Laserinduzierte Lift-Off-Prozesse in Cu(In, Ga)Se
Dunnschichtsolarzellen bei Wellenlangen von 1064 nm
und 1342 nm

Dissertation

zur Erlangung des Doktorgrades der Naturwissenschaften
(Dr. rer. nat.)

der

Naturwissenschaftlichen Fakultat I
Chemie, Physik und Mathematik

der Martin-Luther-Universitat
Halle-Wittenberg

vorgelegt von

Kai Kaufmann
geb. am 14.03.1980 in Annaberg-Buchholz



Gutachter

Prof. Roland Scheer, Martin-Luther-Universitat Halle-¥fitberg
Prof. Jorg Bagdahn, Hochschule Anhalt
Prof. Udo Ldschner, Hochschule Mittweida

Datum der Verteidigung: 5.4.2018






Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung 1
2 Grundlagen 4
2.1 Aufbau und Funktion von Cu(In, Ga)$S8olarzellen . . . . ... ... ... ... 4
2.2 Elektrische Verschaltung von Dunnschichtsolarzellen. . . . . . . ... .. .. 5
2.2.1 Monolithische Serienverschaltung . . . . . . .. ... . .......... 5
2.2.2 Mechanische Strukturierung und Laserstrukturigmon
CIGS-Solarzellen . . . . . . . . . . .. 7
2.3 Beschreibung und Kenngrol3en von Gaul3schen Laserpulsen .. . . . . . . .. 12
2.3.1 Pulsenergie, Intensitdtund Fluenz . . . . . .. .. ... .. ..., 12
2.3.2 PulsgroBeund Fokus . . . . . . ... 14
2.4 Wechselwirkung von Laserlicht mit Materie . . . . . .. .. ... ... .... 14
2.4.1 Lineare Absorption . . . . . . . .. ... 14
2.4.2 Einflussder Temperatur . . . . . ... ... .. .. ... ... 15
2.4.3 Absorption durch freie Ladungstrager . . . . ... ... ....... ... 16
2.4.4 Warmeleitung in DUnnschichtsystemen . . ... ... ... ... .. 18
2.5 Charakterisierung von dinnen Schichten und Grenzflachen . . . . . . . . .. 20
2.5.1 Quantitative Elementanalyse von CIGS-Dunnschichten . . . . . . . . 20
2.5.2 Zusammensetzung von Oberflachen . . . . . .. .. ... ... ... 23
2.5.3 Bestimmung von Haftfestigkeiten . . . . ... ... ... ... .... 24
3 Experimentelles 26
3.1 \Verwendete Probenmaterialien . . . . . . . ... ... .. ... ... 26
3.2 \Verwendete Messapparaturen und Messbedingungen . ........ . .. ... . 27
3.21 ToF-SIMS . . . . . e 27
3.22 ICP-MS . . . e 28
3.23 XPS . . e 28
3.24 Laseranlagen . . . . . . ... 9 2
3.2.5 Elektronenoptische Methoden . . . . .. .. ... ... ... ... 30

3.2.6 Optische Charakterisierung . . . . . . . . . .. .. ... ... . iie. . 30



I

Inhaltsverzeichnis

3.2.7 Charakterisierung der mechanischen Eigenschaftedl@S/Mo-

Grenzflache . . . . . . . . 30
3.2.8 Genutzte Software . . . . . . ... 31
4 Ergebnisse 32
4.1 Chemische, optische und strukturelle Eigenschaften der
CIGS-Schicht . . . . . . . e 32
4.1.1 Tiefenaufgeloste, quantitative Analyse der cheh@&isZusammensetzung
von CIGS-Schichten . . . . . . . . . .. ... .. .. . 32
4.1.2 Absorptionsverhalten gradierter CIGS-Schichten ...... . . ... ... 38
4.2 Optische und mechanische Eigenschaften der CIGS/Moz@éehe . . . . . . . . 46
4.2.1 Morphologie und Dicke der Mog&chichten . . . . . . . . ..o L 46
4.2.2 Grenzflachencharakterisierung und Bestimmung der
CIGS-Zusammensetzung an der Grenzflache CIGS/Mo . . . . . . . .. 48 .
4.2.3 Optische Eigenschaften der CIGS/Mo-Grenzflache . . . . . . .. .. 52
4.2.4 Grenzflachenhaftung an der CIGS/Mo-Grenzflache . . . . . .. . .. 53
4.2.5 Zusammenfassung der optischen und mechanischerk@nesiarung der
verwendeten Proben . . . . .. ... ... L L 55
4.3 Strukturelle und morphologische Eigenschaften lasétsirierter CIGS-Schichten 57
4.3.1 Anforderungen an den Lift-Off-Prozess von CIGS-Saleic . . . . . . . . 57
4.3.2 Charakterisierung von mit Einzelpulsen erzeugtemk&tren . . . . . . . 58
4.3.3 Zusammenfassung der phdnomenologischen Merkm&maelpulsen . . 74
4.3.4 Erzeugung von Grében und Prifung der elektrischeenSghaften . . . . 75
4.3.5 Ablauf des Ablationsprozesses . . . . . . . . ... e . 80
4.4 Modellierung von Absorption, Warmeerzeugung und Wérinelg . . . . . . . . 83
4.4.1 Modellierung von Warmeleitung im Schichtsystem . . ...... . ... . 83
4.4.2 Implementierung und Gro3e der Zeit- und Ortsschritte. . . . . . . .. 85
4.4.3 Einfuhrung einer temperaturabhangigen Bandlicke . . . . . . . . .. 87
4.4.4 Berucksichtigung der latenten Schmelzwarme . . . . . . .. ... .. 89
445 \Weitere Annahmen und GrenzendesModells . . . .. ... ... .. 90
4.4.6 Experimentelle Evaluation des Simulationsmodells... . . . . ... .. 91
4.4.7 Prozesssimulation fur ausgewahlte experimentetiee3sparameter . . . . 100
4.4.8 Beitrag der Temperaturverteilung zum Delaminatiertsaiten . . . . . . . 108
5 Diskussion 112
5.1 Mechanismus des Lift-Off-Prozesses . . . . . . . . . . ... o ... 112
5.2 Einfluss der Schicht- und GrenzflacheneigenschaftedeauLift-Off-Prozess . . . 114

5.2.1 Bedeutung des [Ga]/([In]+[Ga])-Verhaltnisses undldeserwellenlange . 115
5.2.2 [Ga)/([In]+[Ga])-Verhaltnis an der Grenzflache CIGS/ . . . . . . . .. 118



Inhaltsverzeichnis 1

5.2.3 Grenzflachenhaftung CIGS/Mo . . . . . . . ... .. .. ... .... 118

5.2.4 Dicke des Mo-Ruckkontaktes . . . .. ... ... L oL 119

5.2.5 Absorptionsverhalten an der Grenzflache CIGS/Mo . . . . . . ... . 120

5.2.6 Einflussder ZnO-Schicht. . . . . .. ... ... ... ... ... . .. 121

5.2.7 Dicke des uber dem Mo liegenden Schichtstapels . . . . ... ... .122

5.2.8 Einfluss von Dauer und zeitlicher Form des Laserpulses. . . . . . .. 122

5.3 Technologische Implementierung . . . . . . . . . .. .. ... . ......... 124

6 Zusammenfassung 126
Symbolverzeichnis 129
Literaturverzeichnis 133
Eigene Publikationen 142
Lebenslauf 144






1 Einleitung

Die Photovoltaik ist als Alternative zur Stromerzeugung &assilen bzw. nuklearen Quellen ein
wichtiger Beitrag zu einer nachhaltigen Energieversorg@uwurden 2015 in Deutschland etwa
7,5 % des Strombedarfs durch die Photovoltaik (PV) ged&sktogen auf einzelne Tage erreicht
dieser Anteil Werte von tber 50 % [Wirl6]. Im Jahr 2014 betdigy weltweit installierte Leis-
tung aller PV-Anlagen Uber 175 GWp. Die Zuwachsraten stieayeschen 2007 und 2014 von
unter 5000 MWp auf tiber 35000 MWp [Gael4]. In diesem wachseNt@kt dominiert die kris-
talline Siliziumtechnologie mit etwa 90 % des Gesamtvoloméen verbleibenden Teil machen
im Wesentlichen Dinnschichttechnologien auf Basis von Cdite @QIGS (Cu(In, Ga)S8 aus.
Gegentber der Siliziumtechnologie bestehen einige \erbew. Besonderheiten. Zum einen ist
fur die Produktion ein kleinerer Einsatz von Ressourcen antlig, was zu einer kirzeren Ener-
gierticklaufzeit fihrt. Zum anderen ergeben sich durch dizdhg von flexiblen Substraten neue
Maoglichkeiten zur Gebaudeintegration. Der Anteil der CIG@8nDschichtsolarzellen stieg zwi-
schen 2009 und 2014 von 1 % auf etwa 3,5 %. Es wird erwartes, dirsDunnschichtsektor auch
in den nachsten Jahren von den Technologien auf Basis von @dTelGS dominiert wird und der
Anteil von Dunnschichtsolarzellen an der Gesamtprodukbiei etwa 7 % stabil bleibt [Wat15].

CIGS-Dunnschichtsolarzellen erreichen bereits Zellwigagrade von Gber 21%. Bezogen auf
komplette Module liegen die Effizienzen bei etwa 15 % [GrePsjtential zur Effizienzsteigerung
liegtin der Optimierung von Antireflexschichten, der Opgenung des Absorbermaterials, der Nut-
zung alternativer Frontkontakte und Pufferschichten mrder Reduktion der Breite der Verschal-
tungsstruktur.

Die Strukturierung, um die Zellen auf dem Substrat monisith in Serie zu schalten, findet zwi-
schen den verschiedenen Schichtabscheideprozessen aagdbinbringen dreier Graben (P1,
P2, P3) statt. Wahrend der Graben P1, bei dem vor der Abscaigeides CIGS-Absorbers der
Molybdan-Ruckkontakt entfernt wird, industriell mit demdea erzeugt wird, werden die Graben
P2 und P3 mechanisch durch einen nadelbasierten Ritzprgegesgen. Das Verfahren beinhaltet
einige Nachteile wie das Entstehen von Ausbriichen auf bes@diten des Grabens, was die Ho-
mogenitat des Grabens verringert. Diese Ausbriiche erforele dass zwischen den Graben ein
Zwischenraum bestehen bleibt, der dann nicht zur Generdéie Photostroms beitragt. Ein weite-
rer Nachteil ist, dass das Ritzen als taktiles Verfahren aggadlleil? der Ritzwerkzeuge beinhaltet.



2 Einleitung

Es entstehen so laufende Kosten auf Grund des regelmaRapeitAuschs.

Alternativ kann die P2- und P3-Strukturierung auch mit demsdr vorgenommen werden. Hier-
fir werden ns-, ps- oder fs-Laserpulse eingesetzt. DektdirAbtrag der Schichten flhrt je-
doch insbesondere bei Pulsen im Nanosekundenbereich dercthermischen Einfluss zu Auf-
schmelzungen oder Materialmodifikationen, die durch eihélge Leitfahigkeit des modifizierten
oder geschmolzenen Materials lokale Kurzschlisse an dabe@randern hervorrufen. Derartige
Schmelzeffekte treten auch bei Nutzung von Pikosekundemaauf [GEé10].

In dieser Arbeit soll der Ansatz des Lift-Off-Prozessesusiicht werden, bei dem die abzutragen-
den Schichten indirekt und als Ganzes vom Substrat abgehmigeentfernt werden. Dabei werden
die zu entfernenden Schichten von oben mit dem Laser duattistDie Absorption von Laser-
strahlung findet dann an der Grenzflache CIGS/Mo statt. Vosteidass sich die CIGS-Schicht
nicht direkt durch die optische Absorption erwarmt, wasAlafireten von CIGS-Schmelze durch
einen hohen Warmeeintrag vermindert. Die entstehendeneBGkahten sind den Bruchkanten
ahnlich, wie sie auch beim mechanischen Strukturieremegaft. Es wird neben der Wellenlange
von 1064 nm auch Strahlung mit einer Wellenlange von 1342 emwendet, da bei ersterer CIGS
abhangig von seiner Zusammensetzung starke optische #tlssoreigen kann.

In der Arbeit sollen bezuglich dieser Lift-Off-Prozesse thigenden Fragen beantwortet werden:

* Welchen Einfluss hat die tiefenabhangig variable Zusanseteang der CIGS-Schicht auf
die angestrebten Lift-Off-Prozesse? Insbesondere kameieder Verwendung von Laser-
strahlung mit einer Wellenlange von 1064 nm innerhalb der&&&hicht zu Absorption
von Strahlung kommen, da hier die Photonenenergie der staablung dem Bandabstand
typischer CIGS-Schichten entspricht. Es wird untersudhgioe solche Teilabsorption und
die daraus resultierende Erwarmung den Lift-Off verhitder

* Welchen Einfluss hat die Grenzflachenhaftung? Die untbtead.ift-Off-Prozesse beinhal-
ten ein Losen der CIGS-Schicht vom Molybdan-Ruckkontaktr Bjeelt die Grenzflachen-
haftung eine wichtige Rolle, da sie durch auftretende th&minduzierte, mechanische
Spannungen Uberwunden werden muss, um das CIGS abzul6sen.

» Gibt es weitere Eigenschaften der Schichtsysteme, wieBeispiel die Dicke der Molybdan-
Schicht, die Schlisselparameter fur die Lift-Off-Proeesiseid?

Kapitel 4.1 und 4.2 des Ergebnisteils beschaftigen sich deit Charakterisierung der
CIGS-Schichten und der CIGS/Mo-Grenzflache. Es wird zunadiestMethode der semi-
guantitativen Materialanalyse durch die Nutzung von in -BIMS-Analysen detektierten
Casium-Elementclustern auf CIGS-Schichten Ubertragen wathiert. Dann wird ausgehend
vom Lambert-Beerschen Gesetz ein Absorptionsmodell faeriulwelches die fir CIGS-
Schichten neben dem Verhaltnis [Ga]/([In]+[Ga]) auRerdmimh die tiefenabhangige Variation



des Verhaltnisses [Ga]/([In]+[Ga]) berlcksichtigt.

In Kapitel 4.3 des Ergebnisteils der Arbeit wird untersuyabtt ein Lift-Off an verschiedenen
Probensystemen mit der Nutzung von Laserpulsen mit einégsd®uer von 10ns bei zwel
Wellenlangen (1342 nm und 1064 nm) erreicht werden kantelssndere die bei der Pulsdauer
von 10ns erstmals verwendete Wellenlange von 1342 nm drgiels als vielversprechend, da
hier innerhalb der CIGS-Schicht keine direkte optische Apison stattfindet.

AnschlielRend wird in Kapitel 4.4 mit Hilfe des Absorptionsdells aus Kapitel 4.1 ein optisch-
thermisches Modell erstellt, das ausgehend von der expateth bestimmten, tiefenabhangigen
Schichtzusammensetzung der CIGS-Schichten unter Nutamigaserprozessparametern als Ein-
gabegrol3en, die Absorption von Strahlung und die damitwetene Erwarmung im Schichtsys-
tem beschreibt.

Dabei werden neben der im Schichtsystem auftretenden Weitomed temperaturabhangige Ef-
fekte wie die Verkleinerung der Bandlicke gemalR Varshnig§Vabericksichtigt. Es wird ge-
zeigt, dass sich die experimentell erzielten Ergebniskarah der Modellrechnungen grundsatz-
lich in drei verschiedene Ablationsprozesse einteilesdasvon denen wiederum zwei Lift-Off-
Prozessen entsprechen.

Abschlie3end werden die Ergebnisse diskutiert. Es wergekidenschaften der Schichtsysteme
identifiziert, die maRRgeblich dazu beitragen, ob ein Liff-€attfindet und unter welchen Voraus-
setzungen die Ablation ohne Schmelzreste auf dem Grabenlsriblgt.



2 Grundlagen

2.1 Aufbau und Funktion von Cu(ln, Ga)Se-Solarzellen

Cu(In, Ga)Se- oder CIGS-Solarzellen sind Dinnschichtsolarzellen unei@ren im Labormal3-
stab Effizienzen von tGber 20 % [Grel5, Jac15, Chil3]. Der Aiesast ein quaternéarer Halbleiter
aus Cu, In, Ga und Se in Chalkopyritstruktur mit einer Dicke gan2um, wobei die Verringe-
rung der Absorberdicke Gegenstand aktueller Forschurjdast5, LK12]. Die Zellen werden in
Substratstruktur hergestellt, das heifl3t, die notwendBmrichten werden auf ein Glas als Substrat
aufgebracht. Als Substrate dienen Kalk-Natronglaseraldigngig von den fiir die Zellprozessie-
rung verwendeten CIGS-Abscheideprozessen eine Diffusansre aus Siliziumnitrid aufweisen
kénnen, oder flexible Substrate wie Polymer- oder Metaéifo[Kes04, Reil3].

Auf das Substrat wird zunachst der Mo-Ruckkontakt durch t8puaufgebracht. Die Dicke die-
ser Rickkontaktschicht betragt tblicherweise 300 nm bisrBB0Andere Ruckkontakte werden
nicht eingesetzt, da Elemente wie Titan, Vanadium, Chronr dngan wahrend der CIGS-
Abscheidung Selenide mit den Metallen bilden [Org03] undaisoAbsorberabscheidung beein-
flussen.

Die Abscheidung des Absorbers erfolgt in den meisten Faliech Koverdampfung oder durch
das Abscheiden eines Precursors aus In, Ga und Cu mit arisaidier Selenisierung. Anschlie-
Rend wird nasschemisch eine ca. 50 nm bis 80 nm dinne Piightaus Cadmiumsulfid aufge-
bracht, die die CIGS-Schicht bei weiteren Prozessschratéiitzt und zur Bandanpassung zwi-
schen Absorber und Frontkontakt dient. Diese CdS-Schidltjetloch zunehmend durch Schich-
ten aus alternativen Materialien wie etwa Zn(O,S)Sinoder (Zn,Sn)Q ersetzt [Feul6], um die
Absorption im ultravioletten Wellenlangenbereich zu \esbern und CIGS-Solarmodule ohne den
Einsatz von Cd herzustellen.

Der Frontkontakt besteht aus einem transparenten, lggalOxid (TCO), genauer aus einer din-
nen, intrinsischen Oxidschicht ZnO:i und einer ca. 300 noket mit Al dotierten Zinkoxid-
schicht. Beide Schichten werden durch Sputtern abgeschi@es n-typ ZnO:Al bildet mit dem
p-typ CIGS den pn-Ubergang. Abbildung 2.1 zeigt den Schiaptd exemplarisch.

Ein wesentliches Merkmal von CIGS-Hocheffizienzzellen istiger die Tiefe der Zelle va-
riierendes Verhaltnis von [Ga]/([In]+[Ga]). Das Verhativon In und Ga bestimmt die Grol3e der
Bandlucke des Absorbermaterials (von 1,06 eV fur Cujn8e 1,68 eV fur CuGaSg [Bar04].
Ein hoherer Ga-Gehalt am Ruckkontakt wirkt so wie ein Rucksé#tid oder Back Surface Field
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Abb. 2.1: Schichtstapel einer CIGS-Solarzelle

(BSF) und reduziert so die Rekombination am Ruckkontakt [Luh@805] durch ein zusétzlich
vorhandenes elektrisches Feld. Elektronen werden so voksRifie weggetrieben. Ein héherer
Ga-Gehalt nahe des Frontkontaktes fiihrt zu einer hohererdugspannung [Dul00] und einem
hoheren Kurzschlussstrom [Sch11].

2.2 Elektrische Verschaltung von Dinnschichtsolarzellen

2.2.1 Monolithische Serienverschaltung

Um Dunnschichtsolarzellen auf gro3en Substraten elektds verschalten, wird in industriellem
Mal3stab die monolithische Serienverschaltung eingeséieat werden grof3e Substrate (1200 mm
»800 mm) durch das Einbringen von Graben (Abbildung 2.2) ibz8ilen unterteilt die nach der
Strukturierung in Reihe geschaltet sind. Diese Subzell&emge nach Hersteller bzw. Solarzel-
lentyp eine Breite von 5 mm bis 10 mm. Es werden drei Graben2ang P3, im Falle von Zellen
mit Substratkonfiguration, jeweils nach dem AbscheidenRd@okkontakt, Absorber und Buffer-
schicht und schlie3lich dem Frontkontakt erzeugt.

Der P1-Graben trennt den Rickkontakt zweier benachbartereBean, der P2-Graben ermdglicht
den elektrischen Kontakt zwischen TCO und Riickkontakt, withder P3-Graben alle Schichten
oberhalb des Ruckkontaktes trennt. So wird ermdglicht, dassStrom vom Frontkontakt einer
Subzelle zum Ruckkontakt der benachbarten Subzelle flieBthdil3t, Elektronen, die eine Zel-
le durch den Frontkontakt verlassen, rekombinieren mithietic der benachbarten Subzellen am
Ruckkontakt. Es fliel3t also durch alle Subzellen der jewails @iner Subzelle generierte Photo-
strom, wahrend sich die Spannungen aller Zellen addieren.

Vorteile der monolithischen Serienverschaltung sind imgléch zur herkdmmlichen, flachigen
Verschaltung geringere Serienwiderstandsverluste ddethe Strome bei hdherer Spannung und
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P1 P2 P3

Abb. 2.2: Prinzip der monolithischen Serienverschaltung mit den Grédben P1, P2 3in@)PAuf dem
Mo-Rlickkontakt wird der P1-Graben erzeugt. (b) Nach AbschedtenCIGS-Absorbers und der CdS-
Pufferschicht wird der nédchste Graben bis zum Mo erzeugt. (c) Zulétd der ZnO-Frontkontakt ab-
geschieden und dann der P3-Graben erneut bis zum Mo erzeugt.stiieéltiden Stromfluss durch die
\erschaltungsstruktur.

eine einfache Prozessierung, da keine zusatzliche Ma¢alling (wie etwa in der Siliziumphoto-
voltaik Ublich) auf den ZnO-Frontkontakt aufgebracht waranuss.

Die Breite der aus den drei Graben bestehenden Struktugbé&bbcherweise 0,3 mm bis 0,5 mm.
Bei einer Breite der einzelnen Subzellen auf einem Substragtwa 5 mm bedeutet das, dass bis
zu 10 % der Solarzellenflache nicht zum Photostrom beitragebildung 2.3 a zeigt die theore-
tisch zu erwartenden Effizienzzuwéachse durch die Verrumggder Breite der ,toten Zone*“ bezo-
gen auf eine urspringliche Breite von 30 bei gleichzeitigen Parallelwiderstandsverlusten, die
durch einen Laserabtragsprozess entstehen kénnen.

Wahrend in der CdTe und Si-Dinnschichttechnologie fur dieKdirierung Laserprozesse be-
reits industriell als Standard verwendet werden, kommtdi&S-Solarzellen ein mechanisches,
nadelbasiertes Ritzverfahren zum Einsatz. Der Hauptgrafiar dst, dass das Erzeugen des P3-
Grabens mit Laserprozessen den Widerstand von ZnO zu Ma digdildung leitfahiger Phasen
verringern kann und so zu einem deutlich reduzierten Rawatlerstand der Solarzelle fuhrt.
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Abb. 2.3: (a) Vergleich méglicher Gewinne durch eine verringerte Breite der ,totereZmit evtl. auftre-
tenden Parallelwiderstandsverlusten; (b) Weil3lichtinterferometrieanfeanechanisch erzeugter Grdben
mit sichtbaren Ausbrtichen, die die aktive Solarzellenfldache verkleinern

2.2.2 Mechanische Strukturierung und Laserstrukturierung von
CIGS-Solarzellen

Mechanische Strukturierung

Die mechanische Strukturierung ist bei der industrielleadiktion von CIGS-Solarzellen das
Standardverfahren zur Erzeugung von P2- und P3-Graberei Bl die CIGS-Schicht (P2) bzw.
der Stapel CIGS/CdS/Zn0O (P3) mit einem Werkzeug, etwa einéfr&vokarbid-Nadel, durch Rit-
zen mit einer Geschwindigkeit von 1 m/s - 3 m/s lokal entfernt

Vorteil des Verfahrens sind die guten elektrischen Eigeafien der Grabenrénder, das heifl3t, es
treten keine lokalen Kurzschlisse auf, die den Parallegtdnd der Zelle verringern, und die Ro-
bustheit des Prozesses. Nachteilig ist der gro3e FlacHesivan aktiver Solarzellenflache (Ab-
bildung 2.3 b) und der damit einhergehende Verlust von Ritiaim. Mechanisch erzeugte Grében
zeigen beidseitig unregelmaflige Ausbriche, die einerdmtaktive Flache direkt verkleinern und
andererseits einen Mindestabstand zwischen P2 und P3mditywmachen (Abbildung 2.3 b).

Ablative Laserstrukturierung

Die ablative Laserstrukturierung wird in der Dunnschi¢tafovoltaik insbesondere bei Solarzellen
aus CdTe oder amorphen Silizium eingesetzt, um die monsgitiei Serienverschaltung zu erzeu-
gen. Dabei werden Laserpulse verschiedener Wellenlamgeist( 1064 nm, 532 nm und 355 nm)
und Pulsdauern (im ns- bis fs-Bereich) verwendet. Compaan QOphat fur Laserstrahlung ver-
schiedener Wellenlangen und Pulsdauern die SchadigungsbBen, das heil3t, die Fluenzen bei
denen es zu einer optisch sichtbaren Schadigung der bléstr&robe kommt, fur verschiedene
fur die Photovoltaik relevante Materialien wie CdTe, CulpnS8nG, ZnO:Al und Mo bestimmt.
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s W EHT = 15.00 WV Signal A = SE1 Date 17 Aor 2008
e ~

e d ﬁ*%goox 2 5"'9‘"‘ - “'_““FI TTL\ - WO=120mm Photo No. = 3470 Time 1041:32
c

Abb. 2.4: REM-Aufnahmen von durch mit Einzelpulsen erzieltem Schichtabtrag (Leien flir alle Wel-
lenldngen 1064 nm, 532 nm und 355 nm geschmolzene Bereiche am Ra@ddbien. Bei 355 nm kommt
es um den Graben herum zu einer selektiven Ablation des TCOs, hiamaidinoxid (ITO) [G&10]

Es wurde gezeigt, dass auch die Ablation von CIGS grundsktaiit verschiedenen Pulsdauern
erreicht werden kann ohne den Mo-Ruckkontakt zu beschéadiyéhrend die Laserstrukturierung
fur CdTe ([Lugll, Mey89, Rom04, Barl0]) oder a-Si-Zellen ([B&A Stand der Technik ist, wird
im Bereich CIGS fir den P2- und P3-Graben im industriellen N&f3weiterhin hauptséchlich die
mechanische Strukturierung angewandt. Der P1-Graben ifRMkkontakt hingegen wird auch
hier mit dem Laser erzeugt.

Die Nutzung von Pulsen im ns-Bereich fur die P2- und P3-Grdhibrt am Grabenrand zu
einer Transformation des CIGS-Materials in eine leitfahi@a-reiche Phase [Wes08], [Her06].
Ist diese Phase an den Grabenrandern des P3-Scribes venh&odhmt es zu einer Verringerung
des Parallelwiderstandes der Solarzelle und somit zumi&fizerlust. So ist die Nutzung von
ns-Laserpulsen fir den P3-Graben ungeeignet, wenn deeralitels direkter Ablation erzeugt
werden soll. Fur P2-Graben ist die Nutzung von ns-Pulsechdurs denkbar, da hier die leitfahigen
Schmelzbereiche durch den erwiinschten Kontakt von ZnO undi&lelektrischen Eigenschaften
nicht negativ beeinflussen.

Die Nutzung kurzerer Pulse im ps-Bereich fuhrt zu einer Yiggrung der thermischen Ein-
flusszone. Bei ps-Pulsen ist trotz der kurzen Pulsdauer Szérar den Grabenrdndern zu beob-
achten [R&10]. Abbildung 2.4 zeigt die Auswirkungen von Einzelpuisait den Wellenlangen
1064 nm, 532 nm und 355 nm. Am Rand der Grében finden sich immischmelzungen. Zudem
kommt es mitunter zur Bildung einer gekrauselten, wellegant Struktur auf den Oberflachen
von CIGS-Resten und des Rickkontaktes (Abbildung 2.5). BeigkuY¥ellenlangen wie 355 nm
zeigen sich in der Literatur schmelzfreie Grabenranderaine minimierte Wellen- oder Rippel-
bildung. Es ist generell davon auszugehen, dass bei 355 hdrand der kleineren Wellenlange
die Absorption naher an der Absorber-Oberflache stattfialddiei 1064 nm.

Die Nutzung von fs-Pulsen fuhrt nochmals zu einer verkigére thermischen Einflusszo-
ne. Man spricht hier von ’kalter Ablation’, weitgehend ohmérmeinduzierte Schaden [Kup87,
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Abb. 2.5: links: Bildung wellenartiger Strukturen auf geschmolzenem CIGS-Materidl auf dem Mo-
Riickkontakt nach Strukturierung mit ps-Laserpulsen mit einer Wellealéing 1064 nm [Rut05], rechts:
Grabenrand nach ps-Laserstrukturierung eines P3-Grabens miellemldange von 355 nm .[K40]

AB98]. Solarzellen mit fs-prozessierten Lasergraben zerge geringe Modifikationen am Gra-
benrand (Rippelbildung), aber dennoch laserinduziertekefGe&12].

Laserinduzierte Lift-Off-Verfahren

Laserbasierte Lift-Off-Verfahren, die indirekt diinne #&tien von einem Substrat entfernen, wer-
den seit geraumer Zeit fiir verschiedene Zwecke wie etwa demtthg von einer Schicht auf ein
anderes Substrat oder die Erzeugung frei stehender, d&cherhten eingesetzt [Fog89, Kel99].
Auch zur Erzeugung der monolithischen Serienverschalinrager Photovoltaik sind diese Ver-
fahren verbreitet. Insbesondere bei Solarzellen mit St@daufbau, bei denen der transparente
Frontkontakt auf ein Glassubstrat abgeschieden wird, kaihdem Laser durch dieses Glas struk-
turiert werden.

Bei CIGS-Solarzellen sind durch den verwendeten Substadaigolche Verfahren nur zur Erzeu-
gung des P1-Grabens mdglich, da fur P2 und P3 ein Durchetralels Mo notig ware. Allerdings
besteht bei geeigneter Wahl der Wellenlange die Moglich&es CIGS-Schicht von der Vordersei-
te zu durchstrahlen und so einen Lift-Off zu erzeugen. Dimdsatzliche Mdéglichkeit eines Lift-
Offs bei 1064 nm wurde in [Murl0], [Per10], [Leel3] und [Buib2zeigt, wobei nur in [Leel3]
in Form des mittleren Ga-Gehaltes innerhalb der CIGS-Sthishaben zur Schichtzusammenset-
zung des Absorbers gemacht werden. Es konnte bei geeiyiatdider Prozessparameter jeweils
ein Lift-Off erzielt werden. Eine Modellierung des Prozessdie Probeneigenschaften wie den
[Ga)/([In]+[Ga])-Gradienten bzw. die Reflektivitat am Mo-Bkkontakt berlcksichtigt, steht je-
doch noch aus.

Die indirekte Ablation von Kupfer-Indium-Diselenid-Schiten (CIS) wurde in [Mos13] gezeigt.
Hier wurde ein Laser mit einer Wellenlange von 1342 nm unérdiftulsdauern von 56 ns verwen-
det, da das CIS-Material mit einer Bandliicke von 1.02 eV [Bafid4] 064 nm nicht transparent ist
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Abb. 2.6: Lichtmikroskopieaufnahmen, eine 3D-konfokal-Mikroskopieaufnahmé Hdéhenprofillinien
zweier Ablationskrater erzeugt in einem Schichtsystem Glas/Mo/CIS mit dienf\éllenléngen 1064 nm
und 1342 nm. Bei 1342 nm (b) wurde ein Lift-Off erzielt. Bei 1064 nmttajen am Grabenrand Schmelz-
reste auf.

und so eine direkte Absorption der Laserstrahlung in der&iBicht stattfinden wirde. Abbildung
2.6 zeigt Lichtmikroskopieaufnahmen, eine 3D-konfokakiskopieaufnahme und Hohenprofil-
linien zweier Ablationskrater (erzeugt bei 1064 nm und 1342 im Vergleich. Bei 1064 nm sind
deutlich die entstandenen Schmelzreste zu erkennen, di¢raterrand zu erhohten Aufwirfen
fuhren. Aul3erdem ist auf Grund dieser Schmelzreste die Te$ Kraters am Rand geringer als in
der Mitte, da hier das CIS-Material nur unvollstandig abags#n wurde. Bei 1342 nm zeigen sich
steile Grabenflanken, die bis zum Mo-Ruckkontakt abfallea.Aufwirfe am Grabenrand fehlen.
Mdglich ist, dass am Grabenboden Schmelzreste auftretese3ind jedoch fir die elektrische
Funktionsfahigkeit der Gréaben nicht relevant.

Weitere Verfahren

Neben der direkten Ablation und der Nutzung von Lift-Offeidren, existieren in der Literatur
noch weitere Ansatze, um CIGS mit dem Laser zu strukturiénerolgenden werden einige kurz
vorgestellt.

Fur P2-Graben ist es nicht zwingend notwendig, die CIGSe¢hthdis zum Ruckkontakt
zu entfernen. Westin hat in [Wes08, Wes11, Wes12] ein Vegfalbeschrieben, bei dem CIGS
durch Laserbestrahlung so modifiziert wird, dass seinefdlegkeit deutlich erhéht wird. Der
fur P2-Strukturen notwendige Kontakt zwischen ZnO und Modwiierbei durch die Abfolge
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ZnOl/leitfahiges CIGS/Mo ersetzt. Die erhdhte Leitfahigkkis CIGS-Materials wird durch eine
Anderung der Zusammensetzung nach erfolgter Laserb&sigahervorgerufen. Die genutzten
Laserpulse (10 ns bei 532 nm) erhitzen das Material lokalasmdrfolgt ein Verdampfen von Se,
In und bei héherer Fluenz Ga. Die zuriickbleibende Schitlaaisn Cu-reich und so deutlich leit-
fahiger als stochiometrisches CIGS. Nach Abscheiden deskeotaktes bildet das modifizierte
CIGS den Kontakt zwischen ZnO und Mo.

Es ist auch moglich, die Materialmodifikation nach dem Alesdén aller Schichten (inkl.
ZnO) zu erzeugen. In diesem Fall entsteht eine niederohiMigehung aus CIGS und ZnO
[Wes11]. Die erreichten Kontaktwiderstande von etwa(®,dm waren um den Faktor 2 bis 4
grol3er als bei der mechanischen Strukturierung, was tetité eine Erhohung des Serienwi-
derstandes der prozessierten Solarzellen von ca. 25 % iy Ratte [Wes08]. Die Methode ist
fur das Erzeugen von P2-Grédben geeignet, jedoch nicht atbaerfur P3-Graben, da hier die
Entstehung von Schmelze unbedingt vermieden werden messPBGraben muss mechanisch
oder mit einem anderen Laserprozess erzeugt werden, wdlge hat, dass fur eine vollstan-
dige Strukturierung (P1, P2, P3) mindestens zwei Prozésse(/Laser oder Laser/mechanische
Strukturierung) genutzt werden mussen.

P3-Graben lassen sich aul3er durch die vollstdndige Abldgs Schichtstapels bis zum Ruck-
kontakt auch durch das selektive Entfernen des ZnO-Frotaktes erzeugen [Heil3, Lem13,
Sch13]. Hier wird durch Absorption an der CIGS/CdS-Grenz#ébtaterial verdampft, das die
daruiber liegende ZnO-Schicht durch den so entstehenderk @bsprengt. Der Prozess ist grund-
satzlich ahnlich zu dem, der in dieser Arbeit untersuchdwmit dem Unterschied, dass hier
die Absorption an der CIGS/CdS-Grenzflache, jedoch nicht act&S/Mo-Grenzflache stattfin-
det. Fur die Strukturierung wird Laserstrahlung mit einexllhl&ange von 532 nm genutzt. Auch
1064 nm sind denkbar, jedoch kann die CIGS-Schicht bei hoha®&halt bei dieser Wellenlange
bereits transparent sein, so dass eine Absorption an der/CidSSGrenzflache nicht stattfindet.
Zudem sind Pulslangen im ps-Bereich notwendig. Die Nutzwmns-Pulsen fuhrt zu Aufschmel-
zungen an der CIGS-Oberflache. Eine erhdhte LeitfahigkesetiAufschmelzungen gewéhrleistet
dann keine Trennung der Subzellen voneinander [Sch13].

Trotz des fur Laserstrahlung nicht transparenten Ruckkoegast es moglich, CIGS auf fle-
xiblen Substraten wie Polyimidfolien von der Rlckseite zulgurieren [Ehr13]. Dabei wird die
Folie von der Riickseite mit ultravioletter (248 nm) ns-Las#sen mit Fluenzen von ca. 3J/&m
bestrahlt. Die im Ultravioletten nicht transparente Felied an ihrer Oberflache schlagartig ver-
dampft. Durch die Ausdehnung des Materials entstehen Realedien, die durch die Folie zum
Mo-Ruckkontakt wandern und dort zu einer lokalen Verforméiitgen. Die dadurch entstehen-
den mechanischen Spannungen an der Grenzflache haben &n@ria¢ion und eine Entfernung
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Abb. 2.7: Schematische Darstellung zweier alternativer Methoden zur Lasersteulhg, (a) Durch Auf-
schmelzen des CIGS-Materials kann als Alternative zum P2-Scribeadlsezif leitfahiger Pfad (1) erzeugt
werden, (b) Beim ,rail-roading patterning“ [Jeol11] wird der Abtragafuzwei parallele fs-Grében erzeugt

der CIGS-Schicht zur Folge. Vorteil dieser Methode ist, dissCIGS-Schicht thermisch wenig
beeinflusst wird, da die Absorption von Laserenergie hagpigch an der Oberflache der Sub-
stratfolie stattfindet. CIGS-Schichten, die sich auf feSebstraten wie etwa Glas befinden sind
so jedoch nicht strukturierbar.

Ein weiteres Verfahren beschreibt die Nutzung von durdAutsen (bei 1030 nm) erzeugten Gré-
ben, die in Form zweier paralleler Linien gleichzeitig aié &robe geschrieben werden [Jeol1].
Der Abstand dieser Linien betragt 5éh bis 100um. Modellhaft wird der Prozess wie folgt be-

schrieben. Die fs-Laserpulse verdampfen CIGS-Material@madugen so lokal Scherkrafte, die
die Grenzflache CIGS/Mo belasten. Reduziert man den Abstarichdergraben soweit, dass sich
die entstehenden Krafte zwischen den Graben uberlagekamsoes dort zu einer Delamination

an der Grenzflache CIGS/Mo kommen und das Material so entferten.

Verfahren wie die Strukturierung mit Hilfe von Ultraschi@loy86] oder Photolithographie [Kes04]

wurden in der Literatur erwéhnt, sind aber nicht Bestandidileller Forschung.

2.3 Beschreibung und Kenngrél3en von Gaul3schen Laserpul-
sen

Um die raumliche und zeitliche Verteilung von Laserstralglgepulster Laser zu beschreiben kann
das Modell der Gaul3schen Laserpulse verwendet werden. &iadfo3en wie Fluenz (Energie
pro Flache), Pulsdauer und Pulsradius werden um Folgenderblkschrieben.

2.3.1 Pulsenergie, Intensitat und Fluenz

Beleuchtet ein elliptischer Gauldscher Laserstrahl mit datteldunkt (x,Yyo) eine Flache in der
x-y-Ebene, so kann die Flueifzals
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2xx9)?  2(y-yp)?

