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1 Einleitung

Die Photovoltaik ist als Alternative zur Stromerzeugung aus fossilen bzw. nuklearen Quellen ein

wichtiger Beitrag zu einer nachhaltigen Energieversorgung. So wurden 2015 in Deutschland etwa

7,5 % des Strombedarfs durch die Photovoltaik (PV) gedeckt.Bezogen auf einzelne Tage erreicht

dieser Anteil Werte von über 50 % [Wir16]. Im Jahr 2014 betrugdie weltweit installierte Leis-

tung aller PV-Anlagen über 175 GWp. Die Zuwachsraten stiegenzwischen 2007 und 2014 von

unter 5000 MWp auf über 35000 MWp [Gae14]. In diesem wachsendenMarkt dominiert die kris-

talline Siliziumtechnologie mit etwa 90 % des Gesamtvolumens. Den verbleibenden Teil machen

im Wesentlichen Dünnschichttechnologien auf Basis von CdTe und CIGS (Cu(In, Ga)Se2) aus.

Gegenüber der Siliziumtechnologie bestehen einige Vorteile bzw. Besonderheiten. Zum einen ist

für die Produktion ein kleinerer Einsatz von Ressourcen notwendig, was zu einer kürzeren Ener-

gierücklaufzeit führt. Zum anderen ergeben sich durch die Nutzung von flexiblen Substraten neue

Möglichkeiten zur Gebäudeintegration. Der Anteil der CIGS Dünnschichtsolarzellen stieg zwi-

schen 2009 und 2014 von 1 % auf etwa 3,5 %. Es wird erwartet, dass der Dünnschichtsektor auch

in den nächsten Jahren von den Technologien auf Basis von CdTe und CIGS dominiert wird und der

Anteil von Dünnschichtsolarzellen an der Gesamtproduktion bei etwa 7 % stabil bleibt [Wat15].

CIGS-Dünnschichtsolarzellen erreichen bereits Zellwirkungsgrade von über 21%. Bezogen auf

komplette Module liegen die Effizienzen bei etwa 15 % [Gre15]. Potential zur Effizienzsteigerung

liegt in der Optimierung von Antireflexschichten, der Optimierung des Absorbermaterials, der Nut-

zung alternativer Frontkontakte und Pufferschichten und in der Reduktion der Breite der Verschal-

tungsstruktur.

Die Strukturierung, um die Zellen auf dem Substrat monolithisch in Serie zu schalten, findet zwi-

schen den verschiedenen Schichtabscheideprozessen durchdas Einbringen dreier Gräben (P1,

P2, P3) statt. Während der Graben P1, bei dem vor der Abscheidung des CIGS-Absorbers der

Molybdän-Rückkontakt entfernt wird, industriell mit dem Laser erzeugt wird, werden die Gräben

P2 und P3 mechanisch durch einen nadelbasierten Ritzprozessgezogen. Das Verfahren beinhaltet

einige Nachteile wie das Entstehen von Ausbrüchen auf beiden Seiten des Grabens, was die Ho-

mogenität des Grabens verringert. Diese Ausbrüche erfordern es, dass zwischen den Gräben ein

Zwischenraum bestehen bleibt, der dann nicht zur Generation des Photostroms beiträgt. Ein weite-

rer Nachteil ist, dass das Ritzen als taktiles Verfahren den Verschleiß der Ritzwerkzeuge beinhaltet.
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Es entstehen so laufende Kosten auf Grund des regelmäßigen Nadeltauschs.

Alternativ kann die P2- und P3-Strukturierung auch mit dem Laser vorgenommen werden. Hier-

für werden ns-, ps- oder fs-Laserpulse eingesetzt. Der direkte Abtrag der Schichten führt je-

doch insbesondere bei Pulsen im Nanosekundenbereich durchden thermischen Einfluss zu Auf-

schmelzungen oder Materialmodifikationen, die durch eine erhöhte Leitfähigkeit des modifizierten

oder geschmolzenen Materials lokale Kurzschlüsse an den Grabenrändern hervorrufen. Derartige

Schmelzeffekte treten auch bei Nutzung von Pikosekundenlasern auf [Gěc10].

In dieser Arbeit soll der Ansatz des Lift-Off-Prozesses untersucht werden, bei dem die abzutragen-

den Schichten indirekt und als Ganzes vom Substrat abgehoben und entfernt werden. Dabei werden

die zu entfernenden Schichten von oben mit dem Laser durchstrahlt. Die Absorption von Laser-

strahlung findet dann an der Grenzfläche CIGS/Mo statt. Vorteil ist, dass sich die CIGS-Schicht

nicht direkt durch die optische Absorption erwärmt, was dasAuftreten von CIGS-Schmelze durch

einen hohen Wärmeeintrag vermindert. Die entstehenden Grabenkanten sind den Bruchkanten

ähnlich, wie sie auch beim mechanischen Strukturieren auftreten. Es wird neben der Wellenlänge

von 1064 nm auch Strahlung mit einer Wellenlänge von 1342 nm verwendet, da bei ersterer CIGS

abhängig von seiner Zusammensetzung starke optische Absorption zeigen kann.

In der Arbeit sollen bezüglich dieser Lift-Off-Prozesse die folgenden Fragen beantwortet werden:

• Welchen Einfluss hat die tiefenabhängig variable Zusammensetzung der CIGS-Schicht auf

die angestrebten Lift-Off-Prozesse? Insbesondere kann esbei der Verwendung von Laser-

strahlung mit einer Wellenlänge von 1064 nm innerhalb der CIGS-Schicht zu Absorption

von Strahlung kommen, da hier die Photonenenergie der Laserstrahlung dem Bandabstand

typischer CIGS-Schichten entspricht. Es wird untersucht, ob eine solche Teilabsorption und

die daraus resultierende Erwärmung den Lift-Off verhindert.

• Welchen Einfluss hat die Grenzflächenhaftung? Die untersuchten Lift-Off-Prozesse beinhal-

ten ein Lösen der CIGS-Schicht vom Molybdän-Rückkontakt. Hier spielt die Grenzflächen-

haftung eine wichtige Rolle, da sie durch auftretende thermisch induzierte, mechanische

Spannungen überwunden werden muss, um das CIGS abzulösen.

• Gibt es weitere Eigenschaften der Schichtsysteme, wie zumBeispiel die Dicke der Molybdän-

Schicht, die Schlüsselparameter für die Lift-Off-Prozesse sind?

Kapitel 4.1 und 4.2 des Ergebnisteils beschäftigen sich mitder Charakterisierung der

CIGS-Schichten und der CIGS/Mo-Grenzfläche. Es wird zunächstdie Methode der semi-

quantitativen Materialanalyse durch die Nutzung von in ToF-SIMS-Analysen detektierten

Cäsium-Elementclustern auf CIGS-Schichten übertragen und evaluiert. Dann wird ausgehend

vom Lambert-Beerschen Gesetz ein Absorptionsmodell formuliert, welches die für CIGS-

Schichten neben dem Verhältnis [Ga]/([In]+[Ga]) außerdemauch die tiefenabhängige Variation
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des Verhältnisses [Ga]/([In]+[Ga]) berücksichtigt.

In Kapitel 4.3 des Ergebnisteils der Arbeit wird untersucht, ob ein Lift-Off an verschiedenen

Probensystemen mit der Nutzung von Laserpulsen mit einer Pulsdauer von 10 ns bei zwei

Wellenlängen (1342 nm und 1064 nm) erreicht werden kann. Insbesondere die bei der Pulsdauer

von 10 ns erstmals verwendete Wellenlänge von 1342 nm erweist sich als vielversprechend, da

hier innerhalb der CIGS-Schicht keine direkte optische Absorption stattfindet.

Anschließend wird in Kapitel 4.4 mit Hilfe des Absorptionsmodells aus Kapitel 4.1 ein optisch-

thermisches Modell erstellt, das ausgehend von der experimentell bestimmten, tiefenabhängigen

Schichtzusammensetzung der CIGS-Schichten unter Nutzung von Laserprozessparametern als Ein-

gabegrößen, die Absorption von Strahlung und die damit verbundene Erwärmung im Schichtsys-

tem beschreibt.

Dabei werden neben der im Schichtsystem auftretenden Wärmeleitung temperaturabhängige Ef-

fekte wie die Verkleinerung der Bandlücke gemäß Varshni [Var67] berücksichtigt. Es wird ge-

zeigt, dass sich die experimentell erzielten Ergebnisse anhand der Modellrechnungen grundsätz-

lich in drei verschiedene Ablationsprozesse einteilen lassen, von denen wiederum zwei Lift-Off-

Prozessen entsprechen.

Abschließend werden die Ergebnisse diskutiert. Es werden die Eigenschaften der Schichtsysteme

identifiziert, die maßgeblich dazu beitragen, ob ein Lift-Off stattfindet und unter welchen Voraus-

setzungen die Ablation ohne Schmelzreste auf dem Grabenboden erfolgt.



2 Grundlagen

2.1 Aufbau und Funktion von Cu(In, Ga)Se2-Solarzellen

Cu(In, Ga)Se2- oder CIGS-Solarzellen sind Dünnschichtsolarzellen und erreichen im Labormaß-

stab Effizienzen von über 20 % [Gre15, Jac15, Chi13]. Der Absorber ist ein quaternärer Halbleiter

aus Cu, In, Ga und Se in Chalkopyritstruktur mit einer Dicke vonca. 2µm, wobei die Verringe-

rung der Absorberdicke Gegenstand aktueller Forschung ist[Jar15, LK12]. Die Zellen werden in

Substratstruktur hergestellt, das heißt, die notwendigenSchichten werden auf ein Glas als Substrat

aufgebracht. Als Substrate dienen Kalk-Natrongläser, dieabhängig von den für die Zellprozessie-

rung verwendeten CIGS-Abscheideprozessen eine Diffusionsbarriere aus Siliziumnitrid aufweisen

können, oder flexible Substrate wie Polymer- oder Metallfolien [Kes04, Rei13].

Auf das Substrat wird zunächst der Mo-Rückkontakt durch Sputtern aufgebracht. Die Dicke die-

ser Rückkontaktschicht beträgt üblicherweise 300 nm bis 500nm. Andere Rückkontakte werden

nicht eingesetzt, da Elemente wie Titan, Vanadium, Chrom oder Mangan während der CIGS-

Abscheidung Selenide mit den Metallen bilden [Org03] und sodie Absorberabscheidung beein-

flussen.

Die Abscheidung des Absorbers erfolgt in den meisten Fällendurch Koverdampfung oder durch

das Abscheiden eines Precursors aus In, Ga und Cu mit anschließender Selenisierung. Anschlie-

ßend wird nasschemisch eine ca. 50 nm bis 80 nm dünne Pufferschicht aus Cadmiumsulfid aufge-

bracht, die die CIGS-Schicht bei weiteren Prozessschrittenschützt und zur Bandanpassung zwi-

schen Absorber und Frontkontakt dient. Diese CdS-Schicht wird jedoch zunehmend durch Schich-

ten aus alternativen Materialien wie etwa Zn(O,S), In2S3 oder (Zn,Sn)Ox ersetzt [Feu16], um die

Absorption im ultravioletten Wellenlängenbereich zu verbessern und CIGS-Solarmodule ohne den

Einsatz von Cd herzustellen.

Der Frontkontakt besteht aus einem transparenten, leitfähigen Oxid (TCO), genauer aus einer dün-

nen, intrinsischen Oxidschicht ZnO:i und einer ca. 300 nm dicken mit Al dotierten Zinkoxid-

schicht. Beide Schichten werden durch Sputtern abgeschieden. Das n-typ ZnO:Al bildet mit dem

p-typ CIGS den pn-Übergang. Abbildung 2.1 zeigt den Schichtstapel exemplarisch.

Ein wesentliches Merkmal von CIGS-Hocheffizienzzellen ist ein über die Tiefe der Zelle va-

riierendes Verhältnis von [Ga]/([In]+[Ga]). Das Verhältnis von In und Ga bestimmt die Größe der

Bandlücke des Absorbermaterials (von 1,06 eV für CuInSe2 bis 1,68 eV für CuGaSe2) [Bar04].

Ein höherer Ga-Gehalt am Rückkontakt wirkt so wie ein Rückseitenfeld oder Back Surface Field



2.2 Elektrische Verschaltung von Dünnschichtsolarzellen 5

Abb. 2.1: Schichtstapel einer CIGS-Solarzelle

(BSF) und reduziert so die Rekombination am Rückkontakt [Lun03, Lun05] durch ein zusätzlich

vorhandenes elektrisches Feld. Elektronen werden so von Rückseite weggetrieben. Ein höherer

Ga-Gehalt nahe des Frontkontaktes führt zu einer höheren Leerlaufspannung [Dul00] und einem

höheren Kurzschlussstrom [Sch11].

2.2 Elektrische Verschaltung von Dünnschichtsolarzellen

2.2.1 Monolithische Serienverschaltung

Um Dünnschichtsolarzellen auf großen Substraten elektrisch zu verschalten, wird in industriellem

Maßstab die monolithische Serienverschaltung eingesetzt. Hier werden große Substrate (1200 mm

*800 mm) durch das Einbringen von Gräben (Abbildung 2.2) in Subzellen unterteilt die nach der

Strukturierung in Reihe geschaltet sind. Diese Subzellen haben je nach Hersteller bzw. Solarzel-

lentyp eine Breite von 5 mm bis 10 mm. Es werden drei Gräben P1, P2 und P3, im Falle von Zellen

mit Substratkonfiguration, jeweils nach dem Abscheiden vonRückkontakt, Absorber und Buffer-

schicht und schließlich dem Frontkontakt erzeugt.

Der P1-Graben trennt den Rückkontakt zweier benachbarter Subzellen, der P2-Graben ermöglicht

den elektrischen Kontakt zwischen TCO und Rückkontakt, während der P3-Graben alle Schichten

oberhalb des Rückkontaktes trennt. So wird ermöglicht, dassder Strom vom Frontkontakt einer

Subzelle zum Rückkontakt der benachbarten Subzelle fließt, das heißt, Elektronen, die eine Zel-

le durch den Frontkontakt verlassen, rekombinieren mit Löchern der benachbarten Subzellen am

Rückkontakt. Es fließt also durch alle Subzellen der jeweils von einer Subzelle generierte Photo-

strom, während sich die Spannungen aller Zellen addieren.

Vorteile der monolithischen Serienverschaltung sind im Vergleich zur herkömmlichen, flächigen

Verschaltung geringere Serienwiderstandsverluste durchkleine Ströme bei höherer Spannung und
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Abb. 2.2: Prinzip der monolithischen Serienverschaltung mit den Gräben P1, P2 und P3. (a) Auf dem
Mo-Rückkontakt wird der P1-Graben erzeugt. (b) Nach Abscheidendes CIGS-Absorbers und der CdS-
Pufferschicht wird der nächste Graben bis zum Mo erzeugt. (c) Zuletzt wird der ZnO-Frontkontakt ab-
geschieden und dann der P3-Graben erneut bis zum Mo erzeugt. d) illustriert den Stromfluss durch die
Verschaltungsstruktur.

eine einfache Prozessierung, da keine zusätzliche Metallisierung (wie etwa in der Siliziumphoto-

voltaik üblich) auf den ZnO-Frontkontakt aufgebracht werden muss.

Die Breite der aus den drei Gräben bestehenden Struktur beträgt üblicherweise 0,3 mm bis 0,5 mm.

Bei einer Breite der einzelnen Subzellen auf einem Substrat von etwa 5 mm bedeutet das, dass bis

zu 10 % der Solarzellenfläche nicht zum Photostrom beitragen. Abbildung 2.3 a zeigt die theore-

tisch zu erwartenden Effizienzzuwächse durch die Verringerung der Breite der „toten Zone“ bezo-

gen auf eine ursprüngliche Breite von 300µm bei gleichzeitigen Parallelwiderstandsverlusten, die

durch einen Laserabtragsprozess entstehen können.

Während in der CdTe und Si-Dünnschichttechnologie für die Strukturierung Laserprozesse be-

reits industriell als Standard verwendet werden, kommt beiCIGS-Solarzellen ein mechanisches,

nadelbasiertes Ritzverfahren zum Einsatz. Der Hauptgrund dafür ist, dass das Erzeugen des P3-

Grabens mit Laserprozessen den Widerstand von ZnO zu Mo durch die Bildung leitfähiger Phasen

verringern kann und so zu einem deutlich reduzierten Parallelwiderstand der Solarzelle führt.
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Abb. 2.3: (a) Vergleich möglicher Gewinne durch eine verringerte Breite der „toten Zone“ mit evtl. auftre-
tenden Parallelwiderstandsverlusten; (b) Weißlichtinterferometrieaufnahme mechanisch erzeugter Gräben
mit sichtbaren Ausbrüchen, die die aktive Solarzellenfläche verkleinern

2.2.2 Mechanische Strukturierung und Laserstrukturierung von

CIGS-Solarzellen

Mechanische Strukturierung

Die mechanische Strukturierung ist bei der industriellen Produktion von CIGS-Solarzellen das

Standardverfahren zur Erzeugung von P2- und P3-Gräben. Dabei wird die CIGS-Schicht (P2) bzw.

der Stapel CIGS/CdS/ZnO (P3) mit einem Werkzeug, etwa einer Wolframkarbid-Nadel, durch Rit-

zen mit einer Geschwindigkeit von 1 m/s - 3 m/s lokal entfernt.

Vorteil des Verfahrens sind die guten elektrischen Eigenschaften der Grabenränder, das heißt, es

treten keine lokalen Kurzschlüsse auf, die den Parallelwiderstand der Zelle verringern, und die Ro-

bustheit des Prozesses. Nachteilig ist der große Flächenverlust an aktiver Solarzellenfläche (Ab-

bildung 2.3 b) und der damit einhergehende Verlust von Photostrom. Mechanisch erzeugte Gräben

zeigen beidseitig unregelmäßige Ausbrüche, die einerseits die aktive Fläche direkt verkleinern und

andererseits einen Mindestabstand zwischen P2 und P3 notwendig machen (Abbildung 2.3 b).

Ablative Laserstrukturierung

Die ablative Laserstrukturierung wird in der Dünnschichtphotovoltaik insbesondere bei Solarzellen

aus CdTe oder amorphen Silizium eingesetzt, um die monolithische Serienverschaltung zu erzeu-

gen. Dabei werden Laserpulse verschiedener Wellenlängen (meist 1064 nm, 532 nm und 355 nm)

und Pulsdauern (im ns- bis fs-Bereich) verwendet. Compaan [Com00] hat für Laserstrahlung ver-

schiedener Wellenlängen und Pulsdauern die Schädigungsschwellen, das heißt, die Fluenzen bei

denen es zu einer optisch sichtbaren Schädigung der bestrahlten Probe kommt, für verschiedene

für die Photovoltaik relevante Materialien wie CdTe, CuInSe2, SnO2, ZnO:Al und Mo bestimmt.
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Abb. 2.4: REM-Aufnahmen von durch mit Einzelpulsen erzieltem Schichtabtrag (10 ps) zeigen für alle Wel-
lenlängen 1064 nm, 532 nm und 355 nm geschmolzene Bereiche am Rand der Gräben. Bei 355 nm kommt
es um den Graben herum zu einer selektiven Ablation des TCOs, hier Indiumzinnoxid (ITO) [Gěc10]

Es wurde gezeigt, dass auch die Ablation von CIGS grundsätzlich mit verschiedenen Pulsdauern

erreicht werden kann ohne den Mo-Rückkontakt zu beschädigen. Während die Laserstrukturierung

für CdTe ([Luq11, Mey89, Rom04, Bar10]) oder a-Si-Zellen ([Haa08]) Stand der Technik ist, wird

im Bereich CIGS für den P2- und P3-Graben im industriellen Maßstab weiterhin hauptsächlich die

mechanische Strukturierung angewandt. Der P1-Graben im Mo-Rückkontakt hingegen wird auch

hier mit dem Laser erzeugt.

Die Nutzung von Pulsen im ns-Bereich für die P2- und P3-Gräbenführt am Grabenrand zu

einer Transformation des CIGS-Materials in eine leitfähige, Cu-reiche Phase [Wes08], [Her06].

Ist diese Phase an den Grabenrändern des P3-Scribes vorhanden, kommt es zu einer Verringerung

des Parallelwiderstandes der Solarzelle und somit zum Effizienzverlust. So ist die Nutzung von

ns-Laserpulsen für den P3-Graben ungeeignet, wenn der Graben mittels direkter Ablation erzeugt

werden soll. Für P2-Gräben ist die Nutzung von ns-Pulsen durchaus denkbar, da hier die leitfähigen

Schmelzbereiche durch den erwünschten Kontakt von ZnO und Mo die elektrischen Eigenschaften

nicht negativ beeinflussen.

Die Nutzung kürzerer Pulse im ps-Bereich führt zu einer Verringerung der thermischen Ein-

flusszone. Bei ps-Pulsen ist trotz der kurzen Pulsdauer Schmelze an den Grabenrändern zu beob-

achten [Rǎc10]. Abbildung 2.4 zeigt die Auswirkungen von Einzelpulsen mit den Wellenlängen

1064 nm, 532 nm und 355 nm. Am Rand der Gräben finden sich immer Aufschmelzungen. Zudem

kommt es mitunter zur Bildung einer gekräuselten, wellenartigen Struktur auf den Oberflächen

von CIGS-Resten und des Rückkontaktes (Abbildung 2.5). Bei kurzen Wellenlängen wie 355 nm

zeigen sich in der Literatur schmelzfreie Grabenränder undeine minimierte Wellen- oder Rippel-

bildung. Es ist generell davon auszugehen, dass bei 355 nm auf Grund der kleineren Wellenlänge

die Absorption näher an der Absorber-Oberfläche stattfindetals bei 1064 nm.

Die Nutzung von fs-Pulsen führt nochmals zu einer verkleinerten thermischen Einflusszo-

ne. Man spricht hier von ’kalter Ablation’, weitgehend ohnewärmeinduzierte Schäden [Küp87,
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Abb. 2.5: links: Bildung wellenartiger Strukturen auf geschmolzenem CIGS-Materialund auf dem Mo-
Rückkontakt nach Strukturierung mit ps-Laserpulsen mit einer Wellenlänge von 1064 nm [Rut05], rechts:
Grabenrand nach ps-Laserstrukturierung eines P3-Grabens mit eineWellenlänge von 355 nm .[Rač10]

AB98]. Solarzellen mit fs-prozessierten Lasergräben zeigen nur geringe Modifikationen am Gra-

benrand (Rippelbildung), aber dennoch laserinduzierte Defekte [Gěc12].

Laserinduzierte Lift-Off-Verfahren

Laserbasierte Lift-Off-Verfahren, die indirekt dünne Schichten von einem Substrat entfernen, wer-

den seit geraumer Zeit für verschiedene Zwecke wie etwa den Übertrag von einer Schicht auf ein

anderes Substrat oder die Erzeugung frei stehender, dünnerSchichten eingesetzt [Fog89, Kel99].

Auch zur Erzeugung der monolithischen Serienverschaltungin der Photovoltaik sind diese Ver-

fahren verbreitet. Insbesondere bei Solarzellen mit Superstrataufbau, bei denen der transparente

Frontkontakt auf ein Glassubstrat abgeschieden wird, kannmit dem Laser durch dieses Glas struk-

turiert werden.

Bei CIGS-Solarzellen sind durch den verwendeten Substartaufbau solche Verfahren nur zur Erzeu-

gung des P1-Grabens möglich, da für P2 und P3 ein Durchstrahlen des Mo nötig wäre. Allerdings

besteht bei geeigneter Wahl der Wellenlänge die Möglichkeit, die CIGS-Schicht von der Vordersei-

te zu durchstrahlen und so einen Lift-Off zu erzeugen. Die grundsätzliche Möglichkeit eines Lift-

Offs bei 1064 nm wurde in [Mur10], [Per10], [Lee13] und [Buz12] gezeigt, wobei nur in [Lee13]

in Form des mittleren Ga-Gehaltes innerhalb der CIGS-Schicht Angaben zur Schichtzusammenset-

zung des Absorbers gemacht werden. Es konnte bei geeigneterWahl der Prozessparameter jeweils

ein Lift-Off erzielt werden. Eine Modellierung des Prozesses, die Probeneigenschaften wie den

[Ga]/([In]+[Ga])-Gradienten bzw. die Reflektivität am Mo-Rückkontakt berücksichtigt, steht je-

doch noch aus.

Die indirekte Ablation von Kupfer-Indium-Diselenid-Schichten (CIS) wurde in [Mos13] gezeigt.

Hier wurde ein Laser mit einer Wellenlänge von 1342 nm und einer Pulsdauern von 56 ns verwen-

det, da das CIS-Material mit einer Bandlücke von 1.02 eV [Bar04]für 1064 nm nicht transparent ist
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Abb. 2.6: Lichtmikroskopieaufnahmen, eine 3D-konfokal-Mikroskopieaufnahme und Höhenprofillinien
zweier Ablationskrater erzeugt in einem Schichtsystem Glas/Mo/CIS mit den den Wellenlängen 1064 nm
und 1342 nm. Bei 1342 nm (b) wurde ein Lift-Off erzielt. Bei 1064 nm (a)treten am Grabenrand Schmelz-
reste auf.

und so eine direkte Absorption der Laserstrahlung in der CIS-Schicht stattfinden würde. Abbildung

2.6 zeigt Lichtmikroskopieaufnahmen, eine 3D-konfokal-Mikroskopieaufnahme und Höhenprofil-

linien zweier Ablationskrater (erzeugt bei 1064 nm und 1342nm) im Vergleich. Bei 1064 nm sind

deutlich die entstandenen Schmelzreste zu erkennen, die amKraterrand zu erhöhten Aufwürfen

führen. Außerdem ist auf Grund dieser Schmelzreste die Tiefe des Kraters am Rand geringer als in

der Mitte, da hier das CIS-Material nur unvollständig abgetragen wurde. Bei 1342 nm zeigen sich

steile Grabenflanken, die bis zum Mo-Rückkontakt abfallen. Die Aufwürfe am Grabenrand fehlen.

Möglich ist, dass am Grabenboden Schmelzreste auftreten. Diese sind jedoch für die elektrische

Funktionsfähigkeit der Gräben nicht relevant.

Weitere Verfahren

Neben der direkten Ablation und der Nutzung von Lift-Off-Verfahren, existieren in der Literatur

noch weitere Ansätze, um CIGS mit dem Laser zu strukturieren.Im Folgenden werden einige kurz

vorgestellt.

Für P2-Gräben ist es nicht zwingend notwendig, die CIGS-Schicht bis zum Rückkontakt

zu entfernen. Westin hat in [Wes08, Wes11, Wes12] ein Verfahren beschrieben, bei dem CIGS

durch Laserbestrahlung so modifiziert wird, dass seine Leitfähigkeit deutlich erhöht wird. Der

für P2-Strukturen notwendige Kontakt zwischen ZnO und Mo wird hierbei durch die Abfolge
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ZnO/leitfähiges CIGS/Mo ersetzt. Die erhöhte Leitfähigkeit des CIGS-Materials wird durch eine

Änderung der Zusammensetzung nach erfolgter Laserbestrahlung hervorgerufen. Die genutzten

Laserpulse (10 ns bei 532 nm) erhitzen das Material lokal undes erfolgt ein Verdampfen von Se,

In und bei höherer Fluenz Ga. Die zurückbleibende Schicht ist dann Cu-reich und so deutlich leit-

fähiger als stöchiometrisches CIGS. Nach Abscheiden des Frontkontaktes bildet das modifizierte

CIGS den Kontakt zwischen ZnO und Mo.

Es ist auch möglich, die Materialmodifikation nach dem Abscheiden aller Schichten (inkl.

ZnO) zu erzeugen. In diesem Fall entsteht eine niederohmigeMischung aus CIGS und ZnO

[Wes11]. Die erreichten Kontaktwiderstände von etwa 0,4Ω cm waren um den Faktor 2 bis 4

größer als bei der mechanischen Strukturierung, was letztendlich eine Erhöhung des Serienwi-

derstandes der prozessierten Solarzellen von ca. 25 % zur Folge hatte [Wes08]. Die Methode ist

für das Erzeugen von P2-Gräben geeignet, jedoch nicht anwendbar für P3-Gräben, da hier die

Entstehung von Schmelze unbedingt vermieden werden muss. Der P3-Graben muss mechanisch

oder mit einem anderen Laserprozess erzeugt werden, was zurFolge hat, dass für eine vollstän-

dige Strukturierung (P1, P2, P3) mindestens zwei Prozesse (Laser/Laser oder Laser/mechanische

Strukturierung) genutzt werden müssen.

P3-Gräben lassen sich außer durch die vollständige Ablation des Schichtstapels bis zum Rück-

kontakt auch durch das selektive Entfernen des ZnO-Frontkontaktes erzeugen [Hei13, Lem13,

Sch13]. Hier wird durch Absorption an der CIGS/CdS-Grenzfläche Material verdampft, das die

darüber liegende ZnO-Schicht durch den so entstehenden Druck absprengt. Der Prozess ist grund-

sätzlich ähnlich zu dem, der in dieser Arbeit untersucht wird, mit dem Unterschied, dass hier

die Absorption an der CIGS/CdS-Grenzfläche, jedoch nicht an der CIGS/Mo-Grenzfläche stattfin-

det. Für die Strukturierung wird Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von 532 nm genutzt. Auch

1064 nm sind denkbar, jedoch kann die CIGS-Schicht bei hohem Ga-Gehalt bei dieser Wellenlänge

bereits transparent sein, so dass eine Absorption an der CIGS/CdS-Grenzfläche nicht stattfindet.

Zudem sind Pulslängen im ps-Bereich notwendig. Die Nutzung von ns-Pulsen führt zu Aufschmel-

zungen an der CIGS-Oberfläche. Eine erhöhte Leitfähigkeit dieser Aufschmelzungen gewährleistet

dann keine Trennung der Subzellen voneinander [Sch13].

Trotz des für Laserstrahlung nicht transparenten Rückkontaktes ist es möglich, CIGS auf fle-

xiblen Substraten wie Polyimidfolien von der Rückseite zu strukturieren [Ehr13]. Dabei wird die

Folie von der Rückseite mit ultravioletter (248 nm) ns-Laserpulsen mit Fluenzen von ca. 3 J/cm2

bestrahlt. Die im Ultravioletten nicht transparente Foliewird an ihrer Oberfläche schlagartig ver-

dampft. Durch die Ausdehnung des Materials entstehen Schockwellen, die durch die Folie zum

Mo-Rückkontakt wandern und dort zu einer lokalen Verformungführen. Die dadurch entstehen-

den mechanischen Spannungen an der Grenzfläche haben eine Delamination und eine Entfernung
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Abb. 2.7: Schematische Darstellung zweier alternativer Methoden zur Laserstrukturierung, (a) Durch Auf-
schmelzen des CIGS-Materials kann als Alternative zum P2-Scribe ebenfalls ein leitfähiger Pfad (I) erzeugt
werden, (b) Beim „rail-roading patterning“ [Jeo11] wird der Abtrag durch zwei parallele fs-Gräben erzeugt

der CIGS-Schicht zur Folge. Vorteil dieser Methode ist, dassdie CIGS-Schicht thermisch wenig

beeinflusst wird, da die Absorption von Laserenergie hauptsächlich an der Oberfläche der Sub-

stratfolie stattfindet. CIGS-Schichten, die sich auf festenSubstraten wie etwa Glas befinden sind

so jedoch nicht strukturierbar.

Ein weiteres Verfahren beschreibt die Nutzung von durch fs-Pulsen (bei 1030 nm) erzeugten Grä-

ben, die in Form zweier paralleler Linien gleichzeitig auf die Probe geschrieben werden [Jeo11].

Der Abstand dieser Linien beträgt 50µm bis 100µm. Modellhaft wird der Prozess wie folgt be-

schrieben. Die fs-Laserpulse verdampfen CIGS-Material underzeugen so lokal Scherkräfte, die

die Grenzfläche CIGS/Mo belasten. Reduziert man den Abstand der Lasergräben soweit, dass sich

die entstehenden Kräfte zwischen den Gräben überlagern, sokann es dort zu einer Delamination

an der Grenzfläche CIGS/Mo kommen und das Material so entferntwerden.

Verfahren wie die Strukturierung mit Hilfe von Ultraschall[Roy86] oder Photolithographie [Kes04]

wurden in der Literatur erwähnt, sind aber nicht Bestandteilaktueller Forschung.

2.3 Beschreibung und Kenngrößen von Gaußschen Laserpul-

sen

Um die räumliche und zeitliche Verteilung von Laserstrahlung gepulster Laser zu beschreiben kann

das Modell der Gaußschen Laserpulse verwendet werden. Die Kenngrößen wie Fluenz (Energie

pro Fläche), Pulsdauer und Pulsradius werden um Folgenden kurz beschrieben.

2.3.1 Pulsenergie, Intensität und Fluenz

Beleuchtet ein elliptischer Gaußscher Laserstrahl mit dem Mittelpunkt (x0,y0) eine Fläche in der

x-y-Ebene, so kann die FluenzF als
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F(x,y) = Fmaxe
− 2(x−x0)

2

σ2
x

− 2(y−y0)
2

σ2
y (2.1)

dargestellt werden.σx und σx sind die Radien der Verteilung in die Richtungen x und y. Sie

repräsentieren den Abstand vom Zentrum der Verteilung, beidem der Funktionswert F(x,y) auf

1/e2 des MaximalwertesFmax abgefallen ist. Die Annahme einer rotationssymmetrischenFluenz

ermöglicht die Verwendung von Polarkoordinaten. Als radialsymmetrische Darstellung folgt für

die Fluenz

F(r) = Fmaxe
−2 r2

σ ′2 (2.2)

Bei bekannter MaximalfluenzFmax kann die EnergieEpuls eines Laserpulses innerhalb eines

Radiusr mit der Pulsmitte als Zentrum mit

Epuls= Fmax

∫ 2π

0

∫ r1

r0

e−2 r2

σ ′2 rdφdr (2.3)

beschrieben werden. Mit einem Pulsradiusσ ′ ergibt sich für die gesamte Pulsenergie

Epuls=
Fmaxπσ ′2

2
(2.4)

Um Größen wie die Ablationsschwelle bzw. den Einfluss der Absorption freier Ladungsträ-

ger abschätzen zu können, benötigt man die maximal auftretende Intensität während ein Puls das

Material trifft. Die Fluenz eines Laserpulses kann durch die räumliche und zeitliche Intensitätsver-

teilung beschrieben werden. Für die radialsymmetrische Darstellung folgt

F(r, t) = Imaxexp(−2
r2

σ ′2)exp(−
4ln2(t − τ)2

τ2 ) (2.5)

τ ist hier die Pulsdauer bei FWHM des Pulses.

Um die MaximalintensitätImax zu bestimmen, muss

F = 2Imax

∫ ∞

∞

∫ ∞

0
exp(−2

r2

σ ′2)exp(−
4ln2t2

τ2 )drdt (2.6)

ausgewertet werden. Da der zeitliche Verlauf umt = 0 symmetrisch ist und nur über den Halb-

raumt ≥ 0 integriert wird, ist ein Faktor 2 hinzuzufügen, um die Gesamtfluenz zu ermitteln. Es

folgt für Imax

Imax=

√

ln2
π

2Fmax

τ
(2.7)



14 Grundlagen

2.3.2 Pulsgröße und Fokus

Gaußstrahlen haben an einer Stelle, der Taille, ihren geringsten Durchmesser. Mit zunehmendem

Abstand von der Strahltaille vergrößert sich der Durchmesser gemäß

d(z) = d0

√

1+
z2

z2
0

(2.8)

d0 ist hier der minimale Strahldurchmesser undz0 die Rayleighlänge. Im Abstandz0 ist die

Strahlfläche doppelt so groß wie am Punkt des geringsten Durchmessers, das heißt für den Durch-

messer giltd(z0) =
√

2d0

2.4 Wechselwirkung von Laserlicht mit Materie

2.4.1 Lineare Absorption

Die lineare Absorption von Licht in einem Medium wird durch das Lambert-Beersche Gesetz

beschrieben. Die Gleichung

dI =−αIdz (2.9)

repräsentiert die Änderung der StrahlungsintensitätdI beim Durchlaufen einer infinitesimal

dünnen Schicht eines Mediumsdz. Die ÄnderungdI ist abhängig von der ursprünglichen Intensität

I vor dem Eintritt in die Schicht und von einem Proportionalitätsfaktorα, dem Absorptionskoeffi-

zienten. Die Lösung der Gleichung gibt

I(z) = I0e−αz (2.10)

Bei Halbleitern ist der Absorptionskoeffizientα von ihrer Bandlücke abhängig. Photonen, de-

ren EnergieEph unterhalb des Abstandes zwischen Valenz- und Leitungsbandliegt, werden nicht

(linear) absorbiert.

Für Halbleiter mit direkter Bandlücke gilt der Zusammenhang

α = α0

√

Eph−Egap

kT
+α1e

Eph−E1
B1 (2.11)

α0 ist hier eine materialabhängige Konstante, abhängig von den effektiven Massen der Elek-

tronen und Löcher und liegt für CIGS im Bereich 105 s
m
√

kg
. Der zweite Summand der Gleichung

beschreibt phononische Absorptionsanteile, die im infraroten Wellenlängenbereich zum Tragen

kommen. Für Photonenenergien nahe der Bandkante kann er vernachlässigt werden. Insbesondere

bei CIGS-Solarzellen ist zu berücksichtigen, dass hier in vielen Fällen ein mit der Positionz inner-

halb der CIGS-Schicht variabler Gehalt an In und Ga vorliegt.Das bedeutet, dass die Bandlücke
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Abb. 2.8: Abhängigkeit des Absorptionskoeffizientenα in CIGS vonEphund vom Verhältnisc[Ga]/(c[In]+
c[Ga]), bei 1342 nm ist das Material unabhängig von seiner Zusammensetzung transparent.

und somit auch das Absorptionsverhalten innerhalb der Schicht nicht konstant ist. Zudem ist der

Parameterα0 ebenfalls vom Verhältnisc[Ga]/(c[In]+c[Ga]) abhängig [Org04].

Abbildung 2.8 zeigt den Absorptionskoeffizienten verschiedenerc[Ga]/(c[In]+c[Ga])-Verhält-

nisse für PhotonenenergienEph von 1,0 eV bis 1,8 eV. Der Absorptionskoeffizient wurde mit Hilfe

des von Gleichung 2.11 ermittelt. Die für die Berechnung notwendige von der Zusammensetzung

des CIGS-Materials abhängige Bandlücke wurde nach [Bar04] bestimmt. Zusätzlich sind typische

Laserwellenlängen (1030 nm für Yb:YAG-Laser, 1064 nm für Nd:YAG-Laser und 1342 nm für

Nd:YVO4-Laser) nahe der zu erwartenden Absorptionskante vermerkt. Laserstrahlung der indus-

triell weit verbreiteten Wellenlängen 1064 nm und 1030 nm wird bei Verhältnissenc[Ga]/(c[In]+

c[Ga]) von weniger als 0,25 bereits linear absorbiert. Das heißt, dass es hier je nach gewählten Pro-

zessparametern zu Aufschmelzungen der CIGS-Schicht in Bereichen, die einen hohen In-Gehalt

aufweisen, kommen kann. Die Wahl der Wellenlänge 1342 nm scheint für die erwünschten Lift-

Off-Prozesse ideal, da auch bei reinem CuInSe2 keine direkte Band-zu-Band-Absorption stattfin-

den kann.

