutiert [33, 34],
jedoch sind praktisch keine Grundlagenuntersuchungen zur THz-Emission an Silizium vorhanden.
Insgesamt lasst sich jedoch beobachten, dass ein groRes Interesse zur Anwendung der THz-
Spektroskopie im Bereich Photovoltaik besteht. So werden Grundlagenuntersuchungen an IlI-V-
Halbleitern erganzt um Untersuchungen an Absorbermaterialien der Photovoltaik, wie polykristalli-
nen Diinnschichtabsorbern oder strukturiertem Silizium [35, 36, 37]. Weiterhin werden insbesondere
die THz-Transmissions/Reflektions-Spektrosksopie und das THz-Imaging fir einen Einsatz innerhalb
der Solarzellenanalyse diskutiert [38, 39, 40].



Laserstrukturierung

Es existieren verschiedene Vorarbeiten auf dem Gebiet des Diinnschichtabtrags mit kurzen und ult-
rakurzen Laserpulsen. Diese beziehen sich im Wesentlichen auf diinne metallische Schichten mit Glas
als Substratmaterial, Abtrag von Silizium fiir Dinnschichtsolarzellen und den Einsatz von Pulsen im
Nanosekundenbereich. Ultrakurze Laserpulse wurden in ersten Versuchen zur Strukturierung von
Diunnschichtsolarzellen auf CIS/CIGS-Basis erprobt. Gemeinhin wird in diesen Untersuchungen vor
allem die Bedeutung der Optimierung von Laser- (Wellenldnge, Pulsdauer und -energie) und Pro-
zessparametern (Fokussierung, Vorschub) deutlich, um einen unregelmaRigen Abtrag, Ausplatzun-
gen, Delaminierung oder Schadigung der umgebenden Schicht oder des Substrats zu vermeiden. An-
dererseits verdeutlicht sich aber auch das Potential fir laserstrukturierte Solarzellen aufgrund des
nahezu schadigungsfreien Abtrags bei gleichzeitig minimaler StrukturgroRe [siehe z.B. 41].

Die Erkenntnisse dieser Vorarbeiten sollen auf die Laserstrukturierung des Nano-SIS-Systems erwei-
tert werden. Die Herausforderungen bestehen hierbei unter anderem in dem komplexeren System
mit einer TCO-Schicht und Silizium als Tragermaterial, sowie dem Ubergang von planaren zu nano-
strukturierten Substratoberflachen.

5 Zusammenarbeit mit anderen Einrichtungen

Eine enge Zusammenarbeit der Teams , IR Sensorik” und ,,Nano-SIS“ erfolgte mit dem CiS For-
schungsinstitut fir Mikrosensorik und Photovoltaik auf dem Gebiet der Entwicklung neuartiger Pho-
todioden mit Black Silicon. Das Fraunhofer Institut fiir Werkstoffmechanik IWM hat im Rahmen eines
Unterauftrages hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen zur atomaren Cha-
rakterisierung der Grenzflachen und Dotierung beigetragen.

Weiterhin wurden durch den Industriebeirat — reprasentiert durch die Bosch Solar Energy AG und CiS
— die Arbeiten unterstiitzt und die Ergebnisse hinsichtlich industrieller Umsetzung bewertet. Im Laufe
der Projektlaufzeit konnte der Industriebeirat um die Firmen Sentech GmbH sowie KETEK GmbH er-
weitert werden.

6  Erzielte Ergebnisse
Team Nano-SIS

6.1.1 UV-Dioden

Flr die Herstellung von nanostrukturierten Dioden fiir den UV-Bereich ist es zunachst notwendig, die
Siliziumgrenzflache fir eine optimale Lichteinkopplung in diesem Spektralbereich zu optimieren.
Dazu wurden verschiedene Parameter wie z.B. die Zusammensetzung des Atzgases und die Atzzeit
variiert. Eine Optimierung des Strukturierungsverfahrens wurde hinsichtlich einer bestmaoglichen
Entspiegelung - speziell fiir den UV-Bereich - durchgefiihrt. Abbildung 1 zeigt die Reflexions- und Ab-
sorptionsspektren verschiedener Siliziumgrenzflachen. Es ist zu erkennen, dass durch eine Nano-
strukturierung sowohl eine breitbandige Entspiegelung als auch ein Light-Trapping erreicht wird.
Letzteres fiihrt zu einer erhdhten Absorption im Bereich der Bandkante. Der Atzprozess konnte zu-
satzlich optimiert werden, sodass sich im Spektralbereich unterhalb von 380 nm eine verminderte
Reflexion von maximal 2,2% ergibt. Dies flhrt folglich zu einer erh6hten Absorption des einfallenden
Lichts. Gleichzeitig konnten die Light-Trapping Eigenschaften weiter verbessert werden.
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Abbildung 4. Reflexions- und Absorptionsspektren von reinem Silizium sowie verschiedenen Black Silicon
Strukturen.

In Abbildung 5 sind REM-Aufnahmen der o.g. optimierten Black Silicon Struktur zu sehen. Die Struk-
turperiode ergibt sich zu 300...700 nm bei einer Profiltiefe von bis zu 1,4 um. Die gute AR-Wirkung im
UV-Bereich scheint dabei vor allem von der , fransigen” Uberstruktur hervorgerufen zu werden (vgl.
Abschnitt 6.1.4).

Abbildung 5. REM-Aufnahmen der fiir den UV-Bereich optimierten Struktur.

Die detaillierte Untersuchung von transparenten und leitfahigen Oxiden fiir den UV-Bereich stellte
ein weiteres Arbeitspaket des Team Nano-SIS dar. Um den Transparenzbereich von TCOs im UV zu
erweitern, muss die Fundamentalabsorption (Bandkante) zu moglichst kleinen Wellenldngen gescho-
ben werden, damit das zu detektierende Licht die oberste Schicht einer SIS-Diode passieren und so-
mit in den absorptionsrelevanten Bereich eindringen kann. Dies ist prinzipiell moglich, indem die
Dotierung der bereits bekannten TCOs erhdht wird. Unter Ausnutzung des Moss-Burstein-Effekts
wird dadurch die Bandkante ins UV verschoben [42, 43]. Es wurden zunachst Untersuchungen an
Indiumzinnoxid (ITO) und aluminiumdotiertem Zinkoxid (AZO) mit erh6hten Tartgetdotierungen
durchgefiihrt.

Durch Variation der Sputterparameter (Druck, Temperatur) bei der Abscheidung von AZO (Target-
dotierung konstant 2wt% Al,03) konnte eine Erh6hung der Ladungstragerdichte erreicht werden. Zur
Analyse der Transparenz der Schichten im UV-Bereich wurde die Lage der Bandkante untersucht.
Dazu wurden die optischen Spektren mit Hilfe eines Multioszillator-Modells angefittet. Die resultie-
renden optischen Konstanten — insbesondere der Absorptionskoeffizient a — kann zur Bestimmung
der Bandliicke £, in einem a? vs. E Diagramm herangezogen werden. Die daraus gewonnen Werte fir



E4 sind in Abbildung 6 (rechts) Gber der mittels Hall-Messung ermittelten Ladungstragerdichte darge-

stellt.
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Abbildung 6. Transmissionsspektren von AZO-Schichten verschiedener Ladungstragerdichten (links); Bandlii-
ckenenergie von AZO-Schichten in Abhangigkeit der Ladungstragerdichte (rechts).

Der Bereich mit einer Transmission von >50% im UV konnte von 385 nm bis auf ca. 345 nm erweitert
werden. Dies entspricht einer VergroRerung der Bandliicke von etwa 0,35 eV.

ITO-Schichten wurden ebenfalls von Targets mit unterschiedlichen Materialdotierungen abgeschie-
den. Die héchsten Ladungstragerdichten konnten fiir Schichten erreicht werden, die von einem Tar-
get mit 13wt% Sn0,-Gehalt abgeschieden wurden. Hier erfolgte ebenfalls eine umfassende Untersu-
chung zum Einfluss der Prozessparameter auf die resultierenden Eigenschaften. Dabei zeigte sich,
dass die Gaszusammensetzung — insbesondere der Sauerstoffgehalt im Sputtergas — einen drasti-
schen Einfluss auf die resultierenden Schichteigenschaften hat. Abbildung 7 zeigt, wie sich die elektri-
schen Parameter bei der Anderung des Sauerstoff-Gasflusses verandern.
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Abbildung 7. Variation des Sauerstoff-Flusses fiir ITO-Schichten. links) spezifischer Widerstand, rechts) La-
dungstragerkonzentration und Mobilitdt (Ar-Fluss wihrend der Beschichtung konstant; Prozessdruck ca.

0,2 Pa).

Wahrend eine Erhéhung des Sauerstoff-Flusses von 1 sccm auf 2 sccm eine Verringerung des Wider-
standes von 3 uQm auf 2,3 uQm bewirkt, steigt der spezifische Widerstand p bei einem O,-Fluss von
3 sccm um fast eine GroRRenordnung an (15 pQm). Die Ladungstragerdichte zeigt einen kontinuierli-
chen Abfall um eine GréRenordnung bei Erhdhung des O,-Anteils von 1 sccm auf 3 sccm. Die La-



dungstragermobilitit hingegen zeigt bei 2 sccm O,-Fluss ein Maximum von 31 cm?/Vs. Dies kdnnte
durch eine Veranderung der Schichtstéchiometrie hervorgerufen werden. Zunachst wird diese ver-
bessert wenn der O,-Fluss erh6ht wird, was zu einer Minimierung von Defekten fiihrt, an denen die
Elektronen gestreut werden kdnnen. Daher ist ein Anstieg der Elektronenmobilitdt zu verzeichnen.
Wenn jedoch der O,-Fluss 2 sccm Ubersteigt, kommt es zu einem Sauerstoffeinbau in die Schicht oder
zur Segregation von Sauerstoff und Zinn in die Korngrenzen. Diese wiederum agieren als Streuzen-
tren fiir die Elektronen, was den erneuten Abfall der Elektronenmobilitdt erklart. Gleichzeigt sinkt die
Ladungstragerdichte bei einem hohen O,-Fluss auf 1.5-10% cm™ bei 3 sccm O,-Einlass. An dieser Stel-
le ist der fehlende Beitrag von Sauerstofffehlstellen zur Ladungstragerdichte als Ursache anzufiihren.

Auch in den optischen Eigenschaften ist eine starke Abhangigkeit vom Sauerstoffanteil im Sputtergas
zu beobachten, wie in Abbildung 8 gezeigt.
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Abbildung 8. Transmissionsspektren von ITO-Schichten fiir verschiedene Sauerstoff-Fliisse.

Hier zeigen sich ebenfalls die starken Einfllisse des Sauerstoffpartialdruckes auf die resultierenden
Schichteigenschaften. Die Transmission im IR korreliert gemal der Drude-Theorie mit der Anzahl der
freien Ladungstrager. Allerdings zeigt sich bei der mit 1 sccm O, hergestellten Schicht eine starke
Absorption im VIS, was in einer Transmission von lediglich Ty,s=64% resultiert. Trotz der hohen La-
dungstragerdichte ist diese Schicht somit nicht geeignet.

Auch die Mikrostruktur bzw. Morphologie wird stark vom Sauerstoffgehalt beeinflusst, siehe Abbil-
dung 9. Prinzipiell weisen alle Schichten eine kolumnare Struktur auf, deren Querschnitt sich aller-
dings stark unterscheidet.




Abbildung 9. REM-Aufnahmen von ITO-Schichten fiir verschiedene Sauerstofffliisse.

Nach der Bestimmung des optimalen Sauerstoff-Flusses, wurden weitere Versuche mit unterschiedli-
chen Ar-Partialdriicken durchgefiihrt. Hier zeigten sich jedoch nur noch leichte Variationen mit einem
Minimum des spezifischen Widerstandes von 2.2 pQm bei einem Ar/0,-Gemisch von 15/2 sccm.

In Abbildung 10 ist die Analyse der Bandkante fiir ausgewahlte ITO-Schichten nach der oben be-
schriebenen Methode dargestellt.
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Abbildung 10. Links) a? vs. E Plot fiir verschiedene ITO Schichten, rechts) Abhéngigkeit der Bandliicke von der
Ladungstragerdichte.

Durch die Variation der Beschichtungsparameter ist es gelungen, die Bandliicke von ITO um knapp
0.5 eV zu schieben. Dieses Verhalten folgt dem Modell des Burstein-Moss-Shifts. Danach steigt die
Bandliicke von TCOs — verursacht durch die Entartung dieser Materialien - mit der Ladungstrager-
dichte an.

Weitere geeignet erscheinende TCO-Materialien mit einer groRen Bandliicke sind Zn0O:Ga (GZO) und
Ga,03:5n [44]. Zn0:Ga wurde von einem Target mit einer Dotierung von Zn0:Ga203 94:6wt% abge-
schieden. Es wurde ebenfalls eine ausfihrliche Materialstudie durchgefiihrt. Resultierend konnte in
250 nm didnnen Schichten ein minimaler Widerstand von 6.8 uQm bei Abscheidung in reiner Ar-
Atmosphére erreicht werden. Dieser setzt sich aus einer Ladungstragerdichte von 4.4-10°cm™ und
einer Mobilitat von 20.8 cm?/Vs zusammen. Bei dem mit Zinn dotierte Galliumoxid (Ga,05:5n) konnte
eine groRere Bandlicke und somit der grofRte Transparenzbereich im UV erreicht werden. Ein Abfall
der Transmission auf 50% erfolgt erst bei ca. 330nm. Allerdings konnte keine erfolgreiche Dotierung
des Materials nachgewiesen werden, was sich in einer nicht messbaren Leitfahigkeit duRert. Dieses
Material ist demzufolge nicht fiir die Herstellung von strukturierten SIS-Dioden fiir den UV-Bereich
geeignet.

In Abbildung 11 sind sowohl die Transmission als auch die Absorptionskoeffizienten der untersuchten
TCO-Materialien im UV-Bereich dargestellt.
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Abbildung 11. Transmission (links) und ) a? vs. E Plot (rechts) fiir optimierter UV-TCOs.

Tabelle 1 fasst die erhaltenen Ergebnisse hinsichtlich der Bandliicke und der UV-Transparenz der

Materialien zusammen.

Tabelle 1. Direkte Bandliicke, Wellenlange mit T=50% und Ladungstragerdichte fiir optimierte UV-TCOs.

Material | Band gap E, [eV] | A (T=50%) [nm] | N [cm™]

ITO 4.16 332 1,4-10%
ZnO:Al 3.76 348 6,1-10%°
ZnO:Ga 3.66 350 4,4-10%°

Das Material ITO zeigt im UV den gréRten Transparenzbereich. Dies ist zum einen durch die grol3e
Bandliicke begriindet. Zum anderen ist es gelungen, in den ITO-Schichten die groflte Ladungstrager-
dichte zu erzielen und somit — dem Burstein-Moss-Shift folgend — die Bandliicke in den kurzwelligen
Spektralbereich zu verschieben.

Demzufolge wurden SIS-Systeme und nanostrukturierte SIS-Systeme als Bauelemente fiir den UV-
Bereich mit Indiumzinnoxid hergestellt.

Nanostrukturierte SIS Dioden

Es zeigt sich, dass die Quanteneffizienz der Bauelemente im UV-Bereich stark abnimmt, siehe Abbil-
dung 12. Aus den Ergebnissen wird ersichtlich, dass das Nano-SIS Konzept im eigentlichen Sinne nicht
optimal fir Dioden im UV-Bereich ist.
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Abbildung 12: Externe Quanteneffizienz von planarem und nanostrukturiertem SIS System



Ein Losungsansatz wirde ein erweitertes SIS-Konzept darstellen, welches die Passivierung der nano-
strukturierten Oberflache enthalt. Die ersten Untersuchungen dazu wurden in der Aufstockungspha-
se des parallel laufenden Grundlagenprojektes PHIOBE getatigt. Eine weitere Beschrankung stellt die
Begrenzung des Spektralbereiches durch die Fundamentalabsorption des TCOs dar. Die Erweiterung
des Transmissionsbereiches im UV konnte zwar durch die Wahl verschiedener Materialien und die
Anderung der Dotierkonzentration gezeigt werden, allerdings sind der Verschiebung auch physikali-
sche Grenzen gesetzt — wie z.B. die Loslichkeitsgrenzen von Dotierstoffen. Weitere Recherchen ha-
ben jedoch ergeben, dass das undotierte Material ZnO selbst als Absorber fiir den UV-Bereich und
damit zur Herstellung kostenglinstiger und empfindlicher UV-Dioden geeignet ist [45]. Denkbar ware
demnach ein kombiniertes Bauelement, welches aus einer Kombination des SIS-Konzeptes mit einer
Zn0O-Schottky-Diode bzw. einem ZnO-Heterokontakt besteht.

6.1.2 Optische Charakterisierung mittels THz

6.1.2.1 THz-Zeitbereich-Spektrometer

Die Vermessung der THz-Emission der SIS-Solarzellen erfolgte mit einem gebrauchlichen THz-
Zeitbereich-Spektrometer, dessen prinzipieller Aufbau in Abbildung 13a) dargestellt ist.
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Abbildung 13. THz-Emissionsspektroskopie; a) Schematische Darstellung des verwendeten THz-Setups, b)
Veranschaulichung des Detektionsprinzips.