Fxy) =Fnae % 9 (2.1)
dargestellt werdenoy und ok sind die Radien der Verteilung in die Richtungen x und y. Sie
reprasentieren den Abstand vom Zentrum der Verteilungdesi der Funktionswert F(x,y) auf
1/€? des Maximalwerte§ax abgefallen ist. Die Annahme einer rotationssymmetrisdflernz
ermoglicht die Verwendung von Polarkoordinaten. Als riyimmetrische Darstellung folgt fur
die Fluenz
21
F(r) = Fma€ “o? (2.2)
Bei bekannter MaximalfluenEmax kann die Energide, s eines Laserpulses innerhalb eines
Radiusr mit der Pulsmitte als Zentrum mit

21T rrq 72£
Epuis= FmaX/ / e “o?rdedr (2.3)
0 o
beschrieben werden. Mit einem Pulsraditiergibt sich fur die gesamte Pulsenergie

FrnaxT0"2
Epuls: % (2-4)

Um GroRen wie die Ablationsschwelle bzw. den Einfluss derofson freier Ladungstra-
ger abschatzen zu kbnnen, bendétigt man die maximal aufttetintensitat wahrend ein Puls das
Material trifft. Die Fluenz eines Laserpulses kann durehrdumliche und zeitliche Intensitatsver-
teilung beschrieben werden. Fir die radialsymmetrischretBldung folgt

r2 4In2(t — 1)2
F(rt) = Imaxexp(—Zﬁ)exp(—%) (2.5)
T ist hier die Pulsdauer bei FWHM des Pulses.
Um die Maximalintensitakyhax zu bestimmen, muss
® oo 2 2
r 4In2
F= 2|maxlo /0 eXP(—2-. ) eXp(— 5 drdt (2.6)

ausgewertet werden. Da der zeitliche Verlauftum0 symmetrisch ist und nur tlber den Halb-
raumt > O integriert wird, ist ein Faktor 2 hinzuzufiigen, um die Gatdtuenz zu ermitteln. Es

folgt fUr Imax
/IN2 2Fnax
I =] — 2.7
max T T ( )
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2.3.2 Pulsgrof3e und Fokus

Gaul3strahlen haben an einer Stelle, der Taille, ihren ggen Durchmesser. Mit zunehmendem
Abstand von der Strahltaille vergréRert sich der Durchimegemali

d(2) = do, l1+2 (2.8)
%

dp ist hier der minimale Strahldurchmesser uddie Rayleighlange. Im Abstarg) ist die
Strahlflache doppelt so grof3 wie am Punkt des geringsterhinessers, das heil3t fir den Durch-

messer gilt(z) = v2dg

2.4 Wechselwirkung von Laserlicht mit Materie

2.4.1 Lineare Absorption

Die lineare Absorption von Licht in einem Medium wird durchsdLambert-Beersche Gesetz
beschrieben. Die Gleichung

dl = —aldz (2.9)

reprasentiert die Anderung der Strahlungsintensitabeim Durchlaufen einer infinitesimal
duinnen Schicht eines Mediurdg Die Anderungd! ist abhangig von der urspriinglichen Intensitat
| vor dem Eintritt in die Schicht und von einem Proportioréitaktora, dem Absorptionskoeffi-
zienten. Die Losung der Gleichung gibt

1(2) = loe™ %2 (2.10)

Bei Halbleitern ist der Absorptionskoeffizieatvon ihrer Bandliicke abhangig. Photonen, de-
ren EnergieEy, unterhalb des Abstandes zwischen Valenz- und Leitungslegtdwerden nicht
(linear) absorbiert.

Fur Halbleiter mit direkter Bandltcke gilt der Zusammenhang

Eph—E1

+aie B (2.112)

Eph — Egap

KT

ap ist hier eine materialabhangige Konstante, abhangig voreffektiven Massen der Elek-
tronen und Loécher und liegt fur CIGS im Bereich%%. Der zweite Summand der Gleichung
beschreibt phononische Absorptionsanteile, die im ioter Wellenlangenbereich zum Tragen
kommen. Fur Photonenenergien nahe der Bandkante kann actdiasigt werden. Insbesondere
bei CIGS-Solarzellen ist zu bertucksichtigen, dass hierefewi Fallen ein mit der Positianinner-
halb der CIGS-Schicht variabler Gehalt an In und Ga vorliBgis bedeutet, dass die Bandlicke

a =Aap
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Abb. 2.8: Abhéngigkeit des Absorptionskoeffizienterin CIGS vonE ppund vom Verhéltnig[Ga] / (c[In] +
c[Gd)), bei 1342 nm ist das Material unabh&ngig von seiner Zusammensetansgdrent.

und somit auch das Absorptionsverhalten innerhalb derc&thicht konstant ist. Zudem ist der
Parameteng ebenfalls vom Verhaltnis|Gal /(c[In] + c[Ga]) abhangig [Org04].

Abbildung 2.8 zeigt den Absorptionskoeffizienten versdbigerc|Gal / (c[In] +c[Ga])-Verhalt-
nisse fur Photonenenergiéiy von 1,0 eV bis 1,8 eV. Der Absorptionskoeffizient wurde milféli
des von Gleichung 2.11 ermittelt. Die fur die Berechnung moitige von der Zusammensetzung
des CIGS-Materials abhéngige Bandliicke wurde nach [BarOdihias. Zusatzlich sind typische
Laserwellenlangen (1030 nm fur Yb:YAG-Laser, 1064 nm furWk3-Laser und 1342 nm fur
Nd:YVOg4-Laser) nahe der zu erwartenden Absorptionskante vermaakerstrahlung der indus-
triell weit verbreiteten Wellenlangen 1064 nm und 1030 nmdviiei Verhaltnisser[Gal/(c[In] +
c[Gd)) von weniger als 0,25 bereits linear absorbiert. Das he#3t @s hier je nach gewahlten Pro-
zessparametern zu Aufschmelzungen der CIGS-Schicht indemi die einen hohen In-Gehalt
aufweisen, kommen kann. Die Wahl der Wellenlange 1342 nmistkiir die erwinschten Lift-
Off-Prozesse ideal, da auch bei reinem Culnsne direkte Band-zu-Band-Absorption stattfin-
den kann.

2.4.2 Einfluss der Temperatur

Da in der vorliegenden Arbeit Pulse im ns-Bereich verwendstien, sind neben thermisch indu-
zierten Anderungen im Material auch Anderungen des Abgorgterhaltens selbst zu betrachten,
die durch ein Aufheizen des Materials auftreten. So ist diedBacke eines Halbleiters abhéangig
von seiner Temperatur, was mit der Varshni-Gleichung [Var6
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Abb. 2.9: Temperaturabhdngigkeiten der Bandliicken von GaAs, InP und Si
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beschrieben werden kanBgap(0) und Egap(T) sind die Bandliicken bei 0K und bei einer
TemperatufT. ay ist eine Konstante unf, die Debyetemperatur, die durch Anpassung an expe-
rimentelle Daten gewonnen werden. Bei Erh6hung der Temyrevan Halbleitern mit direkter
Bandlicke um einige Hundert K verringert sich diese um mehZethntel eV was die Absorpti-
on von Strahlung knapp oberhalgap(0) wéahrend eines ns-Pulses noch wahrscheinlicher macht,
wenn das Material durch bereits stattfindende Absorptidgedneizt wird. Abbildung 2.9 zeigt den
Zusammenhang fur GaAs, InP und Si mit den in [Var67] angegeh&Verten fuia, und fy. Ins-
besondere bei Laserprozessen, bei denen WellenlangenleaéGS-Bandkante genutzt werden
fuhrt die Verkleinerung der Bandliicke zu erh6hter Absorptiwas ein Durchfiihren der indirekten
Ablation verhindert, bei der ein Durchstrahlen der CIGSi8amotwendig ist.

Egap(T) = Egap(0) (2.12)

2.4.3 Absorption durch freie Ladungstrager

Um fur die Erzeugung des P3-Grabens die Grenzflache CIGS/Mworeichen, muss die Laser-
strahlung zunachst die ZnO:Al-Schicht passieren. Hieglspisbesondere im infraroten Wellen-
langenbereich die Absorption durch freie Ladungstragee &olle. Der Absorptionskoeffizient
kann nach [Yul0] mit
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Abb. 2.10: Transmission von ZnQO:Al-Schichten verschiedener Dotierung nach]Péicke 700 nm) auf
Glas, bei héheren Leitfahigkeiten findet eine Absorption bereits ab Viéfigen von 1000 nm statt, die
freien Ladungstrdgern zuzuschreiben ist.

2
= n’;'rﬁ - (2.13)

beschrieben werde; ist dabei die Ladungstragerdichtgdie Elementarladung) der Bre-
chungsindexin® die effektive Masse der Ladungstrager ypdie mittlere Stol3zeit, die wiederum
mit . = m* - uc/q von der Ladungstragerbeweglichkeig abhangig ist. Ganz allgemein ist der
Absorptionskoeffizient fiir freie Ladungstrager also Wi (nm*? ;) abhéngig. Ein beispielhafter
Vergleich des Quotienten fur CIGS (mit= 100 cnf/V/cm, m* = 0,09/m, n=3, No = 1-10') und
ZnO (mit u =50 cn/Viem, m* =0,23/my, n=2, N = 1-107°) liefert als Ergebnis die Abschatzung,
dass die Absorption durch freie Ladungstrager im ZnO um ereh®rol3enordnungen hoher ist.
Abbildung 2.10 aus [Pei01] zeigt die Transmission von ZnkBahichten mit verschiedenen
Schichtwiderstanden bzw. Konzentrationen freier Ladtréager. Insbesondere bei hohen Leitfa-
higkeiten erreicht die Absorption bereits bei Wellenl&amgé 1000 nm Werte von mehreren 10 %
der Einstrahlung. Die Flachenwiderstéande der fir CIGS+3eleen verwendeten Zinkoxide liegen
im Bereich von 1104 Qcm und kénnen daher, insbesondere bei der Verwendung véegnd
Wellenlangen als 1064 nm, einen negativen Einfluss auf ddatidhsprozess haben, da bereits
im ZnO ein grol3erer Anteil der Laserstrahlung absorbiertiwnd es so zu thermisch induzierten
Effekten kommen kann.
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Abb. 2.11: Zeitskalen der Prozesse, die im Festkérper durch Strahlungsabsastattiinden. Uberschreitet
die Pulsdauer den ps-Bereich, sind thermische Effekte, wie eine Ermgrbaw. Schmelzvorgénge rele-
vant. (Grafik nach [Gat08])

Im CIGS selbst spielt die Absorption durch freie Ladungstragur eine untergeordnete Rolle,
da hier die Absorptionskoeffizienten bei Ladungstragezkotrationen im BereicN = 1106 cm®
bis Ne = 1-10' cnv2 im Vergleich zu ZnO:Al mitN = 1-10?° cm® deutlich geringer sind.

2.4.4 Warmeleitung in Dinnschichtsystemen

Da die in dieser Arbeit verwendeten Laserpulse im ns-Berkagfen, sind thermische Effekte,
die wahrend des Absorptionsprozesses auftreten, zu tsctitigen. Abbildung 2.11 zeigt die
typischen Zeitskalen fur Wechselwirkungsprozesse bebAdigon von Strahlung im Festkorper.
Effekte wie Warmeleitung laufen im ns-Bereich ab und sind fiértder untersuchten Laserpro-
zesse relevant. Es findet also durch die Warmeleitung eirgi&teansport innerhalb des Mediums
und gegebenenfalls zwischen Einzelschichten statt.

Das bestrahlte Material heizt sich noch innerhalb der Lmdsdauer lokal auf. Diese lokalen
Temperaturunterschiede haben eine Warmeleitung im Matnid-olge, die zeitliche Anderung
der Temperatur kann mit der Warmeleitungsgleichung besicln werden.

2
K (T) ist hier die temperaturabhéngige Temperaturleitfahigkie sich aus den ebenfalls tem-
peraturabhéngigen GrofRen thermische LeitfahigkeitT), der Dichtep und der spezifischen
Warmekapazitaty(T) mit

(2.14)

(2.15)

bestimmen lasst.
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Bei der Betrachtung von mehrschichtigen Systemen missen Bdinglongen an den Grenz-
flachen beachtet werden. Die Warmeflisse an einer Grenzfléicssem auf beiden Seiten gleich
grol3 sein, d.h. es muss gelten

Ka—— = Kp——
ot Mot |,
Ka und kp sind die Temperaturleitfahigkeiten der Materialien a unti;und Ty, die Tempera-
turen an der Grenzflache an der Posittea 7.

(2.16)

Um die Warmeleitungsgleichung numerisch zu l6sen kann dalizég Eulerverfahren ange-
wandt werden. Die Warmeleitungsgleichung ist ein Anfangweblem der Form

y = f(ty) (2.17)

mit den Anfangsbedingungeyito) = yo. Nach der Diskretisierung in Zeit (~ t;) und Ort
(y — Vi) und der Wahl einer Vorwartsdifferemizkann die Gleichung als

yr =yt =h-f(t"y") (2.18)

geschrieben werden, wohedie Schritte bezeichnet. Fir die Warmeleitung ist die zu lrese
bende Grol3g die Temperatull, so dass

T _Th—h.ft", T") (2.19)

gilt. Es ergibt sich fur die Approximation der zweiten Alileng der Temperatur nach dem Ort
auf der rechten Seite der Warmeleitungsgleichunghmit/At

T 2T+ T,

hef(t",T") = At 2.20
Damit kann die Temperatur an einem Punktim Zeitschritih+ 1 mit
T, —2T"4+T"
Tl A~ L (2.21)

DX
berechnet werden.
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2.5 Charakterisierung von diinnen Schichten und Grenzflachen

2.5.1 Quantitative Elementanalyse von CIGS-Dinnschichten

SIMS-basierte (Sekundarionenmassenspektrometrie)ddethnutzen beschleunigte lonen (Pri-
marionen), die auf die zu untersuchende Probe gelenkt werde durch einen Sputterprozess
Atome bzw. Sekundarionen aus der Probenoberflache zu ldsktiamnach massenspektrometrisch
zu analysieren. Ein auftreffendes lon Ubertragt seinetisiclee Energie durch Stol3prozesse auf
Atome des Probenmaterials. Diese wiederum fihren weitg@eSaus, was zu einer sogenann-
ten StoRkaskade fuhrt. Im Zuge dieser Stol3kaskade weraeneddder Atomverbinde durch das
Aufbrechen von Bindungen aus dem Probenmaterial gel6st.die Einer Impulsumkehr, das
heil3t, die Bewegungsrichtung eines Atoms oder Atomverlsindgt im Gegensatz zu den vorher
eingebrachten Primarionen in den Halbraum Uber der Prdieefiache, konnen Atome die Probe
verlassen. Ein Teil dieser abgesputterten Teilchen issiem und kann durch das Anlegen eines
elektrischen Feldes extrahiert und analysiert werden. BeFtlugzeitmassenspektrometrie (ToF-
SIMS) wird das lonenbombardment gepulst durchgefihrti&enpuls mit einer La&nge von etwa
1 ns wird auf die Probe gelenkt und erzeugt eine Kaskade pbteder Teilchen, die, wenn sie
geladen sind, vom Extraktionsfeld beschleunigt werdernrcbdie konstante Spannuilgytractor
dieses Extraktionsfeldes werden die mit der Ladgageladenen Teilchen (Atom oder Molekiil)
mit der gleichen Energi€yi, = Uexiractoide beschleunigt und erreichen nach einer Flugigijt
den Detektor.

Aus

2
MgV
Exin = Uextractoide = ET (2.22)
kann mit der gemessenen Flugzgjt und dem bekannten Weg zu Deteksyy; das Masse-

Ladungsverhaltnisne /ge der detektierten lonen bestimmt werden.

2
Mg Y:
— = Wextractor o (2.23)
Je of

Bei der Verwendung von Zweistrahlmassenspektrometern gigcdzu untersuchende Ober-
flache abwechselnd mit zwei verschiedenen lonenstrahlschbesen. Man unterscheidet hier
Sputter- und Analysestrahl. Nur die durch den Analysekgatittierten bzw. abgesputterten Se-
kundarionen (wenige nm des Probenmaterials) werden datialkihd analysiert wahrend der Sput-
terstrahl die Probe zwischen den Messungen der Einzelgpedthrittweise abtragt, um eine Tie-
fenprofilierung bis in eine Tiefe von mehreram zu ermdglichen. Als Sputterionen werden oft
Cs' oder Q" verwendet. Wahrend des Beschusses werden diese lonen ingfi#é&0he der Probe
implantiert und beeinflussen so die lonisierungswahrsdickeit der Probenatome, was je nach
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Abb. 2.12:(a) Schematischer Aufbau eines ToF-SIMS-Instrumentes [lon16Egbematischer Sputterpro-
zess: Ein lon trifft auf die Probenoberfldche und erzeugt so einfgk&skade. Durch Mehrfachstéf3e kann
eine Impulsumkehr erfolgen und Atome kénnen abgesputtert werden (Rtound 4)

eingesetzter Spezies zu unterschiedlichen Nachweisedffipfikeiten fihrt.

Fur den Analysestrahl werden'Bionen verwendet, die nur wenige Nanometer in die Probe ein-
dringen. Die gemessenen Spektren stammen also im Wesemnthon der Probenoberflache, bzw.
aus oberflachennahen Bereichen. Die in Tiefenprofilen éresitiefenauflésung wird hauptsach-
lich durch Effekte wie der sputterinduzierten Durchmisaip{intermixing) und/oder sputterin-
duzierte bzw. initial vorhandene Rauheit limitiert [HofOBJir die Intensitat des Sekundarionen-
stroms eines Elementé&sgilt nach [Vic01]

lg = |pYEC¥ECE@ (2.24)

Ip ist hier der Primarionenstrom des Analysestra¥is,ag undcg die Sputterausbeute (abge-
sputterte Atome pro einfallendem Primarion), die lonmasiwahrscheinlichkeit und die Konzen-
tration fir das Elemertt. O reprasentiert die Geratetransmission und ist unabhamgidgiement
E und der umgebenden Atome in der Probe, die auch als Matriitiazet wird. Der sogenannte
Matrixeffekt fuhrt dazu, dass die lonisationswahrscheleit ag von dieser das Atom umge-
benden Matrix abh&ngig ist und je nach Material um mehret@&nordnungen schwanken kann
[Del78].

Quantifizierung von Tiefenprofilen durch Detektion von MCs*-Clustern

Die Quantifizierung von ToF-SIMS-Intensitaten erfolgt cduidie Nutzung von relativen Sensiti-
vitatsfaktoren (RSF), die fir jedes Element in jeder Matnxath Messen eines Standards oder
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durch Bestimmung der Konzentraticp eines Elementes mit einer geeigneten Referenzmethode
gewonnen werden. Ist der RSF bekannt, kann die Konzentraim@s Elementess mit

o — IERSEAM
ImAE
berechnet werdeny, und g sind hier die Sekundarionenintensitaten des Matrixel¢éesdv
und des zu quantifizierenden Elemenie#\\ und Ag die relativen nattrlichen Haufigkeiten der
gemessenen Isotope (wenn nur eines von mehreren aufteetéswtopen detektiert wurde). Die
Anwendung dieser Methode setzt voraus, dass die Matrixlatie der Probe unveranderlich ist.
Das heil3t, dass insbesondere bei Proben mit tiefenabhéegigderlicher Matrix (bei CIGS ist
dieser Umstand durch die In/Ga-Gradierung gegeben) odérddeichtsystemen der RSF nicht
konstant sein muss und so eine Quantifizierung nicht mogich
Einen Ausweg bietet hier die Detektion von MGSlustern. Diese Cluster entstehen geman
MO%+Cs" — MCs" aus neutralen Teilchévl und einem C&lon, die sich innerhalb des ersten Nano-
meters Uber der Probenoberflache befinden [Kud03]. Die Bysiwahrscheinlichkeit dieser Clus-
ter ist so unabhangig von der lonisierungswahrscheinditltk, die von der umgebenden Matrix
[Gna91], [Gna94a] beeinflusst wird. Die MGintensitat eines Elementd kann dann &hnlich
Gleichung 2.24 ausgedrickt werden

(2.25)

Imcs = lpYmCmCesBucs © (2.26)

Die Bildungswahrscheinlichkeit fir MCsCluster By cs+ ist eine elementspezifische Grofe,
die von der Elektronegativitat und der Polarisierbarkeg gtweiligen Elementes abhangt [Gao95],
[Gna94b]. Die Sputterausbeutg, der Primarionenstrortp, die Konzentration von oberflachen-
nah implantiertem Cescs und die Geratetransmissi@nsind wahrend der Tiefenprofilierung kon-
stant, so dass die Intensitat der M&Sluster proportional zur Konzentration des Elemeries
ist. Die wahrend einer Tiefenprofilierung konstanten Grok@énnen zu einem Paramet®hkycs
zusammengefasst werden, der auch als Sensitivitatstakfgefasst werden kann, der den Zusam-
menhang von MCsClusterintensitat und der Konzentratiop beschreibt.

Imcss = emShucs (2.27)

Mit dem Primarionenstrom, der Cs-Oberflachenkonzentratnmhder Sputterrate enth&8kgycs
Groli3en, die sich von Messung zu Messung unterscheiden Rpsoelass eine absolute Aussage
zur Konzentration einzelner Elemente nicht mdglich ise Quantifizierung der Matrixelemente
von Stoffen ist aber dennoch mdglich, da hier als zusagliciiormation bekannt ist, dass die
Summe der Konzentrationen aller Einzelelemente 100 % ergetuss. Es ist also ausreichend,
die Verhaltnisse der Sensitivitatsfaktoren untereinarzdekennen. Um die Sensitivitatsfaktoren
zu bestimmen, muss eine Referenzmessung mit einer quiaretitdlethode wie der Massenspek-
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trometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) oder tehtektronenspektroskopie (XPS)
erfolgen [Kaul3]. Aus den erhaltenen Konzentrationen kdinthann die Sensitivitatsfaktoren mit

I
SRucs = MC;S* (2.28)

errechnet werden.

2.5.2 Zusammensetzung von Oberflachen

Die Analyse der chemischen Zusammensetzung von CIGS- un@b&uflachen erfolgt mit der
Photoelektronenspektroskopie (XPS). XPS nutzt den plektyeschen Effekt, bei dem durch
Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung Eteldn aus den kernnahen Niveaus ei-
nes Atoms geldst werden. Zum Einsatz kommt hier monochrisoied Strahlung im Réntgenbe-
reich mit Energien von mehr als 1000 eV (1256,6 eV und 1486 6em Einsatz von Mg-Kjphs
und Al-KgphgQuellen und bis zu 20 keV beim Einsatz von Synchrotron&iraj). Die Elektro-
nen sind im Festkdrper mit einer charakteristischen BindangrgieEyi, gebunden und kénnen
durch Réntgenphotonen mit einer Energig, angeregt werden und den Bindungszustand verlas-
sen. Messgrol3e ist die kinetische Energie der Elektréhgndie aul3er von der Bindungs- und
Photonenenergie auch von der Austrittsarlggides Detektormaterials abhangt. Auf dem Weg
zum Detektor andert sich die urspringliche kinetische @iretdter Elektronen um die Differenz
der Austrittsarbeiten von Probe und Detekipr— ¢ (Energieschema in Abbildung 2.13) und es
ergibt sich der Zusammenhang

Exin = Eph— ¢ — (& — @) = Eph — Epin— & (2.29)

Die kinetische Energie ist demnach unabhangig von der Aigstrbeit der Probe. Es ergibt sich
fur jedes Element ein charakteristisches Spektrum vondeleditronenenergien, da die Bindungs-
energierEyi, elementspezifisch sind. Die gemessene Photoelektroresitit eines Elementes ist
proportional zu seiner Konzentration in der untersucht@b®. Mittels tabellierter Sensitivitats-
faktoren kann die gemessene Intenditgé¢ines ElementeS mit

ISk
~ JiliSk
in Konzentrationerrg umgerechnet werde®Fe ist hier der Sensitivitatsfaktor des Elementes
E, Sk undl; bezeichnen die Sensitivitatsfaktoren und die Photoalakinintensitaten aller ande-
ren detektierten Elemente.
Die kinetischen Energien der Photoelektronen enthaltdermmunformationen tber den Bindungs-
zustand der zugehdorigen Atome. Die direkte chemische Unmgebeeinflusst die Bindungsener-
gie, so dass es zu Verschiebungen der Photoelektronenpe&ggektrum von bis zu einigen Elek-

Ce (2.30)
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tronenvolt kommt. Aus dieser Verschiebung kann ermittedtden, an welche Partner ein Atom
gebunden ist, bzw. welche Art der Bindung vorliegt [Sie73].

3 3 N
! il Exin
Eint(Ps- (Pp) .
Evac : :
v L .
L) : |
hv (Dp I I CDS
E|: v : : h 4
4 : l
S |
vy : l
Probe : . Spektrometer

Abb. 2.13: Energieschema XPS mit Bindungsenefgig, kinetischer Energiyin, Photonenenergigy, =
hv, der Austrittsarbeit der Protig, der Austrittsarbeit des Detektaps und dem Ferminivealir

2.5.3 Bestimmung von Haftfestigkeiten

Fur die Bestimmung von Haftfestigkeiten diinner Schichtestiext eine Vielzahl von Methoden
[Ric88]. Als weit verbreiteter Standard wird der Abzugsteshutzt. Hier wird ein Prufkérper auf
die zu l6sende Schicht aufgeklebt und dann senkrecht zureRaberflache mit einer Zugkraft
versehen [Ric88, Hul87]. Die kontinuierliche Erh6hung dredugkraft fihrt schliel3lich zum Ab-
reilBen der Schicht vom Untergrund. Nach dem Bestimmen deeiB##icheAge kann mit der
gemessenen Kraf, max bei der das Abrei3en erfolgte, die Haftfestigkeit mit

F
Onormal = —&mTX (2.31)
e

ermittelt werden.
Eine weitere verbreitete Methode sind Ritztests. Hierbed win Indenter, etwa aus Diamant, mit
einer definierten Normalkraft Gber die zu untersuchendec8thewegt. Es treten verschiedene
Schadensbilder wie Rissbildung, ein Abplatzen der Schider @ine Kombination von beiden
Effekten auf. Fur Details sei auf die Publikationen [Bul9&r&3, Ste87] verwiesen. Um die Haft-
festigkeit parallel zur Oberflache, also die Scherfesttgki@er Schicht zu untersuchen, muss die
Kraft, die zum LOsen der Schicht fiihren soll, parallel zuoligmoberflache eingebracht werden.
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Hierftir wurde in dieser Arbeit ein spezieller Messaufban Ritztester mit Kraftmessung in Ritz-
richtung und normal zur Probenoberflache verwendet, debschAnitt 3.2.7 vorgestellt wird.



3 Experimentelles

3.1 Verwendete Probenmaterialien

Es wurden Proben mit den Schichtstapeln Glas/Mo/CIGS/CdS @ids/Mo/CIGS/
CdS/znO verwendet. Detaillierte Information zu Zusammens® und Eigenschaften werden
im Ergebnisteil in Kapitel 4.1 gegeben. Die verwendeterbBnovurden durch einen Koverdamp-
fungsprozess an der Martin-Luther-Universitat Halle lestgllt. Tabelle 3.1 zeigt die verwendeten
Proben als Ubersicht.

Hauptunterschiede lagen in der Zusammensetzung und dee Der CIGS-Schicht und im Vor-
handensein von ZnO. Bei Probengruppe 1 handelte es sich werCé®S-Schicht auf Mo und
Glas, bei Probengruppe 2 um den kompletten Stapel einesdypin CIGS-Solarzelle. Bei Probe
3 handelte es sich um CIGS auf Mo und Glas, wobei hier die ClGfeBnur etwa 200 nm dick
war. Zusatzlich wurde eine Mo-Referenzprobe auf einem @lztsat fir Reflexionsmessungen
genutzt.

Probengruppe Schichtstapel

la bis 1e (CIGS) Glas/Mo/CIGS

2a, 2b (CIGS_ZnO0) Glas/Mo/CIGS/CdS/Zn0

3a (CIGS_200nm) Glas/Mo/CIGS
Mo ref Glas/Mo

Tab. 3.1:verwendete Proben und ihre Schichtstapel

Fur die Laserbearbeitung war keine gesonderte Praparastarendig. Fur die chemische Cha-
rakterisierung der Schichten, insbesondere fir die Chenialdrung der Grenzflache CIGS/Mo,
wurde die CIGS-Schicht vom Ruckkontakt entfernt. Auf die Rralird zunachst auf einer Flache
von ca. 5x5 mrA mit einem 2-Komponenten-Epoxidharzkleber ein Stiick Gld#geklebt. Nach
dem Trocknen kann die CIGS-Schicht vom Mo-Ruckkontakt abgezaverden. Bei Proben, die
durch Koverdampfung hergestellt wurden, |6st sich die CE&&icht rlickstandsfrei ab und so-
wohl CIGS als auch Mo bleiben intakt. Abbildung 3.1 zeigt demgéng schematisch. Dadurch
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Zn0O ‘ ‘

a) Glas ) Glas () ZnO

Abb. 3.1: Schematische Darstellung der Probenpréaparation (Glastransferpbeg Wr der Préaparation, b)
und c) Probe nach der Probenpréparation, Mo und CIGS sind jeweildemSeite messtechnisch zugéang-
lich, die vormals die Grenzfldéche CIGS/Mo bildete

wird zum einen ermaoglicht, die optische Transmission der&&&hicht direkt zu messen. Zum
anderen kann die ToF-SIMS Tiefenprofilierung an der vorgeadiGrenzflache CIGS/Mo begon-
nen werden. Diese Grenzflache weist eine sehr geringe Rauiewas im Tiefenprofil zu einer
besseren Tiefenauflésung fuhrt, als beim Sputtern von deleveeite. Schliel3lich ermoéglicht das
Praparationsverfahren die Charakterisierung der M@3aschenschicht mit XPS, sowie die op-
tische Charakterisierung des freiliegenden Riickkontaktes.

3.2 Verwendete Messapparaturen und Messbedingungen

3.2.1 ToF-SIMS

ToF-SIMS Messungen wurden mit einem lontof , TOF-SIMS 5&thument des Herstellers lontof
durchgefuhrt. Es handelt sich um ein Zweistrahl-ToF-SIB heildt, dass zwei lonenquellen mit
zwei verschiedenen lonenspezies vorhanden sind, die &iselad fir den Sputterabtrag und zur
Analyse genutzt werden. Neben der Bi-lonenquelle, die zwalyse der Probenoberflache dient,
stehen zwei weitere lonenquellen {€snd Q") fiir den Abtrag zur Verfligung, wenn tiefenprofi-
liert werden soll.

Fur die Aufnahme eines Tiefenprofils wird die Probe lokalritheise mit dem C& oder G*-
lonenstrahl abgetragen. Fir die quantitative Analyse aniftiCs -Cluster-Methode wird mit Cs
lonen gesputtert, da Cs und die aus der Probe gesputterteeiftiedie MCS-Cluster bilden. Zwi-
schen den Abtragsschritten erfolgt jeweils eine AnalyseQteerflache mit dem Bi-lonenstrahl.
Die Bi-Primarionen werden als kurzer Puls (1 ns) mit einerrgigevon 25 keV auf die Probeno-
berflache beschleunigt. Abgesputterte, ionisierte Sekuimiden (bzw. MC§-Cluster, die sich noch
auf der Probenoberflache befinden) werden mit einem 2 kV Extrasfeld beschleunigt und er-
reichen nach Passieren der Flugstrecke den Detektor, akrekdnalplatte.

Die lonenquellen fiir den Abtrag bei Tiefenprofilierung kénnmit Energien von 250eV bis
2000 eV betrieben werden. In dieser Arbeit erfolgte der &dptmit 2000 eV fir die Analyse der
CIGS-Schichten und mit 500 eV fiir die Analyse der MgSehichten auf Mo. Die maximale Gro-
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Re von Messfleck und Sputterkrater betragt 500xG00. Fur die Experimente in dieser Arbeit
wurde jeweils ein Messfleck in einer Grof3e von 100 x 166 gewahlt, wahrend der Sputterkra-
ter eine GroRe von 300 x 3Q0n? hatte, um Einfliisse auf das Tiefenprofil durch den Rand des
Sputterkraters zu vermeiden.

3.2.2 ICP-MS

Fur die ICP-MS Messungen wurde ein Gerat des Typs ,XR ICP-M$Fidena Thermo Scientific
verwendet. Zu analysierende Proben werden chemisch gd&isfufschluss dann zerstaubt und
in einem Ar-Plasma ionisiert. In einem Sektorfeld-Masgeksrometer werden die lonen entspre-
chend ihrer Masse getrennt.

Als Detektor dient eine Kombination Sekundarionenvefaeer (SEV) oder ein Faradaydetektor.
Die Wahl des Detektors erfolgt je nach eintreffender Ratela®en. lonen einer Masse (oder in
einem Massenkanal) treffen auf eine Dynode und erzeugérse&undarelektronen, deren Signal
durch eine Sekundarelektronenvervielfacher verstarktl wder werden direkt vom Faradayde-
tektor detektiert. Diese Detektorkombination verflugtiideen 9 Grélienordnungen umfassenden
Dynamikumfang und eine hohe Linearitat beztiglich der Ziblder eintreffenden lonen, d.h. dass
das gemessene Elektronensignal tatsachlich direkt propal zum eintreffenden lonensignal ist.
So ist die quantitative Analyse von Matrixelementen alshaBpurenelementen innerhalb einer
Messung maoglich.

Eine Quantifizierung der gemessenen Signalintensitafefgedurch eine Referenzmessung an
Flussigstandardproben, in denen die zu untersuchendeneBte mit bekannter Konzentration
vorliegen.

3.2.3 XPS

XPS-Analysen wurden mit einem Instrument des Typs ,Axis&JDLD* des Herstellers Kratos
Analytical durchgefuihrt. Die Anregung der Photoelektmomefolgt mit Rontgenstrahlung der Al
K«-Linie (Energie 1486 eV), die mit einer aluminiumbeschetbh Rontgenrdhre erzeugt wird. Es
sind zwischen Kathode und Anode Spannungen bis 15 kV und émsicbme bis 40 mA nutzbar.
Die Linienbreite ist nach nochmaliger Monochromatisigyst0,26 eV. Die Monochromatisierung
erfolgt durch Braggreflektion an einem Kristall, in den nwe tiflektierten Strahlung eines kleinen
Winkelbereichs ausgewahlt wird.

Die GroRe des Messfleckes betragt maximal 700 380 und kann fur die selektive Analyse
kleiner Oberflachenbereiche bis auf 10 x&8? reduziert werden.

Von der Rontgenstrahlung angeregte und aus der Probe aisgetiPhotoelektronen werden in
einem Halbkugelanalysator entsprechend ihrer Energi#tegefiDurch Variation der Spannung
zwischen den zwei Halbkugeln gelangen immer nur Elektragiaar bestimmten Energie zum
Detektor. Als Detektor dient eine Mikrokanalplatte als Gettarelektronenvervielfacher mit ei-
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XITON Impress 3C| XITON Impress-1.34-Q
Wellenlangen [nm] 1064, 532, 355 1342
Pulsdauer [ns] <10 <10
PulsenergienyJ] bis 500 bis 300
Repetitionsrate [kHZ] 1-100 1-50

Tab. 3.2:verwendete Laser und ihre Wellenldngen und Pulsdauern, es wurelégsjewr die grolSte Wellen-
lange verwendet (nah-infrarot)

nem Halbleiterdetektor zur Umwandlung in ein elektriscBegal.

Fir Tiefenprofilierung kann Material mit einer Ar-Sputtaaile abgetragen werden. Die lonen-
energien reichen hier von 500 eV bis 4000 eV. Weitere Funktititen bestehen in den Moglich-
keiten von Ultraviolettphotoelektronenspektroskopid¢’@) und einem Modus fir Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM). Die Auswertung der Daten erfolgte aeit Software CasaxPS.

3.2.4 Laseranlagen

Die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse wurden mit Lasies Herstellers XITON-Photonics
erzielt. Es kam fir die Experimente bei 1064 nm ein Laser dgss TiImpress 3C* zu Einsatz,
der in eine Laseranlage ,Microstruct C* des Herstellers 3ibraomac integriert ist. Es handelt
sich um einen Nd:YAG-Laser, der Laserstrahlung mit einem@wellenwellenlange von 1064 nm
emittiert. Durch Frequenzverdopplung und -verdreifaghkinnen auch die Wellenlangen 532 nm
und 355 nm genutzt werden. Die mittlere Leistung liegt fUB4.Gm bei etwa 9 W, flr 532 nm bei
3,5W und fir 355 nm bei 1,6 W.

Die Proben werden auf einem mit Linearmotoren ausgestattétobentisch bewegt und pro-
zessiert. Zusatzlich kénnen die Proben durch ApplizieieeseUnterdruckes an den Tisch ge-
saugt werden. Als optische Linsensysteme stehen fir alléeiéngen jeweils eine Festoptik
und ein Scannersystem mit einer F-Theta-Linse zur Verfggihe GrofRe des Scanfeldes be-
tragt 15 cmx 15 cm. Die Versuche in dieser Arbeit wurden jédmaesschliel3lich mit der Festoptik
durchgefiihrt, da hier eine Anderung des Pulsdurchmesaesh deringe Variation des Arbeitsab-
standes erreicht werden kann. Entstehende Prozessgatenweittels eines Absaugsystems aus
dem Bearbeitungsraum entfernt.

Die Experimente bei einer Wellenlange von 1342 nm wurdereimém Laser des Typs ,IMPRESS-
1.34-Q,, durchgefiuihrt. Der Laser wurde in Form eines offeAafbaus verwendet. Die Strahlung
wurde durch einen Umlenkspiegel und eine Linse auf die Rrolberflache fokussiert. Auch hier
wurden die Proben mit einem kleinen Lineartisch bewegtellat8.2 zeigt im Uberblick die be-
nutzten Laser und charakteristischen Merkmale.
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3.2.5 Elektronenoptische Methoden

Zur Transmissionselektronenmikroskopie-Analyse (TEMyaen Lamellen mittels Fokussierter-
lonenstrahl-Préaparation (FIB) hergestellt. Das Geréat ,AGRICrossBeam* des Herstellers
Zeiss Microscopy GmbH nutzt einen Ga-lonenstrahl und griiber eine integrierte REM-
Funktionalitat, um die Praparation in-situ zu beobachida. TEM-Aufnahmen wurden an einem
Tecnai ,G2 F20" angefertigt, die REM-Aufnahmen an einem amaGgsU 70" des Herstellers
Hitachi.

3.2.6 Optische Charakterisierung

Die optischen Eigenschaften, insbesondere die welleglEadghangige Reflexion von Mo und die
Transmission der verwendeten CIGS-Absorber, wurden meeiSpektrometer des Typs Perkin-
Elmer ,Lambda 950" gemessen. Durch die manuelle Anordnumgzwei Linsen wurde das Ein-

gangslicht auf einen Fleck (etwa 5mm im Durchmesser) fakussla die Probengrof3e durch
die Praparation (Glastransfer) begrenzt war. Die Trarsonswvurde im Bereich von 800 nm bis
1600 nm bestimmt.

3.2.7 Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften der CIGBlo-
Grenzflache

Die Grenzflachenhaftung zwischen CIGS und Mo wurde mit eindzugystest ermittelt. Es wurde
hierfur ein Instrument des Typs ,Zwick Z050“ verwendet. Ali¢ Proben wurde auf beiden Seiten
(auf Glas und auf die CIGS-Seite) ein Prufkérper mit einecFé#von ca. 25 migeklebt, die
dann jeweils in die Prifeinrichtung eingespannt wurdee. Digkraft wurde normal zur Probeno-
berflache appliziert, bis die CIGS-Schicht vom Mo geldst veuM/ahrend der Messung wurden
Kraft und die von der Prifeinrichtung gemessene Versciniglawfgezeichnet (Kapitel 4.2.4).

