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Kapitel 1
Einleitung

Dunne hydrogenisierte amorphe Siliziumschichten (a-Si:H) sind fur die Photovoltaik
als Absorberschicht besonders attraktiv. Der Grund daflr liegt in der umweltfreundli-
chen Herstellung und dem niedrigeren Rohstoffbedarf fur die Produktion im Vergleich
zu klassischen kristallinen Silizium Solarzellen. Trotzt der positiven Eigenschaften von
dinnen a-Si:H Schichten, beschrankt die Instabilitat durch Licht induzierte Degenera-
tion und die niedrige Effizienz die Anwendung von a-Si:H als Absorberschicht.

Lasermodifikation von a-Si:H Schichten hilft dabei, durch Kristallisation und Nano-
strukturierung der a-Si:H Schichten deren Stabilitat und Absorption zu erhdhen [1]. An-
ders als bei Schichtmodifikation durch lineare Absorption von kontinuierlichem (cw),
Milli- und Nanosekunden (ms und ns) Laser, findet dieser Prozess bei Femtosekunden
(fs) Laser durch nichtlineare Absorption statt.

Der Vergleich zwischen der Energiebandltcke von a-Si:H von 1.7 eV und der Photo-
nenenergie von einem Laser bei A= 790 nm mit 1.5 eV deutet darauf hin, dass die Ab-
sorption durch mindestens Zwei-Photon-Anregung, als ein nichtlinearer Prozess, mdg-
lich ist. Zum ersten Mal wurde der Zwei-Photon-Anregungsprozess durch die Berech-
nungen von Maria Goppert-Mayer (Nobelpreis, 1963) 1931 mithilfe des stérungstheo-
retischen Modells vorhergesagt [2].

Bei den fs-Laserpulsen sind anhand der hohen Intensitat innerhalb weniger Femto-
sekunden (1 fs = 10~"° s) Mehr-Photon- Anregungsprozesse moglich [3]. Das hohe MaR
von nichtlinear angeregten Elektronen fuhrt zu einer lokalen Energiedeposition und ver-
ursacht einen Phasenlbergang im Material. Da der Energietransfer von angeregten
Elektronen zum Rest des Materials deutlich langsamer ablauft als die lokale Modifi-
kation, wird der thermische Effekt wie die Warmediffusion bei der fs-Lasermodifikation
gering sein [4]. Diese besondere Eigenschaft ermoglicht eine sehr prazise und kon-
trollierte Laserbehandlung von a-Si:H Schichten [5]. Im Kapitel 2 werden sowohl die
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Grundlagen der Silizium basierten Absorberschichten, als auch induzierte Phanomene
durch die Schichtbehandlung mit fs-Laserpulsen beschrieben.

fs-Laserinduzierte Kristallisation von a-Si:H Schichten wurde bisher in mehrere Stu-
dien untersucht [6—16], jedoch sind folgende Fragen offen geblieben: Wie tief wird eine
a-Si:H Schicht durch Einzelpuls Bestrahlung kristallisiert? Welche Rolle spielt der Was-
serstoff in der Ausbreitung des kristallisierten Bereichs? Wie kann der Zwei-Photon-
Absorptionskoeffizient, f anhand der Tiefe der Kristallisation abgeschatzt werden? Da
diese Abschatzung fur die Beschreibung des Kristallisationsprozesses notwendig ist
und bisher keine Bestimmung fir den Zwei-Photon- Absorptionskoeffizient fur a-Si:H
bei 790 nm stattgefunden hat, soll in der vorliegenden Arbeit basierend auf der Dicke
der teilkristallisierten a-Si:H Schicht B7°2.,, bestimmt werden.

In dieser Arbeit werden fur die Bearbeitung der a-Si:H Schichten modengekopelte
fs-Laserpulse mit einer Pulsdauer von 30 fs mit einer Wellenlange von 790 nm ver-
wendet. In Kapitel 3 und 4 wird jeweils der Experimentaufbau fur die Laserbehandlung
und Charakterisierungsmethoden der a-Si:H Schichten vor und nach der Behandlung
erlautert.

Mittels Mikro-Raman Spektroskopie mit zwei Anregungswellenlangen wird im Kapi-
tel 5 eine Methode zur Tiefeinprofilierung und Bestimmung der Dicke des laserkristal-
lisierten Bereichs entwickelt. Basierend auf einem Modell fir nichtlineare Absorption
wird zusatzlich die Deponierung der Pulsenergie und die Ausbildung des laserkristalli-
sierten Bereichs in der a-Si:H Schicht simuliert. Durch die Anpassung dieses Modells
an die Dicke der kristallinen Schicht, wird die Grolke der Zwei-Photon-Absorption ein-
geschatzt. Ebenso wird mithilfe dieses Modells der Effekt der Warmediffusion auf die
Erweiterung des kristallinen Bereichs untersucht.

In der Herstellung von amorphen Siliziumschichten wird der Wasserstoff fur die Sta-
bilisierung der amorphen Struktur des Siliziums und die Verringerung der Rekombinati-
on der freien Ladungstrager verwendet. Der Einfluss der Variation der Wasserstoffkon-
zentration auf fs-Laserinduzierte Modifikation wird in Kapitel 6 behandelt. Um diesen
Zusammenhang besser zu verstehen, wird die fs-Lasermodifikation in den Schichten
mit unterschiedlicher Wasserstoffkonzentration, <1, 13 und 30% untersucht. Weil die
Entwicklung der Schichtmodifikation besonders vom Beginn der Modifikation bis zur
Ablation der Schicht von Interesse ist, wird die Einzelpuls Behandlung mit der Energie
von weit unterhalb bis oberhalb der Ablationsschwelle durchgefihrt. Die Charakterisie-
rung der laserbehandelten Schichten wird mit Hilfe von optischer Mikroskopie, SEM,
AFM, TEM sowie Mikro-Raman Spektroskopie, Ellipsometrie und Profilometrie reali-
siert.

Die erhohte Lichtabsorption durch die Oberflachentexturierung mit fs-Laserpulsen
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ist eine von mehreren Strategien im Photonenmanagement fir Absorberschichten in
der Photovoltaik. Es wurde der Lichteinfang in den fs-Lasertexturierten Schichten mit
Hilfe von spektraler Interferometrie und Streulicht Spektroskopie in Rahmen einer Ko-
operationsarbeit mit Dominik Differt untersucht [17].

Die sukzessive Schichtmodifikation durch zweifache Bestrahlung der a-Si:H Schich-
ten ist ein weiterer Punkt in dieser Studie. Durch dieses Verfahren wird untersucht, in-
wieweit die zweifache Bestrahlung auf den Kristallisationsprozess, die Ablationsschwel-
le und das Oberflachenprofil einen Einfluss haben kann. Die Idee von dieser Untersu-
chung ist, dass in einer grof¥flachigen und homogenen Laserbearbeitung der Schicht
mit aufeinander liegenden Bestrahlungen, die Schichtmodifikation zu untersuchen. Die
Ergebnisse und die Diskussion dieser Untersuchung und die erhdhte Lichtabsorption
werden in Kapitel 6 behandelt.

Kapitel 7 beinhaltet die Zusammenfassung und den Ausblick fur weiterfihrende Un-
tersuchungen.



Kapitel 1. Einleitung




Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Silizium Photovoltaik

Dinnschicht-Silizium spielt eine grof3e Rolle im Bereich der Dinnschicht-Photovoltaik.
Ein umweltfreundlicher und kostengunstiger Herstellungsprozess von Dunnschicht - Si-
lizium - Solarzellen, macht Silizium attraktiver im Vergleich zu anderen Arten von Roh-
materialien, wie Kadmium (Cd) oder Tellur (Te) fur die Herstellung der Solar-Module.
Aulerdem macht die hohe Effizienz hinsichtlich Absorption des Lichtspektrums und Er-
zeugung der elektrischen Energie Silizium fur Photovoltaik ganz besonders interessant
[18, 19]. Auch der kontrollierbare Herstellungsprozess in Hinsicht der Dotierung, Depo-
sition und Behandlung sind weitere Vorteile des Dinnschicht Siliziums [19]. Die Kom-
bination von amorphem und mikrokristallinem Silizium (a-Si/uc-Si) als Tandem-Zelle,
erhoht die Absorptionseffizienz von einer Silizium basierten Solarzelle [19].

2.1.1 Silizium als Absorberschicht

Silizium als Halbleiter in amorpher (a-Si) und kristalliner (c-Si) Form zeigt unterschied-
liche Eigenschaften. Die besonderen Unterschiede zwischen a-Si und c-Si zeigen sich
im optischen Absorptionskoeffizient, in der Bandstruktur und der elektrischen Leitfa-
higkeit. Abb. 2.1.a und 2.1.d zeigen der strukturellen Unterschied zwischen a-Si und
c-Si.

In c-Siist jedes Si-Atom mit vier weiteren Si-Atomen in einer tetraederférmigen Struk-
tur kovalent verbunden (Abb. 2.1.e). Die Si-Atome sind in diesem Fall mit einem Bin-
dungswinkel von 109° 28’ und einer Bindungslange von etwa 0.235 nm miteinander
verbunden. Im Fall von a-Si weicht der Si-Si Bindungswinkel um 6° bis 9° vom kristal-
linen Wert ab. Auch die Si-Si Bindungslange fur a-Si ist aus dem Grund der zufalligen

5
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Netzwerkstruktur um etwa 1% langer [19, 20].

a-Si zeigt eine Ordnung mit kurzer Reichweite: das benachbarte Atom befindet sich
meistens in ahnliche Position, wie aus einer Kristallstruktur bekannt ist. Diese wieder-
holbare Struktur ist, im Gegensatz zu einem c¢-Si, nicht in grof3eren Dimensionen auf
dem ganzen Material als ein Gitter zu sehen. Daher, wie in Abb. 2.1.a zu sehen ist,
kann man in diesem Fall von einem ungeordnetem Netzwerk von Si Atomen sprechen
[19, 21, 22].

Die hierdurch verursachte schwachere Si-Si Bindung fuhrt zu einer héheren Wahr-
scheinlichkeit fur Bindungsbriche. Diese offenen Si Bindungen werden als Dangling
Bonds oder ungesattigte Bindungen bezeichnet (Abb. 2.1.b). Dangling-Bonds erzeu-
gen Defektzustande in der Si-Bandlucke die wiederum als Rekombinationszentren fur
freie Ladungstarger (Elektronen und Locher) wirken und damit die Ladungstragerdichte
verringern. Aus diesem Grund werden bei der Abscheidung der a-Si die dangling-bonds
mit Wasserstoff passiviert (Abb. 2.1.c). In 4.1 und 4.1.1 wird dieser Herstellungsprozess
beschrieben.

’Io)’ ,/////
\‘\\\.

Abbildung 2.1: a) Die schematische Darstellung des zufélligen a-Si Netzwerks. b) Die
dangling-bonds als eine offene Si Bindung. ¢) der durch H passivierte Dangling-Bond. d) Zeigt
die geordnete kristalline Struktur von c-Si und e) stellt ein vollstandiges Si; Molekil dar. Die
Abb. a) und d) aus [23]

Die abgeschiedene a-Si:H Schicht beinhaltet zusatzlich inhomogene Stellen als Mi-
krovoids, die sich als Hohlraume im a-Si:H Netzwerk befinden. Diese Mikrovoids wer-
den auch als interne Oberflache des a-Si:H bezeichnet und sind eine Stelle fur die
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Ansammlung von Wasserstoffatomen [24]. Je gréRer die Anzahl der Mikrovoids, des-
to pordser wird die a-Si:H Schicht. Die lichtinduzierte Degradation, auch bekannt als
Staebler-Wronski Effekt, verursacht die Vermehrung der Defektstellen und somit der
dangling-bonds, die zum Anstieg der Rekombination der freie Ladungstrager fuhrt und
der Effizienz die a-Si:H Schicht verringert [25]. Daher wird versucht, wahrend der Ab-
scheidung der Schicht durch eine homogene Beschichtung die Anzahl der Defektstellen
und der Mikrovoids zu verringern [19].

Im Vergleich zu kristalline Silizium, welche bei 7> 1000°C hergestellt, hat a-Si:H den
Vorteil, dass der Herstellungsprozess und die Abscheidung der Schicht wesentlich kos-
tenglnstiger sind. Insbesondere ermaoglicht a-Si:H aufgrund der geringen Abscheide-
Temperaturen gunstige Substrate wie z.B. Glas zu verwenden.

Wellenlange [nm]

. 1500 1000 500 5
10 M | I I 10
=
c 10
RS
< =
Q2 10* - —
N
— O
T ©
@) . =
(®)]
% 10 k=
cC —
S 10' - i
= i
- 10° - c-Si L
8 i ue-Si:H .
< 7N | - a-Si:H - 10
10'2 L TRRNE Ll S STV Y Y B N 106
0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5

Energie [eV]

Abbildung 2.2: Die Absorptionskoeffizienten und die Eindringtiefe von a-Si:H, pc-Si:H und
c-Si sowohl als Funktion der Photonenergie, als auch von der Wellenlange. Dabei wurde als
Vergleich die Energiebandliicke von a-Si:H und ¢-Si mit schwarzen Linien markiert. Aus [18]

Ein weiterer Vorteil von a-Si:H, wie in Abb. 2.2 dargestellt ist, im Energiebereich
groler als etwa 1.7 eV, zeigt der Absorptionskoeffizient der a-Si:H hohere Werte als
c-Si, die bis zehnfache der Absorptionswerte von c-Si (etwa bei 2.5 eV) steigen kann.
Dies zeigt, dass eine a-Si:H Schicht mit einer Dicke von 500 nm alle Photonen, deren
Energie grof3er als a-Si:H Bandlucke (1.7 eV) sind, absorbieren kann. Fur die gleiche
Absorptionseffizienz bendtigt c-Si eine Schichtdicke von mehreren hundert Mikrome-
tern. a-Si:H Solarzellen kénnen folglich mit einer deutlich diinneren Absorberschicht
hergestellt werden.



2.1. Silizium Photovoltaik 8

a-Si:H als quasi-direkter Halbleiter [22] kann Photonen absorbieren, die eine Energie
gréler als 1.7 eV haben (Abb. 2.3.a). In diesem Fall wird das Maximum des Valenz-
bandes das Minimum des Leitungsbandes entsprechen. Das hat zur Folge, dass das
Elektron durch Absorption von einem Photon, dessen Energie grofRer als die Energie-
bandlicke ist, direkt zum Leitungsband angeregt wird.

c-Si ist im Gegensatz zu a-Si:H, ein indirekter Halbleiter [22] (Abb. 2.3.b). Das wie-
derum bedeutet, dass das Elektron im diesen Fall nicht direkt durch die gleiche Photon-
Absorption vom Valenzband zum Leitungsband angeregt werden kann, sondern sich
durch die Photon- Absorption erst in einem zwischen Zustand befindet. Fur eine voll-
standige Anregung zum Leitungsband ist eine Phonon- Absorption oder -Emission not-
wendig, welche den gleichen Impuls hat, wie die Differenz zwischen Elektron- und Loch-
Impulsen. Aus diesem Grund kann das Licht mit einer Photonenenergie nahe an der
GroRe der Bandlicke in einem indirekten Halbleiter wie c-Si wesentlich tiefer in eine
c-Si Schicht eindringen, als von einem quasi-direktem Halbleiter wie a-Si:H [26, 27].

a) b)

E E
Leitungsband

E hw hw E

Valenzband

0 k> 0 E
Direkter HL Indirekter HL

Abbildung 2.3: Die schematische Darstellung der Ein-Photon-Absorption in einem a) direkten
(wie a-Si:H) und b) indirekten (wie c-Si) -Halbleiter. Das Minimum des Leitungsbandes liegt
im E(E)-Diagramm direkt tiber dem Maximum des Valenzbandes; darin ist k der Wellenvektor,
der bei Photonen proportional ist zu ihrem vektoriellen Impuls: k= p/h. Daher ist die Anderung
AK ~ 0. Bei einer indirekten Bandliicke ist der kleinste Abstand zwischen den Bandern ver-
setzt. Die Absorption eines Photons ist nur bei einer direkten Bandliicke effektiv méglich, bei
einer indirekten Bandliicke muss ein zusatzlicher Quasiimpuls (l?) beteiligt werden, wobei ein
passendes Phonon erzeugt oder vernichtet wird. Nach [26]

Allerdings ist, wie in Abb. 2.2 dargestellt, fir die Photonen mit einer Energie zwi-
schen 1.12 eV und 1.7 eV ist c-Si ein besserer Absorber, als a-Si:H. Die Absorptionsei-
genschaften von ¢c-Si und a-Si:H deuten darauf hin, dass eine Kombination aus beiden
Materialien als Absorberschicht in Tandem-Solarzellen eine bessere Maglichkeit fur die
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Erhéhung der Absorptionseffizienz bietet [19].

Trotz der besonderen Eigenschaften von a-Si:H als Lichtabsorber, schrankt die licht-
induzierte Degradation (Staebler-Wronski Effekt) den Einsatz von a-Si:H als die Absor-
berschicht ein. Diese wird durch das Aufbrechen verspannter Si-Si Bindungen hervor-
gerufen. Im speziellen fuhrt die Rekombination von Licht-induzierten Elektron-Loch-
Paaren zur Freisetzung von Energie, die zum Aufbrechen von Si-H Bindungen flihren
kann. Diese freigesetzte Energie kann die Si-H Bindungen brechen und die Wasser-
stoffatome mobilisieren. In der direkten Umgebung kann dies zum Aufbrechen weite-
rer Si-Si Bindungen fuhren. Dieser Prozess fuhrt letztlich zu einer Erhdhung der De-
fektdichte im a-Si:H Netzwerk. Die Studie von Staebler und Wronski hat gezeigt, dass
dieser Effekt die Effizienz von a-Si:H Solarmodulen tGber mehrere Monate um 50% re-
duziert [25]. Obwohl eine thermische Behandlung in Form von Annealing die Effizienz
der Module wiederherstellen kann, wird diese Degradation durch die Beleuchtung von
Sonnenlicht wieder stattfinden [28]. Daher ist die Verwendung von pc-Si in Kombinati-
on mit a-Si:H in Tandem-Zellen nicht nur aus Sicht der Erweiterung der Lichtabsorption
wichtig, sondern weil die negative Wirkung des Staebler-Wronski Effekts verringert wird
[29, 30].

Je dunner die a-Si:H Schicht abgeschieden wird, desto weniger Defektstellen be-
inhaltet sie. Die Optimierung der Schichtdicke in Anbetracht der Eindringtiefe des Lich-
tes fur die Erhohung der Effizienz und die Verringerung des Staebler-Wronski Effekts
(Herstellung von Dunnschicht a-Si:H Solarzellen), gilt als eine weitere Losung [27].

Eine raue Oberflachenstruktur oder Zwischenschichtgrenzen sind entscheidende
Faktoren fur einen erhdhten Lichteinfang in einer Absorberschicht. Dieser Effekt ist
auch als light trapping bekannt. Eine mehrfache Reflexion in einer rauen Zwischen-
schichtstruktur fihrt dazu, dass Licht sich Uber eine langere Strecke in dieser Schicht
bewegt als in einer glatten Zwischenschichtstruktur. Die Steigerung des Wirkungsquer-
schnitts der Absorberschicht durch lokalisiertes Licht und mehrfache Lichtabsorption im
Material, ist eine besondere Eigenschaft der rauen Zwischenschichtstruktur [31-33].

Der Einsatz von nanostrukturierter puc-Si Schicht in Kombination mit a-Si:H erfor-
dert daher die Entwicklung von Methoden zur Modifikation der a-Si:H Dunnschichten.
Kristallisation der a-Si:H Schichten mittels thermischem Annealing wurde bereits in der
Halbleiterindustrie und der Herstellung von Solarzellen verwendet. In diesem Prozess
wird die Schicht in einem Ofen erhitzt. Allerdings ist diese Methode im Vergleich zur
Kristallisation mit gepulstem Laser deutlich langsamer (mehrere Stunden). Bei dem
thermischen Annealing wird die gesamte Schicht bei einer Temperatur tber 600 °C kris-
tallisiert. AuRerdem ist flr diese Methode eine geeignetes Substrat erforderlich, damit
die Erhitzung keine Wirkung auf das Substrat hat [34]. Laserkristallisation mit gepuls-
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tem Laser ist insofern flexibler, weil mit der Variation der Pulsdauer und Pulsenergie die
Kristallisation und die Nanostrukturierung kontrolliert werden kann. Dabei ist es mdglich
die Schicht nur bis zu einer bestimmten Tiefe zu kristallisieren [34, 35]. Die Vorteile der
Laserbehandlung ermoglichen wahrend der Herstellung der Tandem-Zellen die Her-
stellung der pc-Si Schicht und die Oberflachenstrukturierung in einem Schritt mit der
Laserbehandlung stattfinden zu lassen [27].

2.1.2 Laserbehandlung von Si Solarzellen

Wie in 2.1.1 erwahnt, bietet sich der Einsatz der Lasermaterialbearbeitung zur a-Si:H
Schichtmodifikation bei der Herstellung von Solarmodulen an. Bezuglich des gepulsten
oder kontinuierlichen Laserstrahls kann die Laserbearbeitung athermische und ther-
mische Effekte im Material verursachen [5, 36, 37]. Es werden bei der Laserbehand-
lung bezuglich der Laserpulsdauer zwei Kategorien von Lasern unterscheiden: Femto-
und Pikosekunden Laserpulse (fs- und ps-Laserpulse) wie Ti:Sapphire Laser und von
Millisekunden- bis Nanosekunden - Laserpulse (ms- bis ns- Laserpulse), wie Nd:YAG
Laser und Excimerlaser [37]. Bei dem ns- Laser wird aufgrund der linearen Absorption
im Material oft eine Wellenlange im UV-Bereich gewahlt, weil die Photonenenergie, im
Vergleich zur Energiebandlicke des Materials, hoch genug ist und eine optimale Ab-
sorption in der Schicht ermdglicht wird. Im Gegensatz zum cw- und ns- Laser, ist der fs-
Laserpuls aufgrund der nichtlinearen (Mehrphoton-) Absorption im Material im Vorteil,
da er bei beliebiger Wellenlange fur die Materialbearbeitung eingesetzt werden kann
[5]. Eine weitere charakteristische Eigenschaft von fs-Laserpulsen ist, dass die Pulse
eine sehr hohe Intensitat innerhalb der Pulsdauer im Material deponieren konnen, wel-
che zur nichtlineare Absorption fihren kann. Da die Pulsdauer und die Anregungszeit
im Vergleich zu der Relaxationszeit des Materials deutlich kiirzer sind, findet die Modi-
fikation des Materials meistens mit geringerem thermischen Effekt statt [5, 37-39].

2.2 Femtosekunden-Laserpulse

Die Beschreibung der fs-Laserpulse basiert auf ausfiuhrlicheren mathematischen Dar-
stellung im Handbook of Lasers and Optics [40] bzw. in Femtosecond Laser Pulses
[41] und Nanostrukturierung von Dielektrika mit geformten Femtosekunden Laserpul-
sen [42]. Betrachtet wird zuerst das linear polarisierte elektrische Feld an einer festen
Position als Funktion der Zeit. Ein Laserpuls wird nun als reelles zeitabhangiges elek-
trisches Feld E(t), als Produkt der Tragerwelle (oszillierende Funktion) mit der Einhul-
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lenden A(t) beschreiben:

E(t) = At) - cos(®(t)) = A(t) - cos(Po + ot + Ba(t)) (2.1)

wobei die Kreisfrequenz, w, der Tragerwelle sich aus dem Zusammenhang mit der
Frequenz des Laserstrahls, v berechnen lasst: wg = 2nv. Da in dieser Arbeit der fs-
Laser sich im nah-infrarot Bereich des elektromagnetischen Spektrums mit einer Zen-
tralwellenlange von A =790 nm befindet, ergibt sich fir ®, ein Wert von 2,38 rad/fs
oder eine Periodendauer von T=2,63 fs. ®, als absolute Phase beschreibt den Zusam-
menhang zwischen der Einhlllenden A(t) und der Tragerwelle. Diese GroRRe spielt nur
bei Laserpulsen mit wenigen Oszillationen eine wichtige Rolle und kann fur Laserpulse
mit einer Pulsdauer von etwa 30 fs vernachlassigt werden. Im Gegensatz dazu ist die
zeitabhangige Phase @,(t) ein wichtiger Parameter, der die zeitliche Entwicklung der
Momentanfrequenz w(t) beschreibt:

o(t) = % =g+ dq:;(t)

(2.2)
Wenn d‘ba(t gleich null ist, ist die Frequenz Uber den gesamten Puls konstant und
gleich mp. In dlesem Fall ist die Pulsdauer direkt von der spektrale Bandbreite begrenzt.
Im Fall eines positiven und negativen Wert von 229 nimmt o(t) mit der Zeit jeweils zu
(Up Chirp) bzw. ab (Down Chirp). Das bedeutet, dass die Pulsform sich tber die Zeit
andert und der Puls nicht mehr bandbreitebegrenzt ist. Eine andere Form der Darstel-
lung des elektrischen Feldes des Laserpulses, ist das frequenzabhangige Feld. Wenn
E(t) als die Superposition von einzelmonochromatischen Feldern E((o) betrachtet wird,
gilt folgende Gleichung:

1 / ~ E(w)e®dw (2.3)

E(t) = % ]

wobei auch die umgekehrte Darstellung als inverse Fourier-Transformation gilt:

+0co

E(o) = / E(t)e™dt. (2.4)

I::((o) ist eine komplexe Grolke, wahrend E(f) reellwertig ist. Daher ist l::((o) hermitisch:
E(w) = E*(—w), wobei der x fur Komplex-Konjugation steht. Das bedeutet, dass das
Lichtfeld im Spektralraum aus einem positiven und einem negativen Frequenz-Anteil
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besteht. Das heil3t:

E(®w) wenno >0
E'(w) = (©) -
wenn ® <0
und
~_ E(w) wennw<0
E (o) =
0 wenn® > 0

Es ist mdglich, E((o) nur anhand des positiven oder negativen Anteils des Spektrums zu
analysieren, daher betrachten wir nun nur den positiven Anteil. Durch die Anwendung
fur der Fourier-Transformation fur den positiven Anteil gelten folgende Relationen:

E*(t) = ;_n B (@)edo (2.5)
und
E' (o) = - E*(t)e ™. (2.6)

—0Q

Es ist dabei zu beachten, dass E*(t) ein komplexwertiger Anteil von E(t) ist, der nur
das positive Segment des Spektrums beinhaltet und zu dem reellen elektrischen Feld,
E(t) im folgenden Zusammenhang steht:

E(t)= E*(t) + E(t) = 2Re {E*(t)} = 2Re {E"()} (2.7)

aus der Analogie ergibt sich flr das komplexe Feld, I::((o) auch:

E(®) = E'(0) + E-(0). (2.8)

Das komplexe temporale Feld, E*(f) kann in Form von Amplitude und Phase ausge-

driickt werden:
- [ I(t) . 1 ,
= id(t) — id(t) = iD(f)
E*(t) }E“(t)| e —Zeocne 2A(z‘)e (2.9)

wobei /(t) die Intensitat, ¢ die Lichtgeschwindigkeit, n der Brechungsindex des Me-
diums und g, die elektrische Feldkonstante ist. Ebenso gilt fur E*(w):

g e (2.10)
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wobei ¢(w) die spektrale Phase ist. Eine Parametrisierung der spektralen Phase Gber
Taylor-Polynome stellt die einzelnen Terme von ¢(w) dar, die jeweils eine physikalische
Bedeutung beinhalten. Dadurch ist die Pulsform eine Funktion von diesen Termen:

O(®) = do + d1(w—mp) + %(bz((o—wo)z + %¢3(0)—0)0)3 +... (2.11)

do korreliert mit der absoluten Phase in der Zeitdomane, welche hier keine bedeuten-
de Rolle spielt. ¢4 wird als die Gruppenverzégerung (engl. Group Delay) bezeichnet.
Die Bedeutung der Gruppenverzogerung liegt in der Verschiebung der einhillenden
Welle.

Der quadratische Term ¢, ist die Gruppengeschwindigkeitsdispersion (engl. Group
Delay Disperion, GDD). Ein positiver Wert fur ¢, fihrt zu einem Up Chirp, was einen li-
nearen Anstieg der instantanen Frequenz bedeutet. Analog dazu ist ein negatives ¢, fur
eine lineare Abnahme der instantanen Frequenz verantwortlich und wird Down Chrip
genannt. Die einhullende Welle des Pulses bleibt zwar als gaufl3férmige Verteilung wird
aber in der Zeitdomane gestreckt.

Der kubische Term, ¢3 verursacht einen zeitliche asymmetrischen Pulszug. ¢3 be-
schreibt die Dispersion dritter Ordnung in der Phasenmodulation (engl. Third Order
Dispersion, TOD)

2.2.1 Intensitat, Leistung, Fluenz und die Pulsenergie

Bezuglich Gl. 2.9 ist die Beschreibung der einhillenden Welle auch durch folgende
Gleichung moglich:
A(t)=2 |E+(t)] (2.12)

Die temporale Intensitat Iasst sich Uber die Oszillationen innerhalb einer Periode mit-
teln.

I(t) = %SOCHA(I‘)Z = 2eqcn|E*(8)|°

(2.13)
Es ist auch moglich die Intensitat des Laserpulses in Form von spektraler Intensitat
auszudrucken 1 ,

) = zz—:oan((x))2 = ZSOCI’)‘E(O))’ (2.14)

Wenn ein Laserpuls einen gaul3férmigen Intensitatsverlauf in der Zeitdomane hat, wird
die Pulsdauer meistens Uber die volle Halbwertsbreite (engl. Full Width at Half Maxi-
mum, FWHM) der Intensitat angegeben. Diese Grolke wird allerdings flr einen Gaul3-
puls, der bandbreitebegrenzt ist verwendet. Unter dem Begriff bandbreitebegrenzter
Laserpuls versteht sich ein Zusammenhang zwischen Breite der spektralen Intensitat
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I(®) bzw. Aw und 1, der Breite der temporalen Intensitat /() oder der Pulsdauer in der
Form eines Zeit-Bandbreiteprodukts:

Aw-T > % ~ 0.441 (2.15)

Der Produkt Aw - t kann flr einen Gau3puls nur gleich % sein, wenn die spektrale
Phase ein lineares oder konstantes Verhalten zeigt. Unter dieser Bedingung verhalt
sich eine Laserpuls bandbreitebegrenzt. Fur den praktischen Zweck wird meist nicht die
elektrische Feldstarke als GroRe fur die Charakterisierung des Laserstrahls verwendet,
sondern die Energiegrofien wie Intensitat, Fluenz, Leistung und Pulsenergie. Fir einen
bandbreitebegrenzten Laserpuls mit einer gausformigen einhallenden Welle A(t) wird
durch folgende Gleichung beschrieben:

A(t) = %e-ﬂn?(i)z (2.16)
Bei einer konstanten spektralen Phase gilt fur das temporale elektrische Feld:
Eo —21n2(1)2 —iwgt
E‘”(t)=?e nelz) gt (2.17)

Um die Energiegrofien bezlglich dieser Feldform des Laserpulses zu berechnen, wird
r )24 n 1y2 . .

E*(t) um die radiale Ortskomponente r zu E*(r, t) = %e'[(%) 226 erweitert. wy ist

hier der e 2-Strahlradius. In dieser Arbeit wird ausschlieRlich rotationssymmetrische

gaulférmige Strahlprofil betrachtet.

a b
) L) )
=
IFWHM=0'5 Io (ZDE
A /-=0.137 |,
>t

-1/2 0 172

Abbildung 2.4: a) Die temporale Gaulverteilung der Intensitat eines Laserpulses. Die Dauer
des Pulses wird als Halbwertsbreite der maximalen Intensitat bezeichnet: Iy = (1/2) =
lo/2. T ist die Oszillationsperiode. b) Die zweidimensionale GauRverteilung der Intensitat als
Funktion des Ortes. Dabei gilt hier: /(0, 0) = Iy und Ix rwrm = Iy Fwrm-

Hauptparameter der Laserstrahlung sind die raumliche und zeitliche Verteilung der
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Intensitat /(r, t), die sich der Integration des elektrischen Felds E(r, t) Uber eine Oszilla-
tionsperiode T wie folgt berechnen lasst:

t+T72
Ir,t) = socn;_/ E?(r, tydt = eocn| E*(r, z‘)\2 (2.18)
t

—T/2

Fur einen Laserpuls, mit raumlich und temporal gaul3férmigen Profil gilt [43, 44]:

I(r, 1) = lye 2 +41m2G)) (2.19)

Wie in Abb. 2.4.a zu sehen ist, erreicht die temporale Intensitat, (f) = loe™"2(” ihren
maximalen Wert [, in der Halbperiode bei t = 0. Die Pulsdauer wird mit T bezeichnet und
es gilt Ieywun = I(t/2) = Iy/2. Die radiale Gauldverteilung der Intensitat, /(r) = loe_z(%)z,
zeigt ein ahnliches Verhalten. Ihr Maximum befindet sich in der Mitte des Spots (r = 0)
dabei gibt r den Absatand von der optischen Achse an. Der Gaul¥’'sche Strahlradius
Wy ist hier durch I(wp) = lhe? definiert und wird auch als e"?-Radius bezeichnet. Eine
schematische zweidimensionale Verteilung von I(x, y) ist in Abb. 2.4.b dargestellt. Die
physikalische Einheit der Intensitat ist W cm™, also die Leistung pro Flache. Die mo-
mentane Leistung des Pulses wird durch die Integration Uber den Strahlquerschnitt A
berechnet:

P(t) = /A I(r, H)dA (2.20)

und hat damit die Einheit Watt (W). Die totale Pulsenergie E,,s mit der Einheit Joule (J)
wird Uber die zeitliche Integration der Leistung berechnet:

Epuis = / :O /A I(r, tydAdt = /A F(r)dA (2.21)

Die Fluenz, F(r) wird in allgemeiner Form durch die zeitliche Integration der Intensitat
berechnet und hat damit die Einheit J cm™:

F(r) = [ - Ir, t)dt (2.22)

(oo}

Um den Zusammenhang zwischen der Intensitat, der Pulsenergie und der Fluenz ge-
nauer zu beschreiben, wird nun die Pulsenergie analytisch berechnet:

+oo +00 2n +00
Epuis = / / I(r, ydAdt = I / e 25 rdr / do / e 4m26P gt (2.23)
—00 A 0
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da

daher ergibt sich aus Gl. 2.23:

Epuis = lp-0 2 2m T 4ln2 (2.24)
-4E"“’S~/ n2 (2.25)
°7 w2 '
Iy = 2F, pea",/ n2 (2.26)

wobei Fpeax = 25"”’8 hier als Spitzen- oder Peak-Fluenz definiert ist [45, 46] und durch

die Integration der Intensitat Uber die Zeit berechnet wird.

