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1 Einleitung

In der ndheren Vergangenheit gab es grofle Fortschritte bei der Entwicklung von Lasern
mit Pulsdauern im Femtosekundenbereich. Aufgrund der damit verbundenen gestiege-
nen Leistungsfihigkeit und Erhiltlichkeit solcher Systeme sind diese mittlerweile sehr
interessant fiir Laserprozessanwendungen geworden. Wihrend Lasersysteme mit kurzen
Pulsdauern von vielen Pikosekunden oder linger in der Materialbearbeitung vor allem in
den Bereichen Schneiden, Schweillen, Beschriften oder thermischer Materialabtrag ein-
gesetzt werden [3; 4], bieten ultrakurze Lasersysteme vielversprechende Einsatzmoglich-
keiten im Gebiet der selektiven Materialstrukturierung. Letztere konnen vor allem auch
bei Materialien eingesetzt werden, bei denen starke thermische Einfliisse die Funktion des
Bauteils beeinflussen wiirden.

Ein mogliches Einsatzgebiet fiir ultrakurze Lasersysteme ist die Strukturierung von So-
larzellen auf Siliziumbasis. Beispielsweise kann dies zum lokalen Offnen der Antireflex-
schichten fiir die anschlieBende Metallisierung mittels Aufdampfen oder elektrochemi-
schem Abscheiden genutzt werden [5]. Auch fiir eine Strukturierung der Riickseite von
Solarzellen ist das Verfahren gut geeignet. Wesentliche Vorteile der Laserstrukturierung
gegeniiber vielen derzeit verwendeten Prozessen, wie der Fotolithographie, sind der ge-
ringe Einsatz von Energie und der Verzicht auf zusitzliche Chemikalien. Zudem ist es
jederzeit ohne groleren Aufwand moglich, die Struktur der gedffneten Fliche zu veridn-
dern.

Die aufgrund der Laserbestrahlung auftretende Laser-Materie-Wechselwirkung wurde in
den letzten Jahrzehnten in zahlreichen theoretischen und experimentellen Untersuchungen
ausgiebig analysiert [6; 7]. Eine der wichtigen Erkenntnisse aus diesen Untersuchungen
ist die Abhéngigkeit der Art der Zerstorung von der Pulsldnge des eingestrahlten Lichts.

Laserimpulse mit Pulsdauern von mehr als 100 ps fithren in der Regel zu einem rein
thermischen Schmelzen oder Verdampfen des bestrahlten Gebietes [8]. Mit ultrakurzen
Laserimpulsen im Femtosekundenbereich ist es im Gegensatz dazu moglich, die atoma-
re Bindung eines Festkorpers direkt aufzulosen [9-11]. Deshalb spricht man hier auch
hdufig von einer kalten Ablation. Bei dieser Art der Materialbearbeitung kommt es zu
weniger temperaturinduzierter Zerstorung innerhalb und direkt um das bestrahlte Gebiet
herum [12-15].

Bereits in fritheren Untersuchungen mit Laserimpulsen von einigen Pikosekunden wurde
gezeigt, dass eine schidigungsarme Ablation verschiedener dielektrischer Schichten von
Silizium moglich ist [16—18]. Diese Arbeiten waren darauf ausgerichtet, den Einfluss des
Ablationsprozesses auf den Wirkungsgrad von Solarzellen zu verstehen.
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Im Rahmen dieser Arbeit wird darauf aufbauend untersucht, ob durch die Bestrahlung mit
noch kiirzeren Laserimpulsen im Femtosekundenbereich auch eine schiadigungsfreie und
nicht nur schiadigungsarme Ablation dielektrischer Schichten von Silizium moglich ist.
Um den Einfluss der Pulsdauer bei diesem Prozess genau beurteilen zu konnen, erfolgt
die Bestrahlung der Proben unter anderem bei verschiedenen Pulsdauern zwischen 50 fs
und 2 ps und einer Wellenldnge von 800 nm.

Zudem werden Proben mit Laserimpulsen unterschiedlicher Wellenlidngen bestrahlt. Da-
durch ist es moglich, verschiedene vorstellbare Ansitze fiir die Ablation von dielektri-
schen Schichten zu vergleichen:

(1.) Wenn die eingestrahlte Wellenldnge kurz genug ist, kann die dielektrische Schicht
das Licht direkt absorbieren. Die absorbierte Energie sorgt anschlieBend fiir ein
Verdampfen des Dielektrikums.

(2.) Das Licht wird nicht im Dielektrikum aber im Silizium absorbiert. Aufgrund die-
ser Absorption wird ein Teil des Siliziums verdampft oder das Silizium dehnt sich
mit einer sehr hohen Geschwindigkeit in Richtung der dielektrischen Schicht aus.
Das fiihrt dazu, dass die dielektrische Schicht abgesprengt wird. Der Prozess des
Absprengens wurde bereits frither fiir Laserimpulse im Pikosekundenbereich be-
schrieben [17].

(3.) Das eingestrahlte Licht kann weder von der dielektrischen Schicht noch vom Si-
lizium linear absorbiert werden. Eine Absorption ist nur iiber nichtlineare Effekte
moglich.

(4.) Eine Absorption des eingestrahlten Lichts erfolgt durch Anregung von Schwin-
gungsmoden im Dielektrikum. Diese Schwingungen fithren dazu, dass das Gitter
des dielektrischen Materials instabil und dadurch entfernt wird.

Fiir die zwei letzten Untersuchungen werden Wellenldngen im mittleren Infrarot verwen-
det. Experimente zur Ablation dielektrischer Schichten von Silizium in diesem Wellen-
langenbereich sind bislang nicht bekannt.

Ziel dieser Arbeit ist es herauszufinden, ob einer dieser Ansitze zu einer schiadigungsfrei-
en Ablation fiihrt und welcher dies ist. Durch die zusitzliche Variation der Pulsdauer und
des Fokalradius werden zudem die besten Parameter fiir solch eine Ablation ermittelt.

Um die Prozesse beschreiben zu konnen, die zu den jeweiligen Ablationen der dielek-
trischen Schichten fiihren, werden die bestrahlten Proben moglichst ausfiihrlich auf ihre
optischen und strukturellen Eigenschaften mit einer breiten Auswahl an Charakterisie-
rungsmethoden untersucht. Hierzu gehoren die Licht-, Rasterkraft- und Transmissions-
elektronenmikroskopie sowie die Raman- und Elektronenenergieverlustspektroskopie.

Bevor die Ergebnisse der verschiedenen durchgefiihrten Experimente im Rahmen die-
ser Arbeit vorgestellt werden, wird im zweiten Kapitel ein Uberblick iiber den derzeitigen
Stand der Forschung im Gebiet der Laser-Materie-Wechselwirkung gegeben. Hierbei wer-
den unter anderem mogliche Prozesse beschrieben, die zum Schmelzen, Verdampfen oder
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zur Ablation fithren konnen. Aulerdem werden am Ende des Kapitels verschiedene Ex-
perimente erlédutert, die sich mit der Ablation von SiO; und SixNy auf Silizium mithilfe
von Pikosekundenlasern beschéftigt haben.

In Kapitel 3 werden die verwendeten Proben (Kapitel 3.1), der Versuchsaufbau und die
Versuchsdurchfiihrung (Kapitel 3.2) beschrieben. Zusitzlich wird dargestellt, auf welche
Art und Weise in dieser Arbeit die Bestimmung der Schwellenergiefluenzen durchgefiihrt
wird (Kapitel 3.3).

Im darauf folgenden Kapitel 4 werden die verschiedenen im Rahmen dieser Arbeit ermit-
telten Ergebnisse vorgestellt. Im ersten Teil werden die Ergebnisse der Experimente bei
den verwendeten Wellenldngen 800 nm und 1.030 nm (Kapitel 4.1) und anschlieBend die
Ergebnisse bei den restlichen Wellenlidngen (Kapitel 4.2) beschrieben.

In den letzten beiden Abschnitten von Kapitel 4 werden die Resultate der Untersuchungen
des Einflusses der Pulsdauer bei ausschlieBlich ultrakurzen Laserimpulsen (Kapitel 4.3)
sowie des Einflusses des Fokalradius (Kapitel 4.4) auf den Ablationsmechanismus erldu-
tert.

Die gesamten Ergebnisse werden in Kapitel 5 diskutiert. Die Diskussion ist dabei in vier
Teilabschnitte unterteilt. Wéhrend der ersten drei Teilabschnitte werden die verschiede-
nen Ergebnisse aus den Experimenten bei den Wellenlingen 266 nm bis 1.030 nm sys-
tematisch betrachtet. Dabei wird zunéchst die Entstehung der Schmelzflichen (Kapitel
5.1) und anschlieBend die der Modifikationen der Oberfliche (Kapitel 5.2) erldutert. Im
dritten Teilabschnitt werden die Einfliisse der Pulsdauer und des Fokalradius bei diesen
Wellenldngen untersucht (Kapitel 5.3). Der letzte Teil der Diskussion beschiftigt sich mit
den Ergebnissen aus den Ablationsversuchen im mittleren Infrarot (Kapitel 5.4).

Abschlielend werden in Kapitel 6 die Erkenntnisse aus den Experimenten zusammenge-
fasst.
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2 Laser-Materie-Wechselwirkung und
Ablation

In dieser Arbeit wird untersucht, ob sich eine dielektrische Schicht von Silizium ohne
Schidigung des Siliziumsubstrats selektiv entfernen ldsst und bei welchen Laserparame-
tern dies moglich ist.

Um im Anschluss an die Bestrahlung der verwendeten Proben mit Laserimpulsen die be-
obachteten Phinomene verstehen und diskutieren zu konnen, sind grundlegende Kennt-
nisse der Laser-Materie-Wechselwirkung notwendig. Deshalb werden in diesem Kapitel
zundchst die wichtigsten linearen und nichtlinearen optischen Materialeigenschaften und
deren Einfluss auf die Laser-Materie-Wechselwirkung mithilfe der Maxwell-Gleichungen
hergeleitet.

Da die unterschiedlichen Bandliicken der verschiedenen in dieser Arbeit verwendeten
Materialien einen wesentlichen Einfluss auf die Wechselwirkungseigenschaften der Ma-
terie mit dem Licht haben, wird im Anschluss kurz die Entstehung von Bandliicken be-
schrieben. In diesem Zusammenhang wird auch auf die Unterteilung zwischen Isolatoren,
Halbleitern und Metallen eingegangen. Eine ausfiihrliche Beschreibung zur Entstehung
von Bandstrukturen ist unter anderem in [19] nachlesbar.

In den letzten Teilabschnitten dieses Kapitels wird ein Uberblick iiber den Stand der For-
schung im Gebiet der Laser-Materie-Wechselwirkung gegeben. Hierfiir werden zunichst
die Anregungs- und Wechselwirkungsmechanismen der Ladungstriager wihrend und nach
der Bestrahlung mit Licht ausfiihrlich betrachtet. Dabei werden unter anderem die typi-
schen Zeitskalen dieser Prozesse vorgestellt. Die fiir diese Arbeit wichtigen moglichen
Mechanismen, die zu einem Schmelzen oder Verdampfen bzw. zur Ablation fiithren kon-
nen, sind im Anschluss in Abhéngigkeit von der eingestrahlten Pulsdauer erldutert.

Da in dieser Arbeit zudem untersucht wird, ob eine schidigungsfreie Ablation von di-
elektrischen Schichten durch Anregung von Schwingungsmoden moglich ist, wird auch
dieser Prozess beschrieben.

Am Ende dieses Kapitels werden einige frithere Ablationsexperimente vorgestellt, bei
denen Siliziumproben sowohl mit SiO; als auch mit SixNy als dielektrischen Schichten
bestrahlt wurden. In allen diesen Experimenten wurden Pulsdauern von wenigen Pikose-
kunden und ldnger fiir die Ablation verwendet.
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2.1 Lineare Optik

Licht als elektromagnetische Welle kann mit den Maxwell-Gleichungen beschrieben wer-
den. Wenn Licht auf Materie trifft, wechselwirkt hauptsichlich dessen elektrisches Feld
mit den Ladungen der Probe. Die Wellengleichung fiir das elektrische Feld in Materie
lautet

9’E

AE = ey&rflofly— 5

2.1
mit der elektrischen Permittivitit &), der magnetischen Permeabilitiit ugy, der Dielektri-
zitdtskonstante €. und der relativen Permeabilitit u,. Sowohl &, als auch u, sind von
der Wellenlinge und vom Material abhingige Parameter. Eine Losung der Maxwell-
Gleichung fiir das elektrische Feld ist
= = LT k —
E = Eped®00  mic JeoE tiolty — o ' k= ‘k‘ 2.2)

Den Quotienten aus der Kreisfrequenz @ (k) und dem Betrag des Wellenvektors ‘7&‘ nennt

man Phasengeschwindigkeit c,;,. Aus dem Verhiltnis der Lichtgeschwindigkeit ¢ zur Pha-
sengeschwindigkeit ¢, ergibt sich die Brechzahl 7

() = =& U, (2.3)

Bei nicht ferromagnetischen Materialien, wie sie in dieser Arbeit ausschlieBlich verwen-
det werden, hat die relative Permeabilitiit 1, im optischen Spektralbereich nahezu keinen
Einfluss (i, ~ 1) [20]. Deshalb ist in diesem Fall die optische Brechzahl /(@) nur von der
wellenldngenabhédngigen Dielektrizitdtskonstante €, abhingig. Diese lésst sich fiir Gase
mit geringer Dichte und nur einer Resonanz annédhernd folgendermaflen beschreiben:

2N 1

. 2.4
gom, wg’r—w2+inw 24)

g =n)?*=1+

Die Dielektrizititskonstante hidngt dabei von der Anzahl der Elektronen pro Volumen N,
der Elementarladung e, der Elektronenmasse m,, der Riickstellkraft auf die Elektronen
ay,r, der Dampfungskonstante yp und der eingestrahlten Kreisfrequenz @ ab.

Bei Festkorpern mit einer hohen Anzahl an freien Elektronen kann der Brechungsindex
oft in guter Ndherung mit dem Drude-Modell beschrieben werden. Hierbei wird ange-
nommen, dass sich die Elektronen frei bewegen konnen und somit keine Ddmpfung ¥p
und keine Riickstellkrifte @y , auf sie wirken. Unter diesen Annahmen kann die Dielek-
trizitdtskonstante wie folgt berechnet werden:
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e’N 1 COI% . , €N
- mit o, =——

g(w)=1 . = — =
(@) +80me —w? w? P gom

(2.5)

Die Plasmafrequenz @), ist hiernach direkt proportional zur Anzahl der freien Elektronen
N.

Wihrend Licht ein Medium durchquert, kann ein Teil des Lichts von diesem absorbiert
werden. Mikroskopisch betrachtet nehmen die Ladungstriager des Materials die Energie
der Photonen auf und werden dadurch in ein hoheres Energieniveau angeregt. Makrosko-
pisch ist die Absorption eine Folge der Brechzahl und somit der dielektrischen Funktion.
Die Brechzahl kann dabei als komplexe Zahl wie folgt dargestellt werden:

Alw) =n(w)—ik(w) (2.6)

Hierbei ist 7i(®) die reelle Brechzahl und k(@) der Absorptionsindex. Wenn sich die
elektrische Welle in x-Richtung ausbreitet und man diesen Ausdruck anstelle des Wellen-
vektors k in Gleichung 2.2 einsetzt, ergibt sich folgende Formel:

= =

E = Ege *exellicx—on) (2.7)

Demnach verédndert sich die Intensitét in Abhéngigkeit von der Eindringtiefe x des Lichts
ins Medium,

(0]

I(x) = Ipe 2K e* (2.8)

wobei sie exponentiell mit der durchlaufenen Strecke abnimmt. Die Rate der Abschwi-
chung hiangt vom Imaginérteil der Brechzahl, also dem Absorptionsindex, ab. Die Absorp-
tionslidnge ist definiert als die Strecke, bei der die eingestrahlte Intensitéit auf 1/e seines
Anfangswertes abgefallen ist. Die inverse Absorptionslidnge, welche unter anderem von
der eingestrahlten Wellenlénge des Lichts im Vakuum A abhéngig ist, bezeichnet man als
Absorptionskoeffizient o.

_ 2Ko 47K (2.9)
c A

Wenn Licht auf ein Medium trifft, kann es an der Grenzschicht ebenfalls reflektiert oder
transmittiert werden. Die genaue Abhingigkeit der Reflexion R und der Transmission T
an jeder Grenzfliche zwischen zwei Medien wird durch die fresnelschen Formeln be-
schrieben. Bei senkrechtem Lichteinfall berechnet sich die Reflexion an der Grenzschicht
zwischen Luft und Medium wie folgt:

Sh

(fi(@)1 —1)* + k(@)

R= @) + )+ (@)

(2.10)

—N | = N
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Bei 7i(®); und x(®); handelt es sich um die reelle Brechzahl bzw. den Absorptionsindex
des Mediums. Aus dieser Gleichung geht hervor, dass die Reflexion mit zunehmendem
Absorptionskoeffizienten grofer wird. Die Transmission 7" entspricht dem Quotienten aus
der hinter dem Medium ankommenden Intensitéit und der eingestrahlten Intensitét.

Wenn sich kohédrentes Licht iiberlagert, interferieren deren elektrische Felder. Das ist im-
mer der Fall, wenn Licht auf eine diinne planparallele Schicht trifft, da das eingestrahlte
Licht sowohl an der Vorder- als auch an der Riickseite des diinnen Mediums reflektiert
wird. Bei konstruktiver Interferenz verstirken sich die Amplituden der Wellen, wihrend
diese bei destruktiver Interferenz abnehmen.

Diese Tatsache wird beispielsweise bei Antireflexschichten auf Solarzellen ausgenutzt.
Antireflexschichten sind diinne transparente Schichten, deren Dicke sich nach der einge-
strahlten Wellenlinge A und dem Winkel des eingestrahlten Lichts richtet. Bei senkrech-
tem Einfall berechnet sich die optimale Schichtdicke d mit

d= mit k=13,75,... (2.11)

41’1((0)1

wobei 7i(®) die reelle Brechzahl des transparenten Materials ist. Eine vollstdndige Aus-
l6schung kann demnach nur mittels Phasen- und Amplitudenanpassung erreicht werden.
Hierfiir muss 7i(®); gleich der Wurzel der Produkte aus den reellen Brechzahlen der Luft
und des optisch dichteren Mediums sein.

Umgekehrt ist es auch moglich, mithilfe der reflektrometrischen Diinnschichtmessung die
Schichtdicke einer transparenten Schicht zu bestimmen. Hierzu wird die Probe mit Licht
verschiedener Wellenlidngen bestrahlt und die jeweilige wellenldngenabhéngige Reflexion
ermittelt. Zur besseren Auswertung trigt man die Reflexion gegen die Wellenzahl auf. Die
aufgrund der Interferenz des eingestrahlten Lichts beobachtbaren Abstidnde zwischen den
einzelnen Maxima bzw. Minima der Modulationen sind proportional zur Schichtdicke des
Materials. Die Berechnung der Schichtdicke erfolgt dann tiber die Formel:

mp —mj

4= @) (5= W1)

(2.12)

wobei my—m; die Anzahl der Modulationen und Vv, — V; die Differenz der zwischen den
Modulationen liegenden Wellenzahlen ist.

2.2 Nichtlineare Optik

Bislang wurden ausschlieBlich lineare optische Eigenschaften diskutiert, welche von der
dielektrischen Funktion eines Materials bestimmt werden. Diese Beschreibung ist solan-
ge ausreichend, wie die elektrischen Feldstdrken gering und somit im klassischen Bild
die Auslenkungen der Elektronen klein und deren Schwingungen harmonisch sind. So-
bald das elektrische Feld jedoch ausreichend grof3 wird, reicht diese Beschreibung nicht
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mehr aus. Um dies deutlich zu machen, kann die Wellengleichung fiir das elektrische
Feld (Gleichung 2.1) auch in Abhéngigkeit von der induzierten Polarisation P geschrie-
ben werden:

q J’E  J*P

Die induzierte Polarisation ist dann im Allgemeinen nicht mehr direkt proportional zur
Feldstirke E. Ihre Taylor-Entwicklung lautet

. - . [dP 1., [d*P 1., [dP
P=PB+E|—= | +=E>| — | +=2E3=—| +.. (2.14)
dE | 2 dE? ) 6 dE* | |

Fiir ein Material ohne statisches Dipolmoment By =0kann Gleichung 2.14 auch wie folgt
geschrieben werden.

ﬁZSO [XIE +X2E'2+X3E3+...} (2.15)

Dabei sind ) die lineare und ), mit n > 1 die nichtlinearen Polarisierbarkeiten n-ter
Ordnung. Die Polarisierbarkeiten oder auch Suszeptibilititen J,, sind Tensoren (n+ 1)-
ter Stufe. Der Zusammenhang zwischen der Suszeptibilitdt und der Brechzahl lautet

AR2=1+y mit x=yx+x0E+E+.. (2.16)

In x stecken demnach Informationen iiber die nichtlinearen Brechungsindexe und so-
mit auch die nichtlinearen Absorptionskoeffizienten, welche mit zunehmender Ordnung
der Polarisierbarkeit jeweils um viele GroBenordnungen kleiner werden. Wihrend bei-
spielsweise der lineare Absorptionskoeffizient o von Silizium bei einer Wellenlinge von
1.030 nm einen Wert von etwa 30 cm~! hat [21], betrigt der Zwei-Photonen-Absorptions-
koeffizient B nur ungefihr 1,5 cm/GW [22]. Damit die Zwei-Photonen-Absorption einen
signifikanten Einfluss auf den Absorptionsmechanismus haben kann, muss die einge-
strahlte lokale Leistung demnach im Bereich von mehreren Gigawatt pro Quadratzenti-
meter liegen. Unter Beriicksichtigung der nichtlinearen Absorption lésst sich der effektive
Absorptionskoeffizient dann folgendermallen beschreiben:

Oofr(A) = a(A) + B +y(A)P + ... (2.17)

Hierbei sind ¢, B und y die wellenlidngenabhingigen Absorptionskoeffizienten fiir die
lineare, Zwei-Photonen- und Drei-Photonen-Absorption. Zusétzlich zu den in Gleichung
2.17 beschriebenen Koeffizienten muss die Absorption der freien (angeregten) Ladungs-
trager beriicksichtigt werden. Die Wahrscheinlichkeit fiir ein Photon von einem freien
Ladungstriger absorbiert zu werden, steigt mit deren Anzahl N. Somit muss Gleichung
2.17 um einen weiteren Term a7 (N) erweitert werden:
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O rr(A) = a(A) + B+ YA + ... 4 o (N) (2.18)

Die effektive Lichteindringtiefe entspricht demnach dem Kehrwert des effektiven Absorp-
tionskoeffizienten @, (A1)~ !

2.3 Bandstruktur

Kristalline Festkorper bestehen aus in Gittern angeordneten Atomen. Innerhalb dieses
Gitters wechselwirken sowohl die Elektronen als auch die Kerne unter- und miteinan-
der. Deshalb kommt es zu Bandiiberschneidungen der zuvor quantisierten Energieniveaus
der Elektronen. Da sich in einem periodischen Gitter ein periodisches Potential ausbildet,
kommt es hier zu einer Aufspaltung der Bénder. Als Folge daraus entstehen Bandliicken,
also verbotene Energiebereiche. Durch Auftragen der erlaubten Energieniveaus als Funk-
tion des Wellenvektors % erhilt man die Bandstruktur des Festkorpers, welche fiir dessen
elektrische Eigenschaften verantwortlich ist.

Im Grundzustand besetzen die Elektronen eines Materials alle Zustinde bis zur Fermi-
Energie. Diese kann sich sowohl innerhalb eines Bandes als auch innerhalb eines verbo-
tenen Energiebereichs befinden. Im ersten Fall handelt es sich um Metalle. Bei diesen ist
das Band demnach nicht vollstindig gefiillt. Deshalb reicht schon eine sehr geringe Ener-
gie oder Temperatur aus, um die Elektronen aus ihren gebunden Zustédnden anzuregen.

Wenn sich die Fermi-Energie innerhalb einer Bandliicke befindet, sind im Grundzustand
alle Bénder vollstindig gefiillt oder leer und man benétigt eine endliche Energie zum
Anregen der Elektronen aus dem Valenzband ins Leitungsband. Unter dem Valenzband
versteht man das im Grundzustand energetisch hochste mit Elektronen besetzte Energie-
band. Das Leitungsband ist das energetisch unmittelbar tiber dem Valenzband liegende

EineV

-10

Abbildung 2.1: Bandstruktur von Silizium nach [1].
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Energieband. Den Energiebereich zwischen Valenz- und Leitungsband bezeichnet man
als Bandliicke. Je nach GroB3e der Bandliicke unterscheidet man zwischen Halbleitern und
Isolatoren. In Abbildung 2.1 ist als Beispiel die Bandstruktur des Siliziums dargestellt. In
dieser Abbildung sind zudem die Oberkante des Valenzbandes Ey und die Unterkante
des Leitungsbandes E¢ eingezeichnet. Diese liegen im k-Raum nicht direkt iibereinander,
weshalb es sich bei Silizium um einen indirekten Halbleiter handelt. Wiirden diese bei
demselben k- Vektor liegen, spriche man von einem direkten Halbleiter. Die beschriebe-
nen Bandstrukturen und Bandliicken kdnnen jedoch nicht ausschlieBlich in kristallinen
Festkorpern beobachtet werden. Diese treten ebenfalls in amorphen Festkorpern auf.

2.4 Anregung von Ladungstragern

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, wie Ladungstrager wihrend und nach der Bestrah-
lung eines Materials mit Licht angeregt werden konnen. Diese Prozesse sind in Abbildung
2.2 dargestellt und werden in den folgenden Kapiteln beschrieben.

Leitungsband \/
%
Valenzband
(a) direkter Bandiibergang nach Einphoto- (b) indirekter Bandiibergang nach Einpho-
nenabsorption tonenabsorption

A

Ofon en

Phonon
/_—-\

(c) direkter Bandiibergang nach Multipho- (d) Absorption durch freie Ladungstriger
tonenabsorption

(e) StoBionisation

Abbildung 2.2: Mogliche Mechanismen zur Anregung von Ladungstréigern.
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2.4.1 Interbandanregung

Bei der Interbandanregung werden durch die Absorption von Photonen Elektron-Loch-
Paare, also freie Ladungstriiger, erzeugt. Im einfachsten Fall ist die Photonenenergie da-
bei groBer als die kleinste direkte Bandliicke. Dann braucht nur ein Photon von einem
Elektron absorbiert zu werden, um dieses ins Leitungsband anzuregen (Abbildung 2.2
(a)). Ist die direkte Bandliicke grofer aber die indirekte Bandliicke kleiner als die Photo-
nenenergie (Abbildung 2.1) sind auch indirekte Bandiibergidnge moglich. Dazu muss die
Energie des zu absorbierenden Photons groBer als die indirekte Bandliicke des Materials
sein. Wegen der Impulserhaltung muss jedoch zusétzlich zum Photon ein Phonon absor-

biert oder emittiert werden. Der Prozess des indirekten Bandiibergangs ist in Abbildung
2.2 (b) dargestellt.