2.4.2 Einfluss der Temperatur

Da in der vorliegenden Arbeit Pulse im ns-Bereich verwendet werden, sind neben thermisch indu-

zierten Änderungen im Material auch Änderungen des Absorptionsverhaltens selbst zu betrachten,

die durch ein Aufheizen des Materials auftreten. So ist die Bandlücke eines Halbleiters abhängig

von seiner Temperatur, was mit der Varshni-Gleichung [Var67]
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Abb. 2.9: Temperaturabhängigkeiten der Bandlücken von GaAs, InP und Si

Egap(T) = Egap(0)−
αvT2

T +βv
(2.12)

beschrieben werden kann.Egap(0) und Egap(T) sind die Bandlücken bei 0 K und bei einer

TemperaturT. αv ist eine Konstante undβv die Debyetemperatur, die durch Anpassung an expe-

rimentelle Daten gewonnen werden. Bei Erhöhung der Temperatur von Halbleitern mit direkter

Bandlücke um einige Hundert K verringert sich diese um mehrere Zehntel eV was die Absorpti-

on von Strahlung knapp oberhalbEgap(0) während eines ns-Pulses noch wahrscheinlicher macht,

wenn das Material durch bereits stattfindende Absorption aufgeheizt wird. Abbildung 2.9 zeigt den

Zusammenhang für GaAs, InP und Si mit den in [Var67] angegebenen Werten fürαv undβv. Ins-

besondere bei Laserprozessen, bei denen Wellenlängen naheder CIGS-Bandkante genutzt werden

führt die Verkleinerung der Bandlücke zu erhöhter Absorption, was ein Durchführen der indirekten

Ablation verhindert, bei der ein Durchstrahlen der CIGS-Schicht notwendig ist.

2.4.3 Absorption durch freie Ladungsträger

Um für die Erzeugung des P3-Grabens die Grenzfläche CIGS/Mo zuerreichen, muss die Laser-

strahlung zunächst die ZnO:Al-Schicht passieren. Hier spielt insbesondere im infraroten Wellen-

längenbereich die Absorption durch freie Ladungsträger eine Rolle. Der Absorptionskoeffizient

kann nach [Yu10] mit
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Abb. 2.10:Transmission von ZnO:Al-Schichten verschiedener Dotierung nach [Pei01] (Dicke 700 nm) auf
Glas, bei höheren Leitfähigkeiten findet eine Absorption bereits ab Wellenlängen von 1000 nm statt, die
freien Ladungsträgern zuzuschreiben ist.

αc =
Ncq2

ncm∗γc
(2.13)

beschrieben werden.Nc ist dabei die Ladungsträgerdichte,q die Elementarladung,n der Bre-

chungsindex,m∗ die effektive Masse der Ladungsträger undγc die mittlere Stoßzeit, die wiederum

mit γc = m∗ · µc/q von der Ladungsträgerbeweglichkeitµc abhängig ist. Ganz allgemein ist der

Absorptionskoeffizient für freie Ladungsträger also vonNc/(nm∗2µc) abhängig. Ein beispielhafter

Vergleich des Quotienten für CIGS (mitµ = 100 cm2/V/cm, m∗ = 0,09/me, n= 3, Nc = 1·1017) und

ZnO (mit µ = 50 cm2/V/cm, m∗ = 0,23/me, n= 2,Nc = 1·1020) liefert als Ergebnis die Abschätzung,

dass die Absorption durch freie Ladungsträger im ZnO um mehrere Größenordnungen höher ist.

Abbildung 2.10 aus [Pei01] zeigt die Transmission von ZnO:Al-Schichten mit verschiedenen

Schichtwiderständen bzw. Konzentrationen freier Ladungsträger. Insbesondere bei hohen Leitfä-

higkeiten erreicht die Absorption bereits bei Wellenlängen ab 1000 nm Werte von mehreren 10 %

der Einstrahlung. Die Flächenwiderstände der für CIGS-Solarzellen verwendeten Zinkoxide liegen

im Bereich von 1·10-4Ωcm und können daher, insbesondere bei der Verwendung von größeren

Wellenlängen als 1064 nm, einen negativen Einfluss auf den Ablationsprozess haben, da bereits

im ZnO ein größerer Anteil der Laserstrahlung absorbiert wird und es so zu thermisch induzierten

Effekten kommen kann.
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Abb. 2.11:Zeitskalen der Prozesse, die im Festkörper durch Strahlungsabsorption stattfinden. Überschreitet
die Pulsdauer den ps-Bereich, sind thermische Effekte, wie eine Erwärmung bzw. Schmelzvorgänge rele-
vant. (Grafik nach [Gat08])

Im CIGS selbst spielt die Absorption durch freie Ladungsträger nur eine untergeordnete Rolle,

da hier die Absorptionskoeffizienten bei Ladungsträgerkonzentrationen im BereichN = 1·1016 cm-3

bisNc = 1·1017 cm-3 im Vergleich zu ZnO:Al mitN = 1·1020 cm-3 deutlich geringer sind.

2.4.4 Wärmeleitung in Dünnschichtsystemen

Da die in dieser Arbeit verwendeten Laserpulse im ns-Bereichliegen, sind thermische Effekte,

die während des Absorptionsprozesses auftreten, zu berücksichtigen. Abbildung 2.11 zeigt die

typischen Zeitskalen für Wechselwirkungsprozesse bei Absorption von Strahlung im Festkörper.

Effekte wie Wärmeleitung laufen im ns-Bereich ab und sind für die hier untersuchten Laserpro-

zesse relevant. Es findet also durch die Wärmeleitung ein Energietransport innerhalb des Mediums

und gegebenenfalls zwischen Einzelschichten statt.

Das bestrahlte Material heizt sich noch innerhalb der Laserpulsdauer lokal auf. Diese lokalen

Temperaturunterschiede haben eine Wärmeleitung im Material zur Folge, die zeitliche Änderung

der Temperatur kann mit der Wärmeleitungsgleichung beschrieben werden.

∂T
∂ t

= κ(T)
∂ 2T
∂z2 (2.14)

κ(T) ist hier die temperaturabhängige Temperaturleitfähigkeit, die sich aus den ebenfalls tem-

peraturabhängigen Größen thermische LeitfähigkeitλT(T), der Dichteρ und der spezifischen

Wärmekapazitätcp(T) mit

κ(T) =
λT(T)

ρ(T) ·cp(T)
(2.15)

bestimmen lässt.
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Bei der Betrachtung von mehrschichtigen Systemen müssen Randbedingungen an den Grenz-

flächen beachtet werden. Die Wärmeflüsse an einer Grenzfläche müssen auf beiden Seiten gleich

groß sein, d.h. es muss gelten

κa
∂Ta

∂ t
= κb

∂Tb

∂ t

∣

∣

∣

∣

z0
(2.16)

κa undκb sind die Temperaturleitfähigkeiten der Materialien a und b, Ta undTb die Tempera-

turen an der Grenzfläche an der Positionz= z0.

Um die Wärmeleitungsgleichung numerisch zu lösen kann das explizite Eulerverfahren ange-

wandt werden. Die Wärmeleitungsgleichung ist ein Anfangswertproblem der Form

y′ = f (t,y(t)) (2.17)

mit den Anfangsbedingungeny(t0) = y0. Nach der Diskretisierung in Zeit (t → ti) und Ort

(y→ yi) und der Wahl einer Vorwärtsdifferenzh kann die Gleichung als

yn+1−yn = h· f (tn,yn) (2.18)

geschrieben werden, wobein die Schritte bezeichnet. Für die Wärmeleitung ist die zu beschrei-

bende Größey die TemperaturT, so dass

Tn+1−Tn = h· f (tn,Tn) (2.19)

gilt. Es ergibt sich für die Approximation der zweiten Ableitung der Temperatur nach dem Ort

auf der rechten Seite der Wärmeleitungsgleichung mith= ∆t

h· f (tn,Tn) = ∆t
Tn

i+1−2Tn
i +Tn

i−1

∆x2 (2.20)

Damit kann die Temperatur an einem Punkti zum Zeitschrittn+1 mit

Tn+1
i = Tn

i +∆t
Tn

i+1−2Tn
i +Tn

i−1

∆x2 (2.21)

berechnet werden.



20 Grundlagen

2.5 Charakterisierung von dünnen Schichten und Grenzflächen

2.5.1 Quantitative Elementanalyse von CIGS-Dünnschichten

SIMS-basierte (Sekundärionenmassenspektrometrie) Methoden nutzen beschleunigte Ionen (Pri-

märionen), die auf die zu untersuchende Probe gelenkt werden, um durch einen Sputterprozess

Atome bzw. Sekundärionen aus der Probenoberfläche zu lösen und danach massenspektrometrisch

zu analysieren. Ein auftreffendes Ion überträgt seine kinetische Energie durch Stoßprozesse auf

Atome des Probenmaterials. Diese wiederum führen weitere Stöße aus, was zu einer sogenann-

ten Stoßkaskade führt. Im Zuge dieser Stoßkaskade werden Atome oder Atomverbünde durch das

Aufbrechen von Bindungen aus dem Probenmaterial gelöst. Im Falle einer Impulsumkehr, das

heißt, die Bewegungsrichtung eines Atoms oder Atomverbundes zeigt im Gegensatz zu den vorher

eingebrachten Primärionen in den Halbraum über der Probenoberfläche, können Atome die Probe

verlassen. Ein Teil dieser abgesputterten Teilchen ist ionisiert und kann durch das Anlegen eines

elektrischen Feldes extrahiert und analysiert werden. Bei der Flugzeitmassenspektrometrie (ToF-

SIMS) wird das Ionenbombardment gepulst durchgeführt. EinIonenpuls mit einer Länge von etwa

1 ns wird auf die Probe gelenkt und erzeugt eine Kaskade abgesputterter Teilchen, die, wenn sie

geladen sind, vom Extraktionsfeld beschleunigt werden. Durch die konstante SpannungUextractor

dieses Extraktionsfeldes werden die mit der LadungqE geladenen Teilchen (Atom oder Molekül)

mit der gleichen EnergieEkin = UextractorqE beschleunigt und erreichen nach einer Flugzeittto f

den Detektor.

Aus

Ekin =UextractorqE =
mEv2

2
(2.22)

kann mit der gemessenen Flugzeittto f und dem bekannten Weg zu Detektorsto f das Masse-

LadungsverhältnismE/qE der detektierten Ionen bestimmt werden.

mE

qE
= 2Uextractor

t2
to f

s2
to f

(2.23)

Bei der Verwendung von Zweistrahlmassenspektrometern wirddie zu untersuchende Ober-

fläche abwechselnd mit zwei verschiedenen Ionenstrahlen beschossen. Man unterscheidet hier

Sputter- und Analysestrahl. Nur die durch den Analysestrahl emittierten bzw. abgesputterten Se-

kundärionen (wenige nm des Probenmaterials) werden detektiert und analysiert während der Sput-

terstrahl die Probe zwischen den Messungen der Einzelspektren schrittweise abträgt, um eine Tie-

fenprofilierung bis in eine Tiefe von mehrerenµm zu ermöglichen. Als Sputterionen werden oft

Cs+ oder O2
+ verwendet. Während des Beschusses werden diese Ionen in die Oberfläche der Probe

implantiert und beeinflussen so die Ionisierungswahrscheinlichkeit der Probenatome, was je nach



2.5 Charakterisierung von dünnen Schichten und Grenzflächen 21

(a) (b)

Abb. 2.12: (a) Schematischer Aufbau eines ToF-SIMS-Instrumentes [Ion15]; (b) Schematischer Sputterpro-
zess: Ein Ion trifft auf die Probenoberfläche und erzeugt so eine Stoßkaskade. Durch Mehrfachstöße kann
eine Impulsumkehr erfolgen und Atome können abgesputtert werden (AtomNr. 2 und 4)

eingesetzter Spezies zu unterschiedlichen Nachweisempfindlichkeiten führt.

Für den Analysestrahl werden Bi+-Ionen verwendet, die nur wenige Nanometer in die Probe ein-

dringen. Die gemessenen Spektren stammen also im Wesentlichen von der Probenoberfläche, bzw.

aus oberflächennahen Bereichen. Die in Tiefenprofilen erreichte Tiefenauflösung wird hauptsäch-

lich durch Effekte wie der sputterinduzierten Durchmischung (Intermixing) und/oder sputterin-

duzierte bzw. initial vorhandene Rauheit limitiert [Hof00]. Für die Intensität des Sekundärionen-

stroms eines ElementesE gilt nach [Vic01]

IE = IPYEα+
E cEΘ (2.24)

IP ist hier der Primärionenstrom des Analysestrahls,YE, αE undcE die Sputterausbeute (abge-

sputterte Atome pro einfallendem Primärion), die Ionisationswahrscheinlichkeit und die Konzen-

tration für das ElementE. Θ repräsentiert die Gerätetransmission und ist unabhängig von Element

E und der umgebenden Atome in der Probe, die auch als Matrix bezeichnet wird. Der sogenannte

Matrixeffekt führt dazu, dass die Ionisationswahrscheinlichkeit αE von dieser das Atom umge-

benden Matrix abhängig ist und je nach Material um mehrere Größenordnungen schwanken kann

[Del78].

Quantifizierung von Tiefenprofilen durch Detektion von MCs+-Clustern

Die Quantifizierung von ToF-SIMS-Intensitäten erfolgt durch die Nutzung von relativen Sensiti-

vitätsfaktoren (RSF), die für jedes Element in jeder Matrix durch Messen eines Standards oder
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durch Bestimmung der KonzentrationcE eines Elementes mit einer geeigneten Referenzmethode

gewonnen werden. Ist der RSF bekannt, kann die Konzentrationeines ElementescE mit

cE =
IERSFEAM

IMAE
(2.25)

berechnet werden.IM und IE sind hier die Sekundärionenintensitäten des MatrixelementesM

und des zu quantifizierenden ElementesE, AM undAE die relativen natürlichen Häufigkeiten der

gemessenen Isotope (wenn nur eines von mehreren auftretenden Isotopen detektiert wurde). Die

Anwendung dieser Methode setzt voraus, dass die Matrix innerhalb der Probe unveränderlich ist.

Das heißt, dass insbesondere bei Proben mit tiefenabhängigveränderlicher Matrix (bei CIGS ist

dieser Umstand durch die In/Ga-Gradierung gegeben) oder Mehrschichtsystemen der RSF nicht

konstant sein muss und so eine Quantifizierung nicht möglichist.

Einen Ausweg bietet hier die Detektion von MCs+-Clustern. Diese Cluster entstehen gemäß

M0+Cs+→MCs+ aus neutralen TeilchenM und einem Cs+-Ion, die sich innerhalb des ersten Nano-

meters über der Probenoberfläche befinden [Kud03]. Die Bildungswahrscheinlichkeit dieser Clus-

ter ist so unabhängig von der Ionisierungswahrscheinlichkeit α, die von der umgebenden Matrix

[Gna91], [Gna94a] beeinflusst wird. Die MCs+-Intensität eines ElementsM kann dann ähnlich

Gleichung 2.24 ausgedrückt werden

IMCs+ = IPYMcMcCsβMCs+Θ (2.26)

Die Bildungswahrscheinlichkeit für MCs+-ClusterβMCs+ ist eine elementspezifische Größe,

die von der Elektronegativität und der Polarisierbarkeit des jeweiligen Elementes abhängt [Gao95],

[Gna94b]. Die SputterausbeuteYM, der PrimärionenstromIP, die Konzentration von oberflächen-

nah implantiertem CscCs und die GerätetransmissionΘ sind während der Tiefenprofilierung kon-

stant, so dass die Intensität der MCs+-Cluster proportional zur Konzentration des ElementesM

ist. Die während einer Tiefenprofilierung konstanten Größen können zu einem ParameterSFMCs

zusammengefasst werden, der auch als Sensitivitätsfaktoraufgefasst werden kann, der den Zusam-

menhang von MCs+-Clusterintensität und der KonzentrationcM beschreibt.

IMCs+ = cMSFMCs (2.27)

Mit dem Primärionenstrom, der Cs-Oberflächenkonzentrationund der Sputterrate enthältSFMCs

Größen, die sich von Messung zu Messung unterscheiden können, so dass eine absolute Aussage

zur Konzentration einzelner Elemente nicht möglich ist. Die Quantifizierung der Matrixelemente

von Stoffen ist aber dennoch möglich, da hier als zusätzliche Information bekannt ist, dass die

Summe der Konzentrationen aller Einzelelemente 100 % ergeben muss. Es ist also ausreichend,

die Verhältnisse der Sensitivitätsfaktoren untereinander zu kennen. Um die Sensitivitätsfaktoren

zu bestimmen, muss eine Referenzmessung mit einer quantitativen Methode wie der Massenspek-
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trometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) oder Photoelektronenspektroskopie (XPS)

erfolgen [Kau13]. Aus den erhaltenen Konzentrationen können dann die Sensitivitätsfaktoren mit

SFMCs=
IMCs+

cM
(2.28)

errechnet werden.

2.5.2 Zusammensetzung von Oberflächen

Die Analyse der chemischen Zusammensetzung von CIGS- und Mo-Oberflächen erfolgt mit der

Photoelektronenspektroskopie (XPS). XPS nutzt den photoelektrischen Effekt, bei dem durch

Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung Elektronen aus den kernnahen Niveaus ei-

nes Atoms gelöst werden. Zum Einsatz kommt hier monochromatische Strahlung im Röntgenbe-

reich mit Energien von mehr als 1000 eV (1256,6 eV und 1486,6 eV beim Einsatz von Mg-Kalpha-

und Al-Kalpha-Quellen und bis zu 20 keV beim Einsatz von Synchrotronstrahlung). Die Elektro-

nen sind im Festkörper mit einer charakteristischen BindungsenergieEbin gebunden und können

durch Röntgenphotonen mit einer EnergieEph angeregt werden und den Bindungszustand verlas-

sen. Messgröße ist die kinetische Energie der ElektronenEkin, die außer von der Bindungs- und

Photonenenergie auch von der Austrittsarbeitφs des Detektormaterials abhängt. Auf dem Weg

zum Detektor ändert sich die ursprüngliche kinetische Energie der Elektronen um die Differenz

der Austrittsarbeiten von Probe und Detektorφp−φs (Energieschema in Abbildung 2.13) und es

ergibt sich der Zusammenhang

Ekin = Eph−φp− (φs−φp) = Eph−Ebin−φs (2.29)

Die kinetische Energie ist demnach unabhängig von der Austrittsarbeit der Probe. Es ergibt sich

für jedes Element ein charakteristisches Spektrum von Photoelektronenenergien, da die Bindungs-

energienEbin elementspezifisch sind. Die gemessene Photoelektronenintensität eines Elementes ist

proportional zu seiner Konzentration in der untersuchten Probe. Mittels tabellierter Sensitivitäts-

faktoren kann die gemessene IntensitätIE eines ElementesE mit

cE =
IESFi

∑i IiSFE
(2.30)

in KonzentrationencE umgerechnet werden.SFE ist hier der Sensitivitätsfaktor des Elementes

E, SFi und Ii bezeichnen die Sensitivitätsfaktoren und die Photoelektronenintensitäten aller ande-

ren detektierten Elemente.

Die kinetischen Energien der Photoelektronen enthalten zudem Informationen über den Bindungs-

zustand der zugehörigen Atome. Die direkte chemische Umgebung beeinflusst die Bindungsener-

gie, so dass es zu Verschiebungen der Photoelektronenpeaksim Spektrum von bis zu einigen Elek-
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tronenvolt kommt. Aus dieser Verschiebung kann ermittelt werden, an welche Partner ein Atom

gebunden ist, bzw. welche Art der Bindung vorliegt [Sie73].

Abb. 2.13:Energieschema XPS mit BindungsenergieEbin, kinetischer EnergieEkin, PhotonenenergieEph=

hν , der Austrittsarbeit der Probeφp, der Austrittsarbeit des Detektorsφs und dem FerminiveauEF

2.5.3 Bestimmung von Haftfestigkeiten

Für die Bestimmung von Haftfestigkeiten dünner Schichten existiert eine Vielzahl von Methoden

[Ric88]. Als weit verbreiteter Standard wird der Abzugstestbenutzt. Hier wird ein Prüfkörper auf

die zu lösende Schicht aufgeklebt und dann senkrecht zur Probenoberfläche mit einer Zugkraft

versehen [Ric88, Hul87]. Die kontinuierliche Erhöhung dieser Zugkraft führt schließlich zum Ab-

reißen der Schicht vom Untergrund. Nach dem Bestimmen der AbreißflächeAdel kann mit der

gemessenen KraftFn,max, bei der das Abreißen erfolgte, die Haftfestigkeit mit

σnormal=
Fn,max

Adel
(2.31)

ermittelt werden.

Eine weitere verbreitete Methode sind Ritztests. Hierbei wird ein Indenter, etwa aus Diamant, mit

einer definierten Normalkraft über die zu untersuchende Schicht bewegt. Es treten verschiedene

Schadensbilder wie Rissbildung, ein Abplatzen der Schicht oder eine Kombination von beiden

Effekten auf. Für Details sei auf die Publikationen [Bul91, Per83, Ste87] verwiesen. Um die Haft-

festigkeit parallel zur Oberfläche, also die Scherfestigkeit einer Schicht zu untersuchen, muss die

Kraft, die zum Lösen der Schicht führen soll, parallel zur Probenoberfläche eingebracht werden.
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Hierfür wurde in dieser Arbeit ein spezieller Messaufbau, ein Ritztester mit Kraftmessung in Ritz-

richtung und normal zur Probenoberfläche verwendet, der in Abschnitt 3.2.7 vorgestellt wird.



3 Experimentelles

3.1 Verwendete Probenmaterialien

Es wurden Proben mit den Schichtstapeln Glas/Mo/CIGS/CdS undGlas/Mo/CIGS/

CdS/ZnO verwendet. Detaillierte Information zu Zusammensetzung und Eigenschaften werden

im Ergebnisteil in Kapitel 4.1 gegeben. Die verwendeten Proben wurden durch einen Koverdamp-

fungsprozess an der Martin-Luther-Universität Halle hergestellt. Tabelle 3.1 zeigt die verwendeten

Proben als Übersicht.

Hauptunterschiede lagen in der Zusammensetzung und der Dicke der CIGS-Schicht und im Vor-

handensein von ZnO. Bei Probengruppe 1 handelte es sich um eine CIGS-Schicht auf Mo und

Glas, bei Probengruppe 2 um den kompletten Stapel einer typischen CIGS-Solarzelle. Bei Probe

3 handelte es sich um CIGS auf Mo und Glas, wobei hier die CIGS-Schicht nur etwa 200 nm dick

war. Zusätzlich wurde eine Mo-Referenzprobe auf einem Glassubstrat für Reflexionsmessungen

genutzt.

Probengruppe Schichtstapel

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

2a, 2b (CIGS_ZnO) Glas/Mo/CIGS/CdS/ZnO

3a (CIGS_200nm) Glas/Mo/CIGS

Mo ref Glas/Mo

Tab. 3.1:verwendete Proben und ihre Schichtstapel

Für die Laserbearbeitung war keine gesonderte Präparationnotwendig. Für die chemische Cha-

rakterisierung der Schichten, insbesondere für die Charakterisierung der Grenzfläche CIGS/Mo,

wurde die CIGS-Schicht vom Rückkontakt entfernt. Auf die Probe wird zunächst auf einer Fläche

von ca. 5 x 5 mm2 mit einem 2-Komponenten-Epoxidharzkleber ein Stück Glas aufgeklebt. Nach

dem Trocknen kann die CIGS-Schicht vom Mo-Rückkontakt abgezogen werden. Bei Proben, die

durch Koverdampfung hergestellt wurden, löst sich die CIGS-Schicht rückstandsfrei ab und so-

wohl CIGS als auch Mo bleiben intakt. Abbildung 3.1 zeigt den Vorgang schematisch. Dadurch
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung der Probenpräparation (Glastransfer), a) Probe vor der Präparation, b)
und c) Probe nach der Probenpräparation, Mo und CIGS sind jeweils von der Seite messtechnisch zugäng-
lich, die vormals die Grenzfläche CIGS/Mo bildete

wird zum einen ermöglicht, die optische Transmission der CIGS-Schicht direkt zu messen. Zum

anderen kann die ToF-SIMS Tiefenprofilierung an der vormaligen Grenzfläche CIGS/Mo begon-

nen werden. Diese Grenzfläche weist eine sehr geringe Rauheitauf, was im Tiefenprofil zu einer

besseren Tiefenauflösung führt, als beim Sputtern von der Vorderseite. Schließlich ermöglicht das

Präparationsverfahren die Charakterisierung der MoSe2 Zwischenschicht mit XPS, sowie die op-

tische Charakterisierung des freiliegenden Rückkontaktes.

3.2 Verwendete Messapparaturen und Messbedingungen

3.2.1 ToF-SIMS

ToF-SIMS Messungen wurden mit einem Iontof „ToF-SIMS 5“-Instrument des Herstellers Iontof

durchgeführt. Es handelt sich um ein Zweistrahl-ToF-SIMS,das heißt, dass zwei Ionenquellen mit

zwei verschiedenen Ionenspezies vorhanden sind, die abwechselnd für den Sputterabtrag und zur

Analyse genutzt werden. Neben der Bi-Ionenquelle, die zur Analyse der Probenoberfläche dient,

stehen zwei weitere Ionenquellen (Cs+- und O2
+) für den Abtrag zur Verfügung, wenn tiefenprofi-

liert werden soll.

Für die Aufnahme eines Tiefenprofils wird die Probe lokal schrittweise mit dem Cs+- oder O2
+-

Ionenstrahl abgetragen. Für die quantitative Analyse mit der MCs+-Cluster-Methode wird mit Cs+-

Ionen gesputtert, da Cs und die aus der Probe gesputterten Elemente die MCs+-Cluster bilden. Zwi-

schen den Abtragsschritten erfolgt jeweils eine Analyse der Oberfläche mit dem Bi-Ionenstrahl.

Die Bi-Primärionen werden als kurzer Puls (1 ns) mit einer Energie von 25 keV auf die Probeno-

berfläche beschleunigt. Abgesputterte, ionisierte Sekundärionen (bzw. MCs+-Cluster, die sich noch

auf der Probenoberfläche befinden) werden mit einem 2 kV Extraktionsfeld beschleunigt und er-

reichen nach Passieren der Flugstrecke den Detektor, eine Mikrokanalplatte.

Die Ionenquellen für den Abtrag bei Tiefenprofilierung können mit Energien von 250 eV bis

2000 eV betrieben werden. In dieser Arbeit erfolgte der Abtrag mit 2000 eV für die Analyse der

CIGS-Schichten und mit 500 eV für die Analyse der MoSe2-Schichten auf Mo. Die maximale Grö-
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ße von Messfleck und Sputterkrater beträgt 500x500µm2. Für die Experimente in dieser Arbeit

wurde jeweils ein Messfleck in einer Größe von 100 x 100µm2 gewählt, während der Sputterkra-

ter eine Größe von 300 x 300µm2 hatte, um Einflüsse auf das Tiefenprofil durch den Rand des

Sputterkraters zu vermeiden.

3.2.2 ICP-MS

Für die ICP-MS Messungen wurde ein Gerät des Typs „XR ICP-MS“ der Firma Thermo Scientific

verwendet. Zu analysierende Proben werden chemisch gelöst, der Aufschluss dann zerstäubt und

in einem Ar-Plasma ionisiert. In einem Sektorfeld-Massenspektrometer werden die Ionen entspre-

chend ihrer Masse getrennt.

Als Detektor dient eine Kombination Sekundärionenvervielfacher (SEV) oder ein Faradaydetektor.

Die Wahl des Detektors erfolgt je nach eintreffender Rate derIonen. Ionen einer Masse (oder in

einem Massenkanal) treffen auf eine Dynode und erzeugen dort Sekundärelektronen, deren Signal

durch eine Sekundärelektronenvervielfacher verstärkt wird oder werden direkt vom Faradayde-

tektor detektiert. Diese Detektorkombination verfügt über einen 9 Größenordnungen umfassenden

Dynamikumfang und eine hohe Linearität bezüglich der Zählrate der eintreffenden Ionen, d.h. dass

das gemessene Elektronensignal tatsächlich direkt proportional zum eintreffenden Ionensignal ist.

So ist die quantitative Analyse von Matrixelementen als auch Spurenelementen innerhalb einer

Messung möglich.

Eine Quantifizierung der gemessenen Signalintensitäten erfolgt durch eine Referenzmessung an

Flüssigstandardproben, in denen die zu untersuchenden Elemente mit bekannter Konzentration

vorliegen.

3.2.3 XPS

XPS-Analysen wurden mit einem Instrument des Typs „Axis Ultra DLD“ des Herstellers Kratos

Analytical durchgeführt. Die Anregung der Photoelektronen erfolgt mit Röntgenstrahlung der Al

Kα-Linie (Energie 1486 eV), die mit einer aluminiumbeschichteten Röntgenröhre erzeugt wird. Es

sind zwischen Kathode und Anode Spannungen bis 15 kV und Anodenströme bis 40 mA nutzbar.

Die Linienbreite ist nach nochmaliger Monochromatisierung < 0,26 eV. Die Monochromatisierung

erfolgt durch Braggreflektion an einem Kristall, in den nur die reflektierten Strahlung eines kleinen

Winkelbereichs ausgewählt wird.

Die Größe des Messfleckes beträgt maximal 700 x 300µm2 und kann für die selektive Analyse

kleiner Oberflächenbereiche bis auf 10 x 10µm2 reduziert werden.

Von der Röntgenstrahlung angeregte und aus der Probe ausgetretene Photoelektronen werden in

einem Halbkugelanalysator entsprechend ihrer Energie gefiltert. Durch Variation der Spannung

zwischen den zwei Halbkugeln gelangen immer nur Elektroneneiner bestimmten Energie zum

Detektor. Als Detektor dient eine Mikrokanalplatte als Sekundärelektronenvervielfacher mit ei-
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XITON Impress 3C XITON Impress-1.34-Q
Wellenlängen [nm] 1064, 532, 355 1342
Pulsdauer [ns] <10 <10
Pulsenergien [µJ] bis 500 bis 300
Repetitionsrate [kHz] 1-100 1-50

Tab. 3.2:verwendete Laser und ihre Wellenlängen und Pulsdauern, es wurde jeweils nur die größte Wellen-
länge verwendet (nah-infrarot)

nem Halbleiterdetektor zur Umwandlung in ein elektrischesSignal.

Für Tiefenprofilierung kann Material mit einer Ar-Sputterquelle abgetragen werden. Die Ionen-

energien reichen hier von 500 eV bis 4000 eV. Weitere Funktionalitäten bestehen in den Möglich-

keiten von Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) und einem Modus für Rasterelektro-

nenmikroskopie (REM). Die Auswertung der Daten erfolgte mitder Software CasaXPS.

3.2.4 Laseranlagen

Die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse wurden mit Laserndes Herstellers XITON-Photonics

erzielt. Es kam für die Experimente bei 1064 nm ein Laser des Typs „Impress 3C“ zu Einsatz,

der in eine Laseranlage „Microstruct C“ des Herstellers 3D-micromac integriert ist. Es handelt

sich um einen Nd:YAG-Laser, der Laserstrahlung mit einer Grundwellenwellenlänge von 1064 nm

emittiert. Durch Frequenzverdopplung und -verdreifachung können auch die Wellenlängen 532 nm

und 355 nm genutzt werden. Die mittlere Leistung liegt für 1064 nm bei etwa 9 W, für 532 nm bei

3,5 W und für 355 nm bei 1,6 W.

Die Proben werden auf einem mit Linearmotoren ausgestatteten Probentisch bewegt und pro-

zessiert. Zusätzlich können die Proben durch Applizieren eines Unterdruckes an den Tisch ge-

saugt werden. Als optische Linsensysteme stehen für alle Wellenlängen jeweils eine Festoptik

und ein Scannersystem mit einer F-Theta-Linse zur Verfügung. Die Größe des Scanfeldes be-

trägt 15 cm x 15 cm. Die Versuche in dieser Arbeit wurden jedoch ausschließlich mit der Festoptik

durchgeführt, da hier eine Änderung des Pulsdurchmessers durch geringe Variation des Arbeitsab-

standes erreicht werden kann. Entstehende Prozessgase werden mittels eines Absaugsystems aus

dem Bearbeitungsraum entfernt.

Die Experimente bei einer Wellenlänge von 1342 nm wurden miteinem Laser des Typs „IMPRESS-

1.34-Q„ durchgeführt. Der Laser wurde in Form eines offenenAufbaus verwendet. Die Strahlung

wurde durch einen Umlenkspiegel und eine Linse auf die Probenoberfläche fokussiert. Auch hier

wurden die Proben mit einem kleinen Lineartisch bewegt. Tabelle 3.2 zeigt im Überblick die be-

nutzten Laser und charakteristischen Merkmale.
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3.2.5 Elektronenoptische Methoden

Zur Transmissionselektronenmikroskopie-Analyse (TEM) wurden Lamellen mittels Fokussierter-

Ionenstrahl-Präparation (FIB) hergestellt. Das Gerät „AURIGA CrossBeam“ des Herstellers

Zeiss Microscopy GmbH nutzt einen Ga-Ionenstrahl und verfügt über eine integrierte REM-

Funktionalität, um die Präparation in-situ zu beobachten.Die TEM-Aufnahmen wurden an einem

Tecnai „G2 F20“ angefertigt, die REM-Aufnahmen an einem am Gerät „SU 70“ des Herstellers

Hitachi.

3.2.6 Optische Charakterisierung

Die optischen Eigenschaften, insbesondere die wellenlängenabhängige Reflexion von Mo und die

Transmission der verwendeten CIGS-Absorber, wurden mit einem Spektrometer des Typs Perkin-

Elmer „Lambda 950“ gemessen. Durch die manuelle Anordnung von zwei Linsen wurde das Ein-

gangslicht auf einen Fleck (etwa 5 mm im Durchmesser) fokussiert, da die Probengröße durch

die Präparation (Glastransfer) begrenzt war. Die Transmission wurde im Bereich von 800 nm bis

1600 nm bestimmt.

3.2.7 Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften der CIGS/Mo-

Grenzfläche

Die Grenzflächenhaftung zwischen CIGS und Mo wurde mit einem Abzugstest ermittelt. Es wurde

hierfür ein Instrument des Typs „Zwick Z050“ verwendet. Aufdie Proben wurde auf beiden Seiten

(auf Glas und auf die CIGS-Seite) ein Prüfkörper mit einer Fläche von ca. 25 mm2 geklebt, die

dann jeweils in die Prüfeinrichtung eingespannt wurden. Die Zugkraft wurde normal zur Probeno-

berfläche appliziert, bis die CIGS-Schicht vom Mo gelöst wurde. Während der Messung wurden

Kraft und die von der Prüfeinrichtung gemessene Verschiebung aufgezeichnet (Kapitel 4.2.4).

Ergänzend wurde eine Ritzapparatur aufgebaut und die Laseranlage „Microstruct C“ der Fa.

3D-micromac (siehe Abbildung 3.2) integriert, die es ermöglicht, während eines mechanischen

Ritzprozesses die Kräfte in Ritzrichtung zu messen, während die applizierte Normalkraft auf einem

gewählten Niveau gehalten wird. Die Kraftmessung erfolgt mit einer Dreiachskraftmessdose, die

Maximalkräfte von bis zu 15 N in alle drei Raumrichtungen messen kann. Unter der Kraftmessdose

befindet sich ein Piezoelement, das ein Bewegen der Werkzeugaufnahme um ca. 400µm ermög-

licht. Die grobe Annäherung des Ritzwerkzeuges an die Probenoberfläche erfolgt mit dem in der

3D-micromac-Anlage verbauten Linearmotor, die sonst zur Änderung der Höhe der Laseroptiken

dienen. Während des Ritzvorganges wird die Normalkraft ständig gemessen und konstant gehal-

ten, in dem die Höhe des Ritzwerkzeugs mit dem Piezoelement kontinuierlich angepasst wird. So

können Welligkeiten der Probenoberfläche ausgeglichen werden.
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Abb. 3.2: Ritzaufbau zur Untersuchung mechanischer Eigenschaften der CIGS/Mo-Grenzfläche,(a) Me-
tallplatte, an die der Aufbau montiert wurde, (b) Dreiachskraftmessdose,(c) Piezoelement zur präzisen
Annäherung an die Probenoberfläche und zur Normalkraftregelung,(d) Aufnahme für Ritzwerkzeuge wie
Indenter oder Nadeln

3.2.8 Genutzte Software

Die Modellierung von Wärmeleitung und Absorption im Dünnschichtsystem erfolgte mit der Pro-

grammiersprache Python in der Version 2.7.11 (https://www.python.org/). Es wurde zudem die

Entwicklungsumgebung „PyScripter“ (http://sourceforge.net/projects/pyscripter/) verwendet. Py-

thon bietet mit „Numpy“ (http://www.numpy.org/) umfangreiche Pakete für das wissenschaftliche

Rechnen, z.B. zum Lösen 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 bzw. dieCIGS/Mo-Grenzflächen der Pro-

ben untersucht, die in dieser Arbeit verwendet wurden. Es werden aus den Daten Kenngrößen

gewonnen, die dann in Kapitel 4.4 als Eingangsgrößen für dieModellierung des optischen Ab-

sorptionsverhaltens bzw. der Temperaturverteilung während des Laserprozesses genutzt werden.

Zunächst wird die tiefenabhängige Zusammensetzung der CIGS-Schichten bestimmt, da durch

die Stöchiometrie die Bandlücke und so das Absorptionsverhalten (bezogen auf die Band-Band-

Absorption) bestimmt wird. Es wird ein Modell des Absorptionsverhaltens der CIGS-Schicht ent-

wickelt, welches die tiefenabhängige Zusammensetzung undden somit tiefenabhängigen Absorp-

tionskoeffizienten berücksichtigt. Die Ergebnisse des Modells werden mit Transmissionsmessun-

gen an CIGS-Schichten verglichen. Das Modell fungiert in 4.4als Bestandteil der Simulation der

Wechselwirkung von CIGS mit der einfallenden Laserstrahlung.

4.1.1 Tiefenaufgelöste, quantitative Analyse der chemischen Zusammenset-

zung von CIGS-Schichten

Um die Bandlücke in Abhängigkeit von der Tiefe zu bestimmen und so Aussagen über das opti-

sche Absorptionsverhalten von CIGS-Schichten zu treffen, muss die chemische Zusammensetzung

über die gesamte Schicht bekannt sein, da das Verhältnis [Ga]/([In]+[Ga]) die Bandlücke und so-

mit die optische Absorption, insbesondere bei Photonenenergien nahe der Bandlückenenergien

beeinflusst. Es wird in zwei Schritten ein Verfahren entwickelt, welches die quantitative, tiefenauf-

gelöste Analyse von CIGS-Schichten ermöglicht.

Es wird zunächst eine Referenzmessung, die die mittlere Konzentration der Elemente Cu, In, Ga

und Se in der jeweiligen CIGS-Schicht ohne Tiefeninformation angibt, mit ICP-MS durchgeführt.

Das ist notwendig, um letztendlich die mittels ToF-SIMS-Tiefenprofilierung gewonnenen Inten-

sitäten in Konzentrationen umzurechnen bzw. für verschiedene CIGS-Schichten gültige Sensitivi-

tätsfaktoren zur Umrechnung zu ermitteln.