Fooak = / I(t)dt = 21, / e~ 420 g (2.27)
—co 0
Generell ist die Puls-Fluenz, F,,s ein weiterer Pulsparameter, der als Pulsenergie pro
Fokusflache bezeichnet wird

E, uls
Fous = =2 2.28
puls nt ( )

Ahnlich wie bei der radialen GauRverteilung der Intensitat, gilt hier fur die radiale Flu-
enzverteilung folgendes:
r\2
F(P) = Fpoake ™" . (2.29)

Besonders im Zusammenhang mit der gemessenen Strahlleistung (mit Leistungsmess-
geraten wie der Photodiode oder der Thermosaule (engl. Thermopile)) ist zu beachten,
dass die ausgegebene Leistung einen gemittelten Wert P {iber einen Zeitintervall an-
gibt, welcher deutlich groRer als die Laserpulsdauer ist. Bei einer repetierenden Laser-
quelle mit der Frequenz f,, = 1/T gilt [47]:

. T//2
P= T/ puls frep (2'30)

T2

Die messbare Grofe, die wahrend des Experiments als Pulsenergie gemessen wird,
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wird durch folgende Gleichung berechnet:

(2.31)

2.3 Femtosekundenlaser Wechselwirkung mit
Halbleitern

Im Folgenden wird die Wechselwirkung zwischen fs-Laserpuls und einem Halbleiter
beschrieben. Dabei passieren die beteiligten Prozesse elektronische Anregung, Ther-
malisierung sowie strukturelle Anderungen auf unterschiedlichen Zeitskalen und dichte
der angeregte Elektronen. Die Besonderheiten dieser Prozesse werden im Folgenden
naher erlautert.

Betrachtet man die Absorption von fs-Laserlicht in einem Halbleiter, so geht man zu-
nachst analog zur linearen Absorption vor. D.h. ein Laser-Photon wird absorbiert, wenn
dessen Energie groller als die Bandllcke des Halbleiter ist, seine Energie also aus-
reicht um ein Elektron aus dem Valenz- ins Leitungsband anzuheben. Da dieser Pro-
zess durch Absorption eines Photons stattfindet, wird er auch Ein-Photon-Absorption
genannt. Ein Material (Halbleiter oder Isolator) ist fur Licht eines Lasers transparent,
wenn die Energie der Photonen kleiner als die Bandlicke des Materials ist. D.h. wenn
die Energie der Photonen nicht ausreicht, um z.B. ein Elektron aus dem Valenz- ins
Leitungsband anzuregen. Wenn die Intensitat des Lasers hoch genug ist, kann die
Absorption durch einen nichtlinearen Prozess stattfinden. Diese Absorption ist daher
nichtlinear, weil die Wahrscheinlichkeit der Absorption eine nichtlineare Funktion der
Laserintensitat ist [4].

Aufgrund der sehr kurzen Pulsdauer im Femtosekundenbereich, kann die typische
Intensitat fiir einen Puls mit etwa 100 fs bis 10"3- 10" W ¢cm™2 und mehr steigen [48-50].
Im Vergleich dazu liegt die Intensitat flr einen Nanosekunden-Laser mit einer Pulsdau-
er von 30-100 ns bei 108- 10° W cm2, welche fiir eine Multi-Photon-Absorption nicht
ausreichend ist [50, 51]. Die Prozesse, die durch Wechselwirkung zwischen dem Licht
und einem Material bei der hohen Intensitat stattfinden, werden in folgenden beschrie-
ben:

* 1. Photon-Elektron Wechselwirkung:

* 1.a. Photoionisation: Dieser Prozess wird je nach Intensitatsgréf3e unterschied-
liche Mechanismen hervorrufen [52]:
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— x Wenn die Intensitat Gber 10" W cm™ steigt [53, 54], kann das elektrische
Feld des Lasers die Form des Bindungspotentials andern, das die Elektronen
im Valenzband an deren Atomkern bindet. Dadurch besteht die Wahrschein-
lichkeit, dass die Elektronen die Potentialbarriere durchqueren (Tunneln) und
sich vom positiven Rumpf los I6sen. Tunnelionisation findet nur unter sehr
starken elektrischen Feldern statt [4, 51] .

— s« Wenn die Intensitat sich im Bereich 10'°-10"* W cm befindet [55], wird
die Photoionisation durch die Anregung von mehreren Photonen dominiert.
In diesem Fall werden n Photonen mit der Gesamtenergie von nhv, die groler
als die Energiebandlicke des Materials E ist ein Elektron vom Valenzband
ins Leitungsband anregen. n steht fur die kleinste Anzahl an Photonen, die
fur diese Anregung notwendig sind, also ist die Wahrscheinlichkeit fir die
simultane Anregung durch n Photonen ein Mal} fur die Photonendichte. Da
die Photonendichte proportional zur Laserintensitat, / ist, skaliert die Wahr-
scheinlichkeit fur Multiphoton-Absorption mit /7 [4, 56].

* 1.b. Avalanche-lonisation: Wenn die freien Elektronen im Leitungsband durch
Absorption weiterer Photonen eine hoheres Energieniveau erreichen, besitzen
sie zum Teil eine Anregungsenergie im Leitungsband, die gréflier als die Energie-
bandllicke des Materials ist. Durch StofRionisation regen diese Elektronen weite-
re Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsband an. Darauffolgend entsteht
ein Lawineneffekt, der die Population und Dichte der freien Elektronen im Lei-
tungsband erhohen kann [5]. Kaiser et al. [57] haben gezeigt, dass Avalanche-
lonisation fur Pulsdauer unterhalb 100 fs im Vergleich zu Multiphoton-Absorption
keine grolde Rolle spielt. Da in vorliegender Arbeit die verwendete Laserpulse
eine Dauer von = 30 fs haben, wurde davon ausgegangen, dass die Elektronen-
anregung hauptsachlich durch die Multiphoton-Absorption stattfindet.

* 2. Elektron-Elektron (e - e7) StoRe und Thermalisierung: Wahrend und nach
der Anregung der Elektronen aus dem Valenzband und der Entstehung des dich-
ten Elektronen-Loch-Plasmas, weisen die Elektronen eine unausgeglichene En-
ergieverteilung auf. Manche Elektronen haben kinetische Energien von mehrfa-
chen Energien der Bandlucke aufgenommen. Durch die Elektron-Elektron Stol3e
thermalisieren sich die angeregten Elektronen. Infolge dieser StoRprozesse wird
die kinetische Energie von einzelnen Elektronen auf das gesamte Ensemble der
Elektronen verteilt. Erst ab diesem Schritt kann eine Fermi-Dirac Energievertei-
lung und dabei eine statistische Temperatur fur das Elektronen-Ensemble definiert
werden [3, 42, 58, 59].

3. Elektron-Phonon (e~ - q) StoRe und Energietransfer: Stél3e zwischen Elek-
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tronen und Phononen sind ein weiterer Prozess, der zur Ubertagung der kineti-
schen Energie von Elektronen an die Netzwerkstruktur des Materials flhrt. Dieser
Prozess tragt zur weiteren Thermalisierung der Elektronen und einer Aufheizung
des Netzwerks und somit dem Beginn der thermischen Prozesse, wie thermi-
sches Schmelzen bei [5, 60]. Diese Prozesse finden innerhalb etwa 100 fs bis
etwa 100 ps statt [60].

* 4. Phonon-Phonon (q - q) StoRe, thermische Prozesse und Phasenubergan-
ge: Die Phonon - Phonon Sto3prozesse passieren auf einer wesentlich lange-
ren Zeitskala von einigen 10 ps bis in den Millisekundenbereich. Als Folge dieser
Wechselwirkung entstehen thermodynamische Phanomene wie Phasenubergan-
ge nahe am Gleichgewicht und Warmeleitung [5, 61].

Athermische und thermische Prozesse

Die Bildung eines dichten Plasmas aus freien Ladungstragern mit einer kritischen
Dichte von > 1022 cm™ [62—65] durch fs-Laserbestrahlung ist mit Intensitaten in einer
GroBenordnung von 10'3-10"* W cm= méglich [51]. Dabei ist wichtig zu erwahnen,
dass die Erzeugung dieser Dichte nicht nur von der Intensitat sondern auch von der
Pulslange und der Wellenlange abhangig ist [51]. Weil die Dauer der fs-Laserpulse, die
in dieser Arbeit verwendet wurden, 30 fs betragt, findet die Elektronenanregung allein
durch die Multiphoton-lonisation statt. Ein weiterer Anregungsprozess, die Avalanche-
lonisation, der bei einer Pulslange > 100 fs eine Rolle spielt, wird hier nicht einbezogen
[51, 66]

Wenn die Frequenz dieses Plasmas mit der der Laserfrequenz Ubereinstimmt, befin-
det sich das Plasma in einem kritischen Zustand. In diesem ist die Absorption von Pho-
tonen durch das Plasma sehr hoch. Der Einfluss der atomaren Bindungen ist dagegen
so gering, dass sich die Atome frei bewegen kdnnen und infolgedessen die Struktur des
Materials kollabiert [54, 59, 67]. Die Mobilitat der Atome wird durch die Laseranregung
verstarkt. Bei diesem Phanomen spricht man von Plasma Annealing [68]. Wahrend
des Plasma Annealings ist ein ultraschneller und nicht-thermischer Phasenubergang
wie athermisches Schmelzen moglich [69, 70], welches sich von den normalen Pha-
senubergangen, die einen thermischen Ursprung haben dadurch unterscheidet, dass
das Elektron-Loch-Plasma seine kinetische Energie noch nicht durch Elektron-Elektron
StoRe verteilt und thermalisiert hat. Die athermischen Phasenibergange kdnnen sogar
zu einer Materialmodifikation (im Fall der a-Si:H zu Kristallisation [6]) und Ablation fuh-
ren. Allerdings ist zu beachten, dass anhand der Instabilitat des Materials durch Plasma
Annealing, die entstandene Phase sehr instabil ist.

Im Vergleich zur Energietransfer-Zeitskala hat der kritische Zustand des Plasmas
eine kurze Lebensdauer. Aus Sicht der Temperaturverteilung im Material entkoppelt
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sich das Plasma vom Rest des Materials, so dass sich am Ende des Pulses ein heil’es
Elektronenplasma und ein kaltes Netzwerk der Atome gebildet hat [3, 4, 54, 60, 67].

Bei der Bestrahlung der a-Si:H (Eg= 1.7 eV) mit einem 30 fs Laserpuls und einer
Wellenlange von 790 nm (Ey,= 1.55 eV) findet die Elektronenanregung durch Zwei-
Photon-Absorption statt. Bei einer Fluenz zwischen 16 und 230 mJ cm~ (verwendet in
dieser Arbeit) liegt die absorbierte Intensitat bei einer Groenordnung von 102 W cm2.
Darliber hinaus betragt die absorbierte Energiedichte zwischen 1 und 10 kJ cm™3. Dies
entspricht einer Elektronendichte bei einer GroRenordnung von 10" cm™, welche weit
unterhalb der kritischen Dichte von 10?2 cm~ liegt. Deshalb ist anzunehmen, dass die
beobachteten Phanomene in der vorliegenden Arbeit thermisch sind.

Es bleibt damit festzuhalten, dass die Wechselwirkung der fs-Laserpulse mit dem
Material sich von ns- und cw-Laser in zwei Punkten unterscheidet:

* Die Pulsenergie-Deposition im Material findet in einem Zeitfenster statt, das deut-
lich kUrzer als jeglicher Relaxationsprozess ist. Die absorbierte Pulsenergie wird
erst nach dem Ende des Laser-Pulses durch Thermalisierungsprozesse an das
Atomare-Netzwerk Ubergeben [4, 5].

* Die Intensitat der fs-Laserpulse ist sogar bei niedrigen Pulsenergien grof3 genug,
um einen nichtlinearen Absorptionsprozess im Material zu verursachen, welcher
bei der selben Wellenlange durch lineare Absorption nicht moglich ist [4].

2.4 Lineare und nichtlineare Absorption

241 Lineare Absorption

Die Anderung der Intensitat / in Ausbreitungsrichtung z beim Passieren eines homogen
absorbierenden Mediums wird durch das Lambert’'sche Gesetz beschrieben [71]:

diz) _
=M1 =Ry (2.32)

Wobei o)) als wellenlangenabhangiger Absorptionskoeffizient bezeichnet wird. a(A)
ist eine physikalische Grolde, die eine Funktion vom Absorptionsquerschnitt der Atome
oder Molekule des Materials (1) und deren Anzahl pro Volumen, n ist, a(A) = 6(A)n
[71]. In GI. 2.32 handelt es sich um den transmittierten Anteil der Lichtintensitat durch
die Grenzflache zwischen Luft und Schicht, die sich im Material befindet. Unter der
Annahme, dass kein Intensitatsverlust an der Oberflache des Materials passiert, nach
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der Gleichung T = 1 — R, wird hiermit die transmittierte Intensitat in der Schicht ausge-
drickt. R ist die Reflektivitat an der Oberflache, die ebenfalls eine wellenlangenabhan-
gige GrolRe ist. Die Losung der Differentialgleichung (2.32) ergibt eine Intensitatsver-
teilung innerhalb des Absorbers von

I(z) = (1= R)l e® (2.33)

Bei niedriger Intensitat ist der Absorptionskoeffizient a(A) nur von der Wellenlange
abhangig. Bei hohen Intensitaten ist o allerdings eine Funktion von Wellenlange und
Intensitat. Grund daflr ist, dass der Absorptionsquerschnitt fir Ein-Photon-Absorption
(lineare Absorption) deutlich gro3er ist, als der Absorptionsquerschnitt fir Multi-Photon-
Absorption (nichtlineare Absorption). Daher muss die Anzahl der Photonen durch ho-
here Intensitat hoch genug sein, um die Wechselwirkungswahrscheinlichkeit fur solche
Prozesse zu erhohen [71].

2.4.2 Nichtlineare Absorption

Wie bereits erwahnt, findet ab einer Laserintensitat von > 10 W cm2, die Wechsel-
wirkung zwischen Photonen und Atomen neben der Ein-Photon-Absorption durch die
Multi-Photon-Absorption statt. Je nach Intensitatsgro3e kann ein linearer oder nicht-
linearer Prozess der dominante Anteil der Absorption sein. Zum ersten Mal im Jahr
1931, wurde dieser Effekt durch die Berechnungen von Maria Goppert-Mayer (Nobel-
preis 1963) mithilfe des storungstheoretischen Modells der zweiten Ordnung fur Zwei-
Photon-Prozesse vorhergesagt. Darauf folgend haben Peter Franken und seine Kol-
legen 1961 die erste experimentelle Beobachtung von nichtlinearen Prozessen durch
die Wechselwirkung zwischen intensivem Laser-Licht und Materie festgestellt. Eben-
falls wurde 1961 die experimentelle Evidenz fur Zwei-Photon-Absorptionsprozesse von
W. Kaiser und C. G. B. Garrett beobachtet [71].

2421 Sattigbare Absorption

Bei einer starker Depopulation von Elektronen an dem Grundzustand oder Valenzband
durch die Absorption kann das Absorptionsverhalten von Material beeinflusst werden.
Die Ubergangsrate vom Grundzustand in den angeregten Zustand kann die Abhan-
gigkeit des Absorptionskoeffizient von der Intensitat beeintrachtigen. Ein sattigbarer
Absorber ist ein Medium, dessen Absorptionsgrad mit der Erhéhung der Intensitat ver-
ringert wird. Durch die Absorption von Licht werden die Atome angeregt. Die Anzahl
der angeregte Atome steigt mit der Intensitat des Lichtes, so dass die Anzahl der nicht
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angeregten Atome mit steigender Intensitat immer weniger wird. Hat die Intensitat eine
entsprechende Schwelle erreicht, dann wird das Absorbermaterial fur die Laserstrah-
lung durchlassig. Diese Intensitat wird Sattigungsintensitat genannt [71]. Ausgehend
von Gl. 2.32 qilt [71]:

% = _[nr—n(2)lo()(1 = R)(2) (2.34)

wobei nr die gesamte Anzahl der Elektronen pro Volumen im Material und n(z) die
Anzahl der angeregten Elektronen pro Volumen in der Tiefe z ist. Um die Grofe von
n(z) zu bestimmen, wird die Ratengleichung flir die angeregten Elektronen betrachtet:

on(z, t)

@0 =ty -n(z, 1%

n(z,t)

S (1=R)lz,1)-

(2.35)

Der erste Term auf der rechten Seite ist die Anregungsrate und der zweite Term
ist die Rekombinationsrate der Elektronen im Medium durch spontane Emission. Hier
ist T die Lebensdauer des angeregten Zustands. Unter Bestrahlung mit cw-Laserlicht,
beschreibt die Ratengleichung einen stationaren Zustand. Das heil3t die Zeitabhangig-
keit von n(z) kann vernachlassigt werden. Bei der Bestrahlung mit dem fs-Laserpuls
wird diese Vereinfachung nicht immer gelten, da die Pulsdauer in der Gré3enordnung
der Lebensdauer t liegt [47]. Zur Vereinfachung wird hier doch von einer stationaren
Ratengleichung ausgegangen. Das heil3t: a”(z % = 0. Die Lésung nach n(z) folgt daraus:

(1 = RY(Z) o
T+ (1= R e

n(z) = (2.36)

wobei die Sattigungsintensitat, /s, als eine Funktion der Photonenergie hv, dem Ab-
sorptionsquerschnitt und der Lebensdauer des angeregten Zustands ausgedruckt wer-
den kann [71].

foal1) = % (2.37)
Aus der Substitution in Gl. 2.35 folgt:
di(z) _ 1 _ (M)
oz - o) 4 (1- R)/(z)/lsat(k)] (1=R)i(z) =~ l1 + (1= R)(2)/lsar(\) (1-R)iz)
(2.38)

Je nach GroRe des Terms (1—-R)I(z)/Isa(A), kann der Sattigungseffekt die Absorption
im Material beeinflussen [71, 72].



2.4. Lineare und nichtlineare Absorption 23

24.2.2 Zwei-Photon-Absorption

Ein Vergleich zwischen der Photonenergie der fs-Laserpulse im nah-infrarot Bereich der
Wellenlange (A=790 nm, E,;,=1.55 eV) und der Energiebandliicke von a-Si:H (E4=1.7
eV) in Abb. 2.2 zeigt, dass die Absorption dieser Laserpulse durch eine Ein-Photon-
Absorption unwahrscheinlich ist. Daher ist fur eine Absorption mindestens ein Zwei-
Photon-Prozess notwendig. Bei der Zwei-Photon-Absorption wird die Abnahme der In-
tensitat entlang der Propagationsrichtung im Material durch folgende Gleichung aus-
gedruckt [71, 72]:

%?=mmwm—mw=$am—mw (2.39)

wobei 6,,(A) der Zwei-Photon Absorptionsquerschnitt und B(A) der Zwei-Photon Ab-
sorptionskoeffizient ist. Die GréRe von 6,(A) und somit auch 3 sind von der Wellenlénge
abhangig. AuRerdem kénnen weitere Parameter wie die Grélie der Energiebandllcke
und Zwischenzustande in der Bandlicke den B-Wert beeinflussen. Wenn der Wert von
der zweifachen Photonenergie, 2hv nah an der GroRe der Bandllicke ist oder wenn
hv einen Wert wie die Energiegrof3e von dem Zwischenzustand in der Bandlucke hat,
kann der Wert von o5, deutlich steigen [71, 73].

Gemischte Beitrage:

Bei der fs - Laserbehandlung wird die Absorption der Pulsintensitat sowohl von der
sattigbaren als auch der Zwei-Photon-Absorption beeinflusst, dies kann durch folgende
Gleichung ausgedrickt werden:

dl(z) _ o)

dz |1+ (1 =RM(Z)lsat())

+BA)T-R)(z)| (1-R)I(2) (2.40)

Gl. 2.40 ist eine Kombination aus Gl. 2.38 und Gl. 2.39. Dabei is a(A) der lineare
Absorptionskoeffizient. Sowohl der erste als auch der zweite Term bestimmt die nicht-
lineare Absorption. Betrachtet wird hier der Spezialfall fur eine a-Si:H Schicht.

Fir die Reflektion an der Schicht bei A=790 nm wurde die Reflektivitat anhand der
optischen Konstanten n= 3.8 und k= 0.66 aus [74] berechnet [26]:

_(n=1P+R

= m ~ 0.36

Basierend auf der Angabe von Ma et al. [75] fur /25,5#(790 nm)= 0.2 GW cm~ wurde

in der vorliegende Arbeit der gleiche Wert auch fiir a-Si:H bei A= 790 nm angenommen.

Daraufhin wurde den Verlauf der Intensitat in die Schichttiefe mit Hilfe Gl. 2.40 ausge-
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rechnet. Die Losungen dieser Differentialgleichung wurden je nach Grofde von B fur eine
490 nm dicke a-Si:H Schicht und fir einen Laserpuls mit einer Dauer von 30 fs und der
Spitzenfluenz von 160 mJ cm™ berechnet und in Abb. 2.5 dargestellt. Die Auswahl die-
ser Grolien ergeben sich aus den experimentellen Werten, die fur diese Arbeit verwen-
det worden sind (siehe Abschnitt 5.6). Weiterhin ist fir den linearen Absorptionskoeffi-
zient von a-Si:H, o/%%. = 0.007 x 10° cm™ aus Ref. [74] ausgewahlt. Bei dem oben ge-
nannten Puls handelt es sich um eine absorbierte Intensitat von Iy = (1-R)/ = 3.4 x 10"
W cm™,

Abb. 2.5 zeigt, dass die Variation der B-Werte einen drastischen Einfluss auf den
Intensitatsverlauf in der Tiefe der a-Si:H Schicht hat. AuBerdem ist a/%.,, sehr klein.
Das bedeutet, dass der Einfluss des ersten Terms der Absorption in Gl. 2.40 kann
vernachlassigt werden. Die rote Linie zeigt die Intensitatsabnahme ohne Einfluss des
Zwei-Photon-Absorption. Wahrend die Intensitdtsabnahme mit 7°%., =0 cm GW-", 0%
betragt, zeigt die Abnahme der Intensitat durch Zwei-Photon-Absorption mit 9%, =10
und 20 cm GW-" jeweils 64 und 78%. Wahrend das Material bereits bei dieser Intensitat
fur den Laser durchlassig ist, findet die Deponierung der Pulsenergie hauptsachlich
durch die Zwei-Photon-Absorption statt.
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Abbildung 2.5: Nummerische Simulation fiir die Intensitatsabnahme in einer a-Si:H Schicht
unter Einfluss von sattigbarer Absorption und Zwei-Photon-Absorption mit B’°%., = 0, 5, 10

und 20 cm GW-". Diese Absorptionskurven sind fir lp = (1-R)/ = 3.4 x 102 W cm~2, /%%, =
0.007 x 10% cm™ und /Z-3"H(790 nm)= 0.2 GW cm™ berechnet.

sat
Eine genaue Angabe fir den Wert von 3 bei 790 nm Wellenlange fir a-Si:H wurde in
bisherigen Untersuchungen nicht gegeben. Die bisherige Studien Gber die Bestimmung
von 3 befassen sich mit unterschiedlichen Arten von Silizium (Si, nc-Si:H). Bristow et
al. [76] berichten von einem Wert fir $8°=1.8 cm GW-', wahrend von Ma et al. fur
799..,,=1.5x10% cm GW~' [75] angegeben wurde. AuBerdem wurde eine sehr starke
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Abhangigkeit von der Intensitat und der Wellenlange fiir B in diesen Untersuchungen
beobachtet. Ein wesentliches Ziel der vorliegenden Arbeit ist es daher durch den Ab-
gleich von Experiment und numerischen Berechnungen einen realistischen Wert fur

799.,; zu bestimmen. Darliber hinaus soll der Einfluss der Wasserstoffkonzentration

der a-Si:H Schichten auf die Modifikationsprozesse untersucht werden.

2.5 Absorbierte Pulsenergie, kritische Energiedichte
und die Warmediffusion

Bei der fs-Laserpuls Absorption auf makroskopischer Skala, ist die absorbierte Intensi-
tat des Pulses im Medium die Ursache der Materialveranderung. Anhand der Teilrefle-
xion an der Grenze zwischen Luft und Schicht, wird nur ein Bruchteil der Pulsintensitat
in der Schicht eindrangen. Dieser absorbierte Anteil der Pulsintensitat wird /,,s genannt.
Ebenso wird der absorbierte Anteil der Pulsfluenz in der Schicht mit F,,s bezeichnet.
Es gilt Faps = Tp - lans. FUr die absorbierte Energie E,ps in Volumeneinheit dV gilt:

dEabs - dEabs =¢ (Z) = dFabs
dV ~ dxdydz ~ dz

(2.41)

€aps(2) ist die absorbierte Energiedichte in der Tiefe der Schicht z. Dartber hinaus
wird die gesamte absorbierten Energie E_s in der Schicht mit einer Dicke von d nach
Gl. 2.42 berechnet:

aF,
Sabs(z ) = dzbs

di(z)
~ gz

(2.42)

o))
1+ (1= RM(2)Isat()

+BA(1=R)I(2)| (1-R)I(2)

Wie in Gl. 2.42 zu sehen, hangt €,,5(z) von R, a(A), Isa:(A) und B(A) ab.

Die absorbierte Pulsenergie regt die Elektronen an. Die Energie wird durch die Wech-
selwirkungen der Elektronen mit Phononen an das Gitter weitergeleitet. Die Tempera-
turerhdhung in der Tiefe z der Schicht wird durch folgende Gleichung berechnet [77]:

€abs(2) = p [Cp(T(2) = To)] (2.43)

Wobei p und ¢, jeweils die Dichte und die spezifische Warmekapazitat des Materials
sind. To und T(z) sind jeweils die Umgebungstemperatur (=~ 300 K) und End-Temperatur
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des Gitters in der Tiefe z. Es gilt also:

€abs(Z) + PCpTo _
PCp

T(2). (2.44)

Die Temperatur ist auch eine Funktion von Zeit, T(z, t). Mit Hilfe der Fourier-Gleichung
(Gl. 2.45) wird die Warmediffusion und die Ausbreitung der Temperatur in der Schicht
berechnet [37, 77]. Dabei definiert man als Anfangsbedingung T(z,t= 0) = Tj;.

oT(z,t) « 0?T(z,t) _ ’ I
ot poy a7 0 wobel T(z1=0)= T (2.45)

K ist in Gl. 2.45 die Warmeleitfahigkeit des Materials. In vorliegenden Arbeit ist der
Durchmesser von Laserfokus (420 um) im Vergleich mit der Dicke der Schicht (300-500
nm) um mehr als 800 fach groRer. Daher wird die laterale Temperaturausbreitung im
Vergleich zu der Temperaturausbreitung in der Tiefe vernachlassigt. D. h. es wird hier
nur die eindimensionale Fourier-Gleichung betrachtet. Die graphische Darstellung der
Lésung von Gl. 2.45 ist im Prinzip eine Darstellung der Temperatur in Zeit und Tiefe.

Bei der Materialmodifikation existiert eine kritische Energiedichte, £.(z), als Schwell-
wert, bei dem der Phasenubergang, ahnlich wie bei einem Kiristallisationsprozess in
a-Si:H stattfindet. In dieser Arbeit erfolgt die Bestimmung der kritischen Energiedichte
durch folgende Schritte:

1. Material wurde mit unterschiedlichen Peal-Fluenzen bzw. Pulsintensitaten be-
strahlt. Die Erhéhung der Fluenz wird in kleinen Schritten (etwa 10 mJ cm™)
durchgefuhrt.

2. Nach der Laserbehandlung werden alle Stellen mit Ex-Situ Charakterisierungs-
methoden, welche in 4.2 beschrieben werden, untersucht. Wenn bei der Cha-
rakterisierung anhand der spektroskopischen, optischen, oder profilometrischen
Evidenz eine Materialveranderung festgestellt worden ist, wird diese Fluenz als
Schwellfluenz (eng. Threshold Fluence), F;, bestimmt. Daraufhin wird mit Hilfe
von Gl. 2.42, diesbezugliche €4,5(z) berechnet.

3. Temperaturerhéhung wird mit Hilfe GI. 2.44 berechnet.
4. Diese Temperatur ist die Ausgangsbedingung fur die Fourier-Gleichung in 2.45.

5. Aus dieser Temperatur lasst sich dann die kritische Energiedichte durch folgende
Gleichung: .(z) = pc,T(z,t = 0) bestimmen. .(z) unterscheidet sich von be-
rechneten Energiedichte, e,p5(z) aus Gl. 2.42 insofern, dass in der ersteren das
Aufheizen des Gitter berucksichtigt ist.
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Um die Tiefe des modifizierten Bereichs zu bestimmen wird folgendes Kriterium ein-
gesetzt:

pcyT(z,t) > ec.(z) : Oberhalb der Modifikationsschwelle (modifiziert)
pcyT(z,t) <ec(z):  Unterhalb der Modifikationsschwelle (nicht modifiziert)
Damit ist die Werte der Energiedichte in der Schicht in zwei Gebiete geteilt und somit
die Tiefe des modifizierten Bereichs bestimmt. In Abb. 5.13 werden diese Diagramme
fur die Einschatzung der kristallisierten Schichtdicke behandelt.

2.6 Femtosekundenlaser Modifikation von a-Si:H

2.6.1 Femtosekundenlaser induzierte Dehydrierung
und Wasserstoff-Effusion

In bisherigen Studien wurde festgestellt, dass bei der Behandlung von a-Si:H Schichten
mit einem Excimerlaser wahrend des Kristallisationsprozesses, Wasserstoffatome in
den Si-H Bindungen durch Dissoziation freigesetzt werden [78]. Diese Phanomen wur-
de auch bei einer thermischer Behandlung von a-Si:H Schichten Gber mehrere Stunden
(Tempern) festgestellt [19]. Effusion von Wasserstoff als eine Folge der Dissoziation be-
deutet, dass die freigesetzte Wasserstoff in der Form von H, Moleklle aus der Schicht
ausgetragen werden [19]. Bei der fs-Laser Bestrahlung der a-Si:H Schicht ist die Unter-
suchung von Dissoziation und Effusion neben Kristallisation und Ablation ein wichtiges
Ziel der vorliegende Studie. Der genaue Zusammenhang zwischen der Wasserstoff-
konzentration der a-Si:H Schicht und der Art von laserinduzierter Kristallisation und
Ablation ist ein aktuelles Thema, das nicht vollstandig geklart wurde. Wang et al. [79] be-
richteten, dass die Wasserstoffkonzentration der Schicht einen Einfluss auf die GroRRe
der gebildeten Oberflachenstruktur durch ns-Laserkristallisation und Ablation haben
kann. Dieses Phanomen wurde auch in aktuellen Studien Uber fs-Laserbehandlung
von a-Si:H Schichten beobachtet [13, 80]. Im Kapitel 6 werden die Ergebnisse dieser
Beobachtung ausfihrlich beschrieben.

Eine sukzessive Laserbehandlung der Schicht mit mehreren Pulsen bei niedriger
Pulsenergie beeinflusst den Vorgang der Wasserstoffeffusion, der Kristallisation und
der Ablation in a-Si:H Schichten [78]. In vorliegender Arbeit ist neben der fs-Laser in-
duzierten Ablation in a-Si:H Schichten die Wasserstoffeffusion aus der Schicht durch
die Mikroexplosion nah an der Schichtoberflache als ein Parallelprozess und dessen
Einfluss auf Form und GroRRe der Oberflachentextur ein wichtiger Aspekt.
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2.6.2 Femtosekundenlaser induzierte Kristallisation

Es gibt drei verschiedene Kristallisationsarten von a-Si:H:

1. Festphasen Kristallisation von a-Si:H. Dieses Prozess findet bei einer Temperatur
von 600°C statt. Meistens wird dieser Prozess durch Tempern in einem Offen
verursacht [19].

2. Kristallisation durch thermisches Schmelzen durch Bestrahlung mit cw-, ms-, ns-
Laser [81]. Auch bei der ps- und fs-Laser Bestrahlung, wenn der Dichte der an-
geregte Elektronen unterhalb der kritische Dichte von 10?2cm™ liegt, kann dieser
Prozess stattfinden. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit diesem Art von fs-
Laserkristallisation.

3. Athermische Kristallisation durch fs-Laser Bestrahlung. Wenn die kritische Dichte
der fs-laserangeregte Elektronen den geschatzten Wert von 10%?cm= Uiberschrei-
tet, findet ein athermischer, ultraschneller Phasenibergang statt. Somit andert
sich die feste Phase zu der Flussige Phase ohne thermische Effekte [6, 27].

Diese Phase hat eine Lebensdauer zwischen etwa 0.2 und >1 ps [6, 82]. Aufgrund
der Expansion des Elektron - Loch Plasmas und dem Energielibertrag ans Gitter
durch Elektron - Phonon Stdl3e nimmt die Plasmadichte ab. In diesem Zustand
bilden sich kovalente Bindungen nach und nach wieder zurtick und ein Teil der
Elektronen kehren, durch den Energietransfer, ins Valenzband zurick [62, 68].
Choi et al. [6] haben gezeigt, dass bei der Bestrahlung von a-Si mit Einzelpuls-
laser mit einer Léange von 90 fs bei A=800 nm und der Fluenz von 120 mJ cm=
die athermisch geschmolzene Phase eine Lebensdauer < 1 ps hat. Diese Studie
wurde durch die zeitaufgeloste Beobachtung der Entstehung kristalliner Phase
zwischen 200 fs und 100 ns durchgefuhrt. Jedoch wurde bei vorliegender Arbeit
der athermische Kristallisation bei dieser Fluenz nicht festgestellt.

Der Energietransfer zwischen den Elektronen und Gittersystemen durch Elektron-
Phonon Stélke fuhrt zu einer Gitterschwingung durch Phonon-Phonon Wechsel-
wirkung. Zwischen etwa 10 ps und 1 ns setzt infolge der Phonon-Phonon StoRRe
und der Warmediffusion das thermische Schmelzen ein, welche eine Ursache
fur die zweite Phase der Kristallisation in a-Si:H ist. Ab etwa 1 ns beginnt die
Oberflache sich wieder zu verfestigen und zu erstarren. In Callan et al. [63] wur-
de gezeigt, dass der ultraschnelle athermische Phasenlubergang, wie oben be-
schrieben wurde, nicht zu einer thermodynamisch stabilen kristallinen Phase,
sondern zu einem Ungleichgewicht und einer ungeordneten Phase fuhrt. Dieser
ungeordnet-ungeordnet Phasentbergang fuhrt zu einer Defektbildung, welcher
eine schnelle kristalline Keimbildung verursacht [6, 27]. Jedoch muss angemerkt



2.6. Femtosekundenlaser Modifikation von a-Si:H 29

werden, dass wahrend des athermischen Schmelzens an der Schichtoberflache
sich unterhalb diesen Bereichs eine thermisch geschmolzene Region bilden kann
[69]. Der athermisch geschmolzene Bereich wandelt sich schnell zurtick, wahrend
durch die Freisetzung latenter Warme sich die thermisch geschmolzene Region
explosionsartig ausbreitet. Als folge dieses Prozesses bildet sich eine weitere
Phase der Kristallisation. Die sogenannte explosive Kristallisation wurde be-
reits in unterschiedlichen Studien erwahnt [6, 83, 84]. Der Kristallisationsprozess
istim Wesentlichen innerhalb von 100 ns abgeschlossen und somit bildet sich die
endgultige kristalline Phase in der Schicht [6].