Als Ultrakurzpulslaser kam ein kommerzielles Titan-Saphir-Lasersystem (76 MHz, 800 nm, 10 nJ,
170 fs) zum Einsatz. Der Strahlteiler zerlegt den Strahl in einen ,,Pumppuls” und einen , Gatepuls“.
Der Pumppuls erzeugt Elektronen-Loch-Paare in der zu untersuchenden Probe (Halbleiter, SIS-
System). Die emittierte THz-Strahlung wird mittels der Parabolspiegel kollimiert und auf den Detek-
tor fokussiert. Als Detektor wurde eine Interdigitalantenne der Firma Batop GmbH verwendet. Der
Gatepuls erzeugt Elektronen-Loch-Paare im Halbleitermaterial der Antenne. Diese werden im Feld
des eingehenden THz-Pulses beschleunigt. Ein Lineartisch verfahrt den Gatepuls zeitlich gegentiber
dem THz-Puls sodass ein zeitliches Abrastern des eingehenden THz-Pulses ermdglicht wird
(Abbildung 13b)). Die in der Antenne erzeugten Photostrome liegen im Bereich weniger nA, sodass
flr die Detektion eine Lock-In-Technik verwendet wird. Dabei wird der am Detektor abgegriffene
Photostrom in einen Lock-In-Verstarker geleitet. Dieser (iberlagert das schwache Signal mit einer
Referenzfrequenz, was durch einen optischen Chopper im Pumparm realisiert wird.




Die AnregungsgroRe am Emitter betrug etwa 1,5 mm? und die Detektion der Strahlung erfolgte in
Reflexionsgeometrie (Abbildung 13a)). Die Proben wurden unter einem Winkel von 45° orientiert, um
eine bessere Auskopplung der vornehmlich senkrecht zur Oberflache orientierten Dipolstrahlung zu
gewadhrleisten. Durch die GroRRe der Anregung kann eine gerichtete Abstrahlung des THz-Feldes in
Richtung des reflektierten THz-Strahles gewahrleistet werden [46]. Die Parabolspiegel wirken als
Hochpassfilter, da die endliche Apertur der Spiegel nicht die gesamte Energie niedriger Frequenzen
des THz-Spektrums einsammeln kann [47].

Das letztlich detektierte THz-Signal wird mafRgeblich durch die Geometrie der Antennenstruktur und
die Ladungstragerdynamik im verwendeten Halbleitermaterial bestimmt. Die Interdigitalantenne
besteht aus LT GaAs, dessen Rekombinationszeit im Bereich von 300 fs liegt. Der Dipolabstand der
Antenne betragt 5 um und sie weist eine Resonanzfrequenz von 2 THz auf [48]. Der eigentliche de-
tektierte Stromimpuls entspricht einer Faltung des anregenden Laserpulses mit der Response der
Antenne. Dementsprechend begrenzen einerseits die Laserpulsdauer und die Ladungstragerrekom-
bination im Halbleitermaterial die zeitliche Auflésung des Systems, andererseits erfolgt eine Fre-
guenzfilterung auch durch die geometriebedingte Response der Antenne. Diese kann unter Annahme
einer gaulRférmigen Anregung analytisch ermittelt werden. Im Falle der Interdigitalantennen muss
bericksichtigt werden, dass sich der Gesamtstrom aus der Summe aller Teilstréme der einzelnen
Anregungsstellen zusammensetzt. Dies erfordert die Bericksichtigung von Korrekturfaktoren, die
einer lokal abhangigen Anregungsleistung und der rdaumlichen Verteilung der auftreffenden THz-
Strahlung Rechnung tragen [49]. Mittels der verwendeten Antenne werden daher vornehmlich Fre-
guenzen bis 3 THz Gbertragen, wobei die Empfindlichkeit fiir Frequenzen von 0,1 bis 1,5 THz am
hochsten ist.

6.1.2.2 THz Emission von llI-V-Halbleitern

Die Emission von THz-Strahlung an Halbleiteroberflachen und Interfaces hat verschiedene Ursachen.
Innerhalb des Projektes stand der ultraschnelle Transport photogenerierter Ladungstrager im Vor-
dergrund. Dazu erfolgte zunachst die Charakterisierung bekannter THz-Emitter wie InAs und GaAs.
Diese beiden Beispielsysteme wurden als Referenzsysteme ausgewahlt, da sie Reprdsentanten der zu
Grunde liegenden Wirkungsmechanismen darstellen, die einen Abgleich mit bestehenden Untersu-
chungen ermoglichten. Elementare Halbleitereigenschaften aller im Projekt untersuchten Materia-
lien sind in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2. Bandliicke und Mobilitaten von InAs, GaAs und Si.

Materialeigenschaft InAs GaAs Si
Bandliicke Eg [eV] 0,34 1,42 1,12
Elektronenmobilitt p, [cm?/Vs] 30000 | 8600 1400
Lochermobilitat p, [cm?/Vs] 240 400 450

Die Oberflache eines Halbleiters weist eine gestorte Kristallstruktur auf. Es existieren Oberflachenzu-
stande innerhalb der Bandliicke, mit denen eine Oberflachenladung verbunden ist. GemaR der Neut-
ralitatsbedingung werden diese Oberflachenladungen durch eine Anreicherung oder Verarmung von
Ladungstragern an der Halbleiteroberflache ausgeglichen. Dies flihrt zur Ausbildung von Raumla-
dungszonen (RLZ) unterhalb der Oberflache, die sich in der GroRenordnung der Debye-Ldnge in den



Halbleiter hinein erstrecken. RLZ bilden sich auch an Halbleitergrenzflachen aus. Photogenerierte
Ladungstrager werden im elektrischen Potenzial dieser Raumladungszonen beschleunigt.

Nach der Injektion von Ladungstragern in den Halbleiter kommt es auRerdem zur Diffusion von Elekt-
ronen und Lochern in den Halbleiter hinein, bedingt durch das Konzentrationsgefille einer oberfla-
chennahen Anregung. Auf Grund der héheren Mobilitdt von Elektronen gegentiber Léchern kommt
es zu einer Ladungstragertrennung, die ein elektrisches Feld aufbaut (Photo-Dember-Spannung). Das
Photo-Dember-Feld ergibt sich zu [50]:

éz; = [1]

= AP

wobei b=p./u, das Verhaltnis von Elektronen- und Léchermobilitat, ny und p, die anfangliche Elektro-
nen- und Locherdichte sowie T4 die Temperatur der angeregten Ladungstrager beschreibt. Neben
der Uberschussladungstrigerdichte sind es vor allem eine hohe Uberschussenergie und Elektronen-
mobilitat, die eine starke Ausbildung des Dember-Feldes fordern.

In Abbildung 14 ist der emittierte THz-Puls einer n-dotierten und p-dotierten InAs-Probe (links) und
GaAs-Probe (rechts) dargestellt. Im Falle von InAs besitzt der emittierte THz-Impuls fir beide Dotie-
rungen die gleiche Polaritat, im Falle von GaAs sind die Polaritdten entgegengesetzt.
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Abbildung 14. Schematische Darstellung der Ladungstragerbewegung (oben) und Vergleich der THz-Signale
von p- und n-dotiertem InAs (links) und GaAs (rechts).

Die Polaritat des THz-Pulses deutet auf die Richtung der Ladungstragerbewegung hin. Die Richtung
und Starke der Bandverbiegung hangt von der Dotierung und der Position der Oberflachenzustdnde
relativ zum Ferminiveau ab. Im Falle der Existenz von Verarmungsschichten ist sie entgegengesetzt
fir n- und p-Dotierung. Die Diffusion hingegen erfolgt entgegen des Konzentrationsgradienten und



ist damit unabhangig von der Art der Dotierung, wie in Abbildung 14 oben dargestellt. In Anbetracht
der geringen Bandliicke und dem hohen Mobilitatsverhaltnis ist bei InAs, im Gegensatz zum GaAs,
von einer Dominanz des Photo-Dember-Effektes auszugehen, wie in Abbildung 14 deutlich wird.

Auf dieser Basis wurde eine Simulation des Photo-Dember-Feldes unter Nutzung von [1] in Abhan-
gigkeit der Uberschussladungstragerkonzentration und Dotierkonzentration durchgefiihrt. Hierfiir
wurde zur Vereinfachung die Spannung an der Oberflache (z=0) bei maximaler Uberschusskonzentra-
tion berechnet und angenommen, dass sich bei vollstandiger lonisierung der Dotanden die Ladungs-
tragerkonzentration aus der Dotierkonzentration ergibt.
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THz-Signal [norm.]
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Abbildung 15. oben: Simulation der Photo-Dember-Spannung in Abhdngigkeit der Dotierkonzentration
(=Ladungstrigerkonzentration) und der maximalen Uberschusskonzentration fiir z=0; unten: Vergleich der
THz-Emission verschiedener Dotierungen; die Graphen sind jeweils auf.

In Abbildung 15 ist deutlich zu erkennen, dass eine massive Abnahme der Photo-Dember-Spannung
mit zunehmender Ladungstragerkonzentration zu erwarten ist. Weiterhin ist ersichtlich, dass n-
dotierte Materialien prinzipiell deutlich geringere PD-Spannungen ausbilden als p-dotierte Materia-
lien. Dies konnte auch experimentell durch die Vermessung der THz-Emission verschiedenartig do-
tierter Wafer bestatigt werden. Exemplarisch sind fiir jeweils zwei verschiedene Ladungstragerkon-
zentrationen im unteren Teil von Abbildung 15 die gemessenen THz-Signale dargestellt.

Im Gegensatz zu InAs besitzt GaAs wegen seiner hohen Bandliicke bei den gegebenen Anregungsbe-
dingungen geringe Uberschussenergien und deutlich niedrigere Mobilititen, sodass hier vordergriin-
dig der Transport der Ladungstrager im Potenzial der RLZ betrachtet werden muss. Auch beim GaAs
konnte eine Minderung der THz-Emission mit zunehmender Ladungstragerkonzentration beobachtet
werden (Abbildung 16). Einer von Zhang et al. vorgeschlagenen Argumentation folgend [51], kann im
Falle hoher Feldstarken innerhalb der RLZ (Sattigung der Driftgeschwindigkeit) und einer deutlich
groReren Absorptionslange im Vergleich zur Ausdehnung der RLZ das abgestrahlte THz-Feld als pro-
portional zur Ausdehnung der RLZ betrachtet werden. In Schottky-Naherung wird die Weite der RLZ
stark von der Dotierkonzentration N beeinflusst [51]:



[289 [
w = % oc N mit dem Oberflachenpotenzial Wy, ... [2]

Dementsprechend wird fir den Zusammenhang zwischen THz-Output und Ladungstragerkonzentra-
tion eine Fitfunktion der Form oc 1/ N angenommen (Abbildung 16), wobei wieder die Naherung
Ladungstragerkonzentration = Dotierkonzentration genutzt wird. Die Hohe des Oberflachenpotenzi-
als findet dabei keine Berlicksichtigung.
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Abbildung 16. Abhéngigkeit des THz-Outputs von der Ladungstragerkonzentration (links) und THz-Signale
zweier verschieden p-dotierter GaAs-Wafer (rechts).

Auch an der Oberflache von InAs existieren RLZ [46]. Andere Veroffentlichungen bestatigen, dass die
THz-Emission in InAs durch den Photo-Dember-Effekt dominiert wird [46, 52]. Dementsprechend
stehen die Ergebnisse im Einklang zu bestehenden Veroffentlichungen.

6.1.2.3 THz-Emission an SIS-Systemen
Einfluss der Prozessierung auf die THz-Emission

Im Rahmen der Untersuchungen zur THz-Emission an SIS Solarzellen wurden die Kenntnisse von den
Generationsmechanismen der THz-Strahlung an IlI-V-Halbleiteroberflachen genutzt, um den Einfluss
der Prozesskette auf die THz-Emission des SIS-Halbleiterinterfaces zu analysieren.

Aus den Untersuchungen an IlI-V-Halbleitern ist bekannt, dass die Oberflaichenbehandlung des Halb-
leiters (bspw. Passivierung) durch eine Veranderung des Charakters und der Dichte der Oberflachen-
zustande einen entscheidenden Einfluss auf die Polaritdt und die Amplitude des abgestrahlten THz-
Feldes besitzen [53].



Der Isolator des SIS-Systems wird durch ein Ar/O,-Plasma erzeugt. Dementsprechend stellte sich
hierbei die Frage, welchen Einfluss die Kombination aus niederenergetischen Ar-Beschuss und dem
Reaktivgas Sauerstoff auf die elektronische Beschaffenheit der Oberflache und damit das THz-Signal
besitzt. Zunadchst wurde die THz-Emission unbehandelter Siliziumwafer mit vergleichbarer maRiger

1I.0(I)urTl1
Abbildung 17. REM-Aufnahme der untersuchten Black Silicon Struktur.

Dotierkonzentration (1-3 Qcm) und Kristallorientierung vermessen.

Durch die grol3e Bandliicke und die geringen Mobilitdten im Vergleich zu InAs sollte auch beim Silizi-
um eine entgegengesetzte Polaritat der THz-Signale von p- und n-dotiertem Material zu erwarten
sein. Es zeigt sich jedoch eine bipolare Pulsform mit gleicher Polaritat (Abbildung 18). Eine Umpolung
des Signals bei p-Silizium konnte erst ab einer Dotierkonzentration von 0,2 Qcm beobachtet werden.
Neben den unbehandelten Siliziumwafern wurde weiterhin die THz-Emission von Black Silicon unter-
sucht.

Dabei wurde eine pyramidenahnliche Struktur gewahlt, die auch fir die Herstellung der Nano-SIS-
Systeme verwendet wird (Abbildung 17). Das strukturierte Silizium weist ein deutlich hheres THz-
Signal im Vergleich zum unstrukturierten Silizium auf. Der bipolare Charakter und die Polaritat der p-
und n-dotierten Wafer blieb allerdings erhalten (Abbildung 18).

Abbildung 19 (links) zeigt die THz-Emission eines p- und n-dotierten Siliziumwafers nach Anfertigen
der Isolatorschicht. Im Falle des n-dotierten Wafers bleibt der bipolare Charakter des Signals erhalten
bei gleichzeitiger Erh6hung der Amplitude. Im Falle des p-Siliziums findet gleichzeitige eine Verbreite-
rung des Signals statt. Es wurden verschiedene Versuchsreihen durchgefiihrt, um den Einfluss der
Prozessgase und die Wirkung des Ar-lonenbombardements nachzustellen. Es scheint, dass der cha-
rakteristische Pulsverlauf beim n-Silizium hauptsachlich auf den Einfluss des Sauerstoffs zurtickzufiih-
ren ist. Durch ihn werden zusatzliche positive Ladungen in die Isolatorschicht eingebracht. In Abbil-
dung 19 (rechts) ist das Signal nach Aufbringen der ITO-Schicht dargestellt. Es zeigt sich eine deutli-
che Reduktion der Signalamplitude, die hauptsachlich auf die starke THz-Absorption der ITO-Schicht
zuriickzufihren ist. Dieses Ergebnis legt nahe, dass durch die Plasmabehandlung zuséatzliche Inter-
face-Zustande eingebracht werden, die einen entscheidenden Einfluss auf die Barrierehéhe des SIS-
Systems haben. Dies steht im Einklang zu bestehenden Veroffentlichungen, in denen ein Barrierema-
naging durch niederenergetische lonenbehandlung vorgeschlagen wird [54].
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Abbildung 18. THz-Signal von p- und n-dotiertem Silizium vergleichbarer Dotierkonzentration und von Black
Silicon.

Prinzipiell konnten die fir das SIS-System gemachten Aussagen auf die Nano-SIS-Strukturen libertra-
gen werden.
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Abbildung 19. THz-Signal von p- und n-dotiertem Silizium nach Anfertigen der Isolatorschicht (links) und
Vergleich zwischen einer Probe mit Isolatorschicht und einer fertig prozessierten SIS-Zelle (rechts).

Vergleich zu kommerziellen Solarzellen

Der Vergleich des SIS-Systems mit kommerziellen Solarzellen erfolgte vor allem hinsichtlich des Ver-

haltens der THz-Emission unter externen elektrischen Feldern. Bei der kommerziellen Solarzelle han-
delt es sich im Gegensatz zum SIS-System um einen klassischen pn-Ubergang. In Abbildung 20 ist das
THz-Signal der SIS Zelle mit zunehmender Spannung in Sperrrichtung dargestellt.
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Abbildung 20. THz-Signal einer SIS-Zelle mit zunehmender Spannung in Sperrrichtung.