Die tiefenaufgelöste Analyse derselben CIGS-Schicht erfolgt dann mittels der ToF-SIMS-Tiefen-
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profilierung. Als Alternative zur Detektion von Sekundärionen, die jeweils nur aus einem Atom

der untersuchten Schicht bestehen (etwa Cu+, In+, Ga+, Se+ oder ihre negativ geladenen Pen-

dants), werden MCs+-Cluster aus einem ElementatomM und einem Cäsiumatom detektiert, um

auftretende Matrixeffekte zu reduzieren, die eine quantitative Analyse erschweren [Kau13].

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

Zur Bestimmung der mittleren Zusammensetzung von CIGS-Schichten wurde der ZnO/CdS/CIGS-

Schichtstapel einer CIGS-Referenzprobe auf einer Fläche vonca. 1 cm x 1 cm durch mechanisches

Kratzen vom Mo entfernt und in HNO3 aufgelöst. Die Lösung wurde dann im ICP-MS-Instrument

analysiert. Die Verhältnisse der ermittelten Konzentrationen der Matrixelemente entsprechen den

Verhältnissen der mittleren Konzentrationen in der CIGS-Schicht und sind in Tabelle 4.1 angege-

ben. Unsicherheiten ergeben sich hier hauptsächlich durchHandlingschritte (Pipettierungs- bzw.

Verdünnungsschritte) während der Vorbereitung der zu untersuchenden Lösung. Eine Tiefeninfor-

mation zur Elementverteilung lässt sich mit dieser Methodenicht erhalten.

Element Cu In Ga Se

Konzentration [at. %] 25±3 17± 2 7± 1 51± 5

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

Quantifizierung von ToF-SIMS Tiefenprofilen und Vergleich mit XPS

Um den Einfluss von Matrixeffekte auf das Tiefenprofil zu vermindern und eine Quantifizierung zu

ermöglichen werden während der ToF-SIMS Tiefenprofilierung MCs+-Cluster detektiert. In Kapi-

tel 2.5.1 wurde die Methode der Quantifizierung beschrieben. Es werden die Sekundärionenspezies
63CuCs+, 71GaCs+, 80SeCs+ und115InCs+ für die Analysen verwendet.

Abbildung 4.2 zeigt ein Tiefenprofil der Referenzprobe bei dem die MCs+-Cluster der Matrix-

elemente detektiert wurden. Die Intensitäten wurden bereits entsprechend der Isotopenhäufigkeit

mit dem ZusammenhangItotal = Iisotop/Aisotop korrigiert, wobeiItotal die Gesamtintensität aller

Isotope,Iisotop die Intensität des Sekundärionensignals des gemessenen Isotopes undAisotop die

Abundanz des gemessenen Isotops darstellt. Die Cluster SeCs+ und CuCs+ zeigen nahezu keine

tiefenabhängige Variation in ihrer Intensität. Die Cluster71GaCs+ und115InCs+ zeigen ein bezüg-

lich ihrer Intensität komplementäres Verhalten, das Tiefenprofil ist in Abbildung 4.2 (a) gezeigt.

Abbildung 4.1 zeigt die Streudiagramme der Intensitäten der Cluster GaCs+ und InCs+ bzw. GaCs+

+ InCs+ und CuCs+. Im Diagramm (a) entspricht der Bereich A dem Übergang von CIGSzum

Mo-Rückkontakt, in dem beide Signale proportional zueinander abfallen. Der Bereich der CIGS-

Schicht B ist unter Cs-Sputterbedingungen im Wesentlichen linear. Bei Abwesenheit von Matrix-

effekten ist dieses Verhalten für71GaCs+ und 115InCs+ zu erwarten, da sich In und Ga im Chal-

kopyritkristallgitter die gleichen Gitterplätze teilen,das heißt, in einem stöchiometrischen CIGS-
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Kristall findet man entweder In oder Ga auf den entsprechenden Gitterplätzen, so dass die Summe

der Intensitäten beider Spezies immer konstant ist.

Das Streudiagramm vonI(GaCs+)+ I(InCs+) als Funktion vonI(CuCs+) ist der Bereich A wie-

der der Grenzfläche CIGS/Mo zuzuordnen, in dem die Signale vonIn, Ga und Cu beim Über-

gang in das Mo abfallen. Der Bereich B (die CIGS-Schicht) eine punktwolkenförmige Verteilung,

das heißt, dass Verhältnis von der Summe der Konzentrationen von In und Ga zur Summe der

Cu-Intensitäten innerhalb der Schicht konstant ist und zum Verhältnis der Konzentrationen pro-

portional ist. Die Form der Streudiagramme zeigt, dass die MCs+-Intensitäten von Matrixeffekten

weitgehend unbeeinflusst sind.
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(b) Das Streudiagramm vonI(GaCs+) + I(InCs+) als

Funktion vonI(CuCs+) zeigt den erwarteten punktwol-
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Abb. 4.1: Positive ToF-SIMS Tiefenprofilierung mit Sputterion Cs+, Streudiagramme der MCs+-Cluster

Wenn Matrixeffekte vernachlässigbar klein sind und die mittlere Zusammensetzung der CIGS-

Schicht durch die ICP-MS-Messungen bekannt sind, kann nun die tiefenabhängige Zusammenset-

zung mit

c(z) = IToF(z)
cICMPS

IToFmean
(4.1)

berechnet werden, wobeic(z) der Konzentration,IToF(z) der gemessenen Intensität in Tiefe

z, cICMPS der gemessenen mittleren Konzentration undIToFmeander gemessenen mittleren ToF-

SIMS-Intensität für jeweils ein Element entspricht.

Der TermcICMPS/IToFmeankann auch als SensitivitätsfaktorSF für die Matrixelemente der CIGS-

Schicht aufgefasst werden. Für die Matrixelemente ergebensich die FaktorenSFCu= 1,086,SFIn =

0,376, SFGa = 0,397 undSFSe= 4,009. Diese Sensitivitätsfaktoren werden im Folgenden für

die Quantifizierung der aller verwendeten Proben genutzt. Abbildung 4.2 b zeigt ein mitc(z) =

SF∗ IToF(z) quantifiziertes ToF-SIMS Tiefenprofil mit einer XPS-Vergleichsmessung derselben

Probe. Beide Profile stimmen gut überein. Für die Tiefenprofilierung wird in dieser Arbeit im Fol-
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genden hauptsächlich auf ToF-SIMS-Messungen zurückgegriffen. Vorteil gegenüber der Methode

XPS ist die wesentlich kürzere Messzeit sowie die Möglichkeit, auch andere für CIGS-Solarzellen

relevante Elemente wie Natrium oder Kalium [Jac15, Chi13] zudetektieren, für die die Sensitivität

von XPS bei den in CIGS-Schichten auftretenden Na-Konzentration von etwa 0,1 at.% [Rud04]

nicht ausreichend ist.
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(a) Tiefenprofil der mit Tof-SIMS detektierten MCs-

Cluster. Das Cu-Signal zeigt wie das Se-Signal keine tie-

fenabhängige Variation.

0 500 1000 1500 2000
0

10

20

30

40

50

60

K
on

ze
nt

ra
tio

n 
[a

t%
]

Sputterzeit [s]

 Cu
 In
 Ga
 Se

(b) Vergleich des quantifizierten ToF-SIMS Tiefenprofi-

les mit einer XPS-Referenzmessung. Beide Profile stim-
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Abb. 4.2: Quantifizierung der ToF-SIMS Tiefenprofilierung mit Sputterion Cs+ und Vergleich mit einer

XPS-Referenzmessung

Analyse des [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnisses der in dieserArbeit verwendeten Proben

Um den Einfluss der Schichtzusammensetzung auf die Absorptionseigenschaften und somit den

Laserprozess zu untersuchen, wurde die tiefenabhängige Zusammensetzung der in dieser Ar-

beit verwendeten CIGS-Schichten quantitativ bestimmt. Hierfür wird das eben beschriebene Ver-

fahren unter Nutzung der Sensitivitätsfaktoren, die an derReferenzprobe ermittelt wurden, ver-

wendet. Die Proben der Gruppe 1(CIGS) (a bis e) unterscheidensich bezüglich ihres tiefen-

abhängigen Verhältnisses [Ga]/([In]+[Ga]. Die Proben 1(CIGS) (a bis c) zeigen eine schwa-

che Gradierung, bei der das Verhältnis [Ga]/([In]+[Ga]) über die Tiefe nur kleinen Änderun-

gen unterworfen ist. Weitere Proben der Gruppe 1(CIGS) (1d, 1e) und die Proben der Gruppe

2(CIGS_ZnO) (2a(CIGS_ZnO), 2b(CIGS_ZnO)) zeigen eine größere Variation des Verhältnisses

[Ga]/([In]+[Ga]. Bei Probe 3a(CIGS_200nm) handelt es sich umeinen sehr dünnen Absorber oh-

ne Gradierung. Die Tiefenprofile der Proben der Gruppe 1(CIGS) werden zudem auf Grund des

variablen Verhältnisses [Ga]/([In]+[Ga] verwendet, um in4.1.2 ein Modell zu entwickeln, welches

die Absorption abhängig vom tiefenabhängigen Verhältnis [Ga]/([In]+[Ga] beschreibt.

Abbildung 4.3 zeigt exemplarisch die quantifizierten Tiefenprofile der Proben 1b und 1d. Deut-

lich zu erkennen sind die Unterschiede bezüglich der tiefenabhängigen Verteilung von In und Ga.

Während die Probe 1b nahezu konstante Konzentrationen für Inund Ga zeigt, wächst bei Probe
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Abb. 4.3: Quantifizierte Tiefenprofile der Proben 1b und 1d aus Gruppe 1(CIGS). 1b zeigt eine schwache,
1d eine starke Gradierung.

1d der Ga-Gehalt mit zunehmender Sputterzeit, das heißt zurRückseite der Schicht hin an. Für

alle Proben wurden die Minima der Quotienten [Ga]/([In]+[Ga]) ermittelt. Zusätzlich wurde das

[Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis an der Rückseite, das heißt, am Mo-Rückkontakt ermittelt.

Tabelle 4.2 zeigt die ermittelten Werte für alle Proben als Übersicht. Ebenfalls angegeben ist, wel-

cher Bandlücke die ermittelten Werte entsprechen (errechnet mit dem in [Bar04] angegebenen Zu-

sammenhang). Die Proben der Gruppe 1(CIGS) besitzen minimale Bandlücken, die unterhalb der

Photonenenergien von Laserstrahlung bei 1064 nm (1,16 eV) liegen, das heißt, dass hier bei einer

Wellenlänge von 1064 nm bereits innerhalb der CIGS-Schicht mit hoher Absorption zu rechnen

ist. Wie stark eine solche lokal begrenzte Absorption den Laserprozess beeinflusst, wird in Kapi-

tel 5.2.1 diskutiert. Die Proben der Gruppen 2(CIGS_ZnO) und3(CIGS_200nm) sind transparent

bei 1064 nm. Zusätzlich angegeben ist das Verhältnis [Ga]/([In]+[Ga]) direkt an der Rückseite der

CIGS-Schicht. Da während des Laserprozesses Energie an der Rückseite eingebracht werden soll,

ist diese Zusammensetzung und die damit verbundene tiefenabhängige Bandlücke von Bedeutung.

Der Einfluss wird ebenfalls in Kapitel 5.2.1 diskutiert.

Die tiefenabhängigen Verläufe des Verhältnisses [Ga]/([In]+[Ga]) können mit Polynomen dritten

oder vierten Graden angenähert werden und werden in dieser Näherung als Eingabegröße für die

Modellierung in Kapitel 4.4 verwendet.

Die tiefenaufgelöste Analyse der CIGS-Zusammensetzung zeigt deutlich, dass die Kenntnis der

mittleren Konzentrationen der Matrixelemente nicht ausreichend ist, um Aussagen über das opti-

sche Absorptionsverhalten zu treffen. Die Kombination vonICP-MS mit MCs+-ToF-SIMS-Daten

erlaubt es jedoch, die CIGS-Zusammensetzung quantitativ mit hoher Tiefenauflösung zu bestim-

men und so Aussagen über die innerhalb der CIGS-Schicht variable Bandlücke zu treffen.
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Probe [Ga]/([In]+[Ga])min Egap,min [Ga]/([In]+[Ga])back

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_ZnO) 0,25±0,03 1,17± 0,02 0,26±0,03

2b(CIGS_ZnO) 0,28±0,03 1,19± 0,02 0,30±0,03

3a(CIGS_200nm) 0,31±0,03 1,20± 0,02 0,34±0,03

Tab. 4.2: Minimale [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnisse, minimale Bandlücke und [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnisse

am Rückkontakt der verwendeten Proben. Die Proben der Gruppe 1(CIGS) zeigen jeweils minimale Band-

lücken, die kleiner als die Photonenenergien bei 1064 nm sind. Proben der Gruppen 2(CIGS_ZnO) und

3(CIGS_200nm) sind bei einer Wellenlänge von 1064 nm transparent, wenn nur die lineare Absorption be-

trachtet wird.
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4.1.2 Absorptionsverhalten gradierter CIGS-Schichten

Das lineare, optische Absorptionsvermögen von CIGS ist von seiner Bandlücke abhängig, die

von seiner Zusammensetzung bestimmt wird. CIGS-Schichten weisen durch den eingebrachten

[Ga]/([In]+[Ga])-Gradienten eine durch die Schicht variable Bandlücke auf. Insbesondere bei der

Verwendung von Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von 1064 nm oder 1030 nm haben diese

Variationen in der Komposition große Auswirkung auf die Absorption der Schicht, da die zu-

gehörigen Photonenenergien von 1,165 eV und 1,204 eV im Bereich der Bandlücken von CIGS-

Schichten liegen (1,02 eV für CuInSe2 bis 1,69 eV). Kleine Variationen der Bandlücke können

hier deutliche Änderungen des Absorptionsverhaltens hervorrufen. Es kann nicht mit einer einzi-

gen, mittleren Bandlücke gerechnet werden, um das Absorptionsverhalten der ganzen Schicht zu

beschreiben. Vielmehr ist es notwendig, die tiefenabhängige Bandlücke bzw. weitere tiefen- bzw.

kompositionsabhängige Parameter zu berücksichtigen, um die Absorption zu modellieren.

Erweiterung des Lambert-Beerschen Gesetzes auf Halbleiter mit variabler Bandlücke

Ausgehend vom Lambert-Beerschen-Gesetz, welches die lineare, optische Absorption beschreibt,

wird ein Modell entwickelt, das bei Halbleitern mit beliebigen tiefenabhängigen Bandlücken an-

wendbar ist. In der Gleichung 2.11 werden die ParameterEgap, α0, α1, E1 undB1 durch tiefenab-

hängige Größen ersetzt. Es ergibt sich dann der Absorptionskoeffizientα

α = α0(RInGa(z))

√

Eph−Egap(RInGa(z))

kT
+α1(RInGa(z))e

Eph−E1(RInGa(z))

B1(RInGa(z)) (4.2)

RInGa(z) ist hier der Verlauf des [Ga]/([In]+[Ga])-Gradienten durch die CIGS-Schicht als Funk-

tion vonz(zrepräsentiert die Tiefe), der die BandlückeEgapbestimmt. Der Wert fürα0 ist ebenfalls

von der CIGS-StöchiometrieRInGa(z) abhängig und in der Literatur tabelliert. In dieser Arbeit wer-

den Werte aus [Org04] verwendet. Der zweite Term der Summe beschreibt die Absorption durch

die Anregung von Phononen und kann vernachlässigt werden, da sein Beitrag erst bei niedrigen

Photonenenergien, die Wellenlängen von mehreren Mikrometern im infraroten Bereich entspre-

chen, von Bedeutung ist. Die Abhängigkeit der ParameterEgap undα0 vom x in Cu(In1-x,Gax)Se2

kann gut durch quadratische Polynome angenähert und so in die Berechnung integriert werden

(Abbildung 4.4).
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Abb. 4.4: optische Konstanten CIGS für variable CIGS-Zusammensetzungen Cu(In1-x, Gax,Se2)

Berechnung des tiefenabhängigen Absorptionsverhaltens

Zur numerischen Berechnung des Absorptionsverhaltens wirddie CIGS-Schicht als eine Anzahl

von n Teilschichten aufgefasst (siehe Abbildung 4.5), die jeweils eigene Parameter (Egap,n, α0,n,

usw.), abhängig vom jeweiligen [Ga]/([In]+[Ga])n-Verhältnis zugewiesen bekommen. Bei bekann-

ter SchichtdickedCIGS beträgt die Dicke dieser Einzelschichten jeweilsdn = dCIGS/n. Bei ge-

gebener Anfangsintensität wird dann die Transmission sukzessive durch jede der Einzelschichten

berechnet. Die durch die gesamte Schicht transmittierte StrahlungItrans ergibt sich dann zu

Itrans= I0∏
n

e−αndn (4.3)

mit

αn = α0,n

√

Eph−Egap,n

kT
(4.4)

indem über alle Einzelschichten multipliziert wird. DurchAuswertung der in jeder Schicht

absorbierten Strahlung kann ein tiefenabhängiges Profil der transmittierten bzw. absorbierten In-

tensität erstellt werden.
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Abb. 4.5: Für die Modellierung der tiefenabhängigen Absorption wird die Schicht in nTeilschichten mit

jeweils eigenen Werten fürEgap undα0 zerlegt.

Abbildung 4.6 zeigt Ergebnisse der mit dem Modell errechneten Absorption für drei ver-

schiedene CIGS-Modellsysteme im Wellenlängenbereich 800 nm bis 1200 nm. Es handelt sich um

drei modellhafte CIGS-Schichten (Dicke jeweils 2µm) mit unterschiedlichen [Ga]/([In]+[Ga])(z)-

Verhältnissen: einem konstanten Verhältnis [Ga]/([In]+[Ga])(z) = 0,3, einer linearen Gradierung

mit [Ga]/([In]+[Ga])(0µm) = 0,3 bis [Ga]/([In]+[Ga])(0µm) = 0,5 und einer parabolischen Gradie-

rung mit einem Minimum-[Ga]/([In]+[Ga])(1µm) von 0,3 in der Mitte der Schicht und Maxima

von 0,5 an den Rändern. Da das Minimum von 0,3 eine Bandlücke von1,2 eV zur Folge hat, liegen

die Absorptionskanten unter 1064 nm.

Die Gradierung hat einen Einfluss auf die Form der Absorptionskante, je geringer die Gradierung

ausgeprägt ist, desto steiler ist die Kante. Die konstante Gradierung zeigt das erwartete Verhalten

einer abrupt einsetzenden Absorption, wenn die Photonenenergie den Bandlückenabstand erreicht,

variable Gradierungen verkleinern den Anstieg der Absorptionskante und beeinflussen so für Wel-

lenlängen im Bereich dieser Kante den Anteil der Strahlung, der transmittiert wird. Für ablative

Laserprozesse ist hauptsächlich die kleinste Bandlücke in der Schicht von Bedeutung. Auch wenn

in einer Teilschicht nur kleine Teile der Strahlung absorbiert werden, findet doch eine Erwärmung

statt, die wiederum die Bandlücke beeinflusst. Der Einfluss der Erwärmung wird in Kapitel 4.4.1

diskutiert.
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Abb. 4.6: Vergleich der berechneten Absorption im Wellenlängenbereich 800 nm bis1200 nm für drei ver-

schiedene Modellabsorber, die sich durch das tiefenabhängige [Ga]/([Ga]+[In])-Profil unterscheiden (kon-

stantes [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis, lineare Gradierung, parabolische Gradierung.)

Analytische Abschätzung des tiefenabhängigen Absorptionsverhaltens

Eine einfache Abschätzung des Absorptionsverhaltens kannauch analytisch getroffen werden. Zer-

legt man das ToF-SIMS-Tiefenprofil in n Teilstücke, so können diese Teilstücke entsprechend ihres

[Ga]/([In]+[Ga])(n)-Verhältnisses sortiert werden. DerVorgang ändert das Transmissionsverhal-

ten nicht, da die Einzelbeiträge nach Gleichung 4.3 kommutativ sind und es somit unerheblich

ist, in welcher Reihenfolge das Licht die Einzelschichten durchläuft. Das [Ga]/([In]+[Ga])(n)-

Verhältnis und auch die Bandlücke lässt sich in vielen Fällennach dem Umsortieren linear mit

Egap(z) = E0 −BE · z approximieren.E0 ist die minimale Bandlücke,BE ein Proportionalitäts-

faktor, der die Größe der Änderung der Bandlücke innerhalb der Schicht beschreibt. Eine solche

lineare Approximation kann nicht für beliebige tiefenabhängige [Ga]/([In]+[Ga])(n)-Verhältnisse

erzeugt werden, war aber für die in dieser Arbeit verwendeten Proben jeweils ohne größere Abwei-

chungen möglich. Ein Beispiel ist in Abbildung 4.7 gezeigt. Ein Umordnen liefert einen nahezu

linearen Zusammenhang des Verhältnisses [Ga]/([In]+[Ga]).
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Abb. 4.7: Die oberen Abbildungen zeigen das Prinzip der Umordnung des in Einzelschichten zerlegten

[Ga]/([In]+[Ga])(z)-Profils, die unteren das Verfahren auf ein gemessenen Verhältnis Ga/([In]+[Ga])(z) an-

gewandt.

Zur Berechnung wird dann der Absorptionskoeffizient im Absorptionsgesetz durch die lineare

Approximation erweitert. Der ZusammenhangdI/dz=−α · I wird dann mitα = α0(Eph−E0−
BE ·z)1/2 zu

dI
I
=−α0(Eph−E0−BE ·z)1/2dz (4.5)

Das Lambert-Beersche Gesetz für Halbleiter der Dicked lautet dann

Itrans= I0eα0
2(Eph−E0−BE ·d)3/2

3BE (4.6)

α0 bleibt bei dieser Abschätzung konstant, da es nicht durch eine lineare Funktion approxi-

mierbar ist. Diese Vereinfachung verursacht eine Unsicherheit, daα0 im Bereich der möglichen

CIGS-Stöchiometrien um ca. 20 % schwankt [Org04]. Zur Evaluation wird im Folgenden die mit

jeweils beiden Ansätzen berechnete totale Absorption mit Messdaten verglichen.
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Evaluierung des Absorptionsmodells

Um zu prüfen, ob das Absorptionsmodell in der Lage ist, das Absorptionsverhalten von CIGS-

Schichten aus gemessenen tiefenabhängigen [Ga]/([In]+[Ga])(z)-Profilen zu bestimmen, wurde

die Transmission der fünf CIGS-Schichten verschiedener Zusammensetzung aus Gruppe 1(CIGS)

experimentell bestimmt. Die Zusammensetzung der Proben ist aus quantitativen ToF-SIMS-

Messungen bekannt.

Die Schichten wurden für die Transmissionsmessungen vom Mo-Rückkontakt abgezogen und

befanden sich für die Messung auf einem Glassubstrat mit derDicke 1 mm (für Präparation sie

Kapitel 3.1) . Um die Absorption des verwendeten Klebers unddes Glases zu bestimmen, wurde

zusätzlich eine Glasprobe und eine Referenzprobe Glas/Kleber/Glas hergestellt und vermessen.

Abbildung 4.8 zeigt Transmissionsmessungen an drei schwach gradierten Proben (1a(CIGS),

1b(CIGS), 1c(CIGS)), zwei stärker gradierten Proben (1d(CIGS), 1e(CIGS)) und die Referenz-

messungen der Glas/Kleber/Glas- und Glas-Proben. Das Glaszeigt eine Transmission von etwa

92 %, da an jeder Grenzfläche Glas/Luft 4 % Reflexionsverluste auftreten. Es handelt sich um

Kalk-Natron-Glas mit niedrigem Eisengehalt (Solarglas),so dass die Absorption im nahen Infrarot

im Gegensatz zu Fensterglas durch den niedrigen Absorptionskoeffizienten von 1,2*10-6 cm-1 sehr

klein ist [Rub85]. Die Probe Glas/Kleber/Glas absorbiert imbetrachteten Wellenlängenbereich

gleichmäßig zusätzlich 1 % der Strahlung. Das kann Absorption im Glas oder des Klebers selbst

sein. Da im betrachteten Bereich keine sichtbare Wellenlängenabhängigkeit auftritt, kann darauf

geschlossen werden, dass der Kleber die Messungen an den CIGS-Schichten also nicht verfälscht.

Die Transmission der CIGS-Schichten schwankt durch die Fabry-Perot-Oszillationen um einen

Mittelwert von 65%. Berechnet man im nahen Infrarot die Transmission von CIGS-Schichten auf

Glas unter Verwendung der Fresnelgleichungen für senkrechten Einfall, um die Reflexionsverluste

an Grenzflächen zu ermitteln, ergibt sich ohne Mehrfachreflexionen ein Wert von 64%. Für CIGS

und Glas wurden jeweils die Brechungsindizes aus [Pau03] und[Rub85] verwendet, für Luft

n = 1. Das zeigt, dass im nahen Infrarot keine zusätzlichen Absorptionseffekte auftreten.

Die Graphen in Abbildung 4.8 zeigen im Bereich der Absorptionskante unterschiedliches Verhal-

ten. Der Anstieg der Graphen ist für die Proben mit ausgeprägterer Gradierung (1d, 1e) wie auch

im Modell kleiner als bei denen mit flacher Gradierung. Ein qualitativ ähnliches Verhalten zeigten

auch die Rechnungen an Modellsystemen mit flacher bzw. parabolischer Gradierung.

Es ist möglich, aus den Transmissionsdaten mit Hilfe von Tauc-Plots [Tau68a] eine Bandlücke

zu bestimmen. Allerdings überlagern bei Transmission die Fabry-Perot-Oszillationen die Mes-

sung, zum anderen handelt es sich um Schichten mit tiefenabhängiger Bandlücke. Unterschiedliche

Schichtbereiche absorbieren also unterschiedlich stark.Die bestimmte Bandlücke wird dann von

den Bereichen mit den kleinsten Bandlücken dominiert (abhängig von deren Dicke). Tauc-Plots re-

präsentieren also in diesem Fall nicht die Bandlücke der ganzen Schicht, werden hier aber dennoch

zum Vergleich mit dem optischen Modell herangezogen. Tabelle 4.3 zeigt die nach Tauc ermittel-
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ten Bandlücken im Vergleich zu denen, die aus den minimalen Verhältnissen [Ga]/([In]+[Ga])min

errechnet wurden. Die Bandabstände liegen knapp unterhalb des Wertes, der die Schichten für

Strahlung bei 1064 nm transparent werden lässt. Abweichungen zu den aus den ToF-SIMS-Daten

ermittelten Werten gibt es bei Probe 1b(CIGS) und 1d(CIGS).

Probe Bandlücke nach Tauc [eV] Bandlücke aus [Ga]/([In]+[Ga])min [eV]

1a(CIGS) 1,13± 0,02 1,14±0,02

1b(CIGS) 1,10± 0,02 1,14±0,02

1c(CIGS) 1,15± 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: Bandlücken ermittelt aus Tauc-Plots [Tau68a] im Vergleich zu denen, die aus den minimalen

Verhältnissen [Ga]/([In]+[Ga]) der quantifizierten ToF-SIMS-Datenermittelt wurden.
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Abb. 4.8: Transmissionsmessungen der Proben 1a(CIGS), 1b(CIGS), 1c(CIGS), 1d(CIGS), 1e(CIGS). Die

Schichtzusammensetzung hat bei einer Laserwellenlänge von 1064 nm großen Einfluss auf das Absorpti-

onsverhalten. Die Schichten zeigen Transmission von etwa 65%.

Abbildung 4.9 zeigt den Vergleich von Messung und Modell unter der Verwendung des be-

stimmten tiefenabhängigen Verhältnisses [Ga]/([In]+[Ga]). Beide Modell-Varianten (numerische

Berechnung und analytische Abschätzung) (4.3 und 4.6) beschreiben die gemessenen Verläufe

gut. Abweichungen gibt es im Bereich, in dem die Fabry-Perot-Oszillationen beginnen aufzutreten.

Als Fehler wurde hier die Schwankung des aus den ToF-SIMS-Daten ermittelten [Ga]/([In]+[Ga])-

Verhältnisses in die Rechnung einbezogen. Eine Änderung des[Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnisses hät-

te hauptsächlich eine Verschiebung des Graphen entlang derEnergieachse zur Folge. Deshalb füh-
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ren hier kleine Änderungen in der Schichtzusammensetzung bezüglich des Absorptionsvermögens

im Bereich der Bandkante zu größeren Änderungen, was sich in der Größe der resultierenden Un-

sicherheit widerspiegelt. Für stärker gradierte Proben mit kleinerem Anstieg der Absorptionskante

wird auch die Unsicherheit kleiner.

Die in diesem Kapitel formulierten Modelle (numerische undanalytische Approximation) sind in

der Lage das Absorptionsverhalten gradierter CIGS-Schichten ausgehend vom bekannten, tiefen-

abhängigen Verhältnis [Ga]/([In]+[Ga]) im Bereich der Bandkante oder bei kürzeren Wellenlängen

gut zu beschreiben. Für die Modellierung des Absorptionsprozesses in 4.4 wird auf die Variante 4.3

zurückgegriffen, da nicht nur der absolut transmittierte Anteil der Strahlung, sondern insbesondere

der Ort der Absorption innerhalb der Schicht von Bedeutung ist.
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Abb. 4.9: Vergleich der errechneten Transmissionskurven mit den experimentellen Daten einer schwach

(1b(CIGS)) und einer stärker gradierten (1d(CIGS)) Probe. Schwarz eingezeichnet ist das Ergebnis des

Modells (Modell num), welches das [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis als polynomielle Näherung berücksichtigt,

rot eingezeichnet (Modell linear) ist die lineare Näherung (durch Umordnung). Simulation und Experiment

stimmen gut überein.
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4.2 Optische und mechanische Eigenschaften der CIGS/Mo-

Grenzfläche

Neben den optischen Eigenschaften der CIGS-Schicht selbst sind optische und mechanische Ei-

genschaften der Grenzfläche CIGS/Mo bzw. der an der Grenzfläche zu findenden MoSe2-Schichten

für den Lift-Off-Prozess relevante Größen. So bestimmt dieReflektivität der Grenzfläche direkt,

wie gut Strahlungsenergie in das Mo eingekoppelt werden kann. Die Grenzflächenhaftung zwi-

schen Mo und CIGS ist ein Parameter, der sich direkt auf die durch thermisch induzierte, me-

chanische Spannungen hervorgerufene Delamination an der Grenzfläche auswirkt. Im Folgenden

werden die optischen und mechanischen Eigenschaften der CIGS/Mo-Grenzfläche untersucht und

der Einfluss der MoSe2-Schicht auf diese Eigenschaften diskutiert.

4.2.1 Morphologie und Dicke der MoSe2-Schichten

Es werden an Proben der Gruppe 1(CIGS) und 2(CIGS_ZnO) die Dicken der MoSe2-

Zwischenschichten bestimmt, um dann den Einfluss der Schichten auf optische Eigenschaften zu

untersuchen. An den Proben (1a(CIGS), 1b(CIGS)) erfolgt die Schichtdickenbestimmung durch

die Untersuchung eines Querschnitts des Schichtstapels imTEM (Probe 1a(CIGS):d = 10 nm

und Probe 1b(CIGS)d = 50 nm). An zwei weiteren Schichten wurden ebenfalls TEM-Lamellen

präpariert (2a(CIGS_ZnO), 2b(CIGS_ZnO)), allerdings war imQuerschnitt keine zusätzliche

Schicht zwischen CIGS und Mo zu erkennen. Abbildung 4.10 zeigt die Querschnitte zweier

Proben, mit den gut erkennbaren MoSe2-Schichten. MoSe2 weist eine geschichtete Struktur

mit parallel orientierten Kristallitebenen auf. Der Abstand dieser Ebenen beträgt 1,29/2 nm (1/2

Gitterkonstante) [AR05]. Der aus den TEM-Aufnahmen bestimmte Abstand von 0,65 nm stimmt

mit diesem Wert gut überein.

Die Dicke der Schichten, die nicht in den TEM-Aufnahmen zu erkennen waren, wurden in-

direkt bestimmt. Es wurden nach Ablösen der CIGS-Schicht ToF-SIMS-Tiefenprofile der Mo-

Oberflächen (Proben 1a(CIGS), 1b(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO), 2b(CIGS_ZnO)) aufgenommen,

bei denen für den Sputterabtrag nur eine kleine Primärionenenergie von 500 eV zum Einsatz kam.

Abbildung 4.11 zeigt die Se-Intensitäten für alle vier Proben. Die Signale streuen auf Grund

der kleinen Signalintensität, jedoch zeigt sich immer ein exponentieller Abfall des Signals, auch

bei den dickeren MoSe2-Schichten. Zur Bestimmung der Dicke wurde jeweils die charakteris-

tische Länge des Abfalls der Intensitäten auf 1/e der Se-Intensität an der Probenoberfläche be-

stimmt. Es wurde das Verhältnis von charakteristischer Länge zu Dicke der MoSe2-Schicht der

Probe 1a(CIGS) (d = 5 nm) bestimmt und dann für die Berechnung der verbleibendenSchichtdi-

cken benutzt. Es ergeben sich die Dicken 12 nm für 1a(CIGS), 5 nm für 2a(CIGS) und 3 nm für

2b(CIGS). Der Wert von 12 nm liegt nahe am Wert, der mit TEM für Probe 1a(CIGS) ermittelt
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Abb. 4.10:Querschnitt zweier MoSe2-Schichten an der CIGS/Mo-Grenzfläche. a) Die Kristallitebenen sind
parallel zueinander und zum Mo orientiert. b) In dieser ca. 50 nm dickenMoSe2-Schicht ist eine Vorzugs-
orientierung nicht nachweisbar.

wurde (d = 10 nm), was die Annahme eines linearen Zusammenhangs zwischen charakteristischer

Länge und Dicke bestätigt.
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Abb. 4.11:ToF-SIMS Tiefenprofile der MoSe2-Schichten auf Mo. Aus dem Intensitätsabfall des Se-Signals

kann die Dicke der MoSe2-Schichten ermittelt werden, die im TEM nicht zu sehen waren.
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4.2.2 Grenzflächencharakterisierung und Bestimmung der

CIGS-Zusammensetzung an der Grenzfläche CIGS/Mo

Für die Untersuchung der Grenzflächeneigenschaften bzw. der optischen Eigenschaften der MoSe2-

Schichten, werden die CIGS-Schichten mechanisch vom Mo abgezogen (siehe 3.1). Im Anschluss

wird untersucht, auf welcher Seite, auf der CIGS-Oberfläche oder auf der Mo-Oberfläche, das

MoSe2 haften bleibt. Es werden XPS-Spektren der CIGS- und der Mo-Oberflächen aufgenommen

und quantitativ ausgewertet. Vor der Quantifizierung wird der Untergrund nach Shirley [Shi72]

subtrahiert.

Zusammensetzung der Mo-Oberflächen nach CIGS-Abzug

Die Übersichtsspektren der Mo-Oberflächen aller untersuchten Proben zeigen im Wesentlichen nur

die Signale der Elemente Mo, Se, O und C. Abbildung 4.12 zeigt exemplarisch die XPS-Spektren

für zwei Proben (2a(CIGS_ZnO)), einer mit sehr dünner MoSe2-Schicht (dMoSe2 < 5 nm) und ei-

ner mit ungewöhnlich dicker MoSe2-Schicht (1b(CIGS), etwadMoSe2 < 50 nm) (Für die Dicken

siehe 4.2.1). Eingezeichnet sind die Positionen der Energien der Photoelektronen der Signale Ga

2p, In 3d und Cu 2p. Die Intensitäten von Ga 2p und Cu 2p treten nurknapp aus dem Rauschen

hervor. In ist mit kleiner Intensität nachweisbar. Die Proben 2a(CIGS_ZnO) und 2b(CIGS_ZnO)

zeigen zudem ein schwaches Zn-Signal. Möglicherweise sindhier nach dem Abziehen lokal CIGS-

Kristallite an der Mo-Oberfläche haften geblieben.

Der detektierte Kohlenstoff ist Oberflächenkontaminationen zuzuschreiben, die auftreten, wenn

sich Oberflächen an Luft befunden haben („adventitious carbon“ [Bar95]). Der Sauerstoff kann

ebenfalls aus diesen Oberflächenkontaminationen stammen.Eine Mo-Oxidschicht scheidet als

Quelle aus, da weder in den TEM-Aufnahmen eine Zwischenschicht zu sehen war, noch zeigen

die Detailspektren des Mo 3d-Peaks an O gebundenes Mo.

Sehr intensiv im Spektrum tauchen neben den Mo-Signalen dieSignale von Se auf. Probe 1b(CIGS)

zeigt im Vergleich zu Probe 2a(CIGS_ZnO) höhere Intensität beim Se, da hier die MoSe2-Schicht

deutlich dicker als die Informationstiefe der XPS-Methodeist, und so reines MoSe2 gemessen

wird. Bei Probe 2a(CIGS_ZnO) (dMoSe2 < 5 nm) wird das Mo-Substrat auf Grund der dünnen

MoSe2-Schicht noch detektiert, so dass sich das Mo/Se-Verhältnis in Richtung Mo verschiebt.
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Abb. 4.12: Vergleich zweier XPS-Oberflächenspektren von Mo-Oberflächen mit unterschiedlich dicken

MoSe2-Schichten. Es werden hauptsächlich Mo und Se detektiert, zudem C und O. Die CIGS Matrixele-

mente Cu, In und Ga sind noch schwach nachweisbar.

Die Detailspektren der Mo 3d-Signale der Mo-Oberfläche in Abbildung 4.13 zeigen neben dem

metallischen Mo-Peak (Mo gebunden an Mo) eine weitere Komponente, die einer Bindung von Mo

und Se zugeordnet werden kann. Der Mo 3d-Peak tritt als Dublett auf, so dass die Komponenten

Mo 3d 5/2 und Mo 3d 3/2 Komponenten mit einem Abstand von ca. 3 eV zu finden sind. Die

chemische Verschiebung zwischen den Peaks Mo-Mo und Mo-Se beträgt 0,8 eV. In der Literatur

finden sich Verschiebungen von etwa 0,5 eV [Ber90],[Bri83].

Zusammensetzung der CIGS-Oberflächen nach CIGS-Abzug

Abbildung 4.14 zeigt einen Ausschnitt des XPS-Übersichtsspektrums der nach dem Abzug ver-

messenen CIGS-Oberflächen im Bereich von 0 eV bis 300 eV Bindungsenergie. Zu sehen sind

Peaks, die zu Se (Se 3p bei 165,3 eV, Se 3d bei 57,4 eV, Se 3s bei 231,8 eV und Se 4p bei 5,7 eV)

und C (C 1s bei 287,4 eV) gehören. Eingezeichnet sind ebenfalls die erwarteten Peakpositionen

von Mo 3d (227 eV) und Mo 4p (34,8 eV), an denen sich jedoch keine messbaren Peaks finden. Es

kann aus diesem Grund hier davon ausgegangen werden, dass beim Abziehen der CIGS-Schicht

vom Mo-Rückkontakt die komplette MoSe2-Schicht auf dem Mo haften bleibt. Das Verhalten

wurde jedoch nur an Proben beobachtet, die durch Koverdampfung hergestellt wurden. Ähnliche

Ergebnisse finden sich für Mo-Oberflächen nach dem Abkratzender CIGS-Schicht in [Ass05],

[Wei07] und [Mar05]. Es kann eine optische Charakterisierung der kompletten MoSe2-Schicht

auf dem Mo durch Reflexionsmessungen am System MoSe2/Mo vorgenommen werden. Tabel-

le 4.4 zeigt zusammengefasst die quantifizierte Oberflächenzusammensetzung (ohne Kohlenstoff,

der den Oberflächenkontaminationen zugeordnet werden kann) für die Mo-Oberflächen und CIGS-
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Oberflächen. Hinsichtlich der verwendeten Proben lässt sich kein Zusammenhang zwischen Dicke

und Orientierung der MoSe2-Schichten und dem Abzugsverhalten an der Grenzfläche erkennen.