Einfluss der Wasserstoffkonzentration auf den Kristallisationsprozess:

In bisherigen Studien hat keine systematische Untersuchung des Einflusses der
Wasserstoffkonzentration auf fs-Laser induzierte Kristallisationsprozesse stattgefun-
den. Der Kristallisationsprozess im Fall der Existenz von Wasserstoff im amorphen
Silizium Netzwerk ist mit zusatzlicher Dissoziation und Effusion des Wasserstoffs aus
der Schicht gebunden. Daher spielt der Anteil von Wasserstoff eine sehr wichtige Rolle
bei des Struktur und Art der Bildung von kristallinen Domanen. Im et al. [85] berichten,
dass die Wasserstoffkonzentration eine Ursache fur die explosionsartige Kristallisation
bei Einzelpulsbestrahlung mit Excimer-Laser sein kann. Mathé, et al. [86] und Wang
et al. [79] haben Uber die Wirkung von Wasserstoff auf Oberflachenrauigkeit und Kris-
tallisation und Absorption von a-Si:H Dunnschichten durch Einzelpulsbestrahlung mit
Excimer-Laser berichtet. In Khenkin et al. [80] wurde der Einfluss der Wasserstoffkon-
zentration auf den Kristallisationsprozess und photoelektrische Eigenschaften durch
die Bestrahlung mit Pulsen von 1=300 fs bei einer Wellenlange von A=1030 nm berich-
tet. Jedoch wurde in diesen Untersuchungen keine Vergleichsstudie fur unterschiedli-
che Konzentrationen durchgefuhrt.

2.6.3 Femtosekundenlaser Ablation

Die Ablation ist im Prinzip ein Abtragungsprozess von Partikeln aus der Schicht. Eine
fs-Laser induzierte Ablation findet in der ersten Phase durch Emission der angeregten
Elektronen aus der Oberflache, Sublimation und den Ubergang in die Plasmaphase
innerhalb 1 ns statt. Anhand der Beschrankung der Laseranregung bis zur optischen
Eindringtiefe in die Schicht, passiert die erste Phase der Ablation nah an der Oberfla-
che. In der zweiten Phase werden durch die Ausbreitung der Warme in der Schicht
anhand thermischen Schmelzens und Siedens die Partikel in der Form von Tropfen
bis mehrere 10 ns aus der Schicht abgetragen [4, 87-89]. Allerdings ist zu beachten,
dass nur bei fs-Laser in der Nahe der Ablationsschwelle, der Abtrag von Material durch
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die erste Phase der Ablation den Grol3teil der Pulsenergie verbraucht [4]. Nur ein ge-
ringer Anteil der Pulsenergie kann durch Warmediffusion in der Schicht eine thermi-
sche Ablation verursachen. Diese Eigenschaft ermdglicht, mit einer Pulsenergie nah
an der Ablationsschwelle, die, kollateralen thermischen Defekte umliegend am Ablati-
onsbereich zu minimieren [4]. Die Physik der fs-Laserablation fur Isolatoren, Halbleiter
und transparente Materialien ist im Grunde das Gleiche, wie flir Metalle. Der wichtigs-
te Unterschied ist, dass in Metallen die Elektronendichte anhand freien Elektronen als
konstant betrachtet werden kann. Jedoch wird die Elektronendichte in transparenten
Materialien, Isolatoren und Halbleitern wahrend der Interaktion mit einem ultrakurzen
Laserpuls aufgrund der Multiphoton und Avalanche - lonisation stark verandert. Das be-
deutet, dass erst durch die nichtlineare Anregung die freie Elektronen im Leitungsband
erzeugt werden mussen [4].

Einfluss der Wasserstoffkonzentration:

Als Folge der partiellen Ablation verandert sich das Oberflachenprofil. Wenn eine
a-Si:H Schicht, die einen Anteil von Wasserstoff beinhaltet, mit einem fs-Laserpuls be-
strahlt wird, fuhrt die Freisetzung von H-Atomen zur Mikroblasenbildung. Bei der aus-
reichende Fluenz, werden diese Mikroblasen aufgrund des hohen Drucks von H; plat-
zen. Dieses Phanomen ist der additiv zu den oben beschriebenen Ablationsprozessen
hinzukommt [79, 86].

Die Wasserstoffkonzentration der Schicht kann insofern die Ablationsschwelle beein-
flussen, dass mit der Erhéhung der Wasserstoffmenge die Ablationsschwelle geringer
wird. Die Wasserstoffkonzentration hat ebenso einen Einfluss auf die sich bildenden
Oberflachenstrukturen. Diese Wirkung wurde aber bisher nicht vollstandig verstanden.

Die Studie von Mathé, et al. [86] zeigt, dass bei der Einzelpuls- Bestrahlung einer
a-Si:H Schicht ([H]=10-20%) mit Excimerlaser (1= 20 ns), die Rauigkeit der Oberflache
bis zur doppelten Hohe der dhnlich behandelten a-Si:H Schicht mit [H]<1 % steigen
kann. Es sind bisher viele Studien Uber die Entstehung der Nanostrukturen auf die
Schichtoberflache a-Si [8, 82] und pc-Si [90-93] durch fs-Laserpuls Bestrahlung an-
gelegt worden. Allerdings ist die Rolle der Wasserstoffkonzentration auf die Grole der
rauen Strukturen durch fs-Laserbestrahlung mit Einzelpuls und Mehrpuls bisher kaum
untersucht worden.

Erhohter Absorption:

Ein weiterer Aspekt als Folge der a-Si:H Schichtmodifikation durch fs- Laserbestrah-
lung ist die erhdhte Lichtabsorption. Zuerst wurde dieser Effekt von Choi et al. [6] berich-
tet. Nayak et al. [11], Dai et al. [7] und Wang et al. [12] haben die erhdhte Lichtabsorption
anhand der aufgerauten Oberflache durch Ablation beobachtet. Abb. 2.7 aus Wang et
al. [12] zeigt die Rasterkraftmikroskopie Aufnahmen von a) einer unbehandelten und
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b) einer behandelten a-Si:H Schicht.
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Abbildung 2.6: a) und b) zeigen die Rasterkraftmikroskopie Aufnahmen einer unbehandelten
und einer behandelten a-Si:H Schicht. Die entstandene Rauigkeit hat eine deutliche Wirkung
auf den Absorptionsgrad der Schicht, der in ¢) fir beide Varianten dargestellt ist [12].

Die Teilkristallisation und die erhdhte Rauigkeit in b) ermdglicht den Absorptions-
grad unterhalb der Bandllcke von a-Si:H (<1.7 eV = > 730 nm) zu optimieren. Es
wurde vermutet, dass die Erhdhung des Lichteinfangs und der Absorption mdglicher-
weise durch Einfang des Lichts durch Streuung an der Oberflache oder der Grenzflache
stattfinden. Ein weiterer moglicher Grund ist die Bildung von lokalisierten stehenden
Wellen von elektromagnetischen Feldern innerhalb der a-Si:H Schicht durch effiziente
Mehrfach-Streuung [94]. Ebenso haben weitere Studien Uber fs-Laserbehandlung von
a-Si:H unter hoher Fluenz weit oberhalb der Ablationsschwelle (200 mJ cm= <F < 1.8
J cm~?) und deren Einfluss auf Morphologie und erhdhte Absorption durch Aufrauung
von Wang et al. [9, 10] stattgefunden. Da bei sehr intensivem Laserpuls, die entstan-
dene Oberflachenstrukturen sich von mit niedrigeren Intensitat erzeugten Strukturen
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unterscheiden, sind fur die vorliegende Arbeit die Untersuchungen bei sehr geringen
Fluenzen unterhalb und leicht Uber die Ablationsschwelle von Interesse.

Die Herstellung rauer Oberflachen durch fs-Laserbestrahlung von Siliziumwafern (c-
Si) und die Modifikation zu schwarzem Silizium ist ein weiterer Aspekt, der bereits
von Vorobyev et al. [95] untersucht wurde. AulRerdem wurde diese Methode auch an
a-Si:H von Nayak et al. [11] eingesetzt. Auch eine sukzessive Lasermodifikation ist
eine Methode, die durch mehrfache Bestrahlung der Schicht mit geringen Fluenzen die
Wasserstoffeffusion, Kristallisation und Ablation verursachen kann [78]. Im Vergleich
zu Einzelpuls Behandlungen entstehen durch sukzessive Behandlung kleinere aber
homogenere Oberflachenstrukturen, die fur eine groRflachige Schichtmodifikation von
Interesse ist.



Kapitel 3

Aufbau des Experiments und
Pulscharakterisierung

Dieses Kapitel beinhaltet die Beschreibung des Experimentaufbaus und die Methoden,
die fur die Charakterisierung der Laserpulse wie Fluenz und Dauer eingesetzt worden
sind.

3.1 Lasersystem und Aufbau des Experiments

Fir die Experimente wird ein kommerzielles Lasersystem der Firma FEMTOLASERS
Produktions GmbH benutzt. Es besteht aus einem Oszillator und einem Verstarker. In
Abb. 3.1 sind die fur die Arbeit wichtigsten Komponenten dieses Systems schematisch
dargestellt und werden im Folgenden kurz erlautert.

Der verwendete Oszillator FEMTOSOURCE™ RAINBOW™ CEP ist ein moden-
gekoppelter Titan:Saphir Laser, welcher die Laserpulse liefert. Der Kristall wird kon-
tinuierlich von einem diodengepumpten Festkorperlaser, dem Verdi V5 der Firma CO-
HERENT, mit einer Wellenlange von 532 nm gepumpt. Eine schematisch Skizze in
Abb. 3.1 zeigt die Zusammenstellung des Oszillators mit weiteren Experimentbautei-
len. Nach Verlassen des Oszillators haben die Laserpulse eine Pulslange von < 7 fs bei
einer Zentralwellenlange von 790 nm. Die Pulsenergie betragt > 2 nJ bei einer Repititi-
onsrate von 78 MHz [96]. Diese Pulsenergie ist fur die Experimente nicht grof3 genug,
weshalb die Pulse weiter verstarkt werden missen. Das Problem hieran ist allerdings,
dass die Zerstorschwelle des Verstarkermediums oder anderer optischer Komponen-
ten durch die entstehenden grolden Pulsintensitaten zu schnell erreicht wird [96]. Fur
eine weitere Verstarkung ist es daher notig diese zu verringern.

Eine Maoglichkeit zur Verringerung der Pulsintensitat besteht darin, die Pulse zu ver-

33
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langern. Dies hat den Vorteil, dass bei der Verstarkung von verlangerten Laserpulsen
grélkere Pulsenergien erreicht werden, bevor es zu unerwiinschten nichtlinearen Ef-
fekten kommt [97]. Dieses Prinzip wird bei der sogenannten chirped pulse amplification
genutzt, nach welchem auch der im Experiment benutzte Verstarker FEMTOPOWER™
COMPACT™ PRO CE-Phase arbeitet.

Verstarker

Pulse Gate'

Ti:Sa Kristall
[ttty Kompressor QD <V

XYZ-Verschiebetisch

Probe Leistungs- f=1000 mm
‘ mes§|9rét Planokonvexlinsg @ N2 Platte i
g i B -

FROG Spektrometer | PO1ansator  Tejeskopy
Kolimator

Abbildung 3.1: Die schematische Aufbauskizze des Lasersystems in Kombination mit dem
Experimentaufbau. Fir die Uberschaubarkeit der Darstellung wurden beim Verstarker und
Kompressor nicht alle Strahldurchgange aufgezeichnet.

Verstarker-
ausgang

In dem Pulsstrecker wird der Puls mit einem 5 cm langen Stab aus Flintglas (SF57)
durch Einfihren von Dispersion verlangert [97]. Zusatzlich findet in diesem Teil eine
TOD Vorkompensation mit dispersiven Spiegeln statt.

In dem Verstarker werden die Pulse in einen Multipass-Verstarker geleitet [97]. Die-
ser wird durch einen diodengepumpten Nd:YAG Laser (ETNA, THALES OPTRONI-
QUE SA) gepumpt [98]. Im Pulsbetrieb deponiert dieser bei einer Repititionsrate von
1 kHz bei einer mittleren Leistung von 12 W Energie in den Ti:Sa Kristall. Insgesamt
finden neun Durchgange durch das Verstarkermedium statt. Nach dem vierten Durch-
lauf ist ein Pulse Selector eingebaut. Dieser Puls-Selektor ist eine Pockelszelle, d.h.
ein schneller elektrooptischer Schalter, der auf dem Pockels-Effekt, d. h. der Anderung
der Doppelbrechung durch ein angelegtes elektrisches Feld, basiert [99]. Der Selektor
ist so eingestellt, dass er mit einer Repetitionsrate von 1 kHz einen Laserpuls vom Os-
zillator durchlasst, welcher nachher verstarkt wird. Eine synchronisierte Pulsselektion
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findet mit dem Pulszug des Pumplasers statt, so dass die beiden Pulse sich zeitlich
Uberlappen kénnen. Mit Hilfe von einer Photodiode, die die Pulsrate vom Oszillator re-
gistriert, und der Timing Unit, die die Pockelszelle steuert, wird die Synchronisierung
von Oszillator und Pumplaser ermdglicht (Abb. 3.1).

Fur die Experimente in dieser Arbeit ist ein wesentlicher Bestandteil, die Wechsel-
wirkung einzelner Laserpulse mit den a-Si:H Schichten zu beobachten. Fir solche Un-
tersuchungen war es notig die Einzelpulse raumlich auf der Probe (z.B. mit einem Ver-
schiebetisch) voneinander zu trennen. Dies ist bei dem vorliegenden Lasersystem bei
einem zeitlichen Abstand von einer ms zwischen zwei Laserpulsen nur bei kleinen Fo-
kusdurchmessern (< 100 ym) mdglich. Die Limitierung ist dabei die begrenzte Maxi-
malgeschwindigkeit des Tisches. Die entstehenden Effekte in der bearbeiteten Schicht
gehen sonst von Puls zu Puls ineinander Uber. Eine prazise Positionierung ist auf diese
Weise nicht moglich und es kdnnen keine grélieren Flachen bearbeitet werden [100].

Hierfur ist ein zusatzliches Bauteil, das Laser Pulse Gate, von der Elektronikwerkstatt
der Universitat Bielefeld gebaut worden und wird im Aufbau zwischen der Timing Unit
und der Pockelszelle eingefugt. Dadurch wird das gezielte Schalten einzelner Laserpul-
se ermoglicht. Ein solcher Schalter, kann gezielt in das System kontrolliert eingreifen,
einzelne Laserpulse auswahlen und zuverlassig alle anderen blockieren. Der optische
Weg, welchen die Laserpulse im Verstarker nehmen, istimmer noch der gleiche, jedoch
nimmt die Anzahl der Pulse deutlich ab. Das bedeutet, dass durch die Unterdrickung
elektronischer Signale zwischen Timing Unit und Pockeszelle die Repetitionsrate der
ausgehenden Laserpulse beeinflusst wird, aber das kHz Trigger Signal des Pumplasers
ETNA hiervon unbeeinflusst bleibt [100].

Das Pulse Gate wird durch ein externes LabVIEW-Steuerungsprogramm von einem
PC aus gesteuert. Die genaue Beschreibung des Aufbaus und die Funktionsweise vom
Pulse Gate sind in der Abschlussarbeit von Christof Neumann [100] angegeben.

Im Kompressor werden die verstarkten Laserpulse mit zwei Prismenkompressoren
verkurzt, durch die Einflhrung einer negativer GDD. Der gesamte Prozess ist dahinge-
hend optimiert, am Verstarkerausgang bandbreitebegrenzte verstarkte Pulse zu erhal-
ten. Nach der Auskopplung aus dem Verstarker haben die Laserpulse eine Pulsenergie
von > 800 pJ bei einer variablen Repetitionsrate, gesteuert durch das Pulse Gate, zwi-
schen 1 kHz und 10 Hz und einer Zentralwellenlange von 790 nm. Die Pulslange liegt
bei < 30 fs [97].

Der Laserstrahl wird nach der Auskopplung aus dem Verstarker in ein Teleskop ge-
fuhrt, um den Strahldurchmesser zu kollimieren. AnschlieRend wird mit Hilfe einer A/2
Platte die Polarisation gedreht und ein Polarisator reflektiert das s-polarisierte Licht
und lasst das p-polarisierte Licht passieren. Die Kombination dieser beiden Elemente
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ermoglicht es den Laserstrahl kontinuierlich abzuschwachen und die gewlnschte Leis-
tung einzustellen. Zum Fokussieren wird eine Plano-Konvex Linse mit einer Brennweite
von 1000 mm benutzt. Der Durchmesser des Eingangsstrahls vor der Linse betrug 4,5
mm. Die zu untersuchende Probe befindet sich auf einem XYZ-Verschiebetisch, der in
alle drei Raumrichtungen bewegt werden kann. Dieser wird mit dem Programm Lab-
VIEW (Version 8.6) der Firma NATIONAL INSTRUMENTS vom Computer aus gesteu-
ert. Im gleichen Programm wird auch die Triggerung des Laser Pulse Gates kontrolliert.
Der Klappspiegel 1 aus Abb. 3.1 wird in den Strahlengang eingebracht um diesen in
den FROG und Spektrometer umzulenken und die Pulse zu Charakterisieren.

3.1.1 Strahlfokussierung

Ausgehend von einer fundamentalen Mode eines Gaul3strahls (TMgo), der mithilfe ei-
ner Linse fokussiert wird, kann der Strahl im Fokalbereich, wie in Abb. 3.2 zu sehen
ist, durch charakteristische Eigenschaften beschrieben werden. In Abb. 3.2 wird w, als
Strahltaille (eng. Beam Waist) bezeichnet und stellt damit den minimalen Strahlradi-
us dar, welcher entlang der Propagationsrichtung des Strahls, z durch Fokussierung
erreicht werden kann. Weiterhin ist die Rayleighlange, zx die Distanz entlang der opti-
schen Achse, die ein Laserstrahl braucht, bis seine Querschnittsflache sich, ausgehend
von der Strahltaille, verdoppelt hat. Der Radius ist dort um den Faktor v/2 gréRer [40].

2
Zr = n_}‘/ifo W(zg) = V2wq (3.1)

Spharische Wellenfront

ZR

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung des raumlichen Profils eines Gauflschen Strahls in
der Nahe des Fokalbereichs. Die Rayleighlange, zg und der Divergenzwinkel 6 sowie Strahl-
taille, wy sind die charakteristischen Grélen eines Fokus. Anhand dieser Parameter ist es
mdglich, den Strahlradius in anderen Stellen der Strahlachse, w(z) zu bestimmen [101].
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3.1.2 Fokuscharakterisierung

Der Fokusdurchmesser wird mit einer CCD-Kamera (TaperCam-UCD12 DataRay Inc.)
[102] im stark abgeschwachten Laserstrahl gemessen. Die Kamera wird hierfur auf
dem XYZ- Verschiebetisch platziert und in den Punkt minimaler Fokusflache gefahren.
Mit Hilfe der Software der CCD-Kamera, Data Ray (Version 7.1F) [102] wurde das
Strahlprofil in unterschiedlichen Positionen in 5 mm Schritten innerhalb der berechne-
te Rayleighlange der Linse (zr ~ 17 cm) registriert, um die minimale Spotgrée zu
bestimmen.
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Abbildung 3.3: Die zweidimensionale Aufnahme des fokussierten Strahls. Die blaue und die
rote Linie sind jeweils in X und Y -Achse die Querschnitte des Fokus. Die Farbskalierung ist
auf die normierte Intensitat zwischen [0,1] angepasst. Dabei ist die schwarze Strichlinie die
Markierung fiir 13.6% oder e der maximalen Intensitét (als Strahltaille). Fir beide Achse
zeigen die gaul’sche Anpassungen sehr gute Ubereinstimmung zur Intensitatsverteilung der
Messpunkte durch diese Querschnitte. Die Bestimmung der Strahltaille entlang der X und Y
Achse ergibt: 2wy, = 470 um, 2wg, = 380 um. Daraus errechnet sich eine mittlere Strahltaille,
Wo =212 +49 um.

Abb. 3.3 zeigt den kleinsten zweidimensionalen Fokusspot. Der Fokusdurchmesser
wird entlang von 2 Querschnitten durch den Fokus ermittelt. Diese liegen senkrecht und
waagerecht entlang der Strahlachse. An den Messwerte wird eine gauly’sche Verteilung
angepasst (rote Kurve). Als Maf wird der Intensitatsabfall auf e genommen. Hiermit
werden zwei Durchmesser 2wy, und 2w, bestimmt. Aus dem Mittelwert dieser Werte
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wird wy bestimmt.

Mit den Messpunkten zeigt der in Abb. 3.3 abgebildete GauRfit eine gute Uberein-
stimmung. Trotz der leicht ovalen Form im Fokus kann von einem gauly’schen Strahl-
profil ausgegangen werden. Der Wert fiir wy (€72 der maximalen Intensitat als Strahl-
taille) bei der Linse konnte auf diese Weise zu 212+49 um bestimmt werden.

Da bei der Fokuscharakterisierung der Verschiebetisch umgebaut werden muss um
die CCD-Kamera aufzubauen, muss die Fokusposition anschlieend neu gesucht wer-
den. Daher kann es zwischen gemessenem und im Experiment verwendetem Fokus-
durchmesser zu kleinen Abweichungen kommen. Die Fehlpositionierung liegt maximal
im Bereich von einigen zehn Mikrometern, welche verglichen mit der Rayleighlange
sehr gering ist.

3.1.3 Puls Charakterisierung

3.1.3.1 Pulsenergie

Um die Pulsenergie experimentell zu bestimmen, wird die mittlere Leistung direkt zwi-
schen der Linse und dem Fokus gemessen. Hierfur wird ein Leistungsmesskopf (PD300,
OPHIR OPTRONICS GmbH) bei gleichbleibenden Stahlparametern benutzt. Zunachst
wird die Leistung des Untergrunds, P, bestimmt, indem keine Laserpulse getriggert
werden. Das Untergrundsignal berucksichtigt dann die verstarkte spontane Emission
der letzten Verstarkerdurchgange, die im gewahlten Versuchsaufbau nicht unterdriickt
werden. AnschlieBend wird die Gesamtleistung, P bei einer festen Repetitionsrate, f.,
gemessen. Die Pulsenergie wird mit folgender Formel bestimmt

P-P
Epuls = f 4 (3.2)
rep

Diese Gleichung ist im Prinzip die Gl. 2.31 mit Einbezug der Untergrundleistung. In
der Tabelle 3.1 wurden die gemessenen Werte von P und P, bei einer Repetitionsrate,
frep= 163 Hz eingetragen. Dieser Repetitionsrate wurde anhand optimale Stabilitat Puls-
zu-Puls-Energie ausgewahlt und fir das Experiment benutzt.

Die Leistung, P wurde mit Hilfe der A/2 Platte und dem Polarisator in 2 mW Schrit-
ten erhoht. Aus den Werten fur P, ist zu sehen, dass P, einen geringen Beitrag zur
jeweiliger Gesamtleistung, P hat.
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P [mW] | P, [mW] | Epus [uWJ] || P [mW] | P, [mW] | Epys [WJ]
2 0.13 11 18 2.80 93
4 0.42 22 20 3.00 104
6 0.72 32 22 3.50 113
8 1.00 43 24 3.85 123
10 1.34 53 26 4.40 132
12 1.60 63 28 4.90 141
14 1.98 73 30 5.31 151
16 2.32 83 32 5.90 160

Tabelle 3.1: Die gemessene Gesamtleistung, P und deren Untegrundleistung, P, bei frep= 163 Hz.

3.1.3.2 Pulsdauer

Weitere wichtige Eigenschaften sind die Lange und die Form der Pulse. In der Grofen-
ordnung von Femtosekunden ist eine direkte Messung nicht mehr ohne Weiteres mog-
lich, da die elektronischen Grenzen bei Photodioden und Oszilloskope erreicht werden.
Eine weit verbreitete Moglichkeit die Pulslange zu messen, ist eine interferometrische
Autokorrelation [40]. Fur eine Bestimmung der Pulsform sowie der spektrale Phase
reicht diese Technik allerdings nicht aus. Hierfur wird eine weitere Methode flr die Pul-
scharakterisierung wie Frequency-Resolved Optical Gating, genannt FROG benutzt.
Das Grundprinzip ist ein Optimierungsverfahren, bei dem ein FROG-Bild erzeugt wird,
welches mit dem gemessenen abgeglichen wird [103, 104]. Es gibt mehrere Moglich-
keiten einen FROG aufzubauen [40, 103, 104]. Die im Aufbau verwendete Art ist der
SHG-FROG, welcher schematisch in Abb. 3.4 zu sehen ist.

Zu messender Puls
v
Strahlteiler
E(t-T)
A+ SHG Kristall
A_» .......... OA‘_». Spektro-
-—> / meter
Einstellbare ) E.dlt) = E(E(tT)

Verzbgerung t

Abbildung 3.4: Schematische Funktionsweise der SHG-FROG nach [103].

In einem nicht-kollinearen Interferometer werden die beiden Teilstrahlen in einem
nicht-linearen Kristall fokussiert, in dem frequenzverdoppeltes Licht erzeugt wird (SHG
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Kristall). Dieses wird von einem Spektrometer detektiert. Durch Variation der Verzdge-
rungszeit t in einem Arm des Interferometers wird ein Spektrogramm des Pulses auf-
genommen. Hierbei wird die Intensitat des Signals in Abhangigkeit von t und ® nach
Gl 3.3 bestimmt [40, 103, 104].

2
ISH8 (0, 7) = ‘ / (DE(t— 1) "'alt (3.3)

Wie Abb. 3.5.b zeigt, lassen sich mit Hilfe eines Algorithmus aus dem originalen
Spektrogramm Informationen Gber den Puls rekonstruieren. Auf diese Weise werden
die Pulsform und die Phase bestimmt. Abb. 3.5 zeigt weiterhin, dass bei dieser Mes-
sung der Unterschied zwischen originalem und rekonstruiertem Spektrogramm gering
ist. FUr die Messungen ist eine modifizierte Version des SHG-FROG, Grenouille 8-
9 USB, SWAMP OPTICS benutzt worden. Die rekonstruierte temporale Intensitat in
Abb. 3.6.a zeigt einen gaulRahnlichen Puls mit einer Halbwertsbreite von etwa 41 fs.
Alle Vor- und Nachpulse sind vernachlassigbar klein. Bei Betrachtung der spektralen
Intensitat in Abb. 3.6.b fallt auf, dass ein fur ein Ti:Sa-Laserspektrum untypisches Ma-
ximum bei etwa 830 nm vorliegt. Eine mogliche Erklarung dafir ist die nicht optimale
Lichteinkopplung in das Spektrometer wahrend der Messung.
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Abbildung 3.5: a) Das originale und b) das rekonstruierte Spektrogramm des SHG-Signals.
Hier ist die Intensitat des SHG-Signal als Funktion der Verzégerungszeit t und SH-Wellenlange
dargestellt. Die Farbskalierung zeigt die Intensitatsverteilung.

Zum Vergleich wurde ein Spektrum vor der Einkopplung in den FROG mit einem
Spektrometer des Typs Ocean Optics USB2000+ gemessen (Abb 3.7). Es zeigt deut-
liche Unterschiede zum rekonstruierten Spektrum des FROGs. Ein Anstieg der spek-
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tralen Intensitat kann bereits bei 760 nm beobachtet werden. Das gesamte Spektrum
scheint um 20 nm zu kleineren Wellenlangen verschoben zu sein. Das zweite Maxi-
mum bei 815 nm ist deutlich schwacher ausgepragt, wahrend das dritte Maximum bei
830 nm nicht existiert.
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Abbildung 3.6: a) Die rekonstruierte temporale und b) spektrale Intensitat sind in beiden Dia-
grammen durch die schwarzen Linien und die spektrale Phase durch die roten Linien darge-
stellt. Aus a) lasst sich die Pulsdauer mit 41 fs bestimmen.
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Abbildung 3.7: Der Vergleich zwischen dem rekonstruierten SHG-FROG Spektrum (schwar-
ze Linie) und mit dem Spektrometer ermittelten Spektrum (rote Linie).

Diese Fehler in der spektralen Intensitat konnen bei der Rekonstruktion aus dem
Spektrogramm des frequenzverdoppelten Lichtes entstanden sein. Aus Abb. 3.5 er-
kennt man, dass in den Bereichen rechts und links des zentralen Bereichs Interferen-
zerscheinungen sichtbar sind, welche die Rekonstruktion beeinflussen. Auf diese Wei-
se werden einzelne Teile des Spektrums tberhéht und andere reduziert. Dies erklart

o
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die weiteren entstandenen Minima und Maxima im Spektrum. Anhand der Unsicherheit
der SHG-FROG Messung wird die angegebene Pulsdauer als obere Grenze betrachtet.
Wenn die Pulslange direkt nach dem Verstarker < 30 fs betragt, ist eine resultierende
Pulsdauer zwischen 30 fs und 35 fs realistisch.



Kapitel 4
Proben und deren Charakterisierung

In diesem Kapitel werden die Proben vorgestellt, die flr das Experiment benutzt worden
sind. Es wird eine kurze Beschreibung Gber die Herstellungsprozesse, die zu einer Va-
riation der Wasserstoffkonzentration in der a-Si:H Schicht fuhrt gegeben. Weiterhin wer-
den die Charakterisierungsmethoden, die fur die Bestimmung der Probeneigenschaften
vor und nach der Laserbehandlung eingesetzt wurden, beschrieben.

4.1 Herstellung der Proben

Es gibt unterschiedliche Methoden fir die Abscheidung von a-Si:H Schichten. Fur die
Abscheidung der Schichten im Vakuum gibt es zwei Kategorien: Physical Vapor De-
position (PVD) und Chemical Vapor Deposition (CVD) [105]. Bei der Abscheidung
durch PVD wird durch einen lonen- oder Elektronenstrahl das Material verdampft und
auf einem Substrat deponiert. Im Gegensatz dazu findet bei CVD die Deponierung
des Materials durch den Transport der molekularen Komponenten mithilfe eines Pra-
kursorgases auf der Schicht statt. Die chemische Zersetzung dieser Molekule in der
Nahe der Substratoberflache flhrt zu einer Deponierung und Bildung einer Schicht des
Materials auf dem Substrat. Parallel dazu werden die Moleklile, die als Nebenprodukt
dieser Reaktion entstehen, durch den Gasstrom abtransportiert [106]. Bei der Schicht-
abscheidung kann durch die Anderung der Abscheidebedingungen die Defektdichte,
die Wasserstoffkonzentration oder die Dotierung der abgeschiedenen Schicht variiert
werden.

Fur diese Arbeit wurden vier Hauptproben mit unterschiedlichen Wasserstoffkon-
zentrationen durch Plasmaunterstitzte chemische Gasphasenabscheidung (eng.:
Plasma-enhanced chemical vapor deposition, PECVD) und eine Probe fur eine zu-
satzliche Kontrolluntersuchung durch Elektronenstrahlverdampfung (eng.: Electron

43
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Beam Physical Vapor Deposition, EBPVD) hergestellt. Im Folgenden wird eine kurze
Beschreibung Uber beide Herstellungsprozesse gegeben.

4.1.1 Plasmaunterstiitzte chemische Gasphasenabscheidung
(PECVD)

Bei der PECVD Methode werden das Prakursorgas, Silan (SiH4) und Wasserstoffgas,
H, in eine Vakuumkammer gefuhrt, in der ein Kondensator mit einer unteren und einer
oberen Elektrode ein Plasma in deren Zwischenraum erzeugt. Das erzeugte Plasma
hat genlgend Energie um die Silan Molekile zu brechen. Dadurch wird eine Schicht-
deponierung von a-Si:H auf dem Substrat verursacht. Um das Schichtwachstum kon-
trollieren zu kdnnen wird das Substrat zusatzlich beheizt. Dabei liegt die typische Depo-
sitionstemperatur zwischen 200°C und 250°C [107]. Diese Temperatur beeinflusst den
Menge der Wasserstoff, der sich wahrend der Schichtdeposition im amorphen Netz-
werk von Silizium an den Defektstellen platziert. Wenn die Temperatur bis auf 400°C
oder 500°C steigt, wird die Depositionsrate steigen und weniger Wasserstoff verbleibt
in der Schicht [22]. Eine Verringerung der Temperatur bis auf Raumtemperatur (25°C),
kann wiederum die Wasserstoffkonzentration deutlich erhéhen.

4.1.2 Elektronenstrahlverdampfung (EBPVD)

Beim EBPVD Verfahren wird in einer Ultrahochvakuum-Kammer Silizium durch einen
hochenergetischen Elektronenstrahl verdampft und auf einem Substrat deponiert. Aus
dem Herstellungsprozess wird klar, dass keine weiteren Komponenten wie Wasserstoff
in der Schicht existieren und diese Schicht schliel3lich nur aus reinem amorphen Sili-
zium besteht ([H]= 0%). In dieser Arbeit wurde eine Probe verwendet, die m.H. dieses
Prozesses im Helmholtz Zentrum Berlin auf 15x15 mm? mit 0.5 mm dickem Glassub-
strat hergestellt wurde.
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4.2 Charakterisierung der Proben

4.21 Mikroskopie
4.2.1.1 Optische Mikroskopie

Die Untersuchung der behandelten Proben wurde zuerst durch die Feststellung der
Schichtveranderungen innerhalb des sichtbaren Bereichs des Lichtspektrums durch-
gefuhrt. Dabei wurden zwei Arten der Licht-Mikroskopie verwendet:

1. Auflicht-Mikroskopie: Bei dieser Methode handelt es sich um eine Beobachtung
des reflektierten Lichtes von der Probenoberflache. Dabei wird die Schichtober-
flache mit einfallendem Licht beleuchtet und der reflektierte Lichtanteil wird aufge-
nommen. Bei der Untersuchungen wurden zwei Modelle von Auflicht-Mikroskopen
benutzt: JENATECH - inspection der Firma ZEISS und BX41 der Firma OLYM-
PUS.

2. Durchlicht-Mikroskopie: Bei dieser Methode handelt es sich um die Aufnahme des
transmittierten Lichtes durch die Probe, wobei die Beleuchtung von der Rickseite
der Probe durchgefuhrt wird. Fur diese Untersuchung wurde das Mikroskop BX41
der Firma OLYMPUS verwendet.

4.2.1.2 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie (engl. Scanning Electron Microscopy, SEM) ist
eine weitverbreitete Methode flr die Untersuchung der Oberflache von Dunnschicht-
Strukturen und Solarzellen. Diese Technik ermoglicht, durch die hoch aufgeldsten Auf-
nahmen der Schichtoberflache auf einer Skala bis 1nm Information Uber die Oberfla-
chen -Topographie und die Schichteigenschaften zu gewinnen [108].

Wie in Abb. 4.1 zu erkennen ist, ist das Prinzip der Rasterelektronenmikroskopie fol-
gendes: Elektronen, die aus einer Kathode emittiert werden, werden durch eine Span-
nung von 10 kV beschleunigt. Dieser Elektronenstrahl wird mithilfe der elektromagne-
tischen Linsen kollimiert und auf die Probe gerichtet. Durch die Wechselwirkung zwi-
schen primar beschleunigten Elektronen und den Atomen der Probe, werden unter-
schiedlich energetische Elektronen wie: 1. rickgestreute Elektronen, 2. sekundare Elek-
tronen, 3. Auger Elektronen, 4. elastisch und unelastisch gestreute Elektronen erzeugt.
Aulerdem sind weitere Produkte dieser Wechselwirkung die charakteristischen Ront-
genstrahlungen, die fir eine zusatzliche Charakterisierungsmethode, Energy Dispe-
risive X-Ray Analysis, genannt EDX benutzt werden. Diese Methode ermdoglicht die
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Bestimmung der chemischen Kompetenten der der Probe zu untersuchen.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung eines SEM nach [109]

Wie in Abb. 4.1 dargestellt ist, werden mithilfe eines Detektors durch eine positiv
angelegte Spannung die Sekundarelektronen aufgenommen. Im Vergleich zu den Pri-
marelektronen haben die Sekundarelektronen durch die inelastische Rickstreuung ei-
ne sehr niedrige kinetische Energie und kommen zum grof3en Anteil aus dem oberfla-
chennahen Volumen der Schicht. Das Sekundarelektronen Signal wird mit dem Signal
eines zweiten Detektors moduliert, der die elastisch riickgestreuten Elektronen von der
selben Probenstelle detektiert.