Bereits im letzten Kapitel wurde beschrieben, dass es neben der linearen Absorption auch
moglich ist, zeitgleich mehrere Photonen zu absorbieren. Die Wahrscheinlichkeit solcher
Prozesse nimmt mit zunehmender lokaler Intensitédt zu. Durch die gleichzeitige Absorpti-
on mehrerer Photonen konnen die Ladungstridger in energetisch hohere Zustinde angeregt
werden, als es bei der linearen Absorption der Fall ist. Dadurch ist auch die Erzeugung von
freien Ladungstridgern in transparenten Materialien moglich, also in Festkorpern mit einer
Bandliicke die groBer als die eingestrahlte Photonenenergie ist (Abbildung 2.2 (c)).

Bei der Interbandanregung werden immer freie Ladungstriager erzeugt, wodurch deren
Anzahl wihrend dieses Prozesses stetig zunimmt. Wegen der Energieerhaltung haben die
Ladungstriger nach der Anregung eine gewisse kinetische Energie, die der Differenz aus
der absorbierten Energie des Photons oder der Photonen und der Bandliicke entspricht.
Somit nimmt die Gesamtenergie der freien Ladungstriager durch die Interbandanregung
immer zu.

2.4.2 Intrabandanregung

Photonen kdnnen nicht nur von gebundenen Elektronen sondern auch von freien Ladungs-
trigern absorbiert werden. Die Wahrscheinlichkeit solch einer Absorption steigt mit der
Anzahl der freien Ladungstriger pro Volumen (Gleichung 2.4 und 2.5). Wenn ein freier
Ladungstriger ein Photon absorbiert, nimmt er dessen Energie in Form von kinetischer
Energie auf und wird somit in ein hoheres Energieniveau angehoben. Man spricht deshalb
auch von einer Intrabandanregung. In Abbildung 2.2 (d) ist solch ein Ubergang darge-
stellt. Bei der in dieser Abbildung gezeigten Intrabandanregung handelt es sich um einen
indirekten Ubergang, bei dem ein zusétzlicher Impuls in Form eines Phonons notwendig
ist. Da es in einem realen Festkorper jedoch verschiedene Unterbidnder gibt, sind auch
direkte Intrabandiibergiinge bei gleichem k-Vektor moglich. Auch das ldsst sich anhand
der Bandstruktur des Siliziums in Abbildung 2.1 deutlich machen. Da bei diesem Prozess
kein zusitzliches Phonon benétigt wird, ist dieser Vorgang im Vergleich zu den indirekten
Ubergingen sehr viel wahrscheinlicher [23].

11
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Bei Intrabandanregungen dndert sich die Anzahl der freien Ladungstridger nicht. Durch
die Absorption von Photonen erhoht sich jedoch deren kinetische Gesamtenergie um den
Betrag der Photonenenergie.

2.4.3 Stolionisation

Aufgrund von Inter- und Intrabandanregungen kann die kinetische Energie der freien La-
dungstriager Werte weit oberhalb der Fermi-Energie in Metallen bzw. der Bandkante des
Leitungsbandes bei Materialien mit einer Bandliicke erreichen. In beiden Fillen konnen
die freien Ladungstriger anschlieBend einen Teil ihrer kinetischen Energie durch Stof3e
an gebundene Ladungstriger abgeben. Durch die Energieaufnahme werden aus den zuvor
gebundenen Ladungstriagern freie Ladungstriager (Abbildung 2.2 (e)). Bei dieser soge-
nannten Stofionisation handelt es sich um einen nichtstrahlenden Vorgang, bei dem keine
Photonen beteiligt sind. Deshalb kann dieser Prozess auch noch nach Beendigung der La-
serbestrahlung stattfinden. Experimentell wurde dieser Prozess bei einer Wellenldnge von
500 nm noch mehr als 100 fs nach Beendigung der Bestrahlung nachgewiesen [24].

2.5 Koharente Wechselwirkung und
Phasenrelaxation

Wihrend der Bestrahlung eines Materials mit linear polarisiertem Laserlicht gibt es we-
gen der kohédrenten Wechselwirkung zunéchst eine klare Phasenbeziehung zwischen den
angeregten Elektronen und dem elektromagnetischen Feld des Lichts. Dieser Zustand ist
in den meisten Festkorpern sehr kurzlebig. In unterschiedlichen Experimenten wurden die
Phasenrelaxationszeiten von verschiedenen Materialien ermittelt. Fiir Silizium wurde eine
Zeit von etwa 32 £ 5 fs bei einer Wellenldnge von 800 nm und einer freien Ladungstré-
gerdichte von ca. 5,5-10'® ¢ ~3 mithilfe einer Pump-Probe-Reflexionsmessung bestimmt
[25]. In einem weiteren Experiment an Galliumarsenid konnte eine direkte Abhéingigkeit
der Phasenrelaxationszeit von der Ladungstriagerdichte beobachtet werden [26]. In dieser
Arbeit wurde zudem gezeigt, dass der Prozess der Phasenrelaxation von Stoflen zwischen
den Ladungstrigern dominiert wird. Solange sich das Material im Kohérenzregime be-
findet, oszillieren die Elektron-Loch-Paare zwischen dem Valenzband und dem Leitungs-
band. Somit kann man erst von wirklich freien Ladungstridgern sprechen, wenn es keine
Kohirenz mehr gibt [27].

2.6 Streuprozesse freier Ladungstrager und
Thermalisierung

Die Streuung der freien Ladungstriger untereinander und mit Phononen findet auch noch
nach Abschluss der Phasenrelaxation statt. Da sich zu diesem Zeitpunkt noch keine Fermi-

12



2 Laser-Materie-Wechselwirkung und Ablation

Dirac-Verteilung zwischen den freien Ladungstrigern eingestellt hat, kann man nicht im
klassischen Sinne von einer Temperatur sprechen. Diese stellt sich erst iber weitere Streu-
prozesse ein, bei denen jedoch keine freien Ladungstriager vernichtet werden. Die iiber-
schiissige Energie wird dabei in Form von Gitterschwingungen abgegeben. Dieses erfolgt
hauptsichlich als longitudinal optische (LO) Phononen [28].

Bei den Streuprozessen dndern sich sowohl die Energie als auch der Impuls der freien
Ladungstriger. Dadurch stellt sich eine Fermi-Dirac-Verteilung ein [29]. Erst wenn sich
diese eingestellt hat, kann man klassisch von einer Temperatur der freien Ladungstriger
sprechen.

Die Zeitskala fiir den Prozess der Thermalisierung liegt im Bereich der Stof3zeit der frei-
en Ladungstriger. Sie ist somit davon abhéngig, wie viel kinetische Energie die stof3en-
den Ladungstriger haben. Ist diese sehr hoch, stoen die Ladungstriger innerhalb weni-
ger Femtosekunden. Liegt die kinetische Energie in der Ndhe der Fermi-Energie, betrigt
die StoBzeit einige hundert Femtosekunden [30]. Die Wahrscheinlichkeit, dass Ladungs-
trager miteinander oder mit Phononen stoen, nimmt zudem mit steigender Anzahl an
freien Ladungstrigern zu. Dieser Zunahme wirken bei sehr hohen Ladungstrigerdichten
Abschirmungseffekte entgegen. In verschiedenen Experimenten wurde eine charakteris-
tische StoBzeit bei moderaten Ladungstrigerdichten unterhalb von 1-10%° ¢ von etwa
100 fs bis 300 fs fiir Wellenlingen zwischen 400 nm und 800 nm und Pulsdauern von
25 fs bis 800 fs ermittelt [25; 31-34]. Eine sehr viel kiirzere Stofzeit im Silizium von et-
wa 10 fs konnte bei einer Ladungstrigerdichte von rund 1-10%? cm~3 beobachtet werden
[35].

Auch die bei der Thermalisierung der freien Ladungstriger emittierten LO-Phononen
befinden sich zunichst nicht in einer thermischen Verteilung. Damit von einer definier-
ten Temperatur des Gitters in einem Gebiet gesprochen werden kann, miissen auch die
Phononen zunichst im thermischen Gleichgewicht sein. Dieses stellt sich aufgrund von
Wechselwirkungen zwischen den Phononen ein. Experimentell wurde beobachtet, dass
die hierfiir benotigte Zeit im Bereich der Schwingungsdauer der LO-Phononen von etwa
70 fs liegt (A=620 nm, 7=90 fs) [36].

Nachdem sowohl die freien Ladungstrédger als auch die Phononen untereinander im ther-
mischen Gleichgewicht sind, haben diese beiden Systeme unterschiedliche Temperaturen.
Eine gemeinsame Temperatur zwischen den freien Ladungstrigern und dem Gitter stellt
sich durch Streuung zwischen den freien Ladungstrigern und den Phononen ein. Da die
emittierte Energie der Phononen gering im Vergleich zur kinetischen Energie des Elek-
tronensystems ist, sind hierfiir sehr viele Streuprozesse notwendig [37].

Die Ladungstriager-Phonon-Relaxationszeit betrdgt im Silizium bis zu einer freien La-
dungstrigerdichte von etwa 2- 102 ¢m ™3 nahezu konstant 240 fs und steigt bei hoheren
freien Ladungstrigerdichten schnell an (ca. 900 fs bei 1-10%! cm™3) [38]. Entsprechende
Werte wurden auch in weiteren Experimenten beobachtet [25; 39]. Relaxationszeiten von
rund 1 ps wurden unter anderem in [32; 40—42] publiziert.
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2.7 Rekombinationsprozesse und Diffusion

Durch die im letzten Kapitel beschriebenen Streuprozesse gleichen sich die Temperatu-
ren der freien Ladungstriger und des Gitters einander an. Nachdem dies geschehen ist,
befinden sich Metalle im selben Zustand wie nach einem rein thermischen Heizen in ei-
nem Ofen. Anders sieht das bei Festkorpern mit einer Bandliicke aus. Obwohl sich eine
einheitliche Temperatur zwischen dem Gitter und den freien Ladungstrigern eingestellt
hat, gibt es noch immer einen deutlichen Uberschuss an freien Ladungstrigern. Dieser
Uberschuss wird anschlieBend durch Rekombinationsprozesse und Ladungstrigerdiffusi-
on abgebaut.

Bei den Rekombinationsprozessen wird zwischen strahlenden und nichtstrahlenden Pro-
zessen unterschieden. Von einer strahlenden Rekombination spricht man, wenn ein Elek-
tron vom Leitungsband ins Valenzband unter Abgabe eines Photons relaxiert. Hierbei
handelt es sich um den inversen Prozess zur Interbandanregung. Als Folge dieses Prozes-
ses nimmt sowohl die Anzahl der freien Ladungstriger als auch die Gesamtenergie der
freien Ladungstriager ab.

Zu den nichtstrahlenden Prozessen zéhlt unter anderem die Auger-Rekombination. Auch
hier rekombinieren die freien Elektronen wieder mit den Lochern. Anders als bei der
strahlenden Rekombination wird jedoch die iiberschiissige kinetische Energie an einen
dritten freien Ladungstriger abgegeben, weshalb sich die Gesamtenergie der freien La-
dungstriager nicht dndert. Da bei dieser Art der Rekombination drei Ladungstriger invol-
viert sind, nimmt ihre Wahrscheinlichkeit mit zunehmender Ladungstrigerdichte zu. Die

charakteristische Zeit fiir solche Rekombinationen liegt im Bereich von einigen hundert
Pikosekunden [43].

Weitere nichtstrahlende Prozesse sind Oberflichen- und Storstellenrekombinationen. Bei
diesen Prozessen rekombinieren die freien Ladungstriger mit anderen freien Ladungs-
trigern, deren Energieniveaus sich innerhalb der Bandliicke befinden. Diese eigentlich
verbotenen Energieniveaus entstehen durch Defekte im Gitter oder nicht abgesittigte Bin-
dungsstellen an der Probenoberfliche. Sowohl bei der Oberflachen- als auch bei der Stor-
stellenrekombination nehmen die Anzahl und die Gesamtenergie der freien Ladungstriger
ab.

Im Unterschied zur Rekombination nimmt die Anzahl der freien Ladungstriger in einem
Material durch deren Diffusion in das umliegende unbestrahlte Gebiet nicht ab. Es findet
nur eine Umverteilung innerhalb des Materials statt, wobei die Ladungstriagerdichte im
bestrahlten Gebiet geringer und in dessen Umgebung hoher wird. Die Diffusion erfolgt
dabei immer von Gebieten hoher Anregungsdichte in Gebiete geringer Anregungsdichte.
Néherungsweise betrégt die Diffusionslinge

Az(t) ~ \/2Dt (2.19)

mit der Diffusionskonstante Dy. Die Diffusionskonstante von Silizium liegt im Bereich
von 100 cm? /s, was in etwa einer Diffusionslinge von 30 nm/fs entspricht [8].
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Aufgrund der zuvor beschriebenen Streu-, Rekombinations- und Diffusionsprozesse stellt
sich eine Gleichgewichtstemperatur zwischen dem System der freien Ladungstriager und
dem Gitter ein. Wenn sich die Gittertemperatur anschlieBend lokal oberhalb der Schmelz-
bzw. Verdampfungstemperatur befindet, kann der Festkorper an diesen Stellen thermisch
schmelzen bzw. verdampfen.

Unabhingig davon tritt immer thermische Diffusion auf, wenn die Temperatur des Ma-
terials hoher als die Umgebungstemperatur ist. Bei dieser wird ein Teil der Wiarme an
die kiihlere Umgebung abgeben. Die thermische Diffusionskonstante ist hierbei sehr viel
kleiner als die Diffusionskonstante der freien Ladungstriger. Bei Silizium betrigt sie et-
wa 0,8 cm? /s bei Raumtemperatur und weniger als 0,2 cm? /s bei Temperaturen oberhalb
von 1.000 K [44].

Fillt die Temperatur von verdampftem Material unter die Verdampfungstemperatur, kann
es wieder an der bestrahlten Materialoberfliche oder aber auch an einem anderen Ort kon-
densieren. Im zweiten Fall handelt es sich um eine Ablation. Durch ein weiteres Abkiihlen
des jetzt fliissigen Materials unter die Schmelztemperatur erstarrt dieses wieder. Dabei ist
es moglich, dass sich die Atome in einer anderen Gitterstruktur als vor der Bestrahlung
anordnen. Beispielsweise kann es anschlieBend amorph statt kristallin sein [45].

2.8 Thermische und nichtthermische
Struktureffekte

In den letzten Kapiteln wurden die verschiedenen Prozesse der Anregung, Thermalisie-
rung und Rekombination von Ladungstrigern mit den fiir sie typischen Zeitskalen be-
schrieben, wie man sie wihrend und nach der Bestrahlung mit Laserlicht beobachten
kann. Wenn die Laserimpulse wesentlich lidnger als diese Zeiten sind, konnen die freien
Ladungstriger und das Gitter schon wihrend der Bestrahlung thermalisieren. Ein Teil der
absorbierten Energie wird demnach bereits innerhalb des Bestrahlungszeitraums in Wir-
me umgewandelt. Dabei kann das Material eine Temperatur oberhalb seiner Schmelz-
bzw. Verdampfungstemperatur erreichen und dadurch lokal in diesem Gebiet thermisch
schmelzen bzw. verdampfen. Diese thermischen Prozesse dominieren die Zerstorung des
Gitters ab einer Pulsdauer von etwa 100 ps [46].

Wird eine Probe mit Femtosekundenimpulsen bestrahlt, kann sich in der Regel wihrend
der Bestrahlung kein thermisches Gleichgewicht zwischen den freien Ladungstrigern und
dem Gitter einstellen. Sowohl Thermalisierungs- als auch Rekombinationsprozesse kon-
nen somit in dieser Zeit vernachlissigt werden. Das hat zur Folge, dass bei gleicher lo-
kaler Energiefluenz sehr viel hohere Ladungstrigerdichten erzeugt werden konnen, als
es mit langeren Laserimpulsen moglich wiare. Dadurch verdndert sich die Charakteristik
der Laser-Material-Wechselwirkung und wird quasi unabhingig davon, welches Materi-
al bestrahlt wird [47]. Diese Tatsache konnte in vielen unabhéngigen theoretischen und
experimentellen Untersuchungen beobachtet werden [48-58].
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Wihrend der Bestrahlung von Materialien mit einer Bandliicke werden zunéchst freie
Ladungstriger durch Intrabandiibergéinge erzeugt. Diese konnen anschliefend ebenfalls
Photonen absorbieren, wodurch sich ihre kinetische Energie deutlich erhoht [59-61]. Bei
ausreichend kurzen Pulsdauern von weniger als 40 fs [62] hat der Prozess der StoBio-
nisation nur einen sehr geringen Einfluss auf die Erzeugung von freien Ladungstrigern
[63—65]. Die notwendige lokale Energiefluenz zur Erzeugung einer definierten Ladungs-
triagerdichte ist daher sehr scharf definiert [62].

Bei Pulsdauern oberhalb von 40 fs konnen die freien Ladungstriager mit einer ausreichend
hohen kinetischen Energie weitere freie Ladungstriger iiber StoBionisation erzeugen. Bei
sehr hohen Intensitédten kann dies zu einem Avalanche-Prozess fithren [66; 67]. Aufgrund
der nichtlinearen Absorptionsprozesse ergibt sich eine sehr steile rdumliche Ladungstri-
gerverteilung an der Oberfliche des bestrahlten Gebietes [68].

In verschiedenen Pump-Probe-Experimenten konnte gezeigt werden, dass sich auch Ma-
terialien mit einer Bandliicke metallisch verhalten, wenn die freie Ladungstrigerdichte an
der Oberfliiche hoch genug ist. In diesem Fall kann die Anderung der Reflexion in erster
Néherung mit dem Drude-Modell beschrieben werden [68; 69].

Ubersteigt die freie Ladungstrigerdichte einen kritischen Wert, fiihrt dies zur Ablation des
Materials in diesem Gebiet [63—65]. Dieser kritische Wert liegt in etwa im Bereich zwi-
schen 6-10%° ¢m™3 und 2-10?% cm™3 fiir Wellenlingen zwischen 500 nm und 1.064 nm
und wurde sowohl fiir transparente Materialien als auch verschiedene Halbleiter ermittelt
[9-11; 70-72]. Ein deutlich hoherer Wert von 8-10?> cm > wurde fiir Silizium bei einer
Wellenldnge von 310 nm herausgefunden [10].

Die Ursache fiir die Ablation oberhalb der kritischen Ladungstrigerdichte wurde bislang
nicht eindeutig geklért. Sehr oft wird die These vertreten, dass die Ablation mit ultrakurz-
en Laserimpulsen ein nichtthermischer Prozess ist [73—75], bei dem das Schmelzen bzw.
die Ablation des Materials innerhalb weniger hundert Femtosekunden stattfindet [58; 76—
78]. In dieser Zeit fiihrt die hohe Anzahl an freien Ladungstriagern dazu, dass das Gitter
destabilisiert wird.

Silizium hat im Grundzustand beispielsweise etwa 2- 10> cm~3 Valenzelektronen. Wenn
also die kritische Ladungstriagerdichte im Silizium erreicht wird, befinden sich mehrere
Prozent der Valenzelektronen im Leitungsband. Zudem liegt die Temperatur der freien La-
dungstriager in einer Groflenordnung von 25.000 K [79]. Die hohe Anregungsdichte fiihrt
dazu, dass die kovalenten Bindungen im bestrahlten Material geschwicht werden und
dass die Ionen im bestrahlten Gebiet stirker miteinander wechselwirken. Diese Wechsel-
wirkung verursacht eine erhebliche Auslenkung der Ionen aus ihrer Ruhelage. Bei einer
freien Ladungstrigerdichte von etwa 15 bis 20 Prozent der Valenzelektronen betrigt die
durchschnittliche Auslenkung der Ionen bereits mehr als 0, 1 nm, was in etwa dem halb-
en Atomabstand im Silizium entspricht [80]. Dieser Zustand der Auslenkung stellt sich
innerhalb von etwa 120 fs ein und fiihrt zu einer starken Anregung der transversal akusti-
schen und der longitudinal optischen Phononen, was zu einer Zerstorung der Gitterstruk-
tur fithren kann [81; 82].
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Nichtthermisch ldsst sich die Zerstorung folgendermafen erkldren: Durch die starke Aus-
lenkung der Ionen erhoht sich der Druck innerhalb des bestrahlten Gebietes. Da sich nicht
mehr geniigend gebundene Ladungstriger zur Stabilisierung der transversal akustischen
Phononenmode im Gitter befinden, kann der Kristall den Schubkriften der Ionen nicht
mehr standhalten und verliert seine Ordnung [9]. Der gesamte Prozess findet bereits statt,
bevor sich eine Gittertemperatur oberhalb der Schmelztemperatur einstellen kann [83].
Der hohe Druck im bestrahlten Gebiet sorgt im Anschluss dafiir, dass sich das Materi-
al adiabatisch ausbreitet und somit die Temperatur im bestrahlten Gebiet abnimmt. Die
Geschwindigkeit der Ausbreitung ist hierbei durch die Schallgeschwindigkeit begrenzt
und geschieht innerhalb einiger Pikosekunden. Die Temperatur beim nichtthermischen
Schmelzen entspricht einer Gleichgewichtstemperatur, die weit unterhalb der thermischen
Schmelztemperatur liegt [74; 84; 85].

Im Gegensatz zu dieser Beschreibung gibt es auch den Ansatz, dass die Wechselwirkung
der Ionen zu einem ultraschnellen Heizen des Materials fiihrt [67]. Die Ursache hierfiir ist
zundchst wieder die Wechselwirkung der Ionen untereinander, welche zur Folge hat, dass
diese Ionen kinetische Energie aus dem Elektronensystem aufnehmen. Dadurch stellt sich
nach etwa 100 fs eine Gittertemperatur oberhalb der Schmelz- bzw. Verdampfungstempe-
ratur ein. Bereits weniger als 100 fs spiter befindet sich dann das System im thermischen
Gleichgewicht und das Material ist fliissig bzw. gasformig [79].

In einer Reihe von theoretischen und experimentellen Untersuchungen wurden die mini-
mal notwendigen lokalen Energiefluenzen fiir das Schmelzen sowie fiir die Ablation von
Silizium bei einer Wellenldnge von 620 nm und Pulsdauern um die 100 fs bestimmt. Fiir
das Schmelzen betriigt diese unabhingig von der Kristallrichtung zwischen 140 mJ /cm?
und 170 mJ /em? [11; 67; 68; 84] und fiir die Ablation etwa 280 mJ /cm? bis 300 mJ /cm?
[67; 84].

In weiteren Untersuchungen wurde gezeigt, dass diese unteren Schwellenwerte bei kleine-
ren Wellenldngen aufgrund der groferen Photoionisation abnehmen [34]. Eine Abnahme
der Schwellenergiefluenzen tritt ebenfalls bei kiirzeren Pulsdauern auf. Das liegt sowohl
an der Zunahme der Lichtintensitit als auch an der Tatsache, dass wihrend der Bestrah-
lung weniger Wechselwirkungen stattfinden konnen [86; 87]. Werden Laserimpulse mit
Pulsdauern im Pikosekundenbereich verwendet, ist die zuletzt beschriebene Abhingig-
keit bei Wellenlidngen mit Photonenenergien knapp oberhalb der Bandliicke deutlich gro-
Ber als bei Wellenldngen mit sehr viel groBeren Photonenenergien. Der Grund hierfiir ist,
dass im ersten Fall die Zwei-Photonen-Absorption und die freie Ladungstrigerabsorption
dominieren [33]. Eine Abhédngigkeit des Schwellenwertes vom Fokalradius im Bereich
zwischen 200 ym und 500 um konnte nicht nachgewiesen werden [88].

Zum Abschluss dieses Kapitels sei noch darauf hingewiesen, dass die Zeit zwischen dem
Schmelzen bzw. dem Verdampfen und dem Rekristallisieren eines Material im Bereich
von einigen Nanosekunden liegt [11; 77].
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2.9 Anregung von Schwingungsmoden

Neben der Anregung von gebundenen und freien Ladungstrigern eines Materials kann
Licht auch iiber resonante Anregung von Schwingungsmoden absorbiert werden. Dabei
fiihrt die absorbierte Energie des Lichts dazu, dass sich der Abstand zwischen den ein-
zelnen beteiligten Atomen verdndert. Die zugehorigen Resonanzfrequenzen liegen in der
Regel im Bereich des infraroten Lichts.

In dieser Arbeit wird untersucht, ob eine vollstindige selektive Ablation von SiO; auf Si-
lizium moglich ist, wenn man eine Si-O-Si-Schwingungsmode resonant mit ultrakurzen
Laserimpulsen bestrahlt. Diese Schwingungsmoden liegen bei etwa 450 cm™! (Schau-
kelschwingung), 810 cm™! (Deformationsschwingung) und 1.075 cm™! (Streckschwin-
gung) [89].

In fritheren Experimenten wurde beobachtet, dass das Schmelzen eines Materials durch
direktes Anregen solcher Schwingungen mit ultrakurzen Laserimpulsen im Femtosekun-
denbereich moglich ist. La; /,Sr3/,MnO4 konnte beispielsweise noch wihrend der Be-
strahlung mit Licht der Wellenldnge 16 um geschmolzen werden. Bei dieser Wellenlédnge
befindet sich die Resonanzfrequenz der Streckschwingung dieses Materials [90].

2.10 Ablation von SiO; und SixNy auf Silizium

In der Literatur sind bereits verschiedene Experimente anderer Arbeitsgruppen beschrie-
ben worden, die sich mit der Ablation von SiO, und SixNy von Silizium mittels La-
serbestrahlung beschiftigt haben. Bei diesen wurden immer Wellenlidngen verwendet,
die direkt vom Silizium absorbiert werden konnen, bei denen jedoch die dielektrischen
Schichten transparent sind. An dieser Stelle sollen einige wichtige Erkenntnisse aus die-
sen Studien vorgestellt werden. Die wohl wichtigste davon ist, dass bei der Ablation von
dielektrischen Schichten mit Pulsdauern im Pikosekundenbereich im Vergleich zu ldnge-
ren Pulsdauern weniger Schidigungen im Silizium erzeugt werden [16].