Erganzend wurde eine Ritzapparatur aufgebaut und die Ldagea,Microstruct C* der Fa.
3D-micromac (siehe Abbildung 3.2) integriert, die es erhuobg, wahrend eines mechanischen
Ritzprozesses die Kréfte in Ritzrichtung zu messen, wahrenaiaplizierte Normalkraft auf einem
gewahlten Niveau gehalten wird. Die Kraftmessung erfolgtaimer Dreiachskraftmessdose, die
Maximalkrafte von bis zu 15 N in alle drei Raumrichtungen needsann. Unter der Kraftmessdose
befindet sich ein Piezoelement, das ein Bewegen der Werkafaane um ca. 400m ermog-
licht. Die grobe Annaherung des Ritzwerkzeuges an die Padimrfiache erfolgt mit dem in der
3D-micromac-Anlage verbauten Linearmotor, die sonst zdekung der Hohe der Laseroptiken
dienen. Wahrend des Ritzvorganges wird die Normalkraft sgageimessen und konstant gehal-
ten, in dem die Hohe des Ritzwerkzeugs mit dem Piezoelemearitkmerlich angepasst wird. So
kénnen Welligkeiten der Probenoberflache ausgeglichedewer
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Abb. 3.2: Ritzaufbau zur Untersuchung mechanischer Eigenschaften der C=Grbhzflache,(a) Me-

tallplatte, an die der Aufbau montiert wurde, (b) Dreiachskraftmessdop&iezoelement zur prazisen
Anné&herung an die Probenoberflache und zur Normalkraftregefdhg\ufnahme flir Ritzwerkzeuge wie
Indenter oder Nadeln

3.2.8 Genutzte Software

Die Modellierung von Wéarmeleitung und Absorption im Dinnsbisystem erfolgte mit der Pro-
grammiersprache Python in der Version 2.7.11 (https://vpytkion.org/). Es wurde zudem die
Entwicklungsumgebung ,PyScripter” (http://sourcefarge/projects/pyscripter/) verwendet. Py-
thon bietet mit ,Numpy* (http://www.numpy.org/) umfangcbe Pakete fir das wissenschatftliche
Rechnen, z.B. zum L6sen von Gleichungssystemen.



4 Ergebnisse

4.1 Chemische, optische und strukturelle Eigenschaften der
CIGS-Schicht

In den Kapiteln 4.1 und 4.2 werden die CIGS-Schichten bzwCd&S/Mo-Grenzflachen der Pro-
ben untersucht, die in dieser Arbeit verwendet wurden. Eslereaus den Daten Kenngrof3en
gewonnen, die dann in Kapitel 4.4 als Eingangsgro3en fuivdidellierung des optischen Ab-
sorptionsverhaltens bzw. der Temperaturverteilung withdes Laserprozesses genutzt werden.
Zunachst wird die tiefenabhéngige Zusammensetzung der -Skkb&hten bestimmt, da durch
die Stochiometrie die Bandliicke und so das Absorptionsiterngbezogen auf die Band-Band-
Absorption) bestimmt wird. Es wird ein Modell des Absorpisverhaltens der CIGS-Schicht ent-
wickelt, welches die tiefenabhangige Zusammensetzunglandgomit tiefenabhéangigen Absorp-
tionskoeffizienten bertcksichtigt. Die Ergebnisse des déllsdverden mit Transmissionsmessun-
gen an CIGS-Schichten verglichen. Das Modell fungiert inadsABestandteil der Simulation der
Wechselwirkung von CIGS mit der einfallenden Laserstradplun

4.1.1 Tiefenaufgeldste, quantitative Analyse der chemischen Zusamnset-
zung von CIGS-Schichten

Um die Bandlicke in Abhangigkeit von der Tiefe zu bestimmed so Aussagen Uber das opti-
sche Absorptionsverhalten von CIGS-Schichten zu trefferssalie chemische Zusammensetzung
Uber die gesamte Schicht bekannt sein, da das Verhéltn]§[[Gg-[Gal]) die Bandlicke und so-
mit die optische Absorption, insbesondere bei Photonagere nahe der Bandllckenenergien
beeinflusst. Es wird in zwei Schritten ein Verfahren entwltkvelches die quantitative, tiefenauf-
geldste Analyse von CIGS-Schichten ermoglicht.

Es wird zuné&chst eine Referenzmessung, die die mittlere é&fdretion der Elemente Cu, In, Ga
und Se in der jeweiligen CIGS-Schicht ohne Tiefeninfornratiagibt, mit ICP-MS durchgefihrt.
Das ist notwendig, um letztendlich die mittels ToF-SIM&{€nprofilierung gewonnenen Inten-
sitaten in Konzentrationen umzurechnen bzw. fir vers@mnedCIGS-Schichten gtltige Sensitivi-
tatsfaktoren zur Umrechnung zu ermitteln.

Die tiefenaufgeloste Analyse derselben CIGS-Schicht grfddnn mittels der ToF-SIMS-Tiefen-
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profilierung. Als Alternative zur Detektion von Sekundémém, die jeweils nur aus einem Atom
der untersuchten Schicht bestehen (etwd,dn", Ga', Se oder ihre negativ geladenen Pen-
dants), werden MCsCluster aus einem Elementatdvh und einem Céasiumatom detektiert, um
auftretende Matrixeffekte zu reduzieren, die eine quatiig Analyse erschweren [Kaul3].

Bestimmung der mittleren Konzentrationen der CIGS-Matrixelemente mit ICP-MS

Zur Bestimmung der mittleren Zusammensetzung von CIGS-8thiavurde der ZnO/CdS/CIGS-
Schichtstapel einer CIGS-Referenzprobe auf einer Flacheardhcm x 1 cm durch mechanisches
Kratzen vom Mo entfernt und in HN§aufgeldst. Die Losung wurde dann im ICP-MS-Instrument
analysiert. Die Verhaltnisse der ermittelten Konzentra¢h der Matrixelemente entsprechen den
Verhaltnissen der mittleren Konzentrationen in der CIG&iS¢ und sind in Tabelle 4.1 angege-
ben. Unsicherheiten ergeben sich hier hauptséchlich ddactdlingschritte (Pipettierungs- bzw.
Verdunnungsschritte) wahrend der Vorbereitung der zursntdenden Losung. Eine Tiefeninfor-
mation zur Elementverteilung lasst sich mit dieser Methaidat erhalten.

Element Cu In Ga Se
Konzentration [at. %] 25+3 | 172 | 71 | 514+5

Tab. 4.1: Zusammensetzung der CIGS Referenzprobe, ermittelt mit ICP-MS nackédereaufschluss

Quantifizierung von ToF-SIMS Tiefenprofilen und Vergleich mit XPS

Um den Einfluss von Matrixeffekte auf das Tiefenprofil zu verdern und eine Quantifizierung zu
ermoglichen werden wahrend der ToF-SIMS TiefenprofiligriCs'-Cluster detektiert. In Kapi-
tel 2.5.1 wurde die Methode der Quantifizierung beschrieBenverden die Sekundarionenspezies
83cucs, "1GacCs, 89seCd undBInCs' firr die Analysen verwendet.

Abbildung 4.2 zeigt ein Tiefenprofil der Referenzprobe benddie MCS-Cluster der Matrix-
elemente detektiert wurden. Die Intensitdten wurden tseegitsprechend der Isotopenhaufigkeit
mit dem Zusammenhankyta = lisotop/Aisotop Korrigiert, wobeiliota die Gesamtintensitat aller
Isotope, lisotop die Intensitat des Sekundarionensignals des gemessestepds undAisetop die
Abundanz des gemessenen Isotops darstellt. Die Cluster” $B@sCuCs zeigen nahezu keine
tiefenabhangige Variation in ihrer Intensitat. Die Clust&aCs und!®InCs" zeigen ein beziig-
lich ihrer Intensitat komplementares Verhalten, das Tipfefil ist in Abbildung 4.2 (a) gezeigt.
Abbildung 4.1 zeigt die Streudiagramme der IntensitaterCiigster GaCsund InC$ bzw. GaCs

+ InCs" und CuC3s. Im Diagramm (a) entspricht der Bereich A dem Ubergang von C2G/&
Mo-Ruckkontakt, in dem beide Signale proportional zueirmarabfallen. Der Bereich der CIGS-
Schicht B ist unter Cs-Sputterbedingungen im Wesentlicimeat. Bei Abwesenheit von Matrix-
effekten ist dieses Verhalten fitGaCg und9InCs" zu erwarten, da sich In und Ga im Chal-
kopyritkristallgitter die gleichen Gitterplatze teilethas heilt, in einem stochiometrischen CIGS-
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Kristall findet man entweder In oder Ga auf den entsprechedigerpléatzen, so dass die Summe
der Intensitaten beider Spezies immer konstant ist.

Das Streudiagramm vdiiGaCs") + | (InCs") als Funktion vorl (CuCs") ist der Bereich A wie-
der der Grenzflache CIGS/Mo zuzuordnen, in dem die SignalelvoGa und Cu beim Uber-
gang in das Mo abfallen. Der Bereich B (die CIGS-Schicht) eunakpwvolkenférmige Verteilung,
das heif3t, dass Verhéaltnis von der Summe der Konzentrativoe In und Ga zur Summe der
Cu-Intensitaten innerhalb der Schicht konstant ist und zemn&ltnis der Konzentrationen pro-
portional ist. Die Form der Streudiagramme zeigt, dass disMntensitaten von Matrixeffekten
weitgehend unbeeinflusst sind.
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(a) Das Streudiagramm var{InCs") als Funktion von (b) Das Streudiagramm voh(GaCs') + I(InCs") als
I(GaCs") zeigt ein lineares Verhalten im Bereich B Funktion vonl(CuCs') zeigt den erwarteten punktwol-
kenformigen im Bereich B

Abb. 4.1: Positive ToF-SIMS Tiefenprofilierung mit Sputterion’CStreudiagramme der MCCluster

Wenn Matrixeffekte vernachlassigbar klein sind und digleré Zusammensetzung der CIGS-
Schicht durch die ICP-MS-Messungen bekannt sind, kann reihefenabhé&ngige Zusammenset-
zung mit

Cicmps

IToFmean
berechnet werden, wobe{z) der Konzentrationltoe(z) der gemessenen Intensitét in Tiefe
Z, cicmps der gemessenen mittleren Konzentration Uyt meander gemessenen mittleren ToF-
SIMS-Intensitat fur jeweils ein Element entspricht.
Der Termcicmps/ITormeankann auch als SensitivitatsfakiSF fur die Matrixelemente der CIGS-
Schicht aufgefasst werden. Fir die Matrixelemente ergsicérdie Faktore®s k-, = 1,086,Sk, =
0,376, Sksa = 0,397 undSFse = 4,009. Diese Sensitivitatsfaktoren werden im Folgenden fir
die Quantifizierung der aller verwendeten Proben genutzhildung 4.2 b zeigt ein mit(z) =
SFx I1op(z) quantifiziertes ToF-SIMS Tiefenprofil mit einer XPS-Veliglesmessung derselben
Probe. Beide Profile stimmen gut tberein. Fir die Tiefenpeofihg wird in dieser Arbeit im Fol-

c(2) = ltor(2) (4.1)
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genden hauptsachlich auf ToF-SIMS-Messungen zurtcKéggrVorteil gegeniber der Methode
XPS ist die wesentlich kirzere Messzeit sowie die Moglidghkeich andere fir CIGS-Solarzellen
relevante Elemente wie Natrium oder Kalium [Jac15, Chil3]etektieren, fir die die Sensitivitat
von XPS bei den in CIGS-Schichten auftretenden Na-Konzeotraon etwa 0,1 at.% [Rud04]

nicht ausreichend ist.
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(a) Tiefenprofil der mit Tof-SIMS detektierten MCs{b) Vergleich des quantifizierten ToF-SIMS Tiefenprofi-
Cluster. Das Cu-Signal zeigt wie das Se-Signal keine ties mit einer XPS-Referenzmessung. Beide Profile stim-
fenabhéangige Variation. men gut tberein.

Abb. 4.2: Quantifizierung der ToF-SIMS Tiefenprofilierung mit Sputterion” @sd Vergleich mit einer
XPS-Referenzmessung

Analyse des [Ga]/([In]+[Ga])-Verhéltnisses der in dieseArbeit verwendeten Proben

Um den Einfluss der Schichtzusammensetzung auf die Absaggtigenschaften und somit den
Laserprozess zu untersuchen, wurde die tiefenabhangiganduensetzung der in dieser Ar-
beit verwendeten CIGS-Schichten quantitativ bestimmtrftiievird das eben beschriebene Ver-
fahren unter Nutzung der Sensitivitatsfaktoren, die anRiferenzprobe ermittelt wurden, ver-
wendet. Die Proben der Gruppe 1(CIGS) (a bis e) unterschaaénbezuglich ihres tiefen-

abhangigen Verhaltnisses [Ga]/([In]+[Ga]. Die Proben BE) (a bis c) zeigen eine schwa-
che Gradierung, bei der das Verhaltnis [Ga]/([In]+[Ga]keiillie Tiefe nur kleinen Anderun-

gen unterworfen ist. Weitere Proben der Gruppe 1(CIGS) (&y,uhd die Proben der Gruppe
2(CIGS_ZnO0O) (2a(CIGS_Zn0), 2b(CIGS_Zn0O)) zeigen eine g®Mariation des Verhaltnisses
[Ga]/([In]+[Ga]. Bei Probe 3a(CIGS_200nm) handelt es sichainen sehr diinnen Absorber oh-
ne Gradierung. Die Tiefenprofile der Proben der Gruppe 1(CM&ESden zudem auf Grund des
variablen Verhaltnisses [Ga]/([In]+[Ga] verwendet, undlif.2 ein Modell zu entwickeln, welches
die Absorption abhangig vom tiefenabhangigen Verhal@s){([In]+[Ga] beschreibt.

Abbildung 4.3 zeigt exemplarisch die quantifizierten Trgfeofile der Proben 1b und 1d. Deut-
lich zu erkennen sind die Unterschiede beziglich der tafaangigen Verteilung von In und Ga.
Wahrend die Probe 1b nahezu konstante Konzentrationen fimdrGa zeigt, wachst bei Probe
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Abb. 4.3: Quantifizierte Tiefenprofile der Proben 1b und 1d aus Gruppe 1(Cl@S)eigt eine schwache,
1d eine starke Gradierung.

1d der Ga-Gehalt mit zunehmender Sputterzeit, das heil¥Rickseite der Schicht hin an. Fur
alle Proben wurden die Minima der Quotienten [Ga]/([In]&]zermittelt. Zusatzlich wurde das
[Ga]/([In]+[Ga])-Verhaltnis an der Ruckseite, das heif®h, Bo-Ruckkontakt ermittelt.

Tabelle 4.2 zeigt die ermittelten Werte fiir alle Proben dietdicht. Ebenfalls angegeben ist, wel-
cher Bandlticke die ermittelten Werte entsprechen (erreéchitélem in [Bar04] angegebenen Zu-
sammenhang). Die Proben der Gruppe 1(CIGS) besitzen mmiBaidlicken, die unterhalb der
Photonenenergien von Laserstrahlung bei 1064 nm (1,16ed6r, das heildt, dass hier bei einer
Wellenlange von 1064 nm bereits innerhalb der CIGS-Schighthoher Absorption zu rechnen
ist. Wie stark eine solche lokal begrenzte Absorption desetjgrozess beeinflusst, wird in Kapi-
tel 5.2.1 diskutiert. Die Proben der Gruppen 2(CIGS_ZnO) 3(@IGS_200nm) sind transparent
bei 1064 nm. Zusatzlich angegeben ist das Verhaltnis [[B&}{Ga]) direkt an der Rickseite der
CIGS-Schicht. Da wahrend des Laserprozesses Energie an desd®@ eingebracht werden soll,
ist diese Zusammensetzung und die damit verbundene tl#iéngige Bandlicke von Bedeutung.
Der Einfluss wird ebenfalls in Kapitel 5.2.1 diskutiert.

Die tiefenabhangigen Verlaufe des Verhaltnisses [GaJ/[IGa]) konnen mit Polynomen dritten
oder vierten Graden angenadhert werden und werden in diggegriing als Eingabegrol3e fir die
Modellierung in Kapitel 4.4 verwendet.

Die tiefenaufgeloste Analyse der CIGS-Zusammensetzurgy deutlich, dass die Kenntnis der
mittleren Konzentrationen der Matrixelemente nicht algfiend ist, um Aussagen Uber das opti-
sche Absorptionsverhalten zu treffen. Die Kombination #©R-MS mit MCs -ToF-SIMS-Daten
erlaubt es jedoch, die CIGS-Zusammensetzung quantitatihohier Tiefenauflosung zu bestim-
men und so Aussagen Uber die innerhalb der CIGS-Schichtlaigandlicke zu treffen.
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Probe [Ga)/([In]+[Gal)min | Egapmin | [Gal/([In]+[Gal)pack
1a(CIGS) 0,21+£0,03 | 1,14+0,02 0,31+ 0,03
1b(CIGS) 0,21+£0,03 | 1,14+0,02 0,31+ 0,03
1c(CIGS) 0,21+£0,03 | 1,14+0,02 0,31+£0,03
1d(CIGS) 0,07+£0,03 | 1,06+0,02 0,22+ 0,03
1e(CIGS) 0,19+0,03 | 1,13+0,02 0,34 0,03

2a(CIGS_zZnO) 0,25+0,03 | 1,17+0,02 0,26-£ 0,03
2b(CIGS_zZnO) 0,28+0,03 | 1,19+0,02 0,30+ 0,03
3a(CIGS_200nm)  0,31+£0,03 | 1,2040,02 0,34 0,03

37

Tab. 4.2: Minimale [Ga]/([In]+[Ga])-Verhéltnisse, minimale Bandliicke und [Gali{f{[Ga])-Verhéltnisse

am Riuickkontakt der verwendeten Proben. Die Proben der Grugp€&$j zeigen jeweils minimale Band-
liicken, die kleiner als die Photonenenergien bei 1064 nm sind. Pradye@Grdppen 2(CIGS_ZnO) und
3(CIGS_200nm) sind bei einer Wellenldnge von 1064 nm transparenty ma die lineare Absorption be-

trachtet wird.
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4.1.2 Absorptionsverhalten gradierter CIGS-Schichten

Das lineare, optische Absorptionsvermégen von CIGS ist wnes Bandlicke abhéngig, die
von seiner Zusammensetzung bestimmt wird. CIGS-Schich&sew durch den eingebrachten
[Ga]/([In]+[Ga])-Gradienten eine durch die Schicht vataBandllcke auf. Insbesondere bei der
Verwendung von Laserstrahlung mit einer Wellenlange vo®4xin oder 1030 nm haben diese
Variationen in der Komposition grof3e Auswirkung auf die Afjgion der Schicht, da die zu-
gehorigen Photonenenergien von 1,165eV und 1,204 eV im @edsr Bandlicken von CIGS-
Schichten liegen (1,02 eV fir Culngéis 1,69 eV). Kleine Variationen der Bandliicke kénnen
hier deutliche Anderungen des Absorptionsverhaltensdnarien. Es kann nicht mit einer einzi-
gen, mittleren Bandlicke gerechnet werden, um das Absoguerhalten der ganzen Schicht zu
beschreiben. Vielmehr ist es notwendig, die tiefenablgmBiandlticke bzw. weitere tiefen- bzw.
kompositionsabhéngige Parameter zu beriicksichtigen,jelsorption zu modellieren.

Erweiterung des Lambert-Beerschen Gesetzes auf Halbleiter mvariabler Bandliicke

Ausgehend vom Lambert-Beerschen-Gesetz, welches diedingatische Absorption beschreibt,
wird ein Modell entwickelt, das bei Halbleitern mit beligen tiefenabhangigen Bandlicken an-
wendbar ist. In der Gleichung 2.11 werden die Parantgjgg, ao, a1, E; undB; durch tiefenab-
hangige GroRen ersetzt. Es ergibt sich dann der Absorbeffzienta

Eph— Ringa(z Eph—E1(RinGa@)
@ = ao(Rinca(2))|| P20 g R e e 42)

Rinca(2) ist hier der Verlauf des [Ga]/([In]+[Ga])-Gradienten dhmie CIGS-Schicht als Funk-
tion vonz (zreprasentiert die Tiefe), der die Bandlldkg p bestimmt. Der Wert fling ist ebenfalls
von der CIGS-Stochiometrigca(z) abhangig und in der Literatur tabelliert. In dieser Arbedtrw
den Werte aus [Org04] verwendet. Der zweite Term der Sumreehbeibt die Absorption durch
die Anregung von Phononen und kann vernachlassigt werdeseitd Beitrag erst bei niedrigen
Photonenenergien, die Wellenlangen von mehreren Mikremein infraroten Bereich entspre-
chen, von Bedeutung ist. Die Abhangigkeit der Parantgjgs und ag vom x in Cu(In.«,Ga)Se
kann gut durch quadratische Polynome angenédhert und s@ iBatiechnung integriert werden
(Abbildung 4.4).
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Abb. 4.4: optische Konstanten CIGS fir variable CIGS-ZusammensetzungenGu@a,, Se)

Berechnung des tiefenabhangigen Absorptionsverhaltens

Zur numerischen Berechnung des Absorptionsverhaltensdigr€1GS-Schicht als eine Anzahl
von n Teilschichten aufgefasst (siehe Abbildung 4.5), dieejls eigene Parametegapn, don,
usw.), abhangig vom jeweiligen [Ga]/([In]+[Ga}Merhaltnis zugewiesen bekommen. Bei bekann-
ter Schichtdickedc|gs betrégt die Dicke dieser Einzelschichten jewells = dcics/n. Bei ge-
gebener Anfangsintensitat wird dann die Transmissioness{ze durch jede der Einzelschichten
berechnet. Die durch die gesamte Schicht transmittierenbinglians €rgibt sich dann zu

ltrans = lo |_| g Inth (4.3)
n
mit
Eonh—E
O = Ao/ = (4.4)

indem Uber alle Einzelschichten multipliziert wird. Dur&uswertung der in jeder Schicht
absorbierten Strahlung kann ein tiefenabhangiges Prafilrdesmittierten bzw. absorbierten In-
tensitat erstellt werden.
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Abb. 4.5: Fir die Modellierung der tiefenabhdngigen Absorption wird die Schicht Teifschichten mit
Jjeweils eigenen Werten filigap undag zerlegt.

Abbildung 4.6 zeigt Ergebnisse der mit dem Modell errechneAbsorption fur drei ver-
schiedene CIGS-Modellsysteme im Wellenlangenbereich B0Bia 1200 nm. Es handelt sich um
drei modellhafte CIGS-Schichten (Dicke jeweilaid) mit unterschiedlichen [Ga]/([In]+[Ga])(z)-
Verhaltnissen: einem konstanten Verhéltnis [Ga]/([Ig&])(z) = 0,3, einer linearen Gradierung
mit [Ga)/([In]+[Ga])(0 um) = 0,3 bis [Ga]/([In]+[Ga])(Qum) = 0,5 und einer parabolischen Gradie-
rung mit einem Minimum-[Ga]/([In]+[Ga])(1tm) von 0,3 in der Mitte der Schicht und Maxima
von 0,5 an den Randern. Da das Minimum von 0,3 eine Bandliické \2#V zur Folge hat, liegen
die Absorptionskanten unter 1064 nm.

Die Gradierung hat einen Einfluss auf die Form der Absorgtkiante, je geringer die Gradierung
ausgepragt ist, desto steiler ist die Kante. Die konstanéeli@ung zeigt das erwartete Verhalten
einer abrupt einsetzenden Absorption, wenn die Photoregieden Bandlickenabstand erreicht
variable Gradierungen verkleinern den Anstieg der Absongkante und beeinflussen so fur Wel-
lenlangen im Bereich dieser Kante den Anteil der Strahlueg,ticaknsmittiert wird. Fur ablative
Laserprozesse ist hauptsachlich die kleinste Bandluckerisdhicht von Bedeutung. Auch wenn
in einer Teilschicht nur kleine Teile der Strahlung abseroiverden, findet doch eine Erwarmung
statt, die wiederum die Bandluicke beeinflusst. Der Einflus€Edearmung wird in Kapitel 4.4.1
diskutiert.
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Abb. 4.6: Vergleich der berechneten Absorption im Wellenléngenbereich 800 nd2biEnm fir drei ver-
schiedene Modellabsorber, die sich durch das tiefenabhéangige[f&g{In])-Profil unterscheiden (kon-
stantes [Ga]/([In]+[Ga])-Verhéltnis, lineare Gradierung, parabbisGradierung.)

Analytische Abschatzung des tiefenabhéngigen Absorpti@verhaltens

Eine einfache Abschéatzung des Absorptionsverhaltens&acimanalytisch getroffen werden. Zer-
legt man das ToF-SIMS-Tiefenprofil in n Teilstlicke, so kdmdeese Teilstlicke entsprechend ihres
[Ga]/([In]+[Ga])(n)-Verhaltnisses sortiert werden. Déorgang andert das Transmissionsverhal-
ten nicht, da die Einzelbeitrage nach Gleichung 4.3 komtivustnd und es somit unerheblich
ist, in welcher Reihenfolge das Licht die Einzelschichtemctlauft. Das [Ga]/([In]+[Ga])(n)-
Verhaltnis und auch die Bandliicke lasst sich in vielen Fatiach dem Umsortieren linear mit
Egap(z) = Eo — Be - z approximieren Eg ist die minimale BandlickeBg ein Proportionalitéts-
faktor, der die GroRe der Anderung der Bandliicke innerhallSdaicht beschreibt. Eine solche
lineare Approximation kann nicht fur beliebige tiefenabd@e [Ga]/([In]+[Ga])(n)-Verhaltnisse
erzeugt werden, war aber fur die in dieser Arbeit verwendBteben jeweils ohne gréliere Abwei-
chungen maoglich. Ein Beispiel ist in Abbildung 4.7 gezeigh Bmordnen liefert einen nahezu
linearen Zusammenhang des Verhéltnisses [Ga]/([In]HGa]
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Abb. 4.7: Die oberen Abbildungen zeigen das Prinzip der Umordnung des in Eihzgigen zerlegten

[Ga]/([In]+[Ga])(z)-Profils, die unteren das Verfahren auf eengessenen Verhéltnis Ga/([In]+[Ga])(z) an-
gewandt.

Zur Berechnung wird dann der Absorptionskoeffizient im Alpsonsgesetz durch die lineare

Approximation erweitert. Der Zusammenhatlgdz= —a -1 wird dann mita = ag(Eph—Eo—
Be-2)Y2 zu

dl
T= —ao(Eph— Eo— Be - 2)Y/?dz (4.5)
Das Lambert-Beersche Gesetz fir Halbleiter der Ditkautet dann

a 2(Eph—Eo—Bg d)%/?
oo eph—F0 BE AT
ltrans = lo€ e (4.6)

ap bleibt bei dieser Abschatzung konstant, da es nicht duncé kneare Funktion approxi-
mierbar ist. Diese Vereinfachung verursacht eine Unslatierdaag im Bereich der mdglichen

CIGS-Stochiometrien um ca. 20 % schwankt [Org04]. Zur Evanavird im Folgenden die mit
jeweils beiden Ansatzen berechnete totale Absorption regddaten verglichen.
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Evaluierung des Absorptionsmodells

Um zu prufen, ob das Absorptionsmodell in der Lage ist, dasoftionsverhalten von CIGS-
Schichten aus gemessenen tiefenabhangigen [Ga]/([lal}{g-Profilen zu bestimmen, wurde
die Transmission der funf CIGS-Schichten verschiedenea@unsensetzung aus Gruppe 1(CIGS)
experimentell bestimmt. Die Zusammensetzung der Probeaus quantitativen ToF-SIMS-
Messungen bekannt.

Die Schichten wurden fur die Transmissionsmessungen vorRRMtkkontakt abgezogen und
befanden sich fur die Messung auf einem Glassubstrat miDaske 1 mm (fur Praparation sie
Kapitel 3.1) . Um die Absorption des verwendeten Klebers desl Glases zu bestimmen, wurde
zusétzlich eine Glasprobe und eine Referenzprobe GlagK(Blas hergestellt und vermessen.
Abbildung 4.8 zeigt Transmissionsmessungen an drei sdihwaadierten Proben (1a(CIGS),
1b(CIGS), 1c(CIGS)), zwei starker gradierten Proben (1d(GJG&(CIGS)) und die Referenz-
messungen der Glas/Kleber/Glas- und Glas-Proben. Dasz@igiseine Transmission von etwa
92 %, da an jeder Grenzflache Glas/Luft 4% Reflexionsverlustigeten. Es handelt sich um
Kalk-Natron-Glas mit niedrigem Eisengehalt (Solarglas)dass die Absorption im nahen Infrarot
im Gegensatz zu Fensterglas durch den niedrigen Absositieffizienten von 1,2*18cmt sehr
klein ist [Rub85]. Die Probe Glas/Kleber/Glas absorbiertbetrachteten Wellenlangenbereich
gleichmaldig zusatzlich 1% der Strahlung. Das kann Absamptn Glas oder des Klebers selbst
sein. Da im betrachteten Bereich keine sichtbare Welleelidalghangigkeit auftritt, kann darauf
geschlossen werden, dass der Kleber die Messungen an derSClihiten also nicht verfalscht.
Die Transmission der CIGS-Schichten schwankt durch diey-Bbrot-Oszillationen um einen
Mittelwert von 65%. Berechnet man im nahen Infrarot die Traission von CIGS-Schichten auf
Glas unter Verwendung der Fresnelgleichungen fur sentegadkinfall, um die Reflexionsverluste
an Grenzflachen zu ermitteln, ergibt sich ohne Mehrfachdeften ein Wert von 64%. Fir CIGS
und Glas wurden jeweils die Brechungsindizes aus [Pau03][BRu885] verwendet, fur Luft
n = 1. Das zeigt, dass im nahen Infrarot keine zusétzlichen pitiemseffekte auftreten.

Die Graphen in Abbildung 4.8 zeigen im Bereich der Absorkante unterschiedliches Verhal-
ten. Der Anstieg der Graphen ist fur die Proben mit ausgégrégGradierung (1d, 1e) wie auch
im Modell kleiner als bei denen mit flacher Gradierung. Eialgativ &hnliches Verhalten zeigten
auch die Rechnungen an Modellsystemen mit flacher bzw. pliseber Gradierung.

Es ist moglich, aus den Transmissionsdaten mit Hilfe vorcTRlots [Tau68a] eine Bandliicke
zu bestimmen. Allerdings Uberlagern bei Transmission dibry~Perot-Oszillationen die Mes-
sung, zum anderen handelt es sich um Schichten mit tieféngfdrer Bandlicke. Unterschiedliche
Schichtbereiche absorbieren also unterschiedlich staekbestimmte Bandlicke wird dann von
den Bereichen mit den kleinsten Bandlicken dominiert (abigdmmn deren Dicke). Tauc-Plots re-
prasentieren also in diesem Fall nicht die Bandliicke derggaBzhicht, werden hier aber dennoch
zum Vergleich mit dem optischen Modell herangezogen. TaldeB zeigt die nach Tauc ermittel-
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ten Bandlicken im Vergleich zu denen, die aus den minimalehaimissen [Ga]/([In]+[Ga}in
errechnet wurden. Die Bandabstande liegen knapp unterlesib\rtes, der die Schichten fir
Strahlung bei 1064 nm transparent werden lasst. Abweidmag den aus den ToF-SIMS-Daten
ermittelten Werten gibt es bei Probe 1b(CIGS) und 1d(CIGS).

Probe | Bandlucke nach Tauc [eV] Bandliicke aus [Ga]/([In]+[Ga}in [eV]
1a(CIGS) 1,13+0,02 1,14+ 0,02
1b(CIGS) 1,10+ 0,02 1,14+ 0,02
1c(CIGS) 1,154+ 0,02 1,14+ 0,02
1d(CIGS) 1,01+0,02 1,06+ 0,02
1e(CIGS) 1,11+ 0,02 1,13+ 0,02

Tab. 4.3: Bandliicken ermittelt aus Tauc-Plots [Tau68a] im Vergleich zu denen,udiedan minimalen
Verhéltnissen [Ga]/([In]+[Ga]) der quantifizierten ToF-SIMS-Dagemittelt wurden.
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Abb. 4.8: Transmissionsmessungen der Proben 1a(CIGS), 1b(CIGS), 18]C16(CIGS), 1e(CIGS). Die
Schichtzusammensetzung hat bei einer Laserwellenlédnge von 1064ofkengEinfluss auf das Absorpti-
onsverhalten. Die Schichten zeigen Transmission von etwa 65%.

Abbildung 4.9 zeigt den Vergleich von Messung und Modelleardter Verwendung des be-
stimmten tiefenabhangigen Verhaltnisses [Ga]/([In]H)GBeide Modell-Varianten (numerische
Berechnung und analytische Abschatzung) (4.3 und 4.6) babeim die gemessenen Verlaufe
gut. Abweichungen gibt es im Bereich, in dem die Fabry-P&stilationen beginnen aufzutreten.
Als Fehler wurde hier die Schwankung des aus den ToF-SIM&DEmittelten [Ga]/([In]+[Ga])-
Verhaltnisses in die Rechnung einbezogen. Eine Anderunpzdgd&[In]+[Ga])-Verhaltnisses hat-
te hauptséachlich eine Verschiebung des Graphen entlarigngegieachse zur Folge. Deshalb fuh-
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ren hier kleine Anderungen in der Schichtzusammensetzeniich des Absorptionsvermégens
im Bereich der Bandkante zu groReren Anderungen, was sichr i@rd®&e der resultierenden Un-
sicherheit widerspiegelt. Fur starker gradierte Probdrklainerem Anstieg der Absorptionskante
wird auch die Unsicherheit kleiner.

Die in diesem Kapitel formulierten Modelle (numerische @amadlytische Approximation) sind in
der Lage das Absorptionsverhalten gradierter CIGS-SancaAtisgehend vom bekannten, tiefen-
abhangigen Verhaltnis [Ga]/([In]+[Ga]) im Bereich der Baadke oder bei kiirzeren Wellenlangen
gut zu beschreiben. Fir die Modellierung des Absorptiarsgsses in 4.4 wird auf die Variante 4.3
zuruickgegriffen, da nicht nur der absolut transmittierteéeN der Strahlung, sondern insbesondere
der Ort der Absorption innerhalb der Schicht von Bedeutung is

1b | 1,00 [t 1d 4

0,75

Modell num | 025 Modell num
Modell linear 3 h— | Modell linear
= Experiment | K”*v, - Experiment

!
0,0 1 1 L 1 ! 0.00 1 1 P! 1
900 950 1000 1050 1100 1150 1200 900 950 1000 1050 1100 1150 1200

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abb. 4.9: Vergleich der errechneten Transmissionskurven mit den experimenteditam Riner schwach
(1b(CIGS)) und einer stérker gradierten (1d(CIGS)) Probe. Schwingezeichnet ist das Ergebnis des
Modells (Modell num), welches das [Ga]/([In]+[Ga])-Verhéltnis al$ymomielle Néherung berticksichtigt,
rot eingezeichnet (Modell linear) ist die lineare Naherung (durch dmang). Simulation und Experiment
stimmen gut Uberein.



46 Ergebnisse

4.2 Optische und mechanische Eigenschaften der CIGS/Mo-
Grenzflache

Neben den optischen Eigenschaften der CIGS-Schicht saflasbptische und mechanische Ei-
genschaften der Grenzflache CIGS/Mo bzw. der an der Grenefctindenden MoSeSchichten
fur den Lift-Off-Prozess relevante Grof3en. So bestimmtReéektivitat der Grenzflache direkt,
wie gut Strahlungsenergie in das Mo eingekoppelt werdem kBie Grenzflachenhaftung zwi-
schen Mo und CIGS ist ein Parameter, der sich direkt auf diehdtivrermisch induzierte, me-
chanische Spannungen hervorgerufene Delamination anréezfEche auswirkt. Im Folgenden
werden die optischen und mechanischen Eigenschaften d&/MiisGrenzflache untersucht und
der Einfluss der MoSeSchicht auf diese Eigenschaften diskutiert.

4.2.1 Morphologie und Dicke der MoSe-Schichten

Es werden an Proben der Gruppe 1(CIGS) und 2(CIGS_ZnO) dieebDidker MoSg
Zwischenschichten bestimmt, um dann den Einfluss der Semauf optische Eigenschaften zu
untersuchen. An den Proben (1a(CIGS), 1b(CIGS)) erfolgt drecitdickenbestimmung durch
die Untersuchung eines Querschnitts des SchichtstapelEEl (Probe 1a(CIGS)d=10nm
und Probe 1b(CIGS) =50nm). An zwei weiteren Schichten wurden ebenfalls TENReden
prapariert (2a(CIGS_Zn0O), 2b(CIGS_Zn0O)), allerdings war Querschnitt keine zuséatzliche
Schicht zwischen CIGS und Mo zu erkennen. Abbildung 4.10tzeiigg Querschnitte zweier
Proben, mit den gut erkennbaren MeSExhichten. MoSg weist eine geschichtete Struktur
mit parallel orientierten Kristallitebenen auf. Der Abhstladieser Ebenen betragt 1,29/2 nm (1/2
Gitterkonstante) [ARO5]. Der aus den TEM-Aufnahmen bestienAbstand von 0,65 nm stimmt
mit diesem Wert gut Uberein.

Die Dicke der Schichten, die nicht in den TEM-Aufnahmen zkeenen waren, wurden in-
direkt bestimmt. Es wurden nach Ablésen der CIGS-Schicht-SWWS-Tiefenprofile der Mo-
Oberflachen (Proben 1a(CIGS), 1b(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO), AKCZn0O)) aufgenommen,
bei denen fur den Sputterabtrag nur eine kleine Primariemergie von 500 eV zum Einsatz kam.
Abbildung 4.11 zeigt die Se-Intensitaten fir alle vier RmebDie Signale streuen auf Grund
der kleinen Signalintensitéat, jedoch zeigt sich immer eipomentieller Abfall des Signals, auch
bei den dickeren MoSeSchichten. Zur Bestimmung der Dicke wurde jeweils die ckisris-
tische Lange des Abfalls der Intensitaten auf 1/e der Smafitat an der Probenoberflache be-
stimmt. Es wurde das Verhaltnis von charakteristischergedru Dicke der MoSeSchicht der
Probe 1a(CIGS)d =5 nm) bestimmt und dann fur die Berechnung der verbleibesbnchtdi-
cken benutzt. Es ergeben sich die Dicken 12 nm fir 1a(CIGS)) &m 2a(CIGS) und 3 nm flr
2b(CIGS). Der Wert von 12 nm liegt nahe am Wert, der mit TEM fimde 1a(CIGS) ermittelt
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Abb. 4.10: Querschnitt zweier MoSeSchichten an der CIGS/Mo-Grenzfldache. a) Die Kristallitebenen sind

parallel zueinander und zum Mo orientiert. b) In dieser ca. 50 nm dibkeBe-Schicht ist eine Vorzugs-
orientierung nicht nachweisbar.

wurde @ =10nm), was die Annahme eines linearen Zusammenhangshemistarakteristischer
Lange und Dicke bestatigt.
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Abb. 4.11: ToF-SIMS Tiefenprofile der MoSeSchichten auf Mo. Aus dem Intensitédtsabfall des Se-Signals
kann die Dicke der MoSeSchichten ermittelt werden, die im TEM nicht zu sehen waren.
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4.2.2 Grenzflachencharakterisierung und Bestimmung der
CIGS-Zusammensetzung an der Grenzflache CIGS/Mo

Fir die Untersuchung der Grenzflacheneigenschaften braptischen Eigenschaften der MgSe

Schichten, werden die CIGS-Schichten mechanisch vom Mazalgge (siehe 3.1). Im Anschluss
wird untersucht, auf welcher Seite, auf der CIGS-Oberfladaer auf der Mo-Oberflache, das
MoSe haften bleibt. Es werden XPS-Spektren der CIGS- und der MedBizchen aufgenommen
und quantitativ ausgewertet. Vor der Quantifizierung wiest ntergrund nach Shirley [Shi72]

subtrahiert.

Zusammensetzung der Mo-Oberflachen nach CIGS-Abzug

Die Ubersichtsspektren der Mo-Oberflachen aller untetsmdroben zeigen im Wesentlichen nur
die Signale der Elemente Mo, Se, O und C. Abbildung 4.12 zerynglarisch die XPS-Spektren
fur zwei Proben (2a(CIGS_Zn0)), einer mit sehr dinner MeSehicht fiyose <5nm) und ei-
ner mit ungewdhnlich dicker Mo$eSchicht (1b(CIGS), etwalyose <50 nm) (Fur die Dicken
siehe 4.2.1). Eingezeichnet sind die Positionen der Eaerdgr Photoelektronen der Signale Ga
2p, In 3d und Cu 2p. Die Intensitaten von Ga 2p und Cu 2p tretertkmapp aus dem Rauschen
hervor. In ist mit kleiner Intensitat nachweisbar. Die Ryol2a(CIGS_ZnO) und 2b(CIGS_ZnO)
zeigen zudem ein schwaches Zn-Signal. Moglicherweisetsarchach dem Abziehen lokal CIGS-
Kristallite an der Mo-Oberflache haften geblieben.