Diese Modulation findet durch ein Rasterverfahren statt und liefert dadurch eine In-
tensitatsverteilung der Signale Uber die gerasterte Stelle, die als Kontrast bzw. Topogra-
phie der Oberflache bezeichnet wird. Die detektierte Signal der elastisch riickgestreuten
Elektronen wird in Grauwertinformationen verwandelt, wahrend das Sekundarelektro-
nen — Signal den Kontrast dazu gibt. Die Anzahl der detektierten Sekundarelektronen
sind vom Neigungswinkel des Detektors und der Materialeigenschaften der Probe ab-
hangig. Je mehr Sekundarelektronen detektiert werden, desto grélier ist das Signal und
desto besser ist der Kontrast der Messung [106, 108].

Fur die Untersuchungen dieser Arbeit wurde das Rasterelektronenmikroskop, Ge-
mini 982 DSM der Firma ZEISS benutzt, welches eine effektive Vergroflerung zwi-
schen 25 und 200,000 fach ermdglicht. Die beobachteten Proben werden vor der SEM-
Aufnahme durch eine leitende Graphit-Schicht mit dem Probenhalter in Verbindung ge-
bracht, so dass wahrend der Aufnahme die Aufladung der Oberflache verhindert wird.
Dies hilft dabei einen besseren Bildkontrast zu erzeugen.
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4.21.3 Transmissionselektronenmikroskopie

Wenn die ausgesendeten Elektronen aus der Kathode oder Elektronenquelle gentigend
kinetische Energie haben, dass sie durch eine dinne Schicht durchdringen, kdnnen sie
im Prinzip auch fir eine weitere Art von Mikroskopie benutzt werden. Durch die Auf-
nahme dieser Elektronen auf der anderen Seite der Schicht wird an unterschiedlich
gestreuten Elektronen ein Muster entstehen, das Gber einen Querschnitt der Schicht-
struktur Information liefert. Da diese Abbildungsmethode auf transmittierten Elektronen
beruht, wird dieser Art von Mikroskopie auf englisch Transmission Electron Micro-
skopy, TEM genannt.

Im Gegensatz zu SEM, bei der die Oberflache der Schicht durch einen Elektronen-
strahl gerastert wird, wird bei TEM der Querschnitt der Schicht flachig mit Elektronen
bestrahlt. Diese Methode wird fir die Untersuchung des Querschnitts der Schichtstruk-
tur benutzt. Die Praparation eine sehr dunne Lamelle aus der Schicht (Abb. 4.2) erfolgt
durch einen fokussierten lonenstrahl (engl.: Focused lon Beam, FIB). Abb. 4.2 zeigt
eine Lamelle aus einer untersuchten Probe. Damit die Schicht wahrend der Prapara-
tion ein gutes Kontrastbild liefert, wird sie zuerst mit Gold oder Tantal beschichtet, um
die Leitfahigkeit zu erhdhen. Zusatzlich wird vor dem herausschneiden der Lamelle mit
einer Schutzschicht aus Platin beschichtet. Die Lamellenpraparation wurde von Mar-
tin Gottschalk mit der FIB Anlage Helios™NanoLab™600 DualBeam™System der
Firma FEI durchgefihrt.

4\ Tantal + Platin
P

Abbildung 4.2: Aufnahme einer praparierten Lamelle fiir die TEM-Untersuchungen. Die Ober-
flache der Probe wurde zuerst fur eine geeignete Bildauflésung wahrend der FIB-Praparation
mit Tantal beschichtet. Eine weitere Schutzschicht aus Platin wurde vor dem herausschneiden
der Lamelle aus der Probe auf der Tantalschicht deponiert.

Abb. 4.3. zeigt die schematische Darstellung einer TEM-Anlage. Die emittierten Elek-
tronen werden in diesem Fall durch die angelegte Spannung von 200 kV beschleunigt
und durchqueren die Lamelle nach der Kollimation mit den Elektromagnetischen Lin-
sen.
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Die meisten durchquerten Elektronen werden unbeeinflusst mit dem Detektor aufge-
nommen. Der gestreute Anteil der Elektronen wird je nach Streuwinkel um die optische
Achse auf dem Detektor landen. In diesen Fall ist der Streuwinkel hauptsachlich ei-
ne Funktion der Atommasse der Schichtkomponenten. Je schwerer die Atome, desto
starker die Streuung und dadurch dunkler die entstandene Abbildung [106, 110]. Die
in dieser Arbeit verwendeten TEM Messungen wurden von Dr. Wiebke Hachmann an
einem CM200 TEM der Firma Philips durchgeflhrt.
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Abbildung 4.3: Schematischer Aufbau eines TEM nach [109].

4.2.1.4 Rasterkraftmikroskopie

Ein Rasterkraftmikroskop (engl. Atomic Force Microscope, AFM) besteht aus einem
Kragarm (Cantilever) mit einer Spitze, einem Laser, einer Vierquadranten - Photodiode
und einem Rastermodul, welches normalerweise aus einem piezoelektrischen XYZ —
Verschiebetisch besteht. Abb. 4.4 zeigt den schematischen Aufbau eines AFMs. Der
Laserstrahl wird auf der Ruckseite des freien Endes des Cantilevers fokussiert und von
dort aus auf die Vierquadranten-Photodiode reflektiert. Bei der Bewegung des Canti-
levers wird die Position des reflektierten Laserstrahls auf der Photodiode verandert.
Die Position des Lasers auf der Photodiode wird durch ein Differenzsignal zwischen
den einzelnen Quadranten bestimmt. Dadurch fuhrt die Positionsveranderung zu einem
messbaren Differenzsignal, welches als Oberflachenprofil der Probe rekonstruiert und
als eine ortsaufgeldste Abbildung dargestellt wird [106, 111]. Dieser Aufbau ermdglicht
eine sehr prazise Aufnahme der Bewegungen des Cantilevers, wahrend dieser eine
Oberflache rastert.
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Abbildung 4.4: Prinzipielle Darstellung vom AFM nach [108].

Die Spitze am Cantilever wird mit der Oberflachenstruktur in Kontakt gebracht und
kann das Oberflachenprofil aufnehmen. Diese Methode wird Contact Mode genannt.
Eine weitere Art der Profilaufnahme ist die Messung der Resonanz — Frequenz der
Cantilever Oszillationen. Hierbei wird der Cantilever in Schwingung versetzt und ohne
Kontakt zur Oberflache Uber diese hinweg bewegt. Die Wechselwirkung mit der Ober-
flache bewirkt eine Frequenzanderung der Cantilever-Schwingung, die dann wiederum
eine Information Uber die Oberflachentopologie liefert. Diese Methode wird Dynamic
Mode oder Noncontact Mode genannt [108]. Das verwendete AFM in dieser Arbeit
war NTEGRA-AFM der Firma NT-MDT und die Messungen sind von Christof Neumann
durchgefuhrt worden.

4.2.2 Optische Eigenschaften
4.2.2.1 Ellipsometrie

Diese Messmethode basiert auf der Anderung des Polarisationsverhaltnisses von mo-
nochromatischem Licht, durch Reflektion an einem Schichtsystem. Wenn die Schicht-
dicke bekannt ist, ermdglicht die Ellipsometrie durch Messung des reflektierten Lichts
die Bestimmung der optischen Konstanten (Brechungsindex n und Extinktionskoeffizi-
ent k) der Schicht. Umgekehrt ist bei Kenntnis der optischen Konstanten eine Messung
der Schichtdicke mdglich.

Abb. 4.5 zeigt die schematische Darstellung der Reflektion eines monochromati-
schen Lichtstrahls. Die elektrische Feldkomponente einer elektromagnetischen ebenen
Welle besteht aus zwei Bestandteilen: der parallel zur Einfallsebene gerichteten Feld-
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komponente E,(f) und der senkrecht zur Einfallsebene gerichteten Feldkomponente

Eq(h).

Einfallsebene

Schichtoberfiéche (n=n-ik)

Abbildung 4.5: Reflexion eines monochromatischen Lichtstrahls an der Oberflache einer
Schicht in allgemeiner Form (¢ # 0).
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Diese Feldanteile sind in Abb. 4.5 flr die einfallende Welle mit dem Index j und fur die
reflektierte Welle mit dem Index r bezeichnet. Die Reflexion an der Schichtoberflache
wird als eine Matrix ausgedruckt, deren Elemente aus den Fresnel-Koeffizienten flr
die Reflexion besteht. Dadurch wird die reflektierte ebene Welle wie folgt beschrieben
[112, 113]:

[E,,,,(t) Rop Ros| [Ep,,-(t)] 42)
Rsp Rss

E, (1) E(f)

Die Matrixelemente R,, und Rss beschreiben jeweils die Reflexion der reinen p- und
s-polarisations Komponente und die gemischten Koeffizienten wie R,s und Ry, liefern
eine Reflexion aus der Schichtoberflache von einem nicht isotropen Material, welche
dadurch die p- und s-polarisation des Lichts verandert werden kann. Da hier von ei-
nem isotropen Material ausgegangen wird, werden diese Elemente gleich Null gesetzt.
AuRerdem beschreiben 6,, und dss die Phasendifferenz zwischen den jeweiligen ein-
fallenden und reflektierten p- und s-polarisation Komponenten [112, 114].
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Bei der Ellipsometrie sind der Quotient der Feldstarke ¥ und die Phasendifferenz
A als messbare Parameter von Interesse, welche als relative Elliptizitatsparameter flr
das Licht durch folgende Gleichung ausgedruckt wird:

Rop _ |Rop|

g®rdss) = tanye 4.3
Res ~ |Ru @9

Gl. 4.3 ist als Fundamentale Gleichung der Ellipsometrie bekannt [113].

Da die Fresnel- Koeffizienten eine Funktion der optischen Konstanten der Schicht
sind [114], werden anhand der gemessenen ¥ und A und der bekannten Schichtdicke,
die optischen Konstanten mit einem numerischen Modell berechnet. Das verwendete
Ellipsometer fur die Messungen in dieser Arbeit war ein abbildendes (Imaging) Ellipso-
meter Nanofilm EP3 der Firma Accurion. Als monochromatische Lichtquelle diente ein
CW-Laser mit einer Wellenlange von 658 nm. In Abb. 4.6.a ist eine schematische Dar-
stellung eines abbildenden Ellipsometers gezeigt. Es besteht aus einer Lichtquelle, die
unpolarisiertes monochromatisches Licht mit einer kleinen Strahldivergenz aussendet.
Einem Polarisator, mit dem Licht einer bestimmten Polarisationsrichtung gewahlt wer-
den kann, einer A/4-Platte, auch Kompensator genannt, zur Erzeugung von elliptisch
polarisiertem Licht, das an der Probe reflektiert wird, einem Analysator und einem De-
tektor. Die Einstellung der Winkel von Polarisator, Kompensator und Analysator werden
bei einer Messung so justiert, dass kein Licht den Detektor erreicht (Nulling Ellipso-
metry). Bei der Null-Ellipsometrie sind die Werte von W und A als Funktion von diesen
Winkeln von Interesse, welche die Informationen Uber die optische Konstante und die
Dicke des gemessenen Bereichs beinhalten [115, 116]. Alle Messungen wurden unter
einem Einfallswinkel von 60° durchgefuhrt. Als abbildende Optiken wurden Objektive
mit einer VergréRerung um die Faktoren 10 und 20 eingesetzt, was einer abzubildenden
Flache von ca. 500x380 um? bzw. 250 x 190 um? entspricht. Als Detektor wurde eine
CCD-Kamera mit einer Aufldsung von 768 x572 Pixeln verwendet [115]. Die benutzte
Software fiir die Messaufnahmen war ebenfalls Nanofilm EP? der Firma Accurion.

Die Beobachtung der Anderung optischer Eigenschaften einer Schicht ist eine sen-
sible Methode, die fur die Studie des laserinduzierten Modifikationprozesses bei sehr
niedrigeren Fluenzen benutzt werden kann. Abb. 4.6.b und Abb. 4.6.c zeigen ein Bei-
spiel der Aufnahme einer Einzelpulsmodifizierten a-Si:H Probenstelle mit der Wasser-
stoffkonzentration von 13%. Diese Stelle wurde mit eine Peak-Fluenz Fpea von 106 mJ
cm~2 bestrahlt. Die ¥- und A-Karte zeigen die Anderungen der Werte als Funktionen
des Ortes. Mithilfe der GauRverteilung fur die ortsabhangige Fluenzwerte:

F(r) = Fpoaxe 2" (4.4)
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ist eine Darstellung mit Hilfe von Isolinien gleiche Fluenz mdglich (Abb. 4.6.b und c).
Eine Aufeinanderlegung der Ellipsometrie-Karten und Isolinien der Fluenz ergibt eine
neue Darstellung von ¥ und A als Funktionen der Fluenz. Fur diese Arbeit wurde mit
Hilfe eines MATHEMATICA-Skripts die aufgenommenen W- und A— Werte eingelesen
und als Funktion der Fluenz dargestellt. Dies ist am Beispiel der in Abb. 4.6.b und 4.6.c
dargestellten Linescans in 4.6.d gezeigt. Hier wird angenommen, dass die Anderung
von Y- und A— Werte eine radialsymmetrische Verteilung, wie die Fluenzverteilung,
zeigt.
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Abbildung 4.6: a) Schematische Darstellung eines abblidenen Ellipsometers. [116]. In b) und
c) ist der drtliche Verlauf von A und W, am Beispiel einer Laser-bearbeiteten a-Si:H Probe,
dargestellt. Die a-Si:H Schicht besitzt einen Wasserstoffgehalt von 13% und wurde mit einem
fs-Einzelpuls mit einer Peakfluenz von 106 mJ cm~2 bearbeitet. A und ¥ sind entlang der in
b) und c) dargestellten Linescans in d) gegen die (nach Gl. 4.4 berechneten) lokalen Laser-
Fluenz aufgetragen. Die Messwerte und Fehlerbalken in d) ergeben sich aus der Mittelung und
resultierenden Standardabweichung zwei Messpunkte mit gleicher Fluenz entlang der Line-
scan. In dieser Fluenz-Auftragung befindet sich das Zentrum des Laser-bearbeiteten Bereichs
bei den héchsten Fluenzwerten (ca. 106 mJ cm™2) wahrend die unbearbeiteten Randbereiche
bei kleinen Fluenzwerten zu finden sind.

Wie in Abb. 4.6.d zu sehen ist, ergibt diese Darstellung eine qualitative Bestimmung
eines Fluenzschwellwerts fiir die Materialmodifikation bei etwa 80 mJ cm=. In 6.3.2
wird eine ausfuhrliche Diskussion bezlglich dieser Schwellwerte in Zusammenhang mit
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weiteren Messergebnissen gefuhrt. Da in dieser Arbeit an erster Stelle die Bestimmung
der Schwellwerte fur die Materialmodifikation von Interesse ist, wird die Darstellung fir
diesen Zweck hauptsachlich fur ¥- und A benutzt, anstatt auf n und k umzurechnen.

4.2.3 Spektroskopie

4.2.3.1 Infrarot-Spektroskopie und die Bestimmung der Wasserstoffkonzentra-
tion

Dieser Abschnitt behandelt hauptsachlich die Infrarot-Absorption von a-Si:H. Die Funk-
tionsweise eines IR-Spektrometers wurde ausflhrlich in [117] beschrieben. Infrarot-
Spektroskopie ist eine nicht invasive Messmethode fir die Wasserstoffkonzentration
in der a-Si:H Schicht. Das Infrarot Absorptionsspektrum von a-Si:H beinhaltet drei Ab-
sorptionsbereiche (Abb. 4.7) [118]:
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Abbildung 4.7: Transmissionsspektren von zwei a-Si:H Schichten mit jeweils [H]= 7% (obe-
res Spektrum) und 24% (unteres Spektrum) Wasserstoffkonzentration [119]. Die Darstellung
erfolgt durch Normierung auf Transmissionswerte von dem Substrat (ohne Beschichtung) und
Multiplikation mit dessen Korrekturfaktor, 0.54 bei nicht-absorbierendem Bereich. Die gestri-
chelten Linien sind die korrigierten Werte unter Einbezug der Interferenz in der Schicht und
Absorption bei der Wagging- und Streching- mode. Das obere Spektrum wurde fiir die Uber-
sichtlichkeit um 0.1 nach oben verschoben. Der rot markierte Absorptionsbereich aus den
Spektren (Wagging mode bei 640 cm™') wurde in dieser Arbeit fiir die Bestimmung der Was-
serstoffkonzentration benutzt.

1. Bei 640 cm™ fiir die ,,Wipp - Schwingungsmode* (engl.: Wagging mode),

2. Ein Bereich zwischen 840-890 cm™" fiir SiH, oder ,, Scheren - Schwingungsmode*
(engl.: Scissors modes) und
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3. Zwei , Streck - Schwingungsmoden* (engl.: Stretching modes): bei 2000 cm™" fiir
die Si-H Schwingungsmode innerhalb des amorphen Netzwerks (Low Stretching
Mode, LSM) und 2100 cm™" fiir die Si-H Schwingungsmode an der externe und
interne Oberflachen (Voids), SiH, oder SiH; (High Stretching Mode, HSM) [120].

Abb. 4.7 zeigt einen Vergleich zwischen Transmissionsspektren von zwei a-Si:H
Schichten mit 7% und 24% Wasserstoffkonzentration [119]. Die gestrichelten Linien
sind die berechneten Transmissionwerte mit dem Korrekturfaktor fur mehrfache Inter-
ferenz des Strahls in der Schicht und die Absorption bei der Wagging- und Stretching-
mode. Das obere Spektrum ist fiir die Ubersichtlichkeit um 0.1 verschoben. Ein quali-
tativer Vergleich zwischen beiden Spektren zeigt, dass mit der Erhdhung der Wasser-
stoffkonzentration die Absorption besonders bei 640 cm= (im rot markierten Bereich)
steigt. Aus diesem direktem Zusammenhang folgt die Bestimmung der Wasserstoffkon-
zentration diese Schritte [119, 121]:

1. Referenzmessung der Transmission eines unbeschichteten Substrats (c-Si Wa-
fer).

2. Transmissionsaufnahme eines beschichteten Substrats (c-Si wafer mit a-Si:H Schicht).
Diese Aufnahme wird auf die Referenzmessung normiert, so dass am Ende das
Transmissionsspektrum der a-Si:H Schicht erkennbar wird.

3. Der Untergrund des normierten Spektrums wird mit Hilfe einer Fit-Funktion ange-
passt und subtrahiert.

4. Unter der Annahme, dass die Dicke der Schicht, d bekannt ist, wird der Absorp-
tionskoeffizient, o(w) fur jede Frequenz nach Gl. 4.5 berechnet. Hier ist T die
Transmission.

—In T(w)

o(w) = q

(4.5)

5. Aus dem berechneten a(w) wird durch Integration von a(w) tUber den jeweiligen
Absorptionsbereich (hier fur die Wagging mode) die Gesamtabsorption bei 640
cm™' gemittelt.

_ [ o)
| = / = do (4.6)

Die Dichte der Wasserstoffatome in der Schicht, Ny ist durch folgende Gleichung

definiert:

Anzahl der Wasserstoffatome
Ny = Tom=3 = Asaol (4.7)




4.2. Charakterisierung der Proben 55

hier ist Agso €ine Konstante, die die Dichte oder die Teilchenzahl der Wasserstoff-
atome pro Flache der a-Si:H Schicht beschreibt und wird durch Sekundarionen -
Massenspektrometrie (SIMS) bestimmt. Diese GroRe fiir a-Si:H bei 640 cm™ ist
aus der Literatur bekannt [119]:

Asso = 2.1+ 0.2 x 10"%m (4.8)

Daraus folgt [119]:
Ny ~ 10%2cm™ (4.9)

6. Die Wasserstoffkonzentration wird mit Hilfe folgender Gleichung berechnet:

Ny

[HI(%) = No+ Ng

x 100 (4.10)

wobei Ng; der Dichte der Si Atome pro Volumen ist [119]:

Nsi = 5.0 x 102cm™ (4.11)

Die Bestimmung der Wasserstoffkonzentration der Schichten wurde von Dr. Wolf-
hard Beyer im Forschungszentrum Julich durchgefuhrt (Tabelle 4.1).

4.2.3.2 Mikro-Raman Spektroskopie

Raman Spektroskopie ist eine nicht-invasive Methode in der Materialcharakterisierung,
die auf der inelastischen Streuung der Photonen mit Molekllen oder Atomen der Schicht-
substanz basiert. Die Energietbertagung vom Photon auf das Molekul verursacht eine
Anderung von Vibration oder Rotation des Molekdls, welches im Fall eines gebunde-
nen Molekulls mit weiteren Molekulen in einem Festkorper zur Erzeugung von Phono-
nen fuhrt. Die Schwingungsenergie bei solchen Anregungen ist eine charakteristische
Eigenschaft jedes Molekuls. In der Raman Spektroskopie sind diese Schwingungsen-
ergien als bestimmte Frequenzverschiebungen im detektierten, ruckgestreuten Licht zu
erkennen. Im Gegensatz zur IR-Spektroskopie, die auf dem Absorptionsverhalten der
Molekule beruht, ist bei der Raman Spektroskopie das Streuverhalten der Molektle von
Interesse [122]. Ein weiterer Unterschied zwischen beiden Spektroskopie Methoden ist,
dass bei der IR-Spektroskopie die Absorption des Photons nur stattfinden wird, wenn
dessen Energie der Energiedifferenz zwischen Grundzustand und angeregtem Zustan-
de entspricht, bei der Raman Spektroskopie ist diese Bedingung keine Voraussetzung
fur die Streuung.

Abb. 4.8 zeigt die Unterschiede zwischen elastischer (Rayleigh) und inelastischer
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(Raman) Streuung. Ein Molekul wird durch Absorption eines Photons vom Grundzu-
stand m in einen virtuellen Zustand angeregt. Diese Zustand ist deshalb virtuell, weil
es kein Eigenzustand des Molekuls ist, sondern nur andeutet, dass das Molekil ei-
ne dynamische Polarisation zeigt, die mit der Frequenz des Anregungslichts oszilliert.
Durch Ausstrahlung eines neuen Photons geht das Molekul in einen Endzustand uber.
Wenn dieser Zustand der gleiche Zustand wie vor der Anregung ist, wird es als elasti-
sche oder Rayleigh Streuung bezeichnet. Befindet sich das Molekiil in einem anderen
Zustand als zu Beginn, ist die Streuung inelastisch.

Man spricht von Stokes Verschiebung, wenn das Molektl nach der Photonemission
sich im Zustand n (E,>E,,) befindet und das emittierte Photon weniger Energie besitzt,
also rotverschoben ist. Umgekehrt spricht man von anti-Stokes Verschiebung, wenn
das Molekdl sich in einem Zustand mit niedrigerer Energie als am Anfang befindet.
Somit hat das ausgestrahlte Photon mehr Energie und ist blauverschoben.

__________________________________________ PE—
}Virtuelle Zustinde
_____ A T TR T T T G | e

n
} Vibrationszustidnde

A A4
m

Stokes Rayleigh anti-Stokes

Abbildung 4.8: Die schematische Darstellung von elastischer (Rayleigh) und inelastischer
(Raman) Streuung. Die Raman Streuung besteht aus zwei Sorte von Frequenzverschiebun-
gen: Stokes und Anti-Stokes Verschiebung. Nach [122]

Unabhangig von der Frequenz des Anregungslichtes ist die Frequenzverschiebung
bei dem ruckgestreuten Raman-Licht von den erlaubten Gitterschwingungsfreuquen-
zen des Materials abhangig [123]. Diese Eigenschaft wird als Fingerabdruck der Pro-
bensubstanz bezeichnet. Der konventionelle Ausdruck der Frequenzverschiebung bei
Ramanspektren hat die Einheit der inversen Wellenlange cm™, weil Av(cm™) = Avc™" =
A5 (nm™") = A7 (nm™")) x (10"nm)/(cm). Wobei s und i jeweils fiir das gestreute und
einfallende Licht stehen. Die Angabe der Frequenzverschiebung wird oft als Raman-
verschiebung bezeichnet [124].
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Raman Spektrometer

Mikroskop

Probe ----- CW-Laser

Abbildung 4.9: Aufbau eines Mikro-Raman Spektrometers. Die Kombination aus einem Mi-
kroskop und einem Spektrometer ermdglicht eine punktuelle Spektrenaufnahme. Nach [125]

In Abb. 4.9 ist ein schematischer Aufbau eines Mikro-Raman Spektrometers darge-
stellt. Die Kombination aus einem Spektrometer und einem Konfokalmikroskop ermag-
licht eine ortsaufgeldste Spektrenaufnahme, welche in dieser Arbeit intensiv verwen-
det wurde. Die Probe befindet sich im Probenhalter des Mikroskops. Das CW-Laserlicht
wird Uber den optischen Weg durch Pinhole, Spiegel, Mikroskop-Objektiv auf die Probe
fokussiert. Das ruckgestreute Licht aus der Probe wird durch das Objektiv gesammelt
und mithilfe eines optischen Gitters aufgefachert. Das aufgefacherte Licht wird nun von
einer CCD-Kamera aufgenommen und die Ramanverschiebungen werden gemessen.
Das verwendete Mikro-Raman Spektrometer fur diese Studie war LabRam Aramis der
Firma HORIBA Jobin Yvon. Bei den Messungen sind zwei Arten von CW-Laser be-
nutzt worden: He-Ne Laser mit einer Wellenlange von 633 nm und Diodenlaser mit einer
Wellenlange von 473 nm. Dabei konnte der Laserstrahl fir die Aufnahmen mit drei un-
terschiedlichen Objektiven, mit 10, 50 und 100 facher Vergrésserung fokussiert werden
[126]. Die Grosse des Fokuspunkts des Spektrometer- Lasers ist im Vergleich mit dem
Durchmesser von mit Einzelpulsen bestrahlten Stellen (420 um) deutlich kleiner. Daher
war es moglich die behandelten Bereiche der Probe punktweise zu charakterisieren.

Bei einem zu stark fokussierten Laserstrahl (x 100 oder hdher), konnten wahrend der
Messung zusatzliche Veranderungen (Kristallisation) in der a-Si:H Schicht beobachtet
werden, welche die Messergebnisse beeinflussen wirden. Um diese Beeinflussung
auszuschliel3en, wurde die Fokussierung auf maximal x50 begrenzt, in Kombination
mit einer geeignet gewahlten Strahlabschwachung (Neutraldichtefilters der Starke 2).
In diesem Fall betrug der Durchmesser des Fokuspunkts 2 um.

1. Raman Kristallinitat: Die Raman Spektroskopie ist eine geeignete Methode um
die Kristallisation einer a-Si:H Schicht zu untersuchen. Wie in Kapitel 5 ausfuhrlich be-
schrieben, ist anhand der wellenlangenabhangigen Eindringtiefe des Anregungslichtes
eine tiefenabhangige Spektroskopie mdglich. In Abb. 4.10 ist zu sehen, dass das Spek-
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trum einer laserkristallisierten Stelle drei charakteristische Raman Verschiebungen bei
480, 505 und 520 cm™ zeigt, die jeweils amorphem, defekt kristallinem und total kris-
tallinem Silizium entsprechen. Die Raman-Kristallinitat der Schicht (X;) ist eine Grol3e,
die Uber den kristallinen Anteil der gemessenen Stelle der Schicht eine quantitative
Aussage liefert. Diese GroRRe wird durch folgende Gleichung definiert [127]:

X = Asgs + Aspo
=
Asgo + Asos + Aszo

(4.12)

wobei A4s0, Asos Und Asyg die integrierten Flachen unter den angepassten Gauld-Peaks
bei 480, 505 und 520 cm~" sind. Um einen vergleichbaren kristallinen Anteil iiber alle
Messungen zu bekommen, wurden in Abb. 4.10 die Positionen der Gaul3-Peaks flir das
Anpassungsverfahren festgehalten. Daher zeigt die angepasste Kurve zwischen 500
und 510 cm™" eine Abweichung von dem Raman-Spektrum. Diese Abweichung kann
allerdings durch die variable Position der Gaul3-Peaks bei dem Anpassungsverfahren
minimiert werden.

Anpassung

Intensitat [arb. u.]

360 400 440 480 520 560
Raman Verschiebung [cm]
Abbildung 4.10: Der ausgewahlte Bereich des Raman Spektrums von einer kristallisierten
Schicht zwischen 360 und 560 cm™". Bei diesem Spektrum sind drei charakteristische Peaks
bei 480, 505 und 520 cm™~" jeweils fiir das amorphe, das teilkristallisierte (defekt kristallin) und

komplett kristallisierte Silizium zu erkennen. Die rote Kurve stellt das angepasste Spektrum
als Summe der drei GauR-Peaks dar.

2. Ramanausbeute der Si-H Schwingungsmoden: Eine weitere interessante Si-
gnatur im Raman Spektrum von a-Si:H, sind die Schwingungsmoden der SiH und SiH,
Bindungen. Aus den IR-Transmission-Spektren in Abb. 4.7 ist bekannt, dass bei 2000
und 2100 cm™ eine charakteristische Absorption der Streckschwingungsmoden von
SiH und SiH, stattfindet [128].
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Intensitat [arb. u.]

1800 1900 2000 2100 2200 2300
Raman Verschiebung [cm™]

Abbildung 4.11: Der ausgewahlte Bereich des Raman Spektrums von einer a-Si:H Schicht
zwischen 1800 und 2300 cm~'. Die Schwingungsmode von Si-H Bindungen bei 2000 und
2100 cm™" und der dazugehérige Anpassung. Ein Vergleich mit Abb. 2.8 zeigt die Abnahme
der Peakamplitude besonders bei 2000 cm~' nach der Laserbehandlung der Schicht.

Korrelierend zu den IR-Spektren sind auch bei den Raman Spektren zwei charak-
teristische Peaks in Abb. 4.11 zu erkennen. Diese Abbildung zeigt ein aufgenomme-
nes Raman Spektrum der a-Si:H Probe mit [H]= 13% im Bereich zwischen 1800 und
2300 cm™. Da in dieser Studie aufer der Laserkristallisation der Einfluss der absor-
bierten Pulsenergie auf die Si-H Bindungen und die Dissoziation der Si-H von Interes-
se sind, wurde dieser Bereich des Raman Spektrums intensiv untersucht. Obwonhl die
IR-Spektroskopie zusatzlich Information Uber die Wasserstoffkonzentration der Schicht
liefern kdnnte, ist in diese Arbeit die lokale Veranderung in laserbehandelten Stellen von
Interesse, die nur durch die punktuelle Spektrumaufnahme mit Mikro-Raman Spektro-
meter moglich war. IR-Absorptionsmessungen erfordern im Gegensatz dazu Proben-
bereiche von einigen mm?. Anhand des geeigneten Rausch-Signal-Verhaltnisses, wur-
de der Spektralbereich zwischen 1800 und 2300 cm™ flr diese Untersuchung gewahlt.
Analog zu der Berechnung der Raman Kiristallinitat wird das Maf} fur die Wasserstoff-
konzentration durch die Ramanausbeute der Si-H Schwingungsmode, RA quantifiziert.

Rpa = _A2000i * Az100 (4.13)

A2000,ref + A2100,ref

Wobei Azpo0 Und Azqgo die integrierten Flachen unter den angepasste Gaul3-Peaks
bei 2000 und 2100 cm~" sind. Diese Summe wird fiir jede beliebige Position i an der la-
serbehandelten Stelle auf eine Referenzmessung am unbehandelten Bereich von der-
selbigen Probe normiert. Mithilfe von GI. 4.4 kann eine lokale Fluenz (F(r)) berechnet
werden. Bei einer punktuellen Spektrumaufnahme entlang des Durchmessers einer
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behandelten Stelle ist sowohl eine ortsaufgeldste, (Xc(r), RA(r)) als auch eine fluenz-
aufgeldste Darstellung (Xc(F(r)), RA(F(r))) moéglich. In dieser Arbeit, auller in Abb. 5.2.c
und Abb. 5.3 wurde eine ortsaufgeldste Darstellung bevorzugt.

4.2.4 Profilometrie und die Messung der Schichtdicke

Die Bestimmung der Schichtdicke und des Hoéhenprofils der laserbehandelten Berei-
che sind mithilfe eines mechanischen (Stylus) Profilometers durchgefuhrt worden. Da-
bei handelt es sich um eine mechanische Spitze, die Uber die Schichtkanten oder die
Oberflache der laserbehandelten Bereiche in einer Richtung rastert. Die vertikale Be-
wegung der Spitze entlang der Messstrecke wurde als Hohenprofil ausgegeben. Es ist
wichtig zu beachten, dass die Tastspitze der Profilometer die Faltung und die Form der
Oberflache zeichnet, wodurch die Spitze-zu-Spitze-Amplitude eine untere Grenze der
tatsachlichen Profilhdhe ist. Daher sind die angegebene Profilhéhe als eine statistische
(rms) GroRRe zu beachten.

Bei der Praparation jeder Probe wurde gleichzeitig auch ein Glassubstrat mit a-Si:H
beschichtet. Fir die Bestimmung der Schichtdicke wurde das beschichtete Glas be-
nutzt. Mithilfe einer starken Base, Kaliumhydroxid (KOH) wurde ein Teil der a-Si:H
Schicht geatzt. Dieser entschichtete Bereich bildet ein treppenformiges Profil, dessen
Hohe mithilfe eines Profilometers gemessen werden kann. Diese Messung wurde an
sechs Stellen durchgefiihrt und die Mittelwerte mit deren Standardabweichungen als
Schichtdicke der Proben festgestellt.

FUr die Bestimmung der Schichtdicke wurde das Profilometer, Veeco Dektak 3030
ST und fur die Messung des Hohenprofils der behandelten Stellen das Profilometer
Veeco Dektak 6M benutzt.