Schon 1984 wurde mithilfe der Pump-Probe-Technik die Ablation einer 41 nm und ei-
ner 210 nm dicken Schicht SiO, von Silizium untersucht [91]. Dabei konnte beobachtet
werden, dass die Kristallorientierung des Siliziums keinen wesentlichen Einfluss auf die
Ablation hat. Zudem konnte kein Einfluss der 41 nm dicken Schicht SiO, auf die minimal
notwendige lokale Energiefluenz fiir das Schmelzen des Siliziums im Vergleich zu reinem
Silizium festgestellt werden. Diese betrug bei der verwendeten Wellenlidnge von 532 nm
und einer Pulsdauer von 20 ps etwa 200 mJ /cm?. Bei der Probe mit der deutlich dickeren
Schicht SiO, von 210 nm konnte hingegen ein etwa 10 Prozent hoherer Wert ermittelt
werden. Das wurde auf eine starkere Wiarmediffusion in das SiO, zuriickgefiihrt.

Im selben Pump-Probe-Experiment konnte keine schiadigungsfreie Ablation des Si0O, be-
obachtet werden, da wihrend der Ablation immer eine zusétzliche Schicht geschmolze-
nen Siliziums nachweisbar war. Die lokal notwendige Energiefluenz fiir die Ablation der
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diinnen Schicht SiO, betrug in diesem Experiment 260 mJ/cm?. Als Ursache fiir die Ab-
lation wurde eine Druckerhohung an der Grenzschicht zwischen dem Silizium und dem
SiO, ausgemacht, die zum Absprengen der dielektrischen Schicht fiihrte. Diese war eine
Folge des Verdampfens eines Teils des Siliziums in diesem Gebiet. Bei lokalen Energie-
fluenzen oberhalb von 200 mJ /cm? und unterhalb von 260 mJ /cm? konnte ein Schmel-
zen des Siliziums beobachtet werden, was jedoch nicht zur Ablation des SiO; fiihrte. Das
geschmolzene Silizium erstarrte anschlieBend in amorpher Form aufgrund von Wirme-
diffusion.

Ein dhnliches Ergebnis konnte bei derselben Wellenlinge von A=532 nm und einer Puls-
dauer von 9 ps und SixNy als dielektrischer Schicht beobachtet werden. In diesem Experi-
ment wurde mittels Transmissionselektronenmikroskopie eine diinne modifizierte Schicht
mit Kristalldefekten von rund 20 nm im gedffneten Gebiet und etwa 5 nm im bestrahlten
Gebiet unterhalb der verwendeten dielektrischen Schicht beobachtet [92]. Zudem konn-
te gezeigt werden, dass die minimal notwendige lokale Energiefluenz fiir die Ablation
einer dielektrischen Schicht mit abnehmender Wellenldnge zwischen A=1.064 nm und
A=355 nm ebenfalls deutlich abnimmt [17]. Die Ablation des SixNy wurde auch hier da-
mit erklirt, dass verdampftes Silizium unterhalb der dielektrischen Schicht zu einer loka-
len Druckerhohung fiihrt und als Folge das SixNy absprengt. In dieser Arbeit wurde die
These vertreten, dass die nichtlineare Absorption innerhalb des SixNy keinen Einfluss auf
den Ablationsprozess hat.

Mittels Pump-Probe-Mikroskopie wurde in einem weiteren Experiment die Geschwindig-
keit des SiO, wihrend des Absprengens bestimmt [93]. Dabei konnte eine Abhingigkeit
von der Schichtdicke des SiO, festgestellt werden. Die ermittelten Werte lagen dabei zwi-
schen rund 3.000 m/s bei einer Schichtdicke von 20 nm und 200 m/s bei einer Schicht-
dicke von 1.200 nm. Bei einer Schichtdicke von 100 nm betrug die Geschwindigkeit des
SiO; bei der Ablation etwa 1.900 m/s. In dem Experiment wurde eine Wellenldnge von
775 nm und eine Pulsdauer von etwa 150 fs zur Materialbearbeitung benutzt. Mit zuneh-
mender Energiefluenz konnte in dieser Arbeit zunéchst eine Aufwélbung und spéter eine
Ablation beobachtet werden. Hierbei wurde sowohl an der Oberfliche des gedffneten Ma-
terials als auch an der Oberfliache des Substrats fliissiges Silizium beobachtet.

In den soeben beschriebenen Studien wurden fast ausschlieBlich Laserimpulse mit Puls-
dauern oberhalb der Ladungstriger-Phonon-Relaxationszeit von etwa 1 ps verwendet.
Das bedeutet, dass bereits wihrend der Bestrahlung Thermalisierungsprozesse eingesetzt
haben miissen. Zudem wurden bei allen Experimenten Wellenldngen benutzt, deren Pho-
tonenenergie grofler als die indirekte Bandliicke des Siliziums aber kleiner als die Band-
liicke der dielektrischen Schichten war. Mit diesen Laserparametern konnte zwar eine
schidigungsarme jedoch keine schiadigungsfreie Ablation der Dielektrika beobachtet wer-
den.

In den hier vorgestellten Experimenten werden deshalb Laserimpulse mit Pulsdauern
im Femtosekundenbereich verwendet. Da diese kiirzer als die Ladungstriger-Phonon-
Relaxationszeit sind, konnen Thermalisierungsprozesse wihrend der Bestrahlung ver-
nachlissigt werden. Ob dadurch eine schiddigungsfreie Ablation dielektrischer Schichten
moglich ist, ist eine der wesentlichen Fragestellungen dieser Arbeit.
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Um den Einfluss der Pulsdauer bei ultrakurzen Laserimpulsen beurteilen zu knnen, wer-
den diese bei sonst gleichen Laserparametern variiert. Auch eine Variation der Wellenldn-
gen in einem deutlich groBBeren Bereich als in den fritheren Studien ist Bestandteil dieser
Untersuchung. Durch diese sind zusitzlich zu bislang untersuchten Intrabandanregungen
im Silizium sowohl Intrabandanregungen als auch eine Anregung von Schwingungsmo-
den in einzelnen dielektrischen Schichten moglich. Ob iiber diese Anregungsmechanis-
men eine vollstdndige selektive und schidigungsfreie Ablation der dielektrischen Schich-
ten erreicht werden kann, wird am Ende der Arbeit diskutiert.

Um die besten Laserparameter fiir eine schidigungsfreie Ablation und die jeweiligen
Einfliisse der einzelnen Parameter auf den Ablationsprozess bestimmen zu konnen, wird
die Charakterisierung der bestrahlten Flidchen auf ihre optischen und strukturellen Eigen-
schaften sowie auf Gitterdefekte moglichst genau durchgefiihrt.
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3 Experimentelle Methoden und
Versuchsaufbau

Die Experimente in dieser Arbeit wurden an Siliziumsubstraten durchgefiihrt, auf die
verschiedene diinne dielektrische Schichten aufgebracht wurden. Bei den dielektrischen
Schichten handelte es sich um Siliziumdioxid, Siliziumnitrid und Aluminiumoxid. Diese
Proben und deren optische Eigenschaften werden im ersten Teil dieses Kapitels beschrie-
ben. Im Anschluss daran wird der Versuchsaufbau erldutert. Hierbei wird unter anderem
auf die unterschiedlichen genutzten Lasersysteme und die Charakterisierung der Strahl-
parameter der jeweiligen Laserbiindel néher eingegangen.

In dieser Arbeit ist die Bestimmung von lokalen Schwellenergiefluenzen ein wichtiger
Teil der Charakterisierung der bestrahlten Proben. Diese Schwellenergiefluenzen werden
am Ende dieses Kapitels definiert und deren experimentelle Bestimmung ausfiihrlich er-
lautert.

3.1 Probenbeschreibung

Um den Ablationsprozess von dielektrischen Schichten auf Silizium allgemein beschrei-
ben zu konnen, wurden verschiedene dielektrische Schichten mit dhnlichen Schichtdicken
auf plane p-dotierte Wafer aufgebracht. Bei den Dielektrika handelte es sich um thermisch
gewachsenes Siliziumdioxid (SiO,), um plasmaunterstiitztes chemisch gasphasenabge-
schiedenes Siliziumnitrid (PECVD-SixNy, kurz: SixNy) und atomlagenabgeschiedenes
Aluminiumoxid (ALD-AI,O3, kurz: Al,O3). Die Proben mit dem SiO, und dem SixNy
wurden von der Firma Q-Cells zur Verfiigung gestellt, die Proben mit dem Al,O3 wur-
den in der Arbeitsgruppe ,,Mikrostrukturiertes Materialdesign‘ an der Universitit Halle-
Wittenberg hergestellt.

Die Schichtdicken der verschiedenen verwendeten dielektrischen Schichten wurden mit-
hilfe der Spektral-Ellipsometrie bestimmt, wobei jeweils fiinf Stellen auf jeder Probe un-
tersucht wurden. Die so ermittelten Schichtdicken betrugen 103 nm beim Si0,, 107 nm
beim SixNy und 96 nm beim Al,O3. Die Abweichung der Schichtdicke an den unter-
schiedlichen Stellen innerhalb der jeweiligen Proben lag jeweils unterhalb von 1 Pro-
zent.

In der Photovoltaik werden dielektrische Schichten mit dhnlicher Dicke als Antireflex-
schichten verwendet, da aufgrund von Interferenzen an den geringen Schichtdicken der
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Abbildung 3.1: Mittels UV/VIS-Spektroskopie ermittelte wellenlingenabhéngige Reflexion der
in dieser Arbeit verwendeten Proben.

Dielektrika die Wellenldnge einen sehr groen Einfluss auf den Oberflichenreflexions-
grad hat. Durch Variation der Schichtdicke kann man somit den Lichteintrag ins Sili-
zium optimieren. Die wellenlingenabhingige Reflexion der planen Proben wurde mittels
UV/VIS-Spektroskopie (V-670 SPECTROPHOTOMETER der Firma Jasco) fiir den Wel-
lenldngenbereich 300 nm - 1.800 nm bestimmt (Abbildung 3.1).

Zudem wurden Transmissionsspektren von reinem Silizium und der Siliziumprobe mit
Si0; als Dielektrikum mit einem Fourier-Transformations-Infrarotspektrometer (TEN-
SOR 37 der Firma Bruker) im Bereich zwischen 800 cm™! - 2.000 cm™~! aufgenommen.
Um Unterschiede in der Absorption zu bestimmen, wurde anschlieend das Spektrum des
Si0, von dem des Siliziums abgezogen und so ein Differenzspektrum ermittelt (Abbil-
dung 3.2). In diesem ist eine Zunahme der Absorption im SiO, zwischen 1.000 cm ™! und
1.300 cm~! mit einem Maximum bei etwa 1.080 cm~! bzw. 9,26 um erkennbar. Die Ab-
sorption erfolgt bei dieser Wellenlidnge durch Anregung der Si-O-Si-Streckschwingung
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[89]. Ob eine direkte Ablation des SiO; durch intensive Anregung dieser Streckschwin-
gung moglich ist, wird in Kapitel 4.2.3 genauer untersucht.
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Abbildung 3.2: Differenzspektrum der Transmissionen von reinem Silizium und Silizium mit
SiO,; zwischen 1.000 cm~! und 1.300 cm™! ist die Transmission des Silizi-
ums groBer als die des SiO; mit einem Maximum bei etwa 1.080 cm™! bzw.
9,26 um; Modulation der wellenldngenabhéngigen Transmission durch schicht-
dickenbedingte Interferenz am Silizium.

Zusitzlich konnte mithilfe der Modulationsfrequenz, die im vergroBerten Bild in Abbil-
dung 3.2 erkennbar ist, die Schichtdicke des Siliziums ermittelt werden. Dazu wurde die
Gleichung 2.12 verwendet. Die Brechzahl von Silizium im mittleren Infrarot liegt bei et-
wa 3,42 [94]. Hieraus ergibt sich eine Schichtdicke des Siliziums von ungefihr 285 yum.
Dieser Wert ist in sehr guter Ubereinstimmung mit der zusitzlich mit einem Messschieber
bestimmten Dicke von 280 bis 290 yum.

3.2 Versuchsaufbau und -durchfiihrung

In dieser Arbeit wurden fiir die Ablationsexperimente vier verschiedene Ultrakurzpuls-
Lasersysteme eingesetzt. Bei drei dieser Systeme handelte es sich um Ti:Saphir-Laser-
systeme (zwei SPITFIRE der Firma Spectra Physics und ein LEGEND der Firma Cohe-
rent). Alle Ti:Saphir-Lasersysteme emittieren ultrakurze Laserimpulse mit einer Wellen-
lange von 800 nm.

Die Halbwertsbreite der Pulsdauer sowie die maximale Pulsenergie E,,, bei einer Wie-
derholrate f=1 kHz betrug bei einem SPITFIRE etwa 50 fs und 170 uJ und bei dem an-
deren SPITFIRE 150 fs und 1 mJ. Beim LEGEND betrug E,,,, bei f=1 kHz etwa 3 mJ.
Die Pulsdauer konnte bei diesem System zwischen 700 fs und 2.000 fs variiert werden.
Die Variation geschah hierbei im Stretcher-Compressor-Aufbau: Grundsétzlich wird der
Laserstrahl im Stretcher als erstes mit einem Gitter riumlich aufgeweitet. Die Strahlen
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bei den verschiedenen Wellenlingen werden anschlieBend wieder rdumlich zusammen-
gefiihrt, nachdem sie unterschiedliche Weglidngen zuriickgelegt haben. Der Laserstrahl
hat jetzt einen Chirp. Nach dem Durchlaufen des regenerativen Verstidrkers wird derselbe
Prozess im Compressor-Aufbau invers wiederholt, wodurch man wieder einen bandbrei-
tenbegrenzten Impuls erhilt. Aufgrund der Unschirferelation wird die Pulsdauer eines
solchen Impulses mit abnehmender spektraler Breite linger. Um die Pulsdauer zu vari-
ieren, wird deshalb ein Teil des im Stretcher-Aufbau rdaumlich aufgeweiteten Spektrums
mit einer Maske abgeschnitten, wodurch die Pulsdauer grofler wird. Die Verldngerung des
Impulses fiihrt also nicht zu einem Chirp, welcher moglicherweise einen Einfluss auf die
experimentellen Ergebnisse haben konnte.

Zusitzlich zu den Ti:Saphir-Lasersystemen wurde ein Yb:KGW-Lasersystem (PHAROS
der Firma Light Conversion) mit einer Wellenlidnge von 1.030 nm und einer Pulsdauer von
ungefihr 270 fs verwendet. Bei diesem betrug die maximale Pulsenergie E,;, bei einer
Wiederholrate =50 kHz etwa 120 uJ. Die Pulsdauern aller Lasersysteme wurden mithilfe
der Autokorrelation bestimmt. Die Messungenauigkeit betrug hierbei etwa 10 Prozent.

Neben den fundamentalen Wellenlidngen der beschriebenen Lasersysteme standen durch
verschiedene Frequenzkonversionen auch andere Wellenldngen fiir die Experimente zur
Verfiigung. Die Frequenzverdopplung der Laserimpulse des Yb:KGW-Lasersystems er-
folgte dabei mit einem Frequenzvervieltacher (HIRO der Firma Light Conversion). Die
Wellenldnge der Laserimpulse des Lasersystems LEGEND konnte durch die Verwendung
eines optischen parametrischen Verstirkers (TOPAS-C der Firma Light Conversion) zwi-
schen 3 ymund 12,5 pm durchgestimmt werden. Eigenaufbauten mit nichtlinearen Kris-
tallen wurden zur Frequenzverdopplung der Laserimpulse des Lasersystems SPITFIRE
mit der Pulsdauern 50 fs bzw. zur Frequenzverdreifachung der Laserimpulse des Laser-
systems SPITFIRE mit der Pulsdauer 150 fs benutzt.

Um eine exakte Charakterisierung des Ablationsmechanismus durchfiihren zu konnen, ist
eine genaue Kenntnis des jeweiligen Biindelprofils des Laserstrahls notwendig. Nur wenn
die Intensititsverteilung im Laserstrahl in moglichst guter Ndherung gauf3formig ist, kann
die spiter in Kapitel 3.3 erlduterte Methode zur Bestimmung der Schwellenergiefluenzen
genutzt werden.

Die beste Moglichkeit, aus einem nicht idealen GauB3strahl einen mdoglichst idealen zu er-
zeugen, ist die Verwendung eines Raumfilters. Dabei wird der Laserstrahl auf eine Loch-
blende fokussiert, welche die hoheren Raumfrequenzen des GauB3strahls abschneidet. Der
nun anndhernd ideale GaufBstrahl kann die Lochblende passieren und wird im Anschluss
mit einer zweiten Linse wieder kollimiert. Dieses Verfahren wurde zu Beginn der Experi-
mente getestet. Dabei stellte sich heraus, dass die auf der Lochblende deponierte Energie
der geblockten Laserstrahlung immer zur Zerstorung der Lochblende fiihrt. Die Ursache
hierfiir war die fiir die Experimente notwendige hohe Energiedichte im Fokus. Dieser
Aufbau konnte somit nicht fiir die Experimente verwendet werden.

Eine sehr viel geringere Energiedichte hat der Laserstrahl, wenn er nicht fokussiert wird.
Deshalb wurde als Alternativmethode die Beugung des kollimierten Laserstrahls an einer
kreisformigen Offnung ausgenutzt. Hierzu wurde eine Lochblende méglichst nah am La-
ser aufgebaut. Diese konnte stufenlos geschlossen werden. Eine zweite Lochblende wurde
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in einem ausreichenden Abstand zur ersten aufgebaut und diente dazu, nur die Beugung
O-ter Ordnung des Laserstrahls passieren zu lassen und hohere Ordnungen zu blocken.
Die so erzeugte Strahlform der Laserimpulse wurde mit einer USB-Kamera (U-EYE der
Firma IDS-Imaging) aufgenommen, die eine Pixelgrofle von 6 um hat.
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Abbildung 3.3: Vergleich der Strahlform (schwarze Kreuze) des Lasersystems SPITFIRE bei
A = 800 nm und 7 = 50 fs nach der Strahlformung mit zwei Lochblenden im
kollimierten Strahlengang mit einer sinc? (rote durchgezogene Linie) und einer
GauBfunktion (blaue gestrichelte Linie).

In Abbildung 3.3 ist das so bestimmte Strahlprofil des Lasersystems SPITFIRE bei ei-
ner Wellenldnge von 800 nm und einer Pulsdauer von 50 fs nach der Strahlformung zu
sehen (schwarze Kreuze). An dieses Strahlprofil wurde eine fiir die Beugung erwartete
sinc? (rote durchgezogene Linie) und eine fiir die Experimente im Idealfall erwiinschte
GauBfunktion (blaue gestrichelte Linie) angepasst.

Es ist erkennbar, dass beide Funktionen in weiten Teilen dem Strahlprofil folgen. Die
Summe der Fehlerquadrate ist bei der sinc?-Funktion um etwa 9 Prozent geringer als die
der GauBfunktion. Dies war jedoch aufgrund der Methode zur Strahlformung zu erwarten.
Das BestimmtheitsmaB (R?) lag bei der Anpassung mit der GauBfunktion jedoch immer
noch oberhalb von 0,99 (hier: 0,9965). Die wesentlichen Abweichungen sind sehr weit
auflen und direkt in der Mitte des Laserstrahls. Bei der spéter nidher erlduterten Methode
zur Bestimmung der Ablationsschwellen wird ein groer Bereich des Strahlprofils aus-
genutzt. Da dieses in sehr guter Ubereinstimmung mit der GauBfunktion liegt, kann der
Laserstrahl in dieser Arbeit als gauB3formig betrachtet werden.

Durch die Strahlformung mit zwei Lochblenden wird ein grof3er Teil der Pulsenergie ge-
blockt und steht dem Experiment nicht zur Verfiigung. Wihrend anschlieBend bei den
meisten Wellenldngen, so auch bei A=515 nm, die restliche Energie fiir die Versuche aus-
reichte, fiithrte die Strahlformung bei A=1.030 nm dazu, dass die Pulsenergie nicht mehr
ausreichend hoch war, um die jeweiligen dielektrischen Schichten zu entfernen. Deshalb
musste bei den Experimenten mit dem Lasersystem PHAROS bei A=1.030 nm auf die
Strahlformung verzichtet werden. Dasselbe gilt auch fiir die Experimente im UV und im
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MIR. In den letzten beiden Féllen war es zudem wegen der Frequenzkonversionsstufen
unvermeidbar, dass deren Strahlqualitidt schlechter geworden ist.

Die genaue FEinstellung der Pulsenergie erfolgte bei nahezu allen Experimenten iiber einen
variablen Abschwicher bestehend aus einer A/2—Platte, welche computergesteuert mit
einer Genauigkeit von etwa 10 Grad gedreht werden konnte, und einen Diinnschicht-
polarisator im Brewster-Winkel. Durch das Drehen der A/2—Platte wird die Polarisati-
onsebene des Laserlichts gedreht. Der jeweilige Anteil des senkrecht polarisierten Lichts
wird anschlieBend am Diinnschichtpolarisator reflektiert und der parallele Anteil trans-
mittiert. Mit dieser Methode konnte die Pulsenergie mit einer Genauigkeit von etwa 3
Prozent eingestellt werden.

Wihrend der Experimente bei A=1.030 nm wurde die Pulsenergie direkt iiber den Di-
odenstrom des Lasersystems PHAROS eingestellt. Die Uberwachung der Pulsenergie und
die interne Nachregelung des Diodenstroms wurden durch eine Photodiode innerhalb des
Lasers sichergestellt. Die fiir die Ablation verwendete Pulsenergie wurde in allen Experi-
menten mit einem pyroelektrischen Sensor der Firma Coherent gemessen. Da auch an den
optischen Bauelementen wie Linsen und Spiegeln Energieverluste auftreten konnen, wur-
de die Energie immer hinter dem letzten optischen Bauelement bestimmt. Die Energie der
in den Experimenten eingesetzten Laserimpulse konnte so erneut mit einer Genauigkeit
von etwa 3 Prozent bestimmt werden.

Abbildung 3.4: Aufbau: selbst entworfener Vakuumchuck (1) auf computergesteuertem X-Y-
Tisch (2); an Mikrometertisch befestigte plankonvexe Linse (3); Umlenkspiegel
(4); Probe (5).
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Zum genauen Anfahren bestimmter Flichen wurde fiir die Bestrahlung ein computerge-
steuerter X-Y-Tisch verwendet (Abbildung 3.4 (2)). Die Steuerung des Tisches erfolgte
iber eine eigens hierfiir geschriebene Software. Diese kann ebenfalls die fiir die Aus-
kopplung von Laserimpulsen verantwortlichen Pockelszellen der jeweiligen Lasersyste-
me einzeln schalten. Dadurch ist es moglich, die Anzahl der Laserimpulse je Fliche zu
kontrollieren. Um statistische Aussagen treffen zu konnen und um die Reproduzierbar-
keit der Ergebnisse sicherzustellen, wurden bei simtlichen Experimenten mindestens 100
Fliachen mit gleichen Laserparametern bestrahlt. Der Abstand zwischen den Flachen wur-
de dabei jeweils so gewihlt, dass ein Uberlappen der Laserimpulse ausgeschlossen wer-
den konnte. Um sicher zu stellen, dass die Probe auf dem X-Y-Tisch nicht verrutschen
kann und somit die definierten Punkt- und Linienabstinde eingehalten werden, wurde als
Teil der Arbeit eigens fiir dieses Experiment ein Vakuum-Chuck entworfen und gebaut
(Abbildung 3.4 (1)). Dieser ist fiir Proben von 50 mm x 50 mm bis 200 mm x 200 mm
geeignet.

Zur Fokussierung des Laserstrahls auf die Probe (Abbildung 3.4 (5)) wurde jeweils eine
plankonvexe Linse benutzt. Diese wurde auf einem Mikrometertisch befestigt (Abbildung
3.4 (3)), um den Abstand zwischen der Probe und der Linse moglichst genau einstellen zu
konnen. Der Strahl wurde anschlieBend mit einem Umlenkspiegels (Abbildung 3.4 (4))
auf die Probe gelenkt.

Abbildung 3.5: Abhingigkeit der GroBe der Ablationsfliche vom Abstand des Strahlfokus
zur Probenoberfliche; Position des Strahlfokus oberhalb der Probe von links
nach rechts (A=800 nm, 7=50 fs): auf Oberfliche, 0,5 mm, 1,5 mm, 2,5 mm,
3,5 mm.

Die Bestimmung des Abstandes zwischen der Fokalebene des eingestrahlten Laserstrahls
und der Probenoberfliche erfolgte indirekt. Dabei wurde eine Probe mit konstanter Puls-
energie aber verschiedenem Abstand zwischen Probe und Linse bestrahlt. Mit zuneh-
mender Entfernung der Fokalebene zur Probenoberfliche nimmt der Durchmesser der
Ablation symmetrisch in beide Richtungen zu. In Abbildung 3.5 ist diese Entwicklung
dargestellt, wobei der Fokus maximal 3,5 mm von der Probenoberfliche entfernt wurde
(A=800 nm, 7=50 fs). Die Fokalebene befindet sich in dem Abstand zur Linse, bei dem
der Durchmesser der Ablation am kleinsten ist. Mit dieser Methode konnte die Fokalebe-
ne bis auf etwa 50 um genau bestimmt werden.
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Lasersystem und Frequenzkonversion:
Wellenlangen: 266 nm — 12,5 ym
Pulsdauern: 50 fs—2.000 fs

|

‘ Strahlformung zu ,idealer” Gaufform ‘

‘ Aufbau zur Variation der Pulsenergie ‘

Verschiebbare Fokussiereinheit oberhalb
eines computergesteuerten X-Y-Tisches

Abbildung 3.6: Prinzipielle Versuchsanordnung in allen Ablationsexperimenten.

In Abbildung 3.6 sind die soeben beschriebenen Funktionseinheiten nochmals schema-
tisch dargestellt. Diese wurden in allen Experimenten verwendet.

Im Anschluss an die Laserbestrahlung erfolgte die Charakterisierung der bestrahlten Fla-
chen. Um moglichst alle Verdnderungen in diesen Gebieten nachweisen zu konnen, wur-
den diese sowohl auf optische als auch auf strukturelle Modifikationen untersucht. Dies
geschah mithilfe von zwei Lichtmikroskopen (AXIOPLAN 2 der Firma Zeiss und BX61
der Firma Olympus), einem Rasterelektronenmikroskop (XL30 ESEM der Firma Phi-
lips) und einem hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskop (JEM 4010 der Fir-
ma JEOL). Die Aufnahmen am Rasterelektronenmikroskop erfolgten immer unter einem
Winkel von 80°, was einer Verkippung um 10° zur Senkrechten entspricht. Das Transmis-
sionselektronenmikroskop wurde bei einer Beschleunigungsspannung von 400 kV betrie-
ben, was eine maximale Auflosung von rund 0, 155 nm ermdéglichte. Zusitzlich wurden
die bestrahlten Flichen mittels Rasterkraftmikroskopie und Raman-Spektroskopie (beide
am ALPHA 300 der Firma Witec) sowie der Elektronenenergieverlustspektroskopie (EN-
FINA 1.000 der Firma Gatan) charakterisiert. Letzteres war in ein Rastertransmissions-
elektronenmikroskop (VG HB 501 UX) integriert, welches mit einer Beschleunigungs-
spannung von 100 kV betrieben wurde. Die maximale Auflosung betrug dabei 0,4 nm.