Der detektierte Kohlenstoff ist Oberflachenkontaminagiorzuzuschreiben, die auftreten, wenn
sich Oberflachen an Luft befunden haben (,adventitiousard@rfBar95]). Der Sauerstoff kann
ebenfalls aus diesen Oberflachenkontaminationen stamiBiea. Mo-Oxidschicht scheidet als
Quelle aus, da weder in den TEM-Aufnahmen eine Zwischenktlzu sehen war, noch zeigen
die Detailspektren des Mo 3d-Peaks an O gebundenes Mo.

Sehrintensivim Spektrum tauchen neben den Mo-Signalegidreale von Se auf. Probe 1b(CIGS)
zeigt im Vergleich zu Probe 2a(CIGS_ZnO) héhere IntensiénlsSe, da hier die MoSeSchicht
deutlich dicker als die Informationstiefe der XPS-Methaske und so reines MoSegemessen
wird. Bei Probe 2a(CIGS_ZnOXfjose <5nm) wird das Mo-Substrat auf Grund der dinnen
MoSe-Schicht noch detektiert, so dass sich das Mo/Se-VerlsdhriRichtung Mo verschiebt.
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Abb. 4.12: Vergleich zweier XPS-Oberflachenspektren von Mo-Oberflichen miérschiedlich dicken
MoSe-Schichten. Es werden hauptsédchlich Mo und Se detektiert, zudem C.ubia @IGS Matrixele-
mente Cu, In und Ga sind noch schwach nachweisbatr.

Die Detailspektren der Mo 3d-Signale der Mo-Oberflache ibiflung 4.13 zeigen neben dem
metallischen Mo-Peak (Mo gebunden an Mo) eine weitere Korapte, die einer Bindung von Mo
und Se zugeordnet werden kann. Der Mo 3d-Peak tritt als Eiudolé, so dass die Komponenten
Mo 3d 5/2 und Mo 3d 3/2 Komponenten mit einem Abstand von caV e finden sind. Die
chemische Verschiebung zwischen den Peaks Mo-Mo und Me8adt 0,8 eV. In der Literatur
finden sich Verschiebungen von etwa 0,5 eV [Ber90],[Bri83].

Zusammensetzung der CIGS-Oberflachen nach CIGS-Abzug

Abbildung 4.14 zeigt einen Ausschnitt des XPS-Ubersigi@ksums der nach dem Abzug ver-
messenen CIGS-Oberflachen im Bereich von 0eV bis 300 eV Binéuneggie. Zu sehen sind
Peaks, die zu Se (Se 3p bei 165,3 eV, Se 3d bei 57,4 eV, Se 33h8i€2/ und Se 4p bei 5,7 eV)
und C (C 1s bei 287,4eV) gehdren. Eingezeichnet sind ebemf@ erwarteten Peakpositionen
von Mo 3d (227 eV) und Mo 4p (34,8 eV), an denen sich jedoche&kaiassbaren Peaks finden. Es
kann aus diesem Grund hier davon ausgegangen werden, dasAlmehen der CIGS-Schicht
vom Mo-Ruckkontakt die komplette Mog&chicht auf dem Mo haften bleibt. Das Verhalten
wurde jedoch nur an Proben beobachtet, die durch Koverdamggfergestellt wurden. Ahnliche
Ergebnisse finden sich fir Mo-Oberflachen nach dem AbkratteerCIGS-Schicht in [Ass05],
[Wei07] und [Mar05]. Es kann eine optische Charakterisigrder kompletten MoSeSchicht
auf dem Mo durch Reflexionsmessungen am System M&RBevorgenommen werden. Tabel-
le 4.4 zeigt zusammengefasst die quantifizierte Oberfl&tlsammensetzung (ohne Kohlenstoff,
der den Oberflachenkontaminationen zugeordnet werder) kiargie Mo-Oberflachen und CIGS-
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Oberflachen. Hinsichtlich der verwendeten Proben lasst&t Zusammenhang zwischen Dicke
und Orientierung der Mo$eSchichten und dem Abzugsverhalten an der Grenzflache reeken
MoSe verbleibt immer auf dem Mo. Die schwachste Grenzflache irpétat die CIGS/MoSg
Grenzflache. Es kann demnach davon ausgegangen werdedial&ixsSe-Schicht, insbesondere
deren Dicke oder Orientierung, die Haftfestigkeit der CI&&icht nicht beeinflusst.
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Abb. 4.13: Detailspektrum des Mo 3d-Peaks fiir vier untersuchte Mo-Oberflactieanterschiedlich di-
cker MoSe-Schicht. Deutlich zu sehen ist, dass die Intensitéat des Signals, das aetMadgnem Mo
zugeordnet werden kann, mit zunehmender MeSehichtdicke abnimmt.
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Abb. 4.14: Ausschnitt des XPS-Spektrums fiir vier CIGS-Oberflachen nach dbmieAen des Mo-
Rickkontaktes. Auf allen Oberflachen ist kein Mo nachweisbar.

1a(CIGS) 1b(CIGS) | 2a(CIGS_ZnO) 2b(CIGS_ZnO)
10nmMoSe | 50nmMoSe | <5nmMoSe | <5nmMoSe
Cu (CIGS)(at. %) 14 13 7 9
Ga (CIGS)(at. % 13 9 20 16
In (CIGS)(at. %) 18 23 13 16
Se (CIGS)(at. %) 55 55 54 54
Na (CIGS)(at. %) 1 0 6 5
Cu (Mo)(at. %) 0 1 1 2
Ga (Mo)(at. %) 1 0 1 2
In (Mo)(at. %) 2 3 2 2
Se (Mo)(at. %) a7 43 34 28
Mo (Mo)(at. %) 33 36 42 39
Zn (Mo)(at. %) 0 0 1 2

Tab. 4.4: Mit XPS ermittelte Zusammensetzungen der CIGS und Mo-Oberflaéchen. denfsich Cu, Ga
und In nur in Spuren auf der Mo-Oberflache. Auf der CIGS-Obemasind die CIGS-Matrixelemente und
Na detektierbar, Mo kann nicht nachgewiesen werden.
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4.2.3 Optische Eigenschaften der CIGS/Mo-Grenzflache

Da die Laserstrahlung beim Lift-Off Prozess an der Grena#dclGS/Mo absorbiert wird, beein-
flussen die optischen Eigenschaften dieser Grenzflachie dieeMenge an eingekoppelter Ener-
gie. Im Folgenden wird der Einfluss von MgS8chichten auf die Reflektivitat der Mo-Oberflache
untersucht. Nach dem Abziehen der CIGS-Schicht lasst s&MdiSe-Schicht bzw. das System
MoSe/Mo durch eine Reflexionsmessung optisch charakterisieren.

Mit den komplexen Brechungsindizes aus [Kff71] ergeben $ichdie Reflektivitat einer
Mo-Oberflache an Luft fir 1064 nm und 1342 nm unter Nutzung desammenhang® =
| (iLutt — fimo)?/ (ALutt + fimo)?| Werte von 0,73 und 0,83. Abbildung 4.15 zeigt den Vergleich
der theoretischen Reflexion einer Mo-Oberflache bei sentesclkinfall mit dem gemessenen
Verhalten einer Mo-Referenzprobe und Proben der Gruppe R(&und b) und 2(CIGS_ZnO)
(a und b) mit MoSe-Schichten verschiedener Dicke. Bei der Mo-Referenzprobedities sich
um gesputtertes Mo, welches nicht mit CIGS beschichtet waiS#/list hier also nicht auf der
Oberflache. Die Reflektivitat der Mo-Referenzprobe stimmtrgiiiden eingezeichneten Theorie-
werten Uberein. Samtliche Mo-Schichten mit Mge&eigen eine geringere Reflektivitat als Mo
ohne MoSe. Die Proben mit den dinnsten MagS8chichten zeigen eine geringere Reflektivitat
als die Proben mit MoSeder Dicke 12 nm und 50 nm, jedoch entspricht der Verlauf deregse-
nen Reflektivitdt sonst dem der Mo-Referenzprobe. Wahrsktieispielen hier weitere Faktoren
eine Rolle, die die Reflektivitat beeinflussen. So haben di¢gt&edingungen, unter denen Mo
abgeschieden wird, Einfluss auf die OberflachenmorpholdgieSchichten und so auch auf die
Reflexionseigenschaften [Jub11].
Probe 1b(CIGS) mit einer 50 nm dicken MaSechicht zeigt ein abweichendes Verhalten. Die
Reflektivitat bei 1800 nm liegt weniger als 10 % unter dem Wntlereinen Mo-Schicht und fallt
dann in Richtung kleinerer Wellenlangen deutlich starkealaldie Werte fir die Proben mit din-
neren MoSeg-Schichten. Die Bandliicken fir Mogkegen bei etwa 1,37 eV (direkt) und 1,10eV
(indirekt) [Har03] [Hua00], so dass die direkte lineare aifpgtion der Schicht hier als Ursache
ausgeschlossen werden kann.



4.2 Optische und mechanische Eigenschaften der CIGS/Mpz@éehe 53

N
o
T

o
o)
T

Reflektivitat bei senkrechtem Einfall
>
T

]
]
- 1 m Literatur
\ \ 1a(OP,HA)
04 F . . ——1b(OP,HA)| A
| | 2a(TR,NA)
| | —— 2b(TR,NA)
02 : : —— Mo ref |
| |
[} [}
0’0 | 1 | ' 1 | 1 ' | 1 | 1 |
800 1000 1200 1400 1600 1800

Wellenlange [nm]

Abb. 4.15: Reflexionsverhalten verschiedener MeS&hichten auf Mo. Die Proben der Gruppe
2(CIGS_ZnO) (kleine MoSeDicke) zeigen die geringste Reflektivitdt. Es besteht keine Korrelation zw
schen MoSgDicke und Reflektivitét. Rot eingezeichnet sind die Wellenldngen 106dmuoil 342 nm der
flir die Strukturierung verwendeten Laser.

4.2.4 Grenzflachenhaftung an der CIGS/Mo-Grenzflache
Adhasion normal zur Probenoberflache

Ein weiteres Merkmal, das die indirekte Ablation von CIGSh8hten beeinflusst, ist die Grenzfla-
chenhaftung. Die Grenzflachenhaftung wird auf zwei Artetersucht. Es wird an den Proben der
Gruppe 1(CIGS) und 2(CIGS_ZnO) ein Abzugstest [Hul87] duethigrt, mit dem die maximal
auftretende Kraff, max normal zur Probenoberflache bestimmt wird, bei der die CIGideBt
abgerissen wird. Abbildung 4.16 zeigt die an acht Einzelgtlien ermittelten Kraft-Weg-Kurven
der Abzugstests an Probe 1a(CIGS). Bis auf zwei Ausnahmert ladeAbreil3en zwischen 300 N
und 400 N statt.

Die Verschiebung in Zugrichtung, die wahrend des Zugvdrsaaiftritt, ist die Verschiebung bzw.
die Dehnung, die das ganze System, also der ProbenstapeKieker, der Prufkdrper und die
Experimentiereinrichtung erfahrt. Es ist also nicht méigliaus der Kraft-Weg-Kurve eine Energie
zu ermitteln, die ein Mal3 fur die Energie ist, die aufgebtaskrden muss, um eine Flache CIGS
vom Mo abzuziehen. Die auftretenden Maximalkréfte sin@@dein Mal3 fur die Haftfestigkeit.
Die Haftfestigkeit wird mitonormal = Fnmax/Adel €rmittelt, wobeiAye die delaminierte Flache ist,
von der das CIGS abgezogen wurde. Hier zeigten sich zwischerPtbben Unterschiede. Die
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Proben der Gruppe 1(CIGS) zeigten eine mittlere Abrei3kmaft (12,64 4,5) MPa, die Proben
der Gruppe 2(CIGS_ZnO) (4;00,9) MPa.
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Abb. 4.16: Kraft-Weg-Kurven der an acht Einzelstiickchen durchgefiihrtenugbtests an Probengruppe
1(CIGS)

Scherfestigkeit der CIGS-Schichten

Daim Laserprozess durch die unterschiedliche thermisctseléhnung der Einzelschichten Krafte
parallel zur Probenoberflache eine eine zentrale Rolleespiglird zusatzlich die maximale Span-
nung, bevor es zur Delamination kommt, parallel zur Proberitiche ermittelt. Hierfir kommt
ein Ritztester mit Dreiachs-Kraftmessung zum Einsatz. Bergkonstanten Normalkraft werden
auf den Proben der Gruppen 1(CIGS), 2(CIGS_ZnO) und 3(CIGSh@pGraben, ahnlich denen
aus der mechanischen Strukturierung von CIGS-Solarz@terugt. Als Ritzwerkzeug dient eine
Wolfram-Karbid-Nadel mit abgeflachter Spitze mit einem &hmesser von 50m. Dabei wird die
applizierte Normalkraft so gewahlt, dass die Mo-Schichttwas Ritzwerkzeug nicht beschadigt
wird.

Abbildung 4.17 zeigt eine Messung exemplarisch. Es wurde diie in Ritzrichtung gemessene
Kraft Gber die Zeit aufgetragen. Eingezeichnet sind di¢ptmikte, an denen der Ritzvorgang gest-
artet und beendet wird. Davor und danach ruht die Ritznadehr®vidl des Ritzvorganges zeigt die
gemessene Kraft ein oszillierendes Verhalten, sinkt jedocht unter den Wert von etwa 20 mN.
Diese gemessene Mindestkraft hat inre Ursache in der garitfen Reibung zwischen Mo und der
Ritznadel.

Wahrend des Ritzens befindet sich die Spitze der Nadel stetteauMo, sie driickt also gegen
den vor ihr liegenden Schichtstapel. Bei einer mit konsta@eschwindigkeit bewegten Probe
wirkt so eine kontinuierlich anwachsende Kraft auf die Na8eim Erreichen einer probenspe-
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zifischen, maximalen Krafschemax kommt es zur Delamination der CIGS-Schicht vom Mo. Im
delaminierten Bereich platzt die CIGS-Schicht ab. Mit derdb@hation sinkt die gemessene Kraft
wieder auf einen Wert ab, der der ReibungskFaft, entspricht.

Abbildung 4.17 (rechts) zeigt die durch das Ritzen erzeu@eiben auf den Proben 1a(CIGS),
2a(CIGS_ZnO0) und 3a(CIGS_200nm). Die Graben auf den Prod€iG8) und 2a(CIGS_Zn0O)
zeigen den fur das mechanische Strukturieren von CIGS-Zdlkan charakteristischen Chipping-
effekt, das heil3t, dass hier groRere Flachen aus der Sehishtechen und entfernt werden. Probe
3a(CIGS_200nm) hingegen zeigt einen in der Breite homogemnane@ ohne Ausbriiche. Mdgli-
che Ursache ist, dass die diinne Schicht eine nur geringeamische Stabilitat aufweist, so dass
sich keine groReren Bruchstlcke bilden kénnen. Unabharmgigier Phanomenologie der Graben
zeigen jedoch alle drei Proben die charakteristische [@saih der Kraft in Ritzrichtung. Es wird
nun der MittelwertFyean der auftretenden Maximalkraffchemax in Ritzrichtung gebildet und
die Flache der erzeugten Gréaben bestimmt. Die Anzahl datdakViaxima der Kraft in Ritzrich-
tung entspricht bei den Proben 1a(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO) deall der gebildeten Schollen
(Chips). Die mittlere Flache pro Chifgneanwird durch Teilen der Grabenflache durch die An-
zahl der Peaks bestimmt. Eine maximale Scherspannung vdame mit Oscher = Fmean/Amean
bestimmit.

Bei Probe 3a(CIGS_200nm) ist trotz der gemessenen Krafiatszil kein Chipping zu beobach-
ten. Dennoch wird fir die Bestimmung der maximalen Scherspagy das gleiche Verfahren wie
bei den Proben 1a(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO) angewandt.

Fur die Proben ergeben sich maximale Scherspannungeogvign=(6,39+0,25) MPa fur Probe
1a(CIGS),0scher=(4,46+ 0,21) MPa fur Probe 2a(CIGS_ZnO) uagkher=(1,10+ 0,17) MPa fur
Probe 3a(CIGS_200nm). Die ermittelten Werte enthaltenmelen Anteil der Kraft, der aus der
Grenzflachenhaftung resultiert einen weiteren Anteil alggebracht werden muss, um die CIGS-
Schicht selbst zu brechen. Die Werte der maximalen Schéglkstind so kein absolutes Mal fur
die Grenzflachenhaftung allein, sie reprasentieren dierBddfte, die aufgebracht werden missen,
um die CIGS-Schicht lokal zu I6sen und zu brechen und den méxdten Abtrag herbeizufihren.

4.2.5 Zusammenfassung der optischen und mechanischen Charaktegsiing
der verwendeten Proben

In den Kapiteln 4.1 und 4.2 wurden optische EigenschafteiCt®éS-Schichten und optische und
mechanische Eigenschaften der CIGS/Mo-Grenzflache bestimsbesondere das optische Ab-
sorptionsverhalten und die Grenzflachenhaftung an der GAGS&renzflache wurde untersucht.
Es lassen sich folgende Aussagen treffen:

 Die Methode der Detektion von MC<Clustern wurde auf CIGS angewandt, um eine quanti-
tative, tiefenabhangige Analyse der CIGS-Zusammensetzurgmaglichen. Die erzielten
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Abb. 4.17: Kraft-Zeit-Kurve eines Ritztests zur Bestimmung der maximalen Scherspgndigauf den
Schichtstapel oberhalb des Mo wirken kann (links). Die mit Pfeilen markigPtaks der Oszillation ent-
sprechen einzelnen Chippingvorgéngen, die zur charakteristis¢ldgmmenologie der Graben fiihren. Me-
chanisch erzeugte Gréaben auf den Proben 1a(CIGS), 2a(CI@&8, Za(CIGS_200nm) (rechts). Die Proben
1a(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO) zeigen den flir die mechanische Stierktag charakteristischen Chipping-
Effekt, Probe 3a(CIGS_200nm) zeigt einen homogenen Graben ahiagidhen in der Breite.

Ergebnisse stimmen gut mit XPS-Referenzmessungen Ub¥oeteil von SIMS-basierten
Methoden ist, dass durch die niedrigen Nachweisgrenzesthaitb einer Messungen neben
den Matrixelementen auch Verunreinigungen und die fur C8a&zellen wichtige Ele-
mente wie Natrium oder Kalium detektiert werden konnen.

* Es wurde ein Modell entwickelt, welches ausgehend von d@#abnten, tiefenabhéngi-
gen Zusammensetzung einer CIGS-Schicht das optischetdiddesorptionsverhalten be-
schreibt. Es wird der Anteil transmittierter Strahlung udieé tiefenabhangige Absorp-
tion bezogen auf den Ort approximiert. Modellrechnungemrsen gut mit Ergebnis-
sen aus Transmissionsmessungen Uberein. Bei 1064 nm zeigdPraben der Gruppe
1(CIGS) bereits Absorption in der CIGS-Schicht, die ProbenGieippen 2(CIGS_ZnO)
und 3(CIGS_200nm) sind bei 1064 nm transparent. Bei 1342 ngeraille verwendeten
Proben Transparenz.

» Es wurde gezeigt, dass ein mechanisches Abldsen der Cl@iShEgom Mo dazu fiihrt,
das MoSe immer am Mo haften bleibt (bei CIGS-Schichten, die durch Kdaenpfung
hergestellt wurden). Die Mo/MoSeSysteme wurden durch Reflexionsmessungen optisch
charakterisiert. Insbesondere bei dinnen MeSehichten ist der Einfluss auf das Absorp-
tionsverhalten des Mo/Mo%€Systems gering.

* Mit einem neu entwickelten und aufgebauten RitzexperimahKraftmessung in Ritzrich-
tung und normal zur Probenoberflache wurde die Haftung de6€&3¢Ghichten auf dem Mo
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der verwendeten Proben untersucht. Die Proben der Grugl& 3| zeigen im Vergleich
zu den Proben der Gruppen 2(CIGS_ZnO) und 3(CIGS_200nm) eun#iah hdhere Haf-
tung. Da beim Ablésen das Mogenabhéngig von der Grenzflachenhaftung jeweils am Mo
haften blieb, kann geschlussfolgert werden, dass die sdisié Grenzflache im Stapel die
CIGS/MoSe-Grenzflache ist.

4.3 Strukturelle und morphologische Eigenschaften laserstruk-
turierter CIGS-Schichten

4.3.1 Anforderungen an den Lift-Off-Prozess von CIGS-Schichten
Definition , Lift-Off*

Die laserbasierte Ablation diinner Schichten von einem tgathisann direkt oder indirekt erfol-
gen. Bei der direkten Ablation wird die eingestrahlte Lasergie direkt in der zu entfernenden
Schicht absorbiert, was zum Schmelzen und Verdampfen dact8duhrt. Ein Entfernen der
CIGS-Schichten Gber dem Mo durch direkte Ablation hat zug&ptlass die Grabenkanten insbe-
sondere bei Laserpulsen im ns-Bereich thermisch beeinfiessten. Eine solche Beeinflussung
ist gut durch das Auftreten von geschmolzenen und wiedé¢airetesn Bereichen sichtbar. Die al-
ternative, indirekte Ablation wird im Folgenden als ,L@#" bezeichnet.

Ein Lift-Off unterscheidet sich grundsatzlich vom Prozeéssdirekten Ablation. Beim Lift-Off soll
die auftretende thermische Belastung der zu entfernendealgering sein. Das wird erreicht, in
dem die eingestrahlte Energie nichtin der Schicht selbatjern vom darunter liegenden Substrat,
bzw. darunter liegenden Grenzflache absorbiert wird. Thsatminduzierte, mechanische Span-
nungen oder Verdampfungsprozesse verursachen dann digohbtler zu entfernenden Schicht.
Fur die Graben in der CIGS-Verschaltungsstruktur bedewtst dass die eingestrahlte Energie
an der CIGS/Mo-Grenzflache absorbiert wird. Das EntfernerCé@éS-Schicht bzw. des Schicht-
stapels uber dem Mo erzeugt hier neue Oberflachen, zum eiadre@jelegte Mo-Oberflache,
die vor dem Lift-Off der CIGS/Mo-Grenzflache entsprach unthzanderen die Bruchflache, die
den aul3eren Rand des durch den Lift-Off entfernten Bereicihdst lind sich durch die CIGS-
Schicht bzw. durch den Schichtstapel zieht. Fir diese zweigenerierten Oberflachen stellen
sich spezifische Anforderungen, die erfillt sein missendamLift-Off im Sinne der angestreb-
ten, monolithischen Verschaltung als erfolgreich zu betrsen.

» Die freigelegte Mo-Oberflache soll keinerlei struktueelbchaden wie Risse oder génz-
lich abgetragene Bereiche, in denen das Glassubstrat aichitd, aufweisen. Zudem soll
die CIGS-Schicht bzw. der Schichtstapel innerhalb des Giakemplett entfernt werden.
Schmelzreste kdnnen auftreten, sollen jedoch nahe am @&aizenicht oder nur in kleinem
MalRe vorhanden sein.
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» Die Bruchkante soll frei von Schmelzresten und morpholdgigergleichbar zu den Kanten
sein, die durch das mechanische Strukturieren mit eineeNadeugt werden. Schmelzres-
te, die im Falle von CIGS elektrisch deutlich leitfahigerrskbnnen als das nicht aufge-
schmolzene Material, konnen lokal zu Kurzschliissen fubrehden Parallelwiderstand der
Solarzelle durch zusétzlich eingebrachte Strompfadeziedkn.

Da auch ohne Absorption von Strahlung innerhalb der CIGSe&tHurch Warmeleitung ein
Warmedbertrag vom Mo ins CIGS stattfindet, ist damit zu rechdass sich am Grabenboden
thermisch induzierte Merkmale beobachten lassen. Dazirgehn erster Linie Schmelzreste (in
Tropfchenform oder als geschlossene Decke auf dem Mo) ursd Rsw. eine Ablation der Mo-
Schicht.

In diesem Kapitel sollen zunéchst die charakteristischegrkivhale (Schmelzreste, Mo-
Schadigung, usw.) der an Proben mit verschiedenen cheemisaid strukturellen Eigenschaften
erzeugten Lift-Off-Strukturen untersucht werden. Dalodies die zugehoérigen charakteristischen
Fluenzen ermittelt werden, die ein Auftreten dieser Merlemrmur Folge haben. Fir die Unter-
suchungen zur Ermittlung dieser charakteristischen Eeenvird zunéchst mit Einzelpulsen ge-
arbeitet, die auf die jeweiligen Schichtsysteme appliaigrden. Es wird untersucht, welchen
Einfluss die Wellenlange der Laserstrahlung auf die quativén Kenngrél3en bzw. Merkmale hat.
AnschlieRend werden mit den Laserprozessen, die an derlgitgen zu viel versprechenden
Ergebnissen gefuhrt haben, Graben erzeugt. An diesen Gwébe elektronenmikroskopisch ei-
ne Bewertung der Kanten vorgenommen. Die Ergebnisse werdefenen mechanisch erzeugter
Bruchkanten verglichen. Eine elektrische Bewertung erfdlgth Widerstandsmessungen uber
die Grabenkanten, wieder im Vergleich mit mechanisch etssuGrében.

Am Ende des Kapitels wird ein phdnomenologisches Modethtdiert, das den Ablauf des
Lift-Offs an CIGS-Schichten schrittweise beschreibt.

4.3.2 Charakterisierung von mit Einzelpulsen erzeugten Struktuen

Im Folgenden werden die Ergebnisse als phanomenologisobesidht gegeniiber gestellt, die mit
den Laserwellenlangen 1064 nm und 1342 nm erzielt wurdewif8saus jeder Probengruppe eine
Probe ausgewahlt und zunachst mit Einzelpulsen verselsemeilen die charakteristischen, pha-
nomenologischen Merkmale bezlglich ihres Auftretens tneriAusdehnung untersucht. Es han-
delt sich dabei um das Auftreten von Schmelzresten, Beraichkraterboden ohne Schmelzreste
nach erfolgtem Lift-Off, Schadigung des Mo-Ruckkontaktesl iReste des kompletten Schicht-
stapels im Kraterzentrum. Es wird bestimmt, welche charatische Mindestfluenz fir jeden
Probentyp zur Bildung der charakteristischen Merkmaletfiihr
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Auswahl von Proben und Prozessparametern

Fur die Einzelpulsexperimente wurden drei verschiedeobd?r verwendet. Die Proben weisen
Unterschiede in ihrer Zusammensetzung, ihren Schichediaknd in ihrer Grenzflachenhaftung
an der CIGS/Mo-Grenzflache auf. Detaillierte Untersucharme Zusammensetzung und Grenz-
flachenhaftung wurden im Kapitel 4.1 gezeigt. Die BenennueigRtoben erfolgt analog zum
Schichtaufbau in Klammern. Es ergeben sich fur die ProbeiBdzeichnungen Probe 1a(CIGS),
2a(CIGS_Zn0), 3a(CIGS_200nm). Tabelle 4.5 fasst die Bezeiayen, die Schichtkonfiguratio-
nen und die Schichtdicken zusammen.

Probe Schichtstapel dwvo [nM] | dcics[nm]
1a(CIGS) Mo/CIGS 660 2000
2a(CIGS_Zn0O) | Mo/CIGS/CdS/znO 300 2000
3a(CIGS_200nm Mo/CIGS 400 200

Tab. 4.5: Proben und Bezeichnungen

Es wird erwartet, dass insbesondere Probe 1a(CIGS) auf GhoeidZusammensetzung bei
1064 nm eine Absorption im CIGS zeigt, die einen Lift-Off beBastrahlen der Probe von der
Vorderseite verhindert und zum Schmelzen bzw. zur direkielation der CIGS-Schicht fuhrt.
Bei 1342 nm ist ein Lift-Off-mdglich, da bei dieser WellenggnTransparenz vorliegt. Ebenfalls
wird erwartet, dass eine niedrige Grenzflachenhaftung@(®z% ZnO) und 3a(CIGS_200nm)) den
Lift-Off beguinstigt, da die Delamination der CIGS-SchicbtwwMo einfacher erfolgen kann. Die
Verwendung von Laserstrahlung bei 1342 nm sollte erwaggemald das Auftreten von Schmelze
verringern. Um Abhangigkeiten der charakteristischenkvtele (Schmelze, Mo-Schéadigung, De-
lamination) von der Fluenz zu beurteilen, wurde bei glemstitadius s die Pulsenergie variiert.
Bei direkt fluenzabhangigen, phanomenologischen Merkmadsteht dann der Zusammenhang

1
fm= \/—EIn(Fm/Fmax)r%uIS (4.7

zwischen dem gemessenen Radiysind der zu bestimmenden charakteristischen Flignz

Phanomenologie von Laserstrukturen bei einer Wellenlangean 1064 nm

Im Folgenden werden die mit einer Wellenlange von 1064 nrieken Ergebnisse entsprechend
des Auftretens der charakteristischen Merkmale untetsDad auftretenden Merkmale umfassen:

» Als Merkmal I) wird der Kraterrand der erzeugten Einzesitukturen gewahlt, bis zu dem
der Abtrag erfolgt ist.

» Als Merkmal 1l) wird der auf3ere Rand des Auftretens von CIG&8#Belze gewdahlt. Die
Schmelze kann bei direkter Ablation (Laserabsorptioniinak der CIGS-Schicht) mit dem
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Merkmal I) zusammenfallen. Beim Auftreten eines Lift-Ofisdet sich aul3erhalb des aulie-
ren Randes der Schmelze ein schmelzfreier Bereich, so daRaders des Auftretens von
Schmelze dann kleiner ist als der Krater selbst.

* Als Merkmal 1ll) wird die Schadigung des Mo-Ruckkontakteswgihlt. Die Schadigung
kann sich in Form von Rissen oder die der teilweisen odertémitigen Ablation der Mo-
Schicht aulRern.

* 1V) bezeichnet einen unvollstéandiger Lift-Off. In diesérall richten sich einzelne schollen-
formige Bruchstiicke der CIGS-Schicht um das Kraterzentrumrhewf, allerdings findet
keine vollstandige Entfernung der Schollen statt.

» V) bezeichnet Reste des Schichtstapels im Kraterzentruen.difolgte teilweise eine indi-
rekte Ablation, allerdings blieben Reste des Schichtssapekerhalb des Kraters zuriick.

Abbildung 4.18 zeigt die Merkmale I bis Ill schematisch ine&n gaul3férmigen Fluenzprofil.
Im Falle einer indirekten Ablation kann das Auftreten derrkfeale Il (dul3erer Rand des Auftre-
tens von CIGS-Schmelze) und Il (Schadigung des Mo-Ruckkbesq nicht direkt mit den Scha-
digungsschwellen fur CIGS und Mo in Verbindung gebracht ward/ielmehr ergeben fir jedes
Schichtsystem abhangig von den Probeneigenschaften wsetgrazessparametern charakteris-
tische Fluenzen, die den einzelnen Merkmalen zugeordnetenekdonnen. Wird die Laserener-
gie an der Grenzflache CIGS/Mo absorbiert, findet die Erwagmler CIGS-Schicht zunachst
nur indirekt, das heif3t durch Warmeleitung statt. Da in dieg&@ll eine direkte Absorption im
CIGS fehlt, tritt eine Schadigung bzw. das Auftreten von Selzmerst bei Fluenzen oberhalb der
CIGS-Schadigungsschwelle bei direkter Absorption ein. &inliches Verhalten ist auch fir die
Schadigung des Mo zu erwarten. In Kapitel 4.4 wird der Eisflder Warmeleitung modellhaft
beschrieben.

Probe 1a(CIGS) Bei Pulsen mit einer Wellenlange von 1064 nm ist es je nachc8thisam-
mensetzung maoglich, dass innerhalb der CIGS-Schicht bezie Absorption stattfindet. Abbil-
dung 4.19 zeigt Laserspots auf Probe 1a(CIGS), bei der extnaird, dass bei 1064 nm innerhalb
der CIGS-Schicht Strahlung absorbiert wird. Die Pulsemergariieren hier zwischen 22 und
51uJ. Der Pulsradius betrug nominell (ermittelt aus dem Alasiamr Fokusebene) 80m. Gut zu
sehen ist ein auftretender, ringformiger Schmelzber@iehpis an den Kraterrand reicht.

Ab einer Pulsenergie von 34 wird der Mo-Rickkontakt sichtbar, er zeigt aber noch keicledS
den wie Risse oder eine Ablation. Die Fluenz im Pulszentrutrigedann 0,34 J/cfrund liegt
noch weit unter der Schadigungsschwelle fiir Mo, die je béiktin je nach Pulsdauer zwischen
0,44 J/cnd und 0,87 J/crhliegt [Com00]. Innerhalb des Ringes befinden sich wieder etstarop-
fenformige CIGS-Reste. Das Material im Inneren ist entwededampft oder wurde in Tropfchen-
form aus dem Kraterzentrum entfernt. Es handelt sich hiedigndirekte Ablation, ein Lift-Off
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Abb. 4.18: Beispielhafte Darstellung der charakteristischen Fluenzen, die fir gmé$férmigen Laserpuls
zum Auftreten der Merkmale | bis Il fihren

konnte in diesem Fall nicht beobachtet werden.

In Abbildung 4.20 (b) sind die ermittelten quadratischemdmessed? ., .., der Merkmale tiber
die Maximalfluenzerax Im Pulszentrum aufgetragen. Nun kann durch eine lineareagsyng
der Datenpunkte die jeweilige SchwellflueRgerkmal €rmittelt werden. Sie ergibt sich aus dem
Schnittpunkt der Anpassungsgerade mit der x-Achselgj,= 0 [Liu82]. Die firr die Position
des duReren Randes des Schmelzringes berechnete lokale Beteagt etwa 0,2 J/ci(Abbil-
dung 4.20) und liegt etwas unterhalb der Schadigungss@n@B5 J/cr) fir CIGS [ComO00].
Moglicherweise unterstiitzt die Warmeleitung das Aufsclzerelvon Bereichen, die aul3erhalb
des Radius liegen, an dem die lokale Fluenz der CIGS-Sché&gigahwelle entspricht. Aul3er-
dem kann geschmolzenes Material von innen aus dem Krateu$getrieben werden. Die Fluenz
am inneren Rand des Ringes betrégt etwa 0,3%{ord liegt nahe der aus der Literatur bekannten
Schadigungsschwelle fur CIGS.

VergréRert man den Pulsradius auf derselben Probe undeidrgbie erzeugten Strukturen,
zeigen sich zusatzliche Merkmale. In Abbildung 4.21 wurdedinem Pulsradius von 113,n
die Pulsenergie von 34J bis 186.J variiert. Die Schmelzreste, die am Kraterboden zuriick
bleiben, lassen sich phanomenologisch in zwei Varianteteien. Von 34.J bis 96uJ zeigen die
Reste eine granulare, tropfchenférmige Struktur. Es kamaugageschlossen werden, dass hier
das CIGS nicht vollstandig aufgeschmolzen wurde, so dassrdpiingliche Morphologie noch



62 Ergebnisse

v
T

27 ud 34y 42 (i

e

Abb. 4.19: Einzelpulse an Probe 1a(CIGS) (Pulsradiugi89) WellenldngeA =1064 nm, Pulsenergien
22uJ bis 51uJ), es bildet sich ein Schmelzring aus, da das CIGS die Laserstrahlsoupit.
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Abb. 4.20: (a) Einzelpuls auf Probe 1a(CIGS) (Pulsradiusu®@ Wellenlénge 1064 nm, Pulsenergien
42uJ), es bildet sich ein Schmelzring aus (11), ein delaminierter Bereich, imeRdlen mit | bezeichnet,
fehlte; (b) die am inneren Radius des Schmelzringes ermittelte Fluenz betinégg6,3 J/cri, am dulReren
Rand 0,2 J/cfh
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Abb. 4.21: Einzelpulse auf Probe 1a(CIGS) (Pulsradius 113,5 mm, Wellenl&rgd 064 nm, Pulsener-
gien 34uJ bis 1861J); es finden sich in jeden Fall CIGS-Reste am Kraterboden, bei niedFigenzen
finden noch keine vollstédndige Aufschmelzung des CIGS-Materials statibheren Fluenzen bilden sich
aullerhalb der Krater zirkulare Risse.

erkennbar ist. Ab 123J tritt im Zentrum ein vollstandig geschmolzener Bereich auflem das
Mo sichtbar wird. Zudem wurden Tropfchen geschmolzenen @Uagerials nach aul3en aus dem
Pulszentrum entfernt. AuRerhalb dieses vollstandig gastdenen Bereiches bleibt ein Bereich
mit nur angeschmolzenem CIGS zuriick.

Die Kraterrander unterscheiden sich hier von denen deePdik mit kleinerem Spotdurchmesser
generiert wurden. Trotz des Auftretens der Schmelze ist@&giahn, dass hier teilweise ein un-
vollstandiger Lift-Off-Prozess stattfand, bei dem allag$ nicht die komplette CIGS-Schicht bis
zum Mo entfernt wurde, so dass CIGS-Reste im Kraterzentruickgeblieben sind. Moégliche
Ursache ist, dass hier lokal innerhalb der CIGS-Schicht siakke Absorption stattfand, die die
Schicht teilweise abgesprengt hat. Gut sichtbar sind biseRargien von 154J und 1681J, dass
sich aul3erhalb des Kraters zirkulare Risse bilden.

Abbildung 4.22 (a) zeigt die Durchmesser (rot gestriche#) auftretenden charakteristischen
Merkmale exemplarisch. Es ergeben sich fur die Wellenlah@é4 nm die Schwellfluenzen
Faelam1o6am =0,12J/cm und Fschmelzosam =0,28 J/cnd fur den Kraterrand bzw. fur das
Auftreten von Schmelze am Kraterboden.

Ein nochmals vergroRRerter Pulsradius fiihrt zu einer groRign Delamination der CIGS-

Schicht. Abbildung 4.23 zeigt wieder Einzelpulse auf Prdla¢CIGS) mit einem Radius von
210um bei Pulsenergien von 96 bis 186uJ. Die Maximalfluenzen im Pulszentrum betragen
dementsprechend 0,13 J&mis 0,27 J/crA. Die lokale Fluenz am Rand der entstehenden Auf-
wdlbung betragt bei allen Pulsen etwa 0,16 JcBa die Fluenzen nicht ausreichen, CIGS voll-
standig aufzuschmelzen oder zu verdampfen, kann davoregasgen werden, dass hier durch
verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten thermisch iedeezimechanische Spannungen zu einer
Delamination der Schicht fihren, was den zu beobachtentfektiles Aufwdlbens oder Buck-
lingeffekt ermdglicht. Eine vollstandige Ablation der &t findet nicht statt.
Eine Schadigung des Mo ist auch bei Fluenzen {ber 12Jficht zu beobachten, was sich durch
die Absorption der Strahlung innerhalb der CIGS-Schichtdeek lasst. Die eingestrahlte Ener-
gie erreicht einerseits nur zu einem Teil die Mo-Schichteaarseits geht durch das Schmelzen
von CIGS Energie in Form von Schmelzwarme verloren und flictitrmehr zu einer weiteren
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Abb. 4.22: (a) Einzelpuls auf Probe 1a(CIGS) (Pulsradius 11815 Wellenldnge\ =1064 nm, Pulsener-
gien 96uJ); gut zu unterscheiden sind die Bereiche von teilweise (innerhalbidbel) und vollstandig
(innerhalb Bereich 1) aufgeschmolzenem CIGS; (b) Liu-Plot deraktaristischem Merkmale | und Il mit
den SchwellfluenzeRgelam106am =0,12 J/cm undFschmelaosam =0,28 J/cm bei 1064 nm

Erwarmung des Materials. An Probe 1a(CIGS) wird bei 1064 rohtlsar, dass ein vergroferter
Pulsradius eine Delamination der CIGS-Schicht vom dardi@genden Mo begunstigt. Fluenzen
von ber 0,3 J/cifilhren zum Schmelzen der CIGS-Schicht. Bei Fluenzen kleitsed,8 J/crd
schmilzt die CIGS-Schicht an, jedoch sind Strukturen depnirsglichen Morphologie noch er-
kennbar. An Probe 1a(CIGS) war durch die wie erwartet auftgrte Absorption innerhalb der
CIGS-Schicht bei 1064 nm kein Lift-Off moglich. Zum Teil widie Schicht abgesprengt, jedoch
bleiben in allen Fallen deutliche Schmelzreste am Kratebazurick. Zudem scheint die Wahl
grol3erer Pulsradien Lift-Off-Prozesse zu begunstigen.