4.3 Zusammenfassung der Schichteigenschaften ver-
wendet im Experiment

Fur die Untersuchung des Einflusses von Wasserstoff auf die Modifikationsschwellen
wurden drei a-Si:H Proben mit unterschiedlichem Wasserstoffkonzentrationen durch
Variation der Abscheidetemperatur unter 25°C, 200°C und 520°C auf 8 x15 mm? und
0.5 mm dickem Quarz (Herasil 102) mit Hilfe von PECVD bei der Malibu GmbH & Co.
KG in Bielefeld und eine Probe ohne Wasserstoff durch EBPVD-Methode beim Helm-
holtz Zentrum Berlin hergestellt. Zusatzlich wurde eine weitere Probe mit der Wasser-
stoffkonzentration zwischen 10% und 15% ebenso durch PECVD flir die Untersuchun-
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gen mit Einzelpuls und Doppelpuls Bestrahlungen im Forschungszentrum Julich auf
10x 10 mm? und 0.5 mm dickem Glassubstrat hergestellt. Fiir die IR-Absorptionsmessungen
und Bestimmung der Wasserstoffkonzentration, wurden parallel zu den Proben 1, 2, 3

und FZJ die a-Si:H Schicht auf c-Si Wafer beschichtet.Tabelle 4.1 beinhaltet die Zu-
sammenfassung der Probeneigenschaften:

Probe | [H]% | Herstellungsmethode | Dicke [nm] | Abscheidetempratur [ °C]
1 30 PECVD 286+5 25
2 13 PECVD 308+9 200
3 <1 PECVD 490+16 520
FZJ | 10-15 PECVD 270+10 ~ 200
HZB 0 EBPVD 800-1000

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der Eigenschaften der Schichten, verwendet im Experiment.
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Kapitel 5

Ergebnisse I: Modelle fur
Laserkristallisation von a-Si:H

5.1 Einfuhrung

Aufgrund der nichtlinearen Absorption von fs-Laserpulsen im Nahinfrarotbereich ist es
maoglich, mit einer Photonenenergie unterhalb der Bandltcke a-Si:H Schichten zu mo-
difizieren. Eine offene Frage in der Beobachtung der fs-Laser induzierte Kristallisation
ist, anhand der Pulsenergie und der fs-Laser-modifizierten Materialeigenschaften den
Verlauf und das Ausmal} der Kristallisation zu bestimmen. In diesem Kapitel wird ei-
ne neue Methode fur die Beschreibung der Tiefe und des Grades der Kristallisation,
basierend auf der Raman-Spektroskopie vorgestellt. Da die Kristallisation in diesem
Fall eine Folge der Mehrphoton Absorption ist, wird ebenfalls ein numerisches Modell
flr die Absorption der fs-Laserpulse in a-Si:H entwickelt. Durch die Anpassung dieses
Modells unter Bertcksichtigung einer kristallisierten Schicht wurde der Zwei-Photon-
Absorptionskoeffizient fur a-Si:H bei einer Wellenlange von A=790 nm bestimmt.

5.2 Ergebnisse der Raman-Spektroskopie

Fur diese Studie wurde die in Tabelle 4.1 vorgestellte a-Si:H Probe Nr.3 (mit einem
Wasserstoffgehalt [H]<1%) mit 30 fs Laser-Einzelpulsen behandelt. Wie in Kapitel 6 im
Detail dargestellt wird, fuhrt die Erhdhung der Wasserstoffkonzentration in a-Si:H zur
Verschiebung der Ablationsschwelle nach deutlich niedrigeren Fluenzen. Aus diesem
Grund wurde diese Probe mit niedriger Wasserstoffkonzentration zur Schichtprofilana-
lyse verwendet.

63
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Abb. 5.1.a zeigt die Auflichtmikroskopie-Aufnahme der mit einer Peak-Fluenz von
162 mJ cm~? behandelten Schicht. Eine deutliche ringformige Farbanderung in Abb.
5.1.a deutet darauf hin, dass die Materialveranderungen auch in den optischen Eigen-
schaften zu sehen sind. Die grauen Ringe in dieser Abbildung beschreiben die lokale
gaullsche Fluenzverteilung im Fokus wie sie mit einer Laserprofiimessung (Kap. 3,
Abb. 3.3) nachgemessen wurde. Dies ermoglicht eine Korrelation der lokalen Schicht-
modifikation mit der lokalen Laser-Fluenz. Bei der dargestellten Fluenzverteilung ist
ein perfekt gaul3formiger Fokus angenommen, tatsachlich weicht der Fokus von dieser
idealen Annahme ab.

Der helle Bereich zwischen 60 und 120 mJ cm™ deutet auf die erste Stufe der Modi-
fikation in Form von Dissoziation der Si-H Bindungen hin, welche in Kapitel 6 diskutiert
wird. Zuséatzlich ist zwischen 110 und 120 mJ cm=2 der Beginn eines farblich dunkle-
ren Rings zu erkennen, der laut Raman Aufnahmen auf einen kristallisierten Bereich
hinweist.

Die Aufnahme der Raman-Spektren wurde mit beiden Wellenlangen (473 nm und
633 nm) unter gleichen Aufnahmeeinstellungen entlang des Durchmessers des be-
strahlten Bereichs punktuell durchgefuhrt. Wie in Abb. 5.1.b - e zu sehen ist, wurden
diese Spektren fur ausgewahlte Fluenzen jeweils fur beide Wellenlangen dargestellt.
In dieser Abbildung wird die flachig normierte Intensitat, / als Funktion der Raman-
Verschiebung (cm™") gezeigt. Die Roh-Spektren wurden auf den Bereich zwischen 360
und 560 cm™" begrenzt und deren Untergrund mit einem quadratischen Polynom an-
gepasst und subtrahiert. Es wurde fur die Normierung zuerst die Flache unterhalb bei-
der Kurven berechnet, daraufhin wurden alle Punkten von Raman-Signal 473 nm mit
dem Faktor ﬁ\% multipliziert, wobei A der Flache unterhalb der jeweiligen Spektren ent-
spricht. Dabei handelt sich um die flachige Normierung der Kurve von 473 nm Spektren
auf Kurve von 633 nm.

Abb. 5.1.b zeigt die 473 nm (blau) und 633 nm (rot) Spektren, die bei unbehandel-
tem Bereich aufgenommen wurden. Daher ist nur der amorphe Peak bei 480 cm™ zu
erkennen. In Abb. 5.1.c ist trotz der Bestrahlung mit lokaler Fluenz von 100 mJ cm™
noch kein Hinweis auf Kristallisation zu sehen. Bei den Spektren in Abb. 5.1.d (lokale
Fluenz 130 mJ cm2) sind zwei charakteristische Peaks jeweils bei 480 und 517 cm™
erkennbar, welche amorphem und mikrokristallinem Silizium zugeordnet werden. Der
mikrokristalline Peak bei 517 cm™ ist ein Hinweis auf die Kristallisation der Schicht
durch die Bestrahlung mit dem fs-Laser Puls, welcher bis 162 mJ cm™ (Zentrum des
Spots) ansteigt (Abb. 5.1.e). Die Amplitude des mikrokristallinen Peaks unterscheidet
sich deutlich fur die beiden verwendeten Wellenlangen der Raman-Laser. Fur den 473
nm Laser zeigen sich deutlich hohere Kristallinitatswerte als fur den 633 nm Laser.
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Abbildung 5.1: a) Auflichtmikroskop-Aufnahme der modifizierten a-Si:H Schicht mit einer
Peak-Fluenz von 162 mJ cm2. Durch die GauRsche Verteilung wurde die lokale Fluenz als
Funktion des Ortes bestimmt und mit grauen konzentrischen Kreisen gekennzeichnet. Der
helle Ring in dieser Aufnahme deutet auf den ersten modifizierten Bereich in Form von Dis-
soziation von Si-H Bindungen hin, welche mit der lokale Fluenz von 60 mJ cm=2 Kkorreliert.
Zwischen 110 und 120 setzt die Kristallisation ein. b), ¢), d), e) Zeigen die Raman-Spektren
aufgenommen mit 473 und 633 nm Anregungswellenldnge an unterschiedlichen Stellen des
Spots mit den jeweiligen lokalen Fluenzen von 0 (Unbehandelt), 100, 130 und 162 mJ cm™2.
Es wurde alles Punkten von Raman-Signal von 473 nm mit dem Faktor j‘%;; multipliziert, wobei
A der Flache unterhalb der jeweiligen Spektren entspricht. Dabei handelt sich um die flachige
Normierung der Kurve von 473 nm Spektren auf Kurve von 633 nm. Bei allen Messungen ist
der Unterschied zwischen der kristallinen Peakamplitude angeregt bei 473 nm und 633 nm
bei etwa 517 cm~" zu sehen. Besonders bei d) ist diese Differenz mit 1213 ~ 4 1333 am gr6Bten.
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Abbildung 5.2: a) und b) Die Korrelation zwischen (der bereits in Abb. 5.1 gezeigten)
Auflichtmikroskop-Aufnahme und der Raman-Kristallinitat als Funktion des Ortes. Es zeigt
sich ein symmetrischer Verlauf der Kristallinitdtswerte sowohl fiir 437 als auch fir 633 nm
Raman-Anregung (X2"3 und X533). Die maximalen Kristallinitadtswerte befinden sich im Zen-
trum der bestrahlten Stelle, X¢"3=76 % und X533=59 %. c) Die gemittelte Raman-Kristallinitat
von beiden Seiten als Funktion der Fluenz. Die Fehlerbalken ergeben sich aus der Standard-
abweichung der Messwerte zu beiden Seiten des Sptos. Sowohl b) als auch c) deuten auf
eine oberflachennahe Kristallisation hin [129].
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Aufgrund der wellenlangenabhangigen Eindringtiefe in der Schicht deutet dies darauf
hin, dass die fs-Laser induzierte Kristallisation nahe der Schichtoberflache stattfindet.

Weiterhin ist aus Abb. 5.1 zu erkennen, dass sich das Verhaltnis der kristallinen Peaks
473

;g% Fluenz-abhangig verandert. Bei 130 mJcm= hat dieser Quotient mit einem Wert
517

von 4 den hochsten beobachteten Wert.
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Abbildung 5.3: Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse bei anderen Peak-Fluenzen. Hier ist
die Raman-Kristallinitat als Funktion der Fluenz fiir 120, 134, 150 und 162 mJ cm~2 dargestellt.
Die Farbkodierungen bezeichnen fiir jede Fluenz den Beitrag von X273 und X833, AuRerdem
ist bei jeder Fluenz ein ahnlicher Schwellwert fiir den Beginn der Kristallisation bei etwa 112
mJ cm~2 zu erkennen. Auch die Verteilung der X472 und X8 fiir die jeweiligen Fluenzen zeigt
einen sehr ahnlichen Trend.

Abb. 5.2.b beruht auf einer ortsaufgeldsten Darstellung der Raman-Kristallinitaten,
die mittels beider Wellenlangen aufgenommen wurden. Eine zentrumsymmetrische
Verteilung der Kristallinitat fur beide Wellenlangen ist ein Hinweis auf die radialsym-
metrische Verteilung der Intensitat in der Fokusebene. Ferner zeigt Abb. 5.2.b eine
Differenz zwischen X273 und X&3 (siehe Kap. 4 , GI. 4.12) ab einem Radius von 80 um
bis zum Zentrum. Diese Position entspricht einer Schwellfluenz von Fy»=1124+2.5 mJ
cm2. Im Zentrum erreichen X2”® und X&2 ihre maximalen Werte von 76 % und 59 %.
Allerdings gibt es bei den Kristallinitdtswerten von 473 nm Wellenlange ab 60 um bis
zum Zentrum einen nahezu gesattigten Verlauf. Der Grund dafir ist, dass die Eindring-
tiefe des 473 nm-Lasers ab dieser Stelle kleiner als die Dicke der kristallisierten Schicht
ist und daher die Kristallinitat die obere Grenze ihres Wertes erreicht hat. Da wiederum
der 633 nm Laser eine groflere Eindringtiefe hat, steigen die Werte der Kristallinitat
weiterhin bis zum Zentrum an, weil mit zunehmender Fluenz auch die Kristallisationdi-
cke ansteigt. Abb. 5.2.c zeigt die gemittelte Kristallinitat von beiden Seiten als Funktion
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der Fluenz. Auch in dieser Darstellung ist die deutliche Differenz der Kristallinitat ein
Hinweis fur eine Oberflachennahe Kristallisation der Schicht.

Um die Fluenzabhangigkeit der Laser-Kristallisation genauer zu verstehen, wurde
dieses Experiment mit Einzelpulsen bei Peak-Fluenzen zwischen 40 und 240 mJ cm™
durchgefliihrt. Unabhangig von der Laserpulsfluenz wird an allen Spots sowohl eine na-
hezu vergleichbare Kristallisationsschwelle, Fy,, als auch eine ahnliche fluenzabhangi-
ge Raman-Kristallinitat der Schicht festgestellt. Abb. 5.3 zeigt den Vergleich zwischen
funf untersuchten Stellen, die jeweils mit einer Peak-Fluenz von 120, 134, 150 und 162
mJ cm~2 bestrahlt wurden. Alle Stellen zeigen eine abrupte Zunahme der Kiristallinitat
bei einer lokale Fluenz von ca. 110 mJ cm~2 und deuten damit auf die Existenz einer ge-
meinsame Kristallisationsschwelle F, hin. Dies ist dartiber hinaus ein Hinweis auf die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse bei unterschiedlichen Fluenzen. Weiterhin wurde
bei dieser Probe bei Fluenzen > 180 mJ cm™ eine Ablation der Schicht beobachtet.

5.3 Tiefenprofilierung mittels Raman-Spektroskopie

5.3.1 Grundlagen

Die Absorptionskoeffizienten von a-Si:H fir die Wellenlangen von 473 und 633 nm sind
jeweils a(473) = 3 x 10° cm™" und a(633) = 0.6 x 10° cm™" [18, 74]. Das wellenlan-
genabhangige Absorptionsverhalten des 473 und 633 nm Lasers in a-Si:H fuhrt zu
Eindringtiefen (o': Tiefe der Schicht, in der die Intensitat des Strahls auf e~' abgefal-
len ist.) von jeweils 35 und 165 nm. Diese Eigenschaft ermdglicht eine tiefensensitive
Raman-Spektroskopie. Abb. 5.4.a zeigt die Orientierung der elektrische Feldkompo-
nent E; des Raman-Lasers in einer dreilagigen Schichtstruktur bestehend aus Luft|a-
Si:H|Quarz. E" und E!” (i=0,1,2) sind jeweils die einfallenden und reflektierten elek-
trische Feldkomponente in der jeweiligen Schicht. Basierend auf dem Transfer-Matrix
Formalismus [130, 131] wurde die Transmission und die Reflektion der Intensitat, fur
473 und 633 nm Licht (Abb. 5.4.b jeweils blaue und rote Kurven) in der a-Si:H Schicht
bei einem senkrechten Einfall des Strahls simuliert. Weiterhin zeigt die Abb. 5.4.b die
Betrage der Intensitat als tiefenabhangige Werte, welche auf deren Grole /(z = 0) fur
die jeweilige Wellenlange normiert wurde. Das Licht bei 473 nm Wellenlange wird in
der Schicht stark absorbiert, was die relativ niedrige Eindringtiefe begrindet. Bei einer
Wellenlange von 633 nm als Folge schwacher Absorption ist die Eindringtiefe groRer.
Wie in Abb. 5.4.b zu sehen, ist der Betrag der Intensitat in einer Tiefe von z= 490 nm
(a-Si:H Schichtdicke) immer noch bei 10% seines Anfangswertes. Dies fuhrt zu einer
Interferenz zwischen dem reflektierten Anteil an der a-Si:H|Quarz-Grenze mit dem ein-



5.3. Tiefenprofilierung mittels Raman-Spektroskopie 69

fallenden Intensitat in der Schicht. Aus diesem Grund beinhaltet der Absorptionsverlauf
in der Schicht neben dem exponentiellen Abfall auch eine schwache Oszillation (Abb.
5.4.b). Jedoch anhand des geringen Einflusses dieses Oszillation auf die lokalen Werte
der Intensitat in der Schicht, wird dieser Effekt vernachlassigt.
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Abbildung 5.4: a) Die Ausrichtung der elektrische Feldkomponenten in einer dreilagigen
Schichtstruktur aus Luft|a-Si:H|Quarz. Hier sind E" und E” jeweils die einfallenden und
reflektierten elektrische Feldkomponenten in dem jeweiligen Bereich. b) Zeigt das Absorpti-
onsverhalten von 1#73 und 1933 in der a-Si:H Schicht. Im Vergleich zu 473 nm findet wegen
relativ niedriger Absorption von 633 nm Licht eine Interferenz zwischen einfallende und re-
flektierte Intensitat innerhalb der a-Si:H Schicht statt. Der Schnittpunkt der e~'-Linie mit den
Kurven bezeichnet die Eindringtiefe.

Basierend auf der lokalen Lichtintensitat unter Bertcksichtigung der koharenten Wel-
lenausbreitung kann die Intensitat des Raman-ruckgestreuten Lichtes berechnet wer-
den. Fur die Raman Spektroskopie kann ein Dampfungsfaktor definiert werden, der die
Abnahme der Intensitat des ruckgestreuten Lichtes, /(z) aus der Tiefe z der Schicht
beschreibt. Dieser Faktor ist der quadrierte Absorptionsfaktor des Lambert-Beer’schen
Gesetzes. Das bedeutet, dass das rlickgestreute Licht aus der Tiefe z der Schicht fur
das Detektieren genau denselben Weg bis zur Schichtoberflache zurtcklegt. Es gilt:

IZ)r: S e A ) 5.1
( )Ruckgestreut 0 0 , ( )
Lambert-Beer'sche-Gesetz Dampfungsfaktor

hier wird [y als einfallende Intensitat bei z = 0 bezeichnet. Zwischen dem Absorptions-
koeffizient fur das einfallende und ruckgestreute Licht gibt es als Folge der Stokes-
Verschiebung einen kleinen Unterschied. Da dieser Unterschied einen sehr geringen
Einfluss auf die Analyse der Raman-Spektren hat, wird er fur unseren Fall vernachlas-

sigt, sodass die beiden Absorptionskoeffizienten gleichgesetzt werden kénnen [124,
132].
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5.3.2 Kristallisationsprofil

Wie in 4.2.3.2 erwahnt, ist es mdglich, nach der Entfaltung der Raman-Spektren eine
quantitative Aussage uUber den kristallinitatsanteil der modifizierten Schicht zu treffen.
Allerdings ist diese Methode nur erlaubt, wenn von einer homogene Verteilung des
kristallinen Anteils ausgegangen wird.

C(2)
1

0
0 d z

Abbildung 5.5: Die schematische Darstellung der inhomogene Verteilung des Kristallinitats-
grads in der Schicht als Funktion der Tiefe, C(z). Anhand unterschiedlicher Eindringtiefe, liefert
Raman-Spektroskopie mit 473 und 633 nm Wellenlange ungleiche Kristallinitatswerte.

Wenn der kristalline Anteil sich nah an der Oberflache befindet (Abb. 5.5), wird ein
tiefenabhangiger Kristallinitatsgrad C(z) definiert. Diese GrolRe besagt, wie viel kristal-
liner Anteil sich in der Tiefe z befindet. Der kristalline Volumenanteil V, ist durch die
Integration von C(z) Uber die gesamte Schichtdicke, d bestimmt

d
V.= A / C()dz (5.2)
0

wobei A die Oberflacheneinheit ist. Je nach Anregungswellenlange wird die Schicht
bei der Raman-Spektroskopie bis zu einer bestimmten Tiefe untersucht. Fir ein wellen-
langenabhangiges Profil von C(z) wird daher das Kristallisationsprofil, R.(A) definiert.

d
'_[ C(z)e 27 1M gz’

d
L[ e—2|Z’|(X(7L) dz’

Hier wird der Dampfungsfaktor fir das Raman-Intensitat einbezogen. Bei dem Kiristalli-
sationsprofil handelt sich um einen Quotient des gewichteten kristalline Anteil bezogen

Ro(A) = (5.3)
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d
auf das untersuchte Volumen, V., = A ‘[ g 271N g7

5.4 Bestimmung der Dicke der kristallisierten Schicht

Wie in 5.2 besprochen wurde, ist aus den Raman-Spektren ersichtlich, dass die kris-
talline Phase sich nah an der Oberflache der Schicht befindet. Da sich X272 fiir F > 130
mJ cm~2 nur minimal veradndert und fast dem Verhalten einer Stufenfunktion entspricht,
soll das Kristallinitatsverteilung der Schicht durch ein Zwei-Schicht-System beschrie-
ben werden. Dabei ist die Bestimmung der Dicke des kristallinen Bereiches als Funkti-
on der Fluenz von Interesse. Weiterhin offenbart die Art des Kristallisationsprozesses
eine starke Absorption des Laserpulses durch nichtlineare Absorption, welche in 5.5
besprochen wird.
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Abbildung 5.6: a) Die schematische Darstellung einer oberflachennahen kristallisierten
Schicht. Hier ist die Schicht in zwei Teilschichten pc-Si (Teil 1) und a-Si:H (Teil 2) mit den
Dicken z; und d — z; geteilt. Dabei ist das Prinzip der tiefen-sensitiven Raman-Spektroskopie
mit zwei Anregungswellenlangen 473 und 633 nm dargestellt. b) Die Teilschichten beinhal-
ten unterschiedliche Kristallinitdtsgrad, C; > C,. Damit werden R;(473, z;) und R.(633, z;) als
Funktionen von z; definiert.

Abb. 5.6.a zeigt die schematische Darstellung der modifizierten Schicht, welche
durch die fs-Laser Bestrahlung nah an der Oberflache (z = 0) kristallisiert wurde. Da-
durch wurde die ursprungliche a-Si:H Schicht mit der Dicke d in zwei Teilschichten pc-Si
(Teil 1) und a-Si:H (Teil 2) mit den Dicken z, und d—z. geteilt. Ein wichtiger Punkt dabei
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ist, dass jede Teilschicht sowohl amorphe als auch kristalline Anteile (gemischte Phase)
enthalt. Daher ist dieser Aufteilung eine relative Trennung. Ferner wurde in Abb. 5.6.a
dargestellt, wie die Intensitaten von 473 und 633 nm Licht in der Schicht aufgrund ihres
unterschiedlichen Absorptionsverhaltens fur die Tiefenprofilierung dieses Zwei-Schicht-
Systems durch Raman-Ruckstreuung verwendet wurden. Unter dieser Annahme, wie
in Abb. 5.6.b dargestellt, wurde flr die puc-Si Teilschicht der lokale Kristallinitatsgrad C,
und flr die a-Si:H Teilschicht der lokale Kristallinitatsgrad C, angenommen, wobei der
kristalline Anteil der puc-Si Teilschicht wesentlich hoher ist, als der der a-Si:H Teilschicht:
Ci > C,.

R:(473, z;) und R.(633, z;) sind in Abb. 5.6.b als Funktionen von z; entsprechend
der folgenden Gleichungen dargestellt:

Zc / d /
C1 I e—2z oc(?»)dz/ + Cz [ e—22 a(k)dz’
R:(A, zp) = (5.4)

d /
e—2Z (X(}\.) d Z/

Der nachste Schritt ist die Bestimmung von z.. Die allgemeine Vorgehensweise ist,
wie in Abb. 5.6.b dargestellt wurde, das folgende Gleichungssystem fiir jede gemes-
sene Punkt entlang des Spots, entsprechend fur die lokale Fluenz, mit Hilfe der zwei
Kristallinitatswerte fur 473 und 633 nm zu I6sen.

R:(473, ) = X! } (5.5)

R.(633, z) = X833

Dabei sind C4 und C, die Grolde, welche gemall dem maximal und minimal in Raman-
Messungen beobachteten Kristallinitdtswert ausgewahlt werden. Daher werden C1=76%
(aus der Raman-Messung mit 473 nm Laser) und C,=0% (total amorph) gewahlt. Bei
dem Absorptionsverhalten von Raman-Licht sind zwei Arten von Absorptionen vorstell-
bar: Entweder wird das Licht durch eine homogene Schicht absorbiert oder die Absorp-
tion findet durch zwei Regionen (uc-Si und a-Si:H) mit unterschiedlichen Absorptions-
koeffizienten statt. Daher erfolgt die Losung von Gl. 5.10 durch zwei Ansatze:

1. Erster Ansatz: Es wurde fur jede Anregungswellenlange ein Absorptionskoef-
fizient ausgewahlt, welcher einem Wert zwischen o,.s;i und o,_si entspricht. Es gilt
o(473) = 2.12 x 10° cm™" und a(633) = 0.39 x 10° cm™". Diese Werte basieren auf den
Absorptionskoeffizienten aus [18, 74].

2. Zweiter Ansatz: Hier geht man davon aus, dass die Werte flr oy,c_s; und 0la_s;H
sich von einander unterscheiden. Der Einfluss der Anderungen in den Absorptionsko-
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effizienten der kristallinen und amorphen Phasen auf die berechnete Dicke der kristal-
lisierten Schicht ist von Interesse. Die Absorptionskoeffizienten sind in Tabelle 5.1 fir
drei Wellenlangen, 473, 633 und 790 nm aufgelistet.

o) A=473 nm A=633 nm A=790 nm
uc-Si | 0.5x10°cm™ | 0.1x10° cm™ | 0.08x10% cm™
a-Si:H | 3.0x10° cm™ | 0.6x10° cm™ | 0.007 x10° cm™’

Tabelle 5.1: Absorptionskoeffizient von a-Si:H und pc-Si fir das Zwei-Schicht Modell [18, 74]

Zc ’ d—ZC ’
Cy €22 MosiM gz’ + Cze—2Zc06pc—Si(7») 22 ta-sin(M) g7’

Zc d-z¢
I e—zzl%c—s:'(h)dz’ + @ 22c%c-si(A) I @27 aqsin(M) 7

Re(A, z0) = (5.6)

Der zweite Term im Zahler und Nenner beschreibt, wie das Raman-Signal aus dem
amorphen Bereich auf dem Hin- und Ruckweg durch den kristallinen Bereich gedampft
wird. Weiterhin bleiben die Werte fir C4 und C, nach wie vor unverandert.

5.4.1 Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 5.7.a und 5.7.b ist die berechnete Dicke der kristallisierten Schicht als Funktion
der Fluenz dargestellt. Die schwarzen Dreiecke stellen die Ergebnisse aus den Berech-
nungen basierend auf dem ersten Ansatz dar. Bei der Berechnung basierend auf dem
zweiten Ansatz wurden die Absorptionskoeffizienten fir a-Si:H flr 473 und 633 nm in
der Tabelle 5.1 variiert und die Abhangigkeit der berechneten Dicke davon untersucht.
Da ay,.si bei der jeweiligen Wellenlange im Vergleich zum amorphen Anteil um den Fak-
tor 6 kleiner ist und nur eine sehr geringe Auswirkung auf die Losung hat, wird diese
Variation schlieBlich nur fir 0’3, , und 83, diskutiert. In Abb. 5.7.a sind die berechne-
ten Dicken mit o2’3.,, = 6.0 x 10°,3.0 x 10° und 1.5x10° cm™" jeweils mit roten Kreisen,
violett und orangen Dreiecken gekennzeichnet. Alle Kurven zeigen eine Zunahme der
kristallisieren Schichtdicke mit der Fluenz. Aufgrund der niedrigen Eindringtiefe des 473
nm Laserlichts, hat die Anderung von 2’3, einen kleinen Einfluss auf die berechne-
te Dicke. Eine Verdopplung von 2’3, fihrt zu einer starken Absorption und kleineren
Eindringtiefe in den zweite Schichtteil aus a-Si:H. Da das ruckgestreute Ramanlicht aus
amorphem Schichtteil starker gedampft wird, wird weniger Signal wieder aus diesem
Schichtteil zuriick kommt, was zu einer leichten Erhéhung der kristallinen Schichtdicke
fihrt. Im Gegensatz dazu dringt durch die Halbierung von 0’3, ., das 473 nm Laserlicht
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tiefer ein und verstarkt damit den Beitrag des amorphen Bereichs, was zu einer leichten
Abnahme der bestimmten Dicke der kristallinen Schicht fuhrt.
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Abbildung 5.7: a) Der Vergleich zwischen der berechneten kristallinen Schichtdicke durch
den ersten Ansatz (schwarze Dreiecke) und den zweiten Ansatz (violette Dreiecke) zeigt, dass
beide Ansétze einen dhnlichen Anstieg der Schichtdicke liefern. Bei einer Verdopplung (rote

Kreise) oder Halbierung (orange Dreiecke) der a’3.,, werden die Ergebnisse beeinflusst. Die-

ser Einfluss ist in b) durch Variation der o83, ,, bei dem zweiten Ansatz deutlich gréRer.

In Abb. 5.7.b sind nur die Absorptionskoeffizienten von der amorphen Schicht ver-
doppelt, halbiert und mit den ursprunglichen Werten verglichen. Die Ergebnisse von
ag?.,, = 1.2 x 10°0.6 x 10° und 0.3x10° cm™" sind jeweils mit roten Kreisen, violett
und orangen Dreiecken gekennzeichnet. Dieser Vergleich zeigt, dass die angenomme-
ne Absorption des 633 nm Lichts in der a-Si:H Schicht einen signifikanten Einfluss auf
die berechnete Dicke der kristallisierten Schicht hat. Da die Eindringtiefe des 633 nm
Laserlichts das Flnffache von 473 nm betragt, kann es deutlich tiefer in den amorphen
Bereich eindringen. So fuhrt eine angenommene starke Absorption zu einer kleinen
Schichtdicke, wahrend eine schwache Absorption eine grofde Schichtdicke zur Folge
hat. Allerdings ist in beiden Abbildungen eine gute Konsistenz zwischen beiden An-
satzen (schwarze und violette Dreiecke) erkennbar. Ein wichtiger Punkt ist, dass trotz
einer gewissen Unsicherheit bei der Auswahl der Absorptionskoeffizienten der gene-
relle Trend des Anstiegs der Dicke erhalten bleibt.
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5.5 Kiristallisationsmodell basierend auf nichtlinearer
Absorption

Wenn man annehmen wurde, dass der Kristallisation von a-Si:H Film eine Folge der
lineare Absorption ist, wirde dies zu einer vollstandigen Kristallisation der Schicht fuh-
ren. Jedoch ist diese Annahme nicht mit einer ungleichmaRigen Verteilung der Kris-
tallinitat in der Schicht entsprechend den Raman-Messungen vereinbar. Aul3erdem
aufgrund der sehr niedrigen linearen Absorption des Laserpulses bei 790 nm in einer
a-Si:H Schicht ((790) = 0.007 x 10° cm™" [74]) ist eine Kristallisation durch lineare Ab-
sorption nicht vorstellbar (sieh Abb. 2.5). Eine andere Erklarung fur dieses Phanomen
ist die Energiedeposition durch einen Zwei-Photon Absorptionsprozess. Wie bereits in
Kapitel 2 beschrieben (Gl. 2.40), wird die Abnahme der einfallenden Pulsintensitat, /in
der Schicht durch nichtlineare Absorption mit Hilfe der folgenden Gleichung augedruckt:

di(z oA

= iR B -RIG (-RI@  (6)
R ist die Reflektivitat der Schichtoberflache. Ausgehend von R =~ 36% flr die einfallen-
de Intensitat an der Schichtoberflache, wird die Absorption innerhalb der Schicht be-
rechnet (siehe 2.4.2.2). Basierend auf der Angabe von Ma et al. [75] fur 17¢,5"7(790 nm)=
0.2 GW cm~2, wurde in der vorliegende Arbeit der gleichen Wert auch fiir a-Si:H bei A=
790 nm angenommen. Es ist notwendig zu erwahnen, dass anhand bisheriger Studi-
en P sehr stark von der Intensitat und der Wellenlange abhangt [72, 75]. Daher wurde
in dieser Arbeit der Absorptions- und Kristallisationsprozess mit unterschiedlichen (-
Werten zwischen 2 und 200 cm GW-" untersucht.

5.5.1 Kiritische Energiedichte

Mit Hilfe von Gl. 2.42 wird die absorbierte Energiedichte als ein Funktion der Tiefe der
Schicht e,4,5(z) flr einen Puls berechnet:

dF,
eabs(z ) = dazbs

_ di(z)
P dz

o)
1+ (1= R)M(Z)/lsa(M)

+BA)(1-R)(2)| (1-R)(2)

Die pro Puls absorbierte Fluenz F,,s hangt von Absorptionskoeffizienten der Schicht
ab und ist ein Bruchteil der eingestrahlten lokalen Fluenz. Da die Absorptionskoeffizi-
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enten der Schicht auch von der Fluenz bzw. der Intensitat des Laserpulses abhangig
sind, wird sich die relative Absorption, F,,s/F durch die Erhéhung der Fluenz verandern.
Dies wurde durch eine Simulation in Abb. 5.8 fir 3 =0, 5, 10 und 20 cm GW~" und fur
Fluenzen zwischen 100 und 160 mJ cm~2 berechnet. Dabei ist ein geringer Anstieg von
Faps/F zu sehen. Fir B=0 cm GW-" ist F,,s/F ~ 0. Besonders bei p= 10 cm GW-"' steigt
dieser Wert von 58% bei F= 100 mJ cm™2 auf 60% bei F= 160 mJ cm2.

Die absorbierte Pulsenergie pro Volumeneinheit €,,5(z) bzw. absorbierte Energie-
dichte, als ein Funktion von der Tiefe der Schicht z, wird mit Hilfe von GI. 5.8 (siehe auch
Gl. 2.42) berechnet. Abb. 5.9 zeigt einen deutlichen Einfluss von 3 auf die Steigung von
€aps(2) entlang der Tiefe der a-Si:H Schicht, unter Bestrahlung mit einem Laserpuls mit
einer Dauer von 30 fs, einer Wellenlange von A= 790 nm und einer Fluenz von F = 162
mJ cm=2. Wenn B= 0 cm GW-" wird kein Anstieg stattfinden (blaue Linie in Abb. 5.9)
und die absorbierte Energiedichte bleibt fast unverandert auf etwa 3 J cm™ entlang der
Tiefe der Schicht. Fur die B-Werte von 10 und 20 cm GW~" steigt dieser Wert jeweils
bis 3.5 und 7 kJ cm~ an der Oberflache der Schicht (die rote und griine Linie) an.

Die absorbierte Energiedichte verursacht eine Temperaturerhdhung AT im Material.
In Gl. 2.43 wurde davon ausgegangen, dass die spezifische Warmekapazitat im Allge-
meinen ein temperaturunabhangiger Parameter ist. Jedoch ist dieser Parameter fur den
Spezialfall von a-Si:H, laut Angabe von de Unamuno et al. [133], temperaturabhangig.

gabs(z) = Pa-SiH [Cpa_Si:H(T(Z))T(Z) — Cpa—Si:H(TO)T0:| (59)

wobei

0.0409T

- 2.375x1074T _
Cp, ., (T)=0.166 € 0.00191 + — =

cal g7' K™’

Pasin=2.2 gcm™

Pa_siH ist die Dichte von a-Si:H [133]. To und T sind jeweils die Umgebungstempera-
tur (= 300 K) und Endtemperatur von a-Si:H nach der Bestrahlung. Basierend auf dem
temperaturabhangigen Verhalten von ¢, (T), wurde durch die Simulation das Verhal-
ten von c,, ., (T) in Abhangigkeit von T in Abb. 5.10 demonstriert. Die Berechnung der
Endtemperatur von a-Si:H nach der Bestrahlung erfolgt nun durch die nummerische
Lésung folgender Gleichung

eabs(z) + pa—Si:HCpa_s,-:H( TO) 7-0
pa—Si:HCpa_s,-;H( T(Z))

= T(2) (5.10)
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Abbildung 5.8: Die relative Absorption der Fluenz, F.ps/F zwischen F= 100 mJ cm™ und

F= 160 mJ cm™ fir verschiedene Werte von B. Diese Absorptionskurven sind fir o

0.007 x 10% cm™" und /Z-5"H(790 nm)= 0.2 GW cm berechnet.
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Abbildung 5.9: Einfluss von B auf €4p5(2).

0.5

790
a-Si:H



5.5. Kiristallisationsmodell basierend auf nichtlinearer Absorption

0 2000 4000 6000 8000 10000
TIK]

Abbildung 5.10: Nummerische Simulation fir das temperaturabhéangige Verhalten von
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Abbildung 5.11: Darstellung der Erh6hung der Temperatur, AT = T(z)-Ty von der absorbierten
Energiedichte. Hier ist T = 300 K.
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Der Temperaturanstieg wurde mit Hilfe von GI. 5.10 als Funktion der absorbierten
Energiedichte simuliert und dessen Abhangigkeitin Abb. 5.11 dargestellt. Aus Abb. 5.11
ist zu erkennen, dass die steigende Energiedichte insbesondere bei T< 1000 K einen
nicht linearen Temperaturanstieg (AT) verursacht. Aus diesem Zusammenhang wird
die angestiegene Temperatur als Funktionen der Tiefe der a-Si:H Schicht berechnet.