3.3 Bestimmung der Schwellenergiefluenzen

Bereits in fritheren Arbeiten wurde gezeigt, dass bei der Bestrahlung von Festkorpern
mit ultrakurzen Laserimpulsen sowohl das Schmelzen als auch die Ablation bei einer
definierten lokalen Energiefluenz beginnt [95; 96]. Um den Einfluss verschiedener Laser-
parameter auf den Ablationsprozess untersuchen zu konnen, ist die Bestimmung dieser
lokalen Schwellenergiefluenzen notwendig.

Wie in Kapitel 2.10 berichtet, konnte in vergangenen Untersuchen gezeigt werden, dass
mit zunehmender Pulsenergie zunéchst eine Anderung der Reflexion beobachtet werden
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kann. Deren Ursache ist ein Schmelzen des Siliziums unterhalb der dielektrischen Schicht
[92]. Dieselben Untersuchungen haben auch gezeigt, dass bei hoheren Energien Modifika-
tionen innerhalb dieses Gebietes auftreten. Diese duflern sich zu Beginn als Aufwolbung
und bei hoheren Pulsenergien als getffnete Flichen. Aufgrund dieser fritheren Beobach-
tungen werden folgende lokale Schwellenergiefluenzen definiert:

(1) Die Schmelzschwelle @y, ,, beschreibt die minimal notwendige lokale Energieflu-
enz, die zu einer irreversiblen Anderung der Reflexion der bestrahlten Fliche fiihrt.
Diese Flache wird in der Folge als Schmelzfliche bezeichnet.

(i1) Als Ablationsschwelle @, ;, wird die minimal notwendige lokale Energiefluenz be-
zeichnet, bei welcher Modifikationen der Oberfliche des bestrahlten Gebietes be-
obachtet werden konnen. Im Falle dieser Arbeit sind das neben Ablationen insbe-
sondere Aufwdlbungen, bei denen eine raumliche Trennung der Grenzschichten des
Siliziums und der jeweiligen dielektrischen Schicht vorliegt.

Bereits bei den Voruntersuchungen fiir diese Arbeit konnte beobachtet werden, dass die
gedffneten Fldachen zunichst iiber einen gewissen Pulsenergiebereich keine wesentlichen
Schidigungen aufweisen. Die oberste Grenze fiir solch eine selektive und schidigungs-
freie Ablation des Dielektrikums wird daher als Zerstorschwelle ®;, 4 definiert.

Wihrend der Voruntersuchungen konnte ebenfalls beobachtet werden, dass es einen Puls-
energiebereich gibt, in dem nur ein Teil der bestrahlten Flichen getffnet wird. Besonders
in Hinblick auf eine technische Anwendung ist deshalb die maximale lokale Energieflu-
enz P interessant, bei der erstmals jede bestrahlte Fliche vollstindig schidigungsfrei und
selektiv geoffnet ist. Diese wird in dieser Arbeit als ,,absolute* Schwellenergiefluenz fiir
die Ablation ® 4, definiert. Sie ist gleichzeitig die untere Grenze des Arbeitsbereiches
fiir eine vollstdndige schidigungsfreie Ablation. Die obere Grenze ist die Zerstorschwelle
Dy q.

| Diclektrikum | [N (100)ST |

Abbildung 3.7: Energiefluenzprofile eines GauBstrahls bei steigender Pulsenergie von links nach
rechts: Durchmesser der Anderungen der Reflexion oberhalb von @, ,, und Mo-
difikationen der bestrahlten Fliche oberhalb von ®;;, ;, nimmt zu.

In Abbildung 3.7 sind drei Energiefluenzprofile eines GauB3strahls bei steigender Pulsener-

gie dargestellt. Ausgehend von der Annahme, dass sowohl die Schmelzschwelle ®;, ,, als
auch die Ablationsschwelle ®;;, ;, konstant sind, kann man mit steigender Pulsenergie eine
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Zunahme der Durchmesser zwischen den lokalen Schwellenwerten erkennen. Bei einem
konstanten Fokalradius @y lassen sich diese Durchmesser in Abhédngigkeit von der einge-
strahlten Pulsenergie wie folgt berechnen [97]:

2- EPuls
- Lo, (m,b)

)
2.1}

D;’bzz-wg-ln< ) mit  Epy = (3.1)

Dy, entspricht hierbei dem dufleren Durchmesser der Schmelzfliche und Dy, dem des du-
Beren Randes der Aufwolbung bzw. der Ablation.

Im Rahmen dieser Arbeit werden unter Zuhilfenahme eines Lichtmikroskops Dy, und Dy
bei verschiedenen Pulsenergien bestimmt. Die jeweiligen Schwellenergiefluenzen sowie
der Fokalradius der jeweiligen Laserstrahlen werden anschlieBend durch Anpassung der
freien Parameter in Gleichung 3.1 an die quadrierten Durchmesser ermittelt.
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4 Ablation dielektrischer Schichten und
Einfluss verschiedener Laserparameter
auf die Ablation

Das zentrale Anliegen dieser Arbeit ist es zu untersuchen, ob eine schiadigungsfreie Ab-
lation diinner dielektrischer Schichten von Silizium mit ultrakurzen Laserimpulsen mit
Pulsdauern im Femtosekundenbereich moglich ist. Zudem sollen die Ablationsprozesse,
die bei der Bestrahlung mit solchen Laserimpulsen auftreten, besser verstanden werden.
Um moglichst allgemeine Aussagen iliber diese Prozesse treffen zu konnen, wurden SiO»,
SixNy und Al,Os als transparente Schichten verwendet. Diese werden typischerweise in
der Photovoltaik als Antireflex- und Passivierungsschichten eingesetzt.

Fiir eine vollstandige Studie aller Prozesse, die zu einer Ablation der verschiedenen di-
elektrischen Schichten mit ultrakurzen Laserimpulsen fiihren kénnen, wurde eine syste-
matische Variation der Wellenlidnge, der Pulsdauer und des Fokalradius auf der Probeno-
berfliche durchgefiihrt. AnschlieBend wurden die bestrahlten Flachen moglichst vollstidn-
dig auf optische und strukturelle Verdnderungen untersucht.

Die verwendeten Wellenldngen lagen im Bereich zwischen 266 nm und 10 ym und er-
moglichten es, verschiedene denkbare Ablationsmechanismen zu untersuchen:

(1.) Licht der Wellenléinge 266 nm wird im SixNy linear absorbiert. Dies kann zu einem
Verdampfen und somit Abtragen dieses Materials vom Silizium fiihren.

(2.) Bei A=266 nm ist das SiO;, und bei den weiteren verwendeten Wellenldngen zwi-
schen A=400 nm und A=1.030 nm sind alle untersuchten dielektrischen Schichten
transparent. Bei diesen Wellenldngen kann jedoch das Silizium das Licht absor-
bieren, was zu einem Verdampfen und zu einer sehr schnellen Ausdehnung des
Siliziums und als Folge zu einem Absprengen der dielektrischen Schicht fithren
kann.

(3.) Eine Anregung der Si-O-Si-Schwingungsmode des SiO; ist bei der Bestrahlung mit
A=9,26 um moglich. Das kann dazu fiithren, dass dessen Gitter instabil und dadurch
entfernt wird.

(4.) Bei den restlichen verwendeten Wellenldngen oberhalb von 1.030 nm sind sowohl
das Silizium als auch die verschiedenen dielektrischen Schichten transparent.

Durch zusitzliche Variation der Pulsdauer zwischen 50 fs und 2.000 fs ist es zudem mog-
lich, einen eventuellen Einfluss der Pulsdauer bei ultrakurzen Laserimpulsen zu bestim-
men. Zusammen mit den Untersuchungen der Ablation bei verschiedenen Fokalradien
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konnen so die besten Laserparameter fiir eine selektive und schidigungsfreie Ablation
ermittelt werden.

Die ersten hier besprochenen Experimente wurden mit Laserimpulsen verschiedener Puls-
energien bei den Wellenlidngen 800 nm (Pulsdauer 50 fs) und 1.030 nm (Pulsdauer 270 fs)
durchgefiihrt. Bei den Experimenten mit A=800 nm wurden sehr kleine Energieinter-
valle zwischen den einzelnen Versuchsreihen gewihlt, um eine moglichst vollstindige
Beschreibung der auftretenden Phinomene mit zunehmender Pulsenergie zu bekommen.
Die bestrahlten Flichen wurden anschlieend, wie auch bei den spiteren Experimenten,
auf ihre optischen, topographischen und atomaren Eigenschaften untersucht. Hierzu wur-
den die bestrahlten Gebiete zunidchst mit dem Lichtmikroskop untersucht. Mit zuneh-
mender Pulsenergie konnten dabei verschiedene markante Bereiche beobachtet werden,
die anschliefend mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM), dem Rasterkraftmikroskop
(AFM) und dem Raman-Spektrometer auf strukturelle Verinderungen untersucht wurden.
Um auch geringste Verdnderungen auf atomarer Ebene auflosen und identifizieren zu kon-
nen, wurden die markanten Bereiche zusitzlich mit zwei Transmissionselektronenmikro-
skopen (TEM) in Kombination mit einem Elektronenenergieverlustspektrometer (EELS)
untersucht.

Wihrend der anschlieBenden Untersuchung des Einflusses der Wellenldnge auf den Abla-
tionsprozess wurden aufgrund der verschiedenen Absorptionseigenschaften der verwen-
deten Materialien die Experimente in vier Abschnitte unterteilt. Bei den ersten Versuchen
wurden die Wellenldngen so gewihlt, dass die jeweilige Photonenenergie grofler als die
Bandliicke des Siliziums jedoch kleiner als die des verwendeten Dielektrikums war. In
einer systematischen Studie wurden dazu Siliziumproben mit SiO», SixNy und Al,O3 als
dielektrischen Schichten bei Wellenldngen zwischen 400 nm und 1.030 nm mit Einzelim-
pulsen verschiedener Pulsenergien bestrahlt.

In einem zweiten Schritt wurde untersucht, ob eine selektive Ablation der transparenten
Schicht durch direkte Absorption des Lichts im Dielektrikum mdglich ist. Hierzu wurden
zwei Proben, eine Siliziumprobe mit SiO; als Referenz und eine mit SixNy, bei einer Wel-
lenlédnge von 266 nm mit Laserimpulsen bestrahlt. Wihrend Si0; bei dieser Wellenldnge
weiterhin transparent ist, kann das SixNy Licht dieser Wellenlinge direkt absorbieren.

In den letzten beiden Abschnitten zur Untersuchung des Einflusses der Wellenldnge auf
den Ablationsprozess wurden Wellenldngen im mittleren Infrarot verwendet. In diesem
Wellenlidngenbereich ist das Silizium transparent. Das SiO, hingegen kann Licht der
Wellenldnge 9,26 um absorbieren, da sich bei dieser Wellenldnge die Si-O-Si-Streck-
schwingung des SiO; befindet. Das experimentelle Ziel bei dieser Wellenlénge ist zu un-
tersuchen, ob eine Ablation des SiO; durch direkte Absorption des eingestrahlten Lichts
moglich ist.

In weiteren Experimenten mit den Wellenldngen 5 yum, 8 um und 10 um wurde ebenfalls
untersucht, ob eine schiddigungsfreie Ablation der dielektrischen Schicht moglich ist. Bei
diesen Wellenldngen sind sowohl das Silizium als auch das SiO; transparent. Wie bereits
in Kapitel 2.9 beschrieben, konnen auch transparente Materialien durch Bestrahlung mit
ultrakurzen Laserimpulsen entfernt werden.
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Im Anschluss an die Variation der Wellenldnge wurde ein moglicher Einfluss der Puls-
dauer bei ultrakurzen Laserimpulsen auf den Ablationsprozess untersucht. Hierzu wurde
bei sonst gleichen Laserparametern die Pulsdauer zwischen 50 fs und 2.000 fs variiert.

Zuletzt wurde der Einfluss des Fokalradius untersucht, da dieser einen wesentlichen Ein-
fluss auf die Grof3e der bestrahlten Fliche hat.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von all diesen Experimenten beschrieben und
nur einfache empirische Schlussfolgerungen gezogen. Eine vollstandige Diskussion der
Ergebnisse erfolgt im néichsten Kapitel.

4.1 Einzelschussablation von SiO, im NIR

4.1.1 Bestrahlungsmuster

Die Ablation des SiO, von Silizium erfolgte zunidchst mit dem Lasersystem SPITFIRE
(A = 800 nm) bzw. dem Lasersystem PHAROS (A = 1.030 nm). Die Photonenenergi-
en der beiden verwendeten Wellenldngen (1,55eV bzw. 1,2 eV) ist hierbei nur wenig
oberhalb der Bandliicke des Siliziums (= 1,1 eV). Zur Fokussierung der Laserstrahlen
wurden jeweils plankonvexe Linsen verwendet. Die Probe ist in Kapitel 3.1, der gesamte
Versuchsaufbau in Kapitel 3.2 beschrieben.

Um eine aussagekriftige Statistik zu ermoglichen, wurden jeweils 100 Flichen im Ab-
stand von 100 um in einer Reihe mit jeweils derselben Pulsenergie bestrahlt. Zudem wur-
den bei A=800 nm mehr als 150 Linien mit verschiedenen Pulsenergien hergestellt. Der
mit der USB-Kamera ermittelte Strahlradius betrug bei diesem Experiment etwa 46 um.
Der verwendete Energiebereich wurde mithilfe eines Vorversuchs festgelegt und lag zwi-
schen 5 uJ (etwa 75 mJ/cm?) und 100 uJ (etwa 1.500 mJ/cm?). Die Schrittweite zwi-
schen den einzelnen Energien betrug etwa 200 nJ (rund 3 mJ/cm?) bei sehr geringen und

Pulsenergie
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Abbildung 4.1: Bestrahlungsmuster.
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1.250 nJ (etwa 19 mJ /cm?) bei den hochsten Pulsenergien (Abbildung 4.1). Dadurch war
es moglich, sowohl die ersten Modifikationen vollstindig zu erfassen als auch die Zer-
storschwelle mit ausreichender Genauigkeit zu bestimmen.

4.1.2 Stadien des Ablationsprozesses
4.1.2.1 Lichtmikroskopuntersuchung der bestrahlten Flachen

Eine der Kernfragen dieser Dissertation ist es, ob und unter welchen Bedingungen eine
selektive Ablation von dielektrischen Schichten ohne Schidigung des darunter liegenden
Substratmaterials moglich ist. Als erster Schritt der Charakterisierung wurden die mit
unterschiedlichen Pulsenergien bestrahlten Flachen mit dem Lichtmikroskop untersucht.
Dabei konnten mit zunehmender Pulsenergie sukzessive verschiedene Typen von irrever-
siblen Modifikationen in den bestrahlten Gebieten beobachtet werden.

(a) kreisrundes Interferenzmuster innerhalb (b) ringférmiges Interferenzmuster innerhalb
einer Schmelzflache (17 ul) einer Schmelzflache (18 ul)

Abbildung 4.2: Mikroskopaufnahmen von modifizierten, nicht gedffneten Gebieten bei ver-
schiedenen Pulsenergien.

Zur Veranschaulichung der Modifikationen sind in den Abbildungen 4.2 und 4.3 Licht-
mikroskopaufnahmen von diesen dargestellt. Alle Aufnahmen wurden an der mit einer
Wellenldnge von 800 nm (Pulsdauer 50 fs) bestrahlten Probe aufgenommen. In den Bild-
unterschriften sind die zugehorigen verwendeten Pulsenergien angegeben. Da diese je-
doch von den jeweils gewéhlten Laserparametern abhingig sind, werden die beobachteten
Veridnderungen der bestrahlten Gebiete in diesem Kapitel nur qualitativ beschrieben.

Bereits bei geringen Pulsenergien (bei A = 800 nm etwa 10 uJ) kann eine Anderung
der Reflexion beobachtet werden. Dieses Gebiet wurde bereits frither in der Arbeit als
Schmelzfliche definiert. In den Abbildungen 4.2 und 4.3 entspricht sie dem &uBeren
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(a) Ablation innerhalb der Schmelzfliche
(20 ud)

(b) dunkler Punkt innerhalb der Ablation (c) Ablation ohne dunklen Punkt in der Mitte
(73 uJ) (100 )

Abbildung 4.3: Mikroskopaufnahmen von getffneten Gebieten bei verschiedenen Pulsenergien.

Ring. Innerhalb dieser Schmelzflachen lassen sich in den Abbildungen die verschiede-
nen beobachteten Modifikationen erkennen. Sie unterscheiden sich optisch sowohl von
der Schmelzflache als auch vom umliegenden nicht bestrahlten Gebiet.

Die erste Modifikation innerhalb der Schmelzflache ist ein kreisrundes Interferenzmus-
ter (Abbildung 4.2 (a)), das mit steigender Pulsenergie ringformig wird (Abbildung 4.2
(b)). Bei noch groBeren Pulsenergien lisst sich zunéchst vereinzelt und spiter bei allen
bestrahlten Fldachen die Ablation des SiO, beobachten (Abbildung 4.3 (a)). Solche Abla-
tionen, bei denen zunichst keine Schidigungen mit dem Lichtmikroskop erkannt werden
konnen, sind iiber einen weiten Pulsenergiebereich beobachtbar. In diesem gibt es einen
zumeist sehr schmalen Bereich, indem ein dunkler Punkt in der Mitte der bestrahlten Fla-
chen beobachtet werden kann (Abbildung 4.3 (b)). Bei diesem Experiment mit A=800 nm
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betrug dieser Bereich weniger als 5 uJ. Wie im nédchsten Kapitel gezeigt wird, beginnt
hier der Bereich der nicht schidigungsfreien Ablation. Oberhalb dieses Energiebereichs
dhneln die Mikroskopaufnahmen erneut denen bei kleineren Pulsenergien (Abbildung 4.3
(c)). Wie die nachfolgenden Kapitel zeigen werden, weisen die freigelegten Silizium-
flachen jedoch deutlich hohere Rauigkeiten im Vergleich zu den gedffneten Flidchen bei
geringeren Pulsenergien auf.

4.1.2.2 REM- und AFM-Untersuchung der bestrahlten Flachen

Die verschiedenen mit dem Lichtmikroskop identifizierten Ablationsstadien wurden an-
schlieBend mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) und dem Rasterkraftmikroskop
(AFM) untersucht. Dieselben Untersuchungen wurden auch an den mit einer Wellenlédnge
von 1.030 nm bestrahlten Proben durchgefiihrt. Dabei konnte beobachtet werden, dass der
Verlauf der Ablation bei beiden Wellenlidngen identisch ist. Um dies deutlich zu machen,
werden in diesem Abschnitt die REM-Aufnahmen der verschiedenen Modifikationen am
Beispiel der mit A=1.030 nm bestrahlten Probe dargestellt. Anhand dieser Aufnahmen
lasst sich erkennen, dass samtliche Veranderungen der Oberflache radialsymmetrisch auf-
treten. Deshalb reicht es zur Charakterisierung von Oberflichenverdnderungen aus, AFM-
Querschnittsprofile durch die Mitte der bestrahlten Flidchen zu betrachten.

Um die optischen und topographischen Modifikationen besser vergleichen zu konnen,
sind die hier dargestellten AFM-Querschnittsprofile an der mit A=800 nm bestrahlten
Probe bei denselben Laserparametern wie die in Kapitel 4.1.2 gezeigten Lichtmikroskop-
aufnahmen aufgenommen worden.

Zunichst wurden verschiedene Gebiete mit dem AFM und dem REM untersucht, welche
mit einer maximalen Energiefluenz ®( unterhalb der Ablationsschwelle ®;;,;, bestrahlt
wurden. Dabei konnten in keiner der bestrahlten Flichen Modifikationen der Oberfliche
nachgewiesen werden.

Diese wurden erstmals in Gebieten beobachtet, bei denen die Lichtmikroskopaufnahmen
kreisformige Interferenzmuster aufgewiesen haben. Bei diesen lag die maximale Energie-

Abbildung 4.4: REM-Aufnahme: aufgewdlbte Oberfliche innerhalb des bestrahlten Gebietes
(A=1.030 nm; @ leicht oberhalb ®;, ;).
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fluenz @ bereits oberhalb der Ablationsschwelle ®;;,;, (Abbildung 4.2 (a)). Die REM-
Aufnahme in Abbildung 4.4 zeigt solch eine bestrahlte Flache. Es ist deutlich zu erkennen,
dass die Oberflache der Probe innerhalb der gut identifizierbaren Schmelzflache angeho-
ben ist.
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Abbildung 4.5: AFM-Querschnittsprofil: Aufwolbung innerhalb der bestrahlten Fliche (A =
800 nm; Py leicht oberhalb ®;;, ;); keine nachweisbaren Modifikationen im Ge-
biet der Schmelzflache.

Auch die Charakterisierung solch eines Gebietes mit dem AFM zeigt eine deutliche Auf-
wolbung der Probenoberflache innerhalb der Schmelzfliche. Diese betrug etwa 700 nm
bei der in Abbildung 4.2 (a) gezeigten Fliche (Abbildung 4.5). Im umliegenden Ge-
biet konnte weiterhin keine Modifikation der Oberfliche mit dem AFM festgestellt wer-
den. Dies gilt auch fiir die Schmelzflache und @ndert sich auch bei htheren Pulsenergien
nicht.

Abbildung 4.6: REM-Aufnahme: mit steigender Pulsenergie folgt auf die Aufwolbung eine
Ringaufwolbung innerhalb der bestrahlten Fliche (A = 1.030 nm).

Wie bereits gut in der Lichtmikroskopaufnahme in Abbildung 4.2 (b) zu erkennen war,
wird der Bereich, in dem Interferenzen zu beobachten sind, mit zunehmender Pulsenergie
ringformig. In Abbildung 4.6 ist eine REM-Aufnahme von solch einer Flidche dargestellt.
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In dieser ist deutlich zu sehen, dass der Grund hierfiir eine ringformige Aufwolbung in-
nerhalb der Schmelzfliche ist. Innerhalb dieser Ringaufwdélbung kann jedoch weiterhin
keine Ablation der dielektrischen Schicht beobachtet werden.
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Abbildung 4.7: AFM-Querschnittsprofil: Mittlerer Teil der Aufwolbung sinkt bei steigender
Pulsenergie bis auf Hohe des unbestrahlten Gebietes (A = 800 nm).

Bei der Betrachtung des Ubergangs von Aufwolbung zu Ringaufwolbung lisst sich mit
steigender Pulsenergie eine allmihliche Annidherung der Mitte der bestrahlten Fldache an
die Hohe der unbestrahlten Probenoberfldche erkennen (Abbildung 4.7).

Abbildung 4.8: REM-Aufnahme: Ablation des SiO, folgt auf Ringaufwolbung bei steigender
Pulsenergie (A = 1.030 nm); Reste der Aufwolbung am Rand der Ablation.

Die nichste mit dem Lichtmikroskop beobachtete Stufe im Ablationsprozess war die Ab-
lation des SiO, (Abbildung 4.3 (a)). Auch diese wurde mit dem REM und dem AFM
untersucht. In Abbildung 4.8 ist die REM-Aufnahme einer geodffneten Stelle dargestellt.
Hier ist erkennbar, dass das Material im gesamten Gebiet entfernt wurde. Dabei scheint
die freigelegte Oberfliche sehr glatt und eben zu sein. Nur an wenigen Stellen zeigt die
Oberfliche eine Art Wellenstruktur. Solche Stellen werden spiter noch genauer betrachtet
und diskutiert. Am Rand der getffneten Fliche ist das Material aufgewolbt. Diese Auf-
wolbung ist sehr ungleichmifig und erinnert stark an eine Bruchkante. Die Schichtdicke
des aufgewdolbten Materials ist im Sub-Mikrometerbereich.
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Abbildung 4.9: AFM-Querschnittsprofil: schiadigungsfreie Ablation des SiO; folgt auf Ringauf-
wolbung mit zunehmender Pulsenergie (A = 800 nm).

Eine genaue Bestimmung der Kratertiefe von den geodffneten Fldchen erfolgte anhand von
AFM-Querschnittsprofilen. Solch ein Profil ist in Abbildung 4.9 exemplarisch dargestellt.
Diese Aufnahme zeigt, dass der Boden der gedffneten Fliche sehr eben ist. Die Kratertiefe
der Ablation wurde iiber etwa 50 gedffnete Flichen gemittelt. Sie liegt bei 99 =7 nm
und stimmt somit sehr gut mit der Schichtdicke des SiO; von ~ 100 nm iiberein. Man
kann in diesem Energiebereich also von einer selektiven und schidigungsfreien Ablation
sprechen.

Abbildung 4.10: REM-Aufnahme: kreisformige Zerstorung in der Mitte der gedffneten Fliche
(A =800 nm; @ knapp oberhalb @, 4).

Eine selektive und schidigungsfreie Ablation konnte mit dem AFM iiber einen weiten
Pulsenergiebereich nachgewiesen werden. Die ersten Zerstérungen wurden bei bestrahl-
ten Fliachen beobachtet, die unter dem Lichtmikroskop einen schwarzen Punkt im Zen-
trum der geoffneten Fliache aufwiesen (Abbildung 4.3 (b)). Bei diesem Punkt handelt es
sich offensichtlich um ein Loch im Silizium, wie sich in der REM-Aufnahme in Abbil-
dung 4.10 erkennen ldsst. Im umliegenden Gebiet wurde das SiO; offensichtlich weiter-
hin selektiv und ohne sichtbare Schidigung des darunter befindlichen Siliziumsubstrats
entfernt.
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Abbildung 4.11: AFM-Querschnittsprofil: etwa 300 nm tiefes Loch in der Mitte der gedffneten
Fliche (A = 800 nm; ®( knapp oberhalb &, 4).

Das es sich bei dem gezeigten schwarzen Punkt wirklich um ein Loch handelt, wird bei
der genauen Betrachtung des Hohenprofils deutlich, welches entlang einer Linie durch die
Kratermitte aufgenommen wurde (Abbildung 4.11). Das gezeigte Loch ist etwa 300 nm
tiefer als der Kraterboden der gedffneten Fliiche. Ahnliche Tiefen wurden auch an anderen
Lochern beobachtet.

Wie bereits im letzten Kapitel beschrieben wurde, ist der Energiebereich sehr klein, bei
dem solch ein Punkt im Krater nachgewiesen werden kann. Wird dieser Bereich tiber-
schritten, lassen sich unter dem Lichtmikroskop vorerst keine optischen Modifikationen
mehr innerhalb der getffneten Fliche erkennen (Abbildung 4.3 (¢)).

Abbildung 4.12: REM-Aufnahme: groBflichige Zerstorung mittig in der gedffneten Fliche (A =
1.030 nm; & deutlich oberhalb &, 4).