MoSe2 verbleibt immer auf dem Mo. Die schwächste Grenzfläche im Stapel ist die CIGS/MoSe2-

Grenzfläche. Es kann demnach davon ausgegangen werden, dassdie MoSe2-Schicht, insbesondere

deren Dicke oder Orientierung, die Haftfestigkeit der CIGS-Schicht nicht beeinflusst.
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Abb. 4.13: Detailspektrum des Mo 3d-Peaks für vier untersuchte Mo-Oberflächenmit unterschiedlich di-

cker MoSe2-Schicht. Deutlich zu sehen ist, dass die Intensität des Signals, das an Mo gebundenem Mo

zugeordnet werden kann, mit zunehmender MoSe2-Schichtdicke abnimmt.
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Abb. 4.14: Ausschnitt des XPS-Spektrums für vier CIGS-Oberflächen nach dem Abziehen des Mo-

Rückkontaktes. Auf allen Oberflächen ist kein Mo nachweisbar.

1a(CIGS) 1b(CIGS) 2a(CIGS_ZnO) 2b(CIGS_ZnO)

10 nm MoSe2 50 nm MoSe2 < 5 nm MoSe2 < 5 nm MoSe2
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. %) 47 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-Oberflächen. Es finden sich Cu, Ga

und In nur in Spuren auf der Mo-Oberfläche. Auf der CIGS-Oberfläche sind die CIGS-Matrixelemente und

Na detektierbar, Mo kann nicht nachgewiesen werden.
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4.2.3 Optische Eigenschaften der CIGS/Mo-Grenzfläche

Da die Laserstrahlung beim Lift-Off Prozess an der Grenzfläche CIGS/Mo absorbiert wird, beein-

flussen die optischen Eigenschaften dieser Grenzfläche direkt die Menge an eingekoppelter Ener-

gie. Im Folgenden wird der Einfluss von MoSe2-Schichten auf die Reflektivität der Mo-Oberfläche

untersucht. Nach dem Abziehen der CIGS-Schicht lässt sich die MoSe2-Schicht bzw. das System

MoSe2/Mo durch eine Reflexionsmessung optisch charakterisieren.

Mit den komplexen Brechungsindizes aus [Kff71] ergeben sichfür die Reflektivität einer

Mo-Oberfläche an Luft für 1064 nm und 1342 nm unter Nutzung desZusammenhangsR =
∣

∣(ñLu f t − ñMo)
2/(ñLu f t + ñMo)

2
∣

∣ Werte von 0,73 und 0,83. Abbildung 4.15 zeigt den Vergleich

der theoretischen Reflexion einer Mo-Oberfläche bei senkrechtem Einfall mit dem gemessenen

Verhalten einer Mo-Referenzprobe und Proben der Gruppe 1(CIGS) (a und b) und 2(CIGS_ZnO)

(a und b) mit MoSe2-Schichten verschiedener Dicke. Bei der Mo-Referenzprobe handelt es sich

um gesputtertes Mo, welches nicht mit CIGS beschichtet war. MoSe2 ist hier also nicht auf der

Oberfläche. Die Reflektivität der Mo-Referenzprobe stimmt gutmit den eingezeichneten Theorie-

werten überein. Sämtliche Mo-Schichten mit MoSe2 zeigen eine geringere Reflektivität als Mo

ohne MoSe2. Die Proben mit den dünnsten MoSe2-Schichten zeigen eine geringere Reflektivität

als die Proben mit MoSe2 der Dicke 12 nm und 50 nm, jedoch entspricht der Verlauf der gemesse-

nen Reflektivität sonst dem der Mo-Referenzprobe. Wahrscheinlich spielen hier weitere Faktoren

eine Rolle, die die Reflektivität beeinflussen. So haben die Sputterbedingungen, unter denen Mo

abgeschieden wird, Einfluss auf die Oberflächenmorphologieder Schichten und so auch auf die

Reflexionseigenschaften [Jub11].

Probe 1b(CIGS) mit einer 50 nm dicken MoSe2-Schicht zeigt ein abweichendes Verhalten. Die

Reflektivität bei 1800 nm liegt weniger als 10 % unter dem Wert einer reinen Mo-Schicht und fällt

dann in Richtung kleinerer Wellenlängen deutlich stärker abals die Werte für die Proben mit dün-

neren MoSe2-Schichten. Die Bandlücken für MoSe2 liegen bei etwa 1,37 eV (direkt) und 1,10 eV

(indirekt) [Har03] [Hua00], so dass die direkte lineare Absorption der Schicht hier als Ursache

ausgeschlossen werden kann.
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Abb. 4.15: Reflexionsverhalten verschiedener MoSe2-Schichten auf Mo. Die Proben der Gruppe

2(CIGS_ZnO) (kleine MoSe2-Dicke) zeigen die geringste Reflektivität. Es besteht keine Korrelation zwi-

schen MoSe2-Dicke und Reflektivität. Rot eingezeichnet sind die Wellenlängen 1064 nmund 1342 nm der

für die Strukturierung verwendeten Laser.

4.2.4 Grenzflächenhaftung an der CIGS/Mo-Grenzfläche

Adhäsion normal zur Probenoberfläche

Ein weiteres Merkmal, das die indirekte Ablation von CIGS-Schichten beeinflusst, ist die Grenzflä-

chenhaftung. Die Grenzflächenhaftung wird auf zwei Arten untersucht. Es wird an den Proben der

Gruppe 1(CIGS) und 2(CIGS_ZnO) ein Abzugstest [Hul87] durchgeführt, mit dem die maximal

auftretende KraftFn,max normal zur Probenoberfläche bestimmt wird, bei der die CIGS-Schicht

abgerissen wird. Abbildung 4.16 zeigt die an acht Einzelstückchen ermittelten Kraft-Weg-Kurven

der Abzugstests an Probe 1a(CIGS). Bis auf zwei Ausnahmen findet das Abreißen zwischen 300 N

und 400 N statt.

Die Verschiebung in Zugrichtung, die während des Zugversuchs auftritt, ist die Verschiebung bzw.

die Dehnung, die das ganze System, also der Probenstapel inkl. Kleber, der Prüfkörper und die

Experimentiereinrichtung erfährt. Es ist also nicht möglich, aus der Kraft-Weg-Kurve eine Energie

zu ermitteln, die ein Maß für die Energie ist, die aufgebracht werden muss, um eine Fläche CIGS

vom Mo abzuziehen. Die auftretenden Maximalkräfte sind jedoch ein Maß für die Haftfestigkeit.

Die Haftfestigkeit wird mitσnormal= Fn,max/Adel ermittelt, wobeiAdel die delaminierte Fläche ist,

von der das CIGS abgezogen wurde. Hier zeigten sich zwischen den Proben Unterschiede. Die
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Proben der Gruppe 1(CIGS) zeigten eine mittlere Abreißkraftvon (12,6±4,5) MPa, die Proben

der Gruppe 2(CIGS_ZnO) (4,9±0,9) MPa.
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Abb. 4.16: Kraft-Weg-Kurven der an acht Einzelstückchen durchgeführten Abzugstests an Probengruppe

1(CIGS)

Scherfestigkeit der CIGS-Schichten

Da im Laserprozess durch die unterschiedliche thermische Ausdehnung der Einzelschichten Kräfte

parallel zur Probenoberfläche eine eine zentrale Rolle spielen, wird zusätzlich die maximale Span-

nung, bevor es zur Delamination kommt, parallel zur Probenoberfläche ermittelt. Hierfür kommt

ein Ritztester mit Dreiachs-Kraftmessung zum Einsatz. Bei einer konstanten Normalkraft werden

auf den Proben der Gruppen 1(CIGS), 2(CIGS_ZnO) und 3(CIGS_200nm) Gräben, ähnlich denen

aus der mechanischen Strukturierung von CIGS-Solarzellen,erzeugt. Als Ritzwerkzeug dient eine

Wolfram-Karbid-Nadel mit abgeflachter Spitze mit einem Durchmesser von 50µm. Dabei wird die

applizierte Normalkraft so gewählt, dass die Mo-Schicht durch das Ritzwerkzeug nicht beschädigt

wird.

Abbildung 4.17 zeigt eine Messung exemplarisch. Es wurde hier die in Ritzrichtung gemessene

Kraft über die Zeit aufgetragen. Eingezeichnet sind die Zeitpunkte, an denen der Ritzvorgang gest-

artet und beendet wird. Davor und danach ruht die Ritznadel. Während des Ritzvorganges zeigt die

gemessene Kraft ein oszillierendes Verhalten, sinkt jedoch nicht unter den Wert von etwa 20 mN.

Diese gemessene Mindestkraft hat ihre Ursache in der auftretenden Reibung zwischen Mo und der

Ritznadel.

Während des Ritzens befindet sich die Spitze der Nadel stets aufdem Mo, sie drückt also gegen

den vor ihr liegenden Schichtstapel. Bei einer mit konstanter Geschwindigkeit bewegten Probe

wirkt so eine kontinuierlich anwachsende Kraft auf die Nadel. Beim Erreichen einer probenspe-
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zifischen, maximalen KraftFscher,max, kommt es zur Delamination der CIGS-Schicht vom Mo. Im

delaminierten Bereich platzt die CIGS-Schicht ab. Mit der Delamination sinkt die gemessene Kraft

wieder auf einen Wert ab, der der ReibungskraftFreib entspricht.

Abbildung 4.17 (rechts) zeigt die durch das Ritzen erzeugtenGräben auf den Proben 1a(CIGS),

2a(CIGS_ZnO) und 3a(CIGS_200nm). Die Gräben auf den Proben 1a(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO)

zeigen den für das mechanische Strukturieren von CIGS-Solarzellen charakteristischen Chipping-

effekt, das heißt, dass hier größere Flächen aus der Schichtausbrechen und entfernt werden. Probe

3a(CIGS_200nm) hingegen zeigt einen in der Breite homogenen Graben ohne Ausbrüche. Mögli-

che Ursache ist, dass die dünne Schicht eine nur geringe mechanische Stabilität aufweist, so dass

sich keine größeren Bruchstücke bilden können. Unabhängig von der Phänomenologie der Gräben

zeigen jedoch alle drei Proben die charakteristische Oszillation der Kraft in Ritzrichtung. Es wird

nun der MittelwertFmean der auftretenden MaximalkräfteFscher,max in Ritzrichtung gebildet und

die Fläche der erzeugten Gräben bestimmt. Die Anzahl der lokalen Maxima der Kraft in Ritzrich-

tung entspricht bei den Proben 1a(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO) der Anzahl der gebildeten Schollen

(Chips). Die mittlere Fläche pro ChipAmean wird durch Teilen der Grabenfläche durch die An-

zahl der Peaks bestimmt. Eine maximale Scherspannung wurdedann mitσscher= Fmean/Amean

bestimmt.

Bei Probe 3a(CIGS_200nm) ist trotz der gemessenen Kraftoszillation kein Chipping zu beobach-

ten. Dennoch wird für die Bestimmung der maximalen Scherspannung das gleiche Verfahren wie

bei den Proben 1a(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO) angewandt.

Für die Proben ergeben sich maximale Scherspannungen vonσscher=(6,39±0,25) MPa für Probe

1a(CIGS),σscher=(4,46± 0,21) MPa für Probe 2a(CIGS_ZnO) undσscher=(1,10± 0,17) MPa für

Probe 3a(CIGS_200nm). Die ermittelten Werte enthalten neben dem Anteil der Kraft, der aus der

Grenzflächenhaftung resultiert einen weiteren Anteil, deraufgebracht werden muss, um die CIGS-

Schicht selbst zu brechen. Die Werte der maximalen Scherkräfte sind so kein absolutes Maß für

die Grenzflächenhaftung allein, sie repräsentieren die Scherkräfte, die aufgebracht werden müssen,

um die CIGS-Schicht lokal zu lösen und zu brechen und den mechanischen Abtrag herbeizuführen.

4.2.5 Zusammenfassung der optischen und mechanischen Charakterisierung

der verwendeten Proben

In den Kapiteln 4.1 und 4.2 wurden optische Eigenschaften der CIGS-Schichten und optische und

mechanische Eigenschaften der CIGS/Mo-Grenzfläche bestimmt. Insbesondere das optische Ab-

sorptionsverhalten und die Grenzflächenhaftung an der CIGS/Mo-Grenzfläche wurde untersucht.

Es lassen sich folgende Aussagen treffen:

• Die Methode der Detektion von MCs+-Clustern wurde auf CIGS angewandt, um eine quanti-

tative, tiefenabhängige Analyse der CIGS-Zusammensetzungzu ermöglichen. Die erzielten
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Abb. 4.17: Kraft-Zeit-Kurve eines Ritztests zur Bestimmung der maximalen Scherspannung, die auf den
Schichtstapel oberhalb des Mo wirken kann (links). Die mit Pfeilen markierten Peaks der Oszillation ent-
sprechen einzelnen Chippingvorgängen, die zur charakteristischen Phänomenologie der Gräben führen. Me-
chanisch erzeugte Gräben auf den Proben 1a(CIGS), 2a(CIGS_ZnO), 3a(CIGS_200nm) (rechts). Die Proben
1a(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO) zeigen den für die mechanische Strukturierung charakteristischen Chipping-
Effekt, Probe 3a(CIGS_200nm) zeigt einen homogenen Graben ohne Variationen in der Breite.

Ergebnisse stimmen gut mit XPS-Referenzmessungen überein.Vorteil von SIMS-basierten

Methoden ist, dass durch die niedrigen Nachweisgrenzen innerhalb einer Messungen neben

den Matrixelementen auch Verunreinigungen und die für CIGS-Solarzellen wichtige Ele-

mente wie Natrium oder Kalium detektiert werden können.

• Es wurde ein Modell entwickelt, welches ausgehend von der bekannten, tiefenabhängi-

gen Zusammensetzung einer CIGS-Schicht das optische, lineare Absorptionsverhalten be-

schreibt. Es wird der Anteil transmittierter Strahlung unddie tiefenabhängige Absorp-

tion bezogen auf den Ort approximiert. Modellrechnungen stimmen gut mit Ergebnis-

sen aus Transmissionsmessungen überein. Bei 1064 nm zeigen die Proben der Gruppe

1(CIGS) bereits Absorption in der CIGS-Schicht, die Proben der Gruppen 2(CIGS_ZnO)

und 3(CIGS_200nm) sind bei 1064 nm transparent. Bei 1342 nm zeigen alle verwendeten

Proben Transparenz.

• Es wurde gezeigt, dass ein mechanisches Ablösen der CIGS-Schicht vom Mo dazu führt,

das MoSe2 immer am Mo haften bleibt (bei CIGS-Schichten, die durch Koverdampfung

hergestellt wurden). Die Mo/MoSe2-Systeme wurden durch Reflexionsmessungen optisch

charakterisiert. Insbesondere bei dünnen MoSe2-Schichten ist der Einfluss auf das Absorp-

tionsverhalten des Mo/MoSe2-Systems gering.

• Mit einem neu entwickelten und aufgebauten Ritzexperimentmit Kraftmessung in Ritzrich-

tung und normal zur Probenoberfläche wurde die Haftung der CIGS-Schichten auf dem Mo
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der verwendeten Proben untersucht. Die Proben der Gruppe 1(CIGS) zeigen im Vergleich

zu den Proben der Gruppen 2(CIGS_ZnO) und 3(CIGS_200nm) eine deutlich höhere Haf-

tung. Da beim Ablösen das MoSe2 unabhängig von der Grenzflächenhaftung jeweils am Mo

haften blieb, kann geschlussfolgert werden, dass die schwächste Grenzfläche im Stapel die

CIGS/MoSe2-Grenzfläche 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 dünner Schichten von einem Substrat kann direkt oder indirekt erfol-

gen. Bei der direkten Ablation wird die eingestrahlte Laserenergie direkt in der zu entfernenden

Schicht absorbiert, was zum Schmelzen und Verdampfen der Schicht führt. Ein Entfernen der

CIGS-Schichten über dem Mo durch direkte Ablation hat zur Folge, dass die Grabenkanten insbe-

sondere bei Laserpulsen im ns-Bereich thermisch beeinflusstwerden. Eine solche Beeinflussung

ist gut durch das Auftreten von geschmolzenen und wieder erstarrten Bereichen sichtbar. Die al-

ternative, indirekte Ablation wird im Folgenden als „Lift-Off“ bezeichnet.

Ein Lift-Off unterscheidet sich grundsätzlich vom Prozessder direkten Ablation. Beim Lift-Off soll

die auftretende thermische Belastung der zu entfernenden Schicht gering sein. Das wird erreicht, in

dem die eingestrahlte Energie nicht in der Schicht selbst, sondern vom darunter liegenden Substrat,

bzw. darunter liegenden Grenzfläche absorbiert wird. Thermisch induzierte, mechanische Span-

nungen oder Verdampfungsprozesse verursachen dann die Ablation der zu entfernenden Schicht.

Für die Gräben in der CIGS-Verschaltungsstruktur bedeutet das, dass die eingestrahlte Energie

an der CIGS/Mo-Grenzfläche absorbiert wird. Das Entfernen der CIGS-Schicht bzw. des Schicht-

stapels über dem Mo erzeugt hier neue Oberflächen, zum einen die freigelegte Mo-Oberfläche,

die vor dem Lift-Off der CIGS/Mo-Grenzfläche entsprach und zum anderen die Bruchfläche, die

den äußeren Rand des durch den Lift-Off entfernten Bereiches bildet und sich durch die CIGS-

Schicht bzw. durch den Schichtstapel zieht. Für diese zwei neu generierten Oberflächen stellen

sich spezifische Anforderungen, die erfüllt sein müssen, umden Lift-Off im Sinne der angestreb-

ten, monolithischen Verschaltung als erfolgreich zu bezeichnen.

• Die freigelegte Mo-Oberfläche soll keinerlei strukturelle Schäden wie Risse oder gänz-

lich abgetragene Bereiche, in denen das Glassubstrat sichtbar wird, aufweisen. Zudem soll

die CIGS-Schicht bzw. der Schichtstapel innerhalb des Grabens komplett entfernt werden.

Schmelzreste können auftreten, sollen jedoch nahe am Grabenrand nicht oder nur in kleinem

Maße vorhanden sein.
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• Die Bruchkante soll frei von Schmelzresten und morphologisch vergleichbar zu den Kanten

sein, die durch das mechanische Strukturieren mit einer Nadel erzeugt werden. Schmelzres-

te, die im Falle von CIGS elektrisch deutlich leitfähiger sein können als das nicht aufge-

schmolzene Material, können lokal zu Kurzschlüssen führenund den Parallelwiderstand der

Solarzelle durch zusätzlich eingebrachte Strompfade reduzieren.

Da auch ohne Absorption von Strahlung innerhalb der CIGS-Schicht durch Wärmeleitung ein

Wärmeübertrag vom Mo ins CIGS stattfindet, ist damit zu rechnen, dass sich am Grabenboden

thermisch induzierte Merkmale beobachten lassen. Dazu gehören in erster Linie Schmelzreste (in

Tröpfchenform oder als geschlossene Decke auf dem Mo) und Risse bzw. eine Ablation der Mo-

Schicht.

In diesem Kapitel sollen zunächst die charakteristischen Merkmale (Schmelzreste, Mo-

Schädigung, usw.) der an Proben mit verschiedenen chemischen und strukturellen Eigenschaften

erzeugten Lift-Off-Strukturen untersucht werden. Dabei sollen die zugehörigen charakteristischen

Fluenzen ermittelt werden, die ein Auftreten dieser Merkmale zur Folge haben. Für die Unter-

suchungen zur Ermittlung dieser charakteristischen Fluenzen wird zunächst mit Einzelpulsen ge-

arbeitet, die auf die jeweiligen Schichtsysteme appliziert werden. Es wird untersucht, welchen

Einfluss die Wellenlänge der Laserstrahlung auf die quantitativen Kenngrößen bzw. Merkmale hat.

Anschließend werden mit den Laserprozessen, die an den Einzelpulsen zu viel versprechenden

Ergebnissen geführt haben, Gräben erzeugt. An diesen Gräben wird elektronenmikroskopisch ei-

ne Bewertung der Kanten vorgenommen. Die Ergebnisse werden mit denen mechanisch erzeugter

Bruchkanten verglichen. Eine elektrische Bewertung erfolgtdurch Widerstandsmessungen über

die Grabenkanten, wieder im Vergleich mit mechanisch erzeugten Gräben.

Am Ende des Kapitels wird ein phänomenologisches Modell formuliert, das den Ablauf des

Lift-Offs an CIGS-Schichten schrittweise beschreibt.

4.3.2 Charakterisierung von mit Einzelpulsen erzeugten Strukturen

Im Folgenden werden die Ergebnisse als phänomenologische Übersicht gegenüber gestellt, die mit

den Laserwellenlängen 1064 nm und 1342 nm erzielt wurden. Eswird aus jeder Probengruppe eine

Probe ausgewählt und zunächst mit Einzelpulsen versehen. Es werden die charakteristischen, phä-

nomenologischen Merkmale bezüglich ihres Auftretens und ihrer Ausdehnung untersucht. Es han-

delt sich dabei um das Auftreten von Schmelzresten, Bereicheam Kraterboden ohne Schmelzreste

nach erfolgtem Lift-Off, Schädigung des Mo-Rückkontaktes und Reste des kompletten Schicht-

stapels im Kraterzentrum. Es wird bestimmt, welche charakteristische Mindestfluenz für jeden

Probentyp zur Bildung der charakteristischen Merkmale führt.
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Auswahl von Proben und Prozessparametern

Für die Einzelpulsexperimente wurden drei verschiedene Proben verwendet. Die Proben weisen

Unterschiede in ihrer Zusammensetzung, ihren Schichtdicken und in ihrer Grenzflächenhaftung

an der CIGS/Mo-Grenzfläche auf. Detaillierte Untersuchungen zur Zusammensetzung und Grenz-

flächenhaftung wurden im Kapitel 4.1 gezeigt. Die Benennung der Proben erfolgt analog zum

Schichtaufbau in Klammern. Es ergeben sich für die Proben die Bezeichnungen Probe 1a(CIGS),

2a(CIGS_ZnO), 3a(CIGS_200nm). Tabelle 4.5 fasst die Bezeichnungen, die Schichtkonfiguratio-

nen und die Schichtdicken zusammen.

Probe Schichtstapel dMo [nm] dCIGS[nm]

1a(CIGS) Mo/CIGS 660 2000

2a(CIGS_ZnO) 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 Grundihrer Zusammensetzung bei

1064 nm eine Absorption im CIGS zeigt, die einen Lift-Off beimBestrahlen der Probe von der

Vorderseite verhindert und zum Schmelzen bzw. zur direktenAblation der CIGS-Schicht führt.

Bei 1342 nm ist ein Lift-Off-möglich, da bei dieser Wellenlänge Transparenz vorliegt. Ebenfalls

wird erwartet, dass eine niedrige Grenzflächenhaftung (2a(CIGS_ZnO) und 3a(CIGS_200nm)) den

Lift-Off begünstigt, da die Delamination der CIGS-Schicht vom Mo einfacher erfolgen kann. Die

Verwendung von Laserstrahlung bei 1342 nm sollte erwartungsgemäß das Auftreten von Schmelze

verringern. Um Abhängigkeiten der charakteristischen Merkmale (Schmelze, Mo-Schädigung, De-

lamination) von der Fluenz zu beurteilen, wurde bei gleichem Radiusrpuls die Pulsenergie variiert.

Bei direkt fluenzabhängigen, phänomenologischen Merkmalenbesteht dann der Zusammenhang

rm =

√

−
1
2

ln(Fm/Fmax)r2
puls (4.7)

zwischen dem gemessenen Radiusrm und der zu bestimmenden charakteristischen FluenzFm.

Phänomenologie von Laserstrukturen bei einer Wellenlänge von 1064 nm

Im Folgenden werden die mit einer Wellenlänge von 1064 nm erzielten Ergebnisse entsprechend

des Auftretens der charakteristischen Merkmale untersucht. Die auftretenden Merkmale umfassen:

• Als Merkmal I) wird der Kraterrand der erzeugten Einzelpulsstrukturen gewählt, bis zu dem

der Abtrag erfolgt ist.

• Als Merkmal II) wird der äußere Rand des Auftretens von CIGS-Schmelze gewählt. Die

Schmelze kann bei direkter Ablation (Laserabsorption innerhalb der CIGS-Schicht) mit dem
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Merkmal I) zusammenfallen. Beim Auftreten eines Lift-Offs findet sich außerhalb des äuße-

ren Randes der Schmelze ein schmelzfreier Bereich, so dass derRadius des Auftretens von

Schmelze dann kleiner ist als der Krater selbst.

• Als Merkmal III) wird die Schädigung des Mo-Rückkontaktes gewählt. Die Schädigung

kann sich in Form von Rissen oder die der teilweisen oder vollständigen Ablation der Mo-

Schicht äußern.

• IV) bezeichnet einen unvollständiger Lift-Off. In diesemFall richten sich einzelne schollen-

förmige Bruchstücke der CIGS-Schicht um das Kraterzentrum herum auf, allerdings findet

keine vollständige Entfernung der Schollen statt.

• V) bezeichnet Reste des Schichtstapels im Kraterzentrum. Hier erfolgte teilweise eine indi-

rekte Ablation, allerdings blieben Reste des Schichtstapels innerhalb des Kraters zurück.

Abbildung 4.18 zeigt die Merkmale I bis III schematisch in einem gaußförmigen Fluenzprofil.

Im Falle einer indirekten Ablation kann das Auftreten der Merkmale II (äußerer Rand des Auftre-

tens von CIGS-Schmelze) und III (Schädigung des Mo-Rückkontaktes) nicht direkt mit den Schä-

digungsschwellen für CIGS und Mo in Verbindung gebracht werden. Vielmehr ergeben für jedes

Schichtsystem abhängig von den Probeneigenschaften und Laserprozessparametern charakteris-

tische Fluenzen, die den einzelnen Merkmalen zugeordnet werden können. Wird die Laserener-

gie an der Grenzfläche CIGS/Mo absorbiert, findet die Erwärmung der CIGS-Schicht zunächst

nur indirekt, das heißt durch Wärmeleitung statt. Da in diesem Fall eine direkte Absorption im

CIGS fehlt, tritt eine Schädigung bzw. das Auftreten von Schmelze erst bei Fluenzen oberhalb der

CIGS-Schädigungsschwelle bei direkter Absorption ein. Einähnliches Verhalten ist auch für die

Schädigung des Mo zu erwarten. In Kapitel 4.4 wird der Einfluss der Wärmeleitung modellhaft

beschrieben.

Probe 1a(CIGS) Bei Pulsen mit einer Wellenlänge von 1064 nm ist es je nach Schichtzusam-

mensetzung möglich, dass innerhalb der CIGS-Schicht bereits eine Absorption stattfindet. Abbil-

dung 4.19 zeigt Laserspots auf Probe 1a(CIGS), bei der erwartet wird, dass bei 1064 nm innerhalb

der CIGS-Schicht Strahlung absorbiert wird. Die Pulsenergien variieren hier zwischen 22µJ und

51µJ. Der Pulsradius betrug nominell (ermittelt aus dem Abstand zur Fokusebene) 80µm. Gut zu

sehen ist ein auftretender, ringförmiger Schmelzbereich,der bis an den Kraterrand reicht.

Ab einer Pulsenergie von 34µJ wird der Mo-Rückkontakt sichtbar, er zeigt aber noch keine Schä-

den wie Risse oder eine Ablation. Die Fluenz im Pulszentrum beträgt dann 0,34 J/cm2 und liegt

noch weit unter der Schädigungsschwelle für Mo, die je bei 1064 nm je nach Pulsdauer zwischen

0,44 J/cm2 und 0,87 J/cm2 liegt [Com00]. Innerhalb des Ringes befinden sich wieder erstarrte, trop-

fenförmige CIGS-Reste. Das Material im Inneren ist entweder verdampft oder wurde in Tröpfchen-

form aus dem Kraterzentrum entfernt. Es handelt sich hier umdie direkte Ablation, ein Lift-Off
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Abb. 4.18:Beispielhafte Darstellung der charakteristischen Fluenzen, die für einengaußförmigen Laserpuls
zum Auftreten der Merkmale I bis III führen

konnte in diesem Fall nicht beobachtet werden.

In Abbildung 4.20 (b) sind die ermittelten quadratischen Durchmesserd2
merkmalder Merkmale über

die MaximalfluenzenFmax im Pulszentrum aufgetragen. Nun kann durch eine lineare Anpassung

der Datenpunkte die jeweilige SchwellfluenzFmerkmal ermittelt werden. Sie ergibt sich aus dem

Schnittpunkt der Anpassungsgerade mit der x-Achse beid2
merkmal= 0 [Liu82]. Die für die Position

des äußeren Randes des Schmelzringes berechnete lokale Fluenz beträgt etwa 0,2 J/cm2 (Abbil-

dung 4.20) und liegt etwas unterhalb der Schädigungsschwelle (0,35 J/cm2) für CIGS [Com00].

Möglicherweise unterstützt die Wärmeleitung das Aufschmelzen von Bereichen, die außerhalb

des Radius liegen, an dem die lokale Fluenz der CIGS-Schädigungsschwelle entspricht. Außer-

dem kann geschmolzenes Material von innen aus dem Krater herausgetrieben werden. Die Fluenz

am inneren Rand des Ringes beträgt etwa 0,3 J/cm2 und liegt nahe der aus der Literatur bekannten

Schädigungsschwelle für CIGS.

Vergrößert man den Pulsradius auf derselben Probe und vergleicht die erzeugten Strukturen,

zeigen sich zusätzliche Merkmale. In Abbildung 4.21 wurde bei einem Pulsradius von 113,5µm

die Pulsenergie von 34µJ bis 186µJ variiert. Die Schmelzreste, die am Kraterboden zurück

bleiben, lassen sich phänomenologisch in zwei Varianten einteilen. Von 34µJ bis 96µJ zeigen die

Reste eine granulare, tröpfchenförmige Struktur. Es kann daraus geschlossen werden, dass hier

das CIGS nicht vollständig aufgeschmolzen wurde, so dass dieursprüngliche Morphologie noch
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Abb. 4.19: Einzelpulse an Probe 1a(CIGS) (Pulsradius 80µm, Wellenlängeλ = 1064 nm, Pulsenergien
22µJ bis 51µJ), es bildet sich ein Schmelzring aus, da das CIGS die Laserstrahlung absorbiert.
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Abb. 4.20: (a) Einzelpuls auf Probe 1a(CIGS) (Pulsradius 80µm, Wellenlänge 1064 nm, Pulsenergien
42µJ), es bildet sich ein Schmelzring aus (II), ein delaminierter Bereich, im Folgenden mit I bezeichnet,
fehlte; (b) die am inneren Radius des Schmelzringes ermittelte Fluenz beträgtetwa 0,3 J/cm2, am äußeren
Rand 0,2 J/cm2
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Abb. 4.21: Einzelpulse auf Probe 1a(CIGS) (Pulsradius 113,5 mm, Wellenlängeλ = 1064 nm, Pulsener-
gien 34µJ bis 186µJ); es finden sich in jeden Fall CIGS-Reste am Kraterboden, bei niedrigen Fluenzen
finden noch keine vollständige Aufschmelzung des CIGS-Materials statt; bei höheren Fluenzen bilden sich
außerhalb der Krater zirkulare Risse.

erkennbar ist. Ab 123µJ tritt im Zentrum ein vollständig geschmolzener Bereich auf, in dem das

Mo sichtbar wird. Zudem wurden Tröpfchen geschmolzenen CIGS-Materials nach außen aus dem

Pulszentrum entfernt. Außerhalb dieses vollständig geschmolzenen Bereiches bleibt ein Bereich

mit nur angeschmolzenem CIGS zurück.

Die Kraterränder unterscheiden sich hier von denen der Pulse, die mit kleinerem Spotdurchmesser

generiert wurden. Trotz des Auftretens der Schmelze ist es möglich, dass hier teilweise ein un-

vollständiger Lift-Off-Prozess stattfand, bei dem allerdings nicht die komplette CIGS-Schicht bis

zum Mo entfernt wurde, so dass CIGS-Reste im Kraterzentrum zurückgeblieben sind. Mögliche

Ursache ist, dass hier lokal innerhalb der CIGS-Schicht einestarke Absorption stattfand, die die

Schicht teilweise abgesprengt hat. Gut sichtbar sind bei Pulsenergien von 154µJ und 168µJ, dass

sich außerhalb des Kraters zirkulare Risse bilden.

Abbildung 4.22 (a) zeigt die Durchmesser (rot gestrichelt)der auftretenden charakteristischen

Merkmale exemplarisch. Es ergeben sich für die Wellenlänge1064 nm die Schwellfluenzen

Fdelam,1064nm =0,12 J/cm2 und Fschmelz,1064nm =0,28 J/cm2 für den Kraterrand bzw. für das

Auftreten von Schmelze am Kraterboden.

Ein nochmals vergrößerter Pulsradius führt zu einer großflächigen Delamination der CIGS-

Schicht. Abbildung 4.23 zeigt wieder Einzelpulse auf Probe1a(CIGS) mit einem Radius von

210µm bei Pulsenergien von 96µJ bis 186µJ. Die Maximalfluenzen im Pulszentrum betragen

dementsprechend 0,13 J/cm2 bis 0,27 J/cm2. Die lokale Fluenz am Rand der entstehenden Auf-

wölbung beträgt bei allen Pulsen etwa 0,16 J/cm2. Da die Fluenzen nicht ausreichen, CIGS voll-

ständig aufzuschmelzen oder zu verdampfen, kann davon ausgegangen werden, dass hier durch

verschiedenen Ausdehnungskoeffizienten thermisch induzierte, mechanische Spannungen zu einer

Delamination der Schicht führen, was den zu beobachtenden Effekt des Aufwölbens oder Buck-

lingeffekt ermöglicht. Eine vollständige Ablation der Schicht findet nicht statt.

Eine Schädigung des Mo ist auch bei Fluenzen über 1 J/cm2 nicht zu beobachten, was sich durch

die Absorption der Strahlung innerhalb der CIGS-Schicht erklären lässt. Die eingestrahlte Ener-

gie erreicht einerseits nur zu einem Teil die Mo-Schicht, andererseits geht durch das Schmelzen

von CIGS Energie in Form von Schmelzwärme verloren und führt nicht mehr zu einer weiteren
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Abb. 4.22: (a) Einzelpuls auf Probe 1a(CIGS) (Pulsradius 113,5µm, Wellenlängeλ = 1064 nm, Pulsener-
gien 96µJ); gut zu unterscheiden sind die Bereiche von teilweise (innerhalb Bereich I) und vollständig
(innerhalb Bereich II) aufgeschmolzenem CIGS; (b) Liu-Plot der charakteristischem Merkmale I und II mit
den SchwellfluenzenFdelam,1064nm=0,12 J/cm2 undFschmelz,1064nm=0,28 J/cm2 bei 1064 nm

Erwärmung des Materials. An Probe 1a(CIGS) wird bei 1064 nm sichtbar, dass ein vergrößerter

Pulsradius eine Delamination der CIGS-Schicht vom darunterliegenden Mo begünstigt. Fluenzen

von über 0,3 J/cm2 führen zum Schmelzen der CIGS-Schicht. Bei Fluenzen kleiner als 0,3 J/cm2

schmilzt die CIGS-Schicht an, jedoch sind Strukturen der ursprünglichen Morphologie noch er-

kennbar. An Probe 1a(CIGS) war durch die wie erwartet aufgetretene Absorption innerhalb der

CIGS-Schicht bei 1064 nm kein Lift-Off möglich. Zum Teil wirddie Schicht abgesprengt, jedoch

bleiben in allen Fällen deutliche Schmelzreste am Kraterboden zurück. Zudem scheint die Wahl

größerer Pulsradien Lift-Off-Prozesse zu begünstigen.

Abb. 4.23: Einzelpulse auf Probe 1a(CIGS) (Pulsradius 220µm, Wellenlängeλ = 1064 nm, Pulsenergien
96µJ bis 186µJ); die CIGS-Schicht wird delaminiert und wölbt sich auf, Ursache sind thermisch 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 für das Auftreten von Schmelze oder anderen fluenzabhängigen, charakteristischen Merkmalen

typischen Fluenzen ändern, da oberhalb der CIGS-Schicht im Schichtstapel zum einen die ZnO-

Schicht Strahlung durch freie Ladungsträger absorbiert, zum anderen aber weniger Energie durch

die Reflexion an den Grenzflächen verloren geht. Außerdem wirdbei Probe 2a(CIGS_ZnO) auf

Grund ihrer Zusammensetzung (siehe 4.1.1) erwartet, dass innerhalb der CIGS-Schicht bei einer

Wellenlänge von 1064 nm keine oder eine im Gegensatz zu Probe1a(CIGS) deutlich verringerte

Absorption stattfindet.

Grundsätzlich zeigen sich jedoch wieder ähnliche Schädigungsmerkmale. Abbildung 4.24

zeigt Einzelpulse bei einem Radius von 48µm auf dem Absorber mit TCO (Probe 2a(CIGS_ZnO)).

Die Pulsenergie wurde von 10µJ bis 51µJ variiert. Ab einer Pulsenergie von 12µJ zeigt sich

wieder ein Schmelzring am Rand des Kraters, bei geringeren Energien ist eine Verfärbung

sichtbar. Der verfärbte Bereich zeigt optisch keine weiteren strukturellen Veränderungen. Die

Laserenergie wurde nicht an der Grenzfläche TCO/CIGS absorbiert, das Schmelzen beginnt

entweder innerhalb der CIGS-Schicht oder an der Grenzfläche CIGS/Mo. Das CIGS innerhalb des

entstandenen Schmelzringes wird entfernt, so dass das Mo sichtbar ist. Bei höheren Pulsenergien

setzt die Schädigung des Mo-Rückkontaktes ein, was sich zunächst durch das Bilden von Rissen,

bei höheren Pulsenergien durch eine Mo-Ablation zeigt.

Abbildung 4.25 zeigt einen Einzelpuls bei 22µJ Pulsenergie mit den Radien der charakteristischen

Merkmale (Schmelzring und Mo-Ablation). Die Fluenz an der Position des Schmelzringes beträgt

0,35 J/cm2, wobei hier der innere Rand des Schmelzringes betrachtet wird. Dieser Wert ist mit

dem von Probe 1a(CIGS) vergleichbar, der zum vollständigen Aufschmelzen bzw. zur Ablation

der CIGS-Schicht geführt hat. Möglicherweise setzt sich dieSchmelze nicht sichtbar außerhalb

des Kraterrandes fort. Abbildung 4.25 zeigt die Schwellfluenzen für die Probe 2a(CIGS_ZnO)

für die auftretende Delamination bzw. den Kraterrand, das Auftreten von Schmelze und der

Schädigung des Mo-Rückkontaktes.