Abb 5.12 zeigt den Vergleich zwischen dem Temperaturanstieg bei der Absorption
durch =0, 10 und 20 cm GW-" von der Oberflache bis zur a-Si:H|Quarz Grenze. Diese
Darstellung korreliert mit der absorbierten Energiedichte aus Abb. 5.9. Wahrend bei =
0 cm GW~" kein signifikante Temperaturanstieg in der Schicht stattfindet, geschieht die-
se Erhohung fir B= 10 und 20 cm GW~" bis jeweils 1560 und 2400 K an der Oberflache
der Schicht.

2500
2000 ‘ ;
B=10 cm GW
. -1
1500 B= 0cm GW
i
1000
\
500
80 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Tiefe der Schicht [um]
Abbildung 5.12: Einfluss von [ auf T(z).

Die angestiegene Temperatur nach der Absorption der Pulsenergie wird als Anfangs-
wert fir die Randbedingung fir die eindimensionale Fourier-Gleichung, wie aus Ab-
schnitt 2.5 bekannt ist, festgelegt. Da der e Durchmesser von Laserfokus (420 pum)
im Vergleich mit der Dicke der Schicht (300-500 nm) um mehr als 800 fach groRer ist,
wird die laterale Temperaturausbreitung im Vergleich zu der Temperaturausbreitung in
der Tiefe vernachlassigt.

aT(z,t) Kasin ~ 0°T(z,1)
ot Pa-SiHCp, g (T) 022

wobei die Warmeleitfahigkeit von a-Si:H x,_sj4= 0.0043 cal s~' cm™" K" ist [133]. Mit
Hilfe von Gl. 5.11 wird nun die Ausbreitung der Temperatur in der Schicht als Funktion
der Zeit und Position (Tiefe der Schicht) berechnet. Wie in Abschnitt 2.5 besprochen,
ist ebenso eine raumlich-zeitliche Darstellung der Energiedichte, ¢(z, t) moglich. Diese
Darstellung basiert sich auf den berechneten Werten fir die Temperatur durch Gl. 5.11.

=0 wobei: T(z,t=0)= Tip; (5.11)
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Es qilt:

€(Z,1) = pa=siH - Cp, . (T(z, 1)) - T(z, 1) (5.12)

Bei der Raman-Spektroskopie wurde die Fluenz von 112 mJ cm= als Schwellwert
fur die Kristallisation bestimmt (siehe Abschnitt 5.2). Mit Hilfe dieser Schwellfluenz, Fy,
wird die Erhéhung der Temperatur in der Schicht durch GIl. 5.10 berechnet. Darauf-
hin wird mittels Gl. 5.12 die diesbezugliche kritische Energiedichte, e.(z,t = 0) flr den
Beginn der Kristallisation berechnet. T(z, f) und &.(z, t) sind stark von dem Wert von 3
abhangig. Daher spielt eine geeignete Abschatzung fur den B-Wert eine entscheidende
Rolle. Tabelle 5.2 zeigt €,(z, f) und T.(z, t) in Abhangigkeit von B, berechnet fur Fy,= 112
mJ cm~2. Hinsichtlich dieser Fluenz und bei einer Pulsdauer von 30 fs fir = 10 cm
GW-" betragt die Schwelltemperatur T.(z, t)= 1008 K und die diesbeziigliche kritische
Energiedichte, e.(z, t)= 2.16 kJ cm™.

BlemGW] | 2 9 10 11 12 20 100 | 200
gc(B) [kJcm™] | 0.83 | 2.00 | 2.16 | 2.33 | 249 | 3.82 | 17.10 | 33.69
T:(B) [K] 467 | 948 | 1008 | 1065 | 1121 | 1521 | 3757 | 5230

Tabelle 5.2: B-Werte und daraus berechnete e. und T,

Energiedichte [kJ cm™]
1.0 2.0 1.0 2.0 3.0 1.0 2.0 3.0

BT BT EES-_-_|

50

40

30

Zeit [ns]

8. 0 0.2 0.3 0.4 0.5 8.0 0.2 0.3 04 0.5 8.0 . . . 0.5
Tiefe der Schicht [um]

Abbildung 5.13: Die Ausbreitung der Energiedichte wurde flr Fpea= 120, 150 und 162 mJ
cm2 jeweils in a) bis ¢) bis 50 ns nach Puls-Material Wechselwirkung mithilfe von GI. 5.11
berechnet (3=10 cm GW-"). Der Bereich, mit einer Energiedichte > 2.16 kJ cm~ wurde kris-
tallisiert. Die gestrichelte Linie zeigt die maximale Kristallisatinstiefe bezuglich Warmediffusion.
Die Oberflachentemperatur bei t= 0 ns ist jeweils in a) 1092 K b) 1425 K ¢) 1562 K.

Die raumliche und zeitliche Entwicklung von g.(z, tf) wurde als Konturliniendarstellung
in Abb. 5.13.a, b und c. dargestellt wurde. In Abb. 5.13 wurde die Ausbreitung der En-
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ergiedichte in der Schicht fur F= 120, 150 und 162 mJ cm™ berechnet. Die schwarzen
Linien in der Abb. 5.13 zeigen die Grenze zwischen Bereichen, deren Energiedichte
unterhalb und oberhalb von ¢.(z, f) sind. Flr diese Darstellung wurde der ¢.(z, t)-Wert
fir =10 cm GW-", 2.16 kJ cm™ aus der Tabelle 5.2 benutzt.

Abb. 5.13.a zeigt bei einer Fluenz leicht oberhalb F, in wieweit der Kristallisations-
front in der Tiefe der Schicht ausbreitet. Die temporale Verlauf des Kristallisationsfronts
zeig der Fortschritt bis etwa 1 ns. Die gestrichelte Linie zeigt die maximale Kristallisa-
tinstiefe im Bezug zur Warmediffusion.

Abb. 5.13.b zeigt diese Ausbreitung fiir F= 150 mJ cm. Hier ist eine signifikante
Kristallisationstiefe um 110 nm zu erkennen, welche sich bis 4 ns um etwa 8% erwei-
tert. Diese Entwicklung betragt fir F= 162 mJ cm=2 in Abb. 5.13.c um etwa 10%. Es
ist erkennbar, dass die Warmediffusion in diesem Energiebereich keinen signifikanten
Einfluss auf die Erweiterung des Kristallisationsfronts hat.

5.5.2 Berechnung der Tiefe der Kristallisation und Bestimmung
von [

Durch die Simulation der Verteilung der Energiedichte ist es moglich, die Tiefe der kris-
tallisierten Schicht zu berechnen. Die Zunahme des kristallinen Bereiches ist als Funk-
tion der Fluenz fir verschiedene B-Werte in Abb 5.14 dargestellt. In dieser Darstellung
wurde die Zunahme der kristallinen Schicht nach der Puls-Material Wechselwirkung
berechnet.

Abb. 5.14 beinhaltet die berechnete kristallisierte Schichtdicke basierend auf X273-
und X&33-Werten von bestrahlten Stellen mit Fpeo= 120, 134, 150 und 162 mJ cm=,
welche aus Abb. 5.3 bekannt sind. Aus Griinden der Ungenauigkeit der X273- und X5%3-
Werte, besonders fiur die bestrahlten Stellen mit Fpeac= 120, 134 und 150 mJ cm2 bei
einer Schwellfluenz von 112 mJ cm™, ist die Bestimmung der Schichtdicke ebenso
mit Unsicherheiten behaftet. Daher weicht die berechnete Schichtdicke (grtine, violette
und orange Punkte) im Bereich der Schwellfluenz zum Teil vom generellen Trend ab.
Jedoch zeigt die Zunahme der kristallisierten Schicht mit der Fluenzerhéhung bei allen
Messungen einen einheitlichen Trend.

Es wurden durch die Anpassung des Kristallisationmodells, basierend auf der nicht-
linearen Absorption und dem Anstieg der Dicke der kristallinen Schicht die Werte fir B
bestimmt. In Abb. 5.14 sind drei B-Werte mit dem jeweiligen Anstieg fur die kristalline
Schicht dargestellt.
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Abbildung 5.14: Die berechnete Dicke des kristallisierten Bereichs berechnet durch das Zwei-
Schicht-Modell (erster Ansatz, die Datenpunkte) mit dem Vergleich zum Kristallisationmodell
Gl. 5.11 und GI. 5.12 basierend auf der nichtlinearen Absorption (die Linien). Die Werte fir die
kristalline Schichtdicke sind flr Fpeax= 120, 134,150 und 162 mJ cm~2 berechnet. Das Modell
mit drei B-Werten von 10, 11 und 12 cm GW-', zeigt vergleichbare Zunahme der kristallinen
Schichtdicke als Funktion der Fluenz.

Der Vergleich mit der ausgewerteten Dicke der kristallisierten Schicht durch das
Zwei-Schicht-Modell zeigt eine gute Ubereinstimmung mit der Simulation des Kristalli-
sationprozesses durch Zwei-Photon-Absorption, berechnet mit B zwischen 10 und 12
cm GW-'. In diesem Fall liegt der Wert von ¢, jeweils zwischen 2.16 und 2.49 kJ cm™3.
Die Oberflachentemperatur bei t= 0 ns fir F= 162 mJ cm~2 befindet sich zwischen1562
und 1742 K.

In der Literatur wurden bisher keine experimentellen Angaben fur den -Wert bei 790
nm fir a-Si:H gemacht. Der hier ermittelte 3-Wert liegt allerdings nah an den theore-
tischen Berechnungen von Korfiatis et al. [134] . Laut deren Angabe liegt  bei 9 cm
GW-". Die Einschatzung von Sjodin et al. [135] liegt bei 10 cm GW-', welche durch In-
terpolation aus experimentellen Werten oberhalb und unterhalb von 800 nm berechnet
wurde. Weiterhin wurde B laut Sabbah & Riffe [136] gleich 6.8 cm GW-" abgeschatzt.

Ein Vergleich zu thermischem Annealing (Tempern), als alternativer Kristallisations-
methode, zeigt, dass ahnliche a-Si:H Proben bei einer Ofentemperatur von ca. 600 °C
~ 873 K kristallisieren [137]. Dies entspricht einer aquivalenten kritischen Energiedich-
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te, . von ca. 0.8 kJ cm3, und liegt damit in der GréRenordnung der berechneten Werte
fir p zwischen 2 und 12 cm GW-". Thermisches Annealing durch Tempern flihrt zu einer
vollstandigen Schichtkristallisation, weil die gesamte Schicht erhitzt wird. Im Gegensatz
dazu ermdglicht die nichtlineare Absorption eine wohldefinierte Energiedeponierung in
einer bestimmten Tiefe der Schicht. Ein vergleichbarer Wert fur e, aus Annealing und
den hier gezeigten Experimenten und Simulationen legt die Vermutung nah, dass fs-
Laserkristallisation in diesem Fall zum grof3en Teil eine Folge von thermischen Pro-
zessen ist. Jedoch liegt ¢, fur fs-Laserkristallisation um etwa dreifache Wert von Tem-
pern. Diese Unterschied liegt daran, dass das Kristallisation durch Tempern nach mehre
Stunden durch feste Phasenumwandlung entsteht, wahrend bei fs-Laserkristallisation
a-Si:H thermisch innerhalb 1 ps geschmolzen wird und die kristalline Schicht nach 1 ns
durch Erstarrung entsteht.

5.5.3 Einfluss der Warmediffusion

Dieser Effekt ist in Abb. 5.15 im Zusammenhang mit der Erhéhung der Dicke der kris-
tallinen Schicht dargestellt. Ahnlich zu Abb. 5.14 zeigt die durchgezogene rote Linie in
Abb. 5.15 die berechnete kristalline Schichtdicke mit =10 cm GW-"' und den Einbezug
der Warmediffusion. Diese Werte sind noch mal ohne Warmediffusion berechnet (die
gestrichelte rote Linie).

Aus dem Vergleich zwischen beiden Linien ist zu sehen, dass die Kristallisation durch
die Bestrahlung unter F= 162 mJ cm™ durch die Warmediffusion sich nur um 10 %
erhoht. Diese Erweiterung ist bei F= 150 mJ cm™ sogar geringer. Abb. 5.15 zeigt wei-
terhin, dass bei der Fluenzen <125 mJ cm keine signifikante Differenz zwischen der
berechnete Schichtdicke mit und ohne Einbezug der Warmediffusion gibt. Die mog-
liche Erklarung dafiir ist, dass die Kristallisation bis etwa 125 mJ cm= schneller als
Diffusion der Warme in der Schicht stattfindet. Fiir die Fluenzen >125 mJ cm~2 ist die
Diffusionslange der Warme groRer als der Kristallisationsdicke, welche auch aus Abb.
5.13 bekannt ist. Somit kann auch der leichte Knick bei an der Linie von Schichtdicke
berechnet mit Warmediffusion begrindet werden.
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Abbildung 5.15: Die Erweiterung der Kristallisation durch die zeitliche Entwicklung kann nur
bei gréeren Fluenzen von Bedeutung sein. Bei Fpgax= 162 mJ cm™ betragt diese Erweiterung
etwa 10%. Die Ausbreitung der kristallisierten Domane in der Schicht ist bei der Fluenz von
150 mJ cm~2 kleiner als 10%. Bei der Fluenz 120 mJ cm™ ist sogar keine Ausbreitung der
kristallinen Schicht durch Warmediffusion zu erkennen.
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5.6 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

Die Ergebnisse dieses Kapitels konnen in vier Punkten zusammengefasst werden:

1. Mit Hilfe der Raman-Spektroskopie mit zwei Wellenlangen, 473 und 633 nm und
deren Kristallisationsprofil wurde ein Zwei-Schicht-Modell entwickelt, welches
die Bestimmung der Dicke des kristallisierten Bereichs ermdglicht.

2. Durch die Simulation mit dem Zwei-Photon-Absorptionsmodell wurde die Ab-
sorption des 30 fs Laserpulses bei A=790 nm studiert, welche zu einer Teilkristal-
lisation der a-Si:H Schicht fihren kann.

3. Der Vergleich zwischen der Dicke der kristallisierten Schicht und dem Absorpti-
onsmodell fuhrt zu einer Abschatzung des Zwei-Photon-Absorptionskoeffizienten,
B, um ca. 10 cm GW' fiir a-Si:H fiir A=790 nm.

4. Des Weiteren wurde der Effekt der Ausbreitung der Warme durch Diffusion und
dessen Einfluss auf die Erweiterung der Kristallisation von a-Si:H studiert. Dieses
Phanomen kann die Kristallisationstiefe, nach der Absorption eines fs-Laserpulses
mit einer Peak-Fluenz von 162 mJ cm™ mit =10 cm GW-', etwa 10 % erhéhen
und kann als ein Effekt zweiter Ordnung zugeordnet werden.

Die Bestimmung des Zwei-Photon-Absorptionskoeffizenten durch die Simulation des
Absorptionsprozesses und dadurch entstandene Kristallisation korreliert mit bisherigen
Literaturangaben, die ebenso aus nummerischen Modellen resultieren. Allerdings sind
fur die experimentelle Feststellung des Zwei-Photon-Absorptionskoeffizenten weitere
Untersuchungen wie Z-Scan Messung [75, 138] notwendig.

Die aus den Experimenten in Kombination mit den Simulationen ermittelte kritische
Energiedichte fur die Kristallisation liegt bei etwa dreifache Literaturangaben zu ther-
mischen Annealing Versuchen. Dies deutet darauf hin, dass der fs-Laser Kristallisati-
onsprozess durch thermische Prozesse dominiert wird aber durch der Erstarrung der
geschmolzene Phase entsteht. Die fs-Laser Behandlung bietet gegenliber anderen Me-
thoden den grof3en Vorteil einer kontrollierbaren, oberflachennahen Schichtmodifikati-
on.
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Kapitel 6

Ergebnisse ll: Rolle des Wasserstoffs,
erhohter Lichteinfang und
Doppelpuls-Bestrahlung

6.1 Einfuhrung

Durch eine systematische Untersuchung der fs Laser Modifikation von a-Si:H Schich-
ten mit unterschiedlichen Wasserstoffkonzentrationen und Pulsenergien wurden meh-
rere Etappen der Materialveranderung beobachtet. Unterhalb der Ablationsschwelle
sind die Materialanderungen in Form von Modifikation der optischen Eigenschaf-
ten, Si-H Dissoziation und Kristallisation die verschiedenen Aspekte dieser Studie.
Oberhalb der Ablationsschwelle fiihren sowohl der partielle Materialabtrag als auch
die unterschiedliche Rauigkeit der Schichtoberflache zu interessanten Phanomenen.
Insbesondere die Erhdhung der Lichteinkopplung durch die mehrfach Streuung des
Lichtes in rauen Strukturen an der Schichtoberflache ist ein interessanter Aspekt.

Die spektrale Interferometrie an fs-lasertexturierten Stellen, durchgefuhrt von Do-
minik Differt, zeigt eine koharente, langlebige Lokalisierung der photonischen Moden
innerhalb der fs-lasertexturierten Schicht. Die Rekonstruktion der zeitaufgeldsten Feld-
starke des Streulichtes in Korrelation mit dem Referenzlicht zeigt, dass in der fs - la-
sertexturierten Absorberschicht die mehrfache Reflektion und Streuung eine erhdhte
optische Weglange verursachen. Diese Phanomene spielen die zentrale Rolle in der
Erhéhung der Absorption des Lichtes in einer fs-lasertexturieter Absorberschicht.

Ferner wird im diesen Kapitel eine Vergleichsstudie Uber die a-Si:H Schicht Behand-
lung mit einer zweifach fs-Laserpulsbestrahlung leicht unterhalb der Ablationsschwelle
und Einzelpulsbehandlung durchgefihrt.
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6.2 Einfluss des Wasserstoffs auf den Modifikations-
prozess

Alle Proben wurden mit 30 fs Einzelpulsen mit Pulsenergien zwischen 11 und 160 pJ
bestrahlt. Da die e?-Lange des Fokusdurchmessers in diesem Experiment wie im Ka-
pitel 3 auch 420 um betrug, korrelierten die jeweiligen Pulsenergien mit Peak-Fluenzen
zwischen 16 und 230 mJ cm™2.

Abb. 6.1.a beinhaltet die Auflichtmikroskop-Aufnahmen der Proben 1, 2 und 3 (siehe
Tabelle 4.1) wahrend Abb. 6.1.b dazugehdrige Profilometrie-Aufnahmen von den be-
strahlten Stellen zeigt. Probe 1 mit 30% Wasserstoffkonzentration, zeigt bei 76 mJ cm™
einen leicht dunklen Bereich. Bei dieser Fluenz hat aber noch kein Materialabtrag statt-
gefunden. Bei der bestrahlten Stelle mit 92 mJ cm™ hat bereits die Ablation begonnen,
wobei der Materialabtrag nur zum Teil stattfindet. Abb. 6.1.b zeigt, dass die Tiefe des
Kraters bei dieser Fluenz weniger als 20 nm betragt. Mit Zunahme der Fluenz bis 134
mJ cm~2, steigt die Tiefe des Kraters bis etwa 50 nm. Es ist zu erwahnen, dass bei der
Mikroskopaufnahme von dieser Stelle ein dunkler Punk innerhalb des Kraters zu sehen
ist, welche sich nicht um eine Oberflachenstruktur entstanden durch Ablation handelt
sondern um ein Staubkorn. Bei der bestrahlten Stelle mit 150 mJ cm~ findet nicht nur
der Materialabtrag statt, sondern zusatzlich bildet das Material eine sehr raue Struktur
im Zentrum des Kraters. Auflichtmikroskop-Aufnahmen von dieser Stelle zeigen einen
dunklen Bereich, der mit dieser rauen Stelle korreliert.

Bei der Probe 2, welche eine Wasserstoffkonzentration von 13% beinhaltet, ist die
Modifikation ab 92 mJ cm~2 in Form einer Farbveranderung sichtbar, das Oberflachen-
profil bleibt hier allerdings unverandert. Mit der Erhéhung der Fluenz auf 106 mJ cm~2
ist eine Aufwolbung der Schicht um 50 nm zu erkennen. Obwohl diese Aufwdlbung auf
eine Profilanderung hinweist, hat aber noch keine Ablation stattgefunden. Wie in der
Auflichtmikroskop- und Profilometrie- Aufnahmen zu sehen ist, setzt ab 134 mJ cm™
die Ablation ein. Es bildet sich eine sehr raue Struktur mit Strukturhéhen von bis zu 350
nm aus. Diese Stelle korreliert mit einem deutlich dunkleren Bereich im Mikroskopbild.
Ein dhnliches Bild zeigt sich bei der bestrahlten Stelle mit 150 mJ cm=,

Bei der Probe 3 ([H]<1%), welche im Kapitel 5 bereits diskutiert wurde, erscheinen
die sichtbaren Veranderungen erst bei 120 mJ cm2, wobei zuséatzlich ein heller Ring
um den dunklen, inneren Kreis zu erkennen ist. Dies ist ein Hinweis auf Materialveran-
derung bereits unterhalb von 120 mJ cm™2. Auf Grund eines niedrigen Kontrastes bei
der Auflichtmikroskopie, sind weitere Charakterisierungsmethoden wie Ellipsometrie,
Raman-Spektroskopie und SEM erforderlich, um diese Effekte zu untersuchen.
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Abbildung 6.1: a) Die Auflichtmikroskop-Aufnahmen von den a-Si:H Proben mit einer Was-
serstoffkonzentration von [H]= 30% , 13% und <1%, jeweils bestrahlt mit Einzelpulsen mit
einer Fluenz zwischen 76 und 204 mJ cm~2. Dabei sind sichtbare Materialveranderungen so-
wohl unterhalb, als auch oberhalb der Ablationsschwelle zu beobachten. Die Profilometrie-
Aufnahmen der bestrahlten Proben sind in b) dargestellt. Die Form des Materialabtrags und
die Schwellfluenz der Ablation werden von der Wasserstoffkonzentration der Probe stark be-
einflusst. Dabei sind die Ablationsschwellen fiir die Proben 1, 2 und 3 jeweils 80, 120 und 166
mJ cm~2. Auch unterhalb der Ablationsschwelle fiir die Probe 2 bei 106 mJ cm™ ist eine Auf-
wolbung der Oberflache zu beobachten. Die Proben 1 und 3 zeigen dieses Verhalten jedoch

nicht.
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Die Profilaufnahme der behandelte Schicht mit 180 mJ cm™ zeigt in diesem Fall erste
Anzeichen von Materialabtrag mit einer Tiefe von etwa 10 nm. Mit der Erhéhung der
Fluenz bleibt die Tiefe dieses abladierten Kraters nahezu konstant. Der Durchmesser
des Kraters nimmt allerdings bis zu Fluenzen von 204 mJ cm=2 kontinuierlich zu, in
Kombination mit einer Aufwdlbung in der Tiefe des Kraters.

Abb. 6.1 zeigt, dass die Wasserstoffkonzentration in der Schicht einen signifikanten
Einfluss auf die Ablationsschwelle hat. Je hoher die Wasserstoffkonzentration, desto
geringer die Ablationsschwelle. So liegt die ermittelte Ablationsschwelle fur Probe 1, 2
und 3 bei einer Fluenz von 80, 120 und 166 mJ cm~2. Weiterhin sind in Abb. 6.1.a und
Abb. 6.1.b die unterschiedlichen Schichtprofile bei den ablatierten Stellen ein Hinweis
auf den Einfluss der Wasserstoffkonzentration der Schicht auf den Ablationsprozess.
Die entstandenen Modifikationen werden in diesem Abschnitt in zwei Kategorien, je-
weils unterhalb und oberhalb der Ablationsschwelle dargestelit.

6.2.1 Schichtmodifikation unterhalb der Ablationsschwelle
6.2.1.1 Wasserstoffkonzentration: 30%

Eine Untersuchung der Modifikationsprozesse unterhalb der Ablationsschwelle ist fur
Probe 1 ([H]=30%) aufgrund der niedrigen Ablationsschwelle verursacht durch die ho-
he Wasserstoffkonzentration lediglich an einer bestrahlten Stelle mit Fyeq= 76 mJ cm=
moglich. SEM Messungen sind bei dieser Probe leider nicht mit ausreichendem Kon-
trast moglich, da die geringe Leitfahigkeit dieser Probe (aufgrund der hohen Wasser-
stoffkonzentration) eine starke Aufladung der Probe zur Folge hat. Daher war die mikro-
skopische Betrachtung nur mit einer Auflichmikroskop-Aufnahme maoglich. Abb. 6.2.a
zeigt die vergroRerte Auflichtmikroskop-Aufnahme dieser Stelle. Zusatzlich ist in die-
ser Abbildung durch eine gestrichelte Linie der Bereich gekennzeichnet, der mit einer
lokalen Fluenz von 60 mJ cm~ bestrahlt wurde. Im Zentrum des Spots befindet sich
ein dunkles Gebiet, das einer Fluenz zwischen 70 und 76 mJ cm™ ausgesetzt war.
Abb 6.2.b und Abb. 6.2.c zeigen den Vergleich zwischen Raman-Spektren (mit 473 nm
Anregungslicht) aufgenommen an einem unbehandelten Bereich (graue Linie) und be-
handelt mit 76 mJ cm™ im Zentrum des Spots (schwarze Linie). In Abb.6.2.b zeigen
beide Spektren keinen kristallinen Peak bei 520 cm™ daher ist eine Kristallisation bis
76 mJ cm~2 fir diese Wasserstoffkonzentration ausgeschlossen.

In Abb. 6.2.c sind zwei Peaks jeweils bei 2000 und 2100 cm™" zu erkennen. Der
gréRerer Peak bei 2100 cm™ ist ein Hinweis auf eine Schwingungsmode fiir SiH, Mo-
lekule, oder eine Ansammlung der SiH Molekile in Hohlraumen (Voids), wahrend der
Peak bei 2000 cm™" ein Indiz fur die Si-H Schwingungsmode in der amorphen Struktur
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ist. Auch hier zeigen die Raman-Spektren keine signifikanten Anderung bei den Peak-
Amplituden sowohl bei 2000 als auch bei 2100 cm™. In der Abb. 6.2.d ist eine leichte
Intensitdtsabnahme bei 2000 und 2100 cm™" bei der Anregungswellenlénge von 633
nm zu sehen. Besonders bei dem Bereich zwischen 1950 und 2150 cm™ ist die Ab-
nahme starker, obwohl keine Dissoziation stattgefunden hat. Der Grund dafur liegt bei
stark schwankender Intensitat bei diesem Bereich, welche die Subtraktion des charak-
teristischen Peaks vom Untergrundsignals erschwert.

[H]= 30%
76 mJ cm?

3: I IUnbehlandeIt ] | I |
o) b) — 76 mJ cm? C) 473 nm
G,
;@
‘»
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Raman Verschiebung [cm™]

Abbildung 6.2: a) Die Auflichtmikroskp-Aufnahme der bestrahlten Stelle von Probe 1 mit
Fpeak=76 mJ cm. Zusétzlich fir die Orientierung, ist die Fluenz-Isolinie mit 60 mJ cm™ in
der Abbildung dargestellt. In der Mitte des Spots weist der dunkle Bereich auf eine leichte
Anderung hin. b) und ¢) Raman-Spektren, aufgenommen mit dem Anregungslicht A= 473 nm
im unbehandelten Bereich (graue Linie) und im bestrahlten Bereich im Zentrum des Spots mit
76 mJ cm~2 (schwarze Linie). Analog zu c) sind die Raman-Spektren, aufgenommen mit dem
Anregungslicht A= 633 nm in d) dargestellit.
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In Abb. 6.3 sind die Ellipsometrie-Aufnahmen der gleichen Stellen dargestellt, mit
den Werten von A und ¥ als Funktion der Fluenz. Da die Werte von A und ¥ durch
einen Linescan entlang der bestrahlten Stelle (wie in Abb. 6.2.a) aufgenommen sind,
sind hier die Mittelwerte von beiden Halften des Linscans mit der Standardabweichung
(Fehlerbalken) dargestellt. Von etwa 70 bis 76 mJ cm™ zeigt A eine Abnahme um 10°
wahrend die Werte von ¥ bei einem fast konstanten Wert von 25° bleibt.
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Abbildung 6.3: Ellipsometrie-Aufnahme von der bestrahlten Stelle mit Fyeax=76 mJ cm=2. A
und ¥-Werte wurden entlang des Spots aufgenommen und deren Durchschnittswert mit der
Standardabweichung (die Fehlerbalken) als Funktionen von der lokalen Fluenz dargestellt (fur
die Darstellungsmethode siehe Abschnitt: 4.2.2.1).

Die Anderung von A zeigt eine Korrelation mit der Farbveranderung in der Auflicht-
mikroskop - Aufnahme im gleichen Fluenzintervall.

Da bereits bei 80 mJ cm=? das Material abgetragen wird, wurde bei dieser Probe
keine Kristallisation vor der Ablation beobachtet. Man kann im diesem Fall von explosi-
ver Ablation durch die starke Freisetzung von H, Molekullen aus der Schicht sprechen.
Basierend auf diesen Ergebnissen bietet a-Si:H mit einer solch hohen Wasserstoff-
konzentration nur ein sehr enges Fenster fur die Material-Modifikation unterhalb der
Ablationsschwelle.
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6.2.1.2 Wasserstoffkonzentration: 13%

Bei der Probe 2 mit [H]= 13% wurde die Modifikation unterhalb der Ablationsschwelle,
< 120 mJ cm~ beobachtet (wie in Abb 6.1 dargestellt ist). In diesem Fall wurde die
bestrahlte Stelle mit der Peak-Fluenz von 106 mJ cm~2 fiir die Untersuchungen ausge-
wahlt, weil diese Stelle direkt unterhalb des ablativen Regimes liegt und sich fur eine
vollstandige Untersuchungen mit samtlichen Charakterisierungsmethoden eignet.

Abb. 6.4.a zeigt die SEM-Aufnahme dieser Stelle mit zusatzlichen Fluenz-Isolinienen.
Eine klare Helligkeitsveranderung ist ab etwa 80 mJ cm= zu erkennen. Auch bei 95 mJ
cm™ ist ein zweiter Kreis als nichste Phase der Modifikation ersichtlich. Allerdings zeigt
diese Helligkeitsveranderung einen homogenen Verlauf bis 106 mJ cm™ in der Mitte
des Spots. Abb. 6.4.b bis 6.4.e zeigen jeweils die Raman-Spektren dieser unterschiedli-
chen Bereiche, aufgenommen mit 473 nm und 633 nm Anregungswellenlange von 360
bis 560 cm™" und von 1800 bis 2300 cm~'. Dabei sind die Spektren des unbehandelten
Bereichs als hellgraue Kurven dargestellt, wahrend die Spektren der behandelten Pro-
benstellen als dunkelgraue (90 mJ cm~2) und schwarze Linien (106 mJ cm™2) dargestellt
sind. Alle diese Spektren sind nach Abzug des Untergrunds durch eine polynomiale An-
passung zweiter Ordnung dargestellt.

In Abb. 6.4.b (Raman Messung bei 473 nm) ist zu erkennen, dass sich die Spek-
tren der unbehandelten und behandelten Probenstellen hauptsachlich am kristallinen
Peak bei 520 cm™' unterscheiden. Je hoher die Fluenz, desto starker ausgepragt ist
dieser Peak und desto hoher ist damit die Kristallinitat. Darliberhinaus zeigt das Inset-
Diagramm als VergroRerung eine leichte Abnahme des amorphen Peaks bei 480 cm™
fur die Probenstelle mit 90 mJ cm2. Dieser Effekt ist auch in Abb. 6.4.c (Raman Mes-
sung bei 633 nm) zu sehen. Abb. 6.4.d stellt fur die oben genannten Fluenzen die
Amplitude der Si-H Streckschwingungsmode dar (bei 473 nm). Ein Vergleich zwischen
den Spektren der unbehandelten und und behandelten Stellen zeigt, dass die Peaks
der Si-H Schwingungsmoden eine signifikante Abnahme besonders bei 2000 cm™ zei-
gen. Dieser Effekt ist auch bei Abb. 6.4.e trotz geringeren Signal-Rausch-Verhaltnisses
erkennbar.

Diese qualitative Beobachtung sind ein Hinweis darauf, dass Si-H Bindungen durch
die Bestrahlung mit /= 90 mJ cm~2 noch dissoziieren und Wasserstoffatome durch die
Brechung der Si-H Bindungen in der Schicht mobilisiert werden. Dieser Effekt entsteht
vor der Kristallisation der Schicht. Ab Fluenzen oberhalb von 95 mJ cm= ist der kristal-
line Peak sichtbar (siehe Abb. 6.5.e). Die Raman-Signale mit 473 nm Anregungswel-
lenlange zeigen sowohl bei der Abnahme der Peaks der Streckschwingungsmode der
Si-H Bindungen als auch bei der Zunahme des kristallinen Peaks bei 520 cm™ eine
groRere Differenz als bei der Anregung mit 633 nm.
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Abbildung 6.4: a) Probe 2: Die SEM-Aufnahme der behandelten Stelle mit Fpea,=106 mJ cm™
mit der Aufzeichnung der lokalen Fluenzwerte. Ab etwa 80 mJ cm™ beginnt die erste Farb-
veranderung und bei 95 mJ cm~2 die zweite Phase der Modifikation. Wellenlangenabhéngige
Raman-Spektren, mit 473 nm in b) und d) und mit 633 nm c) und e) sind jeweils fiir die un-
behandelten und lokalen Fluenzen von 90 und 106 mJ cm=2 dargestellt. b) und ¢) zeigen die
Zunahme des kristallinen Peaks (bei 520 cm~") mit der Erhdhung der Fluenz. d) und e) zeigen
die Fluenzabhéangigkeit der Si-H Schwingungsmode bei 2000 und 2100 cm~".
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Dies ist eine Evidenz fur eine oberflachennahe Modifikation. Abb. 6.5 stellt eine Zu-
sammenstellung verschiedener Charakterisierungsmethoden dar. In dieser Darstellung
sind die Aufnahmen von SEM, Auflichtmikroskopie, Profilometrie und die ausgewerte-
ten Raman-Spektren in Form von normierter Raman-Ausbeute, RA der Schwingungs-
mode der Si-H Bindung zwischen 1900 und 2200 cm™ (siehe GI. 4.13) und die orts-
aufgeldste Raman-Kristallinitat, X, (siehe Gl. 4.12) entlang des Spots zu sehen. Die
senkrechten Linien sollen die Korrelation zwischen den Ergebnissen der unterschied-
lichen Messungen (SEM, Auflicht-Mikroskop, Profilometrie und Raman) hervorheben.
In Abb. 6.5.a (SEM) korreliert der helle Kreis zwischen 80 und 95 mJ cm™ (Position: 50
um < x < 75 um) mit einer sehr ahnlichen Struktur in Abb. 6.5.b (Auflicht Mikroskop).
Abb. 6.5.c zeigt fur dieser Bereich eine Aufwélbung um etwa 10-15 nm.