Die Untersuchungen der bestrahlten Flichen mit dem REM zeigen jedoch, dass die Rau-
igkeit des Kraterbodens in diesen bestrahlten Gebieten deutlich hoher als bei den selektiv
und schidigungsfrei gedffneten Flachen ist (Abbildung 4.12).

Auch mit dem AFM ist in diesem Gebiet eine deutlich hohere Rauigkeit nachweisbar,
welche jedoch zu gering ist, um von einem normalen Lichtmikroskop aufgeldst zu werden
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Abbildung 4.13: AFM-Querschnittsprofil: von der Mitte ausgehende Aufrauung (Zerstdrung)
der geoffneten Fliche (A = 800 nm; ®( deutlich oberhalb &, 4).

(Abbildung 4.13). Mit zunehmender Energiefluenz weist zunéchst nur ein kleines Gebiet
in der Mitte der bestrahlten Fldche diese hohere Rauigkeit auf. Dieses Gebiet nimmt je-
doch stetig mit zunehmender Energiefluenz zu, bis letztendlich die gesamte Flidche solche
Schidigungen aufweist.

4.1.3 Schwellenergiefluenzbestimmung

Nach der Untersuchung der optischen und topographischen Eigenschaften der bestrahlten
Flidchen wurden die Schwellenergiefluenzen bestimmit.
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Abbildung 4.14: Anpassung (rote Linien) an ermittelte (quadrierte) Durchmesser mit Gleichung
3.1.

Dies geschah, wie in Kapitel 3.3 bereits beschrieben. In Abbildung 4.14 sind die Qua-
drate der mithilfe von Lichtmikroskopaufnahmen ermittelten dufleren Durchmesser der
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Schmelzflichen D2, und der der duBeren Rinder der Aufwolbungen bzw. Ablationen D%
in Abhingigkeit von der verwendeten Pulsenergie dargestellt. Zusitzlich sind die nach
Gleichung 3.1 an diese Messpunkte angepassten berechneten Kurven als durchgezogene
Linien eingezeichnet. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Gleichung in beiden Féllen
den Verlauf der Messpunkte gut beschreibt.

Tabelle 4.1: Durch Anpassung von Gleichung 3.1 an D2, bzw. D% ermittelte Schwellenwerte und

Strahlradien.
Schmelzfliche Ablation
Schwellenwert [%} 182 274
Fokalradius @y [um] 41,5 42,5

Die anhand der in Abbildung 4.14 dargestellten Anpassungen ermittelten Schwellenwerte
und Fokalradien fiir die Schmelzflache und die Ablation sind in Tabelle 4.1 dargestellt.
Die Genauigkeit der Schwellenwerte betrdgt etwa 3 Prozent und ist eine Folge der ex-
perimentellen Genauigkeit bei der Bestimmung der Pulsenergie. Der statische Fehler der
Anpassung ist im Vergleich dazu mit weniger als 1 Prozent deutlich geringer.

Um die ermittelten Werte fiir @y zu tiberpriifen und somit sicherzustellen, dass die Bestim-
mung der Schwellenwerte mit Gleichung 3.1 zuverléssig ist, wurde bereits wihrend des
Experiments der Fokalradius mit einer USB-Kamera bestimmt. Deren Auflosung betrug
6 um pro Pixel. Fiir den Vergleich des so bestimmten Fokalradius mit dem experimen-
tell ermittelten (Tabelle 4.1) muss der Abstand der Kamera zur Linse dem der Probe zur
Linse wihrend des Experimentes entsprechen. Dies konnte mit einer Genauigkeit von et-
wa 500 um sichergestellt werden. Dadurch war es moglich, den Fokalradius mit einem
maximalen Fehler von 10 Prozent zu bestimmen. Der mit der USB-Kamera ermittelte
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Abbildung 4.15: Statistik iiber die prozentuale Anzahl der Ablationen in Abhingigkeit von der
maximalen Energiefluenz ®.
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Fokalradius bei diesem Experiment betrug etwa 46 um. Dieser Wert stimmt im Rahmen
der Messungenauigkeit mit dem mit Gleichung 3.1 ermittelten Wert iiberein. Die Verwen-
dung der Gleichung 3.1 zur Bestimmung des Fokalradius und der Schwellenergiefluenzen
ist demnach gerechtfertigt.

Bereits in Kapitel 3.3 wurde die ,,absolute” Schwellenergiefluenz fiir die Ablation @ 4,
definiert, da der Ubergang von Ringaufwolbung zu vollstindiger Ablation des Dielektri-
kums nicht bei einer festen Pulsenergie stattfindet. In Abbildung 4.15 ist die eher statis-
tische Zunahme der Ablationswahrscheinlichkeit mit zunehmender maximaler Energie-
fluenz am Beispiel der bei einer Wellenldnge von 800 nm bestrahlten Siliziumprobe mit
Si0; als dielektrischer Schicht dargestellt. Hierzu wurden jeweils 100 bestrahlte Flichen
je verwendeter Pulsenergie mikroskopisch ausgewertet. Als Ablationen wurden solche
Flachen gezihlt, bei denen das SiO vollstidndig und kreisrund entfernt war.

Die ersten vereinzelten gedffneten Flichen konnten bei einer maximalen lokalen Energie-
fluenz &y knapp oberhalb von 320 mJ/cm? beobachtet werden. Die Anzahl der gedff-
neten Fldchen nahm anschlieffend mit zunehmendem P zu, bis alle bestrahlten Fldchen
ab einer lokalen maximalen Energiefluenz von etwa 420 mJ/cm? geoffnet wurden. Die
Unsicherheit dieser Werte liegt bei etwa 5 Prozent.

Als letztes wurde die Zerstorschwelle ®;;, 4 mit einer Genauigkeit von etwa 10 Prozent
bestimmt. Dazu wurden die bestrahlten Gebiete in dem Energiefluenzbereich mit dem
AFM charakterisiert, indem ein schwarzer Punkt in der Mitte der gedffneten Fliche zu
beobachten war. Als Zerstorschwelle wurde die maximale Energiefluenz ®( definiert,
bei der innerhalb des gedffneten Gebietes erstmalig ein Loch zu erkennen war. Die ersten
Zerstorungen wurden bei einer maximalen lokalen Energiefluenz von etwa 1.245 mJ/ cm?
beobachtet. Der Arbeitsbereich fiir eine vollstindige selektive und schidigungsfreie Ab-
lation liegt bei diesem Experiment demnach zwischen ® s = 420 mJ/ cm? und D g =
1.245 mJ /cm?.

4.1.4 Raman-spektroskopische Analyse der Ablationen

Die Raman-Spektroskopie ist eine beriihrungsfreie Analysemethode zur Materialcharak-
terisierung, mit welcher unter anderem Materialeigenschaften wie Kristallinitét, Orientie-
rung und Verspannungen innerhalb des Materials untersucht werden konnen. Somit ist sie
ein sehr sensitives Messverfahren, um Verdanderungen in den mit Laserimpulsen bestrahl-
ten Gebieten zu erkennen.

Die Raman-spektroskopischen Untersuchungen der bestrahlten Gebiete erfolgten bei ei-
ner Anregungswellenlidnge von 514,5 nm. Bei dieser Wellenldnge betrdgt die Eindring-
tiefe des Lichts ins Silizium etwa 1,1 um.

Als Referenz fiir spitere Vergleiche mit bestrahlten Flichen wurden Raman-Spektren von
reinem Silizium und unbestrahltem Silizium mit SiO, als dielektrischer Schicht aufge-
nommen. Aufgrund der geringen Schichtdicke des SiO; von etwa 100 nm konnte kein
Einfluss der dielektrischen Schicht auf das Raman-Spektrum des Siliziums festgestellt
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werden. Es sei vorweg genommen, dass dies auch bei den verwendeten Proben mit an-
deren dielektrischen Schichten der Fall war. Somit kdnnen Verdnderungen des Raman-
Spektrums wihrend der Untersuchung von bestrahlten Flachen nur durch Modifikationen
des Siliziums verursacht werden.

Gebiet:

................... Ablation

_________ Ringaufwélbung
---- Aufwélbung
unbestrahlt (Si)

Intensitat [a.u.]

T T T T T 1
200 400 600 800 1.000 1.200
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Abbildung 4.16: Identische Raman-Spektren aufgenommen im Gebiet der Aufwdlbung, der
Ringaufwdolbung, der Ablation und von unbestrahltem Silizium einer Silizi-
umprobe mit SiO; als dielektrischer Schicht.

Das Raman-Spektrum des unbestrahlten Siliziums mit SiO; als dielektrischer Schicht ist
in Abbildung 4.16 dargestellt. Zusitzlich sind hier weitere Raman-Spektren zu sehen.
Diese wurden in den Gebieten der Aufwolbung, Ringaufwolbung und Ablation aufge-
nommen, also in den Gebieten, in denen die lokale Schwellenergiefluenz oberhalb der
Ablationsschwelle lag. Die dargestellten Spektren sind iiber die jeweiligen gesamten Fl&-
chen gemittelt. Bildet man deren Differenzspektren mit dem Spektrum des unbestrahlten
Siliziums, d.h. subtrahiert man deren normierte Spektren voneinander, erhédlt man eine
Nulllinie. Die jeweiligen Spektren sind also innerhalb der Messgenauigkeit identisch.

Intensitat [a.u.]
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Abbildung 4.17: Raman-Spektrum einer um eine Ablation herum befindlichen Schmelzfldche.
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Zusitzlich zu den in Abbildung 4.16 untersuchten Flichen wurden auch die zugehori-
gen umliegenden Gebiete der Schmelzflachen bei den verschiedenen Ablationsstadien
Raman-spektroskopisch untersucht. Dabei konnte beobachtet werden, dass die aufgenom-
menen Spektren alle denselben charakteristischen Verlauf haben. In Abbildung 4.17 ist
solch ein Spektrum exemplarisch dargestellt. Dieses zeigt deutliche Unterschiede zu den
in Abbildung 4.16 dargestellten Spektren. Um die Veridnderungen der Spektren genauer
analysieren zu konnen, wurde von ihnen das normierte Spektrum vom Silizium abgezo-
gen.
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Abbildung 4.18: Differenzspektrum mit Silizium des Raman-Spektrums der Schmelzflichen bei
verschiedenen Ablationsstadien (Pulsenergien) entspricht Raman-Spektrum
von a-Si [2].

In Abbildung 4.18 sind solche Differenzspektren dargestellt. Diese sind in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem aus der Literatur bekannten Spektrum von amorphem Silizi-
um (a-Si) [2]. Zur besseren Veranschaulichung sind in Abbildung 4.18 zusitzlich die bei
a-Si bekannten longitudinalen (L) und transversalen (T) optischen (O) und akustischen
(A) Moden eingezeichnet. Das hier gezeigte Differenzspektrum mit Silizium wurde bei
allen untersuchten Proben im Gebiet der Schmelzfliche beobachtet.

4.1.5 Untersuchung der bestrahlten Flachen mit TEM und
EELS

Die bisherigen Untersuchungen der selektiv und schiadigungsfrei gedffneten Gebiete mit
dem AFM und dem Raman-Spektrometer lassen vermuten, dass innerhalb der getffne-
ten Gebiete die gesamte Siliziumoberfliche kristallin ist. Im Gegensatz dazu haben die
Raman-spektroskopischen Untersuchungen im Gebiet der Schmelzfliche amorphes Sili-
zium nachgewiesen. Um diese Befunde auf atomarer Ebene zu priifen, wurden zunichst
mit einem fokussierten Ionenstrahl diinne Querschnitte (Lamellen) von ausgesuchten be-
strahlten Gebieten pripariert. Diese wurden anschlieend mit dem TEM untersucht. Fiir
die Probenpréparation war es notwendig, verschiedene Platinschichten als Schutzschicht
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auf die Probe aufzubringen. Diese sind in den TEM-Aufnahmen jeweils als schwarze
Schichten oberhalb der Probe erkennbar.

Bei den TEM-Untersuchungen wurden folgende drei Gebiete genauer betrachtet:

(1.) eine schiadigungsfreie gedffnete Fliche
(2.) das Gebiet der Schmelzfliche, das eine schadigungsfreie gedffnete Fliche umgibt

(3.) das Loch in der Mitte, das bei einer maximalen Energiefluenz nur geringfiigig ober-
halb der Zerstorschwelle auftritt.

Abbildung 4.19: Schematische Ubersicht iiber die mit dem TEM untersuchten Stellen innerhalb
der bestrahlten Gebiete.

Die Lamellen wurden aus der mit A=800 nm bestrahlten Probe mit SiO, als dielektrischer
Schicht pripariert. In Abbildung 4.19 ist eine schematische Ubersicht iiber die mit dem
TEM untersuchten Stellen innerhalb der bestrahlten Gebiete zu sehen.

Zusitzlich wurden EELS-Untersuchungen innerhalb der mit dem TEM untersuchten Ge-
biete durchgefiihrt. So war es moglich, Gebiete mit amorphem Silizium von denen mit

Intensitat [a.u.]

100 110 120 130 140 150 160
Energieverlust [eV]

Abbildung 4.20: Gegeneinander verschobene EEL-Spektren der L, 3-Kanten von c-Si, a-Si und
Si0,; wichtigste Unterschiede zwischen c-Si und a-Si bei Energieverlusten A
bis D.
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kristallinem Silizium bzw. SiO, zu unterscheiden. Zu diesem Zweck wurden die EEL-
Spektren der L 3-Kanten von c-Si, a-Si und SiO; bestimmt (Abbildung 4.20).

Die EEL-Spektren fiir das ¢-Si und das SiO, wurden an Stellen innerhalb der Probe be-
stimmt, die nicht bestrahlt wurden. Aufgrund der sehr unterschiedlichen atomaren Struk-
tur des kristallinen Siliziums und des amorphen SiO; konnten beide Materialien eindeutig
von einander unterschieden werden. Dies wird in den folgenden TEM-Aufnahmen deut-
lich. Die Bestimmung des EEL-Spektrums fiir das a-Si erfolgte im Gebiet der Schmelzfli-
che am Ubergang zwischen dem SiO, und dem c-Si, da die zuvor beschriebenen Raman-
spektroskopischen Untersuchungen gezeigt haben, dass sich a-Si in diesem Gebiet ge-
bildet haben muss. Der Vergleich des ermittelten EEL-Spektrums fiir a-Si stimmt sehr
gut mit dem aus der Literatur bekannten Spektrum iiberein [98]. Dies gilt auch fiir die
EEL-Spektren fiir das SiO, und das c-Si.

Der Vergleich der in Abbildung 4.20 dargestellten EEL-Spektren miteinander zeigt deut-
liche Unterschiede zwischen den Spektren des a-Si bzw. c-Si zu dem des Si0O;. Das c-Si
und das a-Si hingegen weisen ein sehr dhnliches EEL-Spektrum auf. Die wichtigsten Un-
terschiede zwischen diesen Spektren sind zur besseren Veranschaulichung mit den Buch-
staben A bis D gekennzeichnet. Der Peak zwischen 150 eV und 160 eV (E) entspricht der
L1-Kante des Siliziums.

Abbildung 4.21: TEM-Aufnahme am Boden einer schiadigungsfreien Ablation: weder Gitterfeh-
ler noch a-Si sind beobachtbar, (natives) SiO, an Oberfliche.

Die ersten TEM- und EELS-Untersuchungen wurden in Gebieten durchgefiihrt, welche
zuvor als selektive und schiadigungsfreie Ablationen charakterisiert wurden. In Abbildung
4.21 ist die TEM-Aufnahme einer solchen Stelle dargestellt. Man kann erkennen, dass
sich oberhalb des c-Si eine etwa 3 nm dicke amorphe Schicht befindet. EELS-Messungen
haben eindeutig gezeigt, dass es sich bei dieser Schicht um SiO; handelt. Da sowohl das
Experiment als auch die Lagerung der Probe unter normaler Atmosphire geschah, handelt
es sich hierbei vermutlich um ein natives Oxid. Die Rauigkeit der Grenzschicht zwischen
dem nativen Oxid und dem c-Si betriigt weniger als 1 nm. Am Ubergang zum nativen
Oxid weist die Struktur das c-Si in der TEM-Aufnahme weder vermehrt Gitterfehler noch
a-Si auf. Die Ablation in diesen Gebieten kann demnach auch auf atomarer Ebene als
schidigungsfrei bezeichnet werden.

Nach den schidigungsfrei gedffneten Gebieten wurde der Rand der Ablation untersucht.
Bereits in Abbildung 4.8 lief} sich erkennen, dass das schadigungsfrei gedffnete Gebiet am
duBeren Rand normalerweise keine groleren Rauigkeiten unter dem REM zeigt. In dieser
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Abbildung 4.22: TEM-Aufnahme am Rand eines ge6ffneten Gebietes ohne Schidigung (a) und
mit geringer Schidigung (b).

Abbildung ist jedoch ebenfalls eine Stelle zu erkennen, an der die Oberfliche des gedffne-
ten Gebietes eine Wellenstruktur aufweist. TEM-Aufnahmen von beiden Gebieten sind in
Abbildung 4.22 dargestellt. Im linken Bereich der Aufnahme ist das Gebiet der Schmelz-
fliche zu sehen, in welchem drei unterschiedliche Materialien zu erkennen sind. Um diese
zu bestimmen, wurden die einzelnen Materialien mithilfe der EELS charakterisiert. Ganz
oben befindet sich das SiO,. Dessen Schichtdicke entspricht der Schichtdicke des unbe-
strahlten SiO; von etwa 100 nm. Wihrend der Bestrahlung wurde demnach kein SiO;
direkt entfernt. Unterhalb des Dielektrikums befindet sich eine weitere amorphe Schicht.
EELS-Untersuchungen in diesem Gebiet haben gezeigt, dass es sich hierbei um a-Si han-
delt. Unterhalb der a-Si-Schicht befindet sich das unverinderte c-Si des Substrats.

- -

¢-Si Substrat

Abbildung 4.23: TEM-Aufnahme der Grenzschichten zwischen SiO, und a-Si sowie a-Si und
c-Si.
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In Abbildung 4.23 ist eine hoher aufgeloste TEM-Aufnahme der Grenzschichten zwi-
schen den jeweiligen Schichten dargestellt. In dieser lédsst sich gut erkennen, dass die
Grenzschicht zwischen dem SiO, und dem a-Si nahezu keine Rauigkeit aufweist, der
Ubergang zwischen dem a-Si und dem c-Si jedoch sehr ungleichmiBig ist. Zudem sind
an diesem Ubergang vermehrt Stapelfehler und Versetzungen innerhalb des c-Si zu erken-
nen. Das legt die Vermutung nahe, dass das amorphe Silizium durch eine Umorientierung
des zuvor kristallinen Siliziums entstanden ist, ohne das dabei das SiO, verindert wur-
de. Die Schichtdicke des a-Si betrug am Rand der Ablation etwa 60 nm und nimmt mit
zunehmendem Abstand vom Rand monoton ab.

Direkt am Rand der Ablation ist das SiO; leicht nach oben gebogen. Besonders deutlich
wird dies in Abbildung 4.22 (a). In diesem Gebiet ldsst sich in Abbildung 4.22 (b) un-
terhalb des SiO, Platin erkennen. Dieses ist mit groer Wahrscheinlichkeit wéahrend der
Probenpriparation in diesen Bereich gelangt. Das bedeutet jedoch, dass das Silizium an
dieser Stelle zuvor entfernt worden sein muss.

Der dritte wichtige Bereich ist die gedffnete Fliche direkt neben dem Rand. Hier lédsst
sich erkennen, dass die Ablationstiefe zunéchst die Schichtdicke des SiO; iibersteigt. Das
bedeutet, dass hier zusitzlich zum Dielektrikum einige zehn Nanometer des Siliziums
entfernt wurden. Diese Ablationstiefe nimmt allerdings mit zunehmendem Abstand vom
Rand ab. Nach etwa 300 nm entspricht die Ablationstiefe im Krater in etwa der Schichtdi-
cke des Si0;. Das ist daran zu erkennen, dass sich die Oberfliche des gedffneten Gebietes
auf gleicher Hohe mit der Grenzschicht zwischen dem SiO; und dem a-Si befindet. Wird
diese Erkenntnis auf die gesamte gedffnete Flache iibertragen, ergibt sich folgendes Bild:
In einem schmalen Streifen von etwa 200 — 300 nm am #dufleren Rand der Ablation wird
zusitzlich zum Dielektrikum eine diinne Schicht Silizium entfernt. Im restlichen, sehr viel
groBBeren Gebiet geschieht die Ablation des SiO; ohne nachweisbares Abtragen des Sub-
strats. Dieses Ergebnis stimmt sehr gut mit den Ergebnissen der AFM-Untersuchungen
iberein.

Die schddigungsfrei gedffnete Fliache rechts in Abbildung 4.22 (a) zeigt eine vergleich-
bare Charakteristik wie das zuvor in Abbildung 4.21 vorgestellte Gebiet, d.h. monokris-
tallines Silizium mit einer 2 — 3 nm dicken nativen Oxidschicht. In Abbildung 4.22 (b) ist
innerhalb der Ablation eine zusitzliche aufgewolbte Struktur erkennbar. Innerhalb dieser

Abbildung 4.24: TEM-Aufnahme mit hoherer Auflésung der in Abbildung 4.22 dargestellten
Aufwdlbung; viele Gitterfehler am Ubergang zwischen a-Si und c-Si.
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Struktur ist die oberste Schicht nicht kristallin. Eine Untersuchung des Gebiets mit dem
EELS hat ergeben, dass es sich hierbei um a-Si handelt. In Abbildung 4.24 ist eine TEM-
Aufnahme dieser Region bei hoherer Auflosung dargestellt. In dieser ldsst sich deutlich
der Ubergangsbereich zwischen der Aufwoélbung und dem c-Si erkennen. Die Aufnah-
me zeigt in diesem Gebiet eine sehr hohe Anzahl an Gitterfehlern wie Versetzungen und
Stapelfehler. Das Auftreten von Gebieten mit solch einer Charakteristik innerhalb der be-
strahlten Flidchen ist ohne erkennbares System, also vollkommen zuféllig.

Abbildung 4.25: TEM-Aufnahme des Lochs innerhalb der Ablation nach Bestrahlung bei einer
maximalen Energiefluenz geringfiigig oberhalb der Zerstorschwelle.

Zuletzt wurden TEM-Untersuchungen an den kleinen Lochern innerhalb der gedffneten
Fliache gemacht, die typischerweise bei einer Bestrahlung der Probe mit einer maximalen
Energiefluenz geringfiigig oberhalb der Zerstorschwelle entstehen. Die Aufnahmen der
linken und rechten Seite eines solchen Loches sind in Abbildung 4.25 dargestellt.

Am Boden des Loches lassen sich etwas entfernt vom Rand dieselben charakteristischen
Merkmale wie bei einer schidigungsfreien Ablation des Dielektrikums erkennen. Der
Boden des Loches ist auch hier gleichmiBig eben. Zudem befindet sich oberhalb des Sub-
strates eine etwa 3 nm dicke native Oxidschicht. Auch der Ubergangsbereich zwischen
dem c-Si und dem nativen SiO, zeigt keine wesentlichen Unterschiede zu dem in Abbil-
dung 4.21 dargestellten Bereich. In diesem Gebiet konnen weder a-Si noch Gitterdefekte
beobachtet werden.

Vergleicht man den Rand des Loches in den Abbildungen 4.25 (a) und (b), kann man je-
doch einen signifikanten Unterschied im Anstieg erkennen. In Abbildung 4.25 (a) ist der
Anstieg sehr viel geringer als in (b) und die Oberflache des Substrates weillt hier im An-
stieg kaum Gitterfehler auf. Zudem hat sich iiber einen weiten Bereich des Anstiegs eine
native Oxidschicht gebildet. Amorphes Silizium hingegen konnte mit dem EELS nicht
nachgewiesen werden. Auf der anderen Seite des Loches (Abbildungen 4.25 (b)) ist die
Oberfliche am Rand sehr viel stirker aufgeraut. In diesem Gebiet kann zusétzlich eine
Vertiefung im c-Si erkannt werden, die mit a-Si gefiillt ist. Eine Untersuchung dieses Be-
reichs mit dem TEM bei hoherer Auflosung hat gezeigt, dass die Grenzflache zwischen
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dem a-Si und dem c-Si quantitativ der in Abbildung 4.24 vorgestellten Grenzfldche ent-
spricht, d.h. es gibt eine sehr gro3e Anzahl an verschiedenen Gitterdefekten.

4.2 Einfluss der Wellenlange: UV bis MIR

Im letzten Kapitel wurde der Ablationsmechanismus bei Einzelschussbestrahlung von
Si0; auf Silizium bei den Wellenldngen 800 nm bzw. 1.030 nm und Pulsdauern von 50 fs
bzw. 270 fs untersucht. Bei diesen Wellenlidngen betrigt die Photonenenergie 1,55 eV
(800 nm) bzw. 1,2 eV (1.030 nm) und ist somit grofler als die indirekte Bandliicke im
Silizium (= 1, 1 eV). Deshalb konnte das Laserlicht vom Silizium absorbiert werden. Der
Absorptionskoeffizient betrigt bei diesen Wellenlingen etwa 850 cm™ (800 nm) bzw. 30
cm’! (1.030 nm) [21]. Die Bandliicke des SiO, ist zirka 9 eV grof} und somit um ein
vielfaches groBer als die Photonenenergie.

Da der Absorptionskoeffizient der verwendeten Materialien von der eingestrahlten Wel-
lenlinge abhéngig ist, wurden Ablationsversuche bei Wellenldngen zwischen A = 266 nm
(UV) und A = 10 um (MIR) durchgefiihrt. Als dielektrische Schichten wurden die in der
Photovoltaik am haufigsten verwendeten Dielektrika verwendet: SiO;, SixNy und Al;Os.
Der grofle Bereich der verwendeten Wellenlingen erlaubt es, die Experimente in vier
Abschnitte zu unterteilen. Ausgehend von der linearen Absorption zielen diese darauf
ab, unterschiedliche Arten des Energieeintrags im Hinblick auf die Ablation zu verglei-
chen:

(1.) direkter Lichteintrag ins Silizium bei transparenter dielektrischer Schicht
(2.) gleichzeitiger Lichteintrag ins Silizium und in die transparente Schicht

(3.) Eintrag in die dielektrische Schicht durch Anregung der Si-O-Si-Streckschwingung
bei transparentem Silizium

(4.) Bestrahlung bei transparentem Silizium und transparenter dielektrischer Schicht

Als erstes wurden Ablationsversuche bei Wellenlidngen zwischen 400 nm und 1.030 nm
durchgefiihrt. Die Photonenenergien bei diesen Wellenlidngen sind kleiner als die jeweili-
gen Bandliicken der verwendeten dielektrischen Schichten, weshalb Einphotonenabsorp-
tion in diesen Materialien nicht moglich ist. Das Licht kann jedoch vom Silizium absor-
biert werden, da die Photonenenergie immer oberhalb der indirekten Bandliicke liegt. Sie
ist jedoch kleiner als die erste direkte Bandliicke Er; (= 3,4 eV) des Siliziums.