Es ergeben sich für 1064 nmFdelam,1064nm =0,29 J/cm2 und Fschmelz,1064nm =0,33 J/cm2 und

FMo,1064nm=0,68 J/cm2. Es fällt zudem auf, dass der Anstieg der Anpassungsgerade für die Dela-

mination und den Kraterdurchmesser deutlich größer ist alsfür die Schmelze. Es kann geschluss-

folgert werden, dass für dieses Merkmal der Zusammenhangd2
Merkmal =

1
2ln(Fmax/FMerkmal)2∗

d2
Puls nicht gilt. Mögliche Ursache ist hier, dass eine niedrige Grenzflächenhaftung zwischen CIGS

und Mo die Delamination begünstigt.

Geringere Energiedichten, das heißt, größere Pulsradien begünstigen eine Delamination und

so auch Lift-Off-Prozesse. So war es an Probe 2a(CIGS_ZnO) auch bei einer Wellenlänge von

1064 nm möglich, reproduzierbar einen Lift-Off zu erzeugen. Die Probe zeigte bei Pulsradien von

53µm bis 94µm delaminierte Bereiche mit Radien von 39µm bis 74µm (gezeigt in Abbildung
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Abb. 4.24: Einzelpulse auf Probe 2a(CIGS_ZnO) (Pulsradius 48µm, Wellenlänge 1064 nm, Pulsenergien
12µJ bis 51µJ); es bildet sich ab 17µJ ein Schmelzring, ab 22µJ setzt die Schädigung des Mo ein
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Abb. 4.25:(a) Einzelpuls auf Probe 2a(CIGS_ZnO) (Pulsradius 48µm, Wellenlänge 1064 nm, Pulsenergien
42µJ); innerhalb von III wird das Mo beschädigt, (b) die lokalen Fluenzen betragen 0,29 J/cm2 für den
Kraterrand, 0,33 J/cm2 für das Auftreten von CIGS-Schmelze und 0,68 J/cm2.
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Abb. 4.26: Einzelpulse auf Probe 2a(CIGS_ZnO) (Pulsradius 66µm, Wellenlänge 1064 nm, Pulsenergien
20µJ bis 31µJ); bei 20µJ erfolgt ein unvollständiges Entfernen der Schichten, in allen Fällen bleiben
Schmelzreste am Kraterboden zurück

4.26 für den Pulsradius von 66µm). Der Lift-Off trat unabhängig vom Pulsradius bei der gleichen

Maximalfluenz ((0,26± 0,01) J/cm2) im Pulszentrum auf. Die aus den Radien der delaminierten

Bereiche ermittelten lokalen Fluenzen betrugen (0,075±0,009) J/cm2. Im Zentrum der Krater be-

fand sich wieder ein geschmolzener Bereich. Die lokalen Fluenzen am Rand dieses Bereiches

betrugen (0,13± 0,01) J/cm2 und liegen im Bereich der Schädigungsschwelle von CIGS. Bezüg-

lich Schmelze und Mo-Schädigung zeigt Probe 2a(CIGS_ZnO) ein ähnliches Verhalten wie Probe

1a(CIGS). Die Fluenzen, die zum Auftreten von Schmelzrestenführen, sind vergleichbar.

Probe 3a(CIGS_200nm) Bei Probe 3a(CIGS_200nm) handelt es sich um eine Probe mit einem

deutlich dünneren Absorber. Dünne Absorber sind Gegenstand der Forschung, da hier Material,

insbesondere In, eingespart werden kann [Fth09]. Wie bei Probe 2a(CIGS_ZnO) wird hier erwar-

tet, dass innerhalb der CIGS-Schicht keine lineare Absorption stattfindet. Abbildung 4.27 zeigt

Einzelpulsstrukturen, die auf dem dünnen Absorber erzeugtwurden. Der Pulsradius betrug 66µm,

die Pulsenergien wurden von 11µJ bis 186µJ variiert.

Bei sehr geringen Energien wird die CIGS-Schicht entfernt, ohne dass Schmelzreste im Krater

zurückbleiben. Ab 22µJ verbleibt ein Rest tröpfchenförmiger Schmelze auf dem Boden. Die lo-

kale Fluenz an der Position dieses Schmelzringes beträgt etwa 0,51 J/cm2 und liegt oberhalb des

Bereiches der Fluenzen, der an den Proben 1a(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO) für das Auftreten von

Schmelze beobachtet wird. Außerhalb dieses Bereiches mit geschmolzenen CIGS-Resten liegt das

Mo frei. Innerhalb weist der Mo-Rückkontakt ab 34µJ Risse auf (Abbildung 4.28). Die Maximal-

fluenz im Pulszentrum beträgt hier etwa 0,55 J/cm2. Bei 154µJ und 186µJ bilden sich schließlich

Aufwölbungen der Mo-Schicht. Eine mögliche Erklärung für die Schädigung der Mo-Schicht, die

hier bereits bei Fluenzen unterhalb der ermittelten Schädigungsschwelle eintritt, ist eine im Ver-

gleich zu Mo an Luft höhere Absorption der CIGS/Mo-Grenzfläche. Bis zur Delamination der

CIGS-Schicht kann durch eine hohe Grenzflächenabsorption mehr Energie in die Mo-Schicht ein-

getragen werden, als an Luft. Die kaum vorhandenen Schmelzreste weisen zudem darauf hin, dass

nur ein kleiner Teil der eingestrahlten Energie für das Erwärmen und Schmelzen von CIGS verlo-
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Abb. 4.27: Einzelpulse auf Probe 3a(CIGS_200nm) (Pulsradius 66µm, Wellenlängeλ 1064 nm, Pulsener-
gien 11µJ bis 186µJ); es bildet sich ab 22µJ ein Schmelzring, ab 34µJ setzt die Schädigung des Mo in
Form von Rissbildung ein

ren gegangen ist.

Probe 3a(CIGS_200nm) zeigt im Vergleich zu den Proben 1a(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO) bei

1064 nm deutlich weniger Schmelzreste. Die Bereiche nahe desKraterrandes zeigen die frei liegen-

de Mo-Schicht. Richtung Kraterzentrum schließt sich ein ringförmiger Bereich mit Schmelzresten

und dann wieder Mo mit deutlichen strukturellen Schäden an.

In Abbildung 4.28 sind die Liu-Plots für die Probe 3a(CIGS_200 nm) gezeigt. Die Schwellflu-

enzen für 1064 nm betragen bei einer Wellenlänge von 1064 nmFdelam,1064nm =0,31 J/cm2 und

Fschmelz,1064nm=0,51 J/cm2 für den Kraterrand und die Schmelze.

Lift-Off-Prozesse sind bei 1064 nm möglich, allerdings muss die CIGS-Schicht für diese Wel-

lenlänge transparent sein. Probe 1a(CIGS) zeigt eine Absorption innerhalb der Schicht, so dass kein

vollständiger Lift-Off stattfinden kann. Die Proben 2a(CIGS_ZnO) und 3a(CIGS_200nm) sind wie

in 4.1.1 auf Grund ihrer minimalen Bandlücken oberhalb der Photonenenergie von 1,16 eV bei

1064 nm transparent aber auch hier bleiben in allen Fällen Schmelzreste am Kraterboden zurück.

Phänomenologie von Laserstrukturen bei einer Wellenlänge von 1342 nm

Bei 1342 nm zeigen sich im Wesentlichen ähnliche, charakteristische, phänomenologische Eigen-

schaften. Da CIGS bei dieser Wellenlänge unabhängig von seiner Zusammensetzung transparent

ist, wird erwartet, dass Schmelzeffekte schwächer ausgeprägt sind. Es werden jeweils wieder die

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

Probe 1a(CIGS) Abbildung 4.29 zeigt Einzelpulse auf Probe 1a(CIGS). Der Pulsradius betrug

113µm, die Pulsenergien wurden von 69µJ bis 169µJ variiert. Im Gegensatz zu den Experimenten

bei 1064 nm finden sich keine Schmelzringe im Krater, in derenInnerem das CIGS bis zum Mo
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Abb. 4.28: (a) Einzelpuls auf Probe 3a(CIGS_200nm) (Pulsradius 66µm, Wellenlängeλ 1064 nm, Puls-
energie 96µJ); es zeigt sich ein CIGS-Schmelzring bei II, die lokale Fluenz beträgt nach Anpassung der
Liu-Plots (b) dort 0,51 J/cm2, am Kraterrand I beträgt die lokale Fluenz 0,31 J/cm2

entfernt wurde. Die Schicht wölbt sich bei Pulsenergien bis70µJ zunächst auf, ohne dass eine

Ablation stattfindet. Bei höheren Pulsenergien wird lediglich eine Scholle im Pulszentrum entfernt.

Der danach frei liegende Bereich zeigt geschmolzene bzw. wieder erstarrte, flächig auftretende

CIGS-Reste. Um die entfernte Scholle bleiben aufgewölbte Teile der CIGS-Schicht zurück, das

bedeutet, dass die Schicht von unten nach oben gedrückt wurde. Die Höhe der Aufwölbung beträgt

bis zu 10µm. Mit weiter zunehmender Pulsenergie werden die aufgestellten Schollen ebenfalls

entfernt und es bleiben nur noch CIGS-Reste am Grabenboden zurück. Zwischen CIGS-Resten und

Grabenrand ist ein heller, etwa 10µm breiter Bereich sichtbar, in dem das Mo frei liegt. Da dieser

Bereich mit 10µm schmal ist, befinden sich möglicherweise auch rekristallisierte CIGS-Tröpfchen

an der Grabenwand. Phänomenologisch zeigt sich an Probe 1a(CIGS), dass eine Delamination

zumindest zum Teil stattgefunden haben muss, die zu den randnahen Bereichen ohne CIGS-Reste

führt.

In Abbildung 4.30 (a) sind die Merkmale exemplarisch an einem Einzelpuls dargestellt. In 4.30 (b)

werden aus den Liu-Plots die charakteristischen Schwellfluenzen ermittelt. Die Fluenzen betragen

0,38 J/cm2 am sichtbaren Grabenrand und 0,61 J/cm2 am Rand der Schmelze. Im Vergleich zu den

ermittelten Fluenzen bei 1064 nm liegt insbesondere der Wert für die Schmelze etwa um den Faktor

2 höher.

Probe 2a(CIGS_ZnO) mit dem TCO auf der CIGS-Schicht zeigt bei 1342 nm ein weiteres bis-

her nicht beobachtetes Merkmal. In Abbildung 4.31 wurde beieinem Pulsradius von 86µm die

Pulsenergie von 108µJ bis 216µJ variiert. Zunächst findet der Lift-Off-Prozess auf der vollständi-
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Abb. 4.29:Einzelpulse auf Probe 1a(CIGS) bei 1342 nm auf einem 2000 nm dickenAbsorber bei Pulsener-
gien von 59µJ bis 169µJ und einem Pulsradius von 110µm. Die CIGS-Schicht wölbt sich zunächst auf.
Ab 83µJ wird die Schicht teilweise entfernt, ab 156µJ komplett.
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Abb. 4.30: (a) Einzelpuls auf Probe 1a(CIGS) (Pulsradius 113µm, Wellenlänge 1342 nm, Pulsenergie
131µJ), von außen nach innen zeigen sich ein Bereich, in dem Mo offen liegt (zwischen I und II), in-
nerhalb von II wieder erstarrte CIGS-Schmelze und zwischen I und IV ein Bereich, der sich durch einen
unvollständigen Lift-Off auszeichnet, (b) Liu-Plot der Merkmale I und II, die Schwellfluenzen betragen
Fdelam,1342nm=0,38 J/cm2 undFschmelz,1342nm=0,61 J/cm2
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Abb. 4.31: Einzelpulse auf Probe 2a(CIGS_ZnO) bei einer Wellenlänge von 1342 nm auf einem 2000 nm
dicken Absorber mit geringer Grenzflächenhaftung, Variation der Pulsenergie 108µJ bis 216µJ bei einem
Pulsradius von 86µm, bei geringen Pulsenergien findet der Lift-Off vollständig statt, bei 83µJ bleiben im
Pulszentrum Reste des Schichtstapels zurück

gen Spotfläche statt. Im Pulsinneren sind jeweils CIGS-Tröpfchen als dunkler Bereich im inneren

des ablatierten Bereiches sichtbar, jedoch insbesondere bei geringen Pulsenergien keine geschlos-

sene Schicht wieder erstarrter Schmelze. In Vergleich zu Probe 1a(CIGS) verbleiben deutlich we-

niger Reste am Kraterboden.

Ab einer Pulsenergie von 144µJ bleibt im Zentrum ein Teil des Schichtstapels zurück. Ein mögli-

cher Grund ist, dass die Maximalfluenz im Zentrum nicht ausreicht, um CIGS zu verdampfen. Das

Material wird lediglich angeschmolzen und nicht delaminiert. Außerdem wächst der Durchmes-

ser des delaminierten Bereiches mit höheren Energien überproportional an. Abbildung 4.32 zeigt

in (b) dieses Verhalten. Während am äußeren Rand der Schmelzreste immer ähnliche lokale Flu-

enzen vonFschmelz,1342nm=0,55 J/cm2 vorliegen, ergibt sich die Schwellfluenz am Kraterrand zu

Fdelam,1342nm=0,80 J/cm2. Zieht man die Anpassungsgerade für den Kraterrand zur Bestimmung

des Pulsradiusses heran, ergibt sich mit 180µm ein etwa doppelt so großer Wert wie der, der no-

minell aus der Fokusposition ermittelte wurde (86µm). Das bedeutet, dass der Durchmesser bzw.

die Fläche des delaminierten Bereich nicht rein fluenzdeterminiert ist.

Probe 3a(CIGS_200nm) Abbildung 4.33 zeigt einen erfolgten Lift-Off eines dünnenAbsorbers

(Probe 3a(CIGS_200nm)) mit einer Dicke von etwa 200 nm. Die Pulsenergien wurden von 108µJ

bis 216µJ variiert. Der Pulsradius betrug 88µm. Es lassen sich auch hier innerhalb der geschädig-

ten Fläche gut verschiedene Bereiche unterscheiden, die je nach gewählter Pulsenergie verschieden

stark ausgeprägt sind.

Direkt am Grabenrand schließt sich ein Bereich an, der frei von Rückständen oder Partikeln ist.

Das CIGS wurde hier delaminiert und entfernt. Der Mo-Rückkontakt ist intakt und zeigt weder

Verfärbungen noch Risse. Daran schließt sich ein ringförmiger Bereich mit CIGS-Resten an. Das
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Abb. 4.32: (a) Einzelpuls auf Probe 2a(CIGS_ZnO) (Pulsradius 86µm, Wellenlänge 1342 nm, Pulsener-
gie 156µJ), von außen nach innen zeigt sich ein Bereich, in dem das Mo offen liegt (zwischen I und
II), innerhalb von II wieder erstarrte CIGS-Schmelze und innerhalb von V Reste des Schichtstapels. In
(b) wurden die Schwellfluenzen der Merkmale I und II aus den Anpassungsgeraden der Liu-Plots zu
Fdelam,1342nm=0,80 J/cm2 undFschmelz,1342nm=0,55 J/cm2 bestimmt.

Material ist geschmolzen und wieder erstarrt. Es weist die Form kleiner Tröpfchen auf. Innerhalb

des Ringes schließt sich ein Bereich an, der keine CIGS-Tröpfchen mehr zeigt. Es kann davon aus-

gegangen werden, dass das CIGS hier komplett verdampft ist. In diesem Bereich existieren sichtba-

re Risse im Mo. Sie gehen der Mo-Ablation voraus, die bei höheren Fluenzen auftritt. Schließlich

wird Mo abgetragen und das Glas wird sichtbar.

Abbildung 4.34 a) zeigt einen Spot, bei dem alle Bereiche eindeutig unterscheidbar sind. In Teil

b) sind die entsprechenden Fluenzen aufgetragen, die im Abstand der jeweiligen Radien zum

Pulszentrum ermittelt wurden. Für die Mo-Schädigungsschwelle ergibt sich hier ein Wert von

FMo,1342nm=1,27 J/cm2, der etwas größer als der mit einer Wellenlänge von 1064 nm aneiner Mo-

Schicht ermittelte ist. Ein möglicher Grund ist die Wärmeleitung zwischen Mo und CIGS. So trägt

nicht die gesamte im Mo deponierte Energie zum Erhitzen bis zur Zerstörschwelle bei. Außerdem

ist die Reflektivität von Mo bei 1342 nm (an Luft) etwa doppelt so groß wie bei 1064 nm. Die er-

mittelte Fluenz am Grabenrand betrug hierFdelam,1342nm=0,28 J/cm2. Es zeigt sich, dass hier alle

Effekte jeweils bei den gleichen lokalen Fluenzen auftreten, das heißt, dass sie fluenzdeterminiert

sind. Die beobachteten Merkmale entsprechen denen aus den Experimenten bei 1064 nm, jedoch

ist die Breite der Bereiche ohne Schmelzreste größer als bei 1064 nm.

Zusammengefasst ergibt sich, dass bei 1342 nm an allen verwendeten Proben ein Lift-Off er-

zielt werden konnte. Unterschiede zeigten sich vor allem inder Menge der am Kraterboden ver-

bleibenden Reste. Die für das Auftreten der charakteristischen Merkmale notwendigen Fluenzen,
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Abb. 4.33: Einzelpulse auf Probe 3a(CIGS_200nm) bei 1342 nm auf einem 200 nm dicken Absorber, Va-
riation der Pulsenergien von 108µJ bis 216µJ, mit zunehmender Pulsenergie bilden sich erst Risse im Mo,
später setzt die Mo-Ablation ein.
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Abb. 4.34: (a) Einzelpuls auf Probe 3a(CIGS_200nm) (Pulsradius 88µm, Wellenlänge 1342 nm, Pulsener-
gie 193µJ), von außen nach innen zeigen sich verschiedene Bereiche: ein freiliegender Mo-Rückkontakt
(zwischen I und II), ein Ring von rekristallisierten CIGS-Resten (RadiusII), Mo mit sichtbaren Ris-
sen (zwischen II und III) und ein Bereich, in dem Mo ablatiert wurde (innerhalb von III), (b) Liu-Plots
der Merkmale I, II und III, die charakteristischen Schwellfluenzen betragenFdelam,1342nm =0,28 J/cm2,
Fschmelz,1342nm=0,67 J/cm2 undFMo,1342nm=1,27 J/cm2.
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sind bei 1342 nm jeweils etwas höher als bei 1064 nm. Als Grundkommt die im nahen Infrarot

höhere Reflektivität der CIGS/Mo-Grenzfläche in Frage.

4.3.3 Zusammenfassung der phänomenologischen Merkmale an Einzelpul-

sen

Zusammengefasst wurden an den mit dem Laser erzeugten Strukturen folgende Merkmale beob-

achtet und bezüglich Größe und Fluenzabhängigkeit untersucht:

• I Delamination der CIGS-Schicht vom Mo, die Grenze dieser Delamination definiert in den

meisten Fällen den Kraterrand. An Probe 3a(CIGS_200 nm) wurde bei 1342 nm bei kleinen

Pulsenergien nur dieses Merkmal ohne das Auftreten von Schmelze beobachtet.

• II Schmelzreste am Kraterboden (als Tröpfchen oder großflächige Schmelze) treten bei allen

Proben und Wellenlängen auf. Es bleiben zunächst tröpfchenförmige Reste zurück, die mit

zunehmender Fluenz zu einer geschlossenen Fläche wieder erstarrter Schmelze werden.

• III Schädigung in Form der Bildung von Rissen bzw. Ablation des Mo-Rückkontaktes bis

zum Glas.

• IV Unvollständiger Lift-Off oder Aufwölbungen.

• V Zurückgebliebener Schichtstapel im Kraterzentrum. Nureine Probe zeigte dieses Merk-

mal.

Tabelle 4.6 zeigt die ermittelten Werte für die Schwellfluenzen von Delamination, Schmelzen

von CIGS und Schädigung des Mo für beide Wellenlängen von 1064nm und 1342 nm als Über-

sicht. Die mit einem Sternchen versehenen Werte für die Delamination an Probe 2a(CIGS_ZnO)

sind hier der Vollständigkeit wegen mit aufgeführt, allerdings gilt in diesem Fall der Zusam-

menhangd2
Merkmal=−1

2ln(Fmax/FMerkmal)d2
Puls von Durchmesser und Fluenz nicht. Die Fluenzen

sind bei 1342 nm jeweils um den Faktor 1,6 bis 2,5 größer als bei 1064 nm. Es wird also we-

niger Energie absorbiert, die zur Erwärmung des Schichtstapels beiträgt. Probe 1a(CIGS) und

2a(CIGS_ZnO) zeigen für das Auftreten von Schmelze jeweils ähnliche Schwellfluenzen, bei Pro-

be 3a(CIGS_200nm) sind diese etwas höher.



4.3 Strukturelle und morphologische Eigenschaften laserstrukturierter CIGS-Schichten 75

lokale Fluenzen bei

Probe und Delamination Schmelzring Schädigung Mo

Wellenlänge [J/cm2] [J/cm2] [J/cm2]

1a(CIGS), 1064 nm 0,12± 0,01 0,28±0,03

2a(CIGS_ZnO), 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_ZnO), 1342 nm 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 der Einzelpulsstrukturen

führen

4.3.4 Erzeugung von Gräben und Prüfung der elektrischen Eigenschaften

Um Gräben zu erzeugen, werden Einzelpulse aneinander gereiht, so dass sie überlappen. An

Proben, an denen kein Lift-Off möglich war, konnten nur Gräben mit direkter Ablation erzeugt

werden, deren Ränder bzw. der Kraterboden Schmelzreste aufwiesen. Bei einer Wellenlänge von

1342 nm konnten Gräben auf allen Proben 1a(CIGS), 2a(CIGS_ZnO) und 3a(CIGS_200nm) er-

zeugt werden.

Abbildung 4.35 zeigt Gräben auf Probe 1a(CIGS), die mit einerWellenlänge von 1342 nm erzeugt

wurden. Der Pulsabstand beträgt 120µm. Die Pulsenergien wurden von 108µJ bis 216µJ variiert.

Bis zu einer Pulsenergie von 131µJ fand kein vollständiger Lift-Off statt. Ein dem entsprechendes

Verhalten wurde bereits auch an Einzelpulsen beobachtet. In allen entstandenen Gräben zeigt sich

ein CIGS-Schmelzrest am Grabenboden, der jeweils bis auf etwa 10µm bis 20µm an den Gra-

benrand heran reicht. Es ist wahrscheinlich, dass sich Tröpfchen auch an der Grabenwand befin-

den. Das kann zu lokalen Kurzschlüssen führen. Die Maximalfluenz, die für einen vollständigen

Lift-Off notwendig ist, beträgt 0,91 J/cm2 und liegt oberhalb der für das Entstehen von CIGS-

Schmelzresten auf dem Grabenboden. In diesem Fall kann alsokein Graben ohne Schmelzreste

erzeugt werden. Mögliche Ursache ist, dass die bei Probengruppe 1(CIGS) hohe Grenzflächenhaf-

tung eine Delamination durch thermisch induzierte, mechanische Spannungen verhindert.
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Abb. 4.35:Mit 1342 nm-Pulsen erzeugte Laserscribes an Probe 1a(CIGS) (Pulsradius 100µm, Pulsenergien

108µJ bis 216µJ). Ab einer Pulsenergie von 144µJ erfolgt ein vollständiger Lift-Off. Ab Grabenboden

bleiben jeweils Schmelzreste zurück.

In Abbildung 4.36 wurden Scribes bei 1342 nm auf Probe 2a(CIGS_ZnO) erzeugt. Die Puls-

energien wurden von 108µJ bis 169µJ variiert, der Pulsradius betrug 85µm. Bei kleineren Pul-

senergien tritt kein Lift-Off auf. Die Maximalfluenz bei erstmaligem Lift-Off beträgt 0,96 J/cm2.

Mit zunehmender Pulsenergie findet sich eine größere Menge an CIGS-Schmelzresten am Graben-

boden. Die Reste treten in Form von Tröpfchen auf und bilden imUnterschied zu Probe 1a(CIGS)

keine geschlossenen Decke. Mit zunehmender Pulsenergie wird zudem die Grabengeometrie un-

regelmäßiger. Der untere Teil der Abbildung 4.36 zeigt den Vergleich zweier Gräben, die mit

Pulsenergien von 59µJ bzw. 169µJ erzeugt wurden. Der Unterschied zwischen minimaler und

maximaler Grabenbreite ist bei hoher Pulsenergie deutlichgrößer.



4.3 Strukturelle und morphologische Eigenschaften laserstrukturierter CIGS-Schichten 77

Abb. 4.36: Mit 1342 nm-Pulsen erzeugte Laserscribes an Probe 2a(CIGS_ZnO) (Pulsradius 85µm, Puls-

energien 108µJ bis 169µJ). Mit zunehmender Pulsenergie bleiben mehr CIGS-Schmelzreste am Graben-

boden zurück. Der Graben wird zudem unregelmäßiger (untere Abbildung zeigt den Vergleich der Gräben

59µJ und 169µJ).

Abbildung 4.37 zeigt Gräben auf Probe 3a(CIGS_200nm) (dünner Absorber) mit einem Puls-

abstand von ca. 61µm. Der Pulsradius betrug 90µm. Variiert wurde hier die Pulsenergie von 59µJ

bis 169µJ. Der erste Graben zeigt keinerlei CIGS-Reste am Boden, da hierdie maximale Fluenz

im Pulszentrum unterhalb der in Abschnitt 4.6 ermittelten Schwellfluenz für das Auftreten von

Schmelzresten liegt. Erste Reste sind im dritten Graben zu sehen, die Maximalfluenz liegt hier mit

0,65 J/cm2 im Bereich der Schwellfluenz.

Erste Anzeichen einer Mo-Schädigung zeigen sich bei den Gräben mit Pulsenergien von 117µJ

und 131µJ, die zugehörigen Maximalfluenzen betragen 0,92 J/cm2 und 1,03 J/cm2. Eine deutliche

Ablation des Mo ist bei einer Maximalfluenz von 1,34 J/cm2 zu sehen. Der Wert liegt ebenfalls im

Bereich der ermittelten Schwellfluenz. Die Breite des schmalsten Grabens beträgt 75µm bei einer

Maximalfluenz von 0,47 J/cm2. Schwellfluenz für die Ablation ist in diesem Fall 0,35 J/cm2. Ent-

sprechend der Darstellung in 4.37 fällt der Radius bei weiterer Verringerung der Pulsenergie und

so auch der Maximalfluenz schnell auf 0 ab, so dass eine weitere Verringerung der Grabenbreite

eine zum einen eine sehr konstante Pulsenergie und zum anderen konstante Probenparameter, die

die Absorption bedingen, notwendig sind.
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Abb. 4.37: Mit 1342 nm-Pulsen erzeugte Lasergräben an Probe 3a(CIGS_200nm)(Pulsradius 90µm, Pul-

senergien 59µJ bis 169µJ). Graben 1 zeigt keine CIGS-Reste am Boden und weist die minimale Graben-

breite von 75µm auf.

Bewertung der Grabenkanten Abbildung 4.38 zeigt Rasterelektronenmikroskopaufnahmenvon

Grabenkanten der Proben 1a(CIGS) und 3a(CIGS_200nm). Probe 1a(CIGS) zeigt eine Bruchkan-

te mit tröpfchenförmigen Resten nahe dem Grabenrand. Direktam Grabenrand finden sich keine

Schmelzreste. Bei Probe 3a(CIGS_200nm) erfolgt der Lift-Offohne Schmelzreste. Die auf der

CIGS-Oberfläche sichtbare Struktur der Körner setzt sich auch hier bis zum Rand des Grabens

fort.
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Abb. 4.38:REM-Aufnahmen der Grabenkanten nach erfolgtem Lift-Off unter Nutzung der Laserwellenlän-

ge 1342 nm der Proben 1a(CIGS) (a) und 3a(CIGS_200nm). Wie auchin den lichtmikroskopischen Auf-

nahmen zu sehen, finden sich bei Probe 1a(CIGS) tröpfchenförmige Reste auf dem Kraterboden und nahe

des Kraterrandes. Bei Probe 3a(CIGS_200nm) fehlen diese Reste.

Um zu untersuchen, ob die elektrische Trennung durch den Graben analog zur mechanischen

Strukturierung erfolgt, wurde eine einfache Widerstandsmessung über den Grabenrand durchge-

führt. Dazu wurde eine quadratische Struktur geritzt (Fläche Ael=25 mm2) mit dem Lasergraben

als eine Seite dieses Quadrates (Abbildung 4.39). Dann wurde der Widerstand Rlaser von TCO-

Oberfläche auf der Teststruktur zum Mo-Rückkontakt bestimmt. Die Messungen erfolgten nur an

den Proben 2a(CIGS_ZnO), also an den P3-Strukturen. Das gut leitfähige ZnO befindet sich auf

einem elektrischen Potential, die Spannung fällt über dem CIGS zum Mo hin ab. Als Vergleich

wurden dieselben quadratischen Strukturen durch mechanisches Ritzen erzeugt und ebenfalls ei-

ne Widerstandsmessung durchgeführt, um den Widerstand Rmech zu bestimmen. Die Messungen

werden jeweils fünffach durchgeführt.

Die Tabelle 4.7 mit Ergebnissen der elektrischen Untersuchung der erzeugten Gräben, die jeweils

die kleinste Menge an Schmelzresten am Grabenboden aufwiesen, zeigt, dass die mit einer Wellen-

länge von 1342 nm erzeugten Strukturen ebenfalls Widerstände im Kiloohmbereich aufweisen. Der

mit ρ=R/dCIGS*A el ermittelte spezifische Widerstand des CIGS-Materials beträgt 256Ωcm und

liegt im Bereich von Literaturwerten für CIGS-Solarzellen [Lam01, Xue08] von 102-103 Ωcm.

Die P3-Gräben die auf Probe 2a(CIGS_ZnO) mit einer Wellenlänge von 1064 nm erzeugt wurden,

zeigen hingegen deutlich niedrigere Widerstände von nur wenigen Hundert Ohm. Die Verringerung

des Widerstandes kann Schmelzresten oder thermisch induzierten Modifikationen am Grabenrand

zugeschrieben werden. Bei einer Wellenlänge von 1064 nm war ein Lift-Off nur im Ansatz mög-

lich. Es blieben in jedem Fall Schmelzreste zurück, die überdie Laserkante Kurzschlüsse erzeugen

können. Ein ähnlicher Trend zeigt sich auch bei einer Wellenlänge von 1342 nm. Bei höherer Puls-

energie finden sich mehr Schmelzreste am Grabenboden, der ermittelte Widerstand sinkt in diesem

Fall.
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Findet der Lift-Off ohne das Auftreten von Schmelzresten statt, so entspricht die entstehende Gra-

benkante einer Bruchkante ähnlich der, die bei der mechanischen Strukturierung auftreten. In die-

sem Fall ist die für den P3-Graben notwendige elektrische Trennung gewährleistet.

Probe Rmech Rlaser Parameter Laser

[kΩ] [kΩ]

2a(CIGS_ZnO),1342 nm340±15 320±5 EPuls=108µJ, rPuls=85µm

2a(CIGS_ZnO),1342 nm340±15 80±6 EPuls=168µJ, rPuls=85µm

2a(CIGS_ZnO),1064 nm340±15 <1

Tab. 4.7: Die mit einer Wellenlänge von 1342 nm erzeugten Strukturen zeigen hohe Widerstände, die in

der gleiche Größenordnung liegen wie die Widerstände, die an mechanischstrukturierten Gräben bestimmt

wurden. Die P3-Strukturen, die mit einer Wellenlänge von 1064 nm erzeugt wurden, zeigten niedrige Wi-

derstände von wenigen Hundert Ohm.

Abb. 4.39: Prüfstrukturen zur Prüfung der elektrischen Eigenschaften der Grabenkanten. Entlang einer La-

serkante wird durch mechanisches Ritzen eine quadratische Struktur erzeugt, so dass die Laserkante eine

Seite des Quadrates darstellt. Als Referenz wird die gleiche Struktur mit vier mechanisch geritzten Kanten

erzeugt.

4.3.5 Ablauf des Ablationsprozesses

Im Folgenden wird ein hypothetischer, modellhafter Ablaufdes Ablationsprozesses formuliert. Die

Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass zwei Mechanismen Lift-Off-Prozesse verursachen können.

• Zum einen kann ein Lift-Off schon stattfinden, wenn Schmelz- und Verdampfungstempera-

tur des CIGS-Materials noch nicht erreicht wurden. Hier reicht womöglich allein der Un-

terschied der thermischen Ausdehnungskoeffizienten aus, um mechanische Spannungen zu

induzieren, die bei entsprechend niedriger Grenzflächenhaftung zu einer Delamination und

zur Entfernung des delaminierten Bereiches führen. Ein solcher Prozess wurde an den Pro-

ben mit dünnen Absorbern (200 nm) beobachtet.
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• Ein zweiter Mechanismus beinhaltet ein explosives Absprengen durch Verdampfen von Ma-

terial. Erhitzt sich das CIGS nahe der CIGS/Mo-Grenzfläche biszur Verdampfungstempe-

ratur, kann das Absprengen des darüber liegenden Schichtstapels durch den entstehenden

Dampfdruck unterstützt werden.

Auf Grund der beobachteten strukturellen und morphologischen Merkmale der erzeugten Struk-

turen, lässt sich ein prinzipielles Modell für den Ablauf des Ablationsprozesses formulieren. Als

Haupteinflussfaktoren sind zu nennen:

• Die Schichtzusammensetzung der CIGS-Schicht bestimmt dasAbsorptionsverhalten. Insbe-

sondere, wenn Laserstrahlung mit einer Wellenlänge von 1064 nm verwendet wird, besteht

die Möglichkeit der direkten Ablation, die zu großen geschmolzenen Bereichen führt was

die Strukturierungsresultate bei einer Wellenlänge von 1064 nm bestätigt haben.

• Die Grenzflächenhaftung der CIGS-Schicht auf dem Mo-Rückkontakt ist ebenfalls eine ent-

scheidende Größe, da sie die durch thermisch induzierte, mechanische Spannungen beding-

te Delamination während des Prozesses bedingt. Eine starkeGrenzflächenhaftung führt zu

schlecht ausgeprägter Delamination, was dazu führt, dass entweder ein Lift-Off nicht auftritt

oder die abgesprengte Fläche nur wenig größer als die vom Laser erhitzte ist. In diesem Fall

befinden sich mitunter CIGS-Tröpfchen nahe an der oder auf derGrabenwand.

• Da Energie an der Grenzfläche CIGS/Mo deponiert werden muss,ist das Absorptionsverhal-

ten des Rückkontaktes von Bedeutung.

Im Fall, bei dem die CIGS-Schicht so zusammengesetzt ist, dass sämtliche Laserstrahlung be-

reits innerhalb der Schicht absorbiert wird, findet kein Lift-Off statt. Übersteigt die eingestrahlte

Fluenz die Schädigungsschwelle des CIGS-Materials, tritt eine direkte Ablation auf. Ist das Ma-

terial jedoch transparent für Strahlung, so kann Laserenergie an der Grenzfläche CIGS/Mo depo-

niert werden. Abbildung 4.40 zeigt den Ablauf. Zunächst wird die Schicht durchstrahlt und der

Mo-Rückkontakt absorbiert einen Teil der einfallenden Energie. An der Grenzfläche (im Mo) wird

während der Pulsdauer fortwährend Energie eingetragen, was zu einer indirekten Erwärmung des

CIGS-Materials durch Wärmeleitung führt. Ist die Temperaturhoch genug, kommt es zum Ver-

dampfen und der Schichtstapel wird abgesprengt.
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Abb. 4.40: Prozessablauf des verdampfungsgetriebenen Lift-Off-Prozessesschematisch: der Schichtstapel

(a) wird durchstrahlt (b). An der Grenzfläche CIGS/Mo wird Energie eingetragen (c), CIGS schmilzt (d),

verdampft schließlich und sprengt den Schichtstapel ab (e) und erzeugt einen Graben (f).

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

se den Abtragsprozess beeinflussenden Eigenschaften in Zusammenhang mit den Laserprozesspa-

rametern diskutiert.
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4.4 Modellierung von Absorption, Wärmeerzeugung und Wär-

meleitung

Im folgenden Kapitel soll ein Modell entwickelt werden, dasdie Absorption von Laserstrahlung

der Wellenlängen 1064 nm und 1342 nm in Glas/Mo/CIGS-Schichtsystemen beschreibt. Es wird

die tiefenabhängige variable Zusammensetzung der CIGS-Schicht bzw. das dadurch bestimmte tie-

fenabhängige Absorptionsverhalten modelliert. Berücksichtigt werden ebenfalls unterschiedliche,

wellenlängenabhängige Reflektivitäten an der CIGS/Mo-Grenzfläche und die Temperaturabhän-

gigkeit der CIGS-Bandlücke. Es soll ausgehend von den gemessenen Kenngrößen der Proben (Zu-

sammensetzung, Mo-Reflektivität), bekannten Materialkennwerten (Wärmeleitfähigkeit, Wärme-

kapazität, usw.) und den verwendeten Laserparametern ein zeitabhängiges Temperaturprofil durch

den Schichtstapel berechnet werden. Die berechneten Ergebnisse werden in Zusammenhang mit

den experimentellen Ergebnissen der Laserstrukturierungdiskutiert und es wird der Einfluss der

Probeneigenschaften auf den Laserprozess bewertet.

4.4.1 Modellierung von Wärmeleitung im Schichtsystem

Da die Zeitskala, auf der der Ablationsprozess abläuft, in einem Bereich liegt, in dem auch Ef-

fekte wie Wärmeleitung und Schmelzprozesse relevant sind, wird ein Modell erstellt, das die ther-

mischen Effekte und die Absorption der eingestrahlten Energie zeitaufgelöst beschreibt. Da die

Bandlücke, die thermische Leitfähigkeit und die Wärmekapazität temperaturabhängig Änderungen

aufweisen, werden für diese Größen, insoweit bekannt, temperaturabhängige Werte eingeführt. Zur

Modellierung der Wärmeleitung im Schichtsystem, wurde auf das explizite Eulerverfahren [But05]

zurückgegriffen.

Die differentiellen Ausdrücke der Wärmeleitungsgleichungwerden durch Differenzen ersetzt.

Für ein eindimensionales Modell gilt dann mit der temperaturabhängigen Temperaturleitfähigkeit

κ(T)

∆T
∆t

= κ(T)
∆(∆T)

∆z2 (4.8)

Um die Absorption und die daraus resultierende Erwärmung durch eingestrahlte Laserenergie

zu berücksichtigen, ist ein Quellterm L zu ergänzen. Ein weiterer TermQlatent repräsentiert den

Einfluss der latenten Wärme bei Aufschmelzen und Verdampfen von Material.

∆T
∆t

= κ(T)
∆2T
∆z2 +L(α(T,z),λ , Ilaser(t),ρ)+Qlatent(T,Tmelt,ρ) (4.9)

In Gleichung 4.9 entsprichtt Zeit, α(T,z) ist der temperaturabhängige Absorptionskoeffizient,

λ die Laserwellenlänge undIlaser die Laserintensität zur Zeitt. Die Erwärmung eines Halbleiters

führt zu einer kleineren Bandlücke. Diese verkleinerte Bandlücke erhöht das Absorptionsvermö-
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gen für die Band-Band-Absorption. Es handelt sich also hier umeine positive Rückkopplung.