In Abb. 6.5.d ab 80 mJ cm™ (< 75 um) ist eine Abnahme fiir RA*"3 und RA®33 ersicht-
lich. RA% ist der Raman Signal (bei der Anregungswellenldnge lambda) einer behandel-
ten Probenstelle normiert auf das Raman Signal einer unbehandelten Referenzstelle.
RA*3 nimmt in der Mitte des Spots um etwa 80% ab, wahrend diese Abnahme fir
RA533 etwa 50% betragt [139]. Diese Abnahme resultiert von der Dissoziation der Si-H
Bindungen.

Wenn man den Beginn des Anstiegs von X273 und X&3 ab 95 mJ cm™ (< 50 um)
betrachtet, wird klar, dass ein Fluenzintervall von 15 mJ cm=2 zwischen dem Abnah-
mebeginn von RA und dem Zunahmebeginn von X; liegt.

Die Kristallinitat steigt bis zum Zentrum des Spots (x= 0 um, F= 106 mJ cm~2) weiter
an und X4 und X532 erreichen jeweils die Wert von 75% und 30%. Diese deutliche
Differenz von X273 und X&3* deutet auf eine Oberflachen nahe Kristallisation hin. [139].

Ab x= 50 um bis zum Zentrum zeigt die Profilometrie-Messung eine Schichtaufwdl-
bung. Diese Aufwdlbung korreliert mit der Farbveranderung und dem Anstieg der Kris-
tallinitat. Dies ist ein Indiz fiir die Anderung der optischen Konstanten der Schicht durch
die Kristallisation an der Oberflache der Schicht. Diese Aufwolbung steigt bis einer Ho-
he von 50 nm.

Die oberflachennahe Modifikation wird durch TEM Aufnahmen des modifizierten Be-
reichs bestatigt. Wie in Abb. 6.6 zu sehen ist, wurde aus drei verschiedenen Bereichen
der Probe Lamellen prapariert. Die Lamellen sind aus dem unbehandelten, dem behan-
delten Bereich zwischen 80 bis 94 mJ cm™ und dem Zentrum des Spots, mit F= 106
mJ cm~2 hergestellt. Der schwarze Bereich der Aufnahme ist die Tantal-Beschichtung
der Oberflache, damit fir die SEM Beobachtung wahrend der Lamellenpraparation ein
geeigneter Kontrast erreicht wird. Zusatzlich wurde die Stelle, die Lamellen herausge-
schnitten werden, als Schutz mit Platin beschichtet (nicht in dieser Abbildung sichtbar),
damit wahrend der Abtragung der Lamelle die a-Si:H Schicht nicht verandert wird.
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Abbildung 6.5: Die Zusammenstellung von a) SEM-Aufnahme, b) Auflichtmikroskop-
Aufnahme, c) Profilometrie, d) normierte RA*"3 und RA833 und e) X473 und X&3 jeweils als
Funktionen von der Position. Die senkrechten Linien verbinden die lokalen Fluenz-Werte mit
den optischen Veranderungen und den Werten von der Raman-Spektroskopie.
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In dieser Abbildung betragt die Dicke der unbehandelten a-Si:H Schicht 350 nm. Die
unbehandelte a-Si:H Schicht zeigt einen homogenen und strukturlosen Bereich. Wei-
terhin ist in dieser Abbildung die Grenzflache zum Quarz-Substrat zu erkennen. Durch
die Bestrahlung mit einer Fluenz zwischen 80 bis 94 mJ cm™ wird eine Inhomogenitat
in der Schicht sichtbar. Die obere Halfte zeigt einen veranderten Kontrast. Die Schicht
wird mit Annaherung an die Oberflache heller und zeigt eine lateral homogenen hel-
len Bereich mit eine Tiefe von etwa 50 nm unter der Grenzflache zwischen Tantal und
a-Si:H. Eine maogliche Erklarung fur diese Aufhellung konnte die Dissoziation der Si-H
Bindungen sein. In diesem Fluenzbereich hat sich noch keine Kristallisation ereignet.

In Abb. 6.6.c, bei der Bestrahlung der Schicht mit 106 mJ cm= bleibt die untere
Halfte (etwa 200 nm) der Schicht unverandert. Der obere Bereich weist eine veranderte
Struktur auf. Es sind grof3e, runde Blasen zu erkennen, die sich mit dunklen (kristallinen)
Bereichen abwechseln. In diesen grofien Blasen mit einem Durchmesser bis zu ca. 50
nm kann sich der abgespaltene Wasserstoff als H, ansammeln, da die Loslichkeit von
H in kristallinem Silizium sehr gering ist und das Einsetzen der Kristallisation deutlich
schneller als Diffusion und Effusion von Wasserstoff erfolgt, dehnt sich die Probe durch
die Ausbildung der Blasen mit H, aus. Somit liegt nahe, dass die Abnahme des Si-H
Signals in Abb. 6.5.d nicht durch eine Reduzierung der Wasserstoffkonzentration im
Festkorper sondern durch eine Abspaltung von H und Sammlung in den Blasen erklart
werden kann [140]. Besonders das Hohenprofil des kristallisierten Bereichs steigt um
50 nm an. In diesem Bereich ist die gesamte Schichtdicke ca. 400 nm.

Um die Anderung der optischen Eigenschaften an dieser Stelle zu untersuchen wur-
de eine Ellipsometrie-Aufnahme durchgefuhrt. In Abb. 6.7 sind die fluenzabhangigen
Anderungen der Werte von A und ¥ dargestellt. Zwischen 70 und 80 mJ cm= beginnen
die Variation der A und WY-Werte. Bei den WY-Werten kommt es zu einer Abnahme bis
etwa 96 mJ cm= um 7°. Dieser Bereich liegt sehr nah an dem Fluenzintervall fir Si-
H Dissoziation und Austrag des Wasserstoffes. Ab 96 bis etwa 102 mJ cm™ zeigt der
Verlauf eine Zunahme um 6° und danach bis 106 mJ cm~2 noch ein Abnahme um 2°. Im
Vergleich zu Abb.6.5.a kann man von einem homogenen Verlauf der ¥-Werte ausge-
hen, aber die Dynamik des Verlaufs stimmt mehr mit der Auflichtmikroskop-Aufnahme
in Abb. 6.5.b Uberein, welche eine ringformige Struktur bei 95 mJ cm= und danach
einen Farbgradient bis zum Zentrum des Spots erklart. Bei der Anderung der A-Werte
kann ein ahnlicher Verlauf erkannt werden, mit dem Unterschied, dass die Werte star-
ker variieren. Die Ergebnisse von Ellipsometrie bestatigt in diesem Fall die Anderung
der optischen Eigenschaften in einem Korrelation mit der Si-H Dissoziation und dem
Kristallisation in der Schicht.
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Abbildung 6.6: TEM-Aufnahmen von a) unbehandeltem Bereich der Probe 2. Die schwarze
Oberschicht ist durch die Tantal-Beschichtung entstanden. Die urspriingliche a-Si:H Schicht
wurde daher mit Pfeilen markiert (Dicke ~ 350 nm). Unter der a-Si:H Schicht befindet sich das
Quarz-Substrat. b) Bestrahlt mit lokaler Fluenz 80 mJ cm= < F < 95 mJ cm~2. Der helle Bereich
deutet auf erste Anzeichen der Modifikation in Form von Dissoziation der Si-H Bindungen hin
(Dicke=x 50 nm). c) Teil-Kristallisation und Aufwdélbung der Schicht. Diese Lamelle stammt
aus der Mitte des Spots, wo der Fpea= 106 mJ cm~2 betragt. Etwa die Halfte der Schicht ist
kristallisiert. Zusétzliche Schichtaufwdlbung um 50 nm zeigt, dass die Ansammlung der H,
Molekile in der ndhe der Oberflache stattgefunden hat (Gesamtdicke der Schicht = 400 nm).
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Abbildung 6.7: Ellipsometrie-Aufnahme von der bestrahlten Stelle mit Fpeax= 106 mJ cm2,
Die Abnahme der A und W-Werte zeigen ab etwa 80 mJ cm= bis etwa 95 mJ cm™ eine
signifikante Anderung der optischen Konstanten der a-Si:H. Mit Einsetzen der Kristallisation
von 95 bis 100 mJ cm™ steigen beide Werte wieder. Ab etwa 100 bis 106 mJ cm™ zeigen
beide eine Abnahme, welche auch mit der OM-Aufnahme in Abb. 6.5.b korreliert.
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6.2.1.3 Wasserstoffkonzentration: <1%

Der Modifikationsprozess in Probe 3 ([H]<1%) unterscheidet sich zum Teil von den
Proben 1 und 2. In Abb. 6.8.a ist eine bestrahlte Stelle dieser Probe mit 150 mJ cm™
dargestellt. Diese SEM-Aufnahme beinhaltet auch die lokalen Fluenz-Isolinien, welche
mit der Grenze der modifizierten Bereiche korrelieren. Im Gegensatz zu der Probe 2
beginnt ab etwa 60 mJ cm™ ein dunkler Bereich in der Aufnahme und bleibt bis etwa
120 mJ cm™2 nahe zu homogen.

Wie aus Abb. 6.8.b (auch das Inset-Diagramm als VergréRerung) und Abb. 6.8.c er-
sichtlich ist, zeigt dieser Bereich keinen kristallinen Peak (siehe die Spektren von 90 mJ
cm~2) sondern nur eine leichte Abnahme des Peaks des amorphen Siliziums. Dagegen
ist bei den Peaks der Si-H Schwingungsmoden eine leichte Abnahme, besonders bei
633 nm Anregung, zu erkennen. Ein weiterer Punkt ist, dass bei diesen Spektren sowohl
bei 473, als auch bei 633 nm Anregung der Beitrag von den Si-H Schwingungsmode
bei 2100 cm~" sehr klein ist. Ein Grund dafiir kann der sehr niedrige Wasserstoffgehalt
und eine geringe Void-Anzahl (bzw. interne Oberflache) in der Schicht sein. Dies fuhrt
dazu, dass die Mehrheit der Wasserstoffatome in Form von SiH in der amorphen Struk-
tur platziert sind und weniger in Form von SiH, oder versammelt in Voids. Bei 120 mJ
cm~2 zeigt die SEM-Aufnahme einen hellen Ring, welcher laut der Raman-Messungen
in Abb. 6.8.b und Abb. 6.8.c kristallines Silizium aufweist (schwarze Kurve fur von 120
mJ cm™2). Parallel zu der Kristallisation zeigen die Peaks bei 2000 cm™" von 120 mJ
cm~2 in Abb. 6.8.d und Abb. 6.8.e eine deutliche Zunahme.

Die SEM-Aufnahme zeigt einen homogenen Bereich zwischen 120 und 150 mJ cm™
(Zentrum des Spots). Die Spektren in Abb. 6.8.b und Abb. 6.8.c zeigen einen weiteren
Anstieg des kristallinen Peaks im Zentrum des Spots (rote Kurve fir 150 mJ cm™) . Die
Intensitat der Si-H Schwingungsmode bei 2000 cm™' durch 473 nm Anregung steigt
weiter wahrend sie bei 633 nm Anregung abnimmt (rote Kurve in Abb. 6.8.d und Abb.
6.8.e).

Diese Beobachtung wird in einer Zusammenschau aus SEM, Auflichtmikroskopie,
Profilometrie und Raman-Spektroskopie in Abb. 6.9 dargestellt. Hier zeigen Teil a) und
b) die Korrelation der SEM- und Auflichtmikroskop-Aufnahmen durch die markierten
Fluenz-Isolinien. Die Anderung der optischen Konstanten zwischen 60 und 120 mJ
cm~2 verursachen die Helligkeits- bzw. Farbveranderung der Ringstruktur in a) und b)
. Das Hohenprofil in c) bleibt im gesamten Spot unverandert. Im Teil d) zeigt die sym-
metrische Verteilung der RAs, dass nach der leichten Abnahme zwischen 60 und 120
mJ cm~2 bei 120 mJ cm~ ein Anstieg sowohl fir RA%"3, als auch fiir RA%3? erkennbar
ist. Danach nimmt RA®33 bis zum Zentrum ab, wahrend RA*"3 weiter bis mehr als das
Dreifache des unbehandelten Werts steigt.
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Abbildung 6.8: a) Probe 3: Die SEM-Aufnahme der behandelten Stelle mit Fyeax =150 mJ
cm2 mit Aufzeichnung der lokalen Fluenzwerte. Ab etwa 60 mJ cm=2 beginnt die erste Farb-
veranderung und bei 120 mJ cm~ die zweite Phase der Modifikation. Ab 120 bis 150 mJ cm—
(Mitte des Spots) ist eine homogene Flache zu erkennen. Wellenlangenabhangige Raman-
Spektren, mit 473 nm in b) und d) und mit 633 nm in c) und e) sind jeweils fiir den unbe-
handelten Bereich und lokale Fluenzen von 90, 120 und 150 mJ cm=2 dargestellt. b) und c)
demonstrieren die Zunahme des kristallinen Peaks (bei etwa 520 cm™") mit Erhéhung der Flu-
enz. d) und e) zeigen die Fluenzabhangigkeit der Intensitat der Si-H Schwingungsmode bei

2000 und 2100 cm™.
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Die Steigung von RA*"3 an der Oberflache kann durch folgende mdgliche Prozesse
erklart werden:

1. Eine mégliche Ursache fiir das Verhalten ist, dass sich bei 120 mJ cm™ die
Dissoziation der Si-H Bindungen stattfindet und die H-Atome aus der Kris-
tallverband freigesetzt werden. Die mobile H-Atome werden durch Diffusion
in der Schicht beweglich. Anhand der Erhdhung von RA*"3 | ist eine Akkumu-
lation der H-Atome an die Oberflache vorstellbar. Allerdings ist diese Fluenz
nicht ausreichend um die Wasserstoff Atome in Form von H, Molekllen aus
der Schicht frei zusetzen. Bei steigender Fluenz bis 150 mJ cm~2, erhoht sich
die Ansammlung von Wasserstoffatomen in der Oberflache der Schicht. Die-
se Wasserstoffatome sind noch in der Bindung mit Siliziumatomen gefangen,
daher die Intensitdtszunahme des Peaks bei 2000 cm™" [139].

2. Die weitere mogliche Erklarung kann die Erhdhung der Ramanausbeute durch
den Einfluss von Oberflachenrauigkeit auf die Raman-Streuung sein. Da die
Oberflache der bestrahlten Stelle ein unverandertes Profil zeigt, kann dieser
Effekt ausgeschlossen werden. AulRerdem kann eine Anderung des Profils
die Ramanausbeute von beiden Anregungswellenlangen beeinflussen, wel-
che hier nicht beobachtet wird [139].

3. Das dritte Argument fur dieses Verhalten kann in-Diffusion der Wassermole-
kile aus der Umgebung der Schicht oder eine Invasion der Wasserstoffato-
me von auf3en anhand einer chemischen Reaktion an der Schichtoberflache
wahrend der Puls-Material Wechselwirkung sein [139].

Um die Richtigkeit letzter Vermutung zu Uberprufen, wurde die HZB-Probe, prapariert
durch Elektronenstrahl Verdampfung und ohne Wasserstoffbeimengung mit Einzelpuls
und einer Fluenz von 158 mJ cm™ bestrahlt. Das Ergebnis ist in Abb. 6.10.a dargestellt.
Zusatzlich wurden Raman-Spektren aus der unbestrahlten und der bestrahlten Stelle
im Zentrum des Spots aufgenommen. Wie in Abb. 6.10.b und Abb. 6.10.c zu sehen ist,
zeigt die behandelte Stelle kristalline Peaks fur beide Anregungswellenlangen. Hinge-
gen zeigen Abb. 6.10.d und Abb. 6.10.e keine Erhéhung der Schwingungsmoden bei
2000 und 2100 cm™'. Hiermit kann der Eintritt der Wassermolekiile von auB3en in die
Schicht ausgeschlossen werden. Somit kann behauptet werden, dass die Akkumulati-
on der Wasserstoffatomen an der Schichtoberflache der Probe 3 aus der Schicht selbst
stammt [139].
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Abbildung 6.10: a) Die OM-Aufnahme der bestrahlten Probe ohne Wasserstoff (HZB) mit
Fpeak =158 mJ cm=2. b) und ¢) zeigen die Raman-Spektren zwischen 360 und 600 cm~" fiir
den unbehandelten (graue Linie) und den mit 158 mJ cm™2 behandelten (schwarze Linie) Be-
reich fir beide Anregungswellenlange 473 und 633 nm. d) und e) zeigen ebenso die Raman-
Spektren zwischen 1800 und 2300 cm™. Dabei ist keine Differenz zwischen behandelten und

nicht behandelten Stelle sichtbar.
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Abb. 6.9.f zeigt die TEM-Aufnahme der behandelten Probe mit [H]<1%, bestrahlt
mit 150 mJ cm2. Diese Lamelle wurde in der Mitte des Spots, wo die Peak-Fluenz
150 mJ cm™2 entspricht prapariert. Obwohl auch in diesem Fall in der Schicht eine Teil-
kristallisation ersichtlich ist, zeigt diese Aufnahme, hingegen zu der TEM-Aufnahmen in
Abb. 6.6.c, einen inhomogenen Verlauf der Grenze zwischen kristallisiertem und amor-
phem Bereich der Schicht. Durch die Kontrastunterschiede zwischen dem amorphen
und kristalline Bereich kann diese Grenze gekennzeichnet werden (orange Strichlinie).

In Abb. 6.6.c ist die Akkumulation der Wasserstoffatome durch die Bildung von Mi-
kroblasen und Aufwoélbung der Schicht erkennbar, welche in Abb. 6.9.f nicht zu sehen
sind. Eine Erklarung dafur kann die geringe Anzahl der Wasserstoffatome in der Schicht
sein, da sich trotz der Ansammlung nah an der Oberflache kaum H, Molekule, und da-
durch Mikroblasen gebildet haben und sie sich meist gebunden zu Siliziumatome an der
Oberflache befinden. Die Tiefe der kristallisierten Schicht variiert zwischen 280 und 400
nm. Diese Schwankung korreliert mit der Grof3e der kristallinen Domane, die teilweise
eine grolRere Struktur bildet als bei der Probe 2 (siehe Abb. 6.6.c). Dieser Vergleich
zeigt eine Differenz zwischen der geschatzten kristallinen Schichtdicke aus 5.4.1, wel-
che bei 150 mJ cm™ etwa 100 nm betrug. Diese Abweichung kann durch folgende
mogliche Ursachen begrundet werden:

1. Diese Differenz kann an der Bestimmungsmethode der Raman-Kristalinitat
nach Gl. 4.12 liegen. Eine mdgliche Alternative ist durch die Berechnung der
Ramanausbeute der kristallinen Peaks bei 505 und 520 cm™" und die Nor-
mierung auf das unbehandelte (amorphe) Signal vorstellbar. Jedoch wur-
de dieser Ansatz im Rahmen dieser Dissertation nicht weitergeflhrt, son-
dern zur Zeit der Anfertigung dieser Dissertation als Parallelstudie fortgesetzt
[140].

2. Die Annahme der Absorptionskoeffizienten fiur die Berechnung der kristalli-
nen Schichtdicke unterscheidet sich von den realistischen Werten und muss
erweitert werden [140].

3. In der Berechnung der kristallinen Schichtdicke durch das Schichtmodell,
wurde davon ausgegangen, dass die Grenze zwischen kristallinem und amor-
phem Bereich eine homogene und konstante Form hat, was allerdings laut
Abb. 6.9.f nicht der Fall ist.

4. Die hervorgerufene Pyramidenstruktur in Abb. 6.9.f kann aus der Tatsache
resultieren, dass sich Kristallisationsfronten weiter ausbreiten, deren Energie
u.a. aus der Phasenumwandlung von amorph nach kristallin resultiert [140].

5. Hier wurde der Einfluss der Freisetzung der latenten Warme und die darauf-
folgende explosive Kristallisation nicht einbezogen.
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Abb. 6.9.g stellt das fluenzabhangige Verhalten der A— und WY-Werte dar. Diese Aufnah-
me wurde bei einer bestrahlten Stelle mit 134 mJ cm=2 von Probe 3 durchgefiihrt und
zeigt die Anderungen der A— und Y-Werte zwischen 52 und 134 mJ cm=. Da die Mo-
difkationsmerkmale ein ahnliches Verhalten zu der bestrahlten Stelle mit 150 mJ cm™
zeigen, kénnen sie zum Teil fir den Zweck der Beobachtung benutzt werden. Ahnlich
zu den Proben 2 und 1 zeigt diese Probe bei etwa 66 mJ cm™ die erste Anderung der
A—und WY-Werte. Mit dem Unterschied, dass hier die Variation der ¥— Werte bis 120 mJ
cm~2 im Vergleich zur Probe 2 eine geringere Variation (etwa 1°) zeigt. Hingegen wurde
bei der Anderung der A-Werte von 120 mJ cm= bis 134 mJ cm~2 eine Steigung um 15°
beobachtet. Ein moéglicher Grund dafir kann die Erhéhung des Kristallinitatsgrades der
Schicht sein. Es kann in diesem Fall nur von einer Tendenz der Werte gesprochen wer-
den, aber ein klarer Zusammenhang zwischen der Anderung der A— und ¥—Werte und
der Modifikationphasen wie Dissoziation und Kristallisation ist schwer fest zu stellen.

6.2.2 Schichtmodifikation oberhalb der Ablationsschwelle

In diesem Unterkapitel werden die Phanomene im Zusammenhang mit der beobachte-
ten Material-Ablation behandelt. Hierbei wird insbesondere auf die Rolle der beeinflus-
senden Parameter, wie Wasserstoffkonzentration und Pulsenergie, auf die Schichtmo-
difkation im ablativen Regime eingegangen.

Fir die Untersuchungen wurden fs-Laser behandelte Stellen ausgewanhlt, die alle
beobachteten Effekte (siehe Abschnitt 6.2.1) beinhalten. Wie in Abb. 6.11 dargestellt,
sind diese Stellen bei den Proben 1, 2 und 3 jeweils bestrahlt mit 150, 134 und 180
mJ cm™2. Es wurden wie bisher, SEM, OM, Profilometrie und die ausgewerteten Ra-
manspektren zusammengestellt. Da die Ellipsometrie von diesen Stellen wegen des
weitgehend modifizierten Oberflachenprofils und der damit verbundenen Lichtsteuung
keine verwertbaren Ergebnisse liefert, sind diese Messungen hier nicht gezeigt.

In Abb. 6.11 zeigen a) und b) die SEM und Auflichtmikroskop-Aufnahmen von Probe
1, bestrahlt mit 150 mJ cm=2. Die Fluenz-Isolinien verbinden die Positionen und dazu-
gehorige Fluenzen bei 80 und 140 mJ cm~2. Weiterhin ist aus dem Zusammenhang mit
der Profilometriemessung in c) ersichtlich, wie bereits erwahnt, dass die Fluenz von
80 mJ cm2 der Schwellwert flr die Ablation bei Probe 1 ist. Zwischen 80 und 140 mJ
cm™2 ist ein Krater mit einer Tiefe von etwa 50 nm zu erkennen. Im Zentrum des Kra-
ters, also zwischen 140 und 150 mJ cm= ist eine raue Oberfliche zu sehen, deren
Durchschnittsrauigkeit bis etwa 30 nm betragt. Hier ist ein dunkler Kreis mit einem Ra-
dius von 100 um (von -50 bis +50 um) in der Mitte des Spots zu erkennen. Betrachtet
man in d) die RA*"3 Werte, so zeigt sich ab 80 mJ cm™2, also beginnend am Rand des
Kraters, eine abrupte Abnahme um 80%.
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Abbildung 6.11: Ein Vergleich zwischen den entstandenen Kratern unter dem Einfluss der
Wasserstoffkonzentration und der Fluenz und deren Wirkung auf die optischen Eigenschaf-
ten, das Schichtprofil und die Raman-Spektren bzw. RA und X;. Besonders deutlich sind der
Einfluss von den entstandenen Nanostrukturen auf die Erhéhung des Lichteinfangs in der
Schicht bei den Probe 1 und 2.
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Zum Zentrum des Kraters steigt RA*"® dagegen wieder leicht an. Analog dazu nimmt
RA833 zuerst bei 80 mJ cm=2 um 50% ab und steigt im Zentrum des Spots, in Korrelation
zur erzeugten kristallisierten und rauen Oberflache , um das 4 fache des Werts des
unbehandelten Bereichs an.

In e) zeigt X473 eine Zunahme ab x=+75 pum bis zum Zentrum auf etwa 60%. Fir X533
passiert dieser Anstieg erst ab etwa x=+ 50 um und steigt bis zur Mitte des Spots auf
etwa 20%. Hieraus ergibt sich (wie in Kapitel 5.4 vorgestellt) die Dicke der kristallinen
Schicht zwischen 20 und 40 nm [17].

Wenn man in d) davon ausgeht dass RA eine direkte Proportionalitat zu der Wasser-
stoffkonzentration in der Schicht hat, so wirde die von der Laserbestrahlung hervorge-
rufene Erhéhung von RA®33 mit einer Erhohung der Wasserstoffkonzentration auf 120%
korrelieren. Diese Schlussfolgerung ist physikalisch naturlich nicht sinnvoll. Eine mog-
liche Erklarung dieses Effekts kann dagegen Folgende sein: Die Vervierfachung von
RA833 kann zum Teil dadurch begriindet werden, dass das detektierte Raman-Signal
bei der Anregung mit der Wellenlange 633 nm durch Verstarkung der lokalen Felder
entsteht, welche sich in der Ausbeute der Raman-Emission widerspiegeln.

Unter der Annahme, dass die Oberflachenrauigkeit in der Mitte des Spots zu ei-
ner idealen Licht Ein- und Auskopplung fihren kann, wird dieser Effekt quantitativ be-
schrieben. Bei einer idealen Einkopplung sowie Auskopplung des 633 nm Lichts an
der Luft|a-Si:H Grenzflache wird eine Transmission von T;,=T,,= 100% statt T;,=T .=
63% fur eine glatte Oberflache erwartet. Dies fuhrt rechnerisch zu einer Erhéhung des
detektierten Raman-Signals um einen Faktor 2.5 [17].

Tin100 X Tout100
: : =25 6.1
Tine3 X Toutes (6.1)

Anderseits betragt dieser Faktor bei der Raman-Messung mehr als 4. Diese deut-
liche Differenz kann auf einen zusatzlichen Effekt, einer lokalen Feldiberhdhung an
der rauen Schichtstruktur in der Mitte des Kraters zuriickgefiuihrt werden. Diese Feld-
Uberhdhung beeinflusst die Intensitat bei der Auskopplung des riickgestreuten Raman-
Anregungslichts [17].

Die lokale Feldlberhéhung basiert auf der mehrfachen Streuung an der rauen Ober-
flache und der Bildung einer stehenden Welle durch mehrfache Streuung innerhalb der
Schicht, was in Abschnitt 6.3 besprochen wird. Obwohl die erhdhte Licht Ein- und Aus-
kopplung an der rauen Oberflache flir 633 nm eine der Ursachen fur die Verstarkung
des Raman-Signals ist, hat das bei der Anregung mit 473 nm Licht keinen signifikanten
Einfluss. Dieses Phanomen kann zwei Grunde haben:

1. Da die Eindringtiefe des 473 nm Lichts sehr klein (etwa 35 nm) ist, kann sich
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dadurch die mehrfache Reflektion in dieser Schicht (Dicke ~ 290 nm) und der
Lichteinfang deutlich verringern, somit ist die Erhéhung der RA*"® sehr gering
[17].

2. Aufgrund der nichtlinearen Absorption des fs-Laserpulses wahrend der Material-
modifikation in der Schicht, findet das Aufbrechen der Si-H Bindungen und Effusi-
on des Wasserstoffs meistens in der Nahe der Schichtoberflache statt und erklart
somit den niedrigen Wert fir RA*"3 [17].

Ein weiterer Punkt bei der Beobachtung der X832 ist, dass trotz der Erhéhung von
RA®33 in der Mitte des Spots der Wert der Kristallinitat nicht um das Vierfache seines
Wertes steigt, sondern bis zum maximalen Wert von 20% in der Mitte des Spots zu-
nimmt. Der Grund dafUr ist, dass sich auch in diesem Fall die kristalline Schicht nah an
der Oberflache befindet und X8 im Gegensatz zum Beitrag von RA®33, der meistens
aus dem Volumen der Schicht stammt, von der Oberflache kommt [17].

Aulerdem tragt die Ruckreflexion des 633 nm Lichts an der a-Si:H|Quarz Grenzfla-
che zu der Erhéhung des Raman-Signals aus dem Gesamtvolumen der Schicht bei.
Dieser Effekt spielt fir die geringe Erhéhung des Raman-Signals durch 473 nm An-
regungswellenlange keine grofl3e Rolle, weil das 473 nm Licht, aufgrund vollstandiger
Absorption, nicht die a-Si:H|Quarz Grenzflache erreicht. Dies bestatigt wieder die unter-
schiedlichen Beitrage von RA*"® und von RA®32 und der Differenz zwischen der GroRe
von X833 und von RA®33 [17].

Abb. 6. 11.f1), g), i) und j) befassen sich mit der Probe 2 mit [H]=13% bestrahlt mit der
Peak-Fluenz von 134 mJ cm™. In f) und g) handelt es sich um SEM- und Mikroskop-
Aufnahmen der bestrahlten Stelle. Ab 80 mJ cm™ beginnt der erste helle Kreis mit
Korrelation zu der Abnahme der Ramanausbeute. Ahnlich zu Abb. 6.5.d beginnt die
Kristallisation schon zwischen 95 und 100 mJ cm™2. Parallel dazu ist die Aufwélbung
der Schicht ein Hinweis auf die Ansammlung der H, Molekile nah an der Oberflache.
Ab etwa 120 mJ cm™ setzt die partielle Ablation ein. Eine sehr raue Struktur (Durch-
schnittsh6he ~ 200 nm) bildet sich am Rand des ablatierten Bereichs, welche mit der
starken Verdunkelung in der Auflichtmikroskop-Aufnahme korreliert.

In der Mitte des ablatierten Bereichs ist eine Vertiefung sichtbar, welche auf einen
partiellen Materialabtrag hinweist. An dieser Stelle ist die Durchschnittshohe der rauen
Struktur kleiner als 50 nm. Dieser Bereich erscheint heller als der Rand. Der Einfluss
der Durchschnittshéhe der rauen Struktur ist sowohl auf der SEM- als auch auf der
Auflichtmikroskop Aufnahme deutlich zu erkennen.

Auch hier verursacht die entstandene raue Struktur im ablatierten Bereich eine Er-
héhung der RA%33, allerdings ist diese Erhdhung mit einem Faktor 2 vergleichsweise
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gering, obwohl die Struktur deutlich rauer ist als die oben behandelte Struktur flr Probe
1. In j) betragen X273 und X532 jeweils um 80% und 40%, was mdglicherweise flr eine
dickere kristallisierte Schicht nah an der Oberflache sprechen kann.

In Abb. 6. 11. k), 1), m), n) und o) handelt es sich um die Probe 3 mit [H]<1%, die
mit einer Peak-Fluenz von 180 mJ cm™ bestrahlt wurde. Aus den Fluenz-Isolinien und
Profilometrie - Aufnahmen kann ein Schwellwert fiir die Ablation ab etwa 166 mJ cm™2
erkannt werden. Jedoch ist die Tiefe des Kraters in m) nur etwa 10 nm. Der innere
Bereich des Kraters weist keine Rauigkeit oder Aufwdlbung auf. Wie aus den Ergeb-
nissen unterhalb der Ablationsschwelle in Abb. 6.9 bekannt ist, zeigt auch diese Stelle
den gleichen Schwellwerte fur Si-H Dissoziation und Kristallisation. Hier ist keine Erho-
hung von RA®3 aufgrund der glatten Oberflache beobachtbar. Der Vergleich zwischen
c), h) und m) zeigt, dass obwohl an allen Stellen Ablation stattgefunden hat, die Profile
der ablatierten Bereiche aufgrund der unterschiedlichen Wasserstoffkonzentration ver-
schieden sind. Diese qualitative Gegenuberstellung zeigt auch, dass das Volumen und
die Menge des ablatierten Materials mit der Erhohung der Wasserstoffkonzentration
zunimmt. Bei den Beobachtungen der ablatierten Stellen der Proben 1, 2 und 3 leicht
oberhalb der Ablationsschwelle, kbnnen folgende Punkte festgestellt werden:

1. Je hoher die Wasserstoffkonzentration der Schicht, desto geringer die Ablations-
schwelle.

2. Je hoher die Wasserstoffkonzentration der Schicht, desto grofRer die Menge des
ablatierten Schichtmaterials bei gleicher Fluenz.

3. Die Durchschnittshohe der entstandenen rauen Struktur ist bei Probe 2 mit [H]=
13% mit etwa 200 nm am grofiten.

4. Die raue Oberflachenstruktur erhoht die Lichtabsorption und verursacht Lokali-
sierung der Moden der elektromagnetischen Felder durch mehrfache Streuung.

5. Die lokale Felduberhohung durch mehrfache Streuung in der Schicht, besonders
bei 633 nm Anregung, verstarkt das ruckgestreute Raman-Signal.

6.3 Erhohte Absorption durch Lichteinfang in der
laserstrukturierten a-Si:H Schicht
Bezlglich der Ergebnisse, die in Abb. 6.11.a-d dargestellt wurden, wurden weitere Un-

tersuchungen uber die erhdhte Ein- und Auskopplung des Lichts im laserstrukturier-
ten Bereich durchgeflhrt. Die Auflicht- und Durchlicht- Mikroskop Aufnahmen von der



6.3. Erhohte Absorption durch Lichteinfang in der
laserstrukturierten a-Si:H Schicht 110

behandelten Stelle (Abb. 6.12 a und c) zeigen, dass bei beiden Aufnahmen der struk-
turierte Bereich im Zentrum des Spots dunkler als die Umgebung erscheint. Wirde
der dunkle Bereich in dem in Reflexion aufgenommenen Mikroskopbild ausschlie3lich
von einer erhdhten Lichteinkopplung herrlihren, dann musste diese Stelle im Trans-
missionsbild hell erscheinen. Eine weiterflihrende Diskussion Uber diesen Effekt kann
dessen physikalische Ursache aufklaren.
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Abbildung 6.12: a) und c) sind jeweils die Auflicht- und Durchlicht- Mikroskop Aufnahmen.
Der markierte Bereich mit gepunkteter Linie ist der ablatierte Bereich. Die raue Struktur in der
Mitte, die dunkler erscheint ist mit gestrichelter Linie markiert. In diesem Bereich wird beson-
ders erhohter Lichteinkopplung erwartet. b) und d) zeigen, wie das Licht durch die Reflexion
(Bestrahlung von oben) und die Transmission (Bestrahlung von unten) gestreut wird.