Danach wurden Experimente bei einer Wellenldnge von 266 nm durchgefiihrt. Die Pho-
tonenenergie bei dieser Wellenlidnge betrigt 4,66 eV und ist somit groler als die direkten
Bandliicken Er; (=~ 3,4 eV) und Ep» (= 4,2 eV) des Siliziums. Der Absorptionskoeffizi-
ent des Siliziums bei dieser Wellenlinge betrigt rund 2-10% cm™! und ist dadurch mehr als
eine GroBenordnung groBer als bei 400 nm (= 1,1-10° cm™! [99]). Bei dieser Wellenlinge
wurden Proben mit SiO, und SixNy bestrahlt. Wihrend das SiO; Licht dieser Wellenlén-
ge nur liber Zwei- oder Mehrphotonenabsorption absorbieren kann, lag die Bandliicke
des SixNy mit etwa 4,5 eV geringfligig unterhalb der Photonenenergie. Somit konnte das
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SixNy dieses Licht direkt absorbieren. Der Absorptionskoeffizient des verwendeten SixNy
lag bei rund 9,6 10* cm! [100]. Es sollte demnach ein Teil des eingestrahlten Lichts di-
rekt im SixNy absorbiert werden. Daraus ergibt sich die Frage, ob die absorbierte Energie
ausreicht, um das SixNy direkt zu entfernen, ohne dass das Silizium geschidigt wird.

Die letzten Experimente wurden bei Wellenlidngen im mittleren Infrarot durchgefiihrt.
Hierfiir wurde eine Probe mit SiO, als dielektrischer Schicht verwendet. Die Si-O-Si-
Streckschwingung im SiO; sorgt fiir eine Absorption des Lichts bei einer Wellenldnge von
9,26 um (Kapitel 3.2). Silizium ist im verwendeten Wellenldngenbereich transparent, da
seine Bandliicke sehr viel groBer ist als die Photonenenergie. Somit stellte sich auch bei
dieser Wellenlédnge die Frage, ob eine schidigungsfreie Ablation des SiO; durch direkten
Energieeintrag in dieses Material moglich ist. Bei weiteren Experimenten im mittleren
Infrarot mit den Wellenldngen 5 ym, 8 ym und 10 um sind sowohl das Silizium als auch
das verwendete SiO, transparent.

Bei allen beschriebenen Experimenten wurden erneut mindestens 100 Fldachen bei glei-
cher Wellenlinge und Pulsenergie bestrahlt. Der Abstand zwischen den bestrahlten Fli-
chen wurde jeweils ausreichend grof3 gewihlt, um eine Pulsiiberlappung vollstindig aus-
schlieBen zu konnen.

4.2.1 Wellenlangen zwischen 400 nm und 1.030 nm

Bei allen Experimenten mit Wellenlidngen zwischen 400 nm und 1.030 nm konnten mit
zunehmender Pulsenergie dieselben Modifikationen beobachtet werden, wie sie bereits
in Kapitel 4.1.2 fiir die Wellenlidngen 800 nm und 1.030 nm beschrieben wurden. Einen
Einfluss der auf das Silizium aufgebrachten dielektrischen Schichten konnte dabei nicht
festgestellt werden.

Die erste sichtbare Modifikation war immer eine Schmelzfliche, also ein Gebiet mit
verdnderter Reflexion, die jedoch keine Modifikation der Oberflichenstruktur aufweist.
Innerhalb dieser konnte mit steigender Pulsenergie zuerst eine Aufwdlbung, dann eine
Ringaufwolbung und anschliefend eine Ablation beobachtet werden. Die Ablation aller
dielektrischen Schichten war zunichst schidigungsfrei und selektiv, also vollstindig und
ohne sichtbare Schidigung des Siliziums moglich.

Zuerst sind bei allen Experimenten die Schwellenwerte fiir das Schmelzen und die Abla-
tion bestimmt worden. Hierzu wurden, wie bereits in Kapitel 3.3 beschrieben, die Durch-
messer der Schmelzflachen sowie der Aufwolbungen bzw. Ablationen bestimmt und de-
ren Quadrate gegen die verwendete Pulsenergie aufgetragen. Anschlieend erfolgte eine
Anpassung der freien Parameter in Gleichung 3.1 an diese Werte. Die ermittelten Schwel-
lenwerte sind in Tabelle 4.2 dargestellt. Die experimentelle Unsicherheit dieser Schwel-
lenwerte liegt aufgrund der Messungenauigkeit bei der Bestimmung der Pulsenergie wie-
der bei etwa 3 Prozent. Zusitzlich zu den Schwellenwerten sind die mit Gleichung 3.1
berechneten Strahlradien auf der Probenoberflache mit einer Unsicherheit von etwa 1 um
in der Tabelle aufgelistet. Diese Strahlradien stimmen auch bei diesen Experimenten sehr
gut mit den zuvor mit einer USB-Kamera bestimmten Strahlradien iiberein.
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Tabelle 4.2: Mittels Gleichung 3.1 ermittelte Strahlradien sowie Schwellenwerte fiir das Schmel-
zen und die Ablation bei verschiedenen Wellenlidngen.

Wellenldnge Dielektrikum T Wy D | Penp
(] S0y | SNy | ALOs | [fs] | [um] | [24] | |24]
400 X 50 34 65 194
400 X 50 34 60 159
515 X 270 55 181 313
515 X 270 55 137 219
800 X 50 42 182 274
1.030 X 270 19 - 347
1.030 X 270 35 233 325

Betrachtet man die Werte in der Tabelle, konnen folgende Sachverhalte festgestellt wer-
den:

(1) Die berechneten Schwellenwerte fiir das Schmelzen und die Ablation sind abhin-
gig von der Wellenlidnge. Dies gilt sowohl fiir die Ablation von SiO, als auch von
SixNy. In beiden Fillen werden diese mit abnehmender Wellenlinge kleiner.

(ii) Die Schwellenwerte von SiO; sind sowohl bei A=400 nm als auch A=515 nm nied-
riger als die von SixNy. Bei den Werten in der Tabelle wurde jedoch die jeweilige

Tabelle 4.3: Ermittelte Strahlradien sowie Schwellenwerte fiir das Schmelzen und die Ablation
bei den Wellenlingen 400 nm und 515 nm nach Abzug der wellenléngenabhéngigen
Reflexion der jeweiligen Probe.

Wellenlinge Dielektrikum Dy | Prnp
[nm] Si0y | SixNy [%ﬂ [%ﬂ
400 X 48 140
400 X 37 98
515 X 115 198
515 X 119 190

53



4 Ablation dielektrischer Schichten und Einfluss verschiedener Laserparameter auf die
Ablation

(iii)

Reflexion der Proben noch nicht herausgerechnet. Diese sind in Kapitel 3.1 darge-
stellt. Die Reflexion des SiO, betrug etwa 13 Prozent, die des SixNy 37 Prozent bei
einer Wellenldnge von 515 nm. Vergleicht man die Schwellenwerte reflexionsberei-
nigt (Tabelle 4.3), lisst sich eine gute Ubereinstimmung zwischen diesen erkennen.
Somit scheint bei dieser Wellenldnge die dielektrische Schicht keinen wesentlichen
Einfluss auf die Schwellenwerte zu haben. Wie bereits zu Beginn des Kapitels er-
wihnt, sind beide dielektrische Schichten bei dieser Wellenlidnge transparent.

Anders sieht es bei einer Wellenldnge von 400 nm aus. Bei dieser Wellenlidnge hat
das SixNy eine geringere Reflexion (=~ 27 Prozent) als das SiO; (= 39 Prozent).
Trotz der Korrekturen liegen hier die Schwellenwerte des SixNy hoher als die des
Si0O,. In Tabelle 4.3 sind auch diese bereinigten Schwellenwerte unter Beriicksich-
tigung der Reflexion dargestellt.

Es ist eindeutig zu sehen, dass zur Ablation des SixNy eine hohere lokale Energie-
fluenz als fiir das SiO; notwendig ist. Diese Diskrepanz lésst sich erkldren, wenn
man die Photonenenergie bei einer Wellenldnge von 400 nm (3, 1 eV) mit den Band-
liicken der Dielektrika vergleicht. Wihrend die Bandliicke des SiO, (= 9 eV) keine
Zweiphotonenabsorption erlaubt, ist dieser Prozess bei SixNy (= 4,5 eV) moglich.
Die erhohten Schwellenwerte lassen sich also damit erkldren, dass ein Teil des ein-
gestrahlten Lichts vom SixNy absorbiert wird und somit nicht vom Silizium absor-
biert werden kann. Ein wesentlicher Einfluss der ins SixNy eingebrachten Energie
auf den Ablationsmechanismus wurde jedoch nicht beobachtet.

Es konnte kein Schwellenwert fiir das Schmelzen bei der Probe mit Al,O3 als Di-
elektrikum bestimmt werden. Der Grund dafiir war, dass bereits bei geringen Puls-
energien die Schmelzfliche mit dem Lichtmikroskop nicht mehr eindeutig von der
geoffneten Fliche unterschieden werden konnte.

Abbildung 4.26: Bestrahlte Fliche einer Siliziumprobe mit Al,O3 als dielektrischer Schicht; die

Schmelzflache ist sehr schmal.
In Abbildung 4.26 ist eine solche bestrahlte Fliache dargestellt. Der Grund hier-

fiir ist wahrscheinlich der wesentlich kleinere Fokalradius. Dessen Einfluss auf die
Schwellenwerte wird spéter in der Arbeit noch untersucht.
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Zusitzlich zu den Schwellenwerten fiir das Schmelzen und die Ablation wurden die Zer-
storschwellen mit einer Genauigkeit von etwa 10 Prozent bei den verschiedenen Wellen-
langen bestimmt. Da nur bei einer Wellenlidnge von 400 nm ein Einfluss der dielektrischen
Schicht auf die Schwellenwerte fiir die Ablation und das Schmelzen beobachtet werden
konnte, wurde bei den anderen Wellenldngen jeweils nur fiir ein verwendetes Dielek-
trikum die Zerstorschwelle mittels AFM ermittelt. Bei A=400 nm wurde dies fiir beide
verwendete Dielektrika gemacht (Tabelle 4.4).

Tabelle 4.4: Mit dem Lichtmikroskop und dem AFM bestimmte ,,absolute® Schwellenergieflu-
enz fiir die Ablation @ 44, und Zerstdrschwelle ®;;, 4, sowie Strahlradius @y bei
verschiedenen Wellenldngen.

Wellenlédnge Dielektrikum T o Dy abs | Prna
[nm] Si0y | SixNy | [fs] | [um] L%} {%}
400 X 50 34 351 386
400 X 50 34 284 317
515 X 270 55 386 475
800 X 50 42 440 | 1.245

1.030 X 270 35 835 | 1.900

In Tabelle 4.4 ist gut zu erkennen, dass auch die Zerstorschwelle wellenldngenabhéngig
ist und mit zunehmender Wellenlidnge ebenfalls grofler wird.

Zusitzlich zu den Zerstorschwellen wurden bei diesen Proben die ,,absoluten* Schwel-
lenergiefluenzen fiir die Ablation ® 5 mit einer Unsicherheit von etwa 5 Prozent be-
stimmt. Diese sind ebenfalls in Tabelle 4.4 dargestellt. Wie bereits frither in der Arbeit
erwihnt, beschreiben ® 5, und ®;;, 4 die untere und die obere Grenze fiir eine vollstén-
dige selektive und hinsichtlich des getdffneten Siliziums schiadigungsfreie Ablation.

4.2.2 Ablation bei einer Wellenlange von 266 nm

Licht der Wellenlidnge 266 nm hat nur eine sehr geringe Eindringtiefe von ~ 5 nm ins
Silizium. Deshalb ist die Absorption und somit der Energieeintrag ins Silizium bei dieser
Wellenlidnge im Vergleich zu den bisher betrachteten Wellenléngen sehr viel oberflachen-
ndher. Verwendet man zudem SixNy als Dielektrikum auf der Probe, kann dieses das
eingestrahlte Laserlicht ebenfalls linear absorbieren. Ob diese Situation zu einer direkten
Ablation des SixNy fiithren kann, ist eine der wesentlichen Fragen, die in diesem Kapitel
untersucht wird.
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Zusiitzlich zu der Probe mit SixNy wird in diesem Experiment eine zweite Probe mit SiO;
als dielektrischer Schicht mit Licht der Wellenldnge 266 nm bestrahlt. SiO, ist bei dieser
Wellenldnge transparent, weshalb die Absorption des Lichts unter Vernachldssigung von
nichtlinearen Effekten ausschlieBlich im Silizium stattfinden diirfte. Durch den Vergleich
der Ergebnisse der beiden bestrahlten Proben wird es demnach mdoglich, den Einfluss der
absorbierenden dielektrischen Schicht zu untersuchen.

Um experimentelle Fehler weitestgehend ausschlieen zu konnen, wurden die beiden Pro-
ben mit SiO, und SixNy als dielektrischen Schichten jeweils in einem Arbeitsschritt be-
strahlt. Hierfiir wurden die Proben direkt nebeneinander auf dem Vakuum-Chuck befes-
tigt. Dieser wurde anschliefend wihrend der Bestrahlung unter dem Laserstrahl so ver-
schoben, dass beide Proben unter identischen Bedingungen bestrahlt wurden. Es wurden
auf jeder der Proben mindestens 100 Flichen je Pulsenergie bestrahlt. Wie bereits in Ka-
pitel 3.2 erwidhnt, musste bei diesen Experimenten wegen der hohen Pulsenergieverluste
auf die Strahlformung verzichtet werden. Obwohl die Bestrahlung der Proben mit einem
nicht ideal gau3formigen Laserstrahl erfolgte, ldsst sich der jeweilige Verlauf der Ablation
mit zunehmender Pulsenergie vollstindig beschreiben.

4.2.2.1 Silizium mit SiO; als dielektrischer Schicht

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Ablation von SiO; als dielektrischer Schicht
bei einer Wellenldnge von 266 nm vorgestellt.

20 pm

(a) Anderung der Reflexion (b) Ablation (®p=141 mJ /cmz) (c) Reflexionsidnderung im Abla-
(Pp=44 mJ /sz) tionsgebiet (®p=265 mJ/ cm?)

Abbildung 4.27: Lichtmikroskopaufnahmen bestrahlter Flichen mit SiO, (=266 nm).

Auch bei diesem Versuch wurden die bestrahlten Gebiete zunichst mit dem Lichtmi-
kroskop untersucht. In Abbildung 4.27 sind drei charakteristische Aufnahmen von be-
strahlten Flidchen dargestellt. Die in Abbildung 4.27 (a) dargestellte Fliche wurde bei der
geringsten Pulsenergie bestrahlt. Auch hier lédsst sich sehr gut erkennen, dass die erste
beobachtbare Modifikation eine Anderung der Reflexion ist. Erthoht man die Pulsenergie,
lasst sich eine Ablation des SiO, beobachten (Abbildung 4.27 (b)). Bei noch hoheren
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Pulsenergien entsteht innerhalb der gedffneten Fliche ein Bereich, der eine andere Refle-
xion aufweist, als das umliegende, getffnete Gebiet (Abbildung 4.27 (c)). Diese zweite
Anderung der Reflexion wurde zuvor bei keiner anderen Wellenlinge festgestellt.

Um unter anderem die Ursache der zusitzlichen Anderung der Reflexion innerhalb der
bestrahlten Gebiete zu untersuchen, wurden auch die im Rahmen dieses Experimentes
bestrahlten Flichen mit dem AFM untersucht.
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Abbildung 4.28: AFM-Querschnittsprofile von bestrahltem Silizium mit SiO; (A=266 nm).

In Abbildung 4.28 sind die AFM-Querschnittsprofile von mit verschiedenen Pulsenergien
bestrahlten Flichen zu sehen. Diese Aufnahmen zeigen keine wesentlichen Unterschiede
im Verlauf der Ablation mit zunehmender Pulsenergie zu den in Kapitel 4.1.2.2 vorgestell-
ten Ergebnissen. Die erste beobachtbare Oberflaichenmodifikation ist erneut eine Aufwol-
bung (Abbildung 4.28 (a)) gefolgt von einer Ringaufwolbung (Abbildung 4.28 (b)) und
schlieBlich einer Ablation (Abbildung 4.28 (c)). Die Erhohungen am Rand der getffneten
Fldchen sind dabei sehr viel geringer, als sie es bei den bisher untersuchten Wellenlin-
gen waren. In Abbildung 4.28 (d) ist auBerdem ein AFM-Querschnittsprofil der Fldche
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(a) Aufwolbung (®p=44 mJ/cm?)

(b) Ringaufwolbung (®@p=48 mJ /cm?)

(c) Ablation ohne mittiger Reflexionsénderung (©o=57 mJ/ cm?)

(d) Ablation mit mittiger Reflexionsinderung (®o=151 mJ/cm?)

Abbildung 4.29: REM-Aufnahmen von bestrahltem Silizium mit SiO; (A=266 nm); runde Mo-
difikationen innerhalb der gedffneten Flidche ohne Reflexionsinderung.
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dargestellt, die eine Anderung der Reflexion in der Mitte aufweist. Anders als mit dem
Lichtmikroskop kann man mit dem AFM kaum einen Unterschied im Gebiet der Ablati-
on beobachten. Am linken Rand der Ablation ist zwar eine kleine Aufwolbung im Gebiet
der Ablation ohne Reflexionsidnderung zu erkennen, ansonsten weist die Oberfliche im
geoffneten Gebiet jedoch nur eine sehr geringe Rauigkeit auf.

Da die AFM-Querschnittsprofile keine wesentlichen Unterschiede innerhalb der gedffne-
ten Flichen zeigen, mit denen sich die dort beobachteten unterschiedlichen Reflexionen
erkldaren lassen, wurden die bestrahlten Flichen zusitzlich mit dem REM untersucht. In
Abbildung 4.29 sind vier Flachen dargestellt, die bei unterschiedlicher Pulsenergie be-
strahlt wurden. Auch mit dem REM lisst sich beobachten, dass mit zunehmender Puls-
energie zunichst eine Aufwdélbung (Abbildung 4.29 (a)), dann eine Ringaufwdélbung (Ab-
bildung 4.29 (b)) und schlieBlich die Ablation des SiO, (Abbildung 4.29 (c) und (d))
stattfindet. Im Gegensatz zu den frither beschriebenen Experimenten lassen sich jedoch
innerhalb des gedffneten Gebietes zunichst iiber die gesamte Flache verteilt kleine runde
Modifikationen im Silizium erkennen (Abbildung 4.29 (c)). Diese nehmen mit steigender
Pulsenergie sowohl in Anzahl als auch in Deutlichkeit zu, wie man im @ufleren Bereich
der Ablation in Abbildung 4.29 (d) erkennen kann. In der Mitte dieser Flidche ist ein etwas
hellerer Bereich zu sehen. Hierbei handelt es sich um das Gebiet, das unter dem Lichtmi-
kroskop eine verdnderte Reflexion aufgewiesen hat. Anders als im umliegenden geoffne-
ten Gebiet sind hier kaum Modifikationen zu erkennen. Diese scheinen sich demnach auf
das umliegende Gebiet zu konzentrieren.

Intensitat [a.u.]
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Abbildung 4.30: Raman-Differenzspektrum mit Silizium des in Abbildung 4.27 (¢) (1) gekenn-
zeichneten Ablationsbereichs entspricht Spektrum von a-Si.

Um herauszufinden, woher die Anderung der Reflexion innerhalb der geoffneten Fliche
kommt, wurden im Anschluss an die AFM- und REM-Untersuchungen alle charakteris-
tischen Gebiete mithilfe der Raman-Spektroskopie untersucht. In Abbildung 4.30 ist das
Differenzspektrum mit Silizium der in Abbildung 4.27 (c) mit (1) gekennzeichneten ge-
offneten Flidche dargestellt. Dasselbe Spektrum ldsst sich im gesamten gedffneten Gebiet
der in Abbildung 4.27 (b) dargestellten Fliche nachweisen. Dieses Differenzspektrum
entspricht dem bereits frither beobachteten Raman-Spektrum des amorphen Siliziums.
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Da die Charakterisierung weit genug von der umliegenden Schmelzfliche entfernt durch-
gefiihrt wurde, kann diese keinen Einfluss auf das beobachtete Ergebnis haben.

. innere Ablation
e unbestrahltes Si

Intensitat [a.u.]

| | S

et~ RN, . /

200 400 600 800 1.000 1.200

rel. Wellenzahl [cm'1]

Abbildung 4.31: Raman-Spektrum des in Abbildung 4.27 (c) (2) gezeigten inneren Ablations-
bereichs zeigt keine Unterschiede zu unbestrahltem c-Si.

Das Gebiet der Ablation, in dem sich die Reflexion gedndert hat (Abbildung 4.27 (c)
(2)), wurde ebenfalls unter Zuhilfenahme der Raman-Spektroskopie untersucht. In diesen
Bereichen, die mit einer hoheren lokalen Energiefluenz als ihre Umgebung bestrahlt wur-
den, konnte auf diese Art und Weise kein amorphes Silizium beobachtet werden. Ein in
diesem Gebiet aufgenommenes Raman-Spektrum ist in Abbildung 4.31 dargestellt. Um
einen besseren Vergleich zu haben, ist in dieser Abbildung zusétzlich auch das Raman-
Spektrum des nicht bestrahlten Siliziums dieser Probe dargestellt.

Auch bei diesem Experiment wurden die Schwellenwerte fiir das Schmelzen und die Ab-
lation bestimmt. Zusétzlich wurde die Schwellenergiefluenz ermittelt, die mindestens not-
wendig ist, um eine Anderung der Reflexion innerhalb der gedffneten Fliche zu erzeugen.
Da die Form des Laserstrahls nicht ideal rund war, ist diese Bestimmung nur mit einem
groBen Fehler moglich. Als Durchmesser der Fliche, in der eine Anderung der Reflexi-
on bzw. eine Modifikation der Oberfliche beobachtet werden kann, wurde der Mittelwert
aus dem kleinsten und dem grofliten Abstand im bestrahlten Gebiet angenommen. Der
Fehler der Schwellenwerte ergibt sich anschlieBend aus der Differenz zwischen den ge-
mittelten Schwellenwerten und denen, die sich an der schmalsten und an der breitesten
modifizierten Stelle ergeben wiirden. Auf diese Weise wurde durch Anpassung von Glei-
chung 3.1 an die gemittelten Durchmesser ein mittlerer Fokalradius von wpy=19+3 um
bestimmt. Die so kalkulierten Schwellenwerte fiir das Schmelzen und die Ablation betru-
gen &y, =17+5mJ/ cm? und Dy, p=59+19mJ/ cm?. Das Gebiet mit der verinderten
Reflexion trat ab einer lokalen Energiefluenz von 189 + 64 mJ /cm? auf.

4.2.2.2 Silizium mit SiyNy als dielektrischer Schicht

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Ablation von SixNy als dielektrischer Schicht
bei einer Wellenldnge von 266 nm vorgestellt. Wie in der Einleitung zu diesem Kapitel
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erwihnt wurde, kann das SixNy Licht dieser Wellenldngen linear absorbieren, da dessen
Bandliicke mit etwa 4,5 eV kleiner als die Photonenenergie des Lichts (4,66 eV) ist.

(a) Gebiet mit Anderung der Reflexion (b) Ablation (®y=156 mJ /cm?)
(®o=156 mJ /cm?)

Abbildung 4.32: Lichtmikroskopaufnahmen bestrahlter Flichen mit SixNy (=266 nm).

Zundchst wurden die bei verschiedenen Pulsenergien bestrahlten Gebiete wieder mit dem
Lichtmikroskop untersucht. Dabei konnte als erste Modifikation eine Anderung der Refle-
xion (Abbildung 4.32 (a)) und bei hoheren Pulsenergien eine Ablation der dielektrischen
Schicht (Abbildung 4.32 (b)) beobachtet werden. Bei diesen unterscheidet sich jedoch der
Farbverlauf der Reflexionsdnderung von den bisher untersuchten Schmelzflachen.
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Abbildung 4.33: AFM-Querschnittsprofile von bestrahlten Flichen mit Si,Ny (A=266 nm).

Um die Ursache hierfiir zu ermitteln und um zu untersuchen, ob das SixNy aufgrund
der linearen Absorption direkt entfernt werden kann, wurden die bestrahlten Fldchen an-
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schlieBend mit dem AFM charakterisiert. In Abbildung 4.33 (a) ist ein mit dem AFM auf-

(b) Zunahme des Ablationsdurchmessers und zusitzlich Bldschenbildung in der Mitte
(unten vergroBert) (®p=220 mJ /cm?)

(c) Vollstindige Ablation umgeben von teilweiser Ablation des SixNy
(©0=226 mJ /cm?)

Abbildung 4.34: REM-Aufnahmen von bestrahlten Flichen mit SixNy (1=266 nm).
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genommenes Querschnittsprofil durch ein Gebiet mit gednderter Reflexion dargestellt. Es
ist gut erkennbar, dass innerhalb des Gebietes Material entfernt wurde. Die Ablationstiefe
betrigt jedoch nur wenige Nanometer und liegt somit nicht im Bereich der Schichtdicke
des SixNy von etwa 100 nm.

Im Oberfldchenprofil der in Abbildung 4.32 (b) dargestellten Flidche lassen sich zwei ge-
offnete Bereiche erkennen. Der innere Bereich hat eine Ablationstiefe, die in etwa drei
Viertel der Schichtdicke des SixNy entspricht. Anhand der Lichtmikroskopaufnahmen
ldsst sich jedoch erkennen, dass an dieser Stelle das SixNy vollstindig entfernt wurde.
Dieses Gebiet wird von einem zweiten Gebiet umgeben, dessen Oberfliche bis zu 25 nm
unterhalb der Waferoberfliche liegt. Beide Bereiche weisen eine hohe Rauigkeit auf und
sind durch eine Art Aufwdlbung voneinander getrennt.

Um ein genaueres Bild der bestrahlten Flachen zu erhalten, wurden diese zusitzlich mit
dem REM untersucht. Die erste beobachtbare Modifikation mit zunehmender Pulsenergie
ist die Ablation einer diinnen Schicht des SixNy (Abbildung 4.34 (a)). Der Durchmesser
dieser Fliche nimmt bei groBBeren Pulsenergien zu, bis sich in der Mitte dieser Fldche
Blédschen bilden (Abbildung 4.34 (b)). Steigt die Pulsenergie weiter, wird das SixNy in
der Mitte entfernt (Abbildung 4.34 (c)). Wie in dieser Abbildung deutlich zu erkennen ist,
wird dabei Material aus diesem Gebiet herausgesprengt. Die vollstindig geoffnete Fliche
ohne SixNy wird in der Folge mit zunehmender Pulsenergie grofer.