In beiden Systemen lasst sich eine dramatische Zunahme der THz-Emission durch Anlegen eines ex-
ternen elektrischen Feldes beobachten. Diese Zunahme tritt nur in Sperrrichtung auf. In Durchlass-
richtung konnte die Spannung auf Grund des hohen Stromflusses kaum bis 1V erhéht werden. Bei
dem SIS-System als Vertreter der Heterojunction-Solarzellen ldsst sich auch in Durchlassrichtung ein
Signal detektieren. Im Falle des pn-Ubergangs kann ohne externe Spannung kein Signal detektiert
werden und eine detektierbare Emission der THz-Strahlung setzt erst ab geringen Sperrspannungen
um 0,2 V ein. Bei dem SIS-System tritt eine deutliche Zunahme des THz-Signals ab etwa 0,8 V auf.
Weiterhin ist die Signalstarke des SIS-Systems geringer, was sicherlich auch auf die erhéhte THz-
Absorption der ITO-Schicht zurlickzufiihren ist.

In Abbildung 21 ist das THz- Amplitudenquadrat beider Zellen tiber der extern angelegten Spannung
in Sperrrichtung dargestellt.
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Abbildung 21. Amplitudenquadrat der THz-Emission bei Erh6hung der Spannung in Sperrrichtung; links: SIS-
System, rechts: kommerzielle Solarzelle.

Eine lineare Zunahme des Amplitudenquadrats mit steigender Sperrspannung wurde in dhnlicher
Form auch bei Schottky-Kontakten auf GaAs-Basis beobachtet und wurde dort, analog zur Dotierab-
hangigkeit der THz-Emission, mit einer Proportionalitat der THz-Amplitude zur Ausdehnung der RLZ
begriindet, die sich wurzelférmig mit der Spannung in Sperrrichtung erhoht [51].

2D-Scansystem zur lokalen Detektion der THz-Emission

Zur lokalen Analyse der THz-Emission von SIS- und Nano-SIS-Systemen erfolgte der Aufbau eines 2D-
Scansystems. Dazu wurden Prazisions-Linearversteller der Firma Pl mit einem Verfahrweg von 10 cm



genutzt. Es konnen 3-4 Zoll Standardwafer vermessen werden. Die lokale Variation des THz-Signals
kann damit zur Identifikation von Inhomogenitdten der Plasmabehandlung oder Defekten der ITO-
Beschichtung genutzt werden.

Beispielhaft ist die Verwendung des Scansystems zur Analyse einer Nano-SIS-Zelle in Abbildung 22
dargestellt. Vergleichsweise erfolgte zusatzlich die Vermessung einer unprozessierten Black Silicon
Probe.
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Abbildung 22. THz-Emission von Black Silicon (Position 3) und zwei verschiedenen Stellen der gescannten
Nano-SIS-Zelle (links) im Vergleich zu dem kompletten 2D-Scan (rechts). Der 2D-Scan zeigt den THz-Output in
Abhadngigkeit der Scanposition.

Die I-U-Charakteristik der ausgewahlten Zelle zeichnete sich durch einen hohen Serienwiderstand
und einer Open Circuit-Spannung von etwa 0,36 V aus. Insgesamt konnte die Zelle nicht als Solarzelle
verwendet werden. In Abbildung 22 links ist das THz-Signal an 3 verschiedenen Positionen des Scans
dargestellt und Abbildung 22 rechts zeigt den kompletten 2D-Scan der beiden Proben. Dargestellt ist
dabei der THz-Output. Die Black Silicon Probe (Position 3) ist im Vergleich zur Nano-SIS-Zelle deutlich
homogener. Der dunkle Bereich zwischen beiden Proben stammt von der Probenhalterung, von der
keine THz-Emission ausgeht. Der rechte Rand der Nano-SIS-Zelle (Position 1) zeigt die gleiche Polari-
tat wie Black Silicon, jedoch eine deutliche geringere Signalstarke. Erst ab der Mitte der Nano-SIS-
Zelle lasst sich eine Pulsumkehr beobachten, wie durch die Herstellung der Isolatorschicht zu erwar-
ten ist. Am linken Rand der Nano-SIS-Zelle (Position 2) wird das Signal maximal. Die lokale Variation
der THz-Emission lasst auf eine inhomogene Herstellung des Isolators und gleichermaRen auf eine
unzureichende Dicke der aufgebrachten ITO-Schicht schlieRen. Damit verdeutlicht der 2D-Scan die I-
U-Charakteristik der untersuchten Nano-SIS-Zelle.

6.1.3  Skalierung des SIS-Prozesses

Aufbau der Messpldtze

Im Rahmen des Projektes wurde ein Messplatz zur Bestimmung der Ladungstragerlebensdauern
(MDP Spot, Freiberg Instruments) angeschafft. Dabei werden die Lebensdauern mit Hilfe des Abklin-
gens von Photostromen bei Bestrahlung mit Mikrowellen bestimmt. Mit einem fokussierten Laser-
strahl wird pulsartig eine Uberschussladungstrigerkonzentration aufgebaut. Die Reflexion einer auf
dieselbe Position gerichteten Mikrowellen-Strahlung wird gemessen. Da der Reflexionsgrand von
Mikrowellen maRgeblich von der Konzentration freier Ladungstrager im Silizium bestimmt wird, kann



aus dem zeitlichen Abklingen der Reflexionsanteile auf die Lebensdauer der freien Ladungen ge-
schlussfolgert werden. Damit besteht die Moglichkeit, die Silizium-Wafer vor der Prozessierung sowie
zu verschiedenen Praparationsstufen zu charakterisieren.

Lebensdaueruntersuchungen

Als Voruntersuchung wurde mit vergleichsweise grobem Raster die Messdaten von Vorder- und
Riickseite untersucht. Die Gegentiberstellung ist in Abbildung 23 und Abbildung 24 gezeigt. Es zeigt
sich keine signifikante Abhangigkeit von der Einstrahlungsrichtung, sodass im Folgenden alle Mes-

sungen von vorn durchgefiihrt wurden.
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Abbildung 23. Vergleich von Vorder- und Riickseiteneinstrahlung wahrend der uPCD-Messung an Wafer #5
mit Black Silicon. Links: Einstrahlung von der Riickseite, rechts: von der Vorderseite.
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Abbildung 24. Vergleich von Vorder- und Riickseiteneinstrahlung wahrend der uPCD-Messung an Refe-
renzwafer #7 mit SiO2-Riickseitenbeschichtung. Links: Einstrahlung von der Riickseite, rechts: von der Vor-
derseite.



Bereits aus Abbildung 23 und Abbildung 24 wird deutlich, dass die Wafer mit Black Silicon Rickseite
eine um fast zwei GréRBenordnungen kleinere Ladungstragerlebendauer haben (die unterschiedliche
Bildskalierung ist zu beachten). Da die Wafer ansonsten gleiche Behandlung erfahren haben, kann die
erhdhte Rekombination an der Black Silicon-Riickseite als Ursache bestimmt werden.
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Abbildung 25. Hochaufgeloste Messung mit 62.5 um Spotdurchmesser an Wafer #5 mit Black Silicon Riicksei-
tenbehandlung. Links: Positionsiibersicht, rechts: vergréRerter Messbereich mit 1 x 1 cm? GroRe.
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Abbildung 26. Hochaufgeloste Messung mit 62.5 um Spotdurchmesser an Referenzwafer #6 mit SiO2- Riick-
seitenbeschichtung. Links: Positionsiibersicht, rechts: vergréRerter Messbereich mit 1 x 1 cm? GroRe.

Zusatzlich wurden an einem Bildausschnitt von 1 x 1 cm? in der Nahe des Zentrums hochaufgel6ste
Messungen mit 62.5 um Spotdurchmesser durchgefiihrt. Die einzelnen Scheiben mit Black Silicon
Behandlung zeigten dabei kaum Unterschiede zueinander, weshalb im Folgenden nur ein Beispiel
herangezogen werden soll.

Die Abbildung 25 und Abbildung 26 zeigen die Detailuntersuchungen. Bei den Wafern mit Black Si-
licon ist sehr deutlich die PD-Strukturierung auf der Wafervorderseite zu erkennen. Dabei zeigen die
hochdotierten aktiven Bereiche eine etwas erhohte Lebensdauer. Die oxidbeschichteten Refe-



renzwafer zeigen hingegen nicht mehr die Strukturierung der Photodioden auf der Wafervorderseite.
Folgende Erklarung liegt nahe: Bei den Wafern mit Black Silicon ist die Riickseite stark Rekombinati-
onsaktiv, wodurch das Gesamtniveau der effektiven Ladungstragerlebensdauer stark nach unten
gezogen wird. Erst dadurch werden die geringen Einfllisse der Vorderseitenstrukturierung sichtbar.
Dort wo das hochdotierte p+-Gebiet vorliegt, werden durch den Feldeffekt Locher von der Vordersei-
te verdrangt. Fir die Rekombination an der Grenzflache werden sowohl Elektronen als auch Locher
bendtigt. Ist die Konzentration eines Partners reduziert, wird auch die Rekombinationsrate kleiner.
Im angrenzenden ,passiven” Gebiet der Photodiode liegen n-Gebiete mit geringerer Dotierung (im
Vergleich zum p+) an der Oberflache. Die Verdrangung von Elektronen ist weniger stark ausgepragt
und die Rekombinationsrate an der Grenzflache ist erhéht. Hinzu kommen Ladungseffekte der SiO,
Schicht. Es ist bekannt, dass sich in thermischen SiO, auf Silizium negative statische Ladungen bilden
(Qs im Bereich 10'°-10™ cm?). Die , ziehen” im Fall von n-dotiertem Material zusétzliche Lécher zur
Oberflache. Da diese in limitierenden Konzentrationen auftreten wird somit die Rekombinationsrate
erhoht. Auf p-type Silizium ist der Effekt umgekehrt.

Bei den Referenzwafern mit Riickseitenpassivierung ist das Grundniveau der Lebensdauer so hoch,
dass die vergleichsweise geringen Effekte auf der Vorderseite nicht mehr auflésbar sind. Die ,Wolke“
im Bildausschnitt aus Abbildung 26 ist auf andere Effekte zurlickzufiihren und zeigt keine mit der
Photodiodenprozessierung im Zusammenhang stehende Strukturen.

Des Weiteren wurde ein thermisch regelbarer Testplatz der Fa. OptoPolymer zur Bestimmung der
Zelleffizienzen unter normierten Bedingungen installiert. Hiermit kdnnen Wafer bis zu einer Grél3e
von 6“ bzw. 8“ charakterisiert werden.

Homogenitétsuntersuchungen

In Vorbereitung auf die Skalierung des Nano-SIS Prozesses ist die homogene Abscheidung der TCO-
Schichten unabdingbar. Die Prozessparameter sowie das Magnetsystem wurden angepasst, um mog-
lichst geringe Variationen der Schichtdicke zu erreichen. Die erste Stufe stellte die Abscheidung von
diinnen Schichten auf 3“ Si-Wafern dar. Um die Homogenitat der Schichtdicke zu Gberprifen, erfolg-
te eine optische Charakterisierung mittels spektraler Ellipsometrie (Mapping). Die Ergebnisse sind in

Abbildung 27 dargestellt.
_
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Abbildung 27. Ellipsometer-Mapping von AZO-Schichten auf 3" Si-Wafern. (links: d=90nm; rechts: d=490nm).



Es wurden ca. 90 nm AZO abgeschieden. Dies entspricht den typischen Entspiegelungs-Schichtdicken
auf Silizium. Die Schichtdicke ist sehr homogen tber den Wafer verteilt. Zum Rand hin ist ein leichter
Abfall von 91,3 nm auf 89,9 nm zu verzeichnen, die Abweichung ist mit 1,5% jedoch sehr gering und

z.T. auch durch Messungenauigkeiten bedingt. Bei einer Gesamtschichtdicke von knapp 500 nm zeigt

sich ein dhnliches Verhalten. Auch hier gibt es nur in den duBeren Randbereichen eine Abnahme der
Dicke um maximal 2,5%.

Den nachsten Schritt stellte die Homogenitatsuntersuchung auf einer beschichteten Flache von 6“ x
6“ dar. Um gleichzeitig auch die elektrischen Eigenschaften zu erfassen, wurde der Substrattrager auf
einer Flache von 15 x 15 cm? mit 1 Glassubstraten ausgelegt und beschichtet. AnschlieRend erfolg-
ten eine optische Charakterisierung mittels Spektralphotometrie sowie die Messung des Schichtwi-

derstandes. Resultierend sind in Abbildung 28 sowohl die Schichtdicke als auch der spezifische Wi-
derstand auf verschiedenen Punkten der Testflache zu sehen.
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Abbildung 28. Raumliche Verteilung von Schichtdicke (links) und spezifischem Widerstand (rechts) von AZO-
Schichten auf einer Flache von 6" x 6" .

Die Abweichung der Schichtdicke betragt ebenfalls nur ca. 2,5% auf der 6“ grofRen Flache. Beim spezi-
fischen Widerstand sind etwas groRere Schwankungen von etwa 10% zu beobachten. Unter Einbe-
ziehung der Messungenauigkeit liegen diese jedoch in einem noch akzeptablen Rahmen.

lonenquelle zur Unterstiitzung der Schichtabscheidung und Substratvorbehandlung

Weiterhin wurde eine Studie dariiber durchgefiihrt, wie sich die Eigenschaften der TCOs durch eine
zusatzliche lonenstitzung wahrend der Beschichtung beeinflussen lassen. Dazu wurde wahrend der
Beschichtung ein Argon-Sauerstoff-Plasma mithilfe der lonenquelle auf einer benachbarten Target-
station geziindet. Durch den dynamischen Beschichtungsprozess erfolgte nach jedem Pendelschritt
des Substrates durch das Plasma der lonenquelle ein Energieeintrag in die Schicht. Eine deutliche
Verbesserung der Schichteigenschaften konnte bei Raumtemperatur abgeschiedenen ITO-Schichten
beobachtet werden (im folgenden Text als ,kalt” bezeichnet). Wahrend bei optimierter Abscheidung
ohne direkte Substratheizung ein spezifischer Widerstand von 13 pQm und eine visuelle Transmission
von nur 67% erreicht werden, verbessern sich die Werte bei optimalen Leistungs- und Gaszufuhrpa-
rametern der lonenquelle auf 8.1 pQm bzw. 79.9%. Besonders die erhéhte Transmission ist von gro-
Rer Bedeutung, da somit auch bei niedrigen Prozesstemperaturen gute optische Eigenschaften er-
reicht werden konnen. Die Veranderung in den optischen Spektren ist in Abbildung 29 zu sehen. Die



Transmissionserhéhung entspricht einer Reduktion des mittleren Extinktionskoeffizienten im visuel-
len Spektralbereich von 6,5-107 auf 1,9-10%. Abbildung 29 zeigt auf der linken Seite die Transmission
der diinnen Schichten, rechts ist der Verlauf des Extinktionskoeffizienten zu sehen. Es wird deutlich,
dass dieser Uber den gesamten visuellen Spektralbereich reduziert werden konnte.
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Abbildung 29. Transmission (links) und Absorptionskoeffizient (rechts) fiir ITO-Schichten, abgeschieden bei
Raumtemperatur mit und ohne lonenquellenunterstiitzung.

Die lonenquelle wurde ebenfalls dazu eingesetzt, eine homogene Substratvorbehandlung bei der
Prozessierung der SIS-Zellen zu erreichen. Die lonenquelle kann in 2 verschiedenen Modi betrieben
werden: dem ,constant Gas-Mode” sowie dem ,Gas regulation Mode“. Es kdnnen sowohl das Gas-
gemisch (Ar/02) als auch der lonenstrom des Plasmas verandert werden. Beides fiihrt zu einer Ande-
rung der resultierenden Spannung und somit zu einer Variation der Energie der lonen, welche auf das
Substrat auftreffen. Im niederenergetischen Bereich (, diffuse Mode”) sind Spannungen von etwa

0.4 kV bis 1 kV maoglich. Im hochenergetischen Bereich kann eine Spannung von maximal 2.7 kV ein-
gestellt werden.

Die Arbeiten wurden im ,,constant Gas-Mode” durchgefihrt, um immer eine gleiche Ar/O2-
Zusammensetzung des Prozessgases zu gewdhrleisten. Ausgewahlte Ergebnisse der Variation von
Leistungs- und Gaszufuhrparametern sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Die Abtragrate des Materi-
als wurde im Anschluss an die Vorbehandlung mittels WeiRlichtinterferometrie bestimmt. Die Kenn-
linien bzw. Leerlaufspannungen wurden anschlieBend mit Hilfe eines Solarsimulators bestimmt.

Tabelle 3. Zusammenfassung der Variation der Leistungs- und Gaszufuhrparameter der lonenquelle bei der
Herstellung von SIS-Bauelementen.

p[Pa] | Ar:0, | I[A] | U P Atzrate Voc [mV] | Voc [mV]
[kv] | [kW] | [nm/s] SIS Nano-SIS
3,5 200 | 0,35 |2,33 |0,81 | 0,05 220 280
3,9 2055 | 0,35 |2,15 |0,65 | 0,02 160 320
4,5 209 | 0,35 | 0,47 |0,15 | Nicht 60 120
messbar
2.9 13:.4 10,35 (2,74 | 0,93 | 0,04 340 360




Durch den Einsatz der lonenquelle konnten Leerlaufspannung von max. 360 mV erzielt werden. In
der folgenden Abbildung 30 sind die Hell- und Dunkelkennlinien fiir planare und strukturierte SIS-
Systeme abgebildet. Aufgrund der Oberflichengeometrie erhdhte Parallelwiderstande verschlech-
tern den Fullfaktor des nanostrukturierten Systems und verringern damit die Leistung der Zellen.
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Abbildung 30. Hell- und Dunkelkennlinien von planaren und Nano-SIS Solarzellen mit lonenquellenunterstiit-
zung.