Die Lichtstreuung an der nanotexturierten Oberflache kdnnte beide Mikroskopbilder
erklaren. An dieser Stelle muss allerdings angemerkt werden, dass die Mikroskopbil-
der mit einer numerischen Apertur von 0.75 aufgenommen wurden. Dies bedeutet, dass
gestreutes Licht mit einem Winkel < 48° noch detektiert werden kann. D.h. der Objektiv
vom Mikroskop kann in viele Richtungen das gestreute Licht auffangen [17]. Trotz die-
ser Objektiveigenschaft ist bei Transmission eine erhdhte Absorption in der Mitte des
Spots zu erkennen, welche mdglicherweise durch eine weitere Prozess wie Totalreflexi-
on hervorgerufen wird. Abb. 6.12.b zeigt schematisch auf der Basis von geometrischer
Optik, dass bei der Reflexion das Licht an der Grenzschicht vom Lot weg gebrochen
wird, wahrend es in Transmission (Abb. 6.12.d) aufgrund des hdéheren Brechungsinde-
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xes von a-Si:H zum Lot hin gebrochen wird. Eine Reduktion des ausgekoppelten Lichts
wurde sich somit nur ergeben, wenn es in der Siliziumschicht zu Totalreflexion an der
Grenzflache Luft|a-Si:H und damit zu Lichteinfang in der Probe kommen wirde. D.h. um
einen dunklen Spot in der Transmissionsmikroskopaufnahme zu erklaren, musste die
gesteigerte Absorption als Folge u.a. der Totalreflexion eine erhdhte Lichtauskopplung
an einer rauen Grenzflache Uberkompensieren [141, 142].

790 nm, 25 fs
p-polarisation Parabolspiegel
f=1.5 cm
Fokusdurchmesser < 2 um

NV
//|

l i

Referenzpuls Streulicht

Abbildung 6.13: Schematische Darstellung der spektralen Interferometrie zwischen gestreu-
tem Laserpuls und dem Referenzpuls an der bearbeiteten Stelle flir die Rekonstruktion der
temporalen Anderung der gestreuten elektrischen Felder. Der grau gefarbte Bereich der Pro-
be stellt den kristallisierten Bereich dar, wahrend das rote Muster auf die Verteilung des ein-
gefangenen Lichts in der Tiefe der Schicht hinweist. Um den spekularen Anteil des gestreuten
Lichts zu filtern, wurde eine Blende eingesetzt [17].

Zur Untersuchung des Lichteinfangs in fs-Laserpuls-texturierten Oberflachen wurde
die Methode der spektralen Interferometrie erstmals zur Bestimmung der Lebensdauer
von lokalen Moden von Dominik Differt an der nanotexturierten Oberflache eingesetzt.
In diesem Fall wird der fs-Laser anhand niedriger Intensitat nicht zur Materialmodi-
fikation, sondern zur Charakterisierung der Lebensdauer der lokalisierten Moden in
der nanotexturierten Oberflache verwendet. Die ausfiuhrliche Beschreibung des Expe-
rimentaufbaus, Durchfuhrung und die Ergebnisse sind in der Dissertation von Dominik
Differt und der gemeinsamen Publikation nachzulesen [17]. Den prinzipiellen Aufbau
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gibt Abb. 6.13 wieder.

In diesem Versuchsaufbau wird ein fs-Laserpuls mit einer Pulsdauer von 25 fs und
einem Strahldurchmesser im Fokus von 2-2,5 um unter einem definierten Winkel (45°)
auf die Probe gestrahlt und ein in nicht spekularer Richtung gestreuter Anteil analysiert.

0.5

Spektrale Amplitude [arb. units]

22 23 24 25 26 27 28
(856) (819) (785) (753) (724) (697) (672)
Frequenz [rad/fs]
(Wellenlange [nm])

Abbildung 6.14: Die rekonstruierte temporale Verlauf der gestreuten elektrischen Felder
durch die spektrale Interferometrie im unbehandelte Bereich (graue Kurve), Ubergangsbe-
reich (blaue Kurve) und im Zentrum des Spots (rote Kurve). Es wurde eine exponentielle ein-
hillende Kurve flr die Bestimmung der Abfallzeit der elektrischen Felder an das Beat-Signal
angepasst. Zusatzlich sind in dem Inset-Diagramm sind die gemessenen Spektrale Interferenz
als Funktion der Frequenz an den genannten Positionen dargestellt [17].

Wenn das Licht nicht direkt an der Probenoberflache gestreut, sondern in die Probe
eingekoppelt und durch Vielfachstreuung eingefangen wird, kommt es zu einer Lauf-
zeitverzogerung, die mittels spektraler Interferometrie ausgewertet werden kann. Hier-
bei wird im Wesentlichen eine Korrelation des unbekannten Streusignals mit dem vor-
her charakterisierten und somit bekannten Referenzsignal (fs-Laserpuls) durchgeflihrt.
Das Streuspektrum aus dem fs-Laserbehandelten Bereich (Inset-Diagramme in Abb.
6.14, rote Linie) und das Spektrum des reflektierten Lichts aus der unbehandelten a-Si:
H-Schicht (Inset-Diagramme in Abb. 6.14, schwarze Linie) unterscheiden sich deut-
lich. Das Streulicht zeigt eine schmalbandige spektrale Resonanz im Vergleich zu dem
breiten Spektrum des Anregungslichtes. Die raumliche Korrelationslange der Spektren
wurde durch Berechnung der Halbwertebreite (FWHM) der Autokorrelationsfunktion
der raumlichen Energieverteilung fur jede Kreisfrequenz, o bei jedem Messpunkt ermit-
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telt. Die durchschnittliche raumliche Korrelationslange betragt 3,2 um. Das zeigt, dass
die Resonanzen, die die Lichtstreuung verursachen zumindest auf dieser Langenskala
lokalisiert sind. Da ein konfokaler Messaufbau verwendet wurde, kann gewahrleistet
werden, dass das gemessene Streulicht nur aus dem beleuchteten Bereich stammt.
Am Rande der kristallisierten Region ist die spektrale Resonanz weniger ausgepragt
(Inset-Diagramme in Abb. 6.14, blau Linie) im Vergleich zu dem breiten Spektrum des
Anregungslichtes [17, 141, 142]. Um eine entsprechende laterale Information von der
Oberflache zu bekommen, ist die Probe auf einen Vierschiebetisch montiert.

Abb. 6.14 zeigt das Ergebnis der rekonstruierten elektrischen Feldstarke an einer
Stelle auRerhalb des Laserspots (graue Kurve), im Ubergangsbereich (blaue Kurve)
und im Zentrum des Laserspots (rote Kurve). Aufgrund der Existenz von mehrere lo-
kalisierte Frequenzmoden, besonders bei rote und blaue Kurve, ist eine starke Modu-
lation durch die Uberlagerung von elektrische Feldstarke dieser Moden zu erkennen.
Weiterhin ist neben der rekonstruierten elektrischen Feldstarke auch deren Einhullende
dargestellt, welche an Extermalwerte angepasst wurde. Dies erlaubt die Bestimmung
der Propagations- oder Laufzeit des Lichtes in der a-Si:H Schicht mit nanotexturierter
Oberflache. Zur lokalen Zuordnung der Messdaten ist auch das in Reflexion aufge-
nommene Mikroskopbild wiedergegeben. Aulerhalb der mittels fs-Laser behandelten
Stelle (graue Kurve) wird eine e~'-Abfallzeit des elektrischen Feldes von 20 fs ermit-
telt, was nahezu dem Verlauf des Anregungspulses entspricht. Im Zentrum kommt es
dagegen zu einer signifikanten Erhohung der Propagationszeit (=100 fs). Diese 100 fs
entsprechen einer Propagationslange von 9 um, und damit dem 30 fachen der a-Si:H
Schichtdicke von 300 nm. [17, 141, 142]. Dieses Ergebnis zeigt, dass:

» das Licht aulerst effektiv in der a-Si:H Schicht mit nanotexturierter Oberflache
eingefangen wird und

 auch Einzelpulsexperimente an wasserstoffhaltigen a-Si:H Schichten zu einer ef-
fizienten Nanotexturierung fihren [141, 142].

Im Gegensatz dazu wird bei der Oberflachentexturierung von c-Si fur schwarzes
Silizium mit mehreren hundert Pulsen gearbeitet [93]. Die Texturierung mit fs-Laser-
Einzelpulsen bietet damit die Moglichkeit einer deutlichen Prozessbeschleunigung. Fer-
ner zeigen diese Untersuchungen, dass mit der spektralen Interferometrie nun eine
effiziente Methode zur lokal aufgel6sten Bestimmung der Propagationszeit des Lichts
zur Verfugung steht, die zur Charakterisierung des Lichteinfangs von lokalisierten Mo-
den eingesetzt werden kann und somit eine Beurteilung der realisierten Textur erlaubt
[141, 142].
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6.4 Einfluss der Pulsenergie auf die Rauigkeit

Anhand der Ergebnisse von der Erhdhung des Lichteinfangs in den texturierten a-Si:H
Schichten, ist die Untersuchung dieser Oberflachen ein wichtiger Aspekt. Die Korn-
groéle der Textur ist sowohl von der Wasserstoffkonzentration der Schicht, als auch von
der Fluenz des Laserpulses abhangig. Abb. 6.15 zeigt anhand von AFM-Messungen
die Abhangigkeit der Korngrof3e von der Fluenz, am Beispiel der Probe 2 in drei Regio-
nen der bestrahlt mit Fpea= 134 mJ cm=.

a) Unbehandelt b) F=106 mJ cm® c) F=120 mJ cm?
L ~

152,6 nm
120,0
100,0
80,0
60,0
40,0
20,0
0,0

=
o 500 nm

Abbildung 6.15: Probe 2 mit [H]= 13%: AFM-Aufnahmen zeigen den Vergleich zwischen der
Oberflachentextur des a) unbehandelten Bereichs, b) des mit F= 106 mJ cm~2 und ¢) des mit
F= 120 mJ cm2bestrahlten Bereichs. Die Farbskalierungen stehen fiir die Héhe des Oberfla-
chenprofils.

Abb. 6.15.a zeigt einen unbehandelten Bereich, hier weist die Héhe des Schichtpro-
fils einen Durschnittswert von etwa 2.5 nm auf. Die Erhéhung der Rauigkeit durch die
Bestrahlung mit F= 106 mJ cm™ (Abb. 6.15.b) deutet auf die Erhéhung der KorngroRe
sowie des durchschnittlichen Héhenprofils bis etwa 20 nm hin. Am Rand des ablatierten
Bereichs (F= 120 mJ cm™2) betragt dieser Durschnittswert etwa 100 nm.

Die groldflachige Bestrahlung zur Erzeugung einer homogenen rauen Struktur ist
im Hinblick auf die Anwendung fur Halbleitermodulen und Absorberschichten in der
Photovoltaik von Interesse. Daher ist die Untersuchung der grof3flachigen Modifikation
ein weiterer Aspekt dieser Studie. Weiterhin spielt die mehrfache Pulsbestrahlung in der
Form von sukzessiver Modifikation eine wichtige Rolle, welche im nachsten Abschnitt
besprochen wird.

6.5 Modifikation durch Doppelpuls-Bestrahlung

FuUr diese Untersuchung wurde eine a-Si:H Schicht mit einer Wasserstoffkonzentrati-
on zwischen 10 und 15% verwendet, die im Forschungszentrum Julich mit Hilfe des
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PECVD-Verfahrens auf einem Glassubstrat abgeschieden wurde (FZJ-Probe in Ta-
belle 4.1). Die Dicke der Schicht betrug etwa 270 nm. Dabei wurden folgende Arten
der Bestrahlungen durchgefihrt: Einzelpuls Bestrahlung mit der Pulsenergie E, s und
Doppelpuls-Bestrahlung mit jeweils E,,s/2 . Diese Vorgange wurden fir die verschie-
dene Pulsenergien zwischen 40 und 120 pJ Pulsenergie bzw. mit Fluenzen zwischen
64 und 200 mJ cm2 durchgefiihrt. Abb. 6.16.a, b und c stellen jeweils die bestrahlten
Stellen der Schicht mit Einzelpuls mit Fpe,=200 mJ cm~2, Doppelpuls mit Fyea=100 mJ
cm~2 und Einzelpuls mit Fpea=102 mJ cm=2 dar.

a) b) c)
100 uym 100 ym
I I I
200mJ cm? 100 mJ cm™ 102 mJ cm”
Einzelpuls Doppelpuls Einzelpuls

Abbildung 6.16: Auflichtmikroskop-Aufnahmen von a) Einzelpuls behandeltem Bereich mit
Fpeak=200 mJ cm~2, b) Doppelpuls behandelt mit jeweiliger Pulsfluenz Fpeak=100 mJ cm2
und c) Einzelpuls behandelt mit Fpea=100 mJ cm=2.

Wahrend Abb. 6.16.a auf eine massive Veranderung durch Einzelpuls-Bestrahlung
mit 200 mJ cm™2 hinweist, zeigt Abb. 6.16.b, dass die doppelte Bestrahlung mit hal-
bierter Fluenz zu einem deutlich unterschiedlichen Ergebnis fuhrt. Da das Zeitfenster
zwischen beiden Pulsen etwa 1 ms betrug, konnte das Material nach der Wechsel-
wirkung mit dem ersten Puls relaxieren. Abb. 6.16.c deutet auf eine Modifikation der
Schicht unterhalb der Ablationsschwelle hin, ahnlich wie in Abschnitt 6.2.1.2.

Wie aus den vorherigen Untersuchungen (siehe Abschnitt 6.3) bekannt ist, verur-
sacht die starke Lichteinkopplung einen dunklen Bereich in der Auflichtmikroskop -
Aufnahme. In Abb. 6.16.b sieht man, dass im Vergleich zu Abb. 6.16.a weniger Licht-
einkopplung stattfindet. Ein moglicher Grund dafur ist, dass die Rauigkeit dieser Stelle
deutlich geringer ist.

Fir die Einzelpuls-Bestrahlung mit 200 mJ cm~2 weisen die Auflichtmikroskop - und
SEM-Aufnahmen (in Abb. 6.17) auf eine vollstandige Modifikation entlang des Spots
von der Anderung optischer Konstanten am Rand, bis zur partiellen Ablation der Schicht
in der Mitte hin. Der Ablation ist partiell, weil nur das aufgewolbte Bereich der Schicht
abgetragen wurde und nicht der gesamte Schichtdicke.
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Abbildung 6.17: FJZ Probe: a) die SEM-Aufnahmen von der bestrahlten Stelle mit Fpeax=200
mJ cm~2. Diese Bilder wurden unter 60° Verkippung der Probe aufgenommen. b), ¢) und d)
sind jeweils mit hdherer VergréRerung betrachtet und zeigen ein variierendes Schichtprofil in
Abhangigkeit der lokalen Fluenz innerhalb des Spots.
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Abbildung 6.18: Das H6henprofil der bestrahlten Stelle mit Fye,=200 mJ cm~2. Ablation findet
ab x=+70 um statt. Dies entspricht eine lokale Fluenz 156 mJ cm™2.
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Abb. 6.17 von dieser Stelle zeigt ein ringférmiges Oberflachenprofil. Die Bereiche b),
c) und d) zeigen die erzeugten Oberflachenstrukturen fur verschiedene Bereiche des
Spots b). am Rand c) in der Mitte und d) zwischen beiden Regionen. Die Laserbestrah-
lung mit dieser hohen Fluenz flhrt zu massiven Veranderung der a-Si:H Oberflache
mit sehr schroffen Oberflachenstrukturen. Dabei zeigen sich deutliche Unterschiede in
Form und GroRRe der erzeugten Strukturen.

Wahrend im Zentrum, c) eher feinkoérnig Strukturen mit einer lateralen GréRe < 500
nm zu beobachten sind, findet man im Bereich d) deutlich groRere Strukturen mit ei-
ner lateralen Grofde zwischen 500 nm und 2 um. Die Korrelation zwischen Abb. 6.18
und Abb. 6.17 bestatigt die Variation des Hohenprofils im Bezug zu der Anderung der
lokalen Fluenz. Das Hohenprofil deutet darauf hin, dass der Ablation ab x=4+70 um
stattgefunden hat. Dies entspricht eine lokale Fluenz F=156 mJ cm2. Bis x=+40 pm
(F=184 mJ cm™) ist die lokale Fluenz leicht tiber der Ablationsschwelle, daher wurde
im Vergleich zum Zentrum des Spots deutlich weniger Material Abgetragen. Die mittlere
Rauigkeit im diesen Bereich ist deutlich hoher und betragt um 200 nm. Ab x=4+40 um
bis zum Zentrum des Spots (F=200 mJ cm~2), wo das Material am meisten abgetragen
wurde, ist eine homogene Profil erkennbar.

Abbildung 6.19: FZJ Probe: die SEM-Aufnahmen von der doppelpulsbestrahlten Stelle mit
Fpeax=100 mJ cm~2. Diese Bilder wurden auch unter 60° Verkippung der Probe aufgenommen.
Die nummerierten Bereiche sind jeweils mit hdherer VergroRerung betrachtet. Die vergréRer-
ten Aufnahmen zeigen in diesem Fall, dass das Oberflachenprofil im Vergleich zu Abb. 6.17
deutlich homogener ist. Aulerdem ist eine klare Grenze zum ablatierten Bereich in ¢) und d)
erkennbar.
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Die Beobachtung der doppelpulsbestrahlten Stelle durch SEM in Abb. 6.19 besta-
tigt die Aussage uber die geringere Rauigkeit der behandelten Stelle und dadurch die
niedrige Lichteinkopplung. Im Vergleich zu Abb. 6.17 zeigt Abb. 6.19 eine relativ ho-
mogene Textur mit niedrigerer Profilhdhe. AuRerdem hat der ablatierte Bereich in Abb.
6.19 einen kleineren Durchmesser (etwa 90 um) als in Abb. 6.17 (etwa 140 um).

Der detaillierte Vergleich zwischen einfacher und zweifacher Behandlung ist in Abb.
6.20 dargestellt. Hier wird deutlich, dass bei der Einzelpuls-Bestrahlung mit Fe4,=102
mJ cm™ eine geringe Aufwdlbung im Oberflachenprofil stattfindet. In ¢) und d) ist zu
erkennen, dass bereits eine Dissoziation der Si-H Bindungen und Kristallisation statt-
gefunden hat. Hier ist eine ahnliche Tendenz wie in Abb. 6.5 zu erkennen.

Ein leichter Unterschied zwischen den Beitragen von RA*"® und RA8% ist durch ei-
nen erneuten Anstieg in der Mitte zu erkennen. X273 und X5% zeigen wiederum einen
sehr vergleichbaren Verlauf zu Abb. 6.5 durch den gesamten Spot. Die Héhenprofile
in Abb. 6.20.b und f zeigen, dass der erste und zweite Puls jeweils den Ablationspro-
zess in zwei Schritten verursachen. Der erste Puls setzt durch Dissoziation der Si-H
Bindungen die Wasserstoffatome frei. Durch die Bildung von H, Molekulen bilden sich
in der Schicht Mikroblasen. Der zweite Puls fuhrt nun durch die Freisetzung der H, Mo-
lekile zu einer partiellen Ablation der Schicht. Allerdings ist in Abb. 6.20.f zu erkennen,
dass das Hohenprofil in diesem Fall eine deutlich niedrigere Hohe bis etwa 50 nm zeigt,
welche im Vergleich zu Abb. 6.18 etwa funf mal kleiner ist. Diese Eigenschaft kann im
Vergleich zur Einzelpuls-Bestrahlung mit 200 mJ cm= ein Vorteil sein, weil sich dadurch
eine relativ homogene raue Oberflache erzeugen lasst. Der Abstand der Ablationsbe-
ginn vom Zentrum aus, betragt etwa 45 um. Dies entspricht einer lokalen Schwellfluenz
von 90 mJ cm~2 fiir die Ablation. Fiir die Einzelpuls Bestrahlung wurde fiir diese Probe
eine Ablations-Schwellfluenz von156 mJ cm bestimmt. Die Ablationsschwelle sinkt
also fur die Doppelpulsbestrahlung um 42%.

Abb. 6.20.c und g zeigen den Vergleich von RA*"3 und RA83 von beiden Stellen.
Das Verhalten von RA®33 in g) bestatigt wieder den Effekt der starken Lichteinkopplung
in der rauen Struktur, wobei hier anhand der geringen Rauigkeit im ablatierten Bereich
diese Erhohung nur etwa dem 2.5 fachen des unbehandelten Bereichs entspricht. Die-
ses Verhalten ist ahnlich zu dem Verlauf von RA833 in Abb. 6.11.i. Auch bei RA*"? st
im Zentrum eine Erhohung ersichtlich, welche bei Abb. 6.11.i nicht zu sehen war. Bei
der Doppelpulsbestrahlung kann ein moéglicher Grund daflr an einer weiteren Freiset-
zung der Wasserstoffatome und deren Mobilisierung zur Oberflache der Schicht mit der
Uberschussigen zweiten Pulsenergie sein.

Die Kristallisation der Schicht kann durch die Bestrahlung des zweiten Pulses in der
Schicht fortgesetzt werden. Der Vergleich zwischen Abb. 6.20.d und h zeigt, dass die
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Erhohung von X473 um etwa 15% durch die zweite Pulsbestrahlung zu Stande kommt.
Jedoch zeigt X833, dass dieser Effekt nicht im Volumen der Schicht stattfindet, sondern
durch eine oberflachennahe Kristallisation verursacht wird.

[H]=10-15% [H]=10-15%
102 mJ cm? 100 mJ cm?
Einzelpuls Doppelpuls

= 40}
A=)
2
0 20+ T
Ot
4 T T T T T T
2 —A—473 nm —A—473 nm
a —A—633 nm —A—633 nm
B 3f -
25 °[ ¢ 9) X
58 TSW{EE
4 § R
e | / A
= \
s 1 :AAtAA:;:AA‘\A/AAAAAAA\AAAAA x.gqgim‘u‘\“ A / aaa ay ,QAAAM
/ A
L“A aAAAALL, Ak A“A +/ \A A"'A
80 T f t t t } } }
—E—473 nm —E—473 nm -
—E—633 nm —E—633 nm \V'.
60 [ d T h ./ N 1
ST )
= AN
T a0t / T 1
£ /
o f [} N n ] n
- L 1 [ 1] i
g = '.Z'/ X\ ] . S\ Y
S s = Rl R et LR L L PR g
0 1 1 1 1
50

-150  -100 0 50 100 150450 -100 -50 0 50 100 150

Position [um]

Abbildung 6.20: Der Vergleich zwischen Einzelpuls- und Doppelpulsbehandlung bei einer
Pulsfluenz von 100 mJ cm™.. Der Profilvergleich in b) und f) zeigt, dass der zweite Puls genau
an der Stelle einen Teil der Schicht abgetragen hat, an dem der erste Puls eine Kristallisation
hervorgerufen hat. g) zeigt, dass ein Anstieg der RA832 den erhéhten Lichteinfang in der rauen
Struktur verursachen kann. Dieser Effekt ist vergleichbar mit Abb. 6.11.d und Abb. 6.11.i.
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6.6 Zusammenfassung und Schlussfolgerung

In der folgenden Tabelle sind die beobachteten Effekte und diesbezlgliche Schwellflu-
enzen unter dem Einfluss der Wasserstoffkonzentration fur die untersuchten Schichten
zusammengefasst.

Proben
FImJcm™] | 1, 2, FzJ, PECVD | FZJ, PECVD | 3, HZB,
PECVD PECVD [H]=10-15% | [H]=10-15% | PECVD EBPVD
[H]=30% | [H]=13% | Einzelpuls Doppelpuls | [HI<1% | [H]=0%
Epuis/2
Si-H Disso- | — 80 60 60 60 -
ziation
Kristallisation | 110 95 92 92 112 110
Aufwélbung | — 100 77 76 - -
Ablation 80 120 156 90 >165 -
Weitere Ab > 110 | Ab > 120 | Inhomogenes Relativ ho- | Anstieg
Effekte mJ  cm=? | Ausbildung | raues  Ober- | mogenes des RA*3
Kristalli- einer sehr | flachenprofil raues Ober- | durch die
sation der | rauen im  ablatierten | flachenprofil Akkumu-
Schicht und | Struktur Bereich, im ablatierten | lation von
ab > 140 | + Anstieg | H6henprofil Bereich, H Atomen
mJ cm? | des RAS% | bis 300 nm, | Hohenprofil im oberfla-
Ausbildung durch light | Durchmesser bis 50 nm, | chennahen
einer rauen | trapping des ablatierten | Durchmesser Bereich
Struktur im Bereiches bei | des ablatierten | + Keine
Zentrum 200 mJ cm™2: | Bereiches bei | Ausbildung
des Kraters 150 um Doppelpuls einer rauen
mittels Bestrahlung mit | Struktur
liber- 100 mJ cm2:
schissiger 90 um
Pulsenergie
+  Anstieg
des RA%3
durch light
trapping

Tabelle 6.1: Zusammenfassung der Beobachtungen von Modifikationsprozessen der untersuchten
Schichten unter Einfluss der Wasserstoffkonzentration und Anzahl der Pulse.

Die weiteren Aspekte in der Beobachtung des Einflusses der Wasserstoffkonzentra-
tion auf die Schichtmodifikation sind in folgenden Punkten zusammengefasst:

» Die Wasserstoffkonzentration beeinflusst die Schwellwerte fir die Schichtkristal-
lisation weniger, als die Schwellwerte fur die Ablation. Jedoch ist die Art der Kris-
tallitbildung und deren Struktur vom Wasserstoffgehalt der Schicht abhangig.

» Bei sehr hoher Wasserstoffkonzentration findet zwischen Si-H Dissoziation und
Ablation keine Kristallisation statt, sonder bei hoheren Fluenzen, etwa bei der
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doppelten Ablationsschwelle, findet durch Uberschussige Pulsenergie die Kristal-
lisation und Oberflachenaufrauung im Zentrum des Kraters statt.

» Der Ablationsprozess wird aufgrund der Si-H Dissoziation und Freisetzung von
Wasserstoffatomen deutlich beeinflusst. Je wasserstoffreicher die Schicht, desto
geringer die Ablationsschwelle. Ebenso sind die Profile der Krater von der Was-
serstoffkonzentration der Schicht bei Fluenzen leicht tber der Ablationsschwelle
abhangig.

Bei der Untersuchung von entstandenen rauen Oberflachenstrukturen durch Ablati-
on und deren Einfluss auf die Lichtabsorption, sind folgende Eigenschaften beobachtet
worden:

* Raue Strukturen erhéhen die Lichtabsorption durch zwei Prozesse: a) Lichtstreu-
ung und mehrfache Reflexion an der Schichtoberflache. b) Lichteinfang durch
interne Reflexion und Bildung stehender Wellen, welche zur Lokalisierung des
Lichtes fuhren. Als Folge der mehrfachen internen Reflektion kann die optische
Weglange innerhalb der Schicht verlangert und somit die Absorption erhdht wer-
den.

Neben dem Einfluss der Wasserstoffkonzentration der Schicht auf die Groe der
modifizierten Oberflachentextur durch fs-Laserpuls Bestrahlung, ist die Fluenzabhan-
gigkeit der Oberflachentextur ein weiterer Aspekt in der fs-Laser Nanotexturierung der
a-Si:H Schichten.

Die Untersuchung mit Doppelpulsbestrahlung mit Fluenzen leicht unterhalb der Ab-
lationsschwelle fur eine a-Si:H Schicht ([H]= 10-15%) zeigt, dass

+ die Ablationsschwelle durch Doppelpulsbestrahlung um 42% sinkt und

+ die Hohe dieser Texturen etwa 5 mal kleiner als die durch einen Puls mit doppelter
Peakfluenz hervorgerufenen Strukturen sind.

Weitere mdgliche Modifikationen durch mehrfache Bestrahlung kénnen die Variation
des Zeitintervalls zwischen den Pulsen, die Anzahl der Pulse, die ungleiche Pulsenergie
(mehrfach Pulse mit jeweils unterschiedlichen Fluenzen) und die Pulsform sein. Diese
Parameter wurden allerdings nicht in dieser Studie untersucht.
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

fs-Laser induzierte Modifikation von a-Si:H Dunnschichten zeigt einen komplexen und
facettenreichen Prozess, welcher von mehreren Faktoren wie Anteil der Schicht Kom-
ponenten und Pulsenergie abhangig ist.

Durch die Bestrahlung der Schicht wurde die Schichtmodifikation in drei Hauptschrit-
ten beobachtet (siehe Abbildung):

Fokussierte
Strahl

a-Si-H

Abbildung 7.1: Schematische Skizze der Freisetzung der Wasserstoffatome und Bildung von
Mikroblasen von H, Molekilen in der Schicht, als Folge der fs-Laser Dissoziation von Si-H
Bindungen. Effusion der H, Molekiile aus der Schichtoberflache kann je nach Pulsenergie zur
Aufwolbung der Oberflache oder sogar zur Ablation flihren.

1. Dissoziation der Si-H Bindungen, Freisetzung und Teilffusion der Wasserstoffato-
men aus der Schicht.

2. Kiristallisation der Schicht nah an der Schichtoberflache.

3. Ablation und die Entstehung der Oberflachenstrukturen.
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Eine systematische Untersuchung Uber die Rolle der Wasserstoffkonzentration auf
die Modifikationssdynamik wurde mithilfe von 3 Proben jeweils mit [H]< 1%, [H]= 13%
und [H]= 30% durchgefuhrt. Die Wasserstoffkonzentration der Schicht hat allerdings
keinen groRen Einfluss auf die Schwellwerte fur Si-H Dissoziation und Kristallisation
als die erste und zweite Stufe der Schichtmodifikation.

Diese Untersuchung zeigt den Einfluss von Wasserstoff insbesondere auf die Abla-
tionsschichten. In dieser Studie wurde festgestellt je groRRer die [H], desto niedriger ist
die Ablationsschwelle. Bei der Probe mit [H]= 30% konnte keine Dissoziation der Si-H
und Kristallisation vor der Ablation beobachtet werden. Erst nach der Ablation wird die
kristalline Schicht im Boden des Kraters durch Gberschussige Pulsenergie gebildet. In
diesem Fall tritt die Ablation noch vor der Kristallisation ein.

Der Nachweis der Kristallisation erfolgte fur alle Proben durch Raman Spektrosko-
pie mit zwei Anregungswellenlangen, 473 und 633 nm. Anhand der Bestimmung der
Raman-Kristallinitat aus beiden Spektren wurde festgestellt, dass die Laserkristallisati-
on nah an der Oberflache stattgefunden hat. Diese Erkenntnis wurde zusatzlich durch
TEM-Aufnahmen von praparierten Lamellen aus kristallisierten Bereichen fur die Probe
2 und 3 bestatigt.

Eine nummerisches Verfahren wurde entwickelt, um die Dicke der kristallisierten
Schicht zu bestimmen. Mithilfe dieses Modells ist es mdglich, eine quantitative Aus-
sage Uber den kristallinen Anteil der Schicht abhangig von der gemessenen Tiefe in
der Schicht fur beide Anregungswellenlangen zu treffen. Ebenso wurde aus dem Kris-
tallisationsprofil fur beide Anregungswellenlangen die Dicke der kristallisierten Schicht
bestimmt.

Anhand der bestimmten Tiefe der kristallinen Schicht fur die Probe mit[H]< 1% wurde
ein Modell fur die Laserkristallisation durch nichtlineare Absorption entwickelt, um die
Grole des Zwei-Photon- Absorptionskoeffizienten einzuschatzen. Durch die Anpas-
sung dieses Modells an die Dicke der kristallinen Schicht, berechnet aus der Raman-
Messungen, wurde die Grole des Zwei-Photon-Absorptionkoeffizienten, 3 auf etwa 10
cm GW-' eingeschatzt. Durch die Simulation der Ausbreitung der Temperatur in der
Schicht konnte festgestellt werden, dass die Temperaturausbreitung im Fall von nicht-
linearer Absorption nur um etwa 10% zur Erweiterung der kristallinen Segmente in der
a-Si:H Schicht fuhrt.

Die Ungleichheit der kristallinen Schichtdicke, berechnet durch Auswertung der Ra-
man - Spektren und TEM - Aufnahmen, deutet auf weitere mdogliche Prozesse, wie
explosive Kristallisation hin. Diese Diskrepanz fordert eine Optimierung des Berech-
nungsmodells fur das Kristallisationsprofil und Kristallisationsmodell durch nichtlineare
Absorption.
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Die genaue Beobachtung der kristallinen Struktur gebildet nah an der Oberflache
zeigt den Einfluss der Wasserstoffkonzentration der Schicht auf die Ausbildung der
kristallinen Struktur. Die TEM-Aufnahmen von den Proben 2 und 3 zeigen allerdings
deutlich unterschiedliche kristallisierte Domanen. Wahrend die TEM-Aufnahmen der
Probe 2 eine klare und konstante Grenze zwischen amorphem und kristallinem Bereich
zeigt, deutet die TEM-Aufnahme der Probe 3 auf eine stark schwankende kristalline
Schichtdicke hin. Aufgrund der grofieren Wasserstoffkonzentration in Probe 2, zeigen
die TEM-Aufnahmen eine Anhaufung der Wasserstoffmikroblasen in der kristallinen
Schicht nah an der Oberflache. Dies ist jedoch nicht bei Probe 3 zu erkennen.

Ein wichtiges Phanomen bei den lasertexturierten Schichten durch Ablation ist die
erhdhte Absorption durch starke Einkopplung und Einfang des Lichts sowohl an der
Oberflache, als auch innerhalb der modifizierten Schicht. Dieses Phanomen ist aus
der Beobachtung der auRergewohnlichen Erhdhung der RA®33 an der rauen Oberfla-
che vom ablatierten Bereich zu erkennen. Die weiteren Untersuchungen mithilfe der
spektralen Interferometie an denselben Stellen zeigt, dass eingefangenes Licht durch
mehfache interne Reflexion stehende elektromagnetische Wellen als lokalisierte Mo-
den bilden, welche eine lange Lebensdauer haben. Dieser Effekt verursacht eine Ver-
langerung der Propagationzeit in der Schicht bis 100 fs. Wenn die Propagationszeit auf
einer Langenskala umgerechnet wird, ergibt sich eine Lange von 9 um, welche eine 30
fache Dicke der untersuchten a-Si:H Schicht ist. Dieser auRergewohnliche Propagati-
onslange verursacht die erhohte Absorption des Lichts in der laserbehandelten Schicht.
Erhodhte Absorption in den laserbehandelten Schichten aufgrund der speziellen Ober-
flachenstruktur ist von Interesse fur die Optimierung der zukunftigen Solarzellen.

Bei Probe 2 mit [H]= 13% zeigt die Untersuchung der rauen Oberflache, modifiziert
durch fs - Laserbestrahlung mithilfe der AFM-Aufnahmen die Abhangigkeit der Form
und der Hohe der nanotexturierten Oberflache von der Fluenz. Bei der Ablation leicht
oberhalb der Schwelle steigt die Rauigkeit an. Der deutliche Einfluss der Wasserstoff-
konzentration bei der Entstehung der Oberflachenrauigkeit durch Ablation zeigt, dass
bei der Einzelpuls-Bestrahlung der a-Si:H Probe 2 mit [H]= 13% die entstandene raue
Struktur die maximale Héhe hat.

Weiterhin kann bei der Doppelpulsbestrahlung leicht unterhalb der Ablationsschwel-
le die Ablation durch den zweiten Puls stattfinden. In diesem Fall teilt sich die Modifika-
tion in zwei Schritte. Vergleichsweise hat die doppeltbestrahlte Stelle mit der Fluenz =
F/2 eine homogene und feinere Oberflachentextur, als die Einzelpuls-bestrahlte Stelle
mit der Fluenz= F. AuRerdem sinkt die Ablationsschwelle durch die Doppelpulsbestrah-
lung um 42%. Durch eine weitere Feinjustierung der Parameter bei der Mehrfach-Puls-
Bestrahlung, z.B. mit unterschiedlichen Pulsenergien in zwei oder mehreren Schritten,
besteht die Moglichkeit Oberflachentexturen gezielt zu beeinflussen und einzustellen.
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