Der Effekt muss durch eine Temperaturabhängigkeit gemäß der Varshni-Gleichung (siehe Kapitel

2.4.2) berücksichtigt werden und geht mit der Temperaturabhängigkeit vonα(T,z) in das Modell

ein. Qlatent ist 0, wenn sich die Temperatur des Materials unterhalb des Schmelzpunktes befindet

und beträgt−L, wenn die Temperatur des Materials den SchmelzpunktTmelt erreicht hat, jedoch

durch die Einstrahlung die notwendige Schmelzwärme noch nicht eingebracht wurde. Wenn die

in das System eingebrachte Energie die Schmelzwärme übersteigt, wird L wieder zu 0.ρ ist die

spezifische Wärmekapazität des bestrahlten Materials.

Von einem Zeitschritt zum darauf folgenden ergibt sich eineVorschrift zur Berechnung der Tem-

peratur mit

T i+1
z = T i

z +
T i

z+1−2T i
z +T i

z−1

∆z2 ∆t +∆TL,Q (4.10)

∆t ist hier die zeitliche Differenz zwischen den Iterationsschritten und∆z der räumliche Ab-

stand der Knotenpunkte im Material.∆TL,Q ist hier die Änderung der Temperatur, die durch den

Eintrag von LaserenergieL (unter Berücksichtigung latenter WärmeQ verursacht wird.

Die Parameter wie Wärmeleitfähigkeit, Dichte, Wärmekapazität für CIGS, Mo und Glas wurden

entsprechend Tabelle 4.8 gewählt. Die thermische Leitfähigkeit und die Wärmekapazität weisen

eine Temperaturabhängigkeit auf [Shi88], die mit einer geeigneten, polynomiellen Funktion ange-

passt und dann in das Modell integriert wurde. Für CIGS liegenkeine temperaturabhängigen Daten

vor. Hier wurden konstante Werte angenommen. Die Schmelztemperatur von CIGS schwankt je

nach Zusammensetzung zwischen 1260 K für CuGaSe2 und 1340 K für CuInSe2. Im Modell wird

ein konstanter Wert von 1300 K angenommen. Ein Siedepunkt für CIGS oder ähnliche Chalko-

pyrite ist nicht bekannt. Die Verdampfungsenergie bleibt daher im Modell unberücksichtigt. Für

die Modellierung wird zunächst ein System aus den SchichtenCIGS, Mo und Glas angenommen.

Für die Glasschicht ist es ausreichend, eine geringe Dicke (etwa 300 nm) anzunehmen, da hier die

Wärmeleitfähigkeit sehr niedrig ist und sich somit das Glas innerhalb des betrachteten Zeitraums

von wenigen ns nur oberflächlich erwärmt.

Es wird davon ausgegangen, dass die durch den Laser eingetragene Energie vollständig gemäß dem

Lambert-Beerschen Gesetz absorbiert und in thermische Energie umgewandelt wird. Strahlende

Rekombination wird als Effekt nicht betrachtet. Es kann davon ausgegangen werden, dass im Falle

der Absorption sämtliche Ladungsträger im CIGS-Valenzbandin das Leitungsband angeregt wer-

den. Bei einer Fluenz von 1 J/cm2 beträgt die Photonendichte bei 1064 nm etwa 5,38*1018 cm-2,

die Anzahl der Ladungsträger bei einer Schichtdicke von 2µm CIGS ist mit etwa 4,00*1012 cm-2

ca. 6 Größenordnungen kleiner. Es werden also bereits beim Anstieg der Laserenergie zu Be-

ginn des Pulses alle Valenzbandelektronen ins Leitungsband angeregt. Die Lebensdauer angereg-

ter Elektronen-Loch-Paare liegt in CIGS-Materialien im Bereich von wenigen bis einigen 10 ns

[Ohn98], [Shi07]. Es kann also noch während des ns-Laserpulses zu strahlender Rekombination
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kommen. Dieser Anteil trägt nicht unmittelbar zur Erwärmung des Materials bei, jedoch können

emittierte Photonen von Elektronen im Valenzband oder Leitungsband reabsorbiert werden. Durch

die hohe Photonendichte werden rekombinierte Elektronen jedoch unmittelbar wieder angeregt, so

dass sich während des Laserpulses kontinuierlich nahezu alle Valenzbandelektronen im Leitungs-

band befinden. Dort werden sie durch Absorptionen von Photonen in energetisch höhere Zustände

angeregt, verlieren aber diese Energie innerhalb weniger ps [Cos73] durch Thermalisierung an das

Kristallgitter, was zur Erwärmung des Materials führt. Da die Thermalisierungszeit kurz gegenüber

der Dauer des Laserpulses ist, erfolgt im Modell die Erwärmung ohne Zeitverzug. Im Vergleich

dazu sind bei der Betrachtung kürzerer Laserprozesse im ps- oder fs-Bereich Elektronen- und Git-

tertemperatur mit Hilfe des Zweitemperaturmodells separat zu betrachten.

Parameter CIGS Molybdän Glas

Dichteρ [kg/m3] 5770 [Sur89] 10200 [Gre88] 2500 [Fai35]

Wärmekapazitätcp 300 [Lid04] 205,37+0,16·T 467,75+1,01·T
[J/(kg·K)] -8,96·10-5·T2 -3,12·10-4·T2

+2,72·10-8·T3 [Shi88] [Tyd72]

thermische LeitfähigkeitλT 3,7 [Lid04] 152,78-5,09·10-2·T 1 [Jan06]

[W/(m·K)] +9,68·10-6·T2 [Shi88]

SchmelzpunktTmelt [K] 1300 K [Tin91] 2896 [Lid04] 846 [Sew05]

(Glasübergangs

-temperatur)

SchmelzwärmeQlatent[kJ/mol] 75,3 für 36,6 [Ber71]

Cu(In0,5,Ga0,5)Se2

[Mat91]

ÜbergangswärmeQtrans [kJ/mol] 8,4 für

Cu(In0,5,Ga0,5)Se2

[Mat91]

Tab. 4.8:Materialparameter für die Modellierung der thermischen Effekte

4.4.2 Implementierung und Größe der Zeit- und Ortsschritte

Für die Modellierung werden die betrachteten Schichten in nTeilschichten zerlegt. Diese erhalten

jeweils eigenen Materialparameter wie Bandlücke (bzw. Absorptionskoeffizient), Wärmeleitfähig-

keit, Wärmekapazität, usw.. Die Berechnung erfolgt dann iterativ, in dem die Temperaturänderung
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Abb. 4.41: Schema der Implemetierung der Modellrechnung. Der Schichtstapel wird in nTeilschichten
mit eigenen Materialparametern zerlegt. Die Berechnung der Temperaturänderung erfolgt schrittweise in
Zeitintervallen∆t unter Berücksichtigung der Absorption in diesen Intervallen.
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Abb. 4.42: Vergleich der analytischen Lösungen der Wärmeleitungsgleichung für eine CIGS-Schicht, die
an der Oberfläche auf 1000 K gehalten wird und einer CIGS-Schicht mit einer punktförmigen Temperatur-
erhöhung bei z = 1000 nm mit der Lösung aus der Simulation

∆T von Zeitt zu t +∆t ermittelt wird, wobei zwischen zwei Zeitschritten die jeweils im Zeitinter-

vall ∆t eingebrachte Energie und die daraus resultierende Erwärmung berechnet wird. Abbildung

4.41 zeigt das Vorgehen schematisch.

Nach Implementierung des Modells wird geprüft, wie groß dieZeitschritte gewählt werden dür-

fen. Hierfür wird ein Vergleich mit einer bekannten analytischen Lösung des Wärmeleitungspro-

blems durchgeführt. Als Modellsystem für den Vergleich wird eine CIGS-Schicht angenommen,

deren Oberflächentemperatur konstant bei 1000 K gehalten wird. In einem weiteren Fall wird in

die Temperatur in der CIGS-Schicht beit = 0 an einem Punkt auf 1000 K gesetzt. Die Tempe-

raturverteilung wird dann nach 0,5 ns, 5 ns und 50 ns ermittelt und mit der analytischen Lösung

verglichen. Abbildung 4.42 zeigt diesen Vergleich für Zeitschritte von 1,0 ps und Ortsschritte von

20 nm. Beide Lösungen stimmen hier in beiden Fällen gut überein. Bei der Wahl zu großer Zeit-

bzw. Ortsschritte wird das Modell instabil und es treten Oszillationen der Lösung auf. Das ist ei-

ne typische Eigenschaft des expliziten Eulerverfahrens. Die folgenden Berechnungen werden mit

Ortschritten der Größe 20 nm und Zeitschritten von 1 ps durchgeführt.
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4.4.3 Einführung einer temperaturabhängigen Bandlücke

Um Effekte auf das Absorptionsverhalten durch Temperaturerhöhung zu berücksichtigen, wird

die Bandlücke dynamisch angepasst. Untersuchungen der Temperaturabhängigkeit der Bandlücke

liegen für CuInSe2 und CuGaSe2 vor. Tabelle 4.9 zeigt die Literaturangaben als Übersicht.Die

Änderungen reichen von -1·10-4 eV/K bis -2·10-4 eV/K, jeweils im Temperaturbereich zwischen

0 K und 300 K. Gemäß der Varshni-Gleichung, die temperaturabhängige Bandlückenänderungen

beschreibt, steigt die Änderungsrate mit höherer Temperatur etwas an. Nach [Var67] liegt die

Änderungsrate für die direkten Halbleiter GaAs, InP und InAs zwischen 100 K und 300 K bei -

3,9·10-4, -3,0·10-4 und -2,2·10-4. Im Bereich von 1000 K bis 1200 K ist die Änderungsrate deutlich

höher bei -7,8·10-4 eV/K, -4,7·10-4 eV/K und -3,1·10-4 eV/K. Für CuInSe2 dominiert bei prozess-

relevanten Temperaturen (> 300 K) durch die niedrige Debyetemperatur von 222 K [Bac77] lineare

Anteil der Bandlückenänderung. CuGaSe2 zeigt ein ähnliches Verhalten mit einer Bandlückenän-

derung von -2,1·10-4 eV/K [Bau00] und einer Debyetemperatur von 262 K [Boh82]. Im Modell

wird deshalb die Änderung der Bandlücke lediglich linear beschrieben. Es wurde im Gegensatz

zur Betrachtung mit statischer Bandlücke zusätzlich davon ausgegangen, dass mit dem Schmelzen

des CIGS-Materials die Halbleitereigenschaften verloren gehen und dann Totalabsorption vorliegt.

Hier findet ein Übergang vom Halbleiter- zum Metallzustand statt [Tau68b]. Effekte wie eine Re-

flexion der Grenzfläche zwischen geschmolzenem und festem CIGS wurden nicht modelliert, da

keine Daten zum Brechungsindex von geschmolzenem CIGS vorliegen.

Material Bandlücke [eV/K] Quelle

CuInSe2 -0,2*10-4 [Neu86]

-0,14*10-4 [Hör77]

-0,1*10-4 [Rin86]

CuGaSe2 -0,21*10-4 [Bau00]

Tab. 4.9:Temperaturabhängigkeit der Bandlücken für CuInSe2 und CuGaSe2

Um den Einfluss einer dynamischen, temperaturabhängigen Bandlücke zu illustrieren, werden

Berechnungen an zwei CIGS-Modellsystemen durchgeführt. Es handelt sich um eine für die ver-

wendete Laserstrahlung opaque Schicht und eine Schicht, die transparent ist, so dass Strahlung erst

am Mo absorbiert wird.

Abbildung 4.43 zeigt den Vergleich zweier Simulationen mitstatischer und dynamischer Band-

lücke an einer CIGS-Schicht mit einem konstanten [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis von 0,2 und einer

Dicke von 2000 nm. Die darunter liegende Mo-Schicht ist 300 nm dick. Die Laserfluenz betrug

0,2 J/cm2 bei einer Wellenlänge von 1064 nm. Es ergeben sich deutlicheUnterschiede im Absorp-

tionsverhalten und der daraus resultierenden Temperaturverteilung. Eine dynamische Bandlücke
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führt dazu, dass Energie näher an der Oberfläche absorbiert wird, als mit statischer Bandlücke.

Eine lokale Erwärmung führt hier zu einer positiven Rückkopplung, die wiederum das Absorpti-

onsvermögen erhöht und somit die weitere Erwärmung verstärkt. Dementsprechend sind die er-

reichten Maximaltemperaturen bei dynamischer Bandlücke auch etwa doppelt so hoch. Für die

angestrebten Lift-Off-Prozesse bedeutet das, dass Bereiche kleiner Bandlücken, die zu einer Ab-

sorption im CIGS führen, im Verlauf der Lasereinwirkung eineTransmission von Strahlung zur

CIGS/Mo-Grenzfläche weitgehend verhindern. Schmale Bereiche mit kleinerer Bandlücke heizen

sich auf, auch wenn sie zunächst einen Teil der Strahlung transmittieren. Die angesprochene Rück-

kopplung verstärkt die Erwärmung, was zur Totalabsorptionführt. Durch die Wärmeleitung in der

Schicht wird der Bereich hoher Absorption während der Pulsdauer größer. Es ist zudem möglich,

dass es lokal zum Schmelzen der CIGS-Schicht kommt.
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Abb. 4.43: Vergleich der Temperaturverteilung bei statischer (links) und dynamischer, temperaturabhängi-

ger (rechts) Bandlücke (Wellenlänge 1064 nm, Fluenz 0,2 J/cm2, Pulsdauer 10 ns, [Ga]/([In]+[Ga]) = 0,2).

Eine dynamische Bandlücke führt zu einer deutlich oberflächennäheren Absorption mit höheren Maximal-

temperaturen.

Abbildung 4.44 zeigt den Vergleich der Temperaturverläufebei statischer und dynamischer,

temperaturabhängiger Bandlücke in einem Modellsystem mit einem [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis

von 0,3, einer Dicke von 2000 nm auf 300 nm Mo. Die CIGS-Schichtist für die in der Simulation

verwendete Wellenlänge 1064 nm transparent. Die Laserfluenz betrug hier 0,4 J/cm2, die Reflek-

tivität der CIGS/Mo-Grenzfläche 0,6. Bei der gewählten Zusammensetzung der CIGS-Schicht,

wird Strahlung der Wellenlänge 1064 nm transmittiert, so dass erst an der Grenzfläche CIGS/Mo

absorbiert wird. Ist die Bandlücke konstant, erhitzt sich während des gesamten Prozesses die Mo-

Schicht. Durch die hohe Wärmeleitfähigkeit stellt sich überdie Tiefe der Mo-Schicht eine nahezu

konstante Temperatur ein, deren Maximum etwa bei 2300 K liegt. Zwischen Mo und CIGS findet

ein Wärmeübertrag bzw. Wärmeleitung statt, so dass sich die CIGS-Schicht an der Grenzfläche

ebenfalls auf Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur erhöht.
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Eine dynamische Bandlücke ändert das Absorptionsverhaltengrundsätzlich. Zu Beginn erwärmt

sich auch hier nur die Mo-Schicht. Da durch Wärmeleitung aucheine Erwärmung der CIGS-

Schicht erfolgt, verkleinert sich hier kontinuierlich dieBandlücke, bis Strahlung bei 1064 nm ab-

sorbiert wird. Die CIGS-Schicht wird oberhalb der Mo-Schicht stark absorbierend und erwärmt

sich lokal stark. Es findet also innerhalb der Pulslänge eineÄnderung des Absorptionsmechanis-

mus statt. In der Modellrechnung wurde eine Maximaltemperatur von 2540 K erreicht. Das liegt

etwa 260 K höher als bei statischer Bandlücke, jedoch liegt das Temperaturmaximum innerhalb der

CIGS-Schicht und nicht mehr im Mo. Eine solche Situation kannfür Lift-Off-Prozesse von Vorteil

sein, da eine lokale Verdampfung von CIGS nahe dem Rückkontaktdas erwünschte Absprengen

des darüber liegenden Schichtstapels bewirken kann.
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Abb. 4.44:Vergleich der Temperaturverteilung bei statischer und dynamischer, temperaturabhäniger Band-

lücke (Wellenlänge 1064 nm, Fluenz 0,3 J/cm2, Pulsdauer 10 ns, [Ga]/([In]+[Ga]) = 0,3). Bei statischer

Bandlücke findet Absorption ausschließlich im Mo statt. Ist die Bandlücke dynamisch, so wird die CIGS-

Schicht oberhalb der Mo-Schicht bei Erreichen eine Grenztemperaturabsorbierend und erwärmt sich lokal

stark.

4.4.4 Berücksichtigung der latenten Schmelzwärme

Schmelzwärme wird im Modell für CIGS und Mo berücksichtigt. Die Werte betragen 75,3 kJ/mol

für Cu(In0,5, Ga0,5)Se2 und 36 kJ/mol für Mo. In einem für das Modell nutzbaren volumenbe-

zogenen Wert ergibt sich 1,38 MJ/m3 für Cu(In0,5, Ga0,5)Se2 und 3,83 MJ/m3. Es findet zudem

eine Änderung der kristallographischen Struktur in Chalkopyritsystemen statt. Es handelt sich um

den Übergang von der Chalkopyrit- in die Zinkblendenstruktur. Die entsprechenden Temperatu-

ren sind 1100 K für CuInSe2, 1046 K für CuGaSe2 und 1175 K für Cu(In0,5,Ga0,5)Se2. Die Über-

gangsenthalpienQtrans betragen 16,20 kJ/mol für CuInSe2, 9,4 kJ/mol für CuGaSe2 und 8,4 kJ/mol

für Cu(In0,5,Ga0,5)Se2 [Mat91]. Im Modell wird der Wert für Cu(In0,5,Ga0,5)Se2 zur Schmelzwär-
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me addiert, da die Übergangstemperatur nahe der Schmelztemperatur liegt. Angaben zur latenten

Wärme beim Verdampfen von CIGS oder ähnlichen Halbleitern wieCuInSe2 oder CuGaSe2 exis-

tieren in der Literatur nicht. Die Wärmemenge, die erforderlich ist, um ein Volumen CIGS um

1000 K zu erwärmen ist nur um den Faktor 1,12 größer, als die, die notwendig ist, um dasselbe

Volumen zu Schmelzen. Das heißt, dass die latente Wärme die Temperaturverteilung wesentlich

beeinflusst.

4.4.5 Weitere Annahmen und Grenzen des Modells

Im Modell bleiben einige Effekte unberücksichtigt

• Die Absorption an der Grenzfläche CIGS/Mo wurde als vollständige Absorption des ent-

sprechenden Strahlungsanteils in den ersten 20 nm der Mo-Schicht beschrieben. Die Trans-

mittanz beträgt bei dieser Dicke noch etwa 0,35 [Ord88]. Derim Vergleich zu CIGS große

Wärmeleitungskoeffizient im Mo führt dazu, dass sich große Temperaturgradienten im Mo

schnell verkleinern und sich ein flaches Temperaturprofil einstellt, so dass der Unterschied

zu einer exponentiell abfallenden Beschreibung des Absorptionsverhaltens vernachlässigbar

ist.

• Der Einfluss von Grenzflächenreflexionen wurde jeweils nur als einzelne Reflexion durch

Nutzung der Fresnelschen Gleichungen berücksichtigt. Mehrfachreflexionen wurden nicht

ausgewertet.

• Der Wärmeübergang an der Grenzfläche CIGS/Luft ist für die hier untersuchten Lift-Off-

Prozesse nicht relevant, da im Falle des Lift-Offs die notwendige Energie an der Grenz-

fläche CIGS/Mo deponiert wird. Die Zeit, in der Wärmeleitung durch die gesamte CIGS-

Schicht stattfindet, liegt oberhalb der Pulsdauer, so dass die Temperaturänderung der CIGS-

Oberfläche während des Lift-Offs klein bleibt und der Schmelzpunkt nicht erreicht wird.

• Da es sich um ein 1D-Modell handelt, bleibt die Wärmeleitungin die verbleibenden zwei

Raumrichtungen unberücksichtigt. Die laterale Ausdehnungdes Schichtsystems ist deutlich

(ein bis zwei Größenordnungen) größer als die Ausdehnung inz-Richtung. Innerhalb der

Pulsdauer findet eine signifikante Wärmeleitung nur auf Submikrometerebene statt, so dass

die laterale Wärmeleitung ohnehin nur einen sehr kleinen Einfluss auf die Temperaturvertei-

lung hat.

• Die Reflexion an der Grenzfläche CIGS/geschmolzenes CIGS bleibt ebenfalls unberücksich-

tigt, da die Änderung des Brechungsindexes beim Übergang vomfesten zum geschmolzenen

Zustand unbekannt ist.

• Vernachlässigt wird im 1D-Modell auch die thermische Ausdehnung der Materialien. Die

verwendeten Werte für die Bandlücke weisen bereits eine Temperaturabhängigkeit auf. Die
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Auswirkungen auf die Dichte sind bei einem Ausdehnungskoeffizienten von etwa 10-6*K -1

gering, so dass der Einfluss auf die Wärmekapazität ebenfallsklein ist.

4.4.6 Experimentelle Evaluation des Simulationsmodells

Im Folgenden wird das Modell genutzt, um den Laserprozess für die in dieser Arbeit verwendeten

Proben (1a(CIGS), 2a(CIGS_ZnO), 3a(CIGS_200nm)) zu simulieren. Es wird ermittelt, welche

Temperaturen im Schichtstapel herrschen, wenn die charakteristischen Fluenzen als Eingabegröße

genutzt werden, die zum Auftreten von Schmelze bzw. einer Schädigung des Mo-Rückkontaktes

führen. Anhand des Vergleiches mit experimentellen Beobachtungen wird eine Bewertung des

Modells hinsichtlich der Fähigkeit, die tatsächlich im Schichtstapel auftretenden Temperaturver-

teilungen zu errechnen, vorgenommen. Danach werden ausgewählte Prozesse mit den in Abschnitt

4.3.2 verwendeten Parametern simuliert, um Aussagen über den genauen Ablauf des Prozesses zu

treffen.

Berücksichtigung von Grenzflächenreflexionen und Schichtzusammensetzung im Modell

In Kapitel 4.3.2 wurden die jeweiligen Schwellfluenzen für das Auftreten von Schmelze und Mo-

Schädigung experimentell bestimmt. Da es sich hier um die Fluenzen handelt, die direkt aus den

Pulsenergien errechnet wurden und das Modell lediglich denSchichtstapel CIGS/Mo/Glas berück-

sichtigt, müssen Reflexionsverluste an den Grenzflächen CIGS/Luft bzw. ZnO/Luft, CdS/ZnO und

CIGS/CdS von der Eingabefluenz abgezogen werden. Hierfür werden die Fresnelschen Gleichun-

gen bei senkrechtem Einfall unter Zuhilfenahme der Realteile der Brechungsindices verwendet

(nZnO= 1.94 [Sha04],nCds= 2.26 undnCIGS= 3 [Pau03]). Diese Näherung ist gerechtfertigt, da

die simulierten Prozesse, die zu einem Lift-Off führen, jeweils die Transparenz der CIGS-Schicht

voraussetzen. In dem Fall ist der imaginäre Anteil des komplexen Brechungsindexes nahe null.

Entsprechende experimentelle Ergebnisse sind in der Literatur zu finden [Lev10].

Mit den bekannten Realteilen der Brechungsindizes für die Einzelmaterialien kann der reflektierte

Anteil mit R= (n1−n2)
2/(n1+n2)

2 berechnet werden. Die Fluenz, die in der Modellrechnung

auf die CIGS-Schicht wirkt, wird dem entsprechend um den Anteil der Reflexion vermindert. An

der Grenzfläche CIGS/Luft wird unter der Annahme der BrechungsindizesnCIGS= 3 undnLu f t = 1

etwa 25 % der Strahlung reflektiert. Der Korrekturfaktor fürdie Fluenz beträgt bei den Proben oh-

ne ZnO also 0,75.

In den Proben mit ZnO treten Absorptionseffekte durch freieLadungsträger im nahen In-

frarot auf. Der Effekt kann abhängig von der Konzentration eine Größenordnung von meh-

reren 10 Prozent annehmen [Jin88]. Es wurde zunächst die Transmission vom Schichtstapel

ZnO/CdS/CIGS2Kleber/Glas mit der Transmission betrachtet. Bei einfacherBetrachtung der
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Grenzflächenreflexionen bedingt durch die Unterschiede derBrechungsindices ergibt sich für das

Schichtsystem Glas/Kleber/ZnO/CdS/CIGS eine Transmissionvon 69%. Gemessen wurden 41%

bei 1100 nm und 33% bei 1342 nm. Das heißt, dass durch zusätzliche Absorptionseffekte im In-

frarot 28% bei 1100 nm bzw. 36% bei 1342 nm der Strahlung absorbiert werden. Im Modell er-

gibt sich bis zur Grenzfläche CIGS/Mo durch die Grenzflächen rechnerisch eine Absorption von

12%. Berücksichtigt man die zusätzliche Absorption nun in gleichem Maße, wie sie bei der Mes-

sung aufgetreten ist ergibt sich als Korrekturfaktor für die Fluenz 0,52 für 1064 nm und 0,42 für

1342 nm.

Weitere Schicht- und Grenzflächeneigenschaften, die im Modell berücksichtigt werden, sind

• Die Zusammensetzung der CIGS-Schicht und somit die tiefenabhängige Bandlücke werden

aus den vorhandenen ToF-SIMS Tiefenprofilen gewonnen und inForm eines Polynoms, das

das tiefenabhängige Verhältnis [Ga]/([In]+[Ga]) beschreibt, in das Modell eingebracht.

• Die Reflexion an der CIGS/Mo Grenzfläche wird wie in [Erf12] durch die Berechnung

des reflektierten Anteils mitR=
∣

∣(ñCIGS− ñMo)
2/(ñCIGS+ ñMo)

2
∣

∣ berücksichtigt, wobei ˜n

jeweils die komplexen Brechungsindizes der Materialien darstellen und aus [Kff71] und

[Pau03] entnommen wurden.

Das heißt, die CIGS-Grenzfläche wird zunächst als idealer Übergang zwischen CIGS und

Mo aufgefasst. Das resultiert in Grenzflächenabsorptionswerten vonAinter f ace,1064nm= 0,61

undAinter f ace,1342nm= 0,38. Aus den Reflexionsmessungen aus Kapitel 4.2.3 sind dieReflek-

tivitäten der Mo-Oberflächen an Luft bekannt. Die Mo-Oberfläche von Probe 2a(CIGS_ZnO)

zeigte eine im Vergleich zu reinem Mo und zu Probe 1a(CIGS) eine höhere Absorption. Die-

se wird in der Modellgrenzfläche in genau dem gleichen Maße berücksichtigt, in dem sie an

Luft aufgetreten ist.

Reproduktion der Ablationsschwellen für CIGS und Mo

Um die Aussagekraft des Modells zu bestätigen, wird zunächst geprüft, ob die Ablationsschwel-

len für CIGS und Mo reproduziert werden können. Eine Modellrechnung mit einer CIGS-Schicht,

die ein konstantes [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis von 0,2 aufweist und somit für 1064 nm hochab-

sorbierend ist, zeigt bei einer Eingabefluenz (nach Reflexionan der Grenzfläche Luft/CIGS) von

0,14 J/cm2 ein Erreichen der Schmelztemperatur von CIGS an der Oberfläche (Abbildung 4.45 a).

Der um die an der Grenzfläche Luft/CIGS auftretenden Reflexionsverluste korrigierte (vor Reflexi-

on an der Grenzfläche Luft/CIGS) Wert von 0,18 J/cm2 liegt im Bereich der Literaturwerten für die

Schädigungsschwelle von CIGS, die von 0,14 J/cm2 (für 1064 nm, 0,1 ns und 1064 nm und 250 ns),

über 0,32 J/cm2 (für 1064 nm, 10 ns) bis 0,5 J/cm2 (für 1064 nm, 70 ns) variieren [Com00]. Da

CIGS durch seine tiefenabhängige Zusammensetzung auch einetiefenabhängig unterschiedliche

Absorption aufweisen kann, kann es auch zu bei verschiedenen Probensystemen unterschiedlich
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bestimmten Ablations- bzw. Schädigungsschwellen kommen.

Eine Fluenz von 0,90 J/cm2, die auf eine Mo-Schicht wirkt, wenn die Mo-Reflektivität der

von Mo an Luft entspricht, führt im Modell zu Oberflächentemperaturen von 3000 K, was im

Bereich der Schmelztemperatur von Mo liegt. In der Literaturschwanken die angegebenen

Schädigungsfluenzen von 0,44 J/cm2 bis 1,5 J/cm2 [Com00]. Durch die hohe Wärmeleitfähigkeit

stellt sich im Mo innerhalb weniger ns ein nahezu homogenes Temperaturprofil ein. Je dünner die

Mo-Schichten sind, desto weniger Mo-Material steht zur Verfügung, in dem sich die eingebrachte

Laserenergie verteilen kann. In das Glas wird nur ein kleiner Teil der Energie abgegeben, da

die Wärmeleitfähigkeit deutlich niedriger ist. Das heißt, dass bei dünneren Mo-Schichten, mit

niedrigeren Schädigungsschwellen zu rechnen ist. Eine allgemein gültige Schädigungsschwelle

lässt sich so auch für Mo-Schichten nicht angeben. So werdenfür Mo-Schichten der Dicken

2000 nm, 1000 nm, 500 nm und 300 nm bei einer Fluenz von 0,5 J/cm2 (Eingabefluenz 0,33 J/cm2)

Maximaltemperaturen von 1823 K, 1900 K, 2347 K und 2910 K erreicht. Der Einfluss der Mo-

Dicke wird in Kapitel 5.2.4 nochmals diskutiert.

Die in der Rechnung unter Nutzung einer Fluenz, die der Schädigungsschwelle entspricht,

erreichten Maximaltemperaturen entsprechen den jeweiligen Schmelztemperaturen von CIGS und

Mo.
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Abb. 4.45: a) zeigt die Temperaturverteilung einer CIGS-Schicht auf Glas bei einerFluenz von 0,18 J/cm2

(Eingabefluenz von 0,14 J/cm2), es wird ca. die CIGS-Schmelztemperatur erreicht. b) zeigt die Temperatur-

verteilung einer 2µm dicken Mo-Schicht bei einer Fluenz von 0,90 J/cm2 (Eingabefluenz von 0,66 J/cm2)

Reproduktion des Schmelz- und Schädigungsverhaltens von CIGS und Mo-Rückkontakt

Es werden zur weiteren Evaluation des Modells zunächst Rechnungen mit den in Abschnitt 4.3.2

ermittelten Schwellfluenzen für das Auftreten von Schmelzeam Kraterboden und der Schädigung
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des Rückkontaktes (sofern im Experiment beobachtet) durchgeführt. Tabelle 4.10 zeigt die Einga-

begrößen für die zwei Fälle für die Proben 1a(CIGS), 2a(CIGS_ZnO) und 3a(CIGS_200nm) als

Übersicht.

Auftreten von CIGS Schmelzresten

Probe Wellenlänge Mo Absorption Fluenz Laser Fluenz korrigiert

λ[nm] A Fmax,exp[J/cm2] Fmax,korr[J/cm2]

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_ZnO) 1064 0,70 0,33± 0,02 0,17±0,01

2a(CIGS_ZnO) 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-Schädigung

Probe Wellenlänge Mo Absorption Fluenz Laser Fluenz korrigiert

λ[nm] A Fmax[J/cm2] Fmax,korr[J/cm2]

2a(CIGS_ZnO) 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 für die Mo-Absorption und Fluenzen, die in der Modellrechnung verwendet werden, um

Grenzfälle wie das erstmalige Auftreten von Schmelze oder der Mo-Schädigung zu simulieren. „Fluenz

Laser“ bezeichnet die Fluenz, die aus der Pulsenergie und dem Pulsdurchmesser ermittelt wurde, die korri-

gierte Fluenz berücksichtigt die Reflexion an Grenzflächen und die Absorption im ZnO und beschreibt so

die Fluenz, die direkt auf den CIGS/Mo-Stapel wirkt.

Probe 1a(CIGS) Abbildung 4.46 zeigt die Modellergebnisse für Probe 1a(CIGS) bei 1064 nm

und 1342 nm. Es werden Maximaltemperaturen von 1210 K bei 1064 nm (Eingabefluenz

Fkorr=0,21 J/cm2) und 1128 K bei 1342 nm (EingabefluenzFkorr=0,46 J/cm2) erreicht. Das

entspricht einer Abweichung von 7 % bzw. 13 % zum erwarteten Wert von etwa 1300 K, der

Schmelztemperatur von CIGS. Das Modell unterschätzt hier also die Schmelztemperaturen. Als

mögliche Ursache kommt der gewählte Wert für die Absorptionan der CIGS/Mo-Grenzfläche in

Frage. Im Modell wird von einer idealen Mo-Oberfläche ausgegangen, die sich in Kontakt mit

CIGS befindet, da sich die Oberfläche in der optischen Charakterisierung an Luft ähnlich wie

einer ideale Mo-Oberfläche verhalten hat. In [Erf12] wurde gezeigt, dass die reale Grenzfläche im

Vergleich zur idealen Grenzfläche eine schwächere Reflexion aufweist, allerdings wurden dort die

realen Mo-Schichten nicht separat nach dem Trennen optischcharakterisiert.
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Abb. 4.46: Temperaturverteilung von 0 ns bis 50 ns für Probe 1a(CIGS) bei den Laserwellenlängen (a)

1064 nm und (b) 1342 nm) bei Fluenzen, die den Schwellfluenzen für das Auftreten von CIGS-Schmelze

entsprechen (Pulsdauer 10 ns, Pulsmaximum bei 10 ns). c) und d) zeigen die tiefenabhängige Temperatur-

verteilung in (a) und (b) zu ausgewählten Zeitpunkten.

Gut sichtbar ist, dass sich das Absorptionsverhalten bei beiden Wellenlängen qualitativ stark

unterscheidet. Bei 1064 nm (4.46 a) führt die CIGS-Zusammensetzung dazu, dass bereits in der

CIGS-Schicht eine starke Absorption auftritt. Insbesondere zu Beginn des Laserpulses kann noch

ein Teil der Strahlung den Mo-Rückkontakt erreichen, so dasssich die Mo-Schicht auf etwa 450 K

erwärmt. Mit zunehmender Temperatur im CIGS und der damit verbundenen Verkleinerung der

Bandlücke findet jedoch der größte Teil der Absorption im CIGS selbst statt, was dort zu einer

starken Erwärmung führt. Das Verhalten lässt sich in 4.46 c)gut nachvollziehen. Bei einer Zeit

von 5 ns zeigt sich noch ein lokales Maximum der Temperatur ander Grenzfläche CIGS/Mo, bei

20 ns liegt die Position der höchsten Temperatur im CIGS. Das Pulsmaximum liegt bei 10 ns, al-

lerdings steigt die Temperatur bis etwa 20 ns weiter an. Dannsinkt die maximale Temperatur und

die Wärmeleitung im Schichtsystem führt zu einer Homogenisierung des Temperaturprofils. Bei

einer Wellenlänge von 1342 nm findet im CIGS keine Absorption statt. Es erwärmt sich wie er-
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wartet nur das Mo. Durch Wärmeleitung erwärmt sich auch die CIGS-Schicht ausgehend von der

CIGS/Mo-Grenzfläche.

Aus dem Ergebnis kann gefolgert werden, dass es auf zwei verschiedenen Wegen zum Schmel-

zen von CIGS während des Laserpulses kommen kann. Eine Variante ist die direkte Absorption

von Strahlung im CIGS, was zu einer direkten Erwärmung und beiErreichen der Schmelztempe-

ratur zum Schmelzen führt. Die andere Variante ist, das zunächst das Mo und dann durch einen

Wärmeübertrag aus der Mo-Schicht auch das CIGS erwärmt wird, bis es auch hier schmilzt.

Phänomenologisch können die in der Simulation identifizierten Prozesse ebenfalls unterschieden

werden (siehe 4.3.2), d.h. die durch die Simulation ermittelten Temperaturverteilungen entspre-

chen dem erzielten experimentellen Ergebnis. Die direkte Ablation mit der resultierenden CIGS-

Schmelze ist bei einer Wellenlänge von 1064 nm zu beobachten. Das direkte Schmelzen führt

zu großflächigen Strukturen, die sich eindeutig als Schmelze identifizieren lassen. Die indirekte

Erwärmung, die bei einer Laserwellenlänge von 1342 nm zu beobachten ist, führt zu einer tröpf-

chenartigen Erscheinung der wieder erstarrten CIGS-Reste amKraterboden.

Probe 2a(CIGS_ZnO) Bei Probe 2a(CIGS_ZnO) zeigt sich ein deutlich anderes Bild bei

1064 nm und einer Eingabefluenz vonFkorr=0,17 J/cm2 (Abbildung 4.47). Die CIGS-Schicht ist

hier für beide Wellenlängen transparent, da das minimale Verhältnis [Ga]/([In]+[Ga]) für die

Probe bei 0,25 liegt. Demnach findet jeweils die Absorption nur im Mo statt. Durch Wärmeleitung

erwärmt sich auch die CIGS-Schicht, wird aber durch die eintretende Bandlückenverkleinerung

noch nicht hochabsorbierend. Beide Ergebnisse sind vergleichbar, jedoch wurde bei 1342 nm bei

einer Eingabefluenz vonFkorr=0,23 J/cm2 eine etwas niedrigere Maximaltemperatur von 1084 K

ermittelt.

Im Experiment war bei den Proben der Gruppe 2 keine direkte Ablation zu beobachten, die an

der CIGS-Oberfläche einsetzt, wenn die eingestrahlte Energie die Schädigungsschwelle erreicht,

das heißt, dass die Laserenergie in erster Linie nicht innerhalb der CIGS-Schicht absorbiert wird.

Die durch die Simulation ermittelte Temperaturverteilungen, insbesondere die Lage des Tempera-

turmaximums, entsprechen auch hier den aus den experimentellen Ergebnissen getroffenen Erwar-

tungen.
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Abb. 4.47: Temperaturverteilung von 0 ns bis 50 ns für Probe 2a(CIGS_ZnO) bei den Wellenlängen (a)

1064 nm und (b) 1342 nm) bei Fluenzen, die den Schwellfluenzen für das Auftreten von CIGS-Schmelze

entsprechen (Pulsdauer 10 ns, Pulsmaximum bei 10 ns). c) und d) zeigen die Temperaturverteilung zu aus-

gewählten Zeitpunkten.

Die Temperatur für die Schädigung des Mo, die mit dem Modell für Probe 2a(CIGS_ZnO)

ermittelt wird, liegt unter der Mo-Schmelztemperatur. In Abbildung 4.48 zeigt die Maximaltem-

peratur von 1925 K bei einer Wellenlänge von 1064 nm und einerEingabefluenzFkorr=0,35 J/cm2.

Mögliche Ursache für das Unterschätzen ist, dass das Modellkeine Ablation beinhaltet und so die

CIGS-Schicht im Modell noch Energie durch Wärmeleitung oder direkte Absorption aufnimmt,

im Experiment jedoch bereits entfernt war. Unter diesen Umständen würde nach dem Entfernen

der CIGS-Schicht das Mo direkt der Laserstrahlung ausgesetzt sein.
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Abb. 4.48:Temperaturverteilung für Probe 2a(CIGS_ZnO) (a) 1064 nm bei einerFluenz, die der Schwellflu-

enz für das Auftreten von einer Mo-Schädigung entspricht (Pulsdauer 10 ns, Pulsmaximum bei 10 ns). Die

erreichten Temperaturen liegen unter den Schmelztemperaturen von Mo. b)zeigt die Temperaturverteilung

zu ausgewählten Zeitpunkten.