Die Herstellung von SIS-Systemen auf Standardwafern der Photovoltaik-Industrie konnte erfolgreich
durch den Einsatz einer in der Anlage vorhandenen Hochfrequenz-Atzstation zur Substratvorbehand-
lung erfolgen. Die Zellen auf einer GréRe von 15,6 x 15,6 cm? wurden vollstandig kontaktiert und
anschlieen charakterisiert. Die Kennlinien sind in

Abbildung 31 zu sehen.
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Abbildung 31. Kennlinien von Bauelementen auf Standardwafern der PV-Industrie mit einer GroRe von
15,6x15,6 cm?; links) unstrukturierte ITO und AZO SIS-Solarzellen; rechts) Nano-SIS Solarzellen

Team IR-Sensorik

6.1.4 Optimierte Grenzflachen fir 1 —1,2 um und 1,5 um

Die Optimierung Silizium-basierter Photodioden fiir den nahinfraroten Spektralbereich (NIR) in der
Ndhe des Bandlicken-induzierten Cut-offs (1000 ... 1200 nm) erfordert speziell angepasste Black Si-
licon Nanostrukturierungen. Die Herstellung mittels maskenlosem ICP-RIE-Atzen erméglicht ver-
schiedene Strukturgeometrien (z.B. Nadelhdhe und —abstand, Morphologie der Nadeln), die durch
Wabhl geeigneter Atzparameter (Gaskomposition, Druck, Platenspannung, ICP-Leistung, Atzdauer)
gezielt eingestellt werden konnen. Abbildung 32 zeigt REM-Querschnitte unterschiedlicher herge-
stellter Strukturen und die dazugehdrigen optischen Absorptionsspektren im NIR. Zum Vergleich sind
zusatzlich die theoretischen Spektren eines Si-Wafers mit perfekter, breitbandiger Antireflexbe-
schichtung (AR) und eines ebensolchen Si-Wafers mit zusatzlichem idealen lambertschen Vorwarts-
streuverhalten dargestellt. Letzteres kann als theoretische Obergrenze fiir das erzielbare Light-
Trapping der untersuchten stochastischen Strukturen betrachtet werden.

Aus den Spektren wird ersichtlich, dass jede der dargestellten Strukturen eine nahezu perfekte Ent-
spiegelung bewirkt und im Bereich verschwindender Si-Absorption (d.h. im Bereich der Bandliicke
um etwa 1100 nm) eine deutliche Absorptionserhohung ermaoglicht, die auf die Streuung einfallen-
den Lichts in hohere Winkel zuriick zu fiihren ist: Durch die Verlangerung des Lichtwegs im Silizium
um das Reziproke des Sinus des Streuwinkels und ggf. auftretende Totalreflexion fir Streuwinkel
groRer als 11°, wird einfallendes Licht effektivim Material gefangen und erfahrt starke Absorption
trotz des geringen intrinsischen Absorptionskoeffizienten.
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Abbildung 32. Ubersicht StrukturgroRenvariation.

Es konnte gezeigt werden, dass Strukturen mit groRerem mittleren Nadelabstand und gleichzeitig
groReren Strukturtiefen in der Tendenz bessere Streueigenschaften aufweisen und durch grofRere
interne Totalreflexion an der Absorberriickseite fir eine maximale Absorption im Bereich von 1000
bis 1200 nm und fiir 1500 nm vorteilhaft sind (siehe auch Abbildung 33). Weiterhin ist eine zusatzli-
che ,,Uberstruktur” aus fransigen Nadelspitzen vorteilhaft, da diese eine besonders effektive AR-
Wirkung zeigen.
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Abbildung 33. Links: Einfluss der Atzzeit/Strukturtiefe auf NIR-Light-Trapping (Man beachte die Skalierung
der Ordinate). Rechts: Optimale Black Silicon Struktur ,,4432“ fiir 1000-1200 nm und 1500 nm mit groBen
Nadeln und fransigen Nadelspitzen.



Beziiglich der Maskierbarkeit des Black Silicon Strukturierungsprozesses konnte gezeigt werden, dass
sowohl SiO,- (ca. 250 nm fir flaches sowie ca. 750 nm fiir tiefes Black Silicon) als auch AZ-Lack-
Masken (einige um) verwendet kénnen. Erstere sind vorteilhaft, da sie eine deutlich héhere Atzselek-
tivitat aufweisen.

Ein interessanter Effekt ist bei unzureichender SiO,-Maskendicke zu beobachten: Nach dem Ver-
brauch des SiO, entstehen im maskierten Bereich sehr feine Black Silicon Strukturen geringer Struk-
turdimension, die im normalen Atzregime nicht erzeugt werden kénnen. Diese kénnten sich fiir wei-
tere Applikationen eignen, wie z.B. der optischen Entspiegelung im UV-Bereich (Abbildung 34).

Durch den Einbau eines neuen, besseren Thermostats im Kiihlkreislauf der ICP-RIE Atzanlage konnte
die zur Strukturierung notige Einkihlzeit drastisch verringert werden. Dadurch konnte die Prozesszeit
pro Wafer bei gleichbleibender Qualitat der Strukturierung um 70% verringert werden, was hinsicht-
lich einer auf Durchsatz optimierten, industriellen Prozessfiihrung von groBem Vorteil ist. Alternativ
werden bei sonst iblichen Einkiihlzeiten weitaus tiefere Temperaturen (bis -50°C) als bisher erreicht.
Dies resultiert in Si-Strukturen mit noch geringerer Rest-Reflektivitdt im angestrebten Wellenlangen-
bereich.

5.0kV 10.5mm x20.0k SE(U) 8/2/2012 2.00um

Abbildung 34. Tiefe, maskiert erzeugte Black Silicon Struktur mit ausreichend dicker SiO,-Maske (li.) und mit
zu geringer Maskendicke (re.). Bei unzureichender Maskierung entstehen im Bereich der verbrauchten
Schutzmaske sehr feine Nadelstrukturen mit geringen Strukturdimensionen (Nadelabstand, Tiefe, ...).

Zur Entspiegelung im noch langwelligeren Spektralbereich bieten sich deterministische, monolithi-
sche Si-Strukturen an. Die Herstellung erfolgt durch Herstellung einer lithographisch definierten Cr-
oder Lack-Atzmaske und anschlieBendes anisotropes Trockenatzen mittels ICP-RIE. Die benétigten
hohen Aspektverhiltnisse kdnnen durch Einsatz Gas-gechopperter (Bosch-Prozess) Atzverfahren
erreicht werden. Exemplarisch zeigt Abbildung 35 derart hergestellte Antireflexstrukturen fiir den
THz-Bereich (A = 100 um ... 1 mm).
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Abbildung 35. Deterministisch hergestellte Black Silicon Antireflexstruktur fiir den THz-Bereich.

6.1.5 Nanostrukturierte Standarddiode
6.1.5.1 Nanostrukturierte Standarddioden (CiS Erfurt)

Die vom CiS gefertigten pin-Photodioden weisen die Black Silicon Strukturierung auf der lichtabge-
wandten Wafer(riick)seite auf. Hierdurch wird die Empfindlichkeit vor allem im Wellenlangenbereich
nahe des Cut-off deutlich verbessert, da bei Einmaldurchgang nicht absorbiertes Licht mit erhéhter
Wahrscheinlichkeit an der strukturierten Waferriickseite reflektiert wird. Die Absorption des Bauteils
nimmt dadurch in diesem Spektralbereich zu und die Cut-off-Wellenldange kann um ca. 100 nm, von
1050 nach 1150 nm geschoben werden.

Gleichzeitig ist eine ausgepragte Spannungsabhangigkeit der Response zu beobachten, die ihre Ursa-
che in der erhdhten Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit an der Waferriickseite hat. Modera-
te Spannungen von 20 V gentligen allerdings, um die verbesserte Empfindlichkeit zu gewahrleisten. Es
kann darlber hinaus angenommen werden, dass diese Spannungsabhangigkeit durch den Einsatz
einer zusatzlichen riickseitigen Passivierungsschicht (SiO,, SiN, Al,O3) eliminiert werden kann.



n-Si (100)

n+

Spektrale Empfindlichkeit von HA35 - Dioden ( 322327/02..07 ; U=0V/5V/20V/40V)

0,65
0,60
0,55
0,50 -
0,45
0,40
0,35

0,30 -

spektr. Empf. [A/W]

0,25
0,20 -
0,15

0,10 A

/'
0,05 Referenz @ 0; -5; -20; -40 V

0,00

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Wellenlange [nm]

Abbildung 36. Skizzen der am CiS gefertigen Si-pin-Dioden mit Black Silicon Strukturierung und spektrale
Empfindlichkeiten.

6.1.5.2 Standarddioden mittels Spin-on-Dotierung (SOD)

Uber die vom CiS hergestellten pin-Dioden hinaus wurden am IAP weitere Black Silicon-basierte De-
tektoren hergestellt. Dazu wurden hochstreine, schwach dotierte (> 1 kQcm) Si-Wafer mittels Spin-
on-Dotierung aus gel6sten P- oder B-haltigen Silikatpartikeln prozessiert. Dieses Vorgehen hat den
Vorteil, dass die Black Silicon Strukturen trotz ihrer hohen Aspektverhaltnisse und geringen Nadelab-
stande strukturkonform dotiert werden kdnnen, da das — den Dotierstoff enthaltene - Silikat die
Struktur nach dem Aufspinnen perfekt ,einbettet”.

Die erhaltenen Photodioden zeigen ein niedrigen Dunkelstrom und eine exzellente Gleichrichtung
(Abbildung 37 links). Zugleich weisen sie allerdings auch einen endlichen Parallelwiderstand von ca.
200 kQ auf, der vermutlich auf lokales Shunting durch mechanische Beschadigung der dotierten
Struktur unterhalb der Metallisierung zuriick zu fiihren ist. Auffallig ist, dass die Photodiode im ,,pho-
tovoltaic mode” (0 V Bias) keinen Photostrom liefert, sondern vielmehr in Sperrrichtung vorgespannt
werden muss, um den Photostrom zu extrahieren (Abbildung 37 rechts).
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Abbildung 37. I-V-Kennlinien der spin-on dotierten pin-Photodioden. Rechts ist nur der Sperrbereich darge-
stellt (dunkel und unter Beleuchtung bei 950 nm). Die Differenz entspricht dem eigentlichen Photostrom.

Weiterhin zeigen die Dioden ein verbessertes Starklichtverhalten im Vergleich zu der verwendeten
Referenz-Photodiode, was in Kombination mit dem angewendeten Quanteneffizienz-Messverfahren
(keine konstante Intensitat des einfallenden Lichts) zu Peaks im Quanteneffizienzspektrum der Pro-
ben fihrt, der sich jeweils exakt an den Punkten erhéhter Lichtintensitat der als Lichtquelle verwen-
deten Xenonlampe (Abbildung 38) ausbildet. Die kompletten Quanteneffizienz-Spektren der Proben
(Abbildung 39) spiegeln dieses verbesserte Starklichtverhalten wider. Die Quanteneffizienz steigt mit
steigender Bias-Spannung, insbesondere im Kurzwelligen, und sattigt schliefRlich bei ca. 20 V. Im Be-
reich kleiner Lampenintensitdten (z.B. bei 800 nm) strebt die Quanteneffizienz gegen 150%, d.h. es
liegt ein interner Verstarkungsmechanismus von ca. 1,5 vor, der bei gewdhnlichen Si-Photodioden
nicht beobachtet wird. Es wird vermutet, dass es sich bei dem zugrunde liegende Verstarkungsme-
chanismus um den sogenannten ,, photoconductive gain“ handelt, der klassischerweise in Photoleit-
widerstanden eine grol3e Rolle spielt. Was die mikroskopische Ursache des Gains betrifft, kann zum
gegenwartigen Zeitpunkt nur spekuliert werden. In Betracht kommen beispielsweise , sweep-out”-
Effekte von Minoritdtsladungstragern (Lochern), was den maximal erreichbaren Gain von ca. 1,5 als

Folge der gréBeren Elektronenbeweglichkeit 1, ~1,5- 1, erklaren kénnte.
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Abbildung 38. Charakteristisches Lampenspektrum und Pseudo-EQE der Black Silicon nip-Diode, bezogen auf
eine Standard-pin-Diode als Referenz (links). Probensignal iiber Referenzdiodensignal bei variierender
Lichtintensitat bei 950 nm (rechts). Das Abweichen von der Geraden mit Anstieg 1 zeigt deutlich das
verbesserte Starklichtverhalten.
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Abbildung 39. Externe Quanteneffizienz als Funktion von Wellenldnge und Bias-Spannung fiir spin-on-
dotierte Black Silicon nip-Dioden. Die Peaks koinzidieren mit den charakteristischen Lampenpeaks und deu-
ten auf ein verbessertes Starklichtverhalten der Black Silicon Detektoren hin.

6.1.6 Nano-SIS IR-Dioden

Zur Herstellung von derartigen Dioden ist eine Anpassung der TCO-Eigenschaften im nahen infraro-
ten Spektralbereich (NIR) notwendig. Aufgrund der freien Ladungstrager findet bei hochdotierten
TCO-Schichten eine hohe Absorption im relevanten Spektralbereich statt. Daher war zunachst die
Anpassung der TCO-Eigenschaften Schwerpunkt der Arbeiten. Es wurden unterschiedliche Target-
dotierungen fir verschiedene TCO-Materialien wie ITO und AZO ausgewahlt.

ZnO:Al wurde von einem Target mit einer Grunddotierung von 0,5wt% Al,O; hergestellt. Die Ladungs-
tragerdichten, die damit erreicht wurden, sind daher geringer als die des hochdotierten ZnO:Al aus
Abschnitt 6.1.1. Dadurch erhoht sich die Transmission im NIR-Bereich, da die Absorption der freien
Ladungstrager verringert wird. Sie betragt im Spektralbereich zwischen 1000 nm und 1500 nm unter
2%. Dies wird durch eine Ladungstragerdichte von 1-10”° cm™ und eine Ladungstragermobilitit von
27 cm?/Vs erreicht.

Fir ITO wurde die Optimierung ebenfalls fir eine verringerte Targetdotierung von 7wt% Sn02 durch-
gefiihrt. Auch hier ergab sich wie beim ZnO:Al eine Verringerung der Ladungstragerdichte, was zu
einer erhohten Transmission im NIR-Bereich fiihrt. Die Absorption im Spektralberiech von 1000 nm
bis 1500 nm betragt ca. 4% und ist damit etwas hoher als im AZO. Dies ist auf eine etwas héhere

3 zurtickzufiihren, was gleichzeitig aber auch eine etwas bessere

Ladungstragerdichte von 2:10%° cm
Leitfahigkeit nach sich zieht. Abbildung 40 zeigt vergleichend die Transmissions- und Reflexionsspek-
tren der IR-transparenten AZO und ITO-Schichten. Die Transmission der Schichten liegt im NIR bis zu

einer Wellenlange von 1700nm oberhalb von 80%.
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Abbildung 40. Reflexion und Transmission der fiir den IR-Bereich optimierten ITO und AZO-Schichten.

Weiterhin wurden ITO-Schichten mittels ionengestitzter Verdampfung hergestellt. Hierbei konnte
die Mobilitat der Schichten sogar noch gesteigert werden, was sich in einem spezifischen Widerstand
von 7,3 uQm niederschlagt.

Basierend auf dem SIS-Konzept und ICP-RIE-strukturiertem Black Silicon wurden erfolgreich Tunnel-
dioden hergestellt, die eine verbesserte Empfindlichkeit im NIR gegeniiber unstrukturierten Bauele-
menten aufweisen (Abbildung 41).
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Abbildung 41. Typische Dunkel-I-V-Kennlinie einer Nano-SIS-Photodiode (links) und Quanteneffizienzen
zweier Nano-SIS-Photodioden mit flacher und tiefer Black Silicon Struktur (rechts).

Dazu wurden vorstrukturierte p-Typ Si-Substrate mit einem diinnen Tunneloxid und einer NIR-
optimierten Indiumzinnoxid (ITO)-Schicht beschichtet. Die erhéhte Transparenz im NIR beruht auf
der Reduzierung der Dichte freier Ladungstrager im ITO und impliziert eine verringerte Leitfahigkeit
der transparenten Elektrode. Gleichzeitig ist sie jedoch noch hoch genug, um eine ungehinderte Ab-
fihrung des Photostromes auf relevanten Detektorflichen zu gewahrleisten. Die erzielten Ergebnisse
fir unterschiedliche Black Silicon Strukturen entsprechen den grundsatzlichen Erwartungen. Wah-
rend flachere Strukturen aufgrund geringerer Oberflachenzustandsdichten (und ergo geringerer
Oberflachenrekombination) eine hohere Quanteneffizienz NUV / blauen Spektralbereich aufweisen,
zeigen tiefere Strukturen aufgrund des deutlich verbesserten Light-Trappings im NIR eine verbesserte
Quanteneffizienz. Aufgrund ihrer einfachen und daher kostengtlinstigen Herstellung und gleichzeitig



sehr guten Performance eignen sich beide hervorragend zur optischen Detektion in Massenmarkt-
anwendungen.