Zuletzt wurden die bestrahlten Flachen mit dem Raman-Spektrometer untersucht. Sowohl
in den Gebieten, in denen sich die Reflexion gedndert hat, als auch in den Gebieten, in
denen das SixNy vollstidndig entfernt wurde, konnte dabei amorphes Silizium beobachtet
werden. Gebiete ohne amorphes Silizium innerhalb der Ablationen, wie man sie wihrend
der Ablation von SiO; bei A=266 nm erkennen konnte, wurden hingegen bis zur maximal
verfiigbaren Energiefluenz & von etwa 265 mJ /cm? nicht beobachtet.

4.2.3 Wellenlangen im MIR

Im letzten Kapitel wurde versucht, SixNy mittels ultrakurzer Laserimpulse mit einer Pho-
tonenenergie oberhalb der Bandliicke des Dielektrikums zu entfernen. In diesem Kapitel
wird eine weitere Moglichkeit untersucht, eine schidigungsfreie Ablation eines Dielek-
trikums durch direkte Absorption des Lichts innerhalb des Materials zu erzeugen. Hierzu
wurde die Si-O-Si-Streckschwingung im SiO;, bei A = 9,26 um resonant angeregt. An-
ders als bei A = 266 nm ist Silizium bei dieser Wellenlidnge transparent. Um den Einfluss
der resonanten Absorption im SiO; bei A =9,26 um von moglichen nichtlineare Effekten
im Silizium oder der dielektrischen Schicht unterscheiden zu konnen, wurden zusétzliche
Experimente mit den Wellenldngen 5 ym, 8 umund 10 um durchgefiihrt. Bei diesen Wel-
lenlidngen sind sowohl das Silizium als auch das verwendete SiO, transparent. Wie bereits
in Kapitel 3.2 erldutert, war bei diesen Wellenldngen eine Strahlformung zu einem qua-
st idealen GauBstrahl nicht méglich. Dadurch und aufgrund von groeren Schwankungen
der Pulsenergie im Bereich von ca. 10 Prozent ist die Bestimmung der bei der Bestrahlung
verwendeten Energiefluenzen nur mit einer Ungewissheit von etwa 30 Prozent moglich.
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Eine phinomenologische Betrachtung der auftretenden Modifikationen ist aber auch bei
diesen Experimenten realisierbar, wie sich im Laufe dieses Kapitels zeigen wird.

Zu Beginn wurde die Siliziumprobe mit dem SiO, als dielektrischer Schicht bei einer
Wellenldnge von 9,26 um mit Impulsen verschiedener Pulsenergie bestrahlt. Bei dieser
Wellenlinge betrug die maximal verfiigbare Pulsenergie 11 uJ, was in diesem Experiment
etwa einer maximalen Energiefluenz von ca. 1.750 mJ /cm? entspricht.

Abbildung 4.35: Lichtmikroskopaufnahme einer bestrahlten Siliziumprobe mit SiO, als Di-
elektrikum (A = 9,26 um, ®y = 1.750 mJ/cm?); Anderung der Reflexion
beobachtbar.

In Abbildung 4.35 ist die Lichtmikroskopaufnahme einer mit maximal vorhandener Puls-
energie bestrahlten Fliche zu sehen. In dieser Aufnahme ist die erste beobachtbare Mo-
difikation der bestrahlten Fldache zu erkennen. Hierbei handelt es sich um eine deutliche
Anderung der Reflexion, wie sie bereits bei allen friiheren Experimenten beobachtet wor-
den ist. Um die Ursache fiir diese Modifikation zu ermitteln, wurden verschiedene solcher
bestrahlter Flichen mit dem AFM und dem Raman-Spektrometer charakterisiert. Die Un-
tersuchungen mit dem AFM zeigten dabei weder ein (teilweises) Abtragen des SiO; noch
eine andere Modifikation der bestrahlten Oberflache. Bei der Raman-spektroskopischen
Charakterisierung dieser Gebiete konnte man jedoch immer amorphes Silizium nachwei-
sen. Diese Ergebnisse entsprechen den bereits frither in der Arbeit beschriebenen Ergeb-
nissen aus den Gebieten der Schmelzflachen. Dies legt die iiberraschende Vermutung na-
he, dass die Absorption der Si-O-Si-Schwingungsbande nicht ausreichend grof ist, um
das SiO, zu entfernen, wihrend das transparente Silizium geniigend Energie absorbiert,
um die beobachtete Modifikation zu erméglichen.

Um die letzte Aussage zu priifen, wurden die mit den Wellenldngen 5 um, 8 um und
10 um bestrahlten Proben ebenfalls ausfiihrlich charakterisiert. Als erstes wurden die Pro-
ben mit dem Lichtmikroskop untersucht. Auch bei diesen Wellenlingen konnte als erste
Modifikation eine Anderung der Reflexion (Schmelzfliche) beobachtet werden. Die hier-
fiir notwendige minimale Energiefluenz nahm dabei bei groleren Wellenlidngen zu. Bei
A =5 um betrug diese etwa 700 mJ /cm? und bei 10 um etwa 850 mJ /cm?. Diese Werte
sind etwa halb so gro} wie bei A = 9,26 um.
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Abbildung 4.36: AFM-Querschnittsprofile von im MIR bestrahlten Flichen (=5 um); (b): ers-
te gedffnete Fldche mit zunehmender Pulsenergie.

Nachfolgend werden die beobachteten Modifikationen am Beispiel der bei einer Wel-
lenldnge von 5 um bestrahlten Probe beschrieben. Nur bei dieser Wellenldnge reichte
die vorhandene Pulsenergie aus, um das SiO, vollstindig zu entfernen. Bei dieser Probe
konnte als erste Oberflaichenmodifikation eine Aufwolbung und bei hoheren Pulsenergien
eine Ablation beobachtet werden. In Abbildung 4.36 sind AFM-Querschnittsprofile von
solchen bestrahlten Flichen zu sehen. Die erste beobachtete gedffnete Flache mit zuneh-
mender Pulsenergie ist in Abbildung 4.36 (b) dargestellt. Es ist gut zu sehen, dass die
dargestellte Ablationstiefe einen maximalen Wert von etwa 150 nm hat. Dieser Wert liegt
weit oberhalb der Schichtdicke des SiO, von etwa 100 nm.

Abbildung 4.37: REM-Aufnahme der in Abbildung 4.36 (b) dargestellten gecffneten Fliche.

Mit dem AFM konnte bei keiner der verwendeten Pulsenergien eine schiadigungsfreie
Ablation beobachtet werden. Deshalb wurden die bestrahlten Flichen zusétzlich mit dem
REM charakterisiert. In Abbildung 4.37 ist die REM-Aufnahme der in Abbildung 4.36
(b) mit dem AFM untersuchten gedffneten Fliche dargestellt. Auch in dieser Aufnahme
ist gut zu sehen, dass die Oberfliche im gedffneten Gebiet Schidigungen aufweist. Eine
schiadigungsfreie Ablation konnte auch mit dem REM bei keiner der bestrahlten Flidchen
beobachtet werden.
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4.3 Einfluss der Pulsdauer

Eine der wesentlichen Kernfragen zu Beginn der Arbeit war es, ob die Pulsdauer bei ultra-
kurzen Laserimpulsen einen wesentlichen Einfluss auf den Ablationsprozess hat. Um dies
zu untersuchen, wurden Experimente bei verschiedenen Pulsdauern im Bereich von 50 fs
bis 2 ps durchgefiihrt. Als Lasersysteme wurden der SPITFIRE (50 fs) und der LEGEND
(700 fs, 1 ps und 2 ps) bei einer Wellenlidnge von 800 nm genutzt. Bei allen Experimenten
wurde darauf geachtet, dass sowohl bandbreitenbegrenzte (chirpfreie) Impulse verwendet
werden als auch der Fokalradius konstant gehalten wird. Die mit Gleichung 3.1 ermittel-
ten Fokalradien lagen bei allen Versuchsreihen im Bereich von 42,2 +0,3 um.

Alle Experimente wurden auf derselben Probe durchgefiihrt. Dadurch kann ausgeschlos-
sen werden, dass Unterschiede in den Ergebnissen durch veridnderte Probeneigenschaf-
ten entstanden sind. Bei der bestrahlten Probe handelte es sich um Silizium mit SiO,
als dielektrischer Schicht. Auch bei diesem Versuch wurden bei jeder Pulsenergie und
Pulsdauer mindestens 100 Flidchen bestrahlt. Der Abstand zwischen den bestrahlten Fla-
chen wurde so gewihlt, dass eine Impulsiiberlappung vollstindig ausgeschlossen werden
kann.

Zuerst wurden die Proben mit dem Lichtmikroskop, anschlieBend mit dem AFM und
mittels Raman-Spektroskopie untersucht. Die dabei beobachteten Ablationsverldufe ent-
sprechen den bereits in Kapitel 4.1 beschriebenen. Die jeweils notwendigen Pulsenergi-
en fiir die verschiedenen Modifikationen unterschieden sich jedoch in Abhingigkeit von
der verwendeten Pulsdauer. Da ansonsten alle Laserparameter konstant gehalten wurden,
miissen sich die Schwellenwerte geidndert haben. Diese wurden deshalb, wie in Kapitel
3.3 beschrieben, bestimmt.
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Abbildung 4.38: Abhingigkeit des quadrierten Durchmessers von der Pulsenergie bei verschie-
denen Pulsdauern; durchgezogene Linien wurden mit Gleichung 3.1 angepasst.

In Abbildung 4.38 sind die Quadrate der mit dem Lichtmikroskop ermittelten Durchmes-
ser der Schmelzflichen (a) und der aufgewdolbten bzw. gedffneten Flichen (b) in Abhén-
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gigkeit zur eingestrahlten Pulsenergie dargestellt. Zusitzlich sind die jeweiligen Anpas-
sungen an diese Werte mit Gleichung 3.1 als durchgezogene Linien eingezeichnet. Es
ist gut zu erkennen, dass bei gleicher Pulsenergie die (quadrierten) Durchmesser in den
Graphen mit zunehmender Pulsdauer kleiner werden.
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Abbildung 4.39: Abhingigkeit der Schwellenergiefluenzen fiir das Schmelzen &, ,, und die Ab-
lation @, ;, von der Pulsdauer.

Die durch die Anpassung von Gleichung 3.1 an die quadrierten Durchmesser ermittelten
Schwellenwerte fiir das Schmelzen (®y, ,,) und die Ablation (®;, ;) in Abhidngigkeit von
der verwendeten Pulsdauer sind in Abbildung 4.39 dargestellt. Mit zunehmender Puls-
dauer ldsst sich hier eine nahezu lineare Zunahme der Schwellenwerte @, ,, und Py, 4,
erkennen. Aufgrund der sonst konstanten Laserparameter kann diese Zunahme nur eine
Folge der unterschiedlichen Pulsdauern sein.

Tabelle 4.5: Ermittelte ,,absolute* Schwellenergiefluenz fiir die Ablation ® ., in Abhingigkeit
von der Pulsdauer.

Pulsdauer Do aps
[fs] =]
50 440
700 500
1.000 520
2.000 700

Um den Einfluss der Pulsdauer auf den moglichen Arbeitsbereich fiir eine vollstdndi-
ge selektive und schddigungsfreie Ablation zu untersuchen, wurden zusitzlich zu den
Schwellenwerten fiir das Schmelzen und die Ablation die jeweiligen Zerstorschwellen

67



4 Ablation dielektrischer Schichten und Einfluss verschiedener Laserparameter auf die
Ablation

und ,,absoluten* Schwellenergiefluenzen fiir die Ablation ermittelt. Die bestimmten Wer-
te der ,,absoluten Schwellenergiefluenz fiir die Ablation @ ., sind in Tabelle 4.5 darge-
stellt. Die Unsicherheit bei diesen Werten betrdgt ca. 5 Prozent. Man kann in der Tabelle
erkennen, dass auch ® ,,; mit zunehmender Pulsdauer zunimmit.

Die mit dem AFM ermittelten Zerstorschwellen lagen bei allen Versuchen, unabhéngig
von der verwendeten Pulsenergie, im Bereich von etwa 1.150 mJ/cm?4150 mJ /cm?. Ei-
ne Abhingigkeit der Zerstorschwelle von der Pulsdauer konnte demnach nicht beobachtet
werden.

Anhand der oben gezeigten Abhéngigkeiten der ,,absoluten* Schwellenergiefluenz fiir die
Ablation @ 4 und der Zerstorschwellen ®;;, 4 von der Pulsdauer lidsst sich erkennen,
dass der Arbeitsbereich fiir eine vollstdndige selektive und schidigungsfreie Ablation mit
kiirzeren Pulsdauern zunimmt.

4.4 Einfluss des Fokalradius

Neben der Wellenldnge und der Pulsdauer kann auch der Fokalradius einen Einfluss auf
den Ablationsmechanismus haben. In diesem Kapitel wird untersucht, ob und wenn wel-
chen Einfluss der Strahlradius auf den Ablationsmechanismus hat. Dafiir wurde erneut
ein Siliziumwafer mit SiO; als dielektrischer Schicht bei einer Wellenldnge von 800 nm
und einer Pulsdauer von 50 fs bei verschiedenen Pulsenergien bestrahlt. Die Variation der
Strahlradien erfolgte auf zwei Wegen. Durch Variation des Abstandes zwischen Linse und
Probe nimmt der Radius des Strahls auf der Probenoberflache aufgrund seiner Divergenz
zu. Zudem wurden Linsen mit unterschiedlichen Brennweiten verwendet.

Nachdem die jeweiligen Proben bei verschiedenen Strahlradien mit unterschiedlichen
Pulsenergien bestrahlt wurden, erfolgte die Charakterisierung der bestrahlten Flichen mit
dem Lichtmikroskop und anschlieend mit dem AFM und dem Raman-Spektrometer. Die
dabei beobachten Modifikationen entsprechen den bereits in Kapitel 4.1 ausfiihrlich be-
schriebenen Modifikationen. Deshalb wurden in einem zweiten Schritt die Schwellenwer-
te fiir das Schmelzen @y, ,, und die Ablation ®;; ; in Abhéngigkeit von der verwendeten
Pulsdauer ermittelt. Hierfiir wurden erneut unter Zuhilfenahme von Lichtmikroskopauf-
nahmen die Durchmesser der Schmelzflachen D, und der Aufwdlbung bzw. Ablation Dy,
in Abhingigkeit von der verwendeten Pulsenergie bestimmt. Anschlieend wurde eine
Anpassung der freien Parameter in Gleichung 3.1 an D% bzw. D% durchgefiihrt.

Die beiden in Abbildung 4.40 dargestellten Graphen zeigen eine monotone Abnahme der
Schwellenwerte fiir das Schmelzen und die Ablation mit zunehmendem Fokalradius. Der
angegebene Strahlradius wurde ebenfalls iiber die Anpassung von Gleichung 3.1 ermittelt
und mit dem wihrend des Experiments mit einer USB-Kamera bestimmten Strahlradius
verglichen. Bei allen Experimenten waren die Werte in guter Ubereinstimmung. Die expe-
rimentellen Fehler bei der Bestimmung der Schwellenwerte und der Fokalradien betrugen
etwa 3 Prozent.
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Abbildung 4.40: Abhingigkeit der Schwellenergiefluenzen vom Strahlradius auf der Proben-
oberfliche (A = 800 nm).

Bei der Versuchsreihe mit einem Strahlradius von etwa 14 um konnte die Schwellener-
giefluenz fiir das Schmelzen nicht bestimmt werden. Der Grund dafiir war, dass keine
Schmelzflache mit dem Lichtmikroskop beobachtet werden konnte.

Abbildung 4.41: Bestrahlte Fliche bei einem Strahlradius auf der Probenoberfliche von etwa
14 um; keine Schmelzfliche um Ablation herum erkennbar.

In Abbildung 4.41 ist eine schidigungsfrei gedffnete Fliche aus dieser Versuchsreihe dar-

gestellt, welche mit einer maximalen Energiedichte ®, von 715 mJ/cm? bestrahlt wur-
de.

Als letztes wurden bei den hergestellten Proben die Zerstorschwellen mit dem AFM be-
stimmt. Bei der Versuchsreihe mit einem Strahlradius von 33 um reichte die maximal
vorhandene Pulsenergie nicht aus, um eine Zerstorung der Oberfldche des Siliziums zu
erzeugen. Dies hing vor allem damit zusammen, dass bei der Strahlformung ein groBer
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Abbildung 4.42: Abhingigkeit der Zerstorschwelle vom Strahlradius auf der Probenoberfliche
(A =800 nm).

Teil der Energie, wie zuvor in Kapitel 3.2 beschrieben, weggeschnitten wurde. In Ab-
bildung 4.42 sind die fiir die restlichen Strahldurchmesser bestimmten Zerstorschwellen
dargestellt. MaBBgebend fiir die Fehler der Zerstorschwellen sind die jeweiligen Energie-
absténde innerhalb einer Versuchsreihe.
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Abbildung 4.43: Vergleich der Zerstorschwellen und Ablationsschwellen in Abhéngigkeit vom
Strahlradius auf der Probenoberfliche (A = 800 nm).

Auch bei den Zerstorschwellen ist eine eindeutige Abhidngigkeit vom Strahlradius auf
der Probenoberflache zu erkennen. Anders jedoch als bei den Schwellenwerten fiir das
Schmelzen und die Ablation nimmt die Zerstorschwelle mit zunehmendem Strahlradius
monoton zu. Zusammengefasst ldsst sich also feststellen, dass mit zunehmendem Strahl-
radius der Bereich zwischen Ablationsschwelle und Zerstérschwelle monoton ansteigt
(Abbildung 4.43).
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5 Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Siliziumsubstrate mit diinnen Schichten SiO,, SixNy
und Al,O3 mit Laserlicht verschiedener Wellenldngen im Bereich zwischen 266 nm und
10 um bestrahlt. Zudem wurden die Pulsdauer zwischen 7=50 fs und 7=2.000 fs und der
Fokalradius variiert.

Bei der anschlieBenden Charakterisierung der bestrahlten Gebiete auf optische und struk-
turelle Verdnderungen konnten bei allen Experimenten dhnlicher Phinomene an der Ober-
flache mit zunehmender Pulsenergie beobachtet werden. Die einzige Ausnahme ist hierbei
das Experiment bei A=266 nm und SixNy als dielektrischer Schicht. Dessen Ergebnisse
werden an spiterer Stelle diskutiert.

Bei den anderen Versuchen wurde mit zunehmender Pulsenergie immer zunéchst eine
Anderung der Reflexion innerhalb der bestrahlten Fl:ichen beobachtet. In diesen Gebieten
konnten weder mit dem REM noch mit dem AFM Modifikationen der Oberfliche nach-
gewiesen werden. Erst bei der Bestrahlung mit hoheren Pulsenergien treten innerhalb der
Schmelzflichen Modifikationen der Oberflache auf. Hierbei handelt es sich zunédchst um
Aufwolbungen, spédter um Ringaufwdolbungen und Ablationen.

Nachfolgend werden die verschiedenen vorgestellten experimentellen Ergebnisse zusam-
menfassend diskutiert und mit den bereits aus der Literatur bekannten Laser-Materie-
Wechselwirkungen verglichen. Eine der Kernfragen ist dabei, wie es moglich ist, dass
das Silizium an der Grenzschicht zum Dielektrikum nach der Ablation trotz des massiven
Energieeintrags monokristallin bleiben kann.

5.1 Entstehung der Schmelzflache bei
Wellenlangen zwischen 266 nm und 1.030 nm

Zunichst wird die Entstehung der Schmelzflachen untersucht, welche unter dem Lichtmi-
kroskop eine deutlich verdnderte Reflexion aufweisen. Im Vergleich zu den umliegenden
Gebieten konnen hier weder mit dem AFM noch mit dem REM Modifikationen der Ober-
flache nachgewiesen werden.

Charakterisiert man diese Gebiete jedoch Raman-spektroskopisch, lassen sich deutliche
Unterschiede zu den nicht bestrahlten Gebieten feststellen. Zusitzlich zum kristallinen
Silizium des Substrats kann innerhalb der Schmelzflichen amorphes Silizium nachge-
wiesen werden. Das konnte anhand von Differenzspektren zweifelsfrei gezeigt werden
(Abbildung 4.18).
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Auch bei der anschlieBenden Charakterisierung der Schmelzflichen mit dem TEM und
mittels EELS konnte in diesen Gebieten eine bis zu rund 60 nm dicke amorphe Silizium-
schicht beobachtet werden (Abbildung 4.23). Diese befindet sich im Ubergangsbereich
zwischen dem Siliziumsubstrat und den jeweiligen dielektrischen Schichten und ist auf-
grund des vom c-Si und vom SiO; unterschiedlichen Brechungsindex fiir die verdnderte
Reflexion verantwortlich.

Anders als der Ubergangsbereich zwischen dem c-Si und dem a-Si ist selbiger zwischen
dem a-Si und dem SiO, sehr scharf abgegrenzt (Abbildungen 4.22 und 4.23). Das be-
deutet, dass das kristalline Silizium an der Substratoberfliche zur dielektrischen Schicht
geschmolzen oder verdampft worden sein muss und anschlieBend wéhrend der Abkiihl-
phase in amorpher Form wieder erstarrt ist. Hierfiir ist eine lokale Temperaturerh6hung
iber die Schmelztemperatur des Siliziums von etwa 1.680 K hinaus notwendig.

In Kapitel 2 wurde beschrieben, dass bei der Bestrahlung mit ultrakurzen Laserimpul-
sen neben der linearen und der Zwei-Photonen-Absorption auch sich zeitlich dndernde
nichtlineare Prozesse einen Einfluss auf die effektive Absorption haben kénnen. An die-
ser Stelle wird deshalb untersucht, ob die jeweils eingestrahlten lokalen Energiefluenzen
bereits iiber lineare und gegebenenfalls Zwei-Photonen-Absorption zu einer Temperatur-
erhohung oberhalb von 1.680 K fiihren konnen oder ob dazu weitere nichtlineare Prozesse
notwendig sind.

Da eine genaue Bestimmung der lokalen Temperaturerhdhung in den bestrahlten Gebie-
ten im Falle einer sich zeitlich dndernden Absorption im Rahmen dieser Arbeit nicht
moglich ist, wird bei der folgenden Kalkulation davon ausgegangen, dass sich der lokale
effektive Absorptionskoeffizient nicht dndert. Mit dieser Annahme ist es moglich, eine
untere Temperaturgrenze, welche in der Folge allgemein als Grenztemperatur bezeichnet
wird, abzuschitzen. Bei dieser Kalkulation wird zudem davon ausgegangen, dass sich die
jeweiligen Reflexionen wihrend der Bestrahlung nicht indern und den mit dem UV/VIS-
Spektrometer (Kapitel 3.1) bestimmten Werten entsprechen. Dass auch dies eine vereinfa-
chende Annahme ist, wurde in verschiedenen Pump-Probe-Experimenten nachgewiesen
[25; 68]. Fiir eine Abschitzung der Grenztemperatur ist die Annahme einer konstanten
Reflexion jedoch gerechtfertigt, da diese nach einer relativ kleinen und kurzen Zunahme
sehr schnell und deutlich abnimmt [25]. Sobald eine sehr hohe Anzahl an freien Ladungs-
trigern erzeugt wird, nimmt die Reflexion zwar wieder deutlich zu, gleichzeitig stellt sich
aber eine quasi metallische Absorption ein, wodurch sich effektiv eine hohere lokale Ab-
sorption ergibt [68].

In Kapitel 4.1.3 wurde gezeigt, dass die Schmelzflachen innerhalb eines Experimentes, al-
so bei gleichen Laserparametern, immer oberhalb einer definierten lokalen Energiefluenz
beobachtet werden konnten. Diese wurde bereits frither in der Arbeit als Schmelzschwelle
D, definiert. Bei dieser werden alle folgenden Kalkulationen durchgefiihrt.

Allgemein lisst sich die Erhohung der Temperatur unter Vernachlidssigung von sich zeit-
lich veridnderbaren Absorptionskoeffizienten mit folgender Gleichung beschreiben [101],
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k—1
AT(M)Z%ZO%G lny(f)) ®(r,2)" (S.D
k

wobei ¢, die spezifische Wirmekapazitit (Si: 703 Kg%K), p die Dichte (Si: 2,33-1073 C’%)
und o, die jeweiligen Absorptionskoeffizienten k-ter Ordnung des Siliziums sind. Aul3er-
dem werden in dieser Gleichung die Pulsdauer 7 sowie die lokale Energiefluenz ®(r,z),
die abhdngig vom Abstand » zum Mittelpunkt des GauB3strahls und der Eindringtiefe z des
Lichts ins Material ist, beriicksichtigt. Letztere ist zudem abhingig vom Fokalradius ay
und kann wie folgt beschrieben werden.

72’-722 7a.
P(rz) =Pp-e D-e %

(5.2)
Zunachst wird die Grenztemperatur fiir die bei einer Wellenldnge von 266 nm bestrahlte
Probe mit Si0; als dielektrischer Schicht kalkuliert. Bei dieser Wellenldnge ist die Ab-
sorption im Silizium verglichen mit den restlichen untersuchten Wellenldngen am groi-
ten. Das SiO ist bei dieser Wellenlinge transparent.

Um die Grenztemperatur kalkulieren zu konnen, muss von der fiir dieses Experiment
frither bestimmten Schmelzschwelle ®;; ,, die Reflexion von R=82% bei A=266 nm ab-
gezogen werden. Damit ergibt sich eine effektive Schmelzschwelle von etwa 3 mJ /cm?.
Die weiteren in der Kalkulation verwendeten Parameter sind 7=50 fs, @wp=19 um und
@=2,18-10° cm™! [21].

Temperatur [K]
n
o

0,025

0,05 0 25
. ,075 25
Eindringtiefe 0,01 -50 Abstand zum Strahl-
Z [um] mittelpunkt r [um]

3 50

Abbildung 5.1: Kalkulierte Temperaturverteilungen innerhalb des bestrahlten Siliziums
(A=266 nm, 7=50 fs, wy=19 um) bei Py=P;;, ,,=3 mJ/ cm? (reflexionsbereinigt).