Abb. 4.23: Einzelpulse auf Probe 1a(CIGS) (Pulsradius gatf) Wellenldangex = 1064 nm, Pulsenergien
96J bis 186uJ); die CIGS-Schicht wird delaminiert und wélbt sich auf, Ursache siadhfsch induzierte,
mechanische Spannungen.
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Probe 2a(CIGS_ZnO) Bei Proben mit ZnO und CdS auf dem CIGS ist zu erwarten, dass sich
die fur das Auftreten von Schmelze oder anderen fluenzalpgmg-harakteristischen Merkmalen
typischen Fluenzen @ndern, da oberhalb der CIGS-Schichthitlsstapel zum einen die ZnO-
Schicht Strahlung durch freie Ladungstrager absorbiany anderen aber weniger Energie durch
die Reflexion an den Grenzflachen verloren geht. Aul3erdemb@rdProbe 2a(CIGS_ZnO) auf
Grund ihrer Zusammensetzung (siehe 4.1.1) erwartet, dasshalb der CIGS-Schicht bei einer
Wellenlange von 1064 nm keine oder eine im Gegensatz zu A@a@&dGS) deutlich verringerte
Absorption stattfindet.

Grundsatzlich zeigen sich jedoch wieder ahnliche Schadjgmerkmale. Abbildung 4.24
zeigt Einzelpulse bei einem Radius von8 auf dem Absorber mit TCO (Probe 2a(CIGS_Zn0)).
Die Pulsenergie wurde von 10 bis 51uJ variiert. Ab einer Pulsenergie von {k2 zeigt sich
wieder ein Schmelzring am Rand des Kraters, bei geringerargiem ist eine Verfarbung
sichtbar. Der verfarbte Bereich zeigt optisch keine weirtesgukturellen Veranderungen. Die
Laserenergie wurde nicht an der Grenzflache TCO/CIGS abspri@s Schmelzen beginnt
entweder innerhalb der CIGS-Schicht oder an der GrenzfladB&Mo. Das CIGS innerhalb des
entstandenen Schmelzringes wird entfernt, so dass dasadiar ist. Bei hGheren Pulsenergien
setzt die Schadigung des Mo-Ruckkontaktes ein, was sicichghdurch das Bilden von Rissen,
bei hoheren Pulsenergien durch eine Mo-Ablation zeigt.

Abbildung 4.25 zeigt einen Einzelpuls bei 22 Pulsenergie mit den Radien der charakteristischen
Merkmale (Schmelzring und Mo-Ablation). Die Fluenz an desiton des Schmelzringes betragt
0,35J/cm, wobei hier der innere Rand des Schmelzringes betrachtdt Dieser Wert ist mit
dem von Probe 1a(CIGS) vergleichbar, der zum vollstandigefs¢hmelzen bzw. zur Ablation
der CIGS-Schicht gefuhrt hat. Moglicherweise setzt sichStamelze nicht sichtbar auf3erhalb
des Kraterrandes fort. Abbildung 4.25 zeigt die Schwelifaen fur die Probe 2a(CIGS_ZnO)
fur die auftretende Delamination bzw. den Kraterrand, dastréten von Schmelze und der
Schadigung des Mo-Rickkontaktes.

Es ergeben sich fir 1064 nfyelam1064m =0,29 J/cm und Fschmelzo64m =0,33 J/cm und
FMo,1064m =0,68 J/cm. Es fallt zudem auf, dass der Anstieg der Anpassungsgeiiadkef Dela-
mination und den Kraterdurchmesser deutlich grof3er idiialdie Schmelze. Es kann geschluss-
folgert werden, dass fur dieses Merkmal der Zusammenldé‘@g(mal = %In(Fmax/FMerkmm)Z*
d3,, hicht gilt. Mégliche Ursache ist hier, dass eine niedriger@flachenhaftung zwischen CIGS
und Mo die Delamination begunstigt.

Geringere Energiedichten, das heil3t, gré3ere Pulsradiganstigen eine Delamination und
so auch Lift-Off-Prozesse. So war es an Probe 2a(CIGS_Zn@) bei einer Wellenlange von
1064 nm moglich, reproduzierbar einen Lift-Off zu erzeud@ie Probe zeigte bei Pulsradien von

53um bis 94um delaminierte Bereiche mit Radien von 39 bis 74um (gezeigt in Abbildung
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Abb. 4.24: Einzelpulse auf Probe 2a(CIGS_ZnO) (Pulsradiugi#8 Wellenldnge 1064 nm, Pulsenergien
12uJ bis 51uJ); es bildet sich ab I7J ein Schmelzring, ab 42J] setzt die Schédigung des Mo ein
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Abb. 4.25:(a) Einzelpuls auf Probe 2a(CIGS_ZnO) (Pulsradiug A8 Wellenldnge 1064 nm, Pulsenergien
42uJ); innerhalb von Il wird das Mo beschédigt, (b) die lokalen Fluenzetnalyen 0,29 J/ctfiir den
Kraterrand, 0,33 J/cfifiir das Auftreten von CIGS-Schmelze und 0,68 Jcm
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Abb. 4.26: Einzelpulse auf Probe 2a(CIGS_ZnO) (Pulsradiugi66 Wellenlange 1064 nm, Pulsenergien
20uJ bis 31uJ); bei 2quJ erfolgt ein unvollstédndiges Entfernen der Schichten, in allen Féllen bleibe
Schmelzreste am Kraterboden zurtick

4.26 fur den Pulsradius von ¢6n). Der Lift-Off trat unabhangig vom Pulsradius bei der ghein
Maximalfluenz ((0,26t 0,01) J/cm) im Pulszentrum auf. Die aus den Radien der delaminierten
Bereiche ermittelten lokalen Fluenzen betrugen (0;:005009) J/cr. Im Zentrum der Krater be-
fand sich wieder ein geschmolzener Bereich. Die lokalenridee am Rand dieses Bereiches
betrugen (0,13 0,01) J/cm und liegen im Bereich der Schadigungsschwelle von CIGS. Beziig-
lich Schmelze und Mo-Schéadigung zeigt Probe 2a(CIGS_Zn®alemliches Verhalten wie Probe
1a(CIGS). Die Fluenzen, die zum Auftreten von SchmelzrefStieren, sind vergleichbar.

Probe 3a(CIGS_200nm) Bei Probe 3a(CIGS_200nm) handelt es sich um eine Probe miheine
deutlich dinneren Absorber. Diinne Absorber sind Gegedistan Forschung, da hier Material,
insbesondere In, eingespart werden kann [Fth09]. Wie lzdbd*2a(CIGS_ZnO) wird hier erwar-
tet, dass innerhalb der CIGS-Schicht keine lineare Absmmpgtattfindet. Abbildung 4.27 zeigt
Einzelpulsstrukturen, die auf dem diinnen Absorber eragugien. Der Pulsradius betrug ff,

die Pulsenergien wurden von .l bis 186.J variiert.

Bei sehr geringen Energien wird die CIGS-Schicht entfernheotlass Schmelzreste im Krater
zurtickbleiben. Ab 22.J verbleibt ein Rest tropfchenformiger Schmelze auf dem BoDéenlo-
kale Fluenz an der Position dieses Schmelzringes betrégt@61 J/crf und liegt oberhalb des
Bereiches der Fluenzen, der an den Proben 1a(CIGS) und 2a(ZhG$ fur das Auftreten von
Schmelze beobachtet wird. Aul3erhalb dieses Bereiches sthg®lzenen CIGS-Resten liegt das
Mo frei. Innerhalb weist der Mo-Ruckkontakt ab 34 Risse auf (Abbildung 4.28). Die Maximal-
fluenz im Pulszentrum betragt hier etwa 0,55 J/cBei 154uJ und 1861J bilden sich schlieBlich
Aufwolbungen der Mo-Schicht. Eine mdgliche Erklarung fie 8chadigung der Mo-Schicht, die
hier bereits bei Fluenzen unterhalb der ermittelten Schajsschwelle eintritt, ist eine im Ver-
gleich zu Mo an Luft hohere Absorption der CIGS/Mo-GrenzficBis zur Delamination der
CIGS-Schicht kann durch eine hohe Grenzflachenabsorptitin Bresrgie in die Mo-Schicht ein-
getragen werden, als an Luft. Die kaum vorhandenen Schestézweisen zudem darauf hin, dass
nur ein kleiner Teil der eingestrahlten Energie fur das Eme&h und Schmelzen von CIGS verlo-
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Abb. 4.27: Einzelpulse auf Probe 3a(CIGS_200nm) (Pulsradiysr@6Wellenldnge\ 1064 nm, Pulsener-
gien 11uJ bis 186uJ); es bildet sich ab 22J ein Schmelzring, ab 34J setzt die Schéadigung des Mo in
Form von Rissbildung ein

ren gegangen ist.

Probe 3a(CIGS_200nm) zeigt im Vergleich zu den Proben la(ClL®8 2a(CIGS_ZnO) bei
1064 nm deutlich weniger Schmelzreste. Die Bereiche nahiérdésrrandes zeigen die frei liegen-
de Mo-Schicht. Richtung Kraterzentrum schliel3t sich eigfisnrmiger Bereich mit Schmelzresten
und dann wieder Mo mit deutlichen strukturellen Schaden an.

In Abbildung 4.28 sind die Liu-Plots fir die Probe 3a(CIGS020n) gezeigt. Die Schwellflu-
enzen fur 1064 nm betragen bei einer Wellenlange von 106&4y8m1064m =0,31 J/cn und
Fschmelz064m =0,51 J/em fur den Kraterrand und die Schmelze.

Lift-Off-Prozesse sind bei 1064 nm moglich, allerdings side CIGS-Schicht fir diese Wel-
lenlange transparent sein. Probe 1a(CIGS) zeigt eine Atisoiipnerhalb der Schicht, so dass kein
vollstandiger Lift-Off stattfinden kann. Die Proben 2a(CI&R0) und 3a(CIGS_200nm) sind wie
in 4.1.1 auf Grund ihrer minimalen Bandlicken oberhalb dest®menenergie von 1,16eV bei
1064 nm transparent aber auch hier bleiben in allen Fallam8lzreste am Kraterboden zuriick.

Phanomenologie von Laserstrukturen bei einer Wellenlangean 1342 nm

Bei 1342 nm zeigen sich im Wesentlichen ahnliche, charatiscthe, phanomenologische Eigen-
schaften. Da CIGS bei dieser Wellenlange unabhangig voreisgusammensetzung transparent
ist, wird erwartet, dass Schmelzeffekte schwéacher auagepind. Es werden jeweils wieder die

Proben 1a(CIGS), 2a(CIGS_ZnO) und 3a(CIGS_200nm) mit Einfsdp bearbeitet.

Probe 1a(CIGS) Abbildung 4.29 zeigt Einzelpulse auf Probe 1a(CIGS). Desfrlius betrug
113um, die Pulsenergien wurden von 69 bis 169.J variiert. Im Gegensatz zu den Experimenten
bei 1064 nm finden sich keine Schmelzringe im Krater, in dénaerem das CIGS bis zum Mo
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Abb. 4.28: (a) Einzelpuls auf Probe 3a(CIGS_200nm) (Pulsradiug 66 WellenldangeA 1064 nm, Puls-
energie 961J); es zeigt sich ein CIGS-Schmelzring bei Il, die lokale Fluenz betrdgh Anpassung der
Liu-Plots (b) dort 0,51 J/cAy am Kraterrand | betrégt die lokale Fluenz 0,31 J/cm

entfernt wurde. Die Schicht wolbt sich bei PulsenergienfisJ zunéchst auf, ohne dass eine
Ablation stattfindet. Bei htheren Pulsenergien wird ledigkine Scholle im Pulszentrum entfernt.
Der danach frei liegende Bereich zeigt geschmolzene bzwlewierstarrte, flachig auftretende
CIGS-Reste. Um die entfernte Scholle bleiben aufgewo6lbtke Thr CIGS-Schicht zurtick, das
bedeutet, dass die Schicht von unten nach oben gedriuckewdigel Hohe der Aufwolbung betragt
bis zu 10um. Mit weiter zunehmender Pulsenergie werden die aufdesiebchollen ebenfalls
entfernt und es bleiben nur noch CIGS-Reste am Grabenbodéckzdmwischen CIGS-Resten und
Grabenrand ist ein heller, etwa {uth breiter Bereich sichtbar, in dem das Mo frei liegt. Da dieser
Bereich mit 1Qum schmal ist, befinden sich méglicherweise auch rekristattie CIGS-Tropfchen
an der Grabenwand. Phanomenologisch zeigt sich an Prok#G%3), dass eine Delamination
zumindest zum Teil stattgefunden haben muss, die zu denafaed Bereichen ohne CIGS-Reste
fuhrt.

In Abbildung 4.30 (a) sind die Merkmale exemplarisch an miig@nzelpuls dargestellt. In 4.30 (b)
werden aus den Liu-Plots die charakteristischen Schwetilan ermittelt. Die Fluenzen betragen
0,38 J/cm am sichtbaren Grabenrand und 0,61 Jam Rand der Schmelze. Im Vergleich zu den
ermittelten Fluenzen bei 1064 nm liegt insbesondere detfiedie Schmelze etwa um den Faktor
2 hoher.

Probe 2a(CIGS_ZnO) mitdem TCO auf der CIGS-Schicht zeigt bei 1342 nm ein weiteigs b
her nicht beobachtetes Merkmal. In Abbildung 4.31 wurdedieém Pulsradius von 86n die
Pulsenergie von 108J bis 216.J variiert. Zunachst findet der Lift-Off-Prozess auf dedstéindi-
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Abb. 4.29: Einzelpulse auf Probe 1a(CIGS) bei 1342 nm auf einem 2000 nm dishearber bei Pulsener-
gien von 5uJ bis 16QuJ und einem Pulsradius von 1fién. Die CIGS-Schicht wélbt sich zuné&chst auf.
Ab 83uJ wird die Schicht teilweise entfernt, ab 158 komplett.
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Abb. 4.30: (a) Einzelpuls auf Probe 1a(CIGS) (Pulsradius gt8 Wellenldnge 1342 nm, Pulsenergie
131uJ), von aulBen nach innen zeigen sich ein Bereich, in dem Mo offen kegéc¢hen | und Il), in-
nerhalb von Il wieder erstarrte CIGS-Schmelze und zwischen | undri\Bereich, der sich durch einen
unvollstandigen Lift-Off auszeichnet, (b) Liu-Plot der Merkmale | unddie Schwellfluenzen betragen
Fdelam134mm =0,38 J/cf undFschmeiazamm =0,61 J/cm



4.3 Strukturelle und morphologische Eigenschaften lasetsirierter CIGS-Schichten 71

100 pm

Ll” “JAW . 216 y

Abb. 4.31: Einzelpulse auf Probe 2a(CIGS_ZnO) bei einer Wellenldnge von 1i84&ui einem 2000 nm
dicken Absorber mit geringer Grenzflichenhaftung, Variation dereRatgie 1081J bis 216uJ bei einem

Pulsradius von 8Am, bei geringen Pulsenergien findet der Lift-Off vollstandig statt, beiBBleiben im

Pulszentrum Reste des Schichtstapels zurlick

gen Spotflache statt. Im Pulsinneren sind jeweils CIGS-Tfigri als dunkler Bereich im inneren
des ablatierten Bereiches sichtbar, jedoch insbesondegetiegen Pulsenergien keine geschlos-
sene Schicht wieder erstarrter Schmelze. In Vergleich abéta(CIGS) verbleiben deutlich we-
niger Reste am Kraterboden.

Ab einer Pulsenergie von 144 bleibt im Zentrum ein Teil des Schichtstapels zuriick. Efgln
cher Grund ist, dass die Maximalfluenz im Zentrum nicht aakteum CIGS zu verdampfen. Das
Material wird lediglich angeschmolzen und nicht delamini@uf3erdem wachst der Durchmes-
ser des delaminierten Bereiches mit hoheren Energien idmayiional an. Abbildung 4.32 zeigt
in (b) dieses Verhalten. Wahrend am &uf3eren Rand der Schstelmmemer &hnliche lokale Flu-
enzen VorFschmela34xnm =0,55 J/cm vorliegen, ergibt sich die Schwellfluenz am Kraterrand zu
Fdelam13420m =0,80 J/cm. Zieht man die Anpassungsgerade fiir den Kraterrand zurrBesthg
des Pulsradiusses heran, ergibt sich mit 180ein etwa doppelt so gro3er Wert wie der, der no-
minell aus der Fokusposition ermittelte wurde (86). Das bedeutet, dass der Durchmesser bzw.
die Flache des delaminierten Bereich nicht rein fluenzdetsen ist.

Probe 3a(CIGS_200nm) Abbildung 4.33 zeigt einen erfolgten Lift-Off eines dinnslosorbers
(Probe 3a(CIGS_200nm)) mit einer Dicke von etwa 200 nm. Diedhergien wurden von 1Q8)

bis 216uJ variiert. Der Pulsradius betrug 8. Es lassen sich auch hier innerhalb der geschadig-
ten Flache gut verschiedene Bereiche unterscheiden, dielpegewahlter Pulsenergie verschieden
stark ausgepragt sind.

Direkt am Grabenrand schlief3t sich ein Bereich an, der freiRackstanden oder Partikeln ist.
Das CIGS wurde hier delaminiert und entfernt. Der Mo-Ruck&kntst intakt und zeigt weder
Verfarbungen noch Risse. Daran schlief3t sich ein ringféemBgreich mit CIGS-Resten an. Das
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Abb. 4.32: (a) Einzelpuls auf Probe 2a(CIGS_ZnO) (Pulsradiugi 86 Wellenlédnge 1342 nm, Pulsener-
gie 156uJ), von aul3en nach innen zeigt sich ein Bereich, in dem das Mo offen(&egschen | und
1), innerhalb von Il wieder erstarrte CIGS-Schmelze und innerhallb VaReste des Schichtstapels. In
(b) wurden die Schwellfluenzen der Merkmale | und Il aus den Anpagsgieraden der Liu-Plots zu
Fdelam1342m =0,80 J/crd UndFschme|z|_3431m=0,55 J/crA bestimmt.

Material ist geschmolzen und wieder erstarrt. Es weist drenFkleiner Tropfchen auf. Innerhalb
des Ringes schliel3t sich ein Bereich an, der keine CIGS-Trépfotehr zeigt. Es kann davon aus-
gegangen werden, dass das CIGS hier komplett verdampft die$em Bereich existieren sichtba-
re Risse im Mo. Sie gehen der Mo-Ablation voraus, die bei héih&tuenzen auftritt. Schliel3lich
wird Mo abgetragen und das Glas wird sichtbar.
Abbildung 4.34 a) zeigt einen Spot, bei dem alle Bereicheaaitig unterscheidbar sind. In Teil
b) sind die entsprechenden Fluenzen aufgetragen, die ineAder jeweiligen Radien zum
Pulszentrum ermittelt wurden. Fir die Mo-Schadigungsstlewergibt sich hier ein Wert von
Fvo,134mm =1,27 J/cm, der etwas groRer als der mit einer Wellenlange von 1064 neiren Mo-
Schicht ermittelte ist. Ein moglicher Grund ist die Warmileg zwischen Mo und CIGS. So tragt
nicht die gesamte im Mo deponierte Energie zum ErhitzendniZerstorschwelle bei. Aul3erdem
ist die Reflektivitat von Mo bei 1342 nm (an Luft) etwa doppeltggold wie bei 1064 nm. Die er-
mittelte Fluenz am Grabenrand betrug Hggam134z:m =0,28 J/cm. Es zeigt sich, dass hier alle
Effekte jeweils bei den gleichen lokalen Fluenzen auftretias heildt, dass sie fluenzdeterminiert
sind. Die beobachteten Merkmale entsprechen denen ausxgenifaenten bei 1064 nm, jedoch
ist die Breite der Bereiche ohne Schmelzreste grofier als bdirii.

Zusammengefasst ergibt sich, dass bei 1342 nm an allen néeten Proben ein Lift-Off er-
zielt werden konnte. Unterschiede zeigten sich vor allemenMenge der am Kraterboden ver-
bleibenden Reste. Die fir das Auftreten der charakterigisdMerkmale notwendigen Fluenzen,
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Abb. 4.33: Einzelpulse auf Probe 3a(CIGS_200nm) bei 1342 nm auf einem 200akendAbsorber, Va-
riation der Pulsenergien von 108 bis 216.J, mit zunehmender Pulsenergie bilden sich erst Risse im Mo,
spéter setzt die Mo-Ablation ein.
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Abb. 4.34: (a) Einzelpuls auf Probe 3a(CIGS_200nm) (Pulsradiysr@8Wellenlénge 1342 nm, Pulsener-
gie 193uJ), von auf3en nach innen zeigen sich verschiedene Bereiche: ibégémrder Mo-Riickkontakt
(zwischen | und 1), ein Ring von rekristallisierten CIGS-Resten (RadllysMo mit sichtbaren Ris-
sen (zwischen Il und Ill) und ein Bereich, in dem Mo ablatiert wurdednhalb von Ill), (b) Liu-Plots
der Merkmale I, Il und Ill, die charakteristischen Schwellfluenzen agetnFyejam1342mm =0,28 J/crm,
Fschmelzl.342hm :0,67J/Clﬁ UndFMo’134mm 21,27\]/0”%.
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sind bei 1342 nm jeweils etwas hoher als bei 1064 nm. Als Gkamdmt die im nahen Infrarot
hohere Reflektivitat der CIGS/Mo-Grenzflache in Frage.

4.3.3 Zusammenfassung der phanomenologischen Merkmale an Einzelpul-
sen

Zusammengefasst wurden an den mit dem Laser erzeugteriusémnifolgende Merkmale beob-
achtet und bezuglich Grol3e und Fluenzabhangigkeit urdistsu

* | Delamination der CIGS-Schicht vom Mo, die Grenze diesdaDénation definiert in den
meisten Fallen den Kraterrand. An Probe 3a(CIGS_200 nm)evoed 1342 nm bei kleinen
Pulsenergien nur dieses Merkmal ohne das Auftreten von 8lzlkerbeobachtet.

* Il Schmelzreste am Kraterboden (als Tropfchen oder grofftiigé Schmelze) treten bei allen
Proben und Wellenlangen auf. Es bleiben zunachst tropféhmige Reste zurlck, die mit
zunehmender Fluenz zu einer geschlossenen Flache wietimer Schmelze werden.

* Il Schadigung in Form der Bildung von Rissen bzw. Ablatiors diéo-Ruckkontaktes bis
zum Glas.

* |V Unvollstandiger Lift-Off oder Aufwélbungen.

» V Zurlckgebliebener Schichtstapel im Kraterzentrum. Bine Probe zeigte dieses Merk-
mal.

Tabelle 4.6 zeigt die ermittelten Werte fur die Schwellflzemvon Delamination, Schmelzen
von CIGS und Schadigung des Mo fiir beide Wellenlangen von a664nd 1342 nm als Uber-
sicht. Die mit einem Sternchen versehenen Werte flr dierDieltion an Probe 2a(CIGS_ZnO)
sind hier der \ollstandigkeit wegen mit aufgefuhrt, aliegs gilt in diesem Fall der Zusam-
menhangiZ,. i mai= — 31N (Fmax/Fverkmal)d3,;s VOn Durchmesser und Fluenz nicht. Die Fluenzen
sind bei 1342 nm jeweils um den Faktor 1,6 bis 2,5 grof3er ald®& nm. Es wird also we-
niger Energie absorbiert, die zur Erwarmung des Schighdttabeitragt. Probe 1a(CIGS) und
2a(CIGS_ZnO0) zeigen fur das Auftreten von Schmelze jewaitdiéhe Schwellfluenzen, bei Pro-
be 3a(CIGS_200nm) sind diese etwas hoher.
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lokale Fluenzen bei
Probe und Delamination| Schmelzring| Schadigung Mg
Wellenlange [J/cn?] [J/cn?] [J/en?]
1a(CIGS), 1064 nm 0,12+0,01 | 0,28+0,03
2a(CIGS_Zn0), 1064 nm| 0,29+ 0,03* | 0,33+0,02 0,68+ 0,03
3a(CIGS_200nm), 1064 nm 0,31+0,03 | 0,51+0,05
1a(CIGS), 1342 nm 0,38+0,01 | 0,61+ 0,06
2a(CIGS_Zn0), 1342nm| 0,80+ 0,04* | 0,55+0,03
3a(CIGS_200nm), 1342 nm 0,28+ 0,01 | 0,67+0,02 1,27+ 0,02

Tab. 4.6: lokale Fluenzen, die zum Auftreten der charakteristischen Merkmale ideelgulsstrukturen
fuhren

4.3.4 Erzeugung von Graben und Prifung der elektrischen Eigenschadh

Um Graben zu erzeugen, werden Einzelpulse aneinandergesei dass sie Uberlappen. An
Proben, an denen kein Lift-Off mdglich war, konnten nur it direkter Ablation erzeugt
werden, deren Rander bzw. der Kraterboden Schmelzrestéesefw Bei einer Wellenlange von
1342 nm konnten Graben auf allen Proben 1a(CIGS), 2a(CIGS) dn@®3a(CIGS_200nm) er-
zeugt werden.

Abbildung 4.35 zeigt Graben auf Probe 1a(CIGS), die mit éilelitenlange von 1342 nm erzeugt
wurden. Der Pulsabstand betragt 120. Die Pulsenergien wurden von 108 bis 216.J variiert.
Bis zu einer Pulsenergie von 131 fand kein vollstandiger Lift-Off statt. Ein dem entsprenbes
Verhalten wurde bereits auch an Einzelpulsen beobachtatldn entstandenen Graben zeigt sich
ein CIGS-Schmelzrest am Grabenboden, der jeweils bis awif #8um bis 20um an den Gra-
benrand heran reicht. Es ist wahrscheinlich, dass sichf@mép auch an der Grabenwand befin-
den. Das kann zu lokalen Kurzschlissen fuhren. Die Maximaiit, die fur einen vollstandigen
Lift-Off notwendig ist, betragt 0,91 J/chund liegt oberhalb der fiir das Entstehen von CIGS-
Schmelzresten auf dem Grabenboden. In diesem Fall kanrkaiisdGraben ohne Schmelzreste
erzeugt werden. Mdgliche Ursache ist, dass die bei Probppgrl(CIGS) hohe Grenzflachenhaf-
tung eine Delamination durch thermisch induzierte, meidthie Spannungen verhindert.
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Abb. 4.35: Mit 1342 nm-Pulsen erzeugte Laserscribes an Probe 1a(CIGS)4@uls10Qum, Pulsenergien
108uJ bis 216uJ). Ab einer Pulsenergie von 144 erfolgt ein vollsténdiger Lift-Off. Ab Grabenboden
bleiben jeweils Schmelzreste zurlick.

In Abbildung 4.36 wurden Scribes bei 1342 nm auf Probe 2a(CKB®) erzeugt. Die Puls-
energien wurden von 1Q8 bis 169uJ variiert, der Pulsradius betrug 8. Bei kleineren Pul-
senergien tritt kein Lift-Off auf. Die Maximalfluenz bei émsaligem Lift-Off betragt 0,96 J/cfn
Mit zunehmender Pulsenergie findet sich eine grol3ere Mem@a@@S-Schmelzresten am Graben-
boden. Die Reste treten in Form von Trépfchen auf und bildebimerschied zu Probe 1a(CIGS)
keine geschlossenen Decke. Mit zunehmender Pulsenenglezuiem die Grabengeometrie un-
regelmafiger. Der untere Teil der Abbildung 4.36 zeigt denghéich zweier Grében, die mit
Pulsenergien von 58] bzw. 169Q.J erzeugt wurden. Der Unterschied zwischen minimaler und
maximaler Grabenbreite ist bei hoher Pulsenergie deuglioRer.
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Abb. 4.36: Mit 1342 nm-Pulsen erzeugte Laserscribes an Probe 2a(CIGS_Bul¥ygdius 8pm, Puls-
energien 108J bis 16QuJ). Mit zunehmender Pulsenergie bleiben mehr CIGS-Schmelzreste drarnsra
boden zuriick. Der Graben wird zudem unregelméfliger (untere Abplgilzeigt den Vergleich der Gréaben
59uJd und 16QJ).

Abbildung 4.37 zeigt Graben auf Probe 3a(CIGS_200nm) (diiAhsorber) mit einem Puls-
abstand von ca. 6dm. Der Pulsradius betrug Q0n. Variiert wurde hier die Pulsenergie von 59
bis 169uJ. Der erste Graben zeigt keinerlei CIGS-Reste am Boden, daikienaximale Fluenz
im Pulszentrum unterhalb der in Abschnitt 4.6 ermitteltemellfluenz fir das Auftreten von
Schmelzresten liegt. Erste Reste sind im dritten Grabenlmnselie Maximalfluenz liegt hier mit
0,65 J/cm im Bereich der Schwellfluenz.

Erste Anzeichen einer Mo-Schadigung zeigen sich bei debdarénit Pulsenergien von 11id
und 131uJ, die zugehérigen Maximalfluenzen betragen 0,923(emd 1,03 J/cra Eine deutliche
Ablation des Mo ist bei einer Maximalfluenz von 1,34 Jfarn sehen. Der Wert liegt ebenfalls im
Bereich der ermittelten Schwellfluenz. Die Breite des schi@al&rabens betragt 76n bei einer
Maximalfluenz von 0,47 J/cfa Schwellfluenz fur die Ablation ist in diesem Fall 0,35 Jfcint-
sprechend der Darstellung in 4.37 fallt der Radius bei wetit€erringerung der Pulsenergie und
so auch der Maximalfluenz schnell auf O ab, so dass eine wafaringerung der Grabenbreite
eine zum einen eine sehr konstante Pulsenergie und zumesinkiamstante Probenparameter, die
die Absorption bedingen, notwendig sind.
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Abb. 4.37: Mit 1342 nm-Pulsen erzeugte Lasergrdben an Probe 3a(CIGS_2@Pafmjadius 90.m, Pul-
senergien 5QJ bis 1691J). Graben 1 zeigt keine CIGS-Reste am Boden und weist die minimale riGrabe
breite von 75wm auf.

Bewertung der Grabenkanten Abbildung 4.38 zeigt Rasterelektronenmikroskopaufnahwoan
Grabenkanten der Proben 1a(CIGS) und 3a(CIGS_200nm). PagBédS) zeigt eine Bruchkan-
te mit tropfchenférmigen Resten nahe dem Grabenrand. DarekGrabenrand finden sich keine
Schmelzreste. Bei Probe 3a(CIGS_200nm) erfolgt der Lift@bihie Schmelzreste. Die auf der
CIGS-Oberflache sichtbare Struktur der Korner setzt sichn dier bis zum Rand des Grabens
fort.
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Abb. 4.38: REM-Aufnahmen der Grabenkanten nach erfolgtem Lift-Off unter Nugaier Laserwellenlén-
ge 1342 nm der Proben 1a(CIGS) (a) und 3a(CIGS_200nm). Wieiautén lichtmikroskopischen Auf-
nahmen zu sehen, finden sich bei Probe 1a(CIGS) tropfchenforneigte Ruf dem Kraterboden und nahe
des Kraterrandes. Bei Probe 3a(CIGS_200nm) fehlen diese Reste.

Um zu untersuchen, ob die elektrische Trennung durch debe@ranalog zur mechanischen
Strukturierung erfolgt, wurde eine einfache Widerstanelssung tber den Grabenrand durchge-
fuhrt. Dazu wurde eine quadratische Struktur geritzt (Fé&8¢=25 mn?) mit dem Lasergraben
als eine Seite dieses Quadrates (Abbildung 4.39). Dannemied Widerstand R von TCO-
Oberflache auf der Teststruktur zum Mo-Ruckkontakt bestinig Messungen erfolgten nur an
den Proben 2a(CIGS_ZnO0), also an den P3-Strukturen. Dagitfahige ZnO befindet sich auf
einem elektrischen Potential, die Spannung fallt Gber de@®SCtum Mo hin ab. Als Vergleich
wurden dieselben quadratischen Strukturen durch meatra@sRitzen erzeugt und ebenfalls ei-
ne Widerstandsmessung durchgefihrt, um den WiderstapehRBu bestimmen. Die Messungen
werden jeweils funffach durchgefuhrt.

Die Tabelle 4.7 mit Ergebnissen der elektrischen Untensnglder erzeugten Graben, die jeweils
die kleinste Menge an Schmelzresten am Grabenboden aefwiesigt, dass die mit einer Wellen-
lange von 1342 nm erzeugten Strukturen ebenfalls Widetstién Kiloohmbereich aufweisen. Der
mit p=R/dcics*A ¢ ermittelte spezifische Widerstand des CIGS-Materials ge&6Qcm und
liegt im Bereich von Literaturwerten fiir CIGS-Solarzellerafh01, Xue08] von 1810 Qcm.

Die P3-Graben die auf Probe 2a(CIGS_ZnO) mit einer Welleggdamon 1064 nm erzeugt wurden,
zeigen hingegen deutlich niedrigere Widerstéande von naigea Hundert Ohm. Die Verringerung
des Widerstandes kann Schmelzresten oder thermisch erterziModifikationen am Grabenrand
zugeschrieben werden. Bei einer Wellenlange von 1064 nm warife-Off nur im Ansatz mog-
lich. Es blieben in jedem Fall Schmelzreste zuriick, die dieeLaserkante Kurzschliisse erzeugen
kénnen. Ein &hnlicher Trend zeigt sich auch bei einer Willege von 1342 nm. Bei hdherer Puls-
energie finden sich mehr Schmelzreste am Grabenboden ydigiedte Widerstand sinkt in diesem
Fall.
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Findet der Lift-Off ohne das Auftreten von Schmelzresteattsso entspricht die entstehende Gra-
benkante einer Bruchkante &hnlich der, die bei der mecHsmsStrukturierung auftreten. In die-
sem Fall ist die fur den P3-Graben notwendige elektriscleaiuing gewahrleistet.

Probe Rmech | Riaser Parameter Laser
[kQ] [kQ]
2a(CIGS_Zn0),1342nm 340+15 | 320+5 | Epys=108ud, fpys=85um
2a(CIGS_Zn0),1342nm 340+15 | 80+6 | Epys=168ud, Ipys=85um
2a(CIGS_Zn0),1064nm340+15| <1

Tab. 4.7: Die mit einer Wellenldnge von 1342 nm erzeugten Strukturen zeigen hoherdtddde, die in
der gleiche Gréf3enordnung liegen wie die Widerstédnde, die an mechatriskturierten Graben bestimmt
wurden. Die P3-Strukturen, die mit einer Wellenldnge von 1064 nm etrxewnglen, zeigten niedrige Wi-
derstande von wenigen Hundert Ohm.

Mo

Laserkante

Abb. 4.39: Priifstrukturen zur Prifung der elektrischen Eigenschaften ddre@Bkanten. Entlang einer La-
serkante wird durch mechanisches Ritzen eine quadratische Struléugergo dass die Laserkante eine
Seite des Quadrates darstellt. Als Referenz wird die gleiche Struktur mit vigranisch geritzten Kanten
erzeugt.

4.3.5 Ablauf des Ablationsprozesses

Im Folgenden wird ein hypothetischer, modellhafter Abldes Ablationsprozesses formuliert. Die
Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass zwei Mechanisnifl-RProzesse verursachen kdnnen.

e Zum einen kann ein Lift-Off schon stattfinden, wenn Schmetr Verdampfungstempera-
tur des CIGS-Materials noch nicht erreicht wurden. Hierhieiwomaoglich allein der Un-
terschied der thermischen Ausdehnungskoeffizienten ausnechanische Spannungen zu
induzieren, die bei entsprechend niedriger Grenzflachifentgazu einer Delamination und
zur Entfernung des delaminierten Bereiches fuhren. EirhgolProzess wurde an den Pro-
ben mit dinnen Absorbern (200 nm) beobachtet.
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» Ein zweiter Mechanismus beinhaltet ein explosives Absgea durch Verdampfen von Ma-
terial. Erhitzt sich das CIGS nahe der CIGS/Mo-Grenzflachebisverdampfungstempe-
ratur, kann das Absprengen des dariber liegenden Sclapblstdurch den entstehenden
Dampfdruck unterstutzt werden.

Auf Grund der beobachteten strukturellen und morpholdgiadvierkmale der erzeugten Struk-
turen, lasst sich ein prinzipielles Modell fur den Ablauksd&blationsprozesses formulieren. Als
Haupteinflussfaktoren sind zu nennen:

» Die Schichtzusammensetzung der CIGS-Schicht bestimmAllssrptionsverhalten. Insbe-
sondere, wenn Laserstrahlung mit einer Wellenlange vod h66verwendet wird, besteht
die Mdglichkeit der direkten Ablation, die zu grof3en gesolranen Bereichen fuhrt was
die Strukturierungsresultate bei einer Wellenlange va¥itim bestatigt haben.

 Die Grenzflachenhaftung der CIGS-Schicht auf dem Mo-Ructdidnist ebenfalls eine ent-
scheidende Grol3e, da sie die durch thermisch induziertghanésche Spannungen beding-
te Delamination wahrend des Prozesses bedingt. Eine staskezflachenhaftung fihrt zu
schlecht ausgepragter Delamination, was dazu fuhrt, desgder ein Lift-Off nicht auftritt
oder die abgesprengte Flache nur wenig grol3er als die voar kasitzte ist. In diesem Fall
befinden sich mitunter CIGS-Tropfchen nahe an der oder aubddrenwand.

» Da Energie an der Grenzflache CIGS/Mo deponiert werden nistisss Absorptionsverhal-
ten des Ruckkontaktes von Bedeutung.

Im Fall, bei dem die CIGS-Schicht so zusammengesetzt is$, shastliche Laserstrahlung be-
reits innerhalb der Schicht absorbiert wird, findet keirtd0ff statt. Ubersteigt die eingestrahlte
Fluenz die Schadigungsschwelle des CIGS-Materials, tri#g direkte Ablation auf. Ist das Ma-
terial jedoch transparent fur Strahlung, so kann Lasegeman der Grenzflache CIGS/Mo depo-
niert werden. Abbildung 4.40 zeigt den Ablauf. Zunéchstdwdie Schicht durchstrahlt und der
Mo-Ruckkontakt absorbiert einen Teil der einfallenden gireerAn der Grenzflache (im Mo) wird
wahrend der Pulsdauer fortwahrend Energie eingetragenzwainer indirekten Erwarmung des
CIGS-Materials durch Warmeleitung fuhrt. Ist die Temperdtoch genug, kommt es zum Ver-
dampfen und der Schichtstapel wird abgesprengt.
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a) b) ¢)

Zn0O

Glas

d) ¢) f)

= Py

Abb. 4.40: Prozessablauf des verdampfungsgetriebenen Lift-Off-Prozesbematisch: der Schichtstapel
(a) wird durchstrahlt (b). An der Grenzfliche CIGS/Mo wird Energigetragen (c), CIGS schmilzt (d),
verdampft schlie3lich und sprengt den Schichtstapel ab (e) undgreigen Graben (f).

Im Folgenden Kapitel wird basierend auf einem Simulatiosstz ein Modell erstellt, das die-

se den Abtragsprozess beeinflussenden Eigenschaftenammenhang mit den Laserprozesspa-
rametern diskutiert.
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4.4 Modellierung von Absorption, Warmeerzeugung und War-
meleitung

Im folgenden Kapitel soll ein Modell entwickelt werden, d#ie Absorption von Laserstrahlung

der Wellenlangen 1064 nm und 1342 nm in Glas/Mo/CIGS-Scéystiémen beschreibt. Es wird
die tiefenabhéngige variable Zusammensetzung der CIG&{8tzw. das dadurch bestimmte tie-
fenabhangige Absorptionsverhalten modelliert. Berti¢kgit werden ebenfalls unterschiedliche,
wellenlangenabhangige Reflektivitaten an der CIGS/Mo-Glé&cize und die Temperaturabhan-
gigkeit der CIGS-Bandliicke. Es soll ausgehend von den gemess@nngrof3en der Proben (Zu-
sammensetzung, Mo-Reflektivitéat), bekannten Materiallemnten (Wéarmeleitfahigkeit, Warme-

kapazitat, usw.) und den verwendeten Laserparameterregaibhangiges Temperaturprofil durch
den Schichtstapel berechnet werden. Die berechneten iiisgebverden in Zusammenhang mit
den experimentellen Ergebnissen der Laserstrukturiedisigitiert und es wird der Einfluss der
Probeneigenschaften auf den Laserprozess bewertet.