6.1.7 Dotierung mittels Kurzpulslaser

Gewohnliche Silizium-Photodioden zeigen aufgrund ihres allmahlich verschwindenden intrinsischen
Absorptionskoeffizienten einen Cut-off der Empfindlichkeit bei ca. 1100 bis 1200 nm. Langwelligere
Photonen tragen nicht genug Energie, um Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsband anzure-
gen und konnen daher nicht vom Si absorbiert werden. Demgegeniiber stehen die extrinsischen Ab-
sorptionsmechanismen, die auf die Anregung von Fremdatomen im Halbleiter zurickzufiihren sind.
So wurden bereits seit den 70er Jahren erfolgreich extrinsische Silizium-Photoleitwiderstande herge-
stellt, deren Funktion auf der gezielten Dotierung des Si-Kristalls mit Fremdstoffen wie Al, Tl, Ga, In,
Bi oder auch S beruhen und die zur Detektion bis in den MIR-Bereich (einige 10 um) genutzt werden
kénnen. Dabei wird entweder ein Elektron aus dem Defektniveau innerhalb der Bandliicke in das
Leitungsband - oder ein Elektron aus dem Valenzband in das Defektniveau hinein — durch Absorption
eines niederenergetischen Photons angeregt. Aufgrund sehr niedriger erzielbarer Quanteneffizien-
zen, sowohl durch die vergleichbar niedrigen Absorptionskoeffizienten dieses Mechanismus, als auch
durch die starke Rekombinationsaktivitat der eingebrachten Defekte, konnen derartige Detektoren
allerdings nur unter kryogenen Temperaturen (in der Regel < 77 K) sinnvoll betrieben werden und
disqualifizieren sich daher fiir den GroRteil ziviler Anwendungen.

Seit 2004 erregten experimentelle Befunde der Gruppe um Eric Mazur aus Harvard grofSe Aufmerk-
samkeit in der weltweiten Forschungsgemeinde [55, 56, 57]. Durch eine kombinierte Laserstrukturie-
rung und -dotierung von Silizium in SF&-Atmosphare gelang den Autoren die Herstellung von Pho-
todetektoren mit breitbandigem Absorptionsvermdgen von lber 90% bis ins MIR und einer nicht-
verschwindenden Empfindlichkeit bis 1650 nm. Weiterhin zeigten die Detektoren eine zum Teil mehr
als 10mal héhere Empfindlichkeit (bei Bias-Spannungen unter 5 V) als gewd6hnliche Si-Photodioden,
was auf die Existenz eines neuartigen Verstarkungsmechanismus zuriickzufiihren ist. Die genannten
Effekte (Absorption und Empfindlichkeit im Subbandliicken-Bereich und intrinsischer Gain) wurden
mit einer Gberaus starken Dotierung der Si-Oberflache mit Schwefel im Bereich 0,1 ... 1,0 at.% be-
griindet, die einer starken Ubersittigung des Si-Kristalls mit S im thermodynamischen Nichtgleichge-
wicht entspricht und nur durch den angewandten ,,schnellen” Laserdotierprozess (das sogenannte
,Pulsed Laser Melting“) erreicht werden kann.

Aufbauend auf diesen empirischen Erkenntnissen sollte im Rahmen des Nano-SIS-Projektes eine La-
ser-Vakuumdotierkammer aufgebaut werden, um an die genannten, bisher publizierten Arbeiten
anschlieRen zu kénnen. Dariber hinaus sollte untersucht werden, inwieweit sich die Strukturierung
des Si von der Dotierung mittels Laserbestrahlung entkoppeln lassen und was als Ausgangsdotier-
material verwendet werden kann (Gase, Feststoffe, Dispersionen; welche Elemente). Ausgehend von
diesen experimentellen Befunden sollten auBerdem physikalische Modelle zur Storstellendotierung
mittels Laser und ein Demonstrationsdetektor mit Response bei 1500 nm entwickelt werden.

Abbildung 42 zeigt das Schema der aufgebauten Vakuumkammer zur Laserdotierung und -
strukturierung.
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Abbildung 42. Schema des verwendeten Aufbaus zur Laserstrukturierung und —dotierung.

Als Laser wurde ein Radiance Smart Light 50 mit einer Pulslange von 800 fs (FWHM), einer Wellen-
lange von 1550 nm und einer Repetititonsrate von 30 kHz verwendet. Da Silizium bei der Wellenlan-
ge der Grundmode transparent ist, wird der Laser frequenzverdoppelt bei 775 nm betrieben. Zum
Auskoppeln der Rest-Grundmode hinter dem SHG-Kristall dienen 2 dichroititsche Spiegel. Die Ein-
kopplung des Lasers in die Vakuumkammer und das Abrastern der Probe erfolgt liber einen La-
serscanner mit f-8-Optik (d.h. der Fokus bleibt bei Strahlverkippung konstant in der Probenebene)
und ein AR-beschichtetes Einkoppelfenster. Zur Einstellung der LaserspotgrofRe kann die Probenposi-
tion in der Kammer durch ein Hohenpositioniersystem eingestellt werden. Der Laser besitzt ein na-
hezu gauRférmiges Strahlprofil und erreicht eine SpotgrofRe im Fokus von 35...40 um Durchmesser.
Die damit erreichbare Laserfluenz auf der Probe betragt mindestens 20 kJ/m? bei 30 kHz Repetitions-
rate.

Zur Vakuumerzeugung in der Kammer dient ein 2-stufiges Pumpsystem aus Drehschieber- und Tur-
bomolekularpumpe, mit dem Basisdriicke von unter 10 mbar erreicht werden kdnnen. Die an der
Kammer verfligbaren Gase sind Luft, N,, Ar und SFg, die bis zu einem Partialdruck von 1 bar eingelas-
sen werden kénnen.

Ein technisches Problem bei der Laserstrukturierung stellt der Siliziumabtrag in Folge der wiederhol-
ten Laserbestrahlung unter hohen Fluenzen dar: Ablatiertes Material kondensiert an den Kammer-
wénden (vor allem im Vakuum wegen der groRen freien Weglange der Atome / Atomcluster) und /
oder bildet feine Staube (verstarkt bei héheren Partialdriicken), die sich an den Kammerwéanden und
auf dem Substrat niederschlagen. Ersteres kann als ungewollte Pulsed Laser Deposition (PLD) ver-
standen werden und fihrt dazu, dass allmahlich ein siliziumhaltiger Film an der Innenseite des Ein-
koppelfensters entsteht, der mit zunehmender Dicke die Transmission der Laserstrahlung verringert
und somit eine Storquelle darstellt. Bei den hier durchgefiihrten Experimenten wurde dieses Problem
durch regelmaRige Reinigung der Vakuumkammer und des Einkoppelfensters (Entfernen des Si-Films
z.B. in KOH) umgangen. Eine Anlage abseits des F&E-Malstabes sollte hingegen eher die Moglichkeit
bieten, ein Reinigungsplasma aus SFg zu erzeugen, um die Kammerverunreinigungen in regelmaRigen
Abstdanden zu beseitigen, dhnlich wie es in CVD-Anlagen zur Si-Abscheidung Standard ist.



Mit Hinblick auf die bereits erwdhnten vielversprechenden Ergebnisse der Mazur-Gruppe in Harvard
wurde zunachst die gleichzeitige Strukturierung und Dotierung in SFg-Atmosphare untersucht. Abbil-
dung 43 stellt die entsprechende Strukturentwicklung bei wiederholter Bestrahlung mit Laserpulsen
dar. Offenbar sind mindestens ca. 100 Pulse nétig (Bild d), um einen verninftigen Strukturierungsef-
fekt zu erzielen, wobei sich die Struktur unter zunehmender Pulszahl tendenziell vertieft. Da die
Strukturierungsfluenz oberhalb der Ablationsfluenz liegt, kommt es bei fortwahrender Bestrahlung in
Folge des Materialabtrags zu einem unerwiinschten ,Laserbohren”. Ergo kann unter den gegebenen
Laserparametern (Wellenldnge 775 nm, 800 fs Pulsldnge, ca. 8 kJ/m? Fluenz) der Parameterraum zu
100...1000 Pulsen pro Probenpunkt eingeschrankt werden. Den REM-Aufnahmen kann auch ent-
nommen werden, dass die mittlere StrukturgréRe grob mit der Fluenz skaliert, da diese im zentralen

Bereich héherer Pulsfluenz (aufgrund des gauRférmigen Intensitatsprofils des Lasers) grofer ist als im
duBeren Bereich.

Abbildung 43. Strukturentwicklung bei wiederholter Bestrahlung bei 775 nm (800 fs, 500 mbar SF6, 8 kJ/m?):
a) 5, b) 10, ) 50, d) 100, e) 250, f) 500, g) 750, h) 1000, i) 5000 Pulse. Durchmesser der strukturierten
Ringstruktur ca. 40 pm.

Auch konnte festgestellt werden, dass die Prozessierung in SFg eher zu spitzen Nadelstrukturen fiihrt,
wahrend Herstellung in N,, Vakuum oder Luft eher eine bldschenartige Morphologie hervorruft. Eine
mogliche Ursache fiir diesen Effekt ist die hohe Reaktivitat der im Laserpuls erzeugten Fluor-Radikale
und —ionen mit Silizium, die zum chemischen Atzen von Silizium, z.B. unter Bildung von gasférmigen
Siliziumtetrafluorid (SiF,) fuhrt.



Zur Herstellung ausgedehnter strukturierter Gebiete kann der Laserstrahl linienweise Gber das Sub-
strat gerastert werden. Bei zu groRem Linienabstand (> 5 um) ergibt sich in Folge der genannten
Fluenzabhangigkeit und des Intensitatsprofils des Lasers eine inhomogene Strukturierung aus ab-
wechselnden Streifen groRerer und kleinerer Strukturparameter (Abbildung 44). Fir die weiterfiih-
renden Untersuchungen wurde daher ein fester Rasterlinienabstand von 1 um verwendet.

Abbildung 44. GroRflachig laser-strukturierte Si-Oberflachen (li. in N2, re. in SF6) mit inhomogener Morpho-
logie durch zu groRen Linienabstand von 15 um (rechts gut sichtbar).

Auf diese Weise behandelte Proben zeigen ein sichtbar homogenes, dunkelgraues bis schwarzes Er-
scheinungsbild als Resultat einer verminderten Grenzflachenreflexion des einfallenden Lichtes, wel-
che im Prinzip auf dieselben physikalischen Ursachen zurtick gefiihrt werden kann wie im Falle des
ICP-RIE geatzten Black Silicon.

Abbildung 45. Foto einer teilweise laser-strukturierten Probe (schwarzes Quadrat).

Eine maximale Lichtabsorption strukturierter Si-Oberflachen wird fiir eine Bestrahlung mit 200...400
Pulsen pro Punkt auf der Probenflache und Fluenzen im Bereich 12...16 kl/m? erzielt (Abbildung 46).
Die hemispharische Reflexion betragt dann nur noch rund 10% im Bereich intrinsischer Si-Absorption,
was niedriger ist als bei der nasschemischen Strukturierung von Silizium in KOH-IPA-LGsung, wie sie
standardmaRig in der Photovoltaik eingesetzt wird. Auffallig ist die zusatzliche Lichtabsorption von
70...80% im Sub-Bandliickenbereich (> 1100 nm) des Siliziums, die — in Ubereinstimmung mit den



Ergebnissen von [55, 56] durch das Einbringen von Schwefel-Dotanden bzw. das Erzeugen regelrech-
ter Si-S-Verbindungen oder -Legierungen hervorgerufen wird.
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Abbildung 46. Absorptionsspektren und zugehorige Morphologien ausgedehnter Black Silicon Strukturen,
hergestellt in SF¢. a) 12,7 kJ/m?, 200 Pulse pro Punkt; b) 12,7 kJ/m?, 400 Pulse pro Punkt; c) 15,2 kJ/m?, 200
Pulse pro Punkt; d) 15,2 kJ/m?, 400 Pulse pro Punkt. Skala: 2 um.

In einer ausgedehnten Hochauflésungs-TEM-Studie wurde in Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer
IWM die Gefligestruktur der lasererzeugten Strukturen untersucht (Abbildung 47). Es zeigt sich, dass
die entstehenden Si-Nadeln in ihren Spitzen stark gestort sind. Sowohl amorphe Gebiete, als auch
Kavitaten kdnnen nachgewiesen werden. In letzteren konnte mit Hilfe eine STEM-EDX Mappings
(welches in einer Art ,,Elementkarte” resultiert) eine erhéhte Konzentration von Schwefel und Fluor
gezeigt werden, was darauf hindeutet, dass sich diese Hohlrdume wahrend der Strukturierung bilden



und durchaus auch komplett geschlossen sein kdnnen. Diese Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass
derart hergestellte Si-Strukturen ohne zusatzliche thermische Schadigungsausheilung kaum fir opto-
elektronische Bauelemente genutzt werden kdnnen. Aufgrund des unterliegenden einkristallinen Si-
Substrats kann allerdings davon ausgegangen werden, dass die benotigten Ausheiltemperaturen
aufgrund epitaktischen Wachstums eher niedrig sind; vergleichbar mit den Temperaturen zur Schadi-
gungsausheilung in Anschluss an hochenergetischen lonenbeschuss (z.B. bei lonenimplantation).

Abbildung 47. HR-TEM-Studie zu Gefiige und Zusammensetzung der laserstrukturierten Si-Nadeln. Ein stark
gestortes Kristallgefiige mit amorphen Gebieten ist erkennbar. S und F kénnen vermehrt in kleinen Kavititen
nachgewiesen werden, O an jeglichen Oberflachen (natiirliche Oxidation).

Ahnliche Ergebnisse wie bei der Strukturierung in SFe-Atmosphare wurden unter Verwendung fester
Dotierquellen erzielt. Dazu wurden Silizium mit metallischen Indium-/Titan-/Chrom-Schichten von je
100 nm bedampft und anschlieend entweder in Vakuum oder in einer Atmosphéare von 500 mbar N,
laserbestrahlt. Im Falle aller 3 Metalle gelingt die Strukturierung, wobei sich eher blaschenférmige
Morphologien ausbilden. Ebenso erhalt man in allen 3 Fallen eine zusatzliche Lichtabsorption im Sub-
Bandliickenbereich des Si, was auf die Entstehung von Si-Metall-Mischphasen sowie eine gelungene
Dotierung schliefRen lasst. Abbildung 48 zeigt exemplarisch die erhaltenen Strukturen und die zuge-



horigen Absorptionsspektren einer im Hochvakuum strukturierten, Indium-beschichteten Probe. Im
Vergleich zur Strukturierung in SFg ist die hemispharische Restreflexion im Si-Bandlickenbereich ca.
10% hoher, was aus der veranderten Oberflichenmorphologie resultiert.
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Abbildung 48. Absorptionsspektren und Morphologien von Black Silicon, hergestellt mit In-Schicht als Do-
tierquelle im HV. a) 14,4 kJ/m?, 400 Pulse pro Punkt; b) 18,9 kJ/m?, 100 Pulse pro Punkt; c) 18,9 kJ/m?, 200
Pulse pro Punkt; d) 18,9 kJ/m?, 400 Pulse pro Punkt. Skala: 2 pm.

Bei der Strukturierung in N,—Atmosphére wird starke Staub-/ Partikelbildung beobachtet. Die Staube
entstehen vermutlich in Folge von Clusterbildung ablatierten Materials unter dem relativ hohen N,-
Partialdruck und lassen sich nicht — im Gegensatz zu den reinen Metallfilmen — in metallldsendem

Konigswasser (aqua regia) entfernen. Daraus kann auf den metall-nitridischen Charakter der Staube
geschlossen werden.

Die nachgewiesene Verwendbarkeit diinner Filme als Dotierquelle ist von groBer Bedeutung, da sich
dadurch die Auswahl moglicher Dotiermaterialen entscheidend erhéht.



Aufbauend auf in SFg laserstrukturierten Oberflachen wurden erfolgreich erste Detektoren herge-
stellt. Neben der Strukturierung sind die modifizierten Oberflachen stark Schwefel-dotiert und zeigen
ausgepragte n-Leitung. Die Herstellung umfasste eine nachtragliche Temperung fiir 30 min nach der
Lasermodifikation, um die gezeigten Kristallschaden auszuheilen, das Entfernen des gewachsenen
SiO, von den Probenoberflachen mittels wassriger Flusssaure und schliefllich das Bedampfen von
Cr/Au-Kontakten. Proben, die kein Annealing erhielten, zeigten praktisch keinerlei Funktion. Abbil-
dung 49 zeigt gemessene Quanteneffizienzen (EQE) eines derart hergestellten Detektors fir ver-
schiedene Bias-Spannungen. Im photovoltaischen Modus (0 V) ist die gemessene EQE gering. Bereits
fiir geringe Spannungen steigt sie stark an und erreicht bei 2 V ein breites Maximum von 300% im
Bereich 800...1050 nm. Ein schlechteres Starklichtverhalten im Vergleich zur Referenzdiode kann aus
den Kurveneinbrichen im Bereich der intensitatsstarken Spektrallampe, die zur Messung verwendet
wird, geschlussfolgert werden.