Probe 3a(CIGS_200nm) Abbildung 4.49 (b) zeigt die Temperaturverteilung von Probe

3a(CIGS_200nm) bei den Eingabefluenzen vonFkorr=0,38 J/cm2 und Fkorr=0,50 J/cm2, die im

Experiment bei 1064 nm und 1342 nm zu sichtbaren Schmelzresten geführt haben. Es werden

Maximaltemperaturen von etwa 1516 K bei 1064 nm und 1323 K bei1342 nm erreicht, was bei

1064 nm über der Schmelztemperatur von CIGS liegt. Die gewählte Mo-Reflektivität entsprach

hier während der gesamten Simulationszeit dem Wert für eineCIGS/Mo-Grenzfläche. Im Experi-

ment wurde an dieser Probe lediglich ein schmaler Ring von Schmelzresten beobachtet. Ein großer

Teil der Krater zeigte die frei liegende Mo-Oberfläche. Schlussfolgerung daraus ist, dass im Ver-

lauf des Prozesses möglicherweise eine lokale Delamination der CIGS-Schicht stattgefunden hat.

Das bedeutet, dass sich innerhalb der Pulsdauer auch die Reflexionseigenschaften der CIGS/Mo-

Grenzfläche lokal ändern. Es wird erwartet, dass die Reflektivität steigt, da mit der Entfernung der

CIGS-Schicht nur noch eine Grenzfläche Mo/Luft vorliegt. In dem Fall wird dann weniger Energie

in das Mo eingebracht. Im Modell wird ein solches mögliches Verhalten nicht berücksichtigt, was

zu einer Überschätzung der auftretenden Temperaturen führt.
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Abb. 4.49: Temperaturverteilung für Probe 3a(CIGS_200nm) (a) 1064 nm und (b)1342 nm) bei Fluenzen,

die den Schwellfluenzen für das Auftreten von CIGS-Schmelze entsprechen (Pulsdauer 10 ns, Pulsmaximum

bei 10 ns). Die erreichte Temperatur liegt für 1064 nm oberhalb, für 1342 nm im Bereich der Schmelztem-

peratur von CIGS. c) und d) zeigen die Temperaturverteilung zu ausgewählten Zeitpunkten.

Zusammenfassung der Modellevaluation Durch Modellrechnungen wurden unter Eingabe der

Schwellfluenzen, die im Experiment zum erstmaligen Auftreten von CIGS-Schmelzresten bzw.

einer Schädigung des geführt haben, die auftretenden Maximaltemperaturen ermittelt. Die Abwei-

chungen der ermittelten Maximaltemperaturen (Abbildung 4.50) zur CIGS-Schmelztemperatur

beträgt maximal 15 %, das heißt, dass die Modellrechnung dieim Prozess 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 möglichen

Schmelztemperaturen von CIGS [Tin91]. Die Abweichungen betragen weniger als 15% für die Probensys-

teme 1a(CIGS) und 2a(CIGS_TCO) außer für Probensystem 3a(CIGS_200 nm) bei 1064 nm. Hier werden

die Temperaturen überschätzt.

Die Temperaturen, die für die Mo-Schädigung ermittelt wurden, sind einige Hundert K zu

niedrig. Die Abweichungen lassen sich begründen und haben ihre Ursache in den Vereinfachungen

wie eine fehlende Ablation, die für das Modell gemacht wurden. Im Folgenden werden noch die

Prozesse simuliert, die im Experiment zu vielversprechenden Grabenstrukturen geführt haben. Das

sind insbesondere Strukturen, die wenig oder keinerlei Schmelze am Boden aufwiesen.

4.4.7 Prozesssimulation für ausgewählte experimentelle Prozessparameter

Im Folgenden wird das Modell genutzt, um die Temperaturverteilung für ausgewählte Prozes-

se aus den experimentellen Ergebnissen an den Probensystemen 1a(CIGS) 2a(CIGS_ZnO) und

3a(CIGS_200nm) zu berechnen. Es werden die Eingabefluenzen gewählt, die im Experiment zum

besten Ergebnis geführt haben, und jeweils eine weitere Fluenz, die dann eine Änderung des Ab-

lationsverhaltens zur Folge hatte, wie etwa die Bildung von Schmelzresten auf dem Grabenboden.

Als Wellenlänge wird jeweils 1342 nm verwendet, da hier die unerwünschte Absorption innerhalb

der CIGS-Schicht nicht auftritt.

Probe 1a(CIGS) Im Experiment zeigte Probe 1a(CIGS), dass bei einer Wellenlänge von

1342 nm ein Erzeugen von Gräben möglich war, allerdings blieben jeweils Schmelzreste am Kra-

terboden zurück. Abbildung 4.51 zeigt die Modellrechnungen für die FluenzenFkorr =0,51 J/cm2
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(Fexp=0,68 J/cm2) und Fkorr =1,02 J/cm2 (Fexp=1,37 J/cm2). In Abbildung 4.51 a) werden an

der Grenzfläche CIGS/Mo Temperaturen erreicht, die etwa der Schmelztemperatur von CIGS

entsprechen. Im Experiment zeigte sich eine Aufwölbung, inderen Mitte ein Stück der CIGS-

Schicht fehlte. Am Boden war CIGS-Schmelze zu sehen. Es kann nicht auf den Mechanismus,

der die Ursache für die Aufwölbung ist, geschlossen werden.Als Ursache kommt in Frage, das Se

und In aus dem CIGS in die Gasphase wechseln [Wes08]. CIGS weistaußerdem einen größeren

Wärmeausdehnungskoeffizient als Mo auf. Allerdings findet eine Erwärmung nur nahe der

Grenzfläche CIGS/Mo statt, so dass ein Aufwölben zur Kratermitte hin unwahrscheinlich ist. Eine

Erwärmung des Mo-nahen Bereiches der CIGS-Schicht und die damit verbundene Aufwölbung

würden zu einer Aufwölbung der äußeren Bereiche des Kraters führen.

Bei einer Fluenz vonFkorr =1,02 J/cm2 werden vom Modell Temperaturen von fast 4000 K

ermittelt. Hier werden die Maximaltemperaturen vom Modellüberschätzt, da ein Entfernen von

Material aus dem Schichtstapel und die zum Verdampfen notwendige Verdampfungswärme unbe-

rücksichtigt bleiben. Im Experiment zeigte sich ein vollständig erfolgter Lift-Off mit Resten am

Kraterboden, was die These der Überschätzung stützt. Das Modell zeigt außerdem, dass die Tem-

peraturen im Mo unterhalb seiner Schmelztemperatur liegen. Im Experiment war ebenfalls keine

Schädigung des Mo zu beobachten.

Abbildung 4.52 zeigt die Temperaturverteilungen für ausgewählte Fluenzen. Zu sehen ist, dass

sich eine Erhöhung der Fluenz hauptsächlich auf die Temperaturen im CIGS nahe der CIGS/Mo-

Grenzfläche auswirkt. Das Verhalten lässt sich durch die vergrößerte Absorption nach Erwärmung

des CIGS erklären. Da die eingestrahlte Energie dann im hochabsorbierenden CIGS verbleibt, wird

das Mo nur noch durch Wärmeleitung weiter erwärmt.

Simulation und Experiment stimmen hier gut überein, das heißt, die ermittelten charakteristischen

Temperaturverteilungen lassen sich eindeutig den experimentellen Ergebnissen zuordnen.
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Abb. 4.51: Temperaturverteilungen im Pulszentrum für die für die Strukturierung vonProbe 1a(CIGS)

verwendeten Parameter (Wellenlänge 1342 nm, Pulsdauer 10 ns). Im Experiment war bei einer Flu-

enz vonFkorr =0,51 J/cm2 (Fexp =0,68 J/cm2) noch kein Lift-Off zu beobachten, beiFkorr =1,02 J/cm2

(Fexp=1,37 J/cm2) fand ein Lift-Off mit verbleibenden CIGS-Resten auf dem Grabenboden statt.
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Abb. 4.52: Temperaturverteilungen im Pulszentrum für Probe 1a(CIGS) (Wellenlänge 1342 nm, Pulsdauer

10 ns) für verschiedene (korrigierte) Fluenzen zum Zeitpunkt der maximalen Temperatur. Mit zunehmender

Fluenz wird oberhalb der Mo-Schicht im CIGS Energie deponiert. Das Moheizt sich nicht bis zur Schmelz-

temperatur auf.

Probe 2a(CIGS_ZnO) Abbildung 4.53 zeigt die Temperaturverteilungen in Probe 2a(CIGS_ZnO)

für die FluenzenFkorr =0,40 J/cm2 (Fexp=0,96 J/cm2) undFkorr =0,63 J/cm2 (Fexp=1,50 J/cm2).
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Bei Fkorr =0,40 J/cm2 werden 1565 K erreicht. Im Experiment war das die Fluenz, beider ein voll-

ständiger Lift-Off erzeugt werden konnte. Am Kraterboden finden sich CIGS-Reste in Form von

Tröpfchen. Die Menge an sichtbaren Resten steigt mit zunehmender Fluenz an. Die Tröpfchen-

form der Reste unterscheidet sich deutlich vom flächigen Auftreten an Probe 1a(CIGS). Mögliche

Ursache ist hier, dass das Schmelzen nur lokal durch den Kontakt von CIGS zu Mo stattfindet, ins-

besondere bei einer Fluenz vonFkorr =0,40 J/cm2, da hier das Temperaturmaximum im Mo liegt.

Bei höheren Fluenzen (etwaFkorr =0,63 J/cm2) erwärmt sich auch das CIGS, so dass die direkte

Absorption nahe der CIGS/Mo-Grenzfläche einsetzt. Als Resultat finden sich dann größere Trop-

fen bzw. ein flächiges Auftreten von Schmelzresten am Kraterboden.

Die Temperaturverteilungen (Abbildung 4.54) entsprechenqualitativ denen von Probe 1a(CIGS).

Das CIGS nahe der CIGS/Mo-Grenzfläche heizt sich mit höherer Fluenz zunehmend auf, die Tem-

peratur des Mo bleibt unterhalb des Schmelzpunktes. Auch hier stimmen Simulation und Experi-

ment gut über ein. Auf der CIGS-Mo-Grenzfläche finden sich Schmelzreste und eine Schädigung

des Mo ist nicht zu beobachten.
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Abb. 4.53: Temperaturverteilungen im Pulszentrum für die Strukturierung von Probe2a(CIGS_ZnO)

verwendeten Parameter (Wellenlänge 1342 nm) für zwei verschiedene Fluenzen. Ab einer Fluenz von

Fkorr =0,40 J/cm2 (Fexp=0,96 J/cm2) wurde im Experiment ein Lift-Off zu beobachtet. Die erreichte Tem-

peratur liegt über der Schmelztemperatur von CIGS, es finden sich Schmelzreste am Grabenboden.
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Abb. 4.54: Temperaturverteilungen im Pulszentrum für Probe 2a(CIGS_ZnO) (Wellenlänge 1342 nm) für

verschiedene (korrigierte) Fluenzen zum Zeitpunkt der maximalen Temperatur. Mit zunehmender Fluenz

wird oberhalb der Mo-Schicht im CIGS Energie eingebracht. Das Mo heizt sich nicht bis zur Schmelztem-

peratur auf.

Probe 3a(CIGS_200nm) Für Probe 3a(CIGS_200nm) ergibt sich bei einer Fluenz von

Fkorr =0,35 J/cm2 (Fexp =0,47 J/cm2) eine Maximaltemperatur von 1026 K (Abbildung 4.55).

Bei dieser Fluenz wurde im Experiment das beste Resultat erzielt. Da am Kraterboden keinerlei

Reste zu beobachten waren, kann geschlussfolgert werden, dass eine vollständige Delamination

der CIGS-Schicht vom Mo noch unterhalb der Schmelztemperatur stattfindet. Bei einer Fluenz

vonFkorr =0,64 J/cm2 (Fexp=0,85 J/cm2) liefert das Modell eine Maximaltemperatur von 1766 K.

Hier war im Experiment ebenfalls das Erzeugen eines Grabensmöglich, jedoch blieben Reste in

Form eines Ringes zurück. Die Reste treten hier wie bei Probe 2a(CIGS_ZnO) ebenfalls in Form

von Tröpfchen auf. Das Verhalten der Temperaturverteilungentspricht auch hier qualitativ dem

der Proben 1a(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO) (Abbildung 4.56). Die Maximaltemperaturen werden

bei hohen Fluenzen werden hier wieder überschätzt, da das Modell keine Verdampfung bzw. eine

dynamische Ablation der Schichten beinhaltet.

Die ermittelten Temperaturverteilung entsprechen auch hier den experimentellen Beobachtun-

gen, insbesondere bezüglich des Auftretens von Schmelzresten am Kraterboden.
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Abb. 4.55: Temperaturverteilungen im Pulszentrum für die für die Strukturierung vonProbe

3a(CIGS_200nm) verwendeten Parameter (Wellenlänge 1342 nm). Ein Lift-Off war bereits bei einer Flu-

enz vonFkorr =0,35 J/cm2 (Fexp =0,47 J/cm2) (a) zu beobachten, die erreichte Maximaltemperatur liegt

unter über dem Schmelzpunkt von CIGS. Höhere Fluenzen führen wieder zur Absorption innerhalb der

CIGS-Schicht (b).
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Modell überschätzt hier die Temperaturen, da keine Ablation bzw. ein Verdampfen berücksichtigt 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 herrschten, auftreten. Für die Proben 1a(CIGS) und

3a(CIGS_200nm) wurden die für die Delamination am Kraterrand ermittelten Grenzfluenzen als

Eingabe für die Modellrechnungen genutzt. Für die Probe 2a(CIGS_ZnO) konnte keine Grenz-

fluenz ermittelt werden, so dass für die einzelnen genutztenPulsenergien jeweils die Fluenz am

Kraterrand errechnet wurde und dann der kleinste, der größte und ein Mittelwert verwendet wur-

den. Tabelle 4.11 zeigt die Werte als Übersicht.

Abbildung 4.57 zeigt schließlich die ermittelten Temperaturen. Da für die Probe 2a(CIGS_ZnO)

keine einzelne Grenzfluenz verwendet werden konnte, ergibtsich hier ein großer Bereich mögli-

cher Temperaturen. Bei den anderen Proben resultiert der ermittelte Temperaturbereich aus der Un-

sicherheit der Eingabefluenzen. Die ermittelten Temperaturen liegen im Bereich der üblichen Ab-

scheidetemperaturen von CIGS-Schichten bei Nutzung eines Koverdampfungsprozesses (rot ein-

gezeichnet). Sämtliche Werte liegen unterhalb der CIGS-Schmelztemperatur, so dass ein Schmel-

zen von CIGS am Kraterrand ausgeschlossen werden kann. Die ermittelten Temperaturen stützen

so die experimentell Ergebnisse, in denen am Kraterrand keine Schmelze beobachtet wurde. Die

ermittelten Temperaturen liegen zudem unter der Temperatur von 1170 K, bei der ein Übergang

von der Chalkopyritstruktur zur Zinkblendenstruktur stattfindet [Mat91].

Fluenzen am Kraterrand

Probe Wellenlänge Mo Absorption Fluenz Laser Fluenz korrigiert

λ[nm] A Fexp[J/cm2] Fkorr[J/cm2]

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_ZnO) 1064 0,70 0,21 (min) 0,11 (min)

2a(CIGS_ZnO) 1064 0,70 0,11 (med) 0,06 (med)

2a(CIGS_ZnO) 1064 0,70 0,05 (max) 0,03 (max)

2a(CIGS_ZnO) 1342 0,43 0,45 (min) 0,20 (min)

2a(CIGS_ZnO) 1342 0,43 0,25 (med) 0,11 (med)

2a(CIGS_ZnO) 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 für die Mo-Absorption und Fluenzen, die im Experiment am Kraterrand aufgetreten sind.

Die korrigierten Fluenzen entsprechen wieder den Fluenzen, die nach Abzug der reflektierten Anteile als

Eingabegröße für das Modell dienen.
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Abb. 4.57: Vergleich der im Modell ermittelten Maximaltemperaturen an den jeweiligen Kraterrändern.

Zusätzlich eingezeichnet ist der Bereich der üblichen Abscheidetemperaturen (bei Koverdampfung) von

CIGS-Schichten. Die auftretenden Temperaturen liegen im Bereich der Abscheidetemperaturen und weit

unterhalb der CIGS-Schmelztemperatur.

Zusammenfassung der Simulationen ausgewählter ProzesseBei der genutzten Wellenlänge

von 1342 nm ähneln sich die Temperaturverteilungen aller drei Proben qualitativ. Wird die einge-

strahlte Fluenz kontinuierlich erhöht, so findet ein Übergang von der Absorption durch das Mo

zur Absorption im CIGS statt. Die Proben 2a(CIGS_ZnO) und 3a(CIGS_200nm) zeigten im Ex-

periment jeweils einen erfolgten Lift-Off, der bei Fluenzen stattfand, die für einen Übergang zur

CIGS-dominierten Absorption nicht ausreichten. Schlussfolgerung daraus ist, dass der hier statt-

findende Lift-Off nicht durch ein Verdampfen der CIGS-Schicht hervorgerufen wird, sondern me-

chanische Prozesse wie die Relaxation der auftretenden Scherspannungen nach der Delamination

der CIGS-Schicht vom Mo zur Ablation führen. Die Delamination der CIGS-Schicht erfolgt vor

dem Erreichen ihrer Schmelztemperatur. Die Tatsache, dassbei den Proben 2a(CIGS_ZnO) und

3a(CIGS_200nm) kein teilweise erfolgter Lift-Off mit Aufwölbungen an den Grabenrändern auf-

getreten ist, stützt diese These.

Auf den Grabenböden der Proben 2a(CIGS_ZnO) und 3a(CIGS_200nm) blieben dennoch Schmelz-

reste in Tropfenform zurück. Eine mögliche Ursache ist, dass die CIGS-Schicht auch nach der De-

lamination noch lokal Kontakt zur deutlich wärmeren (mit Temperaturen oberhalb der Schmelz-

temperatur von CIGS) Mo-Schicht hat, was so an diesen Punktenzum Schmelzen führt. Probe

1a(CIGS) zeigte einen vollständigen Lift-Off erst nach dem Übergang zur CIGS-dominierten Ab-

sorption. Das Aufwölben der CIGS-Schicht und das Auftreten eines unvollständigen Lift-Offs,
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Abb. 4.58: Thermische Ausdehnungskoeffizienten von Mo und CIS im Temperaturbereich von 300 K bis
2900 K

stützen die Vermutung, dass der Ablationsprozess hier durch ein Verdampfen erfolgt. Eine De-

lamination der CIGS-Schicht findet nicht statt. Durch den während des Prozesses bestehenden

vollflächigen Kontakt von CIGS mit dem wärmeren Mo erfolgt auch das Schmelzen auf der ge-

samten Kraterfläche.

Es lassen sich also zwei Prozesse unterscheiden, die zum Lift-Off der CIGS-Schicht führen, was

die in Kapitel 4.3.5 getroffene Hypothese bestätigt. Einerist hauptsächlich durch mechanische

Spannungen getrieben, der andere erfolgt durch ein Verdampfen von Material und einem damit

verbundenen explosiven Absprengen. Beide Prozesse lassen sich anhand der errechneten Tempe-

raturverteilung im Schichtstapel unterscheiden. Die durch mechanische Spannungen getriebene

Ablation zeigt ein Temperaturmaximum (kleiner als die Schmelztemperatur von CIGS) an der

Oberfläche der Mo-Schicht. Delamination, die durch ein Verdampfen von Material getrieben wird,

zeigt in der Temperaturverteilung deutlich höhere Temperaturen. Zudem liegt das Temperaturma-

ximum nun im CIGS, innerhalb von 200 nm oberhalb der Mo-Schicht.

4.4.8 Beitrag der Temperaturverteilung zum Delaminationsverhalten

Die am stärksten von der Erwärmung betroffenen Schichten, die Mo- und die CIGS-Schicht be-

sitzen unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten. Für Mosind temperaturabhängige Werte in

der Literatur zu finden [Shi88]. Für CIGS fehlen Daten, allerdings wurden die Ausdehnungs-

koeffizienten für CuInSe2 in mehreren Arbeiten untersucht [Pas14]. Es finden sich nur in eini-

gen Arbeiten Daten zur Temperaturabhängigkeit des Ausdehnungskoeffizienten [Kis81], [Sch06],
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[Pas14]. Die Werte zeigen eine schwache Temperaturabhängigkeit, so dass im Folgenden der Wert

αth,CIGS= 10·10-6 verwendet wird. Abbildung 4.58 zeigt die Ausdehnungskoeffizienten von Mo

und CIS im Temperaturbereich von 300 K bis 2900 K. Insbesondere im Bereich unterhalb der

Schmelztemperatur von CIGS ist der Wert für Mo nahezu doppeltso groß. Es ist offensichtlich,

dass, um eine vollständige Delamination der CIGS-Schicht vom Mo zu erreichen, das Lösen beider

Schichten unterhalb des Schmelzpunktes von CIGS erfolgen muss.

In dieser Arbeit soll keine umfassende mechanische Simulation der thermischen Spannungen im

Schichtsystem gegeben werden, jedoch lässt sich unter vereinfachenden Annahmen eine Abschät-

zung treffen. Betrachtet man das Schichtsystem Mo/CIGS als ausn Einzelschichten zusammenge-

setzt, so lässt sich jeder Einzelschichtn, je nachdem, ob sie dem CIGS oder dem Mo zugehörig ist,

eine Temperatur und ein Ausdehnungskoeffizient zuordnen. Die Elastizitätsmoduli von Mo und

CIGS sind mitEMo = 329 GPa [Far77] undECIGS= 75 GPa [Tin96] bekannt. Eine Schicht mit dem

thermischen AusdehnungskoeffizientenαSchicht, die um∆T erwärmt wird, erfährt eine Dehnung

εSchicht= αth,Schicht∆T (4.11)

Befindet sich die Schicht auf einem starren Substrat, so trittin der Schicht die SpannungσSchicht

auf.

σSchicht=
ESchicht

1−νSchicht
· εSchicht (4.12)

Dabei istESchichtder E-Modul der Schicht,νSchichtdie Poissonzahl. Die Querkontraktion wird

für die Abschätzung vernachlässigt, deshalb wird die Poissonzahl zu Null gesetzt. Es ergibt sich

σSchicht= ESchicht· εSchicht. Wenn man nun annimmt, dass alle n Einzelschichten starr mitdem

Substrat verbunden sind und keine Dehnung erfahren, kann man die durch die Erwärmung auf-

tretenden Spannungen innerhalb der Teilschichten mitσn = En · εn bestimmen. Interessant ist

der Unterschied der auftretenden Spannungen zwischen zweiaufeinander folgenden Teilschichten

∆σn = σn+1−σn, insbesondere im Bereich der CIGS/Mo-Grenzfläche, da hier dieDelamination

für den Lift-Off stattfindet. Abbildung 4.59 zeigt die Abschätzung für Probe 1a(CIGS) bei einer

Laserfluenz von 0,61 J/cm2. Deutlich zu sehen ist, dass der Unterschied der mechanischen Span-

nungen an der Grenzfläche CIGS/Mo deutlich größer ist, als in anderen Bereich des Schichtstapels.

Zu berücksichtigen ist hier, dass die ermittelten Werte diereal auftretende Spannung überschätzen,

da die Schichten als starr betrachtet werden. Außerdem führt ein Schmelzen der Schicht zum Ab-

bau der Spannungen.

Als Kennwert für den Vergleich der verwendeten Proben wird der Unterschied der Spannungen

100 nm oberhalb und 100 nm unterhalb der CIGS/Mo-Grenzfläche herangezogen. In Abbildung

4.60 werden diese Unterschiede an Modellrechnungen der Proben 1a(CIGS) und 2a(CIGS_ZnO)

verglichen. Die verwendeten Fluenzen (0,61 J/cm2 für Probe 1a(CIGS) und 0,51 J/cm2 für Probe

2a(CIGS_ZnO)) entsprechen denen, bei denen erstmals eine Änderung des Absorptionsverhaltens
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führen zu mechanischen Spannungen. Die Abschätzung (links) zeigt das Auftreten der Spannungen haupt-
sächlich an der CIGS/Mo-Grenzfläche (Lmax und Lmax sind die Zeiten des Maximums des Laserpulses und
des Auftretens der maximalen Temperatur). Rechts dargestellt ist der Spannungsverlauf für ausgewählte
Zeiten.

von der reinen Mo-Absorption zur Absorption im CIGS (durch die verringerte Bandlücke) stattge-

funden hat.

Zunächst wachsen die Werte für∆σ kontinuierlich an, wobei Probe 2 trotz kleinerer Fluenz und

gleicher Absorption an der CIGS/Mo-Grenzfläche einen größeren Anstieg zeigt. Das Verhalten

lässt sich durch die unterschiedlichen Dicken der Mo-Schicht erklären. In der deutlich dickeren

Schicht von Probe 1a(CIGS) kann mehr Energie deponiert werden, was zu einer langsameren Er-

wärmung führt. Ein kleinerer Temperaturunterschied zwischen Mo und CIGS führt dann zu klei-

neren Unterschieden in der auftretenden mechanischen Spannung. So zeigt Probe 2a(CIGS_ZnO)

bei 10 ns einen um etwa ein Drittel höheren Spannungsunterschied als Probe 1a(CIGS). Zu beach-

ten ist, dass der Graph bei Erreichen der CIGS-Schmelztemperatur seine Gültigkeit verliert. Aus

den Untersuchungen der CIGS/Mo-Grenzfläche ist bekannt, dass Probe 1a(CIGS) zudem eine um

den Faktor 1,4 größere maximale Scherspannung aufweist.

Es tragen also zwei Effekte dazu bei, dass eine Delaminationvor dem Übergang von der Mo-

Absorption zur CIGS-Absorption, unwahrscheinlicher wird.Das sind die größere Haftfestigkeit

und die dickere Mo-Schicht, die durch ihre Eigenschaft als Wärmesenke die maximal auftretenden

mechanischen Spannungen verringert.
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Abb. 4.60: Vergleich der Spannungsunterschiede zwischen Mo und CIGS für die Probe 1a(CIGS) und
2a(CIGS_ZnO). Probe 2a(CIGS_ZnO) zeigt einen deutlich größerenUnterschied, was kombiniert mit der
geringeren Grenzflächenhaftung, die für diese Probe bestimmt wurde,eine Delamination vor dem An-
schmelzen der CIGS-Schicht begünstigt.



5 Diskussion

5.1 Mechanismus des Lift-Off-Prozesses

Sowohl im Experiment als auch in der Simulation lassen sich drei grundlegend phänomenologisch

verschiedene Resultate beobachten. In Abbildung 5.1 werdendie drei Varianten gegenüber gestellt.

Abb. 5.1: Überblick über die beobachteten Abtragsmechanismen. a) Abtrag ohne Lift-Off. Absorption in

der CIGS-Schicht (II) führt zum Schmelzen bzw. Verdampfen (III)Es bleiben Schmelzreste an Grabenboden

und Grabenrändern zurück (IV). b) Lift-Off ohne Delamination, die Mo-Schicht wird erwärmt (II), durch

Wärmeleitung erhitzt sich das CIGS nahe der CIGS/Mo-Grenzfläche bis eshochabsorbierend wird. Eine

Verdampfung führt zum Lift-Off (III). Es bleiben Schmelzreste am Grabenboden zurück (IV). c) Lift-Off

mit Delamination, die Mo-Schicht wird erwärmt, thermische Spannungen verursachen die lokale Delami-

nation der CIGS-Schicht vom Mo (II), die Schicht wird entfernt (III). Es bleiben keine Schmelzreste an

Grabenboden und Grabenrändern zurück (IV).
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In a) findet kein Lift-Off statt, dieser Prozess entspricht dem direkten Abtrag. Die CIGS-Schicht

wird vom Laser bestrahlt (I), erwärmt sich (II) und durch Schmelzen bzw. Verdampfen wird das

Material abgetragen (III). Zurück bleiben Schmelzreste auf dem Kraterboden und an den Krater-

kanten (IV).

b) und c) zeigen jeweils einen Lift-Off-Prozess. Die Mechanismen, die zum Lift-Off führen, un-

terscheiden sich bezüglich des Ablationsvorgangs. In b) heizt die eingestrahlte Laserenergie das

Mo auf (I und II). Durch den kontinuierlich bestehenden Kontakt zwischen CIGS und Mo, heizt

sich das CIGS-Material nahe dem Mo durch Wärmeleitung auf, bises hochabsorbierend wird, was

dazu führt, dass dann Absorption nur noch im CIGS stattfindet.Die dabei erreichten Temperaturen

steigen lokal schnell an, so dass ein Schmelzen und Verdampfen von Material möglich wird (III).

Das Schmelzen bzw. Verdampfen findet nur nahe dem Mo statt, dadie Wärmeleitung innerhalb der

CIGS-Schicht so gering ist, dass sich andere Bereich nicht oder nur kaum erwärmen. Das heißt, ein

Lift-Off kann trotzdem stattfinden. In diesem Fall bleiben jedoch Schmelzreste als geschlossene

Fläche am Kraterboden zurück (IV).

In c) erreicht die Temperatur im CIGS nicht die Schwelle, die dazu führt, dass es für Laserstrahlung

mit Wellenlängen oberhalb der entsprechenden Bandlückenenergie hochabsorbierend wird. Bereits

davor findet die Delamination an der CIGS/Mo-Grenzfläche statt (II). Der Vorgang beinhaltet also

kein explosives Verdampfen von CIGS-Material. In diesem Fall würden Reste von Schmelze am

Kraterboden zurückbleiben.

Es kann nicht abschließend gesagt werden, welcher Vorgang letztendlich zur Entfernung des de-

laminierten Bereiches führt. In Frage kommt, dass die Delamination ruckartig erfolgt. Da sich die

Mo-Schicht durch die Temperaturerhöhung ausgedehnt hat, würde eine Delamination der CIGS-

Schicht zu einer Aufwölbung der äußeren Bereiche führen. Erfolgt diese Aufwölbung ruckartig, so

kann die CIGS-Schicht unter der Bedingung der vollständigen Delamination entfernt werden (III).

Weiterhin ist möglich, dass bereits vor Erreichen der CIGS-Schmelztemperatur Se und In in die

Gasphase übergeht und so für einen erhöhten Dampfdruck an der Grenzfläche sorgen, welcher die

Ablation verursacht. Schmelzreste befinden sich in diesem Fall nicht auf dem Kraterboden (IV).

Abbildung 5.2 stellt nochmals exemplarisch experimentellerzielte Ergebnisse mit den entspre-

chenden durch die Simulation ermittelten Temperaturverteilungen gegenüber.
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Abb. 5.2: Phänomenologisch sind im Experiment und in der Simulation drei unterschiedliche Resultate zu

beobachten: a) Absorption in der CIGS-Schicht (kein Lift-Off), b) Lift-Off ohne Verdampfen von CIGS

(Delamination vor dem Abtrag), c) Lift-Off durch Verdampfen von CIGS (keine Delamination vor dem

Abtrag)

5.2 Einfluss der Schicht- und Grenzflächeneigenschaften auf

den Lift-Off-Prozess

Ausgehend von den experimentellen Ergebnissen und den Simulationen, die durchgeführt wurden,

können die wesentlichen Einflussparameter, die die Temperaturen im Schichtstapel und so den

Lift-Off-Prozess beeinflussen, benannt und beschrieben werden. Es handelt sich um

• Zusammensetzung der CIGS-Schicht, Verhältnis [Ga]/([In]+[Ga])

• [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis an der Grenzfläche CIGS/Mo

• Dicke des Mo-Rückkontaktes

• Grenzflächenhaftung CIGS/Mo

• Absorptionsverhalten an der Grenzfläche CIGS/Mo

• Einfluss der Anwesenheit eines ZnO-Frontkontaktes

• Dicke des über dem Mo liegenden Schichtstapels

Im Folgenden werden diese prozessrelevanten Eigenschaften bezüglich ihres Einflusses auf

den Lift-Off-Prozess diskutiert.
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5.2.1 Bedeutung des [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnisses und der Laserwellen-

länge

Der Einfluss des [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnisses und der Laserwellenlänge werden gemeinsam dis-

kutiert, da beide Eigenschaften über die durch die Bandlückebestimmte Absorption direkt mitein-

ander zusammenhängen. Da CIGS-Solarzellen durch ihre Gradierung auch nur lokal vorhandene

Bereiche mit einer Bandlücke kleiner als die Photonenenergieder verwendeten Laserstrahlung auf-

weisen können, wird zunächst der Einfluss solcher Bereiche diskutiert.

In Kapitel 4.1.2 wurde gezeigt, dass abhängig von der Probenzusammensetzung Strahlung antei-

lig durch die CIGS-Schicht transmittiert werden kann. DieseBeobachtung berücksichtigt jedoch

nicht, dass sich das Absorptionsverhalten durch eine Temperaturerhöhung in der Schicht ändert.

In Abbildung 5.3 sind die Temperaturverteilungen zweier Modellsysteme mit unterschiedlichem

[Ga]/([In]+[Ga])-Profil gezeigt. Die Zusammensetzung unterscheidet sich hier nur durch einen ver-

tikalen Versatz des gesamten Gradierungsprofils, der dazu führt, dass in einem Modellsystem (a)

innerhalb der CIGS-Schicht ein Bereich zu finden ist, der Strahlung absorbiert. In Modellsystem

(b) findet keine Absorption statt. Die Fluenz betrug 0,4 J/cm2 bei einer Wellenlänge von 1064 nm.

Der Anteil der Strahlung, der bei 300 K von einer solchen Schicht transmittiert wird, wurde mit

dem optischen Modell aus 4.1.2 errechnet und beträgt etwa 60%. Dieser Wert sinkt jedoch schnell

ab, wenn sich die CIGS-Schicht lokal erwärmt, da dann durch die Bandlückenverkleinerung der

Absorptionskoeffizient steigt.

Diese Änderung des Absorptionsvermögens führt in der Modellrechnung in grundlegend unter-

schiedlichen Temperaturverteilungen. Während ohne Absorption innerhalb der CIGS-Schicht die

Energie hauptsächlich an der Grenzfläche CIGS/Mo absorbiertwird, verbleibt im anderen Fall ein

großer Teil der Energie im CIGS.

Deutlicher wird das Verhalten, wenn die Temperaturverteilung bezüglich der Zeit differenziert

wird, so dass die Änderungsrate der Temperatur sichtbar wird. c) und f) in Abbildung 5.3 zei-

gen die Änderungsraten für beide Modellsysteme. Zu sehen ist, dass in c) zu Beginn des Pulses

eine Absorption im CIGS und an der Grenzfläche CIGS/Mo stattfindet. Bei etwa 8 ns steigt die

Änderungsrate der Temperatur im CIGS lokal an. Ursprung des Anstieges ist der Bereich in der

Mitte der Schicht, der bereits einen Teil der Energie absorbiert hat. Gut zu sehen ist, dass mit die-

sem Anstieg unterhalb des hochabsorbierenden Bereiches dieÄnderungsrate absinkt. Das heißt,

dass hier ein Abschattungseffekt auftritt, der die Transmission zur CIGS/Mo-Grenzfläche verhin-

dert. Im Zuge dessen sinkt die Temperatur im Mo noch während des Pulses wieder ab. In f) tritt

durch die temperaturabhängige Änderung der Bandlücke ebenfalls lokal ein Übergang zu hoher

Absorption auf. Da bei einer für 1064 nm transparenten Schicht die Erwärmung der CIGS-Schicht

nur durch Wärmeleitung stattfindet, liegt der Ursprung des hochabsorbierenden Bereiches an der

CIGS/Mo-Grenzfläche. Der Bereich hoher Absorption verlagertsich in beiden Fällen im Verlauf

der Pulsdauer in Richtung der Probenoberfläche.
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Als Schlussfolgerung hieraus kann gezogen werden, dass auch lokal stark begrenzte Bereiche,

in denen die Bandlücke so klein ist, dass Absorption innerhalb der CIGS-Schicht stattfindet, dafür

sorgen, dass Energie hauptsächlich in das CIGS eingetragen wird und ein Schmelzen hervorgerufen

wird. Die im Modellsystem erreichten Maximaltemperaturenliegen weit oberhalb der Schmelz-

temperatur von CIGS.

Der Einfluss der Wellenlänge kann nicht losgelöst von der Schichtzusammensetzung betrachtet

werden. Eine größere Wellenlänge hat in Bezug auf das Absorptionsverhalten denselben Effekt

wie ein kleinerer Anteil an In in der Schicht. Durch die geeignete Wahl der Wellenlänge kann so-

mit Absorption im CIGS vermieden werden, so dass die Laserenergie die Grenzfläche CIGS/Mo

erreicht. Ab 1220 nm ist CIGS unabhängig von seiner Zusammensetzung transparent. Die Nutzung

der Wellenlänge 1342 nm ist eine geeignete Alternative, da das CIGS zum einen transparent ist,

zum anderen ist der Effekt der Absorption durch freie Ladungsträger im ZnO noch nicht zu groß.

Die Wellenlänge beeinflusst zusätzlich die Absorption an der Grenzfläche CIGS/Mo. Da die Re-

flektivität von Mo und auch der CIGS/Mo-Grenzfläche mit zunehmender Wellenlänge steigt, sind

die benötigten Fluenzen bei 1342 nm höher als bei 1064 nm. Da eine direkte Absorption bei

1342 nm erst bei einer kleineren Bandlücke als bei 1064 nm möglich wird, tritt ein Effekt wie

in Abbildung 5.3 e) später ein.

Die CIGS-Schicht selbst beeinflusst also durch ihre Zusammensetzung, das heißt durch das

Verhältnis [Ga]/([In]+[Ga]) den Ablauf des Laserprozesses entscheidend. Um einen Lift-Off-

Prozess erfolgreich durchzuführen, muss die CIGS-Schicht zwingend transparent für die verwen-

dete Laserstrahlung sein, da auch kleine Bereiche innerhalbder Schicht mit erhöhter Absorption

zum Schmelzen führen. Auch wenn Transmissionsmessungen bei 1064 nm zeigen, dass nur ein

kleiner Teil der Strahlung absorbiert wird, muss berücksichtigt werden, dass die Strahlungsintensi-

tät bei einer Transmissionsmessung nicht ausreicht, um dasMaterial signifikant zu erwärmen, und

so die Bandlücke gemäß Varshni [Var67] zu verkleinern.

Bei hohen Energiedichten, wie sie bei der Laserstrukturierung auftreten, erwärmt sich das Mate-

rial auch, wenn nur ein kleiner Teil der einfallenden Strahlung absorbiert wird. Es tritt dann eine

positive Rückkopplung auf: Ein absorbierender Bereich erhitzt sich und durch Wärmeleitung seine

unmittelbare Umgebung, was in der Folge wieder zu erhöhter Absorption führt. Diese Absorption

sorgt dafür, dass keine Strahlung zur Grenzfläche CIGS/Mo durchdringen kann. Delamination und

Lift-Off bleiben aus.