4.4.1 Modellierung von Warmeleitung im Schichtsystem

Da die Zeitskala, auf der der Ablationsprozess ablauftjmera Bereich liegt, in dem auch Ef-
fekte wie Warmeleitung und Schmelzprozesse relevant siimd,ein Modell erstellt, das die ther-
mischen Effekte und die Absorption der eingestrahlten @girezeitaufgelost beschreibt. Da die
Bandliicke, die thermische Leitfahigkeit und die Warmekagamperaturabhangig Anderungen
aufweisen, werden fur diese Grof3en, insoweit bekannt,¢eatyrabhangige Werte eingefihrt. Zur
Modellierung der Warmeleitung im Schichtsystem, wurde asfekplizite Eulerverfahren [But05]
zurtickgegriffen.

Die differentiellen Ausdriicke der Warmeleitungsgleichwegden durch Differenzen ersetzt.
Fir ein eindimensionales Modell gilt dann mit der tempeawih&ngigen Temperaturleitfahigkeit
K(T)

Um die Absorption und die daraus resultierende Erwdrmumghdeingestrahlte Laserenergie
zu bertcksichtigen, ist ein Quellterm L zu ergénzen. Eintever TermQ)atent reprasentiert den
Einfluss der latenten Wéarme bei Aufschmelzen und VerdampdarMaterial.

(4.8)

AT N’T
AN K(T)E +L(a(T,2),A, haser(t), P) + Qiatent(T, Tmeit; P) (4.9)
In Gleichung 4.9 entsprichtZeit, a (T, z) ist der temperaturabh&ngige Absorptionskoeffizient,
A die Laserwellenlange ungser die Laserintensitat zur Zeit Die Erwarmung eines Halbleiters
fuhrt zu einer kleineren Bandliicke. Diese verkleinerte Backik erhéht das Absorptionsvermo-



84 Ergebnisse

gen fur die Band-Band-Absorption. Es handelt sich also hiereume positive Ruckkopplung.
Der Effekt muss durch eine Temperaturabhangigkeit geméRaishni-Gleichung (siehe Kapitel
2.4.2) berucksichtigt werden und geht mit der Temperatiagigkeit vono (T, z) in das Modell
ein. Qatent ISt 0, wenn sich die Temperatur des Materials unterhalb dam8lzpunktes befindet
und betragt-L, wenn die Temperatur des Materials den Schmelzptipkt erreicht hat, jedoch
durch die Einstrahlung die notwendige Schmelzwarme nocht @ingebracht wurde. Wenn die
in das System eingebrachte Energie die Schmelzwarme @élagysvird L wieder zu 0.p ist die
spezifische Warmekapazitat des bestrahlten Materials.

\Von einem Zeitschritt zum darauf folgenden ergibt sich &faeschrift zur Berechnung der Tem-
peratur mit

: T 2T T
i+1 _ i z+1 4 z
L =T+ A2

At ist hier die zeitliche Differenz zwischen den Iteratiorts#ten undAz der rdumliche Ab-
stand der Knotenpunkte im MateridiT, q ist hier die Anderung der Temperatur, die durch den

—LAt+ AT g (4.10)

Eintrag von Laserenergie (unter Berticksichtigung latenter Warr@everursacht wird.

Die Parameter wie Warmeleitfahigkeit, Dichte, Warmekagaiir CIGS, Mo und Glas wurden
entsprechend Tabelle 4.8 gewahlt. Die thermische Legihi und die Warmekapazitat weisen
eine Temperaturabhangigkeit auf [Shi88], die mit eineligyeeten, polynomiellen Funktion ange-
passt und dann in das Modell integriert wurde. Fur CIGS lidgne temperaturabhangigen Daten
vor. Hier wurden konstante Werte angenommen. Die Schnmefgeatur von CIGS schwankt je
nach Zusammensetzung zwischen 1260 K fir CuGagd 1340 K fir CulnSg Im Modell wird

ein konstanter Wert von 1300 K angenommen. Ein SiedepumkEIGS oder ahnliche Chalko-
pyrite ist nicht bekannt. Die Verdampfungsenergie bledtter im Modell unbertcksichtigt. Fur
die Modellierung wird zunachst ein System aus den Schid@t&s, Mo und Glas angenommen.
Fur die Glasschicht ist es ausreichend, eine geringe Datkea(300 nm) anzunehmen, da hier die
Warmeleitfahigkeit sehr niedrig ist und sich somit das Giaeerhalb des betrachteten Zeitraums
von wenigen ns nur oberflachlich erwarmt.

Es wird davon ausgegangen, dass die durch den Laser emgatr&nergie vollstdndig gemal dem
Lambert-Beerschen Gesetz absorbiert und in thermischegienemgewandelt wird. Strahlende
Rekombination wird als Effekt nicht betrachtet. Es kann adeaasgegangen werden, dass im Falle
der Absorption sdmtliche Ladungstrager im CIGS-Valenzbartths Leitungsband angeregt wer-
den. Bei einer Fluenz von 1 J/érbetragt die Photonendichte bei 1064 nm etwa 5,38%¢01?2,

die Anzahl der Ladungstréger bei einer Schichtdicke vam2CIGS ist mit etwa 4,00*1% cm?

ca. 6 GroRRenordnungen Kkleiner. Es werden also bereits beistiey der Laserenergie zu Be-
ginn des Pulses alle Valenzbandelektronen ins Leitungshageregt. Die Lebensdauer angereg-
ter Elektronen-Loch-Paare liegt in CIGS-Materialien im Bemnevon wenigen bis einigen 10 ns
[Ohn98], [Shi07]. Es kann also noch wéhrend des ns-Lassepudu strahlender Rekombination
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kommen. Dieser Anteil tragt nicht unmittelbar zur Erwarrgudes Materials bei, jedoch kénnen
emittierte Photonen von Elektronen im Valenzband odenngisband reabsorbiert werden. Durch
die hohe Photonendichte werden rekombinierte Elektroe@ogh unmittelbar wieder angeregt, so
dass sich wahrend des Laserpulses kontinuierlich nahkzWakenzbandelektronen im Leitungs-
band befinden. Dort werden sie durch Absorptionen von Pleotonenergetisch héhere Zustande
angeregt, verlieren aber diese Energie innerhalb wenggE@s73] durch Thermalisierung an das
Kristallgitter, was zur Erwarmung des Materials flihrt. DaThermalisierungszeit kurz gegentuber
der Dauer des Laserpulses ist, erfolgt im Modell die Erwargnahne Zeitverzug. Im Vergleich
dazu sind bei der Betrachtung kirzerer Laserprozesse indps{®Bereich Elektronen- und Git-
tertemperatur mit Hilfe des Zweitemperaturmodells separdetrachten.

Parameter CIGS Molybdan Glas
Dichte p [kg/md] 5770 [Sur89] 10200 [Gre88] 2500 [Fai35]
Warmekapazitét, 300 [Lid04] 205,37+0,16T | 467,75+1,01T
[J/(kg-K)] -8,9610°-T2 | -3,1210%.T?
+2,72108.T3 [Shigg] [Tyd72]
thermische Leitfahigkeidt 3,7 [Lid04] 152,78-5,09.02.T 1 [Jan06]
[W/(m-K)] +9,6810°.T2 [Shigg]
Schmelzpunkfnet [K] 1300 K [Tin91] 2896 [Lid04] 846 [Sew05]
(Glasuibergangs
-temperatur)
Schmelzwarm&)atendkJ/mol] 75,3 fur 36,6 [Ber71]
Cu(Ino5,Ga,5)S&
[Mat91]
Ubergangswarm&ans [kJ/mol] 8,4 fur
Cu(lno 5, Gap,5)Se
[Mat91]

Tab. 4.8: Materialparameter fir die Modellierung der thermischen Effekte

4.4.2 Implementierung und Grél3e der Zeit- und Ortsschritte

Fir die Modellierung werden die betrachteten SchichtenTrilschichten zerlegt. Diese erhalten
jeweils eigenen Materialparameter wie Bandlicke (bzw. Atsanskoeffizient), Warmeleitfahig-
keit, Warmekapazitat, usw.. Die Berechnung erfolgt danaiiterin dem die Temperaturanderung
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Abb. 4.41: Schema der Implemetierung der Modellrechnung. Der Schichtstapel wirdT@ilschichten
mit eigenen Materialparametern zerlegt. Die Berechnung der Tempemguuéng erfolgt schrittweise in
ZeitintervallenAt unter Berticksichtigung der Absorption in diesen Intervallen.
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Abb. 4.42: Vergleich der analytischen Lésungen der Wé&rmeleitungsgleichung fér@iBS-Schicht, die
an der Oberflache auf 1000 K gehalten wird und einer CIGS-Schichtimeit punktférmigen Temperatur-
erh6hung bei z = 1000 nm mit der Lésung aus der Simulation

AT von Zeitt zut + At ermittelt wird, wobei zwischen zwei Zeitschritten die jelsem Zeitinter-
vall At eingebrachte Energie und die daraus resultierende Erwdyimerechnet wird. Abbildung
4.41 zeigt das Vorgehen schematisch.

Nach Implementierung des Modells wird gepruft, wie grof3 Zeischritte gewahlt werden dir-
fen. Hierflr wird ein Vergleich mit einer bekannten anagtien Losung des Warmeleitungspro-
blems durchgefuhrt. Als Modellsystem fiir den Vergleichdmine CIGS-Schicht angenommen,
deren Oberflachentemperatur konstant bei 1000 K gehalteh imi einem weiteren Fall wird in
die Temperatur in der CIGS-Schicht hei= 0 an einem Punkt auf 1000 K gesetzt. Die Tempe-
raturverteilung wird dann nach 0,5ns, 5ns und 50 ns ermiited mit der analytischen Losung
verglichen. Abbildung 4.42 zeigt diesen Vergleich fur Zeftritte von 1,0 ps und Ortsschritte von
20 nm. Beide Lésungen stimmen hier in beiden Féllen gut GbeBsi der Wahl zu grol3er Zeit-
bzw. Ortsschritte wird das Modell instabil und es tretenilleonen der Losung auf. Das ist ei-
ne typische Eigenschaft des expliziten Eulerverfahreie f@genden Berechnungen werden mit
Ortschritten der GrofRe 20 nm und Zeitschritten von 1 ps dyefiihrt.
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4.4.3 Einfuhrung einer temperaturabhangigen Bandlicke

Um Effekte auf das Absorptionsverhalten durch Temperdtdlaing zu beriicksichtigen, wird
die Bandlicke dynamisch angepasst. Untersuchungen derefataabhéangigkeit der Bandlicke
liegen fiir CulnSg und CuGaSgvor. Tabelle 4.9 zeigt die Literaturangaben als Ubersibi.
Anderungen reichen von -10%eV/K bis -210%eV/K, jeweils im Temperaturbereich zwischen
0K und 300 K. Gemal der Varshni-Gleichung, die temperahimagige Bandlickenanderungen
beschreibt, steigt die Anderungsrate mit héherer Tempeetvas an. Nach [Var67] liegt die
Anderungsrate fiir die direkten Halbleiter GaAs, InP unddr#vischen 100 K und 300K bei -
3,910%, -3,010% und -2,210“. Im Bereich von 1000 K bis 1200 K ist die Anderungsrate deltlic
héher bei -7,8.0% eVIK, -4,7.10%eV/K und -3,110% eV/K. Fiir CulnSe dominiert bei prozess-
relevanten Temperaturen (> 300 K) durch die niedrige Dedsgperatur von 222 K [Bac77] lineare
Anteil der Bandlickenanderung. CuGa&eigt ein ahnliches Verhalten mit einer Bandlickenan-
derung von -2,110%eV/K [Bau00] und einer Debyetemperatur von 262 K [Boh82]. Imddlb
wird deshalb die Anderung der Bandliicke lediglich linearcheigben. Es wurde im Gegensatz
zur Betrachtung mit statischer Bandliicke zuséatzlich davegegangen, dass mit dem Schmelzen
des CIGS-Materials die Halbleitereigenschaften verloedreg und dann Totalabsorption vorliegt.
Hier findet ein Ubergang vom Halbleiter- zum Metallzustatadt§ Tau68b]. Effekte wie eine Re-
flexion der Grenzflache zwischen geschmolzenem und fester @Gi@den nicht modelliert, da
keine Daten zum Brechungsindex von geschmolzenem CIGS genlie

Material | Bandlicke [eV/K]| Quelle
CulnSe -0,2*10% [Neu86]
-0,14*10* [HOr77]
-0,1*10* [RIN86]
CuGaSe -0,21*10% [Bau00]

Tab. 4.9: Temperaturabhéngigkeit der Bandllicken fiir Culn@ed CuGaSg

Um den Einfluss einer dynamischen, temperaturabhéangigediBze zu illustrieren, werden
Berechnungen an zwei CIGS-Modellsystemen durchgeflihrtaBddit sich um eine fur die ver-
wendete Laserstrahlung opaque Schicht und eine Schiettatisparent ist, so dass Strahlung erst
am Mo absorbiert wird.

Abbildung 4.43 zeigt den Vergleich zweier Simulationen stdtischer und dynamischer Band-
licke an einer CIGS-Schicht mit einem konstanten [Ga]/{{lGR])-Verhaltnis von 0,2 und einer
Dicke von 2000 nm. Die darunter liegende Mo-Schicht ist 3@0dick. Die Laserfluenz betrug
0,2 J/cn? bei einer Wellenldnge von 1064 nm. Es ergeben sich deutlicherschiede im Absorp-
tionsverhalten und der daraus resultierenden Tempegataeilung. Eine dynamische Bandlicke
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fuhrt dazu, dass Energie naher an der Oberflache absorbrertals mit statischer Bandlicke.

Eine lokale Erwarmung fuhrt hier zu einer positiven RickKapp, die wiederum das Absorpti-

onsvermogen erhoht und somit die weitere Erwarmung vétst@ementsprechend sind die er-
reichten Maximaltemperaturen bei dynamischer Bandlicldh &iwa doppelt so hoch. Fr die
angestrebten Lift-Off-Prozesse bedeutet das, dass Berkieimer Bandlticken, die zu einer Ab-

sorption im CIGS fuhren, im Verlauf der Lasereinwirkung eifransmission von Strahlung zur

CIGS/Mo-Grenzflache weitgehend verhindern. Schmale Bezamdhkleinerer Bandliicke heizen

sich auf, auch wenn sie zunéchst einen Teil der Strahlungrndtieren. Die angesprochene Ruck-
kopplung verstarkt die Erwarmung, was zur Totalabsorgiibmt. Durch die Warmeleitung in der

Schicht wird der Bereich hoher Absorption wahrend der PuisdgrofRer. Es ist zudem moglich,

dass es lokal zum Schmelzen der CIGS-Schicht kommit.
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Abb. 4.43: Vergleich der Temperaturverteilung bei statischer (links) und dynamistemeperaturabhangi-
ger (rechts) Bandliicke (Wellenldnge 1064 nm, Fluenz 0,22)/Bulsdauer 10 ns, [Ga]/([In]+[Ga]) =0,2).
Eine dynamische Bandliicke fiihrt zu einer deutlich oberflichenndgAdrgorption mit hbheren Maximal-
temperaturen.

Abbildung 4.44 zeigt den Vergleich der Temperaturverldude statischer und dynamischer,
temperaturabhangiger Bandliicke in einem Modellsystem iméne [Ga)/([In]+[Ga])-Verhaltnis
von 0,3, einer Dicke von 2000 nm auf 300 nm Mo. Die CIGS-Schttiir die in der Simulation
verwendete Wellenlange 1064 nm transparent. Die Lasedlbetrug hier 0,4 J/ch die Reflek-
tivitat der CIGS/Mo-Grenzflache 0,6. Bei der gewéahlten Zusamsetzung der CIGS-Schicht,
wird Strahlung der Wellenlange 1064 nm transmittiert, sssdarst an der Grenzflache CIGS/Mo
absorbiert wird. Ist die Bandlicke konstant, erhitzt sictnkgad des gesamten Prozesses die Mo-
Schicht. Durch die hohe Warmeleitfahigkeit stellt sich UdherTiefe der Mo-Schicht eine nahezu
konstante Temperatur ein, deren Maximum etwa bei 2300 K. [agischen Mo und CIGS findet
ein Warmeubertrag bzw. Warmeleitung statt, so dass sich di&@Q&¢hicht an der Grenzflache
ebenfalls auf Temperaturen oberhalb der Schmelztempendtaht.
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Eine dynamische Bandlicke andert das Absorptionsverhghemdsatzlich. Zu Beginn erwarmt
sich auch hier nur die Mo-Schicht. Da durch Warmeleitung aeicke Erwarmung der CIGS-
Schicht erfolgt, verkleinert sich hier kontinuierlich dsandliicke, bis Strahlung bei 1064 nm ab-
sorbiert wird. Die CIGS-Schicht wird oberhalb der Mo-Schistark absorbierend und erwarmt
sich lokal stark. Es findet also innerhalb der Pulslange Aimgerung des Absorptionsmechanis-
mus statt. In der Modellrechnung wurde eine Maximaltemjpenzon 2540 K erreicht. Das liegt
etwa 260 K hoher als bei statischer Bandlicke, jedoch liegTdenperaturmaximum innerhalb der
CIGS-Schicht und nicht mehr im Mo. Eine solche Situation kiimi.ift-Off-Prozesse von Vorteil
sein, da eine lokale Verdampfung von CIGS nahe dem Ruckkodgskerwinschte Absprengen
des daruber liegenden Schichtstapels bewirken kann.
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Abb. 4.44: Vergleich der Temperaturverteilung bei statischer und dynamischer, tetag@bhéniger Band-
liicke (Wellenldnge 1064 nm, Fluenz 0,3 JcnPulsdauer 10ns, [Ga]/([In]+[Ga])=0,3). Bei statischer
Bandliicke findet Absorption ausschliel3lich im Mo statt. Ist die Bandllgkeuahisch, so wird die CIGS-
Schicht oberhalb der Mo-Schicht bei Erreichen eine Grenztempeabsarbierend und erwérmt sich lokal
stark.

4.4.4 Beriucksichtigung der latenten Schmelzwarme

Schmelzwéarme wird im Modell fir CIGS und Mo bertcksichtigie Werte betragen 75,3 kJ/mol
fir Cu(lng 5, Gap 5)Se und 36 kJ/mol fir Mo. In einem fiir das Modell nutzbaren voluime-
zogenen Wert ergibt sich 1,38 MJrfiir Cu(Ing s, Gay 5)Se und 3,83 MJ/m. Es findet zudem
eine Anderung der kristallographischen Struktur in Chajkitgystemen statt. Es handelt sich um
den Ubergang von der Chalkopyrit- in die Zinkblendenstrukiie entsprechenden Temperatu-
ren sind 1100K fiir CuinSe 1046 K fur CuGaSgund 1175K fiir Cu(lg,s,Gay 5)Se. Die Uber-
gangsenthalpie@rans betragen 16,20 kJ/mol fir Culng®,4 kJ/mol fur CuGaSeund 8,4 kJ/mol
far Cu(Ing 5,Gay 5)Se [Mat91]. Im Modell wird der Wert fur Cu(lp5,Gay 5)S& zur Schmelzwaér-
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me addiert, da die Ubergangstemperatur nahe der Schmektatur liegt. Angaben zur latenten
Warme beim Verdampfen von CIGS oder dhnlichen HalbleiternGuilmSe oder CuGaSgexis-
tieren in der Literatur nicht. Die Warmemenge, die erfordérist, um ein Volumen CIGS um
1000K zu erwarmen ist nur um den Faktor 1,12 gro3er, als dgenatwendig ist, um dasselbe
Volumen zu Schmelzen. Das heil3t, dass die latente Warme dipératurverteilung wesentlich
beeinflusst.

4.4.5 Weitere Annahmen und Grenzen des Modells
Im Modell bleiben einige Effekte unbertcksichtigt

» Die Absorption an der Grenzflache CIGS/Mo wurde als volidige Absorption des ent-
sprechenden Strahlungsanteils in den ersten 20 nm der Mict#deschrieben. Die Trans-
mittanz betragt bei dieser Dicke noch etwa 0,35 [Ord88]. ide¥ergleich zu CIGS grol3e
Warmeleitungskoeffizient im Mo fuhrt dazu, dass sich grol¥aperaturgradienten im Mo
schnell verkleinern und sich ein flaches Temperaturpraifsteilt, so dass der Unterschied
zu einer exponentiell abfallenden Beschreibung des Absmipterhaltens vernachlassigbar
ist.

» Der Einfluss von Grenzflachenreflexionen wurde jeweils sieazelne Reflexion durch
Nutzung der Fresnelschen Gleichungen berucksichtigt.ridehreflexionen wurden nicht
ausgewertet.

» Der Warmeubergang an der Grenzflache CIGS/Luft ist fur die un¢ersuchten Lift-Off-
Prozesse nicht relevant, da im Falle des Lift-Offs die noiswge Energie an der Grenz-
flache CIGS/Mo deponiert wird. Die Zeit, in der Warmeleitungdtudie gesamte CIGS-
Schicht stattfindet, liegt oberhalb der Pulsdauer, so dasBainperaturanderung der CIGS-
Oberflache wahrend des Lift-Offs klein bleibt und der Schapehkt nicht erreicht wird.

» Da es sich um ein 1D-Modell handelt, bleibt die Warmeleitimgie verbleibenden zwei
Raumrichtungen unbericksichtigt. Die laterale AusdehrdesgSchichtsystems ist deutlich
(ein bis zwei Grolienordnungen) grofRer als die AusdehnurzgRichtung. Innerhalb der
Pulsdauer findet eine signifikante Warmeleitung nur auf Skimmeterebene statt, so dass
die laterale Warmeleitung ohnehin nur einen sehr kleinefiss auf die Temperaturvertei-
lung hat.

» Die Reflexion an der Grenzflache CIGS/geschmolzenes CIGS blegnfalls unbertcksich-
tigt, da die Anderung des Brechungsindexes beim Ubergandesten zum geschmolzenen
Zustand unbekannt ist.

» Vernachlassigt wird im 1D-Modell auch die thermische Aetsaung der Materialien. Die
verwendeten Werte fur die Bandllicke weisen bereits eine €emtyrabhangigkeit auf. Die
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Auswirkungen auf die Dichte sind bei einem Ausdehnungdkoeften von etwa 16*K -1
gering, so dass der Einfluss auf die Warmekapazitat ebehfailsist.

4.4.6 Experimentelle Evaluation des Simulationsmodells

Im Folgenden wird das Modell genutzt, um den Laserprozasdiélin dieser Arbeit verwendeten
Proben (1a(CIGS), 2a(CIGS_Zn0), 3a(CIGS_200nm)) zu sinaulieEs wird ermittelt, welche
Temperaturen im Schichtstapel herrschen, wenn die claistischen Fluenzen als Eingabegrolie
genutzt werden, die zum Auftreten von Schmelze bzw. eineA&igung des Mo-Ruckkontaktes
fuhren. Anhand des Vergleiches mit experimentellen Bedibagen wird eine Bewertung des
Modells hinsichtlich der Fahigkeit, die tatsachlich im @&thstapel auftretenden Temperaturver-
teilungen zu errechnen, vorgenommen. Danach werden aébgewrozesse mit den in Abschnitt
4.3.2 verwendeten Parametern simuliert, um Aussagen @negehauen Ablauf des Prozesses zu
treffen.

Berucksichtigung von Grenzflachenreflexionen und Schichtzzammensetzung im Modell

In Kapitel 4.3.2 wurden die jeweiligen Schwellfluenzen fasdiuftreten von Schmelze und Mo-
Schéadigung experimentell bestimmt. Da es sich hier um dierfden handelt, die direkt aus den
Pulsenergien errechnet wurden und das Modell lediglichStdrichtstapel CIGS/Mo/Glas beriick-
sichtigt, mussen Reflexionsverluste an den Grenzflachen Ci@®2zw. ZnO/Luft, CdS/ZnO und
CIGS/CdS von der Eingabefluenz abgezogen werden. Hierfureneati@ Fresnelschen Gleichun-
gen bei senkrechtem Einfall unter Zuhilfenahme der Real@dr Brechungsindices verwendet
(nzno = 1.94 [Sha04]nhcys= 2.26 undncgs= 3 [Pau03]). Diese Naherung ist gerechtfertigt, da
die simulierten Prozesse, die zu einem Lift-Off fuhren,gds/die Transparenz der CIGS-Schicht
voraussetzen. In dem Fall ist der imaginare Anteil des kew®l Brechungsindexes nahe null.
Entsprechende experimentelle Ergebnisse sind in deraltiteru finden [Lev10].

Mit den bekannten Realteilen der Brechungsindizes fir diedtinaterialien kann der reflektierte
Anteil mit R= (ny — np)?/(ny + n2)? berechnet werden. Die Fluenz, die in der Modellrechnung
auf die CIGS-Schicht wirkt, wird dem entsprechend um den iAdex Reflexion vermindert. An
der Grenzflache CIGS/Luft wird unter der Annahme der Brechmdggesncics=3 undn =1
etwa 25 % der Strahlung reflektiert. Der Korrekturfaktordie Fluenz betragt bei den Proben oh-
ne ZnO also 0,75.

In den Proben mit ZnO treten Absorptionseffekte durch freaglungstrager im nahen In-
frarot auf. Der Effekt kann abhangig von der KonzentratianeeGrof3enordnung von meh-
reren 10 Prozent annehmen [Jin88]. Es wurde zunachst drsmiiasion vom Schichtstapel
ZnO/CdS/CIGSKIeber/Glas mit der Transmission betrachtet. Bei einfadBetrachtung der
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Grenzflachenreflexionen bedingt durch die Unterschied®dosrhungsindices ergibt sich fir das
Schichtsystem Glas/Kleber/ZnO/CdS/CIGS eine Transmisgon9%. Gemessen wurden 41%
bei 1100 nm und 33% bei 1342 nm. Das heil3t, dass durch zusezibsorptionseffekte im In-
frarot 28% bei 1100 nm bzw. 36% bei 1342 nm der Strahlung disdrwerden. Im Modell er-
gibt sich bis zur Grenzflache CIGS/Mo durch die Grenzflachehrmrerisch eine Absorption von
12%. Berucksichtigt man die zuséatzliche Absorption nun @iajlem Mal3e, wie sie bei der Mes-
sung aufgetreten ist ergibt sich als Korrekturfaktor fie Bluenz 0,52 fir 1064 nm und 0,42 fur
1342 nm.

Weitere Schicht- und Grenzflacheneigenschaften, die imdilbéricksichtigt werden, sind

» Die Zusammensetzung der CIGS-Schicht und somit die tibfedragige Bandllicke werden
aus den vorhandenen ToF-SIMS Tiefenprofilen gewonnen ukRdnm eines Polynoms, das
das tiefenabh&angige Verhéltnis [Ga]/([In]+[Ga]) besdbisan das Modell eingebracht.

» Die Reflexion an der CIGS/Mo Grenzflache wird wie in [Erfl12] clurdie Berechnung
des reflektierten Anteils mR = |(ficics— fimo)?/ (ficics+ fivio)?| beriicksichtigt, woben ~
jeweils die komplexen Brechungsindizes der Materialiers@gdlen und aus [Kff71] und
[Pau03] entnommen wurden.

Das heil3t, die CIGS-Grenzflache wird zunéchst als idealerdding zwischen CIGS und
Mo aufgefasst. Das resultiert in Grenzflachenabsorptiensn vonAinter face1064nm= 0,61
undAinterface1342nm= 0,38. Aus den Reflexionsmessungen aus Kapitel 4.2.3 sirkiadiek-
tivitaten der Mo-Oberflachen an Luft bekannt. Die Mo-Obetivon Probe 2a(CIGS_ZnO)
zeigte eine im Vergleich zu reinem Mo und zu Probe 1a(CIGS) kihere Absorption. Die-
se wird in der Modellgrenzflache in genau dem gleichen Mafigcksichtigt, in dem sie an
Luft aufgetreten ist.

Reproduktion der Ablationsschwellen fur CIGS und Mo

Um die Aussagekraft des Modells zu bestatigen, wird zurtéggsrtft, ob die Ablationsschwel-
len fur CIGS und Mo reproduziert werden kénnen. Eine Modelireing mit einer CIGS-Schicht,
die ein konstantes [Ga]/([In]+[Ga])-Verhéaltnis von 0,2hasist und somit fir 1064 nm hochab-
sorbierend ist, zeigt bei einer Eingabefluenz (nach Reflexioder Grenzflache Luft/CIGS) von
0,14 J/cr ein Erreichen der Schmelztemperatur von CIGS an der Obeefigbbildung 4.45 a).
Der um die an der Grenzflache Luft/CIGS auftretenden Reflexarhsste korrigierte (vor Reflexi-
on an der Grenzflache Luft/CIGS) Wert von 0,18 Fdiegt im Bereich der Literaturwerten fiir die
Schadigungsschwelle von CIGS, die von 0,14 J/¢fiir 1064 nm, 0,1 ns und 1064 nm und 250 ns),
Uber 0,32 J/crh (fir 1064 nm, 10 ns) bis 0,5 J/éntfir 1064 nm, 70 ns) variieren [Com00]. Da
CIGS durch seine tiefenabhangige Zusammensetzung auchiefgr@abhangig unterschiedliche
Absorption aufweisen kann, kann es auch zu bei verschieder@bensystemen unterschiedlich
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bestimmten Ablations- bzw. Schadigungsschwellen kommen.

Eine Fluenz von 0,90 J/cmdie auf eine Mo-Schicht wirkt, wenn die Mo-Reflektivitat der
von Mo an Luft entspricht, fuhrt im Modell zu Oberflachentesrgguren von 3000 K, was im
Bereich der Schmelztemperatur von Mo liegt. In der Literaduhwanken die angegebenen
Schadigungsfluenzen von 0,44 Jfchis 1,5 J/cr [Com00]. Durch die hohe Warmeleitfahigkeit
stellt sich im Mo innerhalb weniger ns ein nahezu homogeeespEraturprofil ein. Je diinner die
Mo-Schichten sind, desto weniger Mo-Material steht zuflgung, in dem sich die eingebrachte
Laserenergie verteilen kann. In das Glas wird nur ein kleife2l der Energie abgegeben, da
die Warmeleitfahigkeit deutlich niedriger ist. Das hei%ssl bei diinneren Mo-Schichten, mit
niedrigeren Schadigungsschwellen zu rechnen ist. Eigerakin gultige Schadigungsschwelle
lasst sich so auch fir Mo-Schichten nicht angeben. So wetfitleMo-Schichten der Dicken
2000 nm, 1000 nm, 500 nm und 300 nm bei einer Fluenz von 0,52JEimgabefluenz 0,33 J/cth
Maximaltemperaturen von 1823 K, 1900K, 2347 K und 2910 Kiehte Der Einfluss der Mo-
Dicke wird in Kapitel 5.2.4 nochmals diskutiert.

Die in der Rechnung unter Nutzung einer Fluenz, die der Sghadsschwelle entspricht,
erreichten Maximaltemperaturen entsprechen den jeweilgchmelztemperaturen von CIGS und
Mo.
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Abb. 4.45: a) zeigt die Temperaturverteilung einer CIGS-Schicht auf Glas bei Einenz von 0,18 J/cfn
(Eingabefluenz von 0,14 J/émes wird ca. die CIGS-Schmelztemperatur erreicht. b) zeigt die Temperatu
verteilung einer 2im dicken Mo-Schicht bei einer Fluenz von 0,90 Fdisingabefluenz von 0,66 J/én

Reproduktion des Schmelz- und Schadigungsverhaltens vonlIGS und Mo-Ruckkontakt

Es werden zur weiteren Evaluation des Modells zunachst Rexgjam mit den in Abschnitt 4.3.2
ermittelten Schwellfluenzen fir das Auftreten von SchmalneKraterboden und der Schadigung
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des Ruckkontaktes (sofern im Experiment beobachtet) deftihg. Tabelle 4.10 zeigt die Einga-
begrolRen fur die zwei Falle fur die Proben 1a(CIGS), 2a(CIG®)Aind 3a(CIGS_200nm) als
Ubersicht.

Auftreten von CIGS Schmelzresten
Probe Wellenlangel Mo Absorption| Fluenz Laser | Fluenz korrigiert
A[nm] A Fmaxexdd/C?] | Fmaxkorr[J/CN¥]

1a(CIGS) 1064 0,61 0,28+ 0,03 0,21+0,02
1a(CIGS) 1342 0,38 0,61+ 0,06 0,46+ 0,05
2a(CIGS_Zn0O) 1064 0,70 0,33+0,02 0,17+0,01
2a(CIGS_Zn0O) 1342 0,43 0,55+ 0,03 0,23+ 0,02
3a(CIGS_200nm 1064 0,61 0,51+ 0,05 0,38+ 0,03
3a(CIGS_200nm 1342 0,38 0,67+0,02 0,50+ 0,02

Auftreten einer Mo-Schéadigung

Probe Wellenlangel Mo Absorption| Fluenz Laser | Fluenz korrigiert
Alnm] A Fna{Jd/cn] I:max,korr[J/CmZ]
2a(CIGS_zZn0O) 1064 0,70 0,68+ 0,03 0,35+ 0,02
3a(CIGS_200nm 1342 0,38 1,27+ 0,02 0,95+ 0,01

Tab. 4.10: Werte flir die Mo-Absorption und Fluenzen, die in der Modellrechnunmgveadet werden, um
Grenzfélle wie das erstmalige Auftreten von Schmelze oder der Mo-Sahigigu simulieren. ,Fluenz
Laser” bezeichnet die Fluenz, die aus der Pulsenergie und dem Rilsdsser ermittelt wurde, die korri-
gierte Fluenz berticksichtigt die Reflexion an Grenzflachen und dierptiso im ZnO und beschreibt so
die Fluenz, die direkt auf den CIGS/Mo-Stapel wirkt.

Probe 1a(CIGS) Abbildung 4.46 zeigt die Modellergebnisse fur Probe 1a(QIG8 1064 nm
und 1342nm. Es werden Maximaltemperaturen von 1210K bei4 266 (Eingabefluenz
Feorr=0,21J/cm) und 1128K bei 1342nm (Eingabefluerf,,=0,46 J/cm) erreicht. Das
entspricht einer Abweichung von 7% bzw. 13% zum erwartetent\Won etwa 1300K, der
Schmelztemperatur von CIGS. Das Modell unterschatzt hger die Schmelztemperaturen. Als
maogliche Ursache kommt der gewahlte Wert fur die Absorpéiorder CIGS/Mo-Grenzflache in
Frage. Im Modell wird von einer idealen Mo-Oberflache ausgegn, die sich in Kontakt mit
CIGS befindet, da sich die Oberflache in der optischen Charsiktemg an Luft ahnlich wie
einer ideale Mo-Oberflache verhalten hat. In [Erf12] wurdeeigt, dass die reale Grenzflache im
Vergleich zur idealen Grenzflache eine schwachere Reflexifwesst, allerdings wurden dort die
realen Mo-Schichten nicht separat nach dem Trennen optisfakterisiert.
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Abb. 4.46: Temperaturverteilung von 0 ns bis 50 ns fiir Probe 1a(CIGS) bei deerlellenldngen (a)
1064 nm und (b) 1342 nm) bei Fluenzen, die den Schwellfluenzen &iAdé&reten von CIGS-Schmelze
entsprechen (Pulsdauer 10 ns, Pulsmaximum bei 10 ns). c) und dy zkggeefenabhéngige Temperatur-
verteilung in (a) und (b) zu ausgewéhlten Zeitpunkten.

Gut sichtbar ist, dass sich das Absorptionsverhalten hdebéNellenlangen qualitativ stark
unterscheidet. Bei 1064 nm (4.46 a) fuhrt die CIGS-Zusamnmemsg dazu, dass bereits in der
CIGS-Schicht eine starke Absorption auftritt. Insbesoad®r Beginn des Laserpulses kann noch
ein Teil der Strahlung den Mo-Ruckkontakt erreichen, so de$sdie Mo-Schicht auf etwa 450 K
erwarmt. Mit zunehmender Temperatur im CIGS und der damhuetenen Verkleinerung der
Bandlucke findet jedoch der grof3te Teil der Absorption im Ci@Bs statt, was dort zu einer
starken Erwarmung fuhrt. Das Verhalten lasst sich in 4.4Gut)nachvollziehen. Bei einer Zeit
von 5ns zeigt sich noch ein lokales Maximum der TemperatutearGrenzflache CIGS/Mo, bei
20ns liegt die Position der hochsten Temperatur im CIGS. Ddsmiaximum liegt bei 10 ns, al-
lerdings steigt die Temperatur bis etwa 20 ns weiter an. Bamkt die maximale Temperatur und
die Warmeleitung im Schichtsystem fuhrt zu einer Homogenisig des Temperaturprofils. Bei
einer Wellenlange von 1342 nm findet im CIGS keine Absorptiaitt.SEs erwarmt sich wie er-
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wartet nur das Mo. Durch Warmeleitung erwarmt sich auch dieSE88hicht ausgehend von der
CIGS/Mo-Grenzflache.

Aus dem Ergebnis kann gefolgert werden, dass es auf zwahietdenen Wegen zum Schmel-
zen von CIGS wéhrend des Laserpulses kommen kann. Eine ¥@arsrdie direkte Absorption
von Strahlung im CIGS, was zu einer direkten Erwarmung undEbmichen der Schmelztempe-
ratur zum Schmelzen fihrt. Die andere Variante ist, daschsidas Mo und dann durch einen
Warmeulbertrag aus der Mo-Schicht auch das CIGS erwarmt wg@shauch hier schmilzt.
Phanomenologisch kdnnen die in der Simulation identifiereProzesse ebenfalls unterschieden
werden (siehe 4.3.2), d.h. die durch die Simulation erftétteTemperaturverteilungen entspre-
chen dem erzielten experimentellen Ergebnis. Die direlilafon mit der resultierenden CIGS-
Schmelze ist bei einer Wellenldnge von 1064 nm zu beobacbtas direkte Schmelzen flhrt
zu grof3flachigen Strukturen, die sich eindeutig als Schenelentifizieren lassen. Die indirekte
Erwarmung, die bei einer Laserwellenl&ange von 1342 nm zbé&aden ist, fuhrt zu einer tropf-
chenartigen Erscheinung der wieder erstarrten CIGS-Rest&aterboden.

Probe 2a(CIGS_ZnO) Bei Probe 2a(CIGS_ZnO) zeigt sich ein deutlich anderes Bild bei
1064 nm und einer Eingabefluenz vBig,;=0,17 J/cm (Abbildung 4.47). Die CIGS-Schicht ist
hier fur beide Wellenlangen transparent, da das minimakbahnis [Ga]/([In]+[Ga]) fur die
Probe bei 0,25 liegt. Demnach findet jeweils die Absorptionim Mo statt. Durch Warmeleitung
erwarmt sich auch die CIGS-Schicht, wird aber durch die eiatrde Bandlickenverkleinerung
noch nicht hochabsorbierend. Beide Ergebnisse sind vendfar, jedoch wurde bei 1342 nm bei
einer Eingabefluenz voR=0,23 J/c eine etwas niedrigere Maximaltemperatur von 1084 K
ermittelt.

Im Experiment war bei den Proben der Gruppe 2 keine direktatiim zu beobachten, die an
der CIGS-Oberflache einsetzt, wenn die eingestrahlte Emeigi Schadigungsschwelle erreicht,
das heil3t, dass die Laserenergie in erster Linie nicht matlerder CIGS-Schicht absorbiert wird.
Die durch die Simulation ermittelte Temperaturverteilenginsbesondere die Lage des Tempera-
turmaximums, entsprechen auch hier den aus den experilearitegebnissen getroffenen Erwar-
tungen.
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Abb. 4.47: Temperaturverteilung von 0 ns bis 50 ns fiir Probe 2a(CIGS_ZnO)dreMekllenléngen (a)
1064 nm und (b) 1342 nm) bei Fluenzen, die den Schwellfluenzen &iAdé&reten von CIGS-Schmelze
entsprechen (Pulsdauer 10 ns, Pulsmaximum bei 10 ns). ¢) und dj zegg@emperaturverteilung zu aus-
gewdhlten Zeitpunkten.