Als Ursache fiir den internen Verstarkungsmechanismus kommt ein ,photoconductive gain“ in Be-
tracht: Schwefel-Defektniveaus binden durch Lichteinfall erzeugte Lécher, wahrend die Elektronen
frei beweglich bleiben. Gelangen letztere zur Elektrode, muss zur Ladungserhaltung ein zuséatzliches
Elektron an der anderen Elektrode generiert werden. Unterm Strich kann auf diese Art und Weise ein
Uberschusselektron mehrfach den Detektor durchlaufen, solange die Locher in den S-Defekten ge-
fangen sind. Der Gain hdangt somit vom Verhaltnis der Lebensdauer eines Lochs im S-Defekt (also der
Re-Emissionszeit des Lochs aus dem Defektniveau) und der Elektronentransitzeit ab und kann ausge-
sprochen hohe Werte erreichen [57,58]. Eine Detektorempfindlichkeit bei 1500 nm konnte bislang
noch nicht nachgewiesen werden. Durchgefiihrte theoretische Rechnungen zur optischen Aktivitat
der S-Defekte in Si [59] und experimentelle Befunde anderer Forschergruppen [56,57] lassen jedoch
den Schluss zu, dass bei einer weiteren Verbesserung der S-dotierten Detektoren durch Maximierung
des Gains eine Empfindlichkeit im Sub-Bandliickenbereich erwartet werden kann.
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Abbildung 49. Externe Quanteneffizienzen erster hergestellter S-dotierten Detektoren. Die scharfen Dips in
den Messkurven im Bereich 800...1000 nm resultieren aus dem Messverfahren und sind kongruent zu den
charakteristischen Emissionslinien der verwendeten Spektrallampe. Der ,,wahre“ Kurvenverlauf entspricht
der Einhiillenden der Kurve (griin) und erreicht ein ausgedehntes Maximum von ca. 300% im NIR fiir den
besten bisher hergestellten Detektor.



Team Laserstrukturierung

6.1.8  Strukturierung von TCOs

Im Rahmen der Laserstrukturierung transparenter, leitfahiger Oberflachenschichten (TCO-Schichten)
sollen diese selektiv vom Substrat (Silizium oder Glas) entfernt werden, um eine elektrische Trennung
zu erzielen. Dies dient beispielsweise der Randisolation der Nano-SIS-Zellen, ist aber auch fiir Ver-
schaltungen von Bedeutung.

Zunachst wurde hierfir untersucht, welche Modifikationen eine Laserbestrahlung in der TCO-Schicht
hervorruft und ab welcher Schwellfluenz diese auftreten. Eine Charakterisierung erfolgte anhand
licht- und elektronenmikroskopischer Aufnahmen. Abbildung 50 zeigt die Veranderung der laserindu-
zierten Modifikation mit zunehmender Fluenz.

thermische Modifikation, unvollstandiger Si freigelegt, Sigeschadigt
Modifikation Abtrag Abtrag Korona

»
»

Fluenz bzw. Pulsenergie

Abbildung 50. Modifikation von 90 nm ITO auf Si, ps-Pulse, 1030 nm.

Bei niedriger Fluenz (nahe der Schwelle) tritt nur eine reine Modifikation der TCO-Schicht ohne Ab-
trag auf, die sich durch eine Verfarbung im Mikroskopbild duert. REM-Aufnahmen zeigen bereits die
Ausbildung von Rissen innerhalb der Schicht. Eine Erhéhung der eingestrahlten Fluenz fihrt zu einem
teilweisen Abtrag im Zentrum bis hin zur vollstandigen Freilegung des Substratmaterials im Inneren
des Laserspots. Der Abtrag ist selektiv und es ist keine Schadigung des Substrats zu erkennen. Eine
Schadigung des Substrates tritt jedoch bei weiterer Erhéhung der Fluenz im Zentrum des Spots auf.
Die graduelle Anderung der Modifikation vom Inneren des Spots nach aulRen ist durch die GauRfér-
mige Intensitatsverteilung des Laserstrahls bedingt.

Tabelle 4 zeigt eine Ubersicht der Schwellfluenzen fiir eine Modifikation der Schicht fiir ps-Pulse bei
1030 nm und 51 nm Wellenlange, sowie ns-Pulse bei 1064 nm.

Tabelle 4. Schwellfluenzen fiir Modifikation einer 250 nm AZO-Schicht.

ps-Pulse, 1030 nm ps-Pulse, 515 nm ns-Pulse, 1064 nm
AZO auf Glas 1,14 J/cm? 0,58 J/cm? 2,37 J/ecm?
AZO auf Silizium 0,73 J/cm? 0,16 J/cm? 1,73 )/cm?

Flr das Silizium-Substrat ergeben sich jeweils niedrigere Schwellfluenzen im Vergleich zum Glassub-
strat. Dies kann auf die Absorption an der Grenzflache von TCO-Schicht und Silizium, sowie die Riick-
reflexion von der Grenzflache in die TCO-Schicht zurickgefiihrt werden, welche den Energieeintrag in
die TCO-Schicht erhéhen. Bei 515 nm zeigen sich ebenfalls geringere Modifikationsschwellen im Ver-
gleich zum Nahinfrarotbereich, da sich hier aufgrund der hoheren Photonenenergie die nichtlineare



Absorption der TCO-Schicht verbessert. Bei ns-Pulsen ergeben sich umgekehrt héhere Schwellfluen-
zen, da die langere Pulsdauer die nichtlineare Absorption wesentlich verringert und die Einkopplung
in die Schicht hauptsachlich von deren intrinsischer Absorption abhangt. Dementsprechend ist der
Abtragsprozess hier sehr instabil und wenig reproduzierbar. Der Einsatz eines Lasersystems mit ns-
Pulsen zur Strukturierung ist daher in diesem Zusammenhang nicht sinnvoll und wurde nicht weiter
verfolgt.

In Tabelle 5 sind beispielhaft Werte fir Schwellfluenzen einer Modifikationen der TCO-Schicht auf
mikrostrukturiertem Substrat (Black Silicon) zusammengestellt.

Tabelle 5. Schwellfluenzen fiir Modifikation einer 540 nm ITO-Schicht auf mikrostrukturiertem Substrat.

ps-Pulse, 1030 nm ps-Pulse, 515 nm

ITO auf Black Silicon 0,13 J/cm? 0,21 J/cm?

Die ermittelten Werte sind wesentlich geringer als die Schwellfluenzen fiir ein planares Substrat
(siehe Tabelle 4). Dies ist hochstwahrscheinlich auf die Struktur der Oberflache zurtickzufiihren, wel-
che die Energieeinkopplung in die TCO-Schicht erhéht. Die mikroskopische Charakterisierung zeigt
zudem, dass die Modifikation nicht nur punktuell und nicht gleichmaRig (iber den gesamten Laser-
spot erfolgt. Dieser Umstand ist flir die Erzielung eines vollstandigen, linienweisen Abtrags im Fol-
genden besonders zu bericksichtigen.

Zusatzlich zur Bestrahlung der Frontseite wurde ebenfalls die Ablation bei Durchstrahlung des trans-
parenten Tragermaterials (Glas) untersucht. Hierbei erfolgt die Absorption der Laserstrahlung an der
Grenzflache TCO-Glas und zu einem direkten Abplatzen der TCO-Schicht fiihrt. Es ergeben sich die in
Tabelle 6 zusammengestellten Abtragsschwellen. Auch fir diese Einstrahlungsrichtung wurde fir
einen mittleren Fluenzbereich keine Schadigung des Glassubstrates festgestellt. Zudem tritt eine
scharfe Trennung zwischen dem abgetragenen Bereich und der Umgebung auf, so dass die Modifika-
tion des nicht abgetragenen Bereiches durch die Strahlflanken im Vergleich zur Frontseitenbestrah-
lung minimiert ist. Der Abtragsprozess mit Durchstrahlung des transparenten Substrats ist daher fir
eine Prozessentwicklung zu bevorzugen.

Tabelle 6. Schwellfluenzen fiir Abtrag einer 250 nm AZO-Schicht bei Riickseitenbestrahlung.

ps-Pulse, 1030 nm ps-Pulse, 515 nm ns-Pulse, 1064 nm

AZO auf Glas 0,43 J/cm? 0,80 J/cm? 1,51 J/cm?

Fir die Erzeugung elektrisch getrennter Bereiche wurde die TCO-Schicht in Linien vollstandig von der
Oberflache entfernt. Hierbei ist neben der Laserfluenz auch die ProzessgréRe Pulsiliberlapp bzw. Vor-
schub ein wesentlicher Parameter. Die Charakterisierung erfolgte zusatzlich zur optischen Begutach-
tung anhand von Widerstandsmessungen.

Abbildung 51 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen typischer Strukturen, welche mit ps-Pulsen bei
1030 nm erzeugt wurden.



(a) AZO auf Glas (b) AZO auf Silizium

Abbildung 51. Elektrische Trennung der AZO-Schicht mit ps-Pulsen auf (a) Glassubstrat mit R>60 MQ und (b)
Siliziumsubstrat mit R>100 kQ.

Flr das Glassubstrat kann eine vollstandige elektrische Isolation mit Widerstandswerten > 60 MQ
unabhangig von der Art der TCO-Schicht (AZO bzw. ITO) und der Bestrahlungsrichtung erreicht wer-
den. Bei Siliziumsubstraten zeigen sich deutliche erh6hte Widerstandswerte gegeniiber der unstruk-
turierten Schicht im Bereich > 100 kQ. Eine vollstandige Isolation lasst sich aufgrund des leitfahigen
Substratmaterials prinzipiell aber nicht erreichen.

Weiterhin wurden Strukturierungen auch mit fs-Pulsen bei 1550 nm vorgenommen. Diese zeigen
qualitativ gleichwertige Ergebnisse im Vergleich zu ps-Pulsen. Abbildung 52 zeigt beispielhaft laser-
strukturierte Trennlinien in einer AZO-Schicht.

(a) AZO auf Glas (b) AZO auf Silizium

v

LR E e A B 1

Abbildung 52. Elektrische Trennung der AZO-Schicht mit fs-Pulsen bei 1550 nm (a) auf Glassubstrat mit R >
60 MQ und (b) auf Siliziumsubstrat mit R > 600 kQ.

Obwohl das Silizium-Substrat ahnlich dem Glas-Substrat fiir eine Wellenlange von 1550 nm transpa-
rent ist, konnte kein selektiver Abtrag der TCO-Beschichtung bei Durchstrahlung des Silizium-
Substrats realisiert werden, wie dies erfolgreich fiir Glas als Substratmaterial demonstriert wurde.
Hierbei kommt es auch immer zu einer Schadigung der unstrukturierten Rickseite. Dies ist zum einen
darauf zuriickzufiihren, dass die Schwellfluenz fiir die Modifikation von Silizium unterhalb der not-
wendigen Schwellfluenz fir den Abtrag liegt, anders als bei der Kombination TCO-Glas. Zum anderen
liegt die Substratriickseite zwar aulRerhalb des Fokus, durch die wesentlich geringere Dicke des Sub-
strats im Vergleich zu Glas kann jedoch keine hinreichende Reduzierung der Fluenz erreicht werden.
Der Abtrag der TCO-Schicht bei Silizium als Substratmaterial kann daher nur mit Bestrahlung von der
Frontseite erfolgen.

Im Folgenden wurden die gewonnen Erkenntnisse auf die Bearbeitung mikrostrukturierter Substrate
mit Black Silicon oder Pyramidentextur angewendet. Versuche fiir eine konventionelle mechanische



Strukturierung (Ritzen mit Stichel) zeigten, dass dieses Verfahren fiir mikrostrukturierte Oberflachen
ungeeignet ist, da es nur zu einem Abtrag an den Spitzen der Struktur und eines Verschmieren der
TCO-Schicht kommt und keine Erh6hung des Widerstandes und dementsprechende elektrische Tren-
nung nachgewiesen werden konnte. Die Laserstrukturierung kann sich als besonders vorteilhaft er-
weisen.

Die ermittelten Schwellfluenzen fir eine Lasermodifikation der TCO-Schicht sind vergleichbar oder
sogar geringer als bei einem planaren Substrat, vgl. Tabelle 4 und Tabelle 5. Aufgrund der Mikro-
struktur der Oberflache kommt es allerdings zu einem ungleichmaRigen Abtrag der TCO-Schicht in-
nerhalb des Laserspots eines Einzelpulses. Entsprechend bleibt auch bei einem einzelnen Scan (einfa-
che Uberfahrt mit dem Laserspot) die TCO-Schicht weitgehend erhalten und es kann keine Erhéhung
des Widerstandes festgestellt werden, siehe Abbildung 53(a). Fir typische Pulsenergien > 10 pJ kann
auch mit mehreren Uberfahrten keine elektrische Trennung der TCO-Schicht erreicht werden, ob-
wohl sich bereits ein Graben ausbildet, der tiefer als die Schicht und die Oberflachenstruktur ist, sie-
he Abbildung 4 (b). Hierbei erhdht sich der Widerstand nur um einen Faktor 3-8 gegenliber der un-
strukturierten Schicht. In den REM-Aufnahmen zeigt sich, dass es stellenweise zum Aufschmelzen der
TCO-Schicht und der Substratoberflache kommt und sich zusammenhangende, leitfahige Briicken
Gber den Abtrag bilden kénnen. Ein analoges Bild ergibt sich auch fir hohere Pulsenergien (> 10 W),
sowohl bei einzelnen als auch mehreren Uberfahrten.

(a) einfache Uberfahrt (b) mehrfache Uberfahrt (20x)

Abbildung 53. (a) Bei Strukturierung mit einfacher Uberfahrt kann kein vollstindiger Schichtabtrag erreicht
werden. (b) Bei mehrfacher Uberfahrt wird die Oberfliche vollstindig entfernt, aber es treten Schmelzbri-
cken im Graben auf.

Um dieses Aufschmelzen weitgehend zu verhindern, wurde nur mit sehr geringer Fluenz bzw. Pulse-
nergie gearbeitet und dafiir die Anzahl der Uberfahrten wesentlich erhéht. Hierdurch ist ein scho-
nender Abtrag moglich, der jedoch zu Lasten der Prozessgeschwindigkeit geht. Mit diesem Ansatz
konnte eine Erhohung des Widerstandes nach Laserstrukturierung um mebhr als zwei GréRenordnun-
gen in den kQ-Bereich erzielt werden, d.h. ca. Faktor 600 bei Black Silicon und Faktor 300 fiir eine
Pyramidentextur der Oberfliche. Die Anzahl der Uberfahrten bestimmt wesentlich den erzielbaren
Widerstand und liegt optimal in einem Bereich von 50x-100x. Der effektive Vorschub fiir die Struktu-
rierung liegt hierbei im Bereich 10-20 mm/s. Abbildung 54 zeigt REM-Aufnahmen der Strukturen mit
optimierten Parametern.



(a) Black Silicon (b) Pyramidentextur
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Abbildung 54. Optimierte Strukturierung fiir hohen elektrischen Widerstand auf mikrostrukturiertem Silizi-
um-Substrat (a) Black Silicon, (b) Pyramidentextur.

Zusammenfassend konnten Prozessstrategien zur Laserstrukturierung elektrischer Trennungen von
TCO-Schichten auf Glas- als auch planarem und mikrostrukturiertem Silizium-Substrat entwickelt
werden. Die Bearbeitung mit ultrakurzen Pulsen im ps-Bereich bietet hierbei besondere Vorteile im
Hinblick auf erreichbare Widerstandswerte und Prozesssicherheit gegeniliber mechanischen Verfah-
ren sowie Bearbeitung mit ns-Pulsen.

6.1.9 AP Drop-on-Demand Kontakte

Mithilfe von Drop-on-Demand Inkjet Verfahren wurden Frontgrid-Elektroden fiir SIS-basierte Solar-
zellen erzeugt. Dieses digitale Druckverfahren eignet sich zum additiven Auftrag von Dispersionen
oder Lésungen von verschiedenen Materialien, die im Gegensatz zu reinen Farbstoffen z.B. elektroni-
sche Funktionalitaten aufweisen. Dabei werden Silber-Nanopartikel-Dispersionen (, Tinten“) einge-
setzt, um elektrisch leitfahige Elektroden zu erzeugen. Abbildung 55 zeigt das verwendete Desktop-
Drucksystem sowie den grundlegenden Prozessablauf. Zunachst wird das gewlinschte Design mittels
CAD Software erzeugt und in Steuersoftware des Druckers gespeist. AnschlieRend werden kommer-
ziell erhaltliche Silber-Nanopartikel-Dispersionen aus der Fllissigphase mit piezoelektrischen Inkjet-
Druckkopfen gedruckt. Folgend werden die Strukturen durch eine geeignete Energiezufuhr gesintert.
Dadurch verdunsten einerseits die in der Tinte enthaltenen Losemittel, andererseits versintern die
Nanopartikel zu einer durchgangig leitfahigen Struktur. Im einfachsten Fall kann die Energiezufuhr in
einem Umluftofen erfolgen, fiir einen lokal definierten Energieeintrag wurden zusatzlich grundlegen-
de Untersuchungen zu einem laserbasierten Sinterverfahren durchgefiihrt.