Die minimalen [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnisse aktueller Hocheffizienzzellen betragen 0,2 bis 0,3

[Jac15]. Bei 1064 nm findet im CIGS bis zum einem [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis von 0,25 eine

Absorption statt, so dass für die industrielle Anwendung nur die Wellenlänge 1342 nm in Frage

kommt. Der Einfluss der CIGS-Schicht lässt sich auch auf die Nutzung von kürzeren Laserpulsen

übertragen. Hier kann es durch die hohen Intensitäten zusätzlich noch zu nichtlinearen Absorpti-

onseffekten kommen, die Bedingung der Transparenz im linearen Absorptionsregime bleibt jedoch

bestehen.
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Abb. 5.3:Vergleich zweier Modellsysteme mit unterschiedlicher Gradierung. Das [Ga]/([In]+[Ga])-Profil ist

jeweils in den Graphen a) und d) zu sehen. Befindet sich innerhalb der CIGS-Schicht ein Bereich mit hoher

Absorption, ändert sich das Absorptionsverhalten grundlegend. In e) ist eine Transmission zur Grenzfläche

CIGS/Mo möglich, in b) wird nur anfangs Strahlung bis zur CIGS/Mo-Grenzfläche transmittiert. c) und f)

zeigen die Ableitungen der Temperatur bezüglich der Zeit. In c) führt die Bandlückenverkleinerung zu einer

Abschattung, so dass die Grenzfläche CIGS/Mo keiner Strahlung mehr erreicht.
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5.2.2 [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis an der Grenzfläche CIGS/Mo

Das [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis an der Grenzfläche CIGS/Mobestimmt, wann der Übergang von

der Mo-dominierten Absorption zur CIGS-dominierten Absorption stattfindet. Bei 1342 nm hat das

Verhältnis eine untergeordnete Bedeutung, da hier durch diekleinere Photonenenergie von 0,92 eV

der Übergang zum CIGS-dominierten Absorptionsverhalten nur bei sehr In-reichen Schichten

([Ga]/([In]+[Ga]) < 0,07) stattfindet.

Bei 1064 nm findet der Übergang zum CIGS-dominierten Absorptionsverhalten bis zum einem

[Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis von 0,46 vor Erreichen der Schmelztemperatur von CIGS statt, wenn

man eine Änderung der Bandlücke von 0,14 eV/1000 K zu Grunde legt. Das erklärt das Auftreten

von deutlich mehr CIGS-Schmelze bei dieser Wellenlänge. DasAufschmelzen findet dann deut-

lich früher im Prozess statt, da weniger Energie durch Wärmeleitung in die CIGS-Schicht übertra-

gen werden muss. Dieses Verhalten hat wiederum Auswirkungen auf die Wahrscheinlichkeit, mit

der eine vollständige Delamination vor dem Schmelzen eintritt, die so bei einer Wellenlänge von

1064 nm unwahrscheinlicher ist als bei 1342 nm.

Bei 1342 nm muss das [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis kleiner als 0,08 sein, um vor dem Schmel-

zen in das CIGS-dominierte Absorptionsverhalten zu wechseln. Das [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis

hat üblicherweise sein Minimum innerhalb der CIGS-Schicht,zur Vorderseite und zur Rückseite

hin steigt es an, da diese Gradierung die Effizienz erhöht [Glo05], [Lun05], [Dul00]. Kann La-

serstrahlung den Rückkontakt erreichen, so ist prinzipiellmit beiden Wellenlängen ein Lift-Off

möglich. Die Wellenlänge 1342 nm ist dennoch vorzuziehen, da mit einem späteren Schmelzen an

der CIGS/Mo-Grenzfläche zu rechnen ist.

5.2.3 Grenzflächenhaftung CIGS/Mo

Da die Delamination der CIGS-Schicht vom Mo-Rückkontakt Voraussetzung für das Erfolgen des

Lift-Offs ist, ist die Grenzflächenhaftung, insbesondere die maximale Scherspannung ein weiterer

Schlüsselparameter. Je kleiner die maximale Scherspannung, die für eine Delamination benötigt

wird, ist desto wahrscheinlicher ist ein Lift-Off, ohne oder nur mit wenigen Schmelzresten am

Kraterboden. Ein Ausbleiben der Delamination kann trotzdem zu einem Lift-Off führen, jedoch ist

der Mechanismus, der zur Entfernung der CIGS-Schicht führt,dann verdampfungsgetrieben, was

bedeutet, dass am Kraterboden deutlich mehr Schmelze zurückbleibt. Im Experiment zeigte Probe

1a (die Probe mit der höchsten maximalen Scherspannung), dieses Verhalten. Zu bemerken ist,

dass die MoSe2-Schicht offenbar keinen Einfluss auf die Grenzflächenhaftung hat. Die Tatsache,

dass das MoSe2 beim mechanischen Entfernen immer am Mo haften bleibt, stützt diese These.
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5.2.4 Dicke des Mo-Rückkontaktes

Die Dicke der Mo-Schicht beeinflusst die Temperatur, die an der Grenzfläche CIGS/Mo beim

Bestrahlen mit einer bestimmten Fluenz erreicht wird. Auf Grund der im Vergleich hohen Wär-

meleitfähigkeit des Mo, stellt sich innerhalb der Schicht während der Pulsdauer ein weitgehend

homogenes Temperaturprofil normal zur Probenoberfläche ein. Die eingestrahlte Energie verteilt

sich also gleichmäßig über die Tiefe der Mo-Schicht. Das heißt, dass die innerhalb der Schicht

eingetragene Wärme, die zum Erreichen einer bestimmten Temperatur notwendig ist, direkt pro-

portional zur Schichtdicke ist. Ein Teil der Energie wird durch Wärmeleitung an das darunter

liegende Glas und an die CIGS-Schicht darüber abgegeben. Dieser Teil ist jedoch deutlich kleiner,

da sowohl CIGS als auch Glas deutlich kleinere Wärmeleitung als Mo aufweisen. Der Bereich, der

nahe am Mo liegt, heizt sich auf, die Wärme kann jedoch nur langsam abgeführt werden.

Das Verhalten lässt sich an einer Modellrechnung leicht verdeutlichen. Abbildung 5.4 (links)

zeigt das Verhältnis der errechneten Temperaturen jeweilsin einem Abstand von 100 nm von der

CIGS/Mo-Grenzfläche im CIGS und im Mo. Es wurde darauf verzichtet, hier die bereits verwen-

dete Abschätzung der mechanischen Spannungen zu zeigen, dasich der Spannungszustand mit

dem Schmelzen der CIGS-Schicht stark ändert. Allerdings istoffensichtlich, dass eine Delami-

nation der CIGS-Schicht vom Mo, umso wahrscheinlicher wird,je größer der Temperaturunter-

schied zwischen beiden Schichten ist. Als Modellprobenparameter wurde ein konstantes Verhältnis

[Ga]/([In]+[Ga]) von 0,3 und eine Absorption am Mo von 0,44 gewählt. Die Wellenlänge betrug

1342 nm bei einer Fluenz von 0,4 J/cm2. Die Dicke der Mo-Schicht wurde von 200 nm bis 1000 nm

variiert. Mit abnehmender Mo-Schichtdicke vergrößert sich das Temperaturverhältnis von etwa 1,3

auf 1,7. Im rot gekennzeichneten Bereich setzt das Schmelzender CIGS-Schicht ein. Dann wird

der größte Teil der Strahlung bereits im CIGS absorbiert und kann die Mo-Schicht nicht mehr er-

reichen. Das Temperaturverhältnis sinkt dann rapide ab, danun auch die CIGS-Schicht erwärmt

wird, bis sie eine höhere Temperatur als das Mo hat. Ab einer Zeit von 20 ns gleichen sich die

Temperaturen an, das Temperaturverhältnis geht gegen eins.

Eine weitere Variante, vor dem Schmelzen im Mo eine hohe Temperatur zu erzeugen, besteht in

der Erhöhung der Pulsenergie bzw. der Fluenz. Abbildung 5.4zeigt am selben Modellsystem die

Variation der Fluenzen von 0,4 J/cm2 bis 0,8 J/cm2. Es lassen sich zwei Effekte beobachten. Zum

einen steigt das Temperaturverhältnis wie erwartet an, bleibt jedoch unter den Werten, die bei dün-

neren Mo-Schichten erzielt wurden. Zum anderen setzt mit zunehmender Fluenz das Schmelzen

der CIGS-Schicht (gekennzeichnet durch den Abfall des Verhältnisses) eher ein. Bei 0,4 J/cm2

bleibt die Bandlückenenergie im CIGS oberhalb der Photonenenergie bei 1342 nm, so dass keine

starke Absorption auftritt. Mit zunehmender Zeit gleichensich die Temperaturen von CIGS und

Mo wieder an. Erfolgt ein Lift-Off innerhalb der Laserpulsdauer, so trifft die Strahlung der ver-

bleibenden Pulsdauer dann auf die freigelegte Mo-Schicht.Nutzt man hohe Fluenzen, führt das zu

einer Schädigung des Rückkontaktes. Im Experiment war das Verhalten bei der Prozessierung von

Probe 3a mit Laserpulsen der Wellenlänge 1342 nm gut zu beobachten.
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Abb. 5.4: Verhältnis der Temperaturen von CIGS und Mo, jeweils im Abstand von 100 nm von der
CIGS/Mo-Grenzfläche (links). Dünnere Mo-Schichten führen zu größeren Temperaturunterschieden und
begünstigen die Delamination. Eine Erhöhung der Fluenz erhöht den Temperaturunterschied ebenfalls, je-
doch bleiben die Temperaturunterschiede kleiner als im Modellsystem mit dünnen Mo-Schichten (rechts).

Schlussfolgerung ist, dass für einen Lift-Off dünne Mo-Schichten und die Nutzung geringer Flu-

enzen günstig sind. Bei der Herstellung von CIGS-Solarzellen, bei denen das für hohe Effizien-

zen notwendige Natrium aus dem Glas durch den Rückkontakt diffundiert, spielt die Dicke des

Mo-Rückkontaktes auf zweierlei Weise eine Rolle. Je dicker die Schicht, desto weniger Natrium

kann in die CIGS-Schicht diffundieren, was zu niedrigeren Wirkungsgraden führt. Die Natrium-

diffusion ist jedoch nicht nur von der Dicke abhängig. Durchdas Aufbringen von Mo-Doppel-

oder Dreifachschichten lässt sich das Diffusionsverhalten beeinflussen [Yoo10]. Zu dünne Mo-

Schichten erhöhen den Serienwiderstand der Zelle, so dass der Rückkontakt nicht beliebig dünn

sein kann. Bezogen auf hohe Zelleffizienzen gute Ergebnisse werden mit Dicken von bis zu 200 nm

bis 300 nm erzielt [KS09]. Für Laserstrukturierung mittelsLift-Off-Prozessen bedeutet das, dass

die vorteilhaften, geringen Mo-Dicken den industriellen Anforderungen nicht widersprechen.

5.2.5 Absorptionsverhalten an der Grenzfläche CIGS/Mo

Das Absorptionsverhalten bzw. die Reflektivität an der Grenzfläche CIGS/Mo bestimmt direkt,

welcher Anteil der einfallenden Strahlung vom Mo absorbiert wird. Hier unterscheiden sich die

Werte für die beiden genutzten Wellenlängen, da die Mo-Reflektivität bei 1342 nm höher ist. Au-

ßerdem zeigten die verwendeten Proben selbst Unterschiedeim Absorptionsvermögen des Mo.

Abbildung 5.5 zeigt Modellrechnungen für verschiedene Absorbanzen (AMo = 0,2,AMo = 0,4 und

AMo = 0,6). Dargestellt ist wieder jeweils das Verhältnis der ermittelten Temperaturen, die 100 nm

oberhalb und unterhalb der CIGS/Mo-Grenzfläche auftreten. Die gewählten Parameter des Mo-

dellsystems sind wieder [Ga]/([In]+[Ga]) = 0,3,dMo = 300 nm. Die Fluenz betrug 0,4 J/cm2 bei

1342 nm. Ein hohes Absorptionsvermögen der Mo-Schicht führt zu größeren Temperaturunter-
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Abb. 5.5: Mit zunehmendem Absorptionsvermögen der Mo-Schicht nimmt der Temperaturunterschied zwi-
schen CIGS und Mo zu (links). Eine geringe Mo-Absorption lässt sich zum Teil durch Erhöhung der Fluenz
ausgleichen (rechts).

schieden zwischen Mo und CIGS, was für eine Delamination vorteilhaft ist. Offensichtlich ist,

dass bei steigender Mo-Reflektivität ohne Fluenzänderung die erreichte Temperatur im Mo sinkt.

Eine Erhöhung der Fluenz kann diesen Effekt zum Teil ausgleichen, allerdings bleibt der Tempe-

raturunterschied zwischen Mo und CIGS unter dem, der bei hoher Mo-Absorption erreicht wird.

Für CIGS-Solarzellen, insbesondere für ultradünne Absorber ist ein hohes Absorptionsvermögen

der Mo-Schicht von Nachteil, da verhindert wird, dass einfallendes Licht den Absorber ein zweites

Mal durchlaufen kann. Das heißt also, dass hier die Eigenschaften, die positiv für die Zelleffizienz

sind und die, die einen Lift-Off-Prozess begünstigen diametral gegenüberstehen. Da eine Erhö-

hung der Fluenz eine hohe Mo-Reflektivität zum Teil ausgleichen kann, können Lift-Off-Prozesse

trotzdem erzeugt werden. Ein perfekter Reflektor an der Rückseite jedoch, würde einen Lift-Off

verhindern.

5.2.6 Einfluss der ZnO-Schicht

Die ZnO-Schicht trägt auf zweierlei Weise zur Beeinflussung des Lift-Off-Prozesses bei. Als erster

Punkt sei die Absorption im infraroten Wellenlängenbreichgenannt. Bei 1064 nm und insbeson-

dere bei 1342 nm wird (abhängig von der Dotierung der ZnO-Schicht) durch freie Ladungsträger

ein Teil der Strahlung absorbiert, welcher dann nicht mehr für den Lift-Off zur Verfügung steht.

Durch die Absorption erwärmt sich ebenfalls die ZnO-Schicht. Wird nun die CIGS-Schicht nahe

der ZnO/CdS/CIGS-Grenzflächen erwärmt, so kann es auch hier zur Ausbildung eines hochabsor-

bierenden Bereiches kommen, insbesondere, wenn die Wellenlänge 1064 nm genutzt wird. Eine

weitere Einflussgröße ist die Dicke der Schicht. Sie hat Einfluss auf das Delaminationsverhalten

und wird im Folgenden zusammen mit der Dicke der CIGS-Schichtdiskutiert.
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5.2.7 Dicke des über dem Mo liegenden Schichtstapels

Neben der Grenzflächenhaftung beeinflusst die Dicke des Stapels über dem Mo den Lift-Off Pro-

zess. Im Detail wurde diese Abhängigkeit in dieser Arbeit nicht untersucht, es sollen aber trotzdem

mögliche Effekte genannt werden. Je dicker der Stapel über dem Mo, desto größer muss die Ener-

gie sein, die aufgebrachte werden muss, um den delaminierten Bereich herauszubrechen. Es ist

also davon auszugehen, dass dünnere Schicht eines Materials besser entfernt werden können als

dickere. Im Experiment zeigt die dünnste Schicht 200 nm (Probe 3a) die kleinsten möglichen Flä-

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 des Laserpulses selbst die Temperaturver-

teilung, die im Schichtstapel erzielt wird. Die in dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse wurden aus-

schließlich mit Gaußpulsen der Pulslänge 10 ns erzielt. Es sollen nun dennoch die Auswirkungen

eines Rechteckpulses und der Wahl kürzerer Pulsdauern (im ns-Bereich) diskutiert werden.

Abbildung 5.6 zeigt die Temperaturunterschiede zwischen CIGS und Mo, jeweils im Abstand von

100 nm von der Grenzfläche, wenn die Pulsdauer bzw. die Pulsform variiert wird. Als Modellsys-

tem diente eine 2000 nm dicke CIGS-Schicht mit konstantem Verhältnis [Ga]/([In] + [Ga])= 0,3

auf 500 nm Mo mit einer Absorbanz vonAMo = 0,4. Die Fluenz betrug 0,35 J/cm2 bei einer Wel-

lenlänge von 1342 nm. Zunächst wurden die Ergebnisse von Pulsen mit den Längen 20 ns, 10 ns

und 5 ns miteinander verglichen.

Da die Pulslängen noch im ns-Bereich liegen, ist mit zusätzlichen nichtlinearen Absorptionsef-

fekten nicht zu rechnen. Zu sehen ist, dass die Wahl kürzererPulse zu einem größeren Tempe-

raturunterschied führt, was eine Delamination der CIGS-Schicht begünstigt. Je länger die Pulse

werden, desto weniger ausgeprägt ist der Temperaturunterschied, da sich die Temperaturen von

CIGS und Mo durch Wärmeleitung angleichen. Ein weiterer Vorteil von kürzeren Pulsen ist, dass

sich durch die verminderten Wärmeleitungseffekte auch das CIGS direkt an der Grenzfläche bis

zum Erreichen der kritischen Scherspannung weniger stark erwärmt, was zu weniger Schmelze am

Grabenboden führt. Kurze Pulse ermöglichen die Nutzung kleinerer Fluenzen, um eine bestimm-

te Scherspannung an der CIGS/Mo-Grenzfläche zu erreichen. Das heißt, dass insgesamt weniger

Energie in den Schichtstapel eingebracht werden muss, was die Menge an auftretender Schmelze

verringern kann.

In Abbildung 5.6 (rechts) wird der Verlauf des Temperaturunterschiedes, der unter der Annah-

me eines 10 ns-Gaußpulses ermittelt wurde mit denen verglichen, die unter der Annahme von

Rechteckpulsen mit Pulslängen 10 ns und 5 ns ermittelt wurden. Die Fluenz beträgt wieder je-

weils 0,35 J/cm2. Die Nutzung eines Rechteckpulses führt wie auch die Nutzungkürzerer Pulse

im Vergleich zu einem Gaußpuls ebenfalls zu einem größeren Temperaturunterschied zwischen

CIGS und Mo. Reduziert man die Pulsdauer, steigert sich der Effekt. Der Temperaturunterschied
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steigt innerhalb weniger ns auf seinen Maximalwert. Das heißt, dass an der CIGS/Mo-Grenzfläche

innerhalb dieser Zeit nur wenig Schmelze entstehen kann. Wählt man die Pulsdauer so, dass die

CIGS-Delamination am Pulsende stattfindet, so wird danach imGegensatz zur Nutzung von Gauß-

pulsen keine Energie mehr im Schichtsystem deponiert, da die Laserenergie sofort auf null abfällt.

Die Wahrscheinlichkeit einer Mo-Schädigung, die nach dem Lift-Off eintritt, sinkt.

Zusammenfassend lassen sich folgende Aussagen bezüglich Pulsform und -dauer treffen. Lift-

Off-Prozess sind mit Gauß- und Rechteckpulsen erreichbar, wobei Rechteckpulse die Menge an

entstehender Schmelze verringern können.
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Abb. 5.6: Kürzere Pulse führen zu größeren Temperaturunterschieden zwischen CIGS und Mo und begüns-

tigen so die Delamination (links). Ein ähnliches Verhalten lässt sich auch mit Rechteckpulsen mit ähnlichen

Pulsdauern erzielen (rechts).

Abschließend lassen sich Probeneigenschaften bzw. laserbezogene Prozessparameter formu-

lieren, die für das Erzeugen von Laserstrukturen mittels ns-Lift-Off-Prozesse günstig sind. Die

CIGS-Schicht muss für die genutzte Wellenlänge transparentsein (das ist bei 1342 nm immer der

Fall). Die Grenzflächenhaftung sollte niedrig sein. In dieser Arbeit führten Werte für die maxi-

male Scherspannung von 1 GPa bis 5 GPa zum Lift-Off. Dünne Mo-Schichten führen zu einer

wahrscheinlicheren Delamination der CIGS-Schicht vom Mo und begünstigen so den Lift-Off.

Weiterhin ist eine hohe Absorbanz an der CIGS/Mo-Grenzflächefür den Energieeintrag im Mo

notwendig. Geringe Absorptionsvermögen können jedoch durch Erhöhung der Fluenz ausgegli-

chen werden.

Untergeordnete Rollen spielen die ZnO-Schicht und bei 1342 nm das Verhältnis[Ga]/([In] +

[Ga])= 0,3 am Rückkontakt. Die Wellenlänge 1064 nm ist nur in wenigen Fällen geeignet, da ty-

pische CIGS-Schichten hier nicht vollständig transparent sind. Eine Erwärmung der Schicht führt

im Gegensatz zur Nutzung von 1342 nm schneller zu einem Übergang zu erhöhter Absorption,

weil die Bandlückenenergie ohnehin bereits nahe der Photonenenergie liegt. Bei einer Wellenlän-
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ge von 1342 nm bestehen die eben genannten Probleme nicht. Indieser Arbeit war es möglich mit

Gaußpulsen der Länge 10 ns Lift-Off-Prozesse zu erzeugen. Insbesondere an dünnen Absorbern

wurden Strukturen erzeugt, die frei von Schmelzresten waren. Mit kürzeren Pulsen (etwa 5 ns)

könnten auch an weiteren Schichtsystemen Ergebnisse erzielt werden, die weniger Schmelzreste

am Grabenboden aufweisen.

5.3 Technologische Implementierung

Im Folgenden soll eine Einordnung des untersuchten Lift-Off-Prozesses in die industriellen und

wissenschaftlichen Umfelder der CIGS- Dünnschichtphotovoltaik und Lasertechnologie erfolgen.

Es soll zunächst ein kurzer Überblick über die verfügbaren Laserquellen gegeben werden, die die

in dieser Arbeit ermittelten Anforderungen erfüllen.

Lift-Off-Prozesse sind grundsätzlich unabhängig von der Pulsdauer der verwendeten Laserstrah-

lung möglich. Bedingung ist immer die Nutzung einer Wellenlänge im nahen Infrarot, bei Pul-

senergien, die hoch genug sind, um eine Ablation ermöglichen. In Frage kommen hauptsächlich

1319 nm (Nd:YAG), 1342 nm (Nd:YVO4). Die Nutzung 1540 nm (Er:YAG) ist prinzipiell ebenfalls

denkbar, jedoch nimmt mit zunehmender Wellenlänge die Absorption durch freie Ladungsträger

im ZnO zu. Da in vielen Anwendungsfeldern die Nutzung von 1064 nm oder der zugehörigen obe-

ren harmonischen Wellenlängen ausreicht, finden sich nur wenige ns-Laser mit Wellenlängen im

nahen Infrarot auf dem Markt. Bei 1319 nm sind die erreichten Pulsenergien (z.B. Dream Lasers

SDL-139-QSL) von 10-15µJ zu gering, um einen Lift-Off zuverlässig zu erzeugen. Die in dieser

Arbeit verwendeten Pulsenergien lagen immer oberhalb von 50µJ. Bei 1342 nm werden höhere

Pulsenergien im Bereich von einigen Hundert Mikrojoule erreicht (400µJ beim Innolas NANIO,

180µJ beim GEOLA RGB-ALF-1379F und 300µJ beim XITON Impress 447). Die Pulsdauern

liegen 80 ns beim Innolas NANIO und mit 55 ns beim GEOLA RGB-ALF-1379F über dem Be-

reich, der für einen Lift-Off ohne bzw. mit wenigen Schmelzresten nutzbar ist.

Im nahen Infrarot bleibt nur der XITON Impress 447, der über ausreichend Pulsenergie und ausrei-

chend kurze Pulse verfügt. Die Repetitionsraten der Laser liegen unter 100 kHz. Da die Vorschub-

geschwindigkeiten der Substrate in der CIGS-Solarzellenproduktion mehrere Meter pro Sekunde

betragen, müssen pro Graben bei einem Pulsabstand von 50µm pro Sekunde mindestens 20000

Pulse appliziert werden. Auf einem CIGS-Substrat befinden sich üblicherweise 100 Subzellen, das

heißt, dass bei der Nutzung eines einzelnen Lasers und einemVorschub von 1 m/s eine Repeti-

tionsrate von 2 MHz notwendig ist. Das können die zum Zeitpunkt des Entstehens dieser Arbeit

verfügbaren Modelle nicht bieten.

Eine mögliche Alternative ist die Nutzung von ps-Lasern. Die Prozesse, die dann zum Abtrag füh-

ren sind jedoch nicht mehr allein mit der linearen Absorption zu beschreiben, da auf Grund der

hohen Peakintensitäten nichtlineare Effekte hinzukommen. Verfügbare Laser wie der XITON Pi-

xie verfügen über ausreichend große Repetitionsraten, jedoch sind die erreichbaren Pulsenergien
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nicht für eine Ablation von CIGS-Dünnschichten geeignet.

Hier gibt es jedoch aktuelle Entwicklungen, die zu Lasern führen können, die hohe Pulsenergi-

en bei Pulsdauern im ps-Bereich ermöglichen. In [Rod15] wird ein Laser gezeigt der bei 13 ps

Pulsdauer und der Wellenlänge 1342 nm Pulsenergien von etwa30µJ erreicht. Die Repetitionsra-

te beträgt hier 300 kHz. Die höchste bei 1342 nm erreichte Pulsenergie (im Pikosekundenbereich)

beträgt etwa 250µJ, allerdings liegt hier die Repetitionsrate bei nur 1 kHz [Che15].

Im Femtosekundenbereich gibt es am Markt keine Laser im nahen Infrarot, die für die Ablation

ausreichende Pulsenergien aufweisen. Eine Möglichkeit ist, die nötige Wellenlänge durch einen

parametrischen optischen Oszillator zu erzeugen. Für die industrielle Anwendung ist ein solches

Verfahren jedoch zu aufwändig bzw. zu teuer. Der XITON Impress 447 stellt bezüglich Wellen-

länge, Pulsenergie, Pulsdauer die für Lift-Off-Prozesse an CIGS geeignetste, am Markt verfügbare

Alternative dar.

Für die CIGS-Industrie sind die Prozesse attraktiv, die zum einen robust gegenüber Schwan-

kungen der Produkteigenschaften sind und zum anderen einenhohen Durchsatz ermöglichen.

Hinzu kommt, dass der Betrieb wirtschaftlich möglich sein muss. Die Prozessierung von CIGS-

Dünnschichten mit ns-Pulsen bei 1342 nm erfüllt diese Anforderungen teilweise. Der Prozess ist

unabhängig von der CIGS-Zusammensetzung (das ist bei 1064 nmnicht der Fall), ist aber von Fak-

toren wie der Grenzflächenhaftung abhängig. ps- oder fs-Pulse könnten hier einen Ausweg bieten,

da die thermisch induzierten Effekte wie das Auftreten von Schmelze minimiert werden, allerdings

existieren derzeit keine geeigneten Ultrakurzpulslaserquellen für die Strukturierung.
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Die Nutzung von Lift-Off-Prozessen zur Laserstrukturierung ist eine viel versprechende Alterna-

tive zum Abtrag durch direkte Ablation, da hier die abzutragende CIGS-Schicht nicht direkt durch

den Laser erwärmt wird, was das Auftreten von Schmelze und sodie Bildung leitfähiger Phasen

vermindert bzw. verhindern kann. In dieser Arbeit wurde erstmals die Nutzung von Lasern mit

Wellenlängen im nahen Infrarot (1064 nm und 1342 nm)vergleichend systematisch untersucht, da

in diesem Wellenlängenbereich ein Durchstrahlen von CIGS ohne direkte Absorption möglich ist,

da das Material hier abhängig von seinem [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis transparent sein kann. Bei-

de verwendete Laser verfügten über eine Pulsdauer von 10 ns.Die Pulsdauer von 10 ns stellt für

Laser bei 1342 nm, die über Pulsenergien von bis zu 200µJ verfügen 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 alsMöglichkeit zur Erzeugung von

P2- bzw. P3-Gräben, zu evaluieren und den Einfluss von Prozessparametern wie Wellenlänge oder

Fluenz, bzw. von Schicht und Grenzflächenparametern wie dasVerhältnis [Ga]/([In]+[Ga]), die

Dicke der Mo-Schicht oder der Grenzflächenhaftung auf den Prozess zu untersuchen.

Während bei einer Wellenlänge von 1064 nm die direkte Absorption von Laserenergie im

CIGS-Material den Lift-Off erschwert bzw. verhindert, konnte mit einer Wellenlänge von 1343 nm

für alle verwendeten Probensysteme ein Lift-Off erzielt werden. Insbesondere sehr dünne CIGS-

Absorber ließen sich völlig ohne das Auftreten von Schmelzresten entfernen. Wesentlich für das

Auftreten eines Lift-Offs ist die Absorption der Laserenergie an der CIGS/Mo-Grenzfläche. Zu-

dem zeigte sich, dass bei Schichten mit kleiner Grenzflächenhaftung am CIGS/Mo-Grenzfläche,

ein Lift-Off mit deutlich weniger Schmelzresten am Grabenboden auftritt, im Vergleich zu Schich-

ten mit hoher Grenzflächenhaftung.

Um ein besseres Verständnis des Lift-Off-Prozesses zu gewinnen, wurden für phänomenolo-

gische Merkmale wie die Delamination und Entfernung der CIGS-Schicht, dem Auftreten von

Schmelze und der Schädigung des Mo-Rückkontaktes charakteristische Fluenzen ermittelt, bei

denen die genannten Effekte erstmals auftreten. Diese Fluenzen sind abhängig vom Probentyp

und lassen sich nicht auf beliebige CIGS/Mo/Glas-Schichtsysteme übertragen. Die Ursachen bzw.

Schichteigenschaften, die für die Unterschiede der charakteristischen Fluenzen verantwortlich sind,

wurden untersucht. Dafür wurden die verwendeten Schichtsysteme hinsichtlich ihrer tiefenabhän-

gigen Zusammensetzung und ihrer optischen bzw. mechanischen Grenzflächeneigenschaften cha-
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rakterisiert.

Für die Bestimmung der tiefenabhängigen Bandlücke der CIGS-Schichten wurden quantitative

ToF-SIMS-Messungen auf das CIGS-Materialsystem übertragen, die es erlauben, aus dem be-

stimmten tiefenabhängigen [Ga]/([In]+[Ga])-Verhältnis, die tiefenabhängige Bandlücke zu bestim-

men. Die optischen, chemischen und mechanischen Eigenschaften der CIGS/Mo-Grenzflächen

wurden durch Reflektionsmessungen, XPS und Abzugs- bzw. Ritztests bestimmt. Für Ritzversu-

che wurde eine spezieller, experimenteller Aufbau entwickelt und aufgebaut, der es ermöglicht

während der Ritzversuche maximale Scherkräfte mit hoher zeitlicher Auflösung zu bestimmen.

Die Wechselwirkung des Laserlichtes mit dem SchichtstapelCIGS/Mo/Glas wurde durch ein

optisch-thermisches Modell beschrieben. Die notwendigenEingabegrößen, insbesondere die Ei-

genschaften der verwendeten Schichtstapel wurden den experimentell gewonnen Ergebnissen ent-

nommen. Das entwickelte Modell beschreibt im Kern die Absorption von Strahlung im Schichtsta-

pel und die daraus resultierende Erwärmung. Das Modell erweitert bereits bestehende, bekannte

Modelle um zwei Punkte.

• Zum einen wird das erstmals tiefenabhängige Verhältnis [Ga]/([In]+[Ga]) und das somit auf

die Tiefe bezogen nicht konstante Absorptionsverhalten berücksichtigt.

• Zum anderen werden positive Rückkopplungen, die durch einedurch die Erwärmung ver-

ursachte stärkere Absorption entstehen, berücksichtigt,indem die Bandlücke des CIGS-

Materials als temperaturabhängig gemäß Varshni beschrieben wurde.

Als Eingabegrößen werden folgende Laserparameter sowie Probeneigenschaften genutzt.

• Die Eigenschaften der Probe werden durch die Schichtdicken von Mo und CIGS, das Ver-

hältnis In/Ga, die Absorption am Interface CIGS/Mo sowie Materialparametern wie der Wär-

meleitfähigkeit, Wärmekapazität sowie Dichte berücksichtigt.

• Als Laserparameter wurden Wellenlänge, Fluenz, Pulsdauer und die zeitliche Pulsform be-

rücksichtigt.

Bei Eingabe der Fluenzen, die im Experiment zum Auftreten vonCIGS-Schmelze geführt ha-

ben, reproduziert das Modell die hierfür notwendigen Temperaturen für alle Proben mit Abwei-

chungen von weniger als 15%. Die experimentell erzielten Lift-Off-Ergebnisse konnten mit Hilfe

des Modells drei grundsätzlich verschiedenen Abtragsprozessen zugeordnet werden: einem di-

rekten Abtrag, das heißt einem Abtrag beginnend auf der Schichtoberfläche, mit dem Auftreten

von Schmelz am Grabenboden und an den Grabenrändern, einem Lift-Off mit dem Auftreten von

Schmelze am Grabenboden und einem Lift-Off ohne das Auftreten von Schmelze. Zudem wur-

de mit Hilfe des Modells der Einfluss von Parametern wie CIGS-Zusammensetzung, Dicke der

Mo-Schicht oder der zeitlichen Form des Laserpulses auf denLift-Off systematisch untersucht:
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• Die CIGS-Gradierung beeinflusst insbesondere bei einer Wellenlänge von 1064 nm das Ab-

sorptionsverhalten stark. Liegt das Verhältnis [Ga]/([In]+[Ga]) innerhalb der CIGS-Schicht

unterhalb der Grenze, die zur Absorption führt, so kann keinLift-Off erzielt werden, auch

wenn zunächst ein Teil der Strahlung transmittiert wird unddie Grenzfläche CIGS/Mo er-

reicht. In dem Fall führt die durch die Absorption von Strahlung hervorgerufene, lokale

Erwärmung zu einer verkleinerten Bandlücke, was wiederum das Absorptionsvermögen ver-

größert. Es handelt sich hier um eine positive Rückkopplung.Letztendlich führt die anfäng-

liche Teilabsorption zur Schmelze des CIGS-Materials.

• Die Dicke der Mo-Schicht ist ein weiterer Schlüsselparameter, der den Lift-Off-Prozess be-

einflusst. Je dicker die Mo-Schicht, desto mehr Wärmeenergiekann von ihr aufgenommen

werden. Die Mo-Schicht agiert hier als Wärmesenke. Für den Lift-Off-Prozess ist ein großer

Temperaturunterschied zwischen CIGS und Mo von Vorteil, da die auftretenden, thermisch

induzierten mechanischen Spannungen die Delamination derCIGS-Schicht begünstigen. Je

dünner die Mo-Schicht ist, desto größer ist dieser Temperaturunterschied.

• Die Absorption an der Grenzfläche CIGS/Mo ist ebenfalls ein wichtiger Faktor. Je besser des

Absorptionsvermögen an dieser Grenzfläche ist, desto mehr Energie kann in die Mo-Schicht

eingekoppelt werden, was den Temperaturunterschied zwischen CIGS und Mo vergrößert.

• Die Dauer und zeitliche Form der Laserpulse hat ebenfalls einen Einfluss auf den Tem-

peraturunterschied zwischen CIGS und Mo. Es konnte gezeigt werden, dass kürzere Pulse

den Lift-Off begünstigen. Die Nutzung von Rechteckpulsen ist gegenüber der Nutzung von

Gauß-Pulsen von Vorteil, jedoch ist der Einfluss deutlich kleiner als der der Pulsdauer.

Die Untersuchungen zeigen, dass Lift-Off-Prozesse grundsätzlich zur Strukturierung von Dünn-

schichtsolarzellen geeignet sind. Die Wellenlänge von 1342 nm besitzt gegenüber der Wellenlänge

1064 nm den Vorteil, dass die CIGS-Schicht unabhängig von ihrer Zusammensetzung durchstrahlt

werden kann. Die Einflüsse der ermittelten Größen, die den Ausgang des Lift-Off-Prozess bestim-

men, wurden hinsichtlich der Erfordernisse, die seitens der CIGS-Solarzellenindustrie bestehen,

diskutiert. Offen bleibt die Untersuchung von Lift-Off-Prozessen bei kürzeren Pulsen, etwa im

ps-Bereich. Hier stehen derzeit noch keine geeigneten Laserquellen zur Verfügung.



Symbolverzeichnis

µc Ladungsträgerbeweglichkeit

A optische Absorption

Adel Fläche Delamination

AM,AE relative natürliche Isotopenhäufigkeiten

α Absorptionskoeffizient

α0 Vorfaktor Absorptionskoeffizient lineare Absorption

α1 Vorfaktor Absorptionskoeffizient Übergänge in höhere Bänder

αc Absorptionskoeffizient freie Ladungsträger

α+
E Ionisierungswahrscheinlichkeit des Elementes E (ToF-SIMS)

αth thermischer Ausdehnungskoeffizient

αv Parameter in Varshni-Gleichung

βv Debyetemperatur in Varshni-Gleichung

βMCs+ Bildungswahrscheinlichkeit MCs+-Cluster (ToF-SIMS)

c Lichtgeschwindigkeit

cE Konzentration des Elementes E (ToF-SIMS)

cp spezifische Wärmekapazität

γc mittlere Stoßzeit

Ebin Bindungsenergie (XPS)

Egap Energie der Bandlücke

Ekin kinetische Energie (XPS, ToF-SIMS

EMo, ECIGS Elastizitätsmoduli von Molybdän und CIGS

Eph Photonenenergie

Epuls Laserpulsenergie

ε mechanische Dehnung

F Fluenz

Fmax Maximalfluenz im Pulszentrum

Fn,max Maximalkraft (Pulltest)

Freib Reibungskraft
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I Strahlungsintensität

IE, IM Sekundärionenintensitäten (Element E in Matrix M, ToF-SIMS)

Imax Maximalintensität

IP Primärionenstrom (ToF-SIMS)

Itrans transmittierte Strahlung

k Boltzmannkonstante

κ Temperaturleitfähigkeit

λ Wellenlänge

λT thermische Leitfähigkeit

m∗ effektive Masse

me Masse Elektron

mE Masse detektiertes Ion (ToF-SIMS)

n Brechungsindex

Nc Ladungsgträgerdichte

ν Poissonzahl

φP,φS Austrittsarbeit Probe/Detektor (XPS)

q Elementarladung

qE Ladung detektiertes Ion (ToF-SIMS)

Qlatent latente Wärme (Schmelzwärme)

Qtrans Übergangsgwärme

R Reflektion

RInGa Konzentrationsverhältnis [Ga]+([In]+[Ga])

rPuls Laserpulsradius

RSFE relativer Sensitivitätsfaktor für das Element E (ToF-SIMS)

ρ Dichte

Rmech,Rlaser elektrischer Widerstand

SFMCs+ Sensitivitätsfaktor fürMCs+-Cluster (ToF-SIMS)

SF Sensitivitätsfaktor (XPS)

sto f ToF-SIMS-Flugstrecke (ToF-SIMS)

σ ′
Pulsradius

σnormal Haftfestigkeit (Belastung normal zur Probenoberfläche)

σsher maximale Scherspannung

t Zeit

tToF Flugzeit der Sekundärionen (ToF-SIMS)

T Temperatur

Tmelt Schmelztemperatur

τ Laserpulsdauer

Θ Gerätetransmission (ToF-SIMS)
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Uextractor ToF-SIMS Extraktorspannung (ToF-SIMS)

v Geschwindigkeit der Sekundärionen(ToF-SIMS)

YE Sputterrate des Elementes E (ToF-SIMS)

z0 Rayleighlänge
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