Die Temperatur fur die Schadigung des Mo, die mit dem Mod#&lIRrobe 2a(CIGS_ZnO)
ermittelt wird, liegt unter der Mo-Schmelztemperatur. lbbldung 4.48 zeigt die Maximaltem-
peratur von 1925 K bei einer Wellenlange von 1064 nm und diregabefluen®=0,35 J/cra.
Mogliche Ursache fur das Unterschéatzen ist, dass das Mkeiek Ablation beinhaltet und so die
CIGS-Schicht im Modell noch Energie durch Wéarmeleitung odezktie Absorption aufnimmt,
im Experiment jedoch bereits entfernt war. Unter diesen dnden wirde nach dem Entfernen
der CIGS-Schicht das Mo direkt der Laserstrahlung ausgesste
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Abb. 4.48: Temperaturverteilung fiir Probe 2a(CIGS_ZnQ) (a) 1064 nm bei €inenz, die der Schwellflu-
enz fir das Auftreten von einer Mo-Schédigung entspricht (Pulsddlues, Pulsmaximum bei 10 ns). Die
erreichten Temperaturen liegen unter den Schmelztemperaturen von kagbjlie Temperaturverteilung
zu ausgewaéhlten Zeitpunkten.

Probe 3a(CIGS_200nm) Abbildung 4.49 (b) zeigt die Temperaturverteilung von FRrob
3a(CIGS_200nm) bei den Eingabefluenzen ¥g,=0,38 J/cmd und Forr=0,50 J/crd, die im
Experiment bei 1064 nm und 1342 nm zu sichtbaren Schmetzreggfiihrt haben. Es werden
Maximaltemperaturen von etwa 1516 K bei 1064 nm und 1323 K1BdR nm erreicht, was bei
1064 nm Uber der Schmelztemperatur von CIGS liegt. Die gae/dib-Reflektivitat entsprach
hier wahrend der gesamten Simulationszeit dem Wert flr €l@&S/Mo-Grenzflache. Im Experi-
ment wurde an dieser Probe lediglich ein schmaler Ring vom8tiresten beobachtet. Ein grol3er
Teil der Krater zeigte die frei liegende Mo-Oberflache. 8skfolgerung daraus ist, dass im Ver-
lauf des Prozesses moglicherweise eine lokale Delammdgo CIGS-Schicht stattgefunden hat.
Das bedeutet, dass sich innerhalb der Pulsdauer auch diiBesieigenschaften der CIGS/Mo-
Grenzflache lokal andern. Es wird erwartet, dass die Reflgktsteigt, da mit der Entfernung der
CIGS-Schicht nur noch eine Grenzflache Mo/Luft vorliegt. émdFall wird dann weniger Energie
in das Mo eingebracht. Im Modell wird ein solches mdglicheshdlten nicht berticksichtigt, was
zu einer Uberschéatzung der auftretenden Temperaturen fiihr
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Abb. 4.49: Temperaturverteilung fir Probe 3a(CIGS_200nm) (a) 1064 nm unti342 nm) bei Fluenzen,

die den Schwellfluenzen fiir das Auftreten von CIGS-Schmelze entsgméPulsdauer 10 ns, Pulsmaximum

bei 10 ns). Die erreichte Temperatur liegt flir 1064 nm oberhalb, f42 b& im Bereich der Schmelztem-
peratur von CIGS. ¢) und d) zeigen die Temperaturverteilung zu adddgen Zeitpunkten.

Zusammenfassung der Modellevaluation Durch Modellrechnungen wurden unter Eingabe der

Schwellfluenzen, die im Experiment zum erstmaligen Aufineton CIGS-Schmelzresten bzw.
einer Schadigung des gefihrt haben, die auftretenden Mébemperaturen ermittelt. Die Abwei-
chungen der ermittelten Maximaltemperaturen (Abbildurs0% zur CIGS-Schmelztemperatur
betragt maximal 15 %, das heif3t, dass die Modellrechnungntierozess innerhalb der CIGS-
Schicht herrschenden Temperaturen gut reproduziert.
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Abb. 4.50: Vergleich der im Modell ermittelten Maximaltemperaturen mit dem Bereich der mayglich
Schmelztemperaturen von CIGS [Tin91]. Die Abweichungen betrageigesals 15% flir die Probensys-
teme 1a(CIGS) und 2a(CIGS_TCO) aul3er fiir Probensystem 3a(QEBSm) bei 1064 nm. Hier werden
die Temperaturen liberschétzt.

Die Temperaturen, die fur die Mo-Schadigung ermittelt veurdsind einige Hundert K zu
niedrig. Die Abweichungen lassen sich begriinden und hdiverursache in den Vereinfachungen
wie eine fehlende Ablation, die fir das Modell gemacht watden Folgenden werden noch die
Prozesse simuliert, die im Experiment zu vielversprecbar@rabenstrukturen gefiihrt haben. Das
sind insbesondere Strukturen, die wenig oder keinerlenteétte am Boden aufwiesen.

4.4.7 Prozesssimulation fur ausgewéhlte experimentelle Prozessparanrete

Im Folgenden wird das Modell genutzt, um die Temperatuedaing fur ausgewéhlte Prozes-
se aus den experimentellen Ergebnissen an den Probensysia(CIGS) 2a(CIGS_ZnO) und
3a(CIGS_200nm) zu berechnen. Es werden die Eingabeflueer&ihl, die im Experiment zum
besten Ergebnis gefiihrt haben, und jeweils eine weiterenZludie dann eine Anderung des Ab-
lationsverhaltens zur Folge hatte, wie etwa die Bildung vomn®elzresten auf dem Grabenboden.
Als Wellenlange wird jeweils 1342 nm verwendet, da hier diemwtinschte Absorption innerhalb
der CIGS-Schicht nicht auftritt.

Probe 1a(CIGS) Im Experiment zeigte Probe 1a(CIGS), dass bei einer Welgeldvon
1342 nm ein Erzeugen von Graben moglich war, allerdingbbhgeweils Schmelzreste am Kra-
terboden zuriick. Abbildung 4.51 zeigt die Modellrechnunfie die Fluenzetfo,; =0,51 J/cmd
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(Fexp =0,68 J/cm) und Feorr =1,02 J/cm (Fexp =1,37 J/cnd). In Abbildung 4.51 a) werden an
der Grenzflache CIGS/Mo Temperaturen erreicht, die etwa dem8lztemperatur von CIGS
entsprechen. Im Experiment zeigte sich eine Aufwdlbungleren Mitte ein Stick der CIGS-
Schicht fehlte. Am Boden war CIGS-Schmelze zu sehen. Es kaim auf den Mechanismus,
der die Ursache fur die Aufwdlbung ist, geschlossen werdenUrsache kommt in Frage, das Se
und In aus dem CIGS in die Gasphase wechseln [Wes08]. CIGS awdistrdem einen grol3eren
Warmeausdehnungskoeffizient als Mo auf. Allerdings findee eerwarmung nur nahe der
Grenzflache CIGS/Mo statt, so dass ein Aufwolben zur Kratgerhin unwahrscheinlich ist. Eine
Erwarmung des Mo-nahen Bereiches der CIGS-Schicht und dié darbundene Aufwdlbung
wuirden zu einer Aufwdlbung der aul3eren Bereiche des Kraiarefh.

Bei einer Fluenz vorfr =1,02 J/crd werden vom Modell Temperaturen von fast 4000 K
ermittelt. Hier werden die Maximaltemperaturen vom Modgderschatzt, da ein Entfernen von
Material aus dem Schichtstapel und die zum Verdampfen matige Verdampfungswarme unbe-
rucksichtigt bleiben. Im Experiment zeigte sich ein v@ltadig erfolgter Lift-Off mit Resten am
Kraterboden, was die These der Uberschatzung stitzt. DdslMaeigt auRerdem, dass die Tem-
peraturen im Mo unterhalb seiner Schmelztemperatur lielgerExperiment war ebenfalls keine
Schadigung des Mo zu beobachten.

Abbildung 4.52 zeigt die Temperaturverteilungen flr auwsgjdte Fluenzen. Zu sehen ist, dass
sich eine Erhéhung der Fluenz hauptsachlich auf die Tertyeraim CIGS nahe der CIGS/Mo-
Grenzflache auswirkt. Das Verhalten lasst sich durch digri@erte Absorption nach Erwarmung
des CIGS erklaren. Da die eingestrahlte Energie dann im Ihsohnlierenden CIGS verbleibt, wird
das Mo nur noch durch Warmeleitung weiter erwarmt.

Simulation und Experiment stimmen hier gut Uberein, daBthdie ermittelten charakteristischen
Temperaturverteilungen lassen sich eindeutig den expetilien Ergebnissen zuordnen.
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Abb. 4.51: Temperaturverteilungen im Pulszentrum fir die fiir die Strukturierung Rabe 1a(CIGS)
verwendeten Parameter (Wellenldnge 1342 nm, Pulsdauer 10ns). lerifBgpt war bei einer Flu-
enz vonFyerr =0,51J/cm (Fexp =0,68J/cé) noch kein Lift-Off zu beobachten, by =1,02 J/c
(Fexp:l,37J/cn3) fand ein Lift-Off mit verbleibenden CIGS-Resten auf dem Grabenhatiztt.
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Abb. 4.52: Temperaturverteilungen im Pulszentrum flir Probe 1a(CIGS) (Welleel&B842 nm, Pulsdauer
10 ns) fur verschiedene (korrigierte) Fluenzen zum Zeitpunkt deimeaden Temperatur. Mit zunehmender
Fluenz wird oberhalb der Mo-Schicht im CIGS Energie deponiert. Da&éilzt sich nicht bis zur Schmelz-

temperatur auf.

Probe 2a(CIGS_ZnO) Abbildung 4.53 zeigt die Temperaturverteilungen in Prad2GS_ZnO)
fiir die Fluenzerfonr =0,40 J/cn (Fexp=0,96 J/cnd) und Feorr =0,63 J/cm (Fexp=1,50 J/cm).
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Bei Forr =0,40 J/cm werden 1565 K erreicht. Im Experiment war das die Fluenzdbegin voll-
standiger Lift-Off erzeugt werden konnte. Am Kraterboderén sich CIGS-Reste in Form von
Tropfchen. Die Menge an sichtbaren Resten steigt mit zuneterd-luenz an. Die Tropfchen-
form der Reste unterscheidet sich deutlich vom flachigenr@igh an Probe 1a(CIGS). Mdgliche
Ursache ist hier, dass das Schmelzen nur lokal durch derakiovan CIGS zu Mo stattfindet, ins-
besondere bei einer Fluenz vBig,, =0,40 J/cm, da hier das Temperaturmaximum im Mo liegt.
Bei héheren Fluenzen (etWaor =0,63 J/cm) erwérmt sich auch das CIGS, so dass die direkte
Absorption nahe der CIGS/Mo-Grenzflache einsetzt. Als Rasfiftden sich dann grof3ere Trop-
fen bzw. ein flachiges Auftreten von Schmelzresten am Koatdzn.

Die Temperaturverteilungen (Abbildung 4.54) entspreaipgalitativ denen von Probe 1a(CIGS).
Das CIGS nahe der CIGS/Mo-Grenzflache heizt sich mit hbhevenzlzunehmend auf, die Tem-
peratur des Mo bleibt unterhalb des Schmelzpunktes. Aushstimmen Simulation und Experi-
ment gut Uber ein. Auf der CIGS-Mo-Grenzflache finden sich Sttheste und eine Schadigung
des Mo ist nicht zu beobachten.
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Abb. 4.53: Temperaturverteilungen im Pulszentrum fiir die Strukturierung von PBa§€IGS_ZnQO)
verwendeten Parameter (Wellenldnge 1342 nm) flir zwei verschiedeeezen. Ab einer Fluenz von
Feorr =0,40 J/crA (Fexp=0,96 J/cm) wurde im Experiment ein Lift-Off zu beobachtet. Die erreichte Tem-
peratur liegt tiber der Schmelztemperatur von CIGS, es finden sich Sehsetelam Grabenboden.



104 Ergebnisse

3500 —T—

3000 |

r|——0.40 J/cm?
——0.50 J/cm?
t|— 0.60 J/cm?
2000 | —0.70 J/cm?

2500

1500

Temperatur [K]

1000

500 -

0 1 1 1 1 1 1 1
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Tiefe [nm]

Abb. 4.54: Temperaturverteilungen im Pulszentrum flir Probe 2a(CIGS_ZnQO) (WWfige 1342 nm) flr

verschiedene (korrigierte) Fluenzen zum Zeitpunkt der maximalen TemopeMit zunehmender Fluenz
wird oberhalb der Mo-Schicht im CIGS Energie eingebracht. Das Mda kel nicht bis zur Schmelztem-
peratur auf.

Probe 3a(CIGS_200nm) Fur Probe 3a(CIGS _200nm) ergibt sich bei einer Fluenz von
Frorr =0,35J/cm (Fexp =0,47 J/cm) eine Maximaltemperatur von 1026 K (Abbildung 4.55).
Bei dieser Fluenz wurde im Experiment das beste Resultatite2ee am Kraterboden keinerlei
Reste zu beobachten waren, kann geschlussfolgert werdesn etee vollstandige Delamination
der CIGS-Schicht vom Mo noch unterhalb der Schmelztempestaitfindet. Bei einer Fluenz
von Forr =0,64 J/cm (Fexp=0,85 J/cm) liefert das Modell eine Maximaltemperatur von 1766 K.
Hier war im Experiment ebenfalls das Erzeugen eines Graiméggich, jedoch blieben Reste in
Form eines Ringes zuriick. Die Reste treten hier wie bei Proff@l@&_ZnO) ebenfalls in Form
von Tropfchen auf. Das Verhalten der Temperaturverteilentggpricht auch hier qualitativ dem
der Proben 1a(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO) (Abbildung 4.56). DiiMaltemperaturen werden
bei hohen Fluenzen werden hier wieder tUberschéatzt, da ddslM@ine Verdampfung bzw. eine
dynamische Ablation der Schichten beinhaltet.

Die ermittelten Temperaturverteilung entsprechen auehden experimentellen Beobachtun-
gen, insbesondere bezuglich des Auftretens von Schmtdaram Kraterboden.
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Abb. 4.55: Temperaturverteilungen im Pulszentrum flir die fir die Strukturierung Wobe

3a(CIGS_200nm) verwendeten Parameter (Wellenldnge 1342 nm). Ei@fEiftar bereits bei einer Flu-
enz vonFr =0,35J/cm (Fexp =0,47 J/cm) (a) zu beobachten, die erreichte Maximaltemperatur liegt
unter lUber dem Schmelzpunkt von CIGS. Hbhere Fluenzen fihrerewieo Absorption innerhalb der
CIGS-Schicht (b).
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Abb. 4.56: Temperaturverteilungen im Pulszentrum flir Probe 3a(CIGS_200nnilefnge 1342 nm) flr
verschiedene Fluenzen zum Zeitpunkt der maximalen Temperatur. Mihmereler Fluenz wird oberhalb
der Mo-Schicht im CIGS Energie eingebracht. Das Mo heizt sich nictith#s Schmelztemperatur auf. Das
Modell iiberschétzt hier die Temperaturen, da keine Ablation bzw. egiavigpfen beriicksichtigt wird.
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Temperaturen am Kraterrand Es sollen nun noch die Temperaturen ermittelt werden, die un
ter Eingabe der Fluenzen, die am Kraterrand herrschtetregari. Fur die Proben 1a(CIGS) und
3a(CIGS_200nm) wurden die fur die Delamination am Krateframmittelten Grenzfluenzen als
Eingabe fur die Modellrechnungen genutzt. Fur die Prob€®a%$_Zn0O) konnte keine Grenz-
fluenz ermittelt werden, so dass fir die einzelnen genutdsenergien jeweils die Fluenz am
Kraterrand errechnet wurde und dann der kleinste, der gnifdd ein Mittelwert verwendet wur-
den. Tabelle 4.11 zeigt die Werte als Ubersicht.

Abbildung 4.57 zeigt schlief3lich die ermittelten Temparan. Da fir die Probe 2a(CIGS_ZnO)
keine einzelne Grenzfluenz verwendet werden konnte, esgibthier ein grof3er Bereich magli-
cher Temperaturen. Bei den anderen Proben resultiert détedtenTemperaturbereich aus der Un-
sicherheit der Eingabefluenzen. Die ermittelten Tempezatliegen im Bereich der tblichen Ab-
scheidetemperaturen von CIGS-Schichten bei Nutzung einesrdampfungsprozesses (rot ein-
gezeichnet). Samtliche Werte liegen unterhalb der CIGSrstitemperatur, so dass ein Schmel-
zen von CIGS am Kraterrand ausgeschlossen werden kann. mitedten Temperaturen stiitzen
so die experimentell Ergebnisse, in denen am Kraterrantek&chmelze beobachtet wurde. Die
ermittelten Temperaturen liegen zudem unter der Tempevatu 1170 K, bei der ein Ubergang
von der Chalkopyritstruktur zur Zinkblendenstruktur dtattet [Mat91].

Fluenzen am Kraterrand

Probe Wellenlangel Mo Absorption| Fluenz Laser Fluenz korrigiert
A[nm] A FexdJ/cn?] Frorr[J/cn?]
1a(CIGS) 1064 0,61 0,12+0,01 0,09+ 0,01
1a(CIGS) 1342 0,38 0,38+ 0,01 0,29+ 0,01
2a(CIGS_zn0O) 1064 0,70 0,21 (min) 0,11 (min)
2a(CIGS_ZnO0O) 1064 0,70 0,11 (med) 0,06 (med)
2a(CIGS_Zn0O) 1064 0,70 0,05 (max) 0,03 (max)
2a(CIGS_zZn0O) 1342 0,43 0,45 (min) 0,20 (min)
2a(CIGS_zZn0O) 1342 0,43 0,25 (med) 0,11 (med)
2a(CIGS_Zn0O) 1342 0,43 0,05 (max) 0,02 (max)
3a(CIGS_200nm 1064 0,61 0,31+0,03 0,23+0,02
3a(CIGS_200nm 1342 0,38 0,28+ 0,01 0,21+ 0,01

Tab. 4.11: Werte fir die Mo-Absorption und Fluenzen, die im Experiment am Kratereufgetreten sind.
Die korrigierten Fluenzen entsprechen wieder den Fluenzen, die namigAler reflektierten Anteile als
Eingabegrdél3e fir das Modell dienen.
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Abb. 4.57: Vergleich der im Modell ermittelten Maximaltemperaturen an den jeweiligen Keéatdarn.
Zusétzlich eingezeichnet ist der Bereich der (iblichen Abscheidetetapargbei Koverdampfung) von
CIGS-Schichten. Die auftretenden Temperaturen liegen im Bereich dashélletemperaturen und weit
unterhalb der CIGS-Schmelztemperatur.

Zusammenfassung der Simulationen ausgewahlter Prozess®ei der genutzten Wellenlange
von 1342 nm ahneln sich die Temperaturverteilungen alleirRioben qualitativ. Wird die einge-
strahlte Fluenz kontinuierlich erhoht, so findet ein Ubamaon der Absorption durch das Mo
zur Absorption im CIGS statt. Die Proben 2a(CIGS_ZnO) und 3a&I1200nm) zeigten im Ex-
periment jeweils einen erfolgten Lift-Off, der bei Fluenzstattfand, die fir einen Ubergang zur
CIGS-dominierten Absorption nicht ausreichten. Schlugsiwng daraus ist, dass der hier statt-
findende Lift-Off nicht durch ein Verdampfen der CIGS-Schilcarvorgerufen wird, sondern me-
chanische Prozesse wie die Relaxation der auftretendemspaimaungen nach der Delamination
der CIGS-Schicht vom Mo zur Ablation fihren. Die Delaminatier CIGS-Schicht erfolgt vor
dem Erreichen ihrer Schmelztemperatur. Die Tatsache,liEisten Proben 2a(CIGS_ZnO) und
3a(CIGS_200nm) kein teilweise erfolgter Lift-Off mit Auflgungen an den Grabenrandern auf-
getreten ist, stitzt diese These.

Auf den Grabenbéden der Proben 2a(CIGS_ZnO) und 3a(CIGSn?2deben dennoch Schmelz-
reste in Tropfenform zurick. Eine mdgliche Ursache istsats CIGS-Schicht auch nach der De-
lamination noch lokal Kontakt zur deutlich warmeren (mitmijgeraturen oberhalb der Schmelz-
temperatur von CIGS) Mo-Schicht hat, was so an diesen PurzkienSchmelzen fuhrt. Probe
1a(CIGS) zeigte einen vollstandigen Lift-Off erst nach debetgang zur CIGS-dominierten Ab-
sorption. Das Aufwélben der CIGS-Schicht und das Auftreteres unvollstandigen Lift-Offs,
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Abb. 4.58: Thermische Ausdehnungskoeffizienten von Mo und CIS im Temperatichevon 300 K bis
2900 K

stlitzen die Vermutung, dass der Ablationsprozess hiemdeirc Verdampfen erfolgt. Eine De-
lamination der CIGS-Schicht findet nicht statt. Durch den neéll des Prozesses bestehenden
vollflachigen Kontakt von CIGS mit dem wérmeren Mo erfolgt laulas Schmelzen auf der ge-
samten Kraterflache.

Es lassen sich also zwei Prozesse unterscheiden, die zth@ftder CIGS-Schicht fihren, was
die in Kapitel 4.3.5 getroffene Hypothese bestatigt. Eisemhauptsachlich durch mechanische
Spannungen getrieben, der andere erfolgt durch ein Verdeginyon Material und einem damit
verbundenen explosiven Absprengen. Beide Prozesse laskeamband der errechneten Tempe-
raturverteilung im Schichtstapel unterscheiden. Die kurechanische Spannungen getriebene
Ablation zeigt ein Temperaturmaximum (kleiner als die Selatemperatur von CIGS) an der
Oberflache der Mo-Schicht. Delamination, die durch ein serdfen von Material getrieben wird,
zeigt in der Temperaturverteilung deutlich héhere Temnipeea. Zudem liegt das Temperaturma-
ximum nun im CIGS, innerhalb von 200 nm oberhalb der Mo-Sdhich

4.4.8 Beitrag der Temperaturverteilung zum Delaminationsverhalte

Die am starksten von der Erwarmung betroffenen SchichtenMo- und die CIGS-Schicht be-
sitzen unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten. Fursihd temperaturabhangige Werte in
der Literatur zu finden [Shi88]. Fur CIGS fehlen Daten, aliegd wurden die Ausdehnungs-
koeffizienten fir CulnSgin mehreren Arbeiten untersucht [Pas14]. Es finden sich mini-
gen Arbeiten Daten zur Temperaturabhangigkeit des Ausdejskoeffizienten [Kis81], [Sch06],
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[Pas14]. Die Werte zeigen eine schwache Temperaturalgieigiso dass im Folgenden der Wert
OthClGS™ 1010° verwendet wird. Abbildung 4.58 zeigt die Ausdehnungskoigffiten von Mo
und CIS im Temperaturbereich von 300K bis 2900 K. InsbesandarBereich unterhalb der
Schmelztemperatur von CIGS ist der Wert fur Mo nahezu domgeetirol. Es ist offensichtlich,
dass, um eine vollstandige Delamination der CIGS-SchiamtMm zu erreichen, das Losen beider
Schichten unterhalb des Schmelzpunktes von CIGS erfolgess.mu

In dieser Arbeit soll keine umfassende mechanische Simulaker thermischen Spannungen im
Schichtsystem gegeben werden, jedoch lasst sich untenfaareenden Annahmen eine Abschéat-
zung treffen. Betrachtet man das Schichtsystem Mo/CIGS als Binzelschichten zusammenge-
setzt, so lasst sich jeder Einzelschinhfe nachdem, ob sie dem CIGS oder dem Mo zugehorig ist,
eine Temperatur und ein Ausdehnungskoeffizient zuordnen Elastizitatsmoduli von Mo und
CIGS sind mitEyo =329 GPa [Far77] unlcigs= 75 GPa [Tin96] bekannt. Eine Schicht mit dem
thermischen Ausdehnungskoeffizientgnichy die umAT erwarmt wird, erfahrt eine Dehnung

E€schicht= Oth schich®D T (4.11)

Befindet sich die Schicht auf einem starren Substrat, satdeer Schicht die Spannur@chicht
auf.

Eschicht
Oschicht= 7—————— * €Schicht (4.12)
1 — Vschicht

Dabei istEgchichtder E-Modul der Schichiysehichtdie Poissonzahl. Die Querkontraktion wird
fur die Abschéatzung vernachlassigt, deshalb wird die Bozshl zu Null gesetzt. Es ergibt sich
Oschicht = Eschicht* €schicht YWenn man nun annimmt, dass alle n Einzelschichten stardemt
Substrat verbunden sind und keine Dehnung erfahren, kamndeadurch die Erwarmung auf-
tretenden Spannungen innerhalb der Teilschichtenamie E, - &, bestimmen. Interessant ist
der Unterschied der auftretenden Spannungen zwischeranfenander folgenden Teilschichten
Aoy = Opy1 — Op, insbesondere im Bereich der CIGS/Mo-Grenzflache, da hieDdiamination
fur den Lift-Off stattfindet. Abbildung 4.59 zeigt die Absitaung fir Probe 1a(CIGS) bei einer
Laserfluenz von 0,61 J/édnDeutlich zu sehen ist, dass der Unterschied der mechamisspan-
nungen an der Grenzflache CIGS/Mo deutlich grof3er ist, alsder@n Bereich des Schichtstapels.
Zu bertcksichtigen ist hier, dass die ermittelten Werteeli¢ auftretende Spannung tiberschéatzen,
da die Schichten als starr betrachtet werden. AuR3erderhdith6chmelzen der Schicht zum Ab-
bau der Spannungen.

Als Kennwert fir den Vergleich der verwendeten Proben wed dnterschied der Spannungen
100 nm oberhalb und 100 nm unterhalb der CIGS/Mo-Grenzflaehanigezogen. In Abbildung
4.60 werden diese Unterschiede an Modellrechnungen deeRrba(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO)
verglichen. Die verwendeten Fluenzen (0,61 J/¢im Probe 1a(CIGS) und 0,51 J/érfiir Probe
2a(CIGS_Zn0)) entsprechen denen, bei denen erstmals eterdng des Absorptionsverhaltens
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Abb. 4.59: Die Temperaturunterschiede und die Unterschiede der thermischenhfwsdskoeffizienten
flihren zu mechanischen Spannungen. Die Abschétzung (links) zeigiuftreten der Spannungen haupt-
séchlich an der CIGS/Mo-Grenzflache{dx und Lyax Sind die Zeiten des Maximums des Laserpulses und
des Auftretens der maximalen Temperatur). Rechts dargestellt ist denBgmverlauf flir ausgewéhlte
Zeiten.

von der reinen Mo-Absorption zur Absorption im CIGS (durce derringerte Bandliicke) stattge-
funden hat.

Zunachst wachsen die Werte fio kontinuierlich an, wobei Probe 2 trotz kleinerer Fluenz und
gleicher Absorption an der CIGS/Mo-Grenzflache einen gefdémstieg zeigt. Das Verhalten
lasst sich durch die unterschiedlichen Dicken der Mo-Sahecklaren. In der deutlich dickeren
Schicht von Probe 1a(CIGS) kann mehr Energie deponiert wewdas zu einer langsameren Er-
warmung fuhrt. Ein kleinerer Temperaturunterschied ziagscMo und CIGS fihrt dann zu klei-
neren Unterschieden in der auftretenden mechanischem@panSo zeigt Probe 2a(CIGS_ZnO)
bei 10 ns einen um etwa ein Drittel héheren Spannungsuhietsals Probe 1a(CIGS). Zu beach-
ten ist, dass der Graph bei Erreichen der CIGS-Schmelztamypeseine Gultigkeit verliert. Aus
den Untersuchungen der CIGS/Mo-Grenzflache ist bekanrg,Riabe 1a(CIGS) zudem eine um
den Faktor 1,4 gré3ere maximale Scherspannung aufweist.

Es tragen also zwei Effekte dazu bei, dass eine Delaminatordem Ubergang von der Mo-
Absorption zur CIGS-Absorption, unwahrscheinlicher withs sind die groR3ere Haftfestigkeit
und die dickere Mo-Schicht, die durch ihre Eigenschaft alsriidégsenke die maximal auftretenden
mechanischen Spannungen verringert.
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Abb. 4.60: Vergleich der Spannungsunterschiede zwischen Mo und CIGS fiirrdteePLa(CIGS) und
2a(CIGS_ZnO). Probe 2a(CIGS_ZnO) zeigt einen deutlich gré3émerschied, was kombiniert mit der
geringeren Grenzflachenhaftung, die fir diese Probe bestimmt weirtke,Delamination vor dem An-
schmelzen der CIGS-Schicht beglinstigt.
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5.1 Mechanismus des Lift-Off-Prozesses

Sowohl im Experiment als auch in der Simulation lassen siehgtundlegend phanomenologisch
verschiedene Resultate beobachten. In Abbildung 5.1 welideirei Varianten gegentber gestellt.

I v

a)
b)
T |
C)
e — |

Abb. 5.1: Uberblick iiber die beobachteten Abtragsmechanismen. a) Abtrag ohr@ft.iAbsorption in
der CIGS-Schicht (ll) fiihrt zum Schmelzen bzw. Verdampfen EB)bleiben Schmelzreste an Grabenboden
und Grabenrédndern zuriick (1V). b) Lift-Off ohne Delamination, die-Blthicht wird erwéarmt (11), durch
Wérmeleitung erhitzt sich das CIGS nahe der CIGS/Mo-Grenzfldche Wieawmbsorbierend wird. Eine
Verdampfung fiihrt zum Lift-Off (1ll). Es bleiben Schmelzreste am lignaboden zurlick (V). c) Lift-Off
mit Delamination, die Mo-Schicht wird erwérmt, thermische Spannungensaatien die lokale Delami-
nation der CIGS-Schicht vom Mo (1), die Schicht wird entfernt (IlBs bleiben keine Schmelzreste an
Grabenboden und Grabenréandern zurtick (1V).
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In a) findet kein Lift-Off statt, dieser Prozess entspriattddirekten Abtrag. Die CIGS-Schicht
wird vom Laser bestrahlt (1), erwarmt sich (lI) und durch 8&tzen bzw. Verdampfen wird das
Material abgetragen (lll). Zurtick bleiben Schmelzrestedsam Kraterboden und an den Krater-
kanten (1V).

b) und c) zeigen jeweils einen Lift-Off-Prozess. Die Medkaren, die zum Lift-Off fihren, un-
terscheiden sich bezuglich des Ablationsvorgangs. In 2t kige eingestrahlte Laserenergie das
Mo auf (I und II). Durch den kontinuierlich bestehenden Kakitzwischen CIGS und Mo, heizt
sich das CIGS-Material nahe dem Mo durch Warmeleitung aug$isochabsorbierend wird, was
dazu fuhrt, dass dann Absorption nur noch im CIGS stattfiri2ietdabei erreichten Temperaturen
steigen lokal schnell an, so dass ein Schmelzen und Verdanwph Material moglich wird (l11).
Das Schmelzen bzw. Verdampfen findet nur nahe dem Mo stadted&&armeleitung innerhalb der
CIGS-Schicht so gering ist, dass sich andere Bereich nicimtrnofdkaum erwarmen. Das heil3t, ein
Lift-Off kann trotzdem stattfinden. In diesem Fall bleibenipch Schmelzreste als geschlossene
Flache am Kraterboden zurick (1V).

In ) erreicht die Temperatur im CIGS nicht die Schwelle, dizwfiihrt, dass es fiir Laserstrahlung
mit Wellenlangen oberhalb der entsprechenden Bandllckegierhochabsorbierend wird. Bereits
davor findet die Delamination an der CIGS/Mo-Grenzflache @ixtDer Vorgang beinhaltet also
kein explosives Verdampfen von CIGS-Material. In diesent Warden Reste von Schmelze am
Kraterboden zurtckbleiben.

Es kann nicht abschliel3end gesagt werden, welcher Vorgdnighdlich zur Entfernung des de-
laminierten Bereiches fuhrt. In Frage kommt, dass die Deiation ruckartig erfolgt. Da sich die
Mo-Schicht durch die Temperaturerhdhung ausgedehnt listlereine Delamination der CIGS-
Schicht zu einer Aufwoélbung der &ulReren Bereiche flihremlgirfliese Aufwoélbung ruckartig, so
kann die CIGS-Schicht unter der Bedingung der vollstandigelamination entfernt werden (111).
Weiterhin ist mdglich, dass bereits vor Erreichen der Cl@Brelztemperatur Se und In in die
Gasphase Ubergeht und so fur einen erhéhten Dampfdruck &relezflache sorgen, welcher die
Ablation verursacht. Schmelzreste befinden sich in diesalimfeht auf dem Kraterboden (1V).
Abbildung 5.2 stellt nochmals exemplarisch experimereetielte Ergebnisse mit den entspre-
chenden durch die Simulation ermittelten Temperaturirartgen gegeniber.
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Abb. 5.2: Phdnomenologisch sind im Experiment und in der Simulation drei untersciiediesultate zu
beobachten: a) Absorption in der CIGS-Schicht (kein Lift-Off), b)tH0fff ohne Verdampfen von CIGS
(Delamination vor dem Abtrag), c) Lift-Off durch Verdampfen von CIG&ifie Delamination vor dem
Abtrag)

5.2 Einfluss der Schicht- und Grenzflacheneigenschaften auf
den Lift-Off-Prozess

Ausgehend von den experimentellen Ergebnissen und derié&iomen, die durchgefihrt wurden,
kénnen die wesentlichen Einflussparameter, die die Teryperaim Schichtstapel und so den
Lift-Off-Prozess beeinflussen, benannt und beschriebedeme Es handelt sich um

Zusammensetzung der CIGS-Schicht, Verhaltnis [Ga]H{IGR])

[Ga)/([In]+[Ga])-Verhaltnis an der Grenzflache CIGS/Mo

Dicke des Mo-Ruckkontaktes

Grenzflachenhaftung CIGS/Mo

Absorptionsverhalten an der Grenzflache CIGS/Mo

Einfluss der Anwesenheit eines ZnO-Frontkontaktes

Dicke des uber dem Mo liegenden Schichtstapels

Im Folgenden werden diese prozessrelevanten Eigenscohadtaiglich ihres Einflusses auf
den Lift-Off-Prozess diskutiert.
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5.2.1 Bedeutung des [Ga]/([In]+[Ga])-Verhaltnisses und der Lasgvellen-
lange

Der Einfluss des [Ga]/([In]+[Ga])-Verhaltnisses und desé&avellenlange werden gemeinsam dis-
kutiert, da beide Eigenschaften tber die durch die Bandlbek&mmte Absorption direkt mitein-
ander zusammenhéangen. Da CIGS-Solarzellen durch ihre €Buadj auch nur lokal vorhandene
Bereiche mit einer Bandlticke kleiner als die Photonenendrgigerwendeten Laserstrahlung auf-
weisen kénnen, wird zunachst der Einfluss solcher Bereidiatiert.

In Kapitel 4.1.2 wurde gezeigt, dass abhangig von der Pmizaommensetzung Strahlung antei-
lig durch die CIGS-Schicht transmittiert werden kann. DiBe®bachtung berticksichtigt jedoch
nicht, dass sich das Absorptionsverhalten durch eine Teatyperhdhung in der Schicht andert.
In Abbildung 5.3 sind die Temperaturverteilungen zweierddiisysteme mit unterschiedlichem
[Ga]/([In]+[Ga])-Profil gezeigt. Die Zusammensetzungenstheidet sich hier nur durch einen ver-
tikalen Versatz des gesamten Gradierungsprofils, der ddmty tflass in einem Modellsystem (a)
innerhalb der CIGS-Schicht ein Bereich zu finden ist, der Sirghabsorbiert. In Modellsystem
(b) findet keine Absorption statt. Die Fluenz betrug 0,4 3/bei einer Wellenlange von 1064 nm.
Der Anteil der Strahlung, der bei 300K von einer solchen &uhiransmittiert wird, wurde mit
dem optischen Modell aus 4.1.2 errechnet und betragt etwa. @eser Wert sinkt jedoch schnell
ab, wenn sich die CIGS-Schicht lokal erwarmt, da dann durelBdindltiickenverkleinerung der
Absorptionskoeffizient steigt.

Diese Anderung des Absorptionsvermogens filhrt in der Masidinung in grundlegend unter-
schiedlichen Temperaturverteilungen. Wahrend ohne Atisorpnnerhalb der CIGS-Schicht die
Energie hauptsachlich an der Grenzflache CIGS/Mo absoxhikett verbleibt im anderen Fall ein
grol3er Teil der Energie im CIGS.

Deutlicher wird das Verhalten, wenn die Temperaturvartegl beziglich der Zeit differenziert
wird, so dass die Anderungsrate der Temperatur sichtbat. wjrund f) in Abbildung 5.3 zei-
gen die Anderungsraten fiir beide Modellsysteme. Zu seliedass in ¢) zu Beginn des Pulses
eine Absorption im CIGS und an der Grenzflache CIGS/Mo sta#finBei etwa 8 ns steigt die
Anderungsrate der Temperatur im CIGS lokal an. Ursprung destiéges ist der Bereich in der
Mitte der Schicht, der bereits einen Teil der Energie alisarbat. Gut zu sehen ist, dass mit die-
sem Anstieg unterhalb des hochabsorbierenden Bereichdndirungsrate absinkt. Das heif3t,
dass hier ein Abschattungseffekt auftritt, der die Trassmn zur CIGS/Mo-Grenzflache verhin-
dert. Im Zuge dessen sinkt die Temperatur im Mo noch wahreisdriilses wieder ab. In f) tritt
durch die temperaturabhéngige Anderung der Bandliicke akeidkal ein Ubergang zu hoher
Absorption auf. Da bei einer fir 1064 nm transparenten $tloiie Erwarmung der CIGS-Schicht
nur durch Warmeleitung stattfindet, liegt der Ursprung deshhbsorbierenden Bereiches an der
CIGS/Mo-Grenzflache. Der Bereich hoher Absorption verlagieh in beiden Féllen im Verlauf
der Pulsdauer in Richtung der Probenoberflache.
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Als Schlussfolgerung hieraus kann gezogen werden, dasslakal stark begrenzte Bereiche,
in denen die Bandlticke so klein ist, dass Absorption innertal CIGS-Schicht stattfindet, daftr
sorgen, dass Energie hauptsachlich in das CIGS eingetrageearnvd ein Schmelzen hervorgerufen
wird. Die im Modellsystem erreichten Maximaltemperatulegen weit oberhalb der Schmelz-
temperatur von CIGS.

Der Einfluss der Wellenlange kann nicht losgel6st von derichttusammensetzung betrachtet
werden. Eine grofRere Wellenldnge hat in Bezug auf das Abeogyerhalten denselben Effekt
wie ein kleinerer Anteil an In in der Schicht. Durch die gewte Wahl der Wellenlange kann so-
mit Absorption im CIGS vermieden werden, so dass die Lasegendie Grenzflache CIGS/Mo
erreicht. Ab 1220 nm ist CIGS unabhéangig von seiner Zusametzmsg transparent. Die Nutzung
der Wellenlange 1342 nm ist eine geeignete Alternative,aa@GS zum einen transparent ist,
zum anderen ist der Effekt der Absorption durch freie Ladgtméger im ZnO noch nicht zu grol3.
Die Wellenlange beeinflusst zusatzlich die Absorption an@enzflache CIGS/Mo. Da die Re-
flektivitdt von Mo und auch der CIGS/Mo-Grenzflache mit zunehder Wellenlange steigt, sind
die bendtigten Fluenzen bei 1342 nm hoher als bei 1064 nm. & dérekte Absorption bei
1342 nm erst bei einer kleineren Bandlicke als bei 1064 nm iofoglird, tritt ein Effekt wie

in Abbildung 5.3 e) spater ein.

Die CIGS-Schicht selbst beeinflusst also durch ihre Zusamgateung, das heildt durch das
Verhéltnis [Ga]/([In]+[Ga]) den Ablauf des Laserprozessntscheidend. Um einen Lift-Off-
Prozess erfolgreich durchzufihren, muss die CIGS-Schiwimigend transparent fur die verwen-
dete Laserstrahlung sein, da auch kleine Bereiche innedaalSchicht mit erhéhter Absorption
zum Schmelzen fuhren. Auch wenn Transmissionsmessungel©064nm zeigen, dass nur ein
kleiner Teil der Strahlung absorbiert wird, muss bertdkisit werden, dass die Strahlungsintensi-
tat bei einer Transmissionsmessung nicht ausreicht, uriMdserial signifikant zu erwéarmen, und
so die Bandliicke gemal Varshni [Var67] zu verkleinern.