CAD Daten

Abbildung 55. Prozessablauf Drop-on-Demand Inkjet.



Die Benetzungseigenschaften der gedruckten Tinten auf dem Substrat bestimmen die erreichbaren
StrukturgroRen. Durch angepasste Reinigungsprozesse der SIS-Substrate kann eine reproduzierbare
Benetzung eingestellt werden. Abbildung 56 zeigt Frontgrid-Elektroden auf planaren und nanostruk-
turierten SIS-Substraten. Im Rahmen des Projekts wurden minimale Linienbreiten von ca. 50 um auf
planaren SIS-Substraten und ca. 100 um auf nanostrukturierten SIS-Substraten erreicht.

Abbildung 56. Gedruckte Frontgrid-Elektroden auf planarem SIS-Wafer (links) und Nano-SIS-Wafer (rechts).

Im Vergleich zu lithographiebasierten Beschichtungsverfahren oder der Siebdruck-Technologie zeich-
net sich das Drop-on-Demand Inkjet Verfahren durch eine hohe Flexibilitat aus, da keinerlei Kosten
fir eine Maskierung anfallen. Somit lassen sich fiir Testreihen oder Kleinserien verschiedenste Elekt-
rodendesigns ohne groRRen finanziellen Aufwand erzeugen. Ein Anwendungsbeispiel, bei dem sich
diese Flexibilitat zeigt ist der Demonstrator eines Solarmoduls in Form und Farbe des Logos der
Fraunhofer-Gesellschaft. Der Demonstrator besteht aus 25 einzelnen Solarzellen, die jeweils unter-
schiedliche Designs der Frontgrid-Elektroden aufweisen (Abbildung 57).

Abbildung 57. Solarmodul im Design des Fraunhofer-Logos mit 25 unterschiedlichen gedruckten Frontgrid-
Designs.

Um die gedruckten Strukturen zu sintern, wurden sowohl Ofenprozesse als auch ein lokalisiertes
Lasersintern untersucht. Bei einer globalen Temperierung der Proben in einem Umluftofen lassen
sich bei einer Sinterdauer von 60 Minuten und einer Temperatur von 150 °C spezifische Widerstande
von etwa dem Achtfachen des Wertes flr Bulk-Silber erzielen. Héhere Sintertemperaturen ermaogli-



chen niedrigere Widerstande. Um allerdings eine Veranderung des SIS-Schichtsystems und der Funk-
tion der Solarzelle zu verhindern, wurden fiir das Sintern der Frontgrid-Elektroden nach Moglichkeit
keine hoheren Temperaturen verwendet.

Alternativ zu globalem Sintern wurden Testreihen zu lokalem Lasersintern durchgefiihrt. Dazu wurde
ein cw-Diodenlaser mit einer Wellenlange von 808 nm, einem Fokusdurchmesser von 290 um und
einer maximalen Leistung von 30 W eingesetzt. Die einstellbaren Leitfahigkeiten wurden anhand von
Leiterbahnen mit Breiten zwischen 60 und 70 um und H6hen von 200 bis 300 nm untersucht. Die
Laserleistung wurde im Bereich von 2 bis 20 W variiert, die Verfahrgeschwindigkeit des Lasers tGber
die gedruckten Strukturen im Bereich von 0,3 bis 0,5 mm/s. Aus Leistung, Geschwindigkeit und Fo-
kusdurchmesser wurde die aufgewendete Energiedosis abgeschatzt. Die sich ergebenden Widerstan-
de in Abhangigkeit der Energiedosis sind in Abbildung 58 dargestellt. Bei den vorliegenden Geomet-
rien stellen sich auf Glassubstraten Widerstéande zwischen ca. 25 und 75 Q ein, was etwa dem 1,3- bis
3,5-Fachen des Wertes fiir Bulk-Silber entspricht. Es lassen sich also im Vergleich zum globalen ther-
mischen Sintern deutlich hdhere Leitfahigkeiten einstellen. Auf SIS-Substraten wurden Widerstande
im Bereich von 4 bis 15 Q fiir Gridlinien mit einer Lange von 20 mm gemessen. Der spezifische Wi-
derstand ist aufgrund der vielfachen Parallelschaltung von mehreren gedruckten Silber-Gridlinien auf
dem leitfahigen ITO-Substrat nicht trivial zu errechnen und daher hier nicht dargestellt.
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Abbildung 58. Durch Lasersintern einstellbare spezifische Widerstande auf Glas- und SIS-Substraten.

Zusammenfassend konnte im Arbeitspaket Drop-on-Demand Kontakte erfolgreich demonstriert wer-
den, dass sich mit digitalen Druckverfahren Frontgrid-Elektroden fiir SIS-basierte Solarzellen erzeu-
gen lassen.

6.1.10 AP Verschaltung

Zur Verschaltung wurden mittels Inkjet Drop-on-Demand Silber-Metallisierungen auf SIS/Nano-SIS
Solarzellen und Glastrager aufgedruckt und gesintert. Damit die gedruckten Strukturen durch den
lokalisierten Energieeintrag beim Laserl6ten nicht zerstort werden, sind bislang sehr hohe Sintertem-
peraturen im Bereich von 450 °C notwendig. Die Metallisierungspads werden mit einer Schichtdicke
von 1 bis 2 um aus mehreren Einzellagen tibereinander gedruckt. Vergleichend werden siebgedruck-
te Benetzungsschichten verwendet.

Die Verschaltung von Einzelzellen zu Solarmodulen ist notwendig, um durch Reihenschaltung die
nutzbare Ausgangsspannung des Moduls zu erhéhen. Dem Stand der Technik bei der Modulverschal-
tung von auf klassischem Silizium basierten Solarzellen entsprechen Lottechnologien, die Front- und
Rickseitenkontakte mit sogenannten Zellverbindern leitfahig kontaktieren. Eine entsprechende



Technologie ist das Aufléten von verzinnten Kupferstreifen, wobei die Erwarmung tber die Schmelz-
temperatur durch IR-Strahler oder durch Laser erzielt wird. Derartige Lotprozesse kdnnen unmittel-
bar mit Laminiertechniken zum Schutz der verschalteten Module kombiniert werden [60]. Das Ver-
fahren setzt allerdings sehr haftfeste und typischerweise siebgedruckte Metallisierungsschichten
voraus. UV-hartende, vernetzbare und leitfahig gefiillte Klebstoffe knnen bei niedrigeren Tempera-
turen prozessiert werden, um Verbindungen mit geringerem mechanischem Stress zu erzeugen
[61,62]. Auch Verfahren, die nicht durch Stoffschluss, sondern ausschlielRlich kraftschllssig (magne-
tisch oder durch Federkraft) einen elektrischen Kontakt zwischen Verbinderstreifen und Solarzelle
herstellen wurden demonstriert [63]. Nach bzw. wahrend der Verschaltung werden die Solarmodule
in Glas- oder Polymerfolienverbiinden verkapselt, um einen Schutz gegen Witterungseinflusse und
Feuchtigkeit zu erzielen.

Schwerpunkt der Forschung im Projekt ist die Verschaltung der Module mit neuartigen Solarzellenty-
pen und neuartigen Metallisierungssystemen unabhangig von Aspekten der Verkapselung. Gegen-
Uber der hohen thermische Belastung bei gleichzeitigem Umschmelzen des Lotes liber die Gesamt-
lange der Solarzellen bietet das im Projekt untersuchte Létverfahren die Moglichkeit empfindliche
Materialen, zum Beispiel nanostrukturierte Oberflaichen und Drop-on-Demand gedruckte Metallisie-
rungsschichten, nur punktuell zu erwdarmen. Dass Solderjet Bumping (vgl. Abbildung 59, links) ist ein
laserbasiertes Verfahren, bei dem mit lokal und zeitlich begrenztem Eintrag thermischer Energie,
flussmittelfreie Lotverbindungen von metallischen bzw. benetzungsfahig metallisierten Materialien
erzeugt werden kénnen. Bei diesem Prozess werden Lotkugeln mit einem Durchmesser 60 um bis
760 um vereinzelt, in einer Platzierkapillare umgeschmolzen und durch einen Stickstoffstrom ausge-
stoBen, um die Fligepartner zu benetzen. Das Verfahren erzeugt ohne mechanischen Werkzeugkon-
takt stressarm lokalisierte Fligeverbindungen. Aus einer Vielzahl von prozessierbaren Loten wird fiir
die Verschaltung der Solarzellen im Projekt ein bleifreies Zinn-basiertes Lot (Sn3Ag0.5Cu), bei einem
Lotkugeldurchmesser von 300 um verwendet. Loten erzeugt stoffschliissige, metallische Fligeverbin-
dungen mit hoher mechanischer Festigkeit. Durch das anorganische Fliigemedium wird im Vergleich
zu polymerbasierten Klebstoffen eine hohe Bestdndigkeit gegen Bestrahlung mit hochenergetischer
Strahlung, z.B. im Sonnenlicht enthaltener UV-Strahlung, erreicht.

Abbildung 59. Schematische Darstellung des Bondkopfes des Lotlasers zur Vereinzelung, Umschmelzen und
Applikation des Lotes bei der Montage einer typischen mikrooptischen Baugruppe (links), Solderjet Bond-
kopf in einer Vorrichtung fiir die Montage von zinnplattierten Kupferstreifen an SIS/Nano-SIS-Solarzellen
(rechts).



Fiir die Verschaltung von Solarzellen, sowie fiir die Etablierung der Léttechnologie anhand von ver-
einfachten Testbaugruppen wurden im Rahmen des Projektes Handhabungs- und Létvorrichtungen
entworfen und umgesetzt. Anspriiche der Lotvorrichtungen sind die prazise laterale Ausrichtung der
als Zellverbinder genutzten Kupferstreifen relativ zu den gedruckten Benetzungsschichten auf den
Solarzellen, die Fixierung der Position der Streifen wahrend des Lotprozesses, sowie die Moglichkeit
definierte Substrattemperaturen einzustellen. Abbildung 59 (rechts) zeigt die Vorrichtung fir die
Montage von Testbaugruppen (u.a. fiir die zerstérende mechanische Prifung) im Einsatz unter dem
Solderijet.

Ausgehend von bekannten Parametern flr das Loten auf edlen Benetzungsschichten (z.B. Gold) wur-
den Untersuchungen zur Benetzung im Lotprozess auf hoch-silberhalten Drop-on-Demand gedruck-
ten Schichten, sowie Silber-basierten siebgedruckten Schichten durchgefiihrt. Als Substratmaterialien
kommen dabei SIS-Wafer und Glassubstrate fiir die Etablierung der neuartigen Drucktechnologie
zum Einsatz. Laserleistung, Laserpulsdauer und insbesondere die Substrattemperatur wurden variiert
und optimiert. Eine ausreichende Benetzung im Rahmen der technisch mdglichen Laserparameter
wird auf SIS-Wafern nur fiir eine Substrattemperatur von mindestens 100°C erreicht. Anhand der
Benetzungsuntersuchungen und der Bewertung der Haftfestigkeit der so erzeugten Lotbumps wur-
den die Drop-on-Demand Schichten hinsichtlich Schichtdicke, Schichtanzahl und Sinterregime opti-
miert.

Abbildung 60. Gel6tete Teststrukturen zur Demonstration des Fiigens von Zellverbindern auf SIS-Zellen und
siebgedruckter Metallisierung (links), Detailansicht gefiigter Zellverbinder auf SIS-Zellen (rechts).

Die vorgeschlagene Geometrie zur elektrisch leitfahigen und mechanisch stabilen Befestigung von
Zellverbindern beinhaltet zylindrische Bohrungen in den Stromsammelschienen. Als Zellverbinder
werden zinnplattierte Kupferbander in einer Breite von 2,4 mm und einer Banddicke von 150 um
eingesetzt. Untersuchte Lochdurchmesser waren 280 um, 320 um und 360 pum. Im lokalisierten Lot-
prozess werden sequentiell in die im Band dquidistant verteilten Bohrungen flUssige Lottropfen plat-
ziert, die gleichzeitig Substratmetallisierung und Zellverbinder benetzen und beim Erstarren die Lot-
verbindung formen. Aufgrund der im Létprozess begrenzten thermischen Energie ist das Vorheizen
von Substrat und Sammelschienen bis auf 150°C notwendig. Die Prozessfiihrung wurde hinsichtlich
der erreichbaren Scherfestigkeiten der Zellverbinder (vgl. Abbildung 60 und Abbildung 61) auf
Testsubstraten mit siebgedruckten und Drop-on-Demand gedruckten Schichten optimiert. Wesentli-
cher Versagensfall ist dabei das Ablosen der Metallisierungsschicht vom Substrat. Die Haftfestigkeit



der gedruckten Metallisierungsschichten und die durch den Lotprozess selbst limitierte Benetzungs-
flache begrenzt somit die erzielbare mechanische Festigkeit. Flr Teststreifen mit je flinf Lotpunkten
wurden auf siebgedruckten Metallisierungen Scherkréfte von (3,4+1) N bis (4,1+0,9) N flir 280 um
Viadurchmesser und (4,1+0,8) N bis (4,7+1,1) N fur 320 um Viadurchmesser fiir variierte Laserpara-
meter erzielt. Auf Drop-on-Demand gedruckten Schichten wurden Scherkrafte zwischen (1,6£0,9) N
bis (4,9+1,7) N bei dem fiir optimal befundenen Viadurchmesser von 280 um erreicht (vgl. Abbildung
62).

Abbildung 61. Gel6tete Teststrukturen zur Demonstration des Fiigens von Zellverbindern auf SIS-Zellen mit
Drop-on-Demand gedruckter Metallisierung (links) und Benetzungsuntersuchungen auf Drop-on-Demand
gedruckter Metallisierung (rechts).

Abbildung 62. Detailansicht einer Lotstelle vor (links) und nach (rechts) dem Létprozess, sichtbar wird die
Platzierung des Lotes und die Benetzung am Umfang des zylinderférmigen Vias (Viadurchmesser 280 um).
Die deutlichen Schmelzrander um das Via gehen auf den laser-basierten Bohrprozess zuriick.

Mit den anhand mechanischer Untersuchungen optimierten Lotparametern (Laserreflowenergie,
Platzierdruck und Substrattemperatur) wurden SIS-Waferabschnitte mit Drop-on-Demand
Metallisierung und siebgedruckter Metallisierung zu Demonstratormodulen verschaltet. Es wurden
zwei verschiedene Silbernanopartikel-Dispersionen eingesetzt, um die Frontkontakte mittels Inkjet-
druck zu erzeugen. Die Benetzungsflachen bzw. Busbar-Elektroden fiir den Lotprozess wurden fir
eine hohe thermische Bestandigkeit ausgelegt. Daflir wurde eine Silberdispersion des Herstellers
Harima Chemicals Inc. eingesetzt, die im Vergleich zu anderen Tinten bei hoheren Temperaturen
versintert und somit eine bessere Haftfestigkeit aufweist. Allerdings weist die verwendete Tinte ein



schlecht kontrollierbares Benetzungsverhalten auf den SIS-Substraten auf, was sie zur Erzeugung
schmaler und reproduzierbarer Frontgrid-Linien ungeeignet macht. Daher wurden zunéachst die Bus-
bar-Elektroden gedruckt und bei hohen Temperaturen (450 °C) gesintert. AnschlieBend wurden die
Frontgrid-Linien mit einer Tinte gedruckt, die bei niedrigen Temperaturen versintert (150 °C) und
reproduzierbare Strukturbreiten ermoglicht (Cabot Corp.). Abbildung 63 zeigt ein SIS-Substrat mit
gedruckten Busbar- und Frontgrid-Elektroden zur Modulverschaltung.

Busbar-Elektrode

Abbildung 63. Inkjet-gedruckte Frontmetallisierung zum Test der Modulverschaltung von SIS-Substraten mit
in unterschiedlichen Druck- und Sinterprozessen erzeugten Frontgrid-Elektroden und Busbar-Elektrode.

Abbildung 64 zeigt SIS-Zellen in Reihenschaltung als Modul fir beide Metallisierungsvarianten.
Anhand dieser Demonstratormodule wurde die elektrische Kontaktierung und mechanische Fixierung
der Zellverbinder mit den gedruckten Busbars gezeigt.

Abbildung 64: Modulverschaltung an SIS-Zellen mit Drop-on-Demand Metallisierung (oben) und siebgedruck-
ter Metallisierung (unten).



Bei der Charakterisierung der Solarzellen mit Drop-on-Demand gedruckte Metallisierung zeigt sich
allerdings, dass keine zufriedenstellende Kennlinie mehr messbar ist. Als Grund hierfiir wird die hohe
thermische Belastung angenommen, die fir das Sintern der Busbar-Elektroden notwendig ist. Bei den
eingesetzten Temperaturen von bis zu 450 °C ist nicht gewahrleistet, dass die elektronischen Eigen-
schaften des SIS-Schichtsystems unbeeinflusst bleiben. In zukiinftigen Untersuchungen miisste daher
das Temperaturprofil modifiziert werden bzw. lokales Lasersintern eingesetzt werden, um die Per-
formance der Solarzellen nicht zu beeintrachtigen.

Die Messung der solaren Kenndaten zweier siebgedruckter und mittels Laserloten verbundener SIS-
Zellen ist in Abbildung 65 zu sehen. Die Messung der Einzelzelle (ca. 5x5 cm?) wurde mit bereits ange-
|6tetem verzinntem Kupferband durchgefiihrt. AnschlieRend erfolgte die Verbindung dieses Metalli-
sierungsstreifens von der Frontseite (Zelle 1) auf die Riickseite von Zelle 2, sodass sich eine Reihen-
schaltung ergibt. Anhand der Kennlinien ist zu erkennen, dass sich dadurch die am Modul abgreifbare
Spannung erwartungsgemald verdoppelt.
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Abbildung 65. Kennlinien von SIS-Zellen, welche durch Laserl6ten verbunden wurden. Die Reihenschaltung
der beiden Zellen zu einem Modul ist erkennbar. Wahrend der Strom konstant bleibt, verdoppelt sich wie
erwartet die Leerlaufspannung des Moduls.

Im Rahmen des Projektes konnte die Einsatzfahigkeit des Lotverfahrens Solderjet Bumping fiir das
Loten von Kupferbandern als Zellverbinder fiir Solarzellen gezeigt werden. Einschrankungen der
technisch moéglichen und sinnvollen Reflowparameter des Lasers flihren dabei allerdings zur Not-
wendigkeit der Vorheizung von Substrat und Verbinderstreifen. Die vorgeschlagene und untersuchte
Geometrie zylinderformiger Lécher im Zellverbinder ermdoglicht die Zufiihrung des Lotes und das
eigentliche Loten in einem Prozessschritt. Die dabei realisierten mechanischen Scherkrafte sind fiir
Drop-on-Demand und siebgedruckte Metallisierungsschichten typisch durch die Haftfestigkeit der
Schichten und nicht durch die Lotstelle bzw. die Geometrie der Zylindervias begrenzt.



7 Wichtige Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Die Fordermittel wurden im Bearbeitungszeitraum entsprechend der Antragstellung verausgabt. Die
Mittel werden im zahlenmaBigen Nachweis detailliert dargestellt. Hier sollen nur die wesentlichen
Punkte umrissen werden:

ca. Antragssumme ca. Verausgabung
wissenschaftliches Personal 1.037T€ 1.073T€
Hilfskrafte 32T€ 30T€
Geradte 28 T€ 23 T€
Unterauftrage 168 T€ 168 T€
Verbrauchsmittel 100 T€ 112 T€
Geschaftsbedarf 13T€ 5T€
Literatur 3T€ 2T€
Weiterbildung 11 T€ 0 TE*
Reisen 31T€ 23T€
Investitionen 260 T€ 254 T€
Insgesamt 1683 T€ 1690 T€

*Die Buchungen zur Position ,Weiterbildung” erfolgten formal innerhalb der Position ,Reisen”.

8 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Da die entsprechend des bei der Beantragung vorgelegten und bewilligten Arbeitsplans durchgefihrt
wurden, kann von der Angemessenheit der geleisteten Arbeiten ausgegangen werden. Die Gesamt-
ziele wurden im Wesentlichen erreicht, d.h. die untersuchten Prozesstechnologien wurden etabliert
und ausreichend getestet, sowie funktionsfahige Demonstratoren hergestellt.

9 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse

Als Forschungseinrichtung verwertet das Institut flir Angewandte Physik die Ergebnisse nicht unmit-
telbar, sondern sie sind ein unverzichtbares Verbindungsglied zwischen grundlagenorientierter oder
angewandter Forschung und der praktischen Umsetzung in neue Produkte oder Verfahren.

Die Verwertung von Ergebnissen erfolgt vorrangig im Rahmen von Publikationen, Vortrdagen und Pa-
tenten.

Es ist geplant, die im Projekt erlangten Erkenntnisse zum Verhalten von Drop-on-Demand gedruckten
Metallisierungen weiter zu verwenden sowie zu vertiefen. Dies beinhaltet einerseits eine Fortflihrung
der Aktivitdten zum Lasersintern von gedruckten Metallisierungen im Rahmen von zukiinftigen Pro-
jekten. Andererseits werden die Erkenntnisse zum Druck-, Sinter- und Benetzungsverhalten in zu-
kiinftigen Projekten auch auf Polymersubstraten fir Anwendungen in polymerbasierten Lab-on-a-
Chip Systemen zum Einsatz kommen. Die Kenntnisse des Loétens wurden von den bekannten Benet-



zungsmetallisierungen auf silber-haltige gedruckte Benetzungsschichten erweitert und regen weitere
Untersuchungen insbesondere der maskenlos zu dosierenden, gedruckten Schichten als Benetzungs-
grundlage fiir I6tfahige Komponenten an.

Die beziiglich der Laserstrukturierung in diesen Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse und Stra-
tegien lassen sich direkt flr die Isolation und Separation von Solarzellenteilen mit SIS- und Nano-SIS-
Schichtsystem einsetzen. Die Verfahren kdnnen zudem auf Strukturierungsanwendungen zur Ver-
schaltung von Solarzellenteilen und/oder Entfernung von Passivierungsschichten erweitert werden.
Darlber hinaus ist ebenfalls die direkte, maskenlose Erzeugung diinnschichtbasierter Oberflachen-
strukturen, wie beispielsweise optischer Gitter, als Anwendung denkbar.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die THz-Emission Einflisse der Oberflachenbehandlung wi-
derspiegelt und dass sie prinzipiell zur Charakterisierung von Halbleiterober- und Grenzflachen ein-
gesetzt werden kann.

Im Bereich der Sensorik wurden einfach herstellbare Si:S-Detektoren mit strukturierter Oberflache
zur Verbesserung der Lichteinkopplung mit hohem intrinsischen Gain demonstriert. Auf diesem Ge-
biet gibt es fortflihrende Forschungsaktivitaten zur Optimierung der Bauteile. Die Kommerzialisier-
barkeit dieser Ergebnisse wird als gut moglich eingeschatzt (siehe Sionyx [8]). AuRerdem konnten
litographielos herstellbare SIS- und Nano-SIS Photodioden mit verniinftigen Empfindlichkeiten und
Dunkelstromen demonstriert werden. Die industrielle Verwertung wird angestrebt. Aufgrund der
einfachen Herstellbarkeit ergeben sich groRe Kostenvorteile, sowohl in laufender Produktion als auch
bei Anschubfinanzierung, da nur geringe Investitionen in Anlagentechnologien nétig waren. Zusatz-
lich gibt es weitergehende Forschungsaktivitaten mit Industriepartnern im Bereich der Herstellung
von Black Silicon durch neue Erkenntnisse zur Integrierbarkeit in die Standard-Prozesse der Mikro-
elektronik.

Im Bereich der Herstellung und Charakterisierung von maRgeschneiderten TCO-Schichten mittels
PVD-Verfahren konnten durch die Einrichtung der Nachwuchsforschergruppe , Transparent Conduc-
tive Coatings” Kompetenzen aufgebaut werden. Es wurde ein regionaler Ansprechpartner in Bezug
auf die Herstellung von angepassten TCOs fiir Spezialprodukte und —nachfragen geschaffen, was sich
in Kooperationen und Auftragen von Industriekunden geduRert hat.

Die Demonstration der grof3flachigen Herstellung von SIS-Systemen auf Standardwafern der PV-
Industrie wiirde den Einsatz dieses Konzeptes auf industriellem MaRBstab prinzipiell ermoglichen.
Allerdings sind die erzielten Wirkungsgrade fir eine kommerzielle, heutzutage stark preisgetriebene
Produktion von Solarmodulen noch zu gering. Im Rahmen eines Workshops sind jedoch neue Ideen
fir Verwertungsoptionen des Konzeptes generiert worden. Hierbei ist die Idee ,efficient design”
besonders erfolgsversprechend.

10 Von dritter Seite aus bekannt gewordene Ergebnisse

o Sionyx [8]: Erste Si:S-Bildsensoren fiir Schwachlichtanwendungen wurden erfolgreich in einer
CMOS-Kette hergestellt und erfolgreich hinsichtlich ihrer Funktionstilichtigkeit getestet. Diese wer-
den derzeit am Markt platziert (vor allem: Nightvision fiir Verteidigung und Sicherheit), was die Re-
levanz der durchgefiihrten Arbeiten im Bereich Lasermodifikation unterstreicht.

Die folgende Zusammenstellung umfasst die wesentlichen Arbeiten mit Fortschritten auf dem Ge-
biet des Vorhabens (Laserablation von TCO Schichten), erhebt aber keinen Anspruch auf Vollstan-
digkeit.
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Rublack et al. untersuchten systematisch die physikalischen Prozesse der Ablation von diin-
nen SiO,-, SixN,- und Al,Os-Schichten auf Siliziumsubstrat mit ultrakurzen Laserpulsen. Hier-
bei zeigt sich zunachst die Ausbildung eines Elektron-Loch-Plasmas, das zu einer nicht-
thermischen Zersetzung einer diinnen Schicht (wenige Nanometer) des Siliziumsubstrats
fuhrt, was letztendlich das Abplatzen der Oberflachenschicht bedingt. Die Untersuchungen
zeigen, dass hierfiir insbesondere Pulse im Nahinfrarotbereich (Photonenenergie knapp
oberhalb der Bandkante) vorteilhaft sind, da es aufgrund der héheren linearen Absorption
bei kiirzeren Wellenlangen zu verstarkter thermischer Schadigung des Substrates kommt.
Tino Rublack, Gerhard Seifert, ,Femtosecond laser delamination of thin transparent layers
from semiconducting substrates,” Optical Materials Express 1, 543-550, 2011.

Tino Rublack, Stefan Hartnauer, Michael Mergner, Markus Muchow, Martin Schade, Hartmut
S. Leipner, Gerhard Seifert, ,,Mechanism of selective removal of transparent layers on semi-
conductors using ultrashort laser pulses,” Proceedings of SPIE 8247, 82470Z, 2012.

Die Untersuchungen von Trusheim et al. zur Entfernung der Passivierungsschicht von kristal-
linen Solarzellen zeigten keine Degradation der elektrischen Eigenschaften des Emitters nur
fr Pulsdauern im Femtosekundenbereich oder einer Wellenldnge im UV-Bereich (355nm).
Zudem wird auf den Vorteil eines hohen Pulsiiberlapps bei der Bearbeitung hingewiesen.
Daniel Trusheim, Jens Holtkamp, ,Laserablation von Passivierungsschichten auf kristallinen
Solarzellen,” Fraunhofer ILT Jahresbericht 2011.

Der Laserabtrag von TCO-Schichten (ITO und GZO) von Glassubstraten wurde von Risch et al.
mit Picosekundenpulsen untersucht. Fir ITO wird die bestmégliche Qualitat fiir eine Wellen-
lange von 1064nm mit einer Bearbeitungsstrategie mit hohem Pulstiberlapp und geringer
Pulsenergie angegeben, wahrend fiir GZO optimale Ergebnisse bei 355nm berichtet werden.
Anna Risch, Ralf Hellmann, ,Picosecond Laser Patterning of ITO Thin Films,” Physics Procedia
12, 133-140, 2011.

Anna Risch, Ralf Hellmann, ,Laser scribing of gallium doped zinc oxide thin films using pico-
second laser,” Applied Surface Science 258, 1849— 1853, 2011.

Untersuchungen mit wesentlichen Fortschritten auf dem Kerngebiet des Vorhabens, d.h. der
Laserablation von TCO-Schichten von planarem oder nanostrukturierten Siliziumsubstrat,
sind im Zeitraum der Durchflihrung nicht bekannt geworden.

Publikationen der Ergebnisse

Fachpresse

Die Arbeiten im vorliegenden Forschungsprojekt wurden in wissenschaftlichen Fachartikeln und Kon-

ferenzen einem breiten Publikum vorgestellt:

P. Hoyer, G. Matthaus, U. Blumrdder, K. Fiichsel, S. Nolte, ,,Induced terahertz emission as a probe for
semiconductor devices”,
Appl. Phys. Lett. 99, 221112 (2011)

U. Blumroéder, P. Hoyer, K. Flichsel, G. Matthaus, A. Tlinnermann, S. Nolte, , THz emission as a
probe for silicon based multilayer systems®, SPIE Photonics West San Francisco, USA (2013)



M. Steglich, F. Schrempel, K. Flichsel, E.-B. Kley, ,Extrinsic Black Silicon photodiodes — Present re-
search status and simulation”, Proc. OPTRO 2012, 069 (2012).

M. Steglich, T. Kasebier, I. Hoger, K. Flchsel, A. Tinnermann, E.-B. Kley, ,,Black Silicon nanostructures
on silicon thin films prepared by reactive ion etching”, Chin. Opt. Lett. 11, S10502 (2013).

M. Steglich, C. Patzig, L. Berthold, F. Schrempel, K. Flichsel, T. Hoche, E.-B. Kley, A. Tinnermann,
,Heteroepitaxial Ge-on-Si by DC magnetron sputtering”, AIP Adv. 3, 072108 (2013).

M. Steglich, M. Zilk, A. Bingel, T. Kasebier, F. Schrempel, E.-B. Kley, A. Tinnermann, ,,A normal-
incidence PtSi photoemissive detector with Black Silicon light-trapping”, eingereicht zur Publikation
im J. Appl. Phys.

Publikation der Ergebnisse der Lasermodifikation in SF;-Atmosphare geplant

K. Fuchsel, A. Bingel, N. Kaiser, A. Tlinnermann, , Transparent conductive coatings for Nano-SIS solar
cells”, Proc. SPIE 8065, 806508, 2011

K. Flchsel, M. Kroll, M. Otto, M.Steglich, T. Kasebier, A. Bingel, R. Wehrspohn, T. Pertsch, E.-B. Kley,
A. Tinnermann, Wehrspohn, Gombert, R. (Ed.) Photonmanagement in Solar Cells Wiley VCH, to be
published

K. Flchsel, M. Kroll, T. Kasebier, M. Otto, T. Pertsch, E.-B. Kley, R. Wehrspohn, N. Kaiser, A. Tinner-
mann, “Black silicon photovoltaics” SPIE Photonics Europe 2012, Brussels, Belgium, 2012, 84380M-
84380M-8 (Invited Talk)

A. Bingel , K. Flichsel, N. Kaiser, A. Tinnermann, , Tailored TCOs“, Proc. of SPIE Vol. 8168, 81680R-1

A. Bingel, K. Fiichsel, N. Kaiser, A. Tinnermann, ,Pulsed DC magnetron sputtering of transparent
conductive oxide layers”, Chinese Optics Letters Vol.11, Issue 1, 2013

A. Bingel, K. Fiichsel, N. Kaiser, A. TiUnnermann, “ZnO:Al films prepared by inline DC magnetron sput-
tering” (vorgelegt zur Publikation im Journal Advanced Optical Technologies)

Messebeteiligungen

Das Nano-SIS Team war in der Woche vom 5. bis zum 8. September 2011 am LEG-Messestand auf der
EU PVSEC in Hamburg vertreten. Im Vorfeld des Messeauftritts wurden Demonstratoren ausgewahlt
und eine Kommunikationsstrategie fiir die Messe entwickelt. Durch die giinstige Lage des Messe-
stands, gute Vorbereitung und die professionelle Infrastruktur des LEG-Messebaus war reges Stand-
Interesse zu verzeichnen. Von den durchschnittlich 20 Messekontakten pro Messetag, wurden inte-
ressante Kontakte u.a. mit Solarworld, LDK, Max Planck und Bosch Solar hergestellt.

Dieser Messeerfolg begriindet die zweite Messeteilnahme von Nano-SIS in 2012. Mit einem gemein-
schaftlichen Messestand in Zusammenarbeit Solarinput stellte Nano-SIS die aktuellen Entwicklungen
vom 13. bis zum 15. Juni 2012 auf der Intersolar Europe in Miinchen vor. 2012 war bereits der starke
Wettbewerbsdruck unter den Solarherstellern spiirbar. Es war klar, dass es bald zu einer starken
Konsolidierung kommen wiirde. Unter den vielen Messegesprachen ergab sich ein interessanter Aus-
tausch mit zwei Technologiescouts von Siemens. Sie besuchten uns im Messenachgang am Institut.
Es ergaben sich viele Anknlipfungspunkte fir eine kiinftige Zusammenarbeit.
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