Bei hohen Energiedichten, wie sie bei der Laserstruktungruftreten, erwarmt sich das Mate-
rial auch, wenn nur ein kleiner Teil der einfallenden Stuaigl absorbiert wird. Es tritt dann eine
positive Ruickkopplung auf: Ein absorbierender Bereich grkith und durch Warmeleitung seine
unmittelbare Umgebung, was in der Folge wieder zu erhéhbsiofption flihrt. Diese Absorption
sorgt dafir, dass keine Strahlung zur Grenzflache CIGS/Mechdiringen kann. Delamination und
Lift-Off bleiben aus.

Die minimalen [Ga]/([In]+[Ga])-Verhaltnisse aktuellerodheffizienzzellen betragen 0,2 bis 0,3
[Jac15]. Bei 1064 nm findet im CIGS bis zum einem [Ga]/([In]+[G¢erhaltnis von 0,25 eine
Absorption statt, so dass fur die industrielle Anwendungdia Wellenldnge 1342 nm in Frage
kommt. Der Einfluss der CIGS-Schicht Iasst sich auch auf diging von kirzeren Laserpulsen
Ubertragen. Hier kann es durch die hohen Intensitaten Ziggéhoch zu nichtlinearen Absorpti-
onseffekten kommen, die Bedingung der Transparenz im kme@bsorptionsregime bleibt jedoch
bestehen.
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Abb. 5.3: ergleich zweier Modellsysteme mit unterschiedlicher Gradierung. Dg4[Ba+[Ga])-Profil ist

jeweils in den Graphen a) und d) zu sehen. Befindet sich innerhalbl@&-Schicht ein Bereich mit hoher
Absorption, &ndert sich das Absorptionsverhalten grundlegend.ish &@ne Transmission zur Grenzfldche
CIGS/Mo méglich, in b) wird nur anfangs Strahlung bis zur CIGS/Mo-Gfléohe transmittiert. ¢) und f)
zeigen die Ableitungen der Temperatur bezliglich der Zeit. In c) fahrt drelBickenverkleinerung zu einer
Abschattung, so dass die Grenzfliche CIGS/Mo keiner Strahlung nrefater
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5.2.2 [Ga]/([In]+[Ga])-Verhaltnis an der Grenzflache CIGS/Mo

Das [Ga]/([In]+[Ga])-Verhaltnis an der Grenzflache CIGS/Mestimmt, wann der Ubergang von
der Mo-dominierten Absorption zur CIGS-dominierten Abgmnp stattfindet. Bei 1342 nm hat das
Verhéltnis eine untergeordnete Bedeutung, da hier durdkieiigere Photonenenergie von 0,92 eV
der Ubergang zum CIGS-dominierten Absorptionsverhaltenbai sehr In-reichen Schichten
([Ga]/([In]+[Ga]) <0,07) stattfindet.

Bei 1064 nm findet der Ubergang zum CIGS-dominierten Absamptierhalten bis zum einem
[Ga]/([In]+[Ga])-Verhaltnis von 0,46 vor Erreichen dert8oelztemperatur von CIGS statt, wenn
man eine Anderung der Bandliicke von 0,14 eV/1000K zu GrurgteD&s erklart das Auftreten
von deutlich mehr CIGS-Schmelze bei dieser Wellenlange.Avdschmelzen findet dann deut-
lich friher im Prozess statt, da weniger Energie durch Wésituglg in die CIGS-Schicht tbertra-
gen werden muss. Dieses Verhalten hat wiederum Auswirkuagédie Wahrscheinlichkeit, mit
der eine vollstadndige Delamination vor dem Schmelzenidindie so bei einer Wellenlange von
1064 nm unwahrscheinlicher ist als bei 1342 nm.

Bei 1342 nm muss das [Ga]/([In]+[Ga])-Verhaltnis kleines &,08 sein, um vor dem Schmel-
zen in das CIGS-dominierte Absorptionsverhalten zu weah$ds [Ga]/([In]+[Ga])-Verhéltnis
hat Ublicherweise sein Minimum innerhalb der CIGS-Schizht,Vorderseite und zur Ruckseite
hin steigt es an, da diese Gradierung die Effizienz erhoha(g| [Lun05], [Dul00]. Kann La-
serstrahlung den Ruckkontakt erreichen, so ist prinzipnlbeiden Wellenléangen ein Lift-Off
maoglich. Die Wellenlange 1342 nm ist dennoch vorzuziehamd einem spateren Schmelzen an
der CIGS/Mo-Grenzflache zu rechnen ist.

5.2.3 Grenzflachenhaftung CIGS/Mo

Da die Delamination der CIGS-Schicht vom Mo-Riickkontakt \Usiseetzung fir das Erfolgen des
Lift-Offs ist, ist die Grenzflachenhaftung, insbesondeeerdaximale Scherspannung ein weiterer
Schlusselparameter. Je kleiner die maximale Scherspgndienfur eine Delamination benotigt
wird, ist desto wahrscheinlicher ist ein Lift-Off, ohne odeir mit wenigen Schmelzresten am
Kraterboden. Ein Ausbleiben der Delamination kann tratzde einem Lift-Off fiihren, jedoch ist
der Mechanismus, der zur Entfernung der CIGS-Schicht fdarin verdampfungsgetrieben, was
bedeutet, dass am Kraterboden deutlich mehr Schmelzekhleilat. Im Experiment zeigte Probe
la (die Probe mit der hochsten maximalen ScherspannurepeslVerhalten. Zu bemerken ist,
dass die MoSgeSchicht offenbar keinen Einfluss auf die Grenzflachenhgftuat. Die Tatsache,
dass das MoSébeim mechanischen Entfernen immer am Mo haften bleibiztstiiése These.
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5.2.4 Dicke des Mo-Ruckkontaktes

Die Dicke der Mo-Schicht beeinflusst die Temperatur, die an@renzflache CIGS/Mo beim
Bestrahlen mit einer bestimmten Fluenz erreicht wird. Aufi@ der im Vergleich hohen War-
meleitfahigkeit des Mo, stellt sich innerhalb der Schictdwend der Pulsdauer ein weitgehend
homogenes Temperaturprofil normal zur Probenoberflachééneingestrahlte Energie verteilt
sich also gleichmafRig Uber die Tiefe der Mo-Schicht. Dagthelass die innerhalb der Schicht
eingetragene Warme, die zum Erreichen einer bestimmten dietyp notwendig ist, direkt pro-
portional zur Schichtdicke ist. Ein Teil der Energie wirdrclu Wéarmeleitung an das darunter
liegende Glas und an die CIGS-Schicht dariiber abgegebeseDieil ist jedoch deutlich kleiner,
da sowohl CIGS als auch Glas deutlich kleinere Warmeleitusilylal aufweisen. Der Bereich, der
nahe am Mo liegt, heizt sich auf, die Warme kann jedoch nurdamgabgefihrt werden.

Das Verhalten lasst sich an einer Modellrechnung leichtlestlichen. Abbildung 5.4 (links)
zeigt das Verhaltnis der errechneten Temperaturen jewedsiem Abstand von 100 nm von der
CIGS/Mo-Grenzflache im CIGS und im Mo. Es wurde darauf vereglitier die bereits verwen-
dete Abschéatzung der mechanischen Spannungen zu zeigsithdaer Spannungszustand mit
dem Schmelzen der CIGS-Schicht stark &ndert. Allerdingsfiensichtlich, dass eine Delami-
nation der CIGS-Schicht vom Mo, umso wahrscheinlicher wigdgro3er der Temperaturunter-
schied zwischen beiden Schichten ist. Als Modellprobesapater wurde ein konstantes Verhaltnis
[Ga]/([In]+[Ga]) von 0,3 und eine Absorption am Mo von 0,4dvgihlt. Die Wellenlange betrug
1342 nm bei einer Fluenz von 0,4 J/&rDie Dicke der Mo-Schicht wurde von 200 nm bis 1000 nm
variiert. Mit abnehmender Mo-Schichtdicke vergroRerhglas Temperaturverhaltnis von etwa 1,3
auf 1,7. Im rot gekennzeichneten Bereich setzt das Schmdie@1GS-Schicht ein. Dann wird
der grol3te Teil der Strahlung bereits im CIGS absorbiert wamhidie Mo-Schicht nicht mehr er-
reichen. Das Temperaturverhaltnis sinkt dann rapide aludaauch die CIGS-Schicht erwarmt
wird, bis sie eine hohere Temperatur als das Mo hat. Ab eieérvon 20 ns gleichen sich die
Temperaturen an, das Temperaturverhaltnis geht gegen eins

Eine weitere Variante, vor dem Schmelzen im Mo eine hohe &eatpr zu erzeugen, besteht in
der Erhéhung der Pulsenergie bzw. der Fluenz. Abbildungéigt am selben Modellsystem die
Variation der Fluenzen von 0,4 J/érnis 0,8 J/cr. Es lassen sich zwei Effekte beobachten. Zum
einen steigt das Temperaturverhaltnis wie erwartet athgdoch unter den Werten, die bei din-
neren Mo-Schichten erzielt wurden. Zum anderen setzt nmelzmender Fluenz das Schmelzen
der CIGS-Schicht (gekennzeichnet durch den Abfall des Vimisdes) eher ein. Bei 0,4 J/ém
bleibt die Bandlickenenergie im CIGS oberhalb der Photoremgenbei 1342 nm, so dass keine
starke Absorption auftritt. Mit zunehmender Zeit gleictsch die Temperaturen von CIGS und
Mo wieder an. Erfolgt ein Lift-Off innerhalb der Laserpuéscer, so trifft die Strahlung der ver-
bleibenden Pulsdauer dann auf die freigelegte Mo-Schialtizt man hohe Fluenzen, fihrt das zu
einer Schadigung des Rickkontaktes. Im Experiment war ddmsalen bei der Prozessierung von
Probe 3a mit Laserpulsen der Wellenlange 1342 nm gut zu batda
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Abb. 5.4: Verhéltnis der Temperaturen von CIGS und Mo, jeweils im Abstand von @0@an der
CIGS/Mo-Grenzflache (links). Dinnere Mo-Schichten fiihren zu3grén Temperaturunterschieden und
beglinstigen die Delamination. Eine Erhéhung der Fluenz erhéht den iatompmterschied ebenfalls, je-
doch bleiben die Temperaturunterschiede kleiner als im Modellsystem miediMa-Schichten (rechts).

Schlussfolgerung ist, dass fur einen Lift-Off dinne Mo48hten und die Nutzung geringer Flu-
enzen gunstig sind. Bei der Herstellung von CIGS-Solarzebendenen das fur hohe Effizien-
zen notwendige Natrium aus dem Glas durch den Ruckkontakindiert, spielt die Dicke des
Mo-Ruckkontaktes auf zweierlei Weise eine Rolle. Je dickerSthicht, desto weniger Natrium
kann in die CIGS-Schicht diffundieren, was zu niedrigeremkfigsgraden fuhrt. Die Natrium-
diffusion ist jedoch nicht nur von der Dicke abhangig. Dudds Aufbringen von Mo-Doppel-
oder Dreifachschichten lasst sich das Diffusionsverhalteeinflussen [Yoo10]. Zu diinne Mo-
Schichten erh6hen den Serienwiderstand der Zelle, so éadiatkkontakt nicht beliebig dinn
sein kann. Bezogen auf hohe Zelleffizienzen gute Ergebnissgen mit Dicken von bis zu 200 nm
bis 300 nm erzielt [KSO9]. Fiur Laserstrukturierung mittei-Off-Prozessen bedeutet das, dass
die vorteilhaften, geringen Mo-Dicken den industriellenférderungen nicht widersprechen.

5.2.5 Absorptionsverhalten an der Grenzflache CIGS/Mo

Das Absorptionsverhalten bzw. die Reflektivitat an der Gitéokhe CIGS/Mo bestimmt direkt,
welcher Anteil der einfallenden Strahlung vom Mo absottbigrd. Hier unterscheiden sich die
Werte fur die beiden genutzten Wellenlangen, da die Mo-Rifigk bei 1342 nm hoher ist. Au-
Rerdem zeigten die verwendeten Proben selbst Unterscimeddsorptionsvermoégen des Mo.
Abbildung 5.5 zeigt Modellrechnungen fur verschiedenedkbanzen Ao =0,2, Amo =0,4 und
Awmo =0,6). Dargestellt ist wieder jeweils das Verhaltnis denigelten Temperaturen, die 100 nm
oberhalb und unterhalb der CIGS/Mo-Grenzflache auftretém.gewéahlten Parameter des Mo-
dellsystems sind wieder [Ga]/([In]+[Ga]) = 0,80 =300 nm. Die Fluenz betrug 0,4 J/érbei
1342 nm. Ein hohes Absorptionsvermdgen der Mo-Schichtt félargroReren Temperaturunter-
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Abb. 5.5: Mit zunehmendem Absorptionsvermégen der Mo-Schicht nimmt der Teropengderschied zwi-
schen CIGS und Mo zu (links). Eine geringe Mo-Absorption l&sst siah Zeil durch Erhéhung der Fluenz
ausgleichen (rechts).

schieden zwischen Mo und CIGS, was fir eine Delaminationeitbgft ist. Offensichtlich ist,
dass bei steigender Mo-Reflektivitat ohne Fluenzanderumgmieichte Temperatur im Mo sinkt.
Eine Erhohung der Fluenz kann diesen Effekt zum Teil ausigai, allerdings bleibt der Tempe-
raturunterschied zwischen Mo und CIGS unter dem, der beiridbeAbsorption erreicht wird.
Fiur CIGS-Solarzellen, insbesondere fur ultradiinne Absasbein hohes Absorptionsvermégen
der Mo-Schicht von Nachteil, da verhindert wird, dass diafaes Licht den Absorber ein zweites
Mal durchlaufen kann. Das heif3t also, dass hier die Eigexitarh die positiv fur die Zelleffizienz
sind und die, die einen Lift-Off-Prozess begiinstigen diaahgyegeniiberstehen. Da eine Erho-
hung der Fluenz eine hohe Mo-Reflektivitdt zum Teil ausgkanckann, konnen Lift-Off-Prozesse
trotzdem erzeugt werden. Ein perfekter Reflektor an der Ritekgeloch, wirde einen Lift-Off
verhindern.

5.2.6 Einfluss der ZnO-Schicht

Die ZnO-Schicht tragt auf zweierlei Weise zur Beeinflussuegldft-Off-Prozesses bei. Als erster
Punkt sei die Absorption im infraroten Wellenlangenbregemannt. Bei 1064 nm und insbeson-
dere bei 1342 nm wird (abhangig von der Dotierung der ZnGebthdurch freie Ladungstrager
ein Teil der Strahlung absorbiert, welcher dann nicht méhiden Lift-Off zur Verfligung steht.
Durch die Absorption erwarmt sich ebenfalls die ZnO-Schiglird nun die CIGS-Schicht nahe
der ZnO/CdS/CIGS-Grenzflachen erwdrmt, so kann es auch hiduabildung eines hochabsor-
bierenden Bereiches kommen, insbesondere, wenn die Wallgml1064 nm genutzt wird. Eine
weitere Einflussgrof3e ist die Dicke der Schicht. Sie hat &ssflauf das Delaminationsverhalten
und wird im Folgenden zusammen mit der Dicke der CIGS-Sclighiutiert.
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5.2.7 Dicke des tUiber dem Mo liegenden Schichtstapels

Neben der Grenzflachenhaftung beeinflusst die Dicke de®IStaper dem Mo den Lift-Off Pro-
zess. Im Detail wurde diese Abhangigkeit in dieser Arbahhuntersucht, es sollen aber trotzdem
maogliche Effekte genannt werden. Je dicker der Stapel (drarMo, desto grof3er muss die Ener-
gie sein, die aufgebrachte werden muss, um den delamimiBeecich herauszubrechen. Es ist
also davon auszugehen, dass dinnere Schicht eines Mateggder entfernt werden kdnnen als
dickere. Im Experiment zeigt die diinnste Schicht 200 nm{@R&a) die kleinsten mdglichen Fla-
chen, auf der der Lift-Off stattgefunden hat.

5.2.8 Einfluss von Dauer und zeitlicher Form des Laserpulses

Neben den Probeneigenschaften beeinflusst die Form deglisss selbst die Temperaturver-
teilung, die im Schichtstapel erzielt wird. Die in dieseibAit gezeigten Ergebnisse wurden aus-
schlief3lich mit Gaul3pulsen der Pulslange 10 ns erzieltolsrsnun dennoch die Auswirkungen
eines Rechteckpulses und der Wahl kiirzerer Pulsdauern {Bergsch) diskutiert werden.
Abbildung 5.6 zeigt die Temperaturunterschiede zwisch&aS2nd Mo, jeweils im Abstand von
100 nm von der Grenzflache, wenn die Pulsdauer bzw. die Poisfariiert wird. Als Modellsys-
tem diente eine 2000 nm dicke CIGS-Schicht mit konstanterhdlaris|[Gal/([In] + [Gd) =0,3
auf 500 nm Mo mit einer Absorbanz vao = 0,4. Die Fluenz betrug 0,35 J/érbei einer Wel-
lenldnge von 1342 nm. Zunachst wurden die Ergebnisse vaseRuhit den Langen 20ns, 10 ns
und 5 ns miteinander verglichen.

Da die Pulslangen noch im ns-Bereich liegen, ist mit zugéteh nichtlinearen Absorptionsef-
fekten nicht zu rechnen. Zu sehen ist, dass die Wahl kirZaukse zu einem grof3eren Tempe-
raturunterschied fuhrt, was eine Delamination der CIGSeBttbegunstigt. Je langer die Pulse
werden, desto weniger ausgepragt ist der Temperaturghteds da sich die Temperaturen von
CIGS und Mo durch Warmeleitung angleichen. Ein weiterer \ovten kirzeren Pulsen ist, dass
sich durch die verminderten Warmeleitungseffekte auch d&SQlirekt an der Grenzflache bis
zum Erreichen der kritischen Scherspannung weniger stewirent, was zu weniger Schmelze am
Grabenboden fuhrt. Kurze Pulse erméglichen die Nutzunigdter Fluenzen, um eine bestimm-
te Scherspannung an der CIGS/Mo-Grenzflache zu erreichenh@&A@t, dass insgesamt weniger
Energie in den Schichtstapel eingebracht werden muss, wadehge an auftretender Schmelze
verringern kann.

In Abbildung 5.6 (rechts) wird der Verlauf des Temperataeuschiedes, der unter der Annah-
me eines 10 ns-Gaul3pulses ermittelt wurde mit denen veeglicdie unter der Annahme von
Rechteckpulsen mit Pulslangen 10ns und 5ns ermittelt wuriden Fluenz betragt wieder je-
weils 0,35 J/cri. Die Nutzung eines Rechteckpulses filhrt wie auch die Nutkimgerer Pulse
im Vergleich zu einem Gaul3puls ebenfalls zu einem grol3eesmp&raturunterschied zwischen
CIGS und Mo. Reduziert man die Pulsdauer, steigert sich dekEfDer Temperaturunterschied
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steigt innerhalb weniger ns auf seinen Maximalwert. DaBtheass an der CIGS/Mo-Grenzflache
innerhalb dieser Zeit nur wenig Schmelze entstehen kannltWeimn die Pulsdauer so, dass die
CIGS-Delamination am Pulsende stattfindet, so wird danadbegensatz zur Nutzung von Gaul3-
pulsen keine Energie mehr im Schichtsystem deponiert,elaalerenergie sofort auf null abfallt.
Die Wahrscheinlichkeit einer Mo-Schadigung, die nach deitrQ@ff eintritt, sinkt.
Zusammenfassend lassen sich folgende Aussagen beziglsforth und -dauer treffen. Lift-
Off-Prozess sind mit Gaul3- und Rechteckpulsen erreichliyeinRechteckpulse die Menge an
entstehender Schmelze verringern kénnen.

T T
F=0.35 J/cm? F=0.35 J/lcm? Gauss 10 ns

sl ——20ns| | 16 Rechteck 10 ns|]|
— Rechteck 5 ns

—10ns
—5ns

TM /TCIGS
w
T
1

TM /TC\GS

1 1 1 1 n n n
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Abb. 5.6: Klirzere Pulse fiihren zu gréf3eren Temperaturunterschieden emi€diz S und Mo und beglns-
tigen so die Delamination (links). Ein &hnliches Verhalten lasst sich auch ntit&spulsen mit &hnlichen
Pulsdauern erzielen (rechts).

AbschlieRend lassen sich Probeneigenschaften bzw. &smybne Prozessparameter formu-
lieren, die fir das Erzeugen von Laserstrukturen mittelkiftsOff-Prozesse guinstig sind. Die
CIGS-Schicht muss fur die genutzte Wellenlange transpaeant(das ist bei 1342 nm immer der
Fall). Die Grenzflachenhaftung sollte niedrig sein. In dre&rbeit fihrten Werte fir die maxi-
male Scherspannung von 1 GPa bis 5GPa zum Lift-Off. DinneSktuehten fihren zu einer
wahrscheinlicheren Delamination der CIGS-Schicht vom Md beginstigen so den Lift-Off.
Weiterhin ist eine hohe Absorbanz an der CIGS/Mo-Grenzflddheen Energieeintrag im Mo
notwendig. Geringe Absorptionsvermogen kénnen jedockid&rhdhung der Fluenz ausgegli-
chen werden.

Untergeordnete Rollen spielen die ZnO-Schicht und bei 1842las VerhaltnigGal/([In] +

[Ga]) =0,3 am Ruckkontakt. Die Wellenlange 1064 nm ist nur in wemigéllen geeignet, da ty-
pische CIGS-Schichten hier nicht vollstandig transparemt €ine Erwarmung der Schicht fihrt
im Gegensatz zur Nutzung von 1342 nm schneller zu einem Ehgrgu erhohter Absorption,
weil die Bandlickenenergie ohnehin bereits nahe der Pho&mezgie liegt. Bei einer Wellenlan-
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ge von 1342 nm bestehen die eben genannten Probleme nidigskr Arbeit war es mdglich mit
GaulB3pulsen der Lange 10 ns Lift-Off-Prozesse zu erzeugshesondere an diinnen Absorbern
wurden Strukturen erzeugt, die frei von Schmelzresten nvavit kiirzeren Pulsen (etwa 5ns)
kénnten auch an weiteren Schichtsystemen Ergebnissédt everglen, die weniger Schmelzreste
am Grabenboden aufweisen.

5.3 Technologische Implementierung

Im Folgenden soll eine Einordnung des untersuchten LiftRdbzesses in die industriellen und
wissenschaftlichen Umfelder der CIGS- Dunnschichtphdtailound Lasertechnologie erfolgen.
Es soll zunachst ein kurzer Uberblick tiber die verfligbaraselquellen gegeben werden, die die
in dieser Arbeit ermittelten Anforderungen erfullen.

Lift-Off-Prozesse sind grundsatzlich unabhangig von dds@auer der verwendeten Laserstrah-
lung moglich. Bedingung ist immer die Nutzung einer Welleig)éd im nahen Infrarot, bei Pul-
senergien, die hoch genug sind, um eine Ablation ermdgilichreFrage kommen hauptséchlich
1319 nm (Nd:YAG), 1342 nm (Nd:YVg). Die Nutzung 1540 nm (Er:YAG) ist prinzipiell ebenfalls
denkbar, jedoch nimmt mit zunehmender Wellenlange die Adtgm durch freie Ladungstrager
im ZnO zu. Da in vielen Anwendungsfeldern die Nutzung von4lo@ oder der zugehorigen obe-
ren harmonischen Wellenlangen ausreicht, finden sich narg@ens-Laser mit Wellenlangen im
nahen Infrarot auf dem Markt. Bei 1319 nm sind die erreichtelséhergien (z.B. Dream Lasers
SDL-139-QSL) von 10-1%J zu gering, um einen Lift-Off zuverlassig zu erzeugen. Didieser
Arbeit verwendeten Pulsenergien lagen immer oberhalb von)5Bei 1342 nm werden héhere
Pulsenergien im Bereich von einigen Hundert Mikrojoule ietre(4001J beim Innolas NANIO,
180uJ beim GEOLA RGB-ALF-1379F und 3QQ) beim XITON Impress 447). Die Pulsdauern
liegen 80 ns beim Innolas NANIO und mit 55 ns beim GEOLA RGB-ALE#9F Uber dem Be-
reich, der fur einen Lift-Off ohne bzw. mit wenigen Schmekten nutzbar ist.

Im nahen Infrarot bleibt nur der XITON Impress 447, der Uheraichend Pulsenergie und ausrei-
chend kurze Pulse verfugt. Die Repetitionsraten der Lasgefi unter 100 kHz. Da die Vorschub-
geschwindigkeiten der Substrate in der CIGS-Solarzeltahyktion mehrere Meter pro Sekunde
betragen, mussen pro Graben bei einem Pulsabstand vom 00 Sekunde mindestens 20000
Pulse appliziert werden. Auf einem CIGS-Substrat befindgmi#licherweise 100 Subzellen, das
heil3t, dass bei der Nutzung eines einzelnen Lasers und &foesohub von 1 m/s eine Repeti-
tionsrate von 2 MHz notwendig ist. Das kdnnen die zum Zeikpules Entstehens dieser Arbeit
verfigbaren Modelle nicht bieten.

Eine mdgliche Alternative ist die Nutzung von ps-Laserre Brozesse, die dann zum Abtrag fuh-
ren sind jedoch nicht mehr allein mit der linearen Absomptzo beschreiben, da auf Grund der
hohen Peakintensitaten nichtlineare Effekte hinzukomnaerfligbare Laser wie der XITON Pi-
xie verfigen Uber ausreichend grof3e Repetitionsratenchesiod die erreichbaren Pulsenergien
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nicht fur eine Ablation von CIGS-Dunnschichten geeignet.

Hier gibt es jedoch aktuelle Entwicklungen, die zu Laseimrdid konnen, die hohe Pulsenergi-
en bei Pulsdauern im ps-Bereich ermdglichen. In [Rod15] windLaser gezeigt der bei 13 ps
Pulsdauer und der Wellenlange 1342 nm Pulsenergien von3iwa erreicht. Die Repetitionsra-
te betragt hier 300 kHz. Die hochste bei 1342 nm erreichtedPirgie (im Pikosekundenbereich)
betragt etwa 25QJ, allerdings liegt hier die Repetitionsrate bei nur 1 kHz [(3]e

Im Femtosekundenbereich gibt es am Markt keine Laser imméatfearot, die fur die Ablation
ausreichende Pulsenergien aufweisen. Eine Mdglichkgitlis notige Wellenlange durch einen
parametrischen optischen Oszillator zu erzeugen. Fumdiastrielle Anwendung ist ein solches
Verfahren jedoch zu aufwéndig bzw. zu teuer. Der XITON Insgrd47 stellt beztglich Wellen-
lange, Pulsenergie, Pulsdauer die fur Lift-Off-Prozess€is S geeignetste, am Markt verfigbare
Alternative dar.

Fir die CIGS-Industrie sind die Prozesse attraktiv, die zumererobust gegenuber Schwan-
kungen der Produkteigenschaften sind und zum anderen émleen Durchsatz ermoglichen.
Hinzu kommt, dass der Betrieb wirtschaftlich moglich seinssiDie Prozessierung von CIGS-
Dunnschichten mit ns-Pulsen bei 1342 nm erflllt diese Addanngen teilweise. Der Prozess ist
unabhangig von der CIGS-Zusammensetzung (das ist bei 1064chider Fall), ist aber von Fak-

toren wie der Grenzflachenhaftung abhangig. ps- oder fsefdnnten hier einen Ausweg bieten,
da die thermisch induzierten Effekte wie das Auftreten vonrBelze minimiert werden, allerdings
existieren derzeit keine geeigneten Ultrakurzpulslasstgn fur die Strukturierung.
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Die Nutzung von Lift-Off-Prozessen zur Laserstrukturiggust eine viel versprechende Alterna-
tive zum Abtrag durch direkte Ablation, da hier die abzugmade CIGS-Schicht nicht direkt durch
den Laser erwarmt wird, was das Auftreten von Schmelze urdiesBildung leitfahiger Phasen
vermindert bzw. verhindern kann. In dieser Arbeit wurddareeds die Nutzung von Lasern mit
Wellenldangen im nahen Infrarot (1064 nm und 1342 nm)vechkand systematisch untersucht, da
in diesem Wellenlangenbereich ein Durchstrahlen von CIGt alirekte Absorption moglich ist,
da das Material hier abhangig von seinem [Ga]/([In]+[G@)yhéaltnis transparent sein kann. Bei-
de verwendete Laser verfugten Uber eine Pulsdauer von T@&$ulsdauer von 10 ns stellt fir
Laser bei 1342 nm, die tUber Pulsenergien von bis zu@d0@rfligen und so in der Lage sind einen
Abtrag zu erzeugen, derzeit das technische Limit dar.

Ziel der Arbeit war, die Nutzung von Lift-Off-Prozessen dM&glichkeit zur Erzeugung von
P2- bzw. P3-Gréaben, zu evaluieren und den Einfluss von Pspaesmetern wie Wellenlange oder
Fluenz, bzw. von Schicht und Grenzflachenparametern wie/ddgiltnis [Ga]/([In]+[Ga]), die
Dicke der Mo-Schicht oder der Grenzflachenhaftung auf dead&s zu untersuchen.

Wahrend bei einer Wellenlange von 1064 nm die direkte Abgmipton Laserenergie im
CIGS-Material den Lift-Off erschwert bzw. verhindert, keemit einer Wellenlange von 1343 nm
fur alle verwendeten Probensysteme ein Lift-Off erzieltaes. Insbesondere sehr diinne CIGS-
Absorber liel3en sich vollig ohne das Auftreten von Schnesian entfernen. Wesentlich fir das
Auftreten eines Lift-Offs ist die Absorption der Laseregieran der CIGS/Mo-Grenzflache. Zu-
dem zeigte sich, dass bei Schichten mit kleiner Grenzfld@faumg am CIGS/Mo-Grenzflache,
ein Lift-Off mit deutlich weniger Schmelzresten am Grabeaén auftritt, im Vergleich zu Schich-
ten mit hoher Grenzflachenhaftung.

Um ein besseres Verstandnis des Lift-Off-Prozesses zungenj wurden flr phanomenolo-
gische Merkmale wie die Delamination und Entfernung der GEg&8icht, dem Auftreten von
Schmelze und der Schadigung des Mo-Ruckkontaktes chastidielie Fluenzen ermittelt, bei
denen die genannten Effekte erstmals auftreten. DiesenEdmesind abhangig vom Probentyp
und lassen sich nicht auf beliebige CIGS/Mo/Glas-Schidtésye tbertragen. Die Ursachen bzw.
Schichteigenschaften, die fur die Unterschiede der cheniakschen Fluenzen verantwortlich sind,
wurden untersucht. Daftir wurden die verwendeten Schistesye hinsichtlich ihrer tiefenabhan-
gigen Zusammensetzung und ihrer optischen bzw. mechamsgrenzflacheneigenschaften cha-
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rakterisiert.

Fur die Bestimmung der tiefenabhangigen Bandlicke der CIG&:&en wurden quantitative
ToF-SIMS-Messungen auf das CIGS-Materialsystem Ubemradie es erlauben, aus dem be-
stimmten tiefenabhangigen [Ga]/([In]+[Ga])-Verhaltrdse tiefenabhéngige Bandlicke zu bestim-
men. Die optischen, chemischen und mechanischen Eigdtestider CIGS/Mo-Grenzflachen
wurden durch Reflektionsmessungen, XPS und Abzugs- bzweRitzbestimmt. Fir Ritzversu-
che wurde eine spezieller, experimenteller Aufbau entelicknd aufgebaut, der es ermdglicht
wéhrend der Ritzversuche maximale Scherkréafte mit hohdrchar Auflosung zu bestimmen.

Die Wechselwirkung des Laserlichtes mit dem Schichtst@pélS/Mo/Glas wurde durch ein
optisch-thermisches Modell beschrieben. Die notwendigegabegroRen, insbesondere die Ei-
genschaften der verwendeten Schichtstapel wurden denimegoeell gewonnen Ergebnissen ent-
nommen. Das entwickelte Modell beschreibt im Kern die Apson von Strahlung im Schichtsta-
pel und die daraus resultierende Erwarmung. Das Modellitgwédereits bestehende, bekannte
Modelle um zwei Punkte.

» Zum einen wird das erstmals tiefenabhangige Verhaltnag/[Bn]+[Ga]) und das somit auf
die Tiefe bezogen nicht konstante Absorptionsverhalteiidisichtigt.

* Zum anderen werden positive Riickkopplungen, die durch éumeh die Erwéarmung ver-
ursachte starkere Absorption entstehen, bertcksichtigem die Bandlicke des CIGS-
Materials als temperaturabhangig gemaf Varshni besemiefrde.

Als Eingabegrof3en werden folgende Laserparameter sowi®Reigenschaften genutzt.

» Die Eigenschaften der Probe werden durch die Schichtdigk@ Mo und CIGS, das Ver-
haltnis In/Ga, die Absorption am Interface CIGS/Mo sowie &iatiparametern wie der War-
meleitfahigkeit, Warmekapazitéat sowie Dichte bertcksgtht

» Als Laserparameter wurden Wellenléange, Fluenz, Pulsdane die zeitliche Pulsform be-
rucksichtigt.

Bei Eingabe der Fluenzen, die im Experiment zum Auftreten®@EBS-Schmelze gefihrt ha-
ben, reproduziert das Modell die hierfir notwendigen Terafpen fur alle Proben mit Abwei-
chungen von weniger als 15%. Die experimentell erzieltdhQff-Ergebnisse konnten mit Hilfe
des Modells drei grundsatzlich verschiedenen Abtraggssen zugeordnet werden: einem di-
rekten Abtrag, das heil3t einem Abtrag beginnend auf dercBtiberflache, mit dem Auftreten
von Schmelz am Grabenboden und an den Grabenrandern, eifiediflmit dem Auftreten von
Schmelze am Grabenboden und einem Lift-Off ohne das Aefirgbn Schmelze. Zudem wur-
de mit Hilfe des Modells der Einfluss von Parametern wie Cl@Safmmensetzung, Dicke der
Mo-Schicht oder der zeitlichen Form des Laserpulses aut.de®ff systematisch untersucht:
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Zusammenfassung

» Die CIGS-Gradierung beeinflusst insbesondere bei einelewahge von 1064 nm das Ab-

sorptionsverhalten stark. Liegt das Verhaltnis [Ga]j@[®a]) innerhalb der CIGS-Schicht
unterhalb der Grenze, die zur Absorption fihrt, so kann kéftrOff erzielt werden, auch
wenn zunéchst ein Teil der Strahlung transmittiert wird drel Grenzflache CIGS/Mo er-
reicht. In dem Fall fuhrt die durch die Absorption von Stratd hervorgerufene, lokale
Erwarmung zu einer verkleinerten Bandliicke, was wiederusrAdisorptionsvermaogen ver-
groéRert. Es handelt sich hier um eine positive Ruickkoppluetgtendlich fuhrt die anfang-
liche Teilabsorption zur Schmelze des CIGS-Materials.

Die Dicke der Mo-Schicht ist ein weiterer Schlisselparemeler den Lift-Off-Prozess be-
einflusst. Je dicker die Mo-Schicht, desto mehr Warmeené&agie von ihr aufgenommen
werden. Die Mo-Schicht agiert hier als Warmesenke. Fur d&rQff-Prozess ist ein gro3er
Temperaturunterschied zwischen CIGS und Mo von Vorteil,idaadftretenden, thermisch
induzierten mechanischen Spannungen die Delaminatio@ld&8-Schicht beglnstigen. Je
dinner die Mo-Schicht ist, desto grof3er ist dieser Temparaterschied.

Die Absorption an der Grenzflache CIGS/Mo ist ebenfalls eohtiger Faktor. Je besser des
Absorptionsvermdgen an dieser Grenzflache ist, desto nredgke kann in die Mo-Schicht
eingekoppelt werden, was den Temperaturunterschied zensCIGS und Mo vergrof3ert.

Die Dauer und zeitliche Form der Laserpulse hat ebenfatlsreEinfluss auf den Tem-

peraturunterschied zwischen CIGS und Mo. Es konnte gezeiglem, dass kirzere Pulse
den Lift-Off begunstigen. Die Nutzung von Rechteckpulse¢mgégentber der Nutzung von
Gaul3-Pulsen von Vortell, jedoch ist der Einfluss deutligiriér als der der Pulsdauer.

Die Untersuchungen zeigen, dass Lift-Off-Prozesse g#étatish zur Strukturierung von Dinn-
schichtsolarzellen geeignet sind. Die Wellenlange vorR1¥ besitzt gegentber der Wellenlange
1064 nm den Vorteil, dass die CIGS-Schicht unabhéangig var usammensetzung durchstrahlt
werden kann. Die Einflusse der ermittelten Grél3en, die desgang des Lift-Off-Prozess bestim-
men, wurden hinsichtlich der Erfordernisse, die seitensGl&S-Solarzellenindustrie bestehen,
diskutiert. Offen bleibt die Untersuchung von Lift-Offézessen bei kirzeren Pulsen, etwa im
ps-Bereich. Hier stehen derzeit noch keine geeigneten dpasken zur Verfigung.



Symbolverzeichnis

Hc

Adel
Av,Ae

Emo, Ecics
Eph

Epuls

&

F

Fmax
I:n,max

I:reib

Ladungstragerbeweglichkeit

optische Absorption

Flache Delamination

relative naturliche Isotopenhéufigkeiten
Absorptionskoeffizient

Vorfaktor Absorptionskoeffizient lineare Absorption
Vorfaktor Absorptionskoeffizient Ubergange in hohere Bande
Absorptionskoeffizient freie Ladungstrager
lonisierungswahrscheinlichkeit des Elementes E (ToFSIM
thermischer Ausdehnungskoeffizient

Parameter in Varshni-Gleichung

Debyetemperatur in Varshni-Gleichung
Bildungswahrscheinlichkeit MCsCluster (ToF-SIMS)
Lichtgeschwindigkeit

Konzentration des Elementes E (ToF-SIMS)
spezifische Warmekapazitat

mittlere Stol3zeit

Bindungsenergie (XPS)

Energie der Bandlucke

kinetische Energie (XPS, ToF-SIMS
Elastizitatsmoduli von Molybdén und CIGS
Photonenenergie

Laserpulsenergie

mechanische Dehnung

Fluenz

Maximalfluenz im Pulszentrum

Maximalkraft (Pulltest)

Reibungskraft
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I Strahlungsintensitat

e, Im Sekundarionenintensitaten (Element E in Matrix M, ToF-S)V
| max Maximalintensitat

Ip Primé&rionenstrom (ToF-SIMS)

ltrans transmittierte Strahlung

k Boltzmannkonstante

K Temperaturleitfahigkeit

A Wellenlange

AT thermische Leitfahigkeit

m* effektive Masse

Me Masse Elektron

me Masse detektiertes lon (ToF-SIMS)

n Brechungsindex

Nc Ladungsgtragerdichte

1% Poissonzahl

O, Ps Austrittsarbeit Probe/Detektor (XPS)

q Elementarladung

Oe Ladung detektiertes lon (ToF-SIMS)

Qiatent latente Warme (Schmelzwarme)

Qtrans Ubergangsgwéarme

R Reflektion

RinGa Konzentrationsverhaltnis [Ga]+([In]+[Ga])
Mpuls Laserpulsradius

RSE relativer Sensitivitatsfaktor fr das Element E (ToF-SIMS
o} Dichte

Rmech Raser €lektrischer Widerstand

SHucs+ Sensitivitatsfaktor fuMCs"-Cluster (ToF-SIMS)
SF Sensitivitatsfaktor (XPS)

Sof ToF-SIMS-Flugstrecke (ToF-SIMS)

o Pulsradius

Onormal Haftfestigkeit (Belastung normal zur Probenoberflache)
Osher maximale Scherspannung

t Zeit

tToF Flugzeit der Sekundarionen (ToF-SIMS)

T Temperatur

Tmelt Schmelztemperatur

T Laserpulsdauer

© Geratetransmission (ToF-SIMS)
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Uextractor TOF-SIMS Extraktorspannung (ToF-SIMS)

Y Geschwindigkeit der Sekundarionen(ToF-SIMS)
Ye Sputterrate des Elementes E (ToF-SIMS)

Z Rayleighlange
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