In Abbildung 5.1 ist die mit diesen Parametern kalkulierte lokale Temperaturerh6hung
in Abhdngigkeit von der Eindringtiefe und dem radialen Abstand zur Strahlmitte des
GauBstrahls dargestellt. Diese Kalkulation, in der ausschlieflich die lineare Absorption
beriicksichtigt wurde, ergibt eine Grenztemperatur von etwa 4.500 K in Gebieten, deren
lokal eingestrahlte Energiedichte der zuvor bestimmten Schmelzschwelle entspricht. Die-
ser Wert liegt deutlich oberhalb der Verdampfungstemperatur von rund 2.620 K.
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In einem zweiten Schritt wurde deshalb abgeschitzt, welche maximale Schichtdicke des
Siliziums an dieser Stelle verdampft bzw. geschmolzen werden konnte. Hierfiir wurden
zusitzlich die Schmelzwirme von ca. 50 kJ/mol und die Verdampfungswirme von et-
wa 359 kJ /mol des Siliziums in die Kalkulation einbezogen. Unter Vernachlissigung der
Wirmeleitung ins Silizium ergeben sich Schichtdicken von maximal 0,3 nm bzw. von
zusitzlichen knapp 0,9 nm des Siliziumsubstrats, welche verdampft bzw. zusétzlich ge-
schmolzen werden kdnnen.

Nachdem eindeutig gezeigt wurde, dass bei A=266 nm eine Temperaturerh6hung ober-
halb der Schmelztemperatur von 1.680 K moglich ist, wurden ebenfalls die Grenztempe-
raturen fiir die bei den Wellenldngen 400 nm bis 1.030 nm bestrahlten Proben mit SiO;
bestimmt. In diesen Kalkulationen wurden die bereits frither ermittelten und in Tabelle 4.2
vorgestellten Schwellenwerte verwendet, wobei auch hier die Reflexion zuvor abgezogen
wurde.

Tabelle 5.1: Mit Gleichung 5.1 berechnete Grenztemperatur bei Bestrahlung von Si mit
SiO, mit den Schwellenergiefluenzen @, und ®;,; fiir verschiedene Wel-
lenldngen nach Abzug der Reflexion R mit den linearen bzw. Zwei-Photonen-
Absorptionskoeffizienten o und .

A R o B T @ | Poinm | Tunm) | Py | Tienp)
]| %) | fem [ s | (ee) | |25 KD 2] KD
400 38,5 | 9,5-10% - 50 34 37 2.450 98 6.000
515 13,2 | 92-10° - 270 55 119 970 190 1.370

800 123 |85-10%| 1,86 50 42 160 930 240 | 1.660

1.030 | 19,1 30,2 1,5 270 35 189 417 263 525

In Tabelle 5.1 sind die mit Gleichung 5.2 kalkulierten Grenztemperaturen fiir die verschie-
denen Wellenldngen dargestellt. Zusitzlich zu den Grenztemperaturen bei den Schwellen-
werten fiir das Schmelzen @, ,, wurden auch die bei den Schwellenwerten fiir die Ablati-
on @, , kalkuliert. Diese werden zu einem spiteren Zeitpunkt in dieser Arbeit diskutiert
werden. In der Tabelle sind neben den Grenztemperaturen auch alle fiir die Kalkulation
wichtigen Parameter dargestellt.

Betrachtet man die Grenztemperaturen bei den jeweiligen Schmelzschwellen Ty, ,,), kann
man eine stetige Abnahme mit zunehmender Wellenldnge beobachten. Dabei liegt die kal-
kulierte Grenztemperatur fiir A=400 nm weiterhin deutlich oberhalb der Schmelztempe-
ratur. Mithilfe des linear absorbierten Lichts kann bei dieser lokalen Schwellenergieflu-
enz eine maximale Schichtdicke von etwa 45 nm thermisch geschmolzen werden. Diese
Kalkulation erfolgte wie bereits bei A=266 nm unter Vernachldssigung der Wirmediffu-
sion.
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Bei den Wellenldngen 515 nm, 800 nm und 1.030 nm sind die errechneten Grenztempe-
raturen hingegen alle deutlich unterhalb der Schmelztemperatur des Siliziums von etwa
1.680 K. Aufgrund der identischen Morphologie der Schmelzflichen bei diesen Expe-
rimenten kann man jedoch davon ausgehen, dass das kristalline Silizium unterhalb des
Dielektrikums auch in diesen Gebieten thermisch geschmolzen und eventuell auch ver-
dampft wurde. Da bei A=515 nm nur die lineare Absorption beriicksichtigt wurde, kann
nicht vollstidndig ausgeschlossen werden, dass die zum thermischen Schmelzen fehlen-
de Energie iiber Zwei-Photonen-Absorption aufgenommen wurde. Fiir diese Wellenlidnge
konnte in der Literatur kein verldsslicher Zwei-Photonen-Absorptionskoeffizient gefun-
den werden.

Anders sieht es bei A=800 nm und A=1.030 nm aus. Hier wurde die Zwei-Photonen-
Absorption beriicksichtigt. Deshalb miissen zumindest bei diesen Wellenlidngen weitere
nichtlineare Prozesse aufgetreten sein, die eine effektive Zunahme der Absorption zur Fol-
ge hatten. Bereits in Kapitel 2 wurde ausfiihrlich beschrieben, dass nicht nur gebundene
sondern auch freie Ladungstriager Licht absorbieren konnen. Wihrend diese Absorption
normalerweise vernachlédssigbar klein ist, kann sie bei der Bestrahlung mit ultrakurzen
Laserimpulsen zu einer wesentlichen Erhohung des effektiven Absorptionskoeffizienten
fiihren. Dies muss zumindest bei diesen beiden Wellenlidngen der Fall gewesen sein.

Die soeben diskutierten Ergebnisse lassen sich folgendermaBen zusammenfassen: Der
Grund fiir die Anderung der Reflexion innerhalb der Schmelzfliichen ist eine amorphe Si-
liziumschicht im Ubergangsgebiet zwischen dem Siliziumsubstrat und dem Dielektrikum.
Diese entsteht in Gebieten, in denen das zuvor kristalline Silizium geschmolzen und mog-
licherweise auch verdampft wurde. Aufgrund des grofen Temperaturgradienten innerhalb
des bestrahlten Siliziums und gegeniiber der dielektrischen Schicht ist die anschlieende
Geschwindigkeit fiir das Abkiihlen groBer als die Kristallisationsgeschwindigkeit des Si-
liziums, weshalb das Silizium in amorpher Form erstarrt.

Der Prozess der Absorption dndert sich dabei wellenlingenabhingig. Wéhrend der Be-
strahlung bei den Wellenlangen 266 nm und 400 nm wird das Licht zundchst hauptsidch-
lich linear vom kristallinen Silizium absorbiert. Dabei werden die erzeugten freien La-
dungstriger aufgrund der grolen Photonenenergie in Energieniveaus deutlich oberhalb
der Leitungsbandkante angeregt. Die Absorption selbst findet aufgrund der hohen linea-
ren Absorptionskoeffizienten sehr oberflaichennah statt. Bei den Wellenldngen 515 nm,
800 nm und 1.030 nm hingegen reicht die lineare und zumindest in den letzten beiden Fil-
len auch die Zwei-Photonen-Absorption nicht aus, um ausreichend Energie im Silizium
zu deponieren, damit dieses spiter geschmolzen werden kann. Bei diesen Wellenlédngen
hat die zusitzliche Absorption durch freie Ladungstriger einen wesentlichen Einfluss auf
die effektive Absorption.

Nach der Bestrahlung relaxieren und anschlieend rekombinieren die freien Ladungs-
triger in allen untersuchten Experimenten, wobei deren Energieiiberschuss in Form von
Wirme ans Gitter des Siliziums abgegeben wird. Dies fiihrt zu einer Temperaturerho-
hung oberhalb der Schmelztemperatur des Siliziums und somit zu einem Schmelzen des
Materials.
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Auch wenn die Entstehung der amorphen Siliziumschicht im Schmelzgebiet ausschlieB3-
lich am Beispiel des SiO, als Dielektrikum diskutiert wurde, ist der Prozess bei allen
verwendeten dielektrischen Schichten derselbe. Dies gilt auch fiir das Experiment bei
A=266 nm und SixNy als Dielektrikum.

5.2 Prozess der Ablation bei Wellenlangen
zwischen 266 nm und 1.030 nm

Neben den Schmelzflachen treten mit zunehmender Pulsenergie bei allen verwendeten
Wellenldngen zwischen 266 nm und 1.030 nm weitere Modifikationen auf. Unabhéngig
von der verwendeten dielektrischen Schicht ist der prinzipielle Verlauf der auftretenden
Verianderungen mit zunehmender Pulsenergie zwischen A=400 nm und A=1.030 nm iden-
tisch. Anders sieht es bei den mit A=266 nm bestrahlten Proben mit SiO, bzw. SixNy aus.
Diese unterscheiden sich sowohl von denen bei den lingeren Wellenlingen als auch un-
tereinander. Bevor die Entstehung der Modifikationen diskutiert wird, werden deshalb
zunichst die verschiedenen unterschiedlichen Ablationsverldufe nochmals kurz zusam-
mengefasst.

Bei den Wellenldngen zwischen 400 nm und 1.030 nm kénnen sowohl mit dem AFM als
auch mit dem REM folgende Oberflichenmodifikationen mit zunehmender Pulsenergie
beobachtet werden: Aufwolbung, Ringaufwdlbung, selektive und schidigungsfreie Abla-
tion und Ablationen mit Schidigung des Siliziums im gedffneten Gebiet.

Ein sehr dhnlicher Verlauf konnte bei der bei A=266 bestrahlten Probe mit SiO, als dielek-
trischer Schicht beobachtet werden. Der einzige wesentliche Unterschied im Vergleich zu
den ldngeren Wellenlingen ist, dass bei diesem Experiment zunéchst keine selektive und
schidigungsfreie Ablation beobachtet werden konnte. Mit zunehmender Pulsenergie ist es
jedoch moglich, innerhalb der gedffneten Flidche einen quasi schdadigungsfreien Bereich
nachzuweisen.

Ein deutlich anderer Verlauf der Ablation zeigte sich bei der Charakterisierung der bei
A=266 nm bestrahlten Probe mit SixNy als dielektrischer Schicht. Hier konnten weder mit
dem REM noch mit dem AFM Aufwolbungen oder Ringaufwolbungen beobachtet wer-
den. Stattdessen wurde ein direkter Abtrag eines Teils des SixNy nachgewiesen. Innerhalb
dieses Gebietes konnte mit zunehmender Pulsenergie anschlieBend eine Blidschenbildung
und spiter ein Entfernen der dielektrischen Schicht, verbunden mit dem Herausspritzen
von Silizium, festgestellt werden.

Die als selektiv und schidigungsfrei bezeichneten gedffneten Gebiete haben eine geringe
Oberflichenrauigkeit, die vergleichbar mit der Oberflachenrauigkeit der nicht bestrahl-
ten Probe ist. In Abbildung 4.9 ist das AFM-Querschnittsprofil einer solchen selekti-
ven Ablation dargestellt. Weiterhin ist es in diesen Gebieten weder mithilfe der Raman-
Spektroskopie noch mit der Elektronenenergieverlustspektroskopie in Verbindung mit der
Transmissionselektronenmikroskopie moglich, amorphes Silizium zu beobachten. Ganz
im Gegenteil zeigen Untersuchungen mit dem TEM, dass das Silizium an der Oberfldche
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der geoffneten Gebiete keine wesentliche Schidigung auf atomarer Ebene aufweist (Ab-
bildung 4.21). Aufgrund dieser Tatsachen ist es im Rahmen dieser Arbeit gerechtfertigt,
hierbei von einer selektiven und schidigungsfreien Ablation zu sprechen, wobei sich das
Wort schddigungsfrei auf das Siliziumsubstrat bezieht.

Nachdem der Verlauf der Ablationen wellenlingenabhingig zusammengefasst wurde,
werden jetzt die Prozesse diskutiert, die zu den verschiedenen Modifikationen fiihren.
Anders als bei der Diskussion zur Entstehung der Schmelzflidche ist es hierbei notwendig,
auch die dielektrische Schicht im bestrahlten Gebiet in die Uberlegungen mit einzubezie-
hen.

Betrachtet man zunéchst das Experiment bei A=266 nm und SiO, als Dielektrikum, stellt
man fest, dass hier bereits die Grenztemperatur bei @, ,, oberhalb der Verdampfungs-
temperatur lag. Kalkuliert man mit Gleichung 5.1 die Schichtdicke, die sich in diesem
Versuch bei ®,, ;, verdampften ldsst, so erhélt man einen Wert von 1,7 nm.

Diese Zunahme der Temperatur und das damit verbundene Verdampfen des Siliziums be-
deutet unter thermodynamischen Gesichtspunkten, dass es zu einer Volumen- oder Druck-
zunahme kommen muss. Da bei einer lokalen Bestrahlung mit einer Energiefluenz unter-
halb der Ablationsschwelle ®;;, ;, keine Modifikationen der Oberfldche zu beobachten wa-
ren, muss es sich bis dahin immer um einen isochoren Prozess gehandelt haben. Oberhalb
dieses Schwellenwertes scheint der Druck auf das Dielektrikum so grofl zu werden, dass
dieses dem Druck nicht mehr standhalten kann und deshalb plastisch verformt wird. Wih-
rend der Abkiihlung des Siliziums im bestrahlten Gebiet ldsst auch der Druck unterhalb
der dielektrischen Schicht wieder nach. Dabei entsteht lokal ein negativer Uberdruck.

Dies erklédrt, warum man zunichst als erste Oberflichenmodifikation eine Aufwolbung
und spéter bei hoheren Pulsenergien eine Ringaufwolbung beobachten kann. Bei der Auf-
wolbung ist der negative Uberdruck offensichtlich nicht gro genug, um das Dielektri-
kum wieder vollstdndig bis zur Oberflache des Siliziums anzusaugen. Je hoher jedoch die
eingestrahlte Energie und somit die Aufwolbung wird, desto groer wird auch der nega-
tive Uberdruck. Bei den Ringaufwolbungen ist dieser letztendlich ausreichend hoch, um
das aufgewdlbte Dielektrikum in der Mitte wieder in Richtung des Siliziums anzusau-
gen. Dass sich zwischen dem aufgewdlbten Dielektrikum und dem Siliziumsubstrat ein
Luftspalt gebildet hat, kann man anhand der mit dem Lichtmikroskop beobachteten Inter-
ferenzmuster erkennen.

Wird der Druck unterhalb des Dielektrikums durch eine weitere Zunahme der eingestrahl-
ten Pulsenergie zu groB3, kommt es letztendlich zu einem Absprengen dieser Schicht. Die-
ser Prozess des Absprengens wurde bereits in fritheren Arbeiten, beispielsweise mittels
Pump-Probe-Mikroskopie [93], nachgewiesen.

In Kapitel 4.1.3 wurde gezeigt, dass zunéchst nur vereinzelte bestrahlte Flichen getffnet
werden, dass die Anzahl jedoch mit zunehmender Pulsenergie annidhernd stetig zunimmt.
Ab einer maximalen Energiedichte ®y=® ,,; werden schlieBlich alle bestrahlten Flichen
vollstiandig geoftnet.
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Warum die Ablation der bestrahlten Gebiete anfangs nur vereinzelt auftritt und was ei-
gentlich am Rand der Ablationen passiert, ldsst sich beispielsweise anhand der REM-
Aufnahmen in Abbildung 4.29 (c) diskutierten. Dort kann man deutlich erkennen, dass der
Rand der geoffneten Schicht nicht kreisrund ist, sondern eine sehr ungleichmifBige Form
aufweist. Das Absprengen der dielektrischen Schicht erfolgt demnach nicht unbedingt ge-
nau an den Stellen, an denen sie mit @, ;, bestrahlt wird. Anhand dieser REM-Aufnahme
lasst sich eher vermuten, dass das Dielektrikum zunichst an den Stellen reif3t, die den
geringsten Widerstand bieten. Diese Stellen befinden sich jedoch nicht zwangsweise un-
mittelbar bei @y, sondern konnen auch lokal dichter am Mittelpunkt der bestrahlten
Fliche auftreten.

Da die geoffneten Gebiete vor der Bestrahlung keine nachweisbaren mikroskopischen
Schidigungen aufwiesen, liegt die Vermutung nahe, dass das Dielektrikum zunichst an
Stellen reift, an denen Gitterfehler auftreten. Das wiirde auch die zunichst statistische
Zunahme der gedffneten Flichen mit zunehmender Pulsenergie erkléren.

Ausgehend davon, dass wihrend der Experimente die Laserparameter stabil waren, muss
auch der Druck auf die dielektrische Schicht in jedem bestrahlten Gebiet gleich gewesen
sein. Wihrend Gebiete mit einer geringen Anzahl an Gitterdefekten diesen Druck weiter-
hin mittels plastischer Verformung kompensieren konnen, ist dies in Gebieten mit hoher
Defektdichte nicht mehr der Fall. Ab einer Bestrahlung mit Energiefluenzen oberhalb von
D 45 reicht der Druck jedoch immer aus, um Bruchstellen zu erzeugen, die anschlieBend
zu einer vollstdndigen Ablation fiihren.

Als néchstes muss die Frage diskutiert werden, wie viel Silizium unterhalb der dielek-
trischen Schicht verdampft werden muss, um dieses plastisch zu verformen bzw. abzu-
sprengen. Bereits frither in diesem Abschnitt wurde unter Zuhilfenahme von Gleichung
5.1 die Schichtdicke des Siliziums unterhalb des SiO, kalkuliert, die sich bei A=266 nm
und einer lokalen Energiefluenz @, ;, nach ausschlieBlich linearer Absorption verdampf-
ten ldsst. Der hierfiir ermittelte Wert betrug 1,7 nm.

Diese kalkulierte Schichtdicke ist um etwa zwei Groenordnungen kleiner als die mit
dem AFM bestimmten Hohen der Aufwdlbungen bzw. Ringaufwolbungen des SiO, (Ab-
bildung 4.28 (a) und (b)). Sie erklért, warum die mithilfe des AFM bestimmten Lochtie-
fen der ersten geodffneten Flichen (Abbildung 4.28 (¢)) im Rahmen der Messgenauigkeit
der Schichtdicke des SiO; entsprechen. Dies wire nicht moglich, wenn die verdampfte
Schichtdicke des Siliziums grofler wire. Eine wichtige Erkenntnis aus diesem Experiment
ist demnach, dass fiir die Ablation einer etwa 100 nm dicken Schicht SiO, von einem Si-
liziumsubstrat nur etwa 2 nm Silizium verdampft werden miissen.

Bei den Experimenten mit Wellenléingen zwischen 515 nm und 1.030 nm konnte bereits
die Entstehung der Schmelzflachen nur unter zusitzlicher Beriicksichtigung der freien
Ladungstrigerabsorption beschrieben werden. Aber gerade dieser nichtlineare Prozess
macht es schwierig, eine genaue Temperaturverteilung innerhalb des Siliziums nach der
Bestrahlung zu kalkulieren. Wie viel Silizium bei diesen Wellenldngen verdampft wird,
kann deshalb nur anhand der frither gezeigten AFM- und TEM-Aufnahmen abgeschitzt
werden.
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In Kapitel 4.1.2.2 wurden die Ergebnisse der Charakterisierung der Proben mit SiO, vor-
gestellt, die mit einer Wellenldnge von 800 nm und einer Pulsdauer von 50 fs bestrahlt
wurden. Wihrend dieser Untersuchung wurden die Lochtiefen von 50 gedftneten Flachen
mit dem AFM bestimmt und dabei eine durchschnittliche Lochtiefe von 99 47 nm ermit-
telt. Dieser Wert ist im Rahmen des Fehlers identisch mit der Schichtdicke des SiO; von
etwa 103 nm.

Ein vergleichbares Ergebnis erhilt man, wenn man sich die in Abbildung 4.22 dargestell-
te TEM-Aufnahme genauer betrachtet. In dieser Aufnahme lésst sich anhand der einge-
zeichneten Grenze zwischen dem SiO, und dem a-Si im Gebiet der Schmelzfldche (links)
erkennen, dass sich diese anndhernd auf derselben Hohe befindet wie die Oberfldche des
gedffneten Bereichs (rechts). Die Charakterisierung der gedffneten Flichen mit dem TEM
und dem AFM zeigen also, dass auch bei diesen Wellenldngen zunichst nur eine sehr diin-
ne Siliziumschicht, die offensichtlich weniger als 5 nm betridgt, verdampft wird.

An dieser Stelle sei noch darauf hingewiesen, dass sich die Dicke der verdampften Schicht
innerhalb der gesamten gedffneten Fldache nicht nachweisbar d@ndert, obwohl die einge-
strahlte lokale Energiefluenz in der Mitte dieser Fldche teilweise erheblich hoher als an
deren Rand war. Der Grund hierfiir wird zusammen mit den Prozessen diskutiert, die zum
Verdampfen des Siliziums in den bestrahlten Gebieten fiihrt.

Bereits wihrend der Beschreibung der Ergebnisse bei A=266 nm wurde darauf hingewie-
sen, dass sich nach der Bestrahlung der Probe mit SiO; als dielektrischer Schicht keine
vollstdndig selektiv und schidigungsfrei gedffneten Flichen nachweisen lieBen. Innerhalb
dieser Gebiete lieB sich zundchst immer mittels Raman-Spektroskopie amorphes Silizi-
um beobachten (Abbildung 4.31). Da dieses nur entstehen kann, wenn das Silizium zuvor
fliissig gewesen ist, muss es in diesem Gebiet im Anschluss an die Laserbestrahlung zu ei-
nem thermischen Schmelzen gekommen sein. Ein wichtiges Indiz hierfiir ist, dass bereits
knapp 2 nm des Siliziums nach der lokalen Bestrahlung bei @, thermisch verdampft
werden konnen.

Ein thermisches Schmelzen und Verdampfen wiirde auch die mit dem REM beobachte-
ten kleinen runden Modifikationen innerhalb der gedffneten Flichen erkldren (Abbildung
4.29 (c)). Diese sind vermutlich das Resultat von Bldschenbildungen aufgrund des Ver-
dampfens des Siliziums an diesen Stellen. Hierfiir spricht vor allem die Form der Modifi-
kationen. Solche Modifikationen konnten bei keiner anderen der zur Ablation verwende-
ten Wellenlidngen beobachtet werden.

Wihrend des Experiments bei A=266 nm und SiO; als dielektrischer Schicht trat eine
weitere Besonderheit auf. Hier konnte oberhalb einer gewissen lokalen Energiefluenz eine
Anderung der physikalischen Eigenschaften der gedffneten Flichen festgestellt werden.
Dies duBert sich unter anderem darin, dass man mit dem Lichtmikroskop eine verdnderte
Reflexion in diesen Gebieten beobachten kann (Abbildung 4.27). Bei der anschlieen-
den Charakterisierung dieser Gebiete mit dem AFM (Abbildung 4.28 (d)) und dem REM
(Abbildung 4.29 (d)) konnte zudem festgestellt werden, dass die Rauigkeit der Oberfliche
in diesem Gebiet gering ist und dass hier deutlich weniger Schidigungen zu beobachten
sind.
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Der Grund fiir die veridnderte Reflexion ist, dass sich anders als im umliegenden Gebiet
keine amorphe Schicht gebildet hat. Das ldsst sich anhand des in Abbildung 4.30 darge-
stellten Raman-Spektrums nachweisen. Dieses innere Ablationsgebiet dhnelt somit sehr
stark den selektiv und schidigungsfrei gedffneten Flidchen bei den Wellenldngen 400 nm
bis 1.030 nm.

Auch bei den Versuchen mit diesen Wellenldngen waren die mit dem AFM bestimmten
Oberflachenrauigkeiten der gedffneten Gebiete zunichst sehr gering, wie man beispiels-
weise in Abbildung 4.9 sehen kann. In diesen Gebieten konnte zudem weder mit dem
Raman-Spektrometer noch mittels EELS und TEM amorphes Silizium beobachtet wer-
den. Da die beobachteten Eigenschaften der schiadigungsfrei gedffneten Flichen denen
in den Gebieten mit geénderter Reflexion bei A=266 nm sehr dhnlich sind, liegt die Ver-
mutung nahe, dass es sich in beiden Fillen um denselben Mechanismus handelt, der zum
Verdampfen des Siliziums und somit zur Ablation fiihrt. Dieser Mechanismus wird jetzt
genauer diskutiert.

Bereits in Tabelle 5.1 sind zusitzlich zu den mit Gleichung 5.1 kalkulierten Tempera-
turen fiir die Schmelzflache auch die entsprechenden Werte fiir die Ablation dargestellt
worden. Wihrend die kalkulierte Temperatur bei A=400 nm noch deutlich oberhalb der
Verdampfungstemperatur von 2.620 K liegt, sind die unter Beriicksichtigung der linearen
und bei A=800 nm sowie A=1.030 nm zusitzlich der Zwei-Photonen-Absorption kalku-
lierten Werte sogar noch unterhalb der Schmelztemperatur von 1.680 K. Besonders die
letzteren kalkulierten Werte machen deutlich, dass der Prozess der Ablation nur durch
zusitzliche nichtlineare Absorption moglich ist.

Schon bei der Beschreibung zur Entstehung der Schmelzflachen wurde zweifelsfrei aufge-
zeigt, dass vor allem bei Wellenlingen, deren Photonenenergie im Bereich der Bandliicke
des Siliziums liegt, die Absorption hauptséchlich iiber freie Ladungstriger geschieht. Die-
se Art der Absorption dominiert natiirlich umso mehr, je groer die eingestrahlte lokale
Energiefluenz ist. Wihrend die absorbierte Energie bei der Schmelzflache jedoch dazu
fiihrt, dass das Silizium thermisch auf eine Temperatur oberhalb der Schmelztemperatur
erwirmt wird, ist dies oberhalb des Schwellenwertes fiir die Ablation @, ;, nicht mehr der
Fall. Hier wird wéhrend der Bestrahlung die bereits in Kapitel 2.8 beschriebene kritische
Anzahl an freien Ladungstrigern erzeugt.

Oberhalb dieser kritischen Ladungstriagerdichte werden die Wechselwirkungen der ein-
zelnen Gitteratome soweit gestort, dass sich der Kristallverbund auflost, in dem sich diese
befinden. Der Grund hierfiir ist, dass die groBe Anzahl an freien Ladungstrigern dazu
fiihrt, dass die kovalenten Bindungen in diesem Gebiet erheblich geschwiicht werden und
dass die Ionen stirker miteinander wechselwirken und diese dadurch deutlich weiter aus
ihrer Ruhelage ausgelenkt werden. Als Folge daraus konnen die Schubkrifte der Ionen
nicht mehr vom Gitter kompensiert werden, welches deshalb lokal seine Ordnung ver-
liert. Dieser Prozess wurde bereits von verschiedenen Arbeitsgruppen fiir verschiedene
Festkorper, darunter auch fiir kristallines Silizium ohne dielektrischer Schicht, beschrie-
ben und im Rahmen dieser Arbeit in Kapitel 2.8 zusammenfassend erlédutert.

In demselben Kapitel wurde zudem dargelegt, dass der Prozess des ,,nichtthermischen*
Schmelzens bzw. Verdampfens sehr viel friither als das eigentliche thermische Heizen des
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Gitters auftritt. Das bedeutet im Umkehrschluss, dass zum Zeitpunkt des ,,nichtthermi-
schen* Schmelzens bzw. Verdampfens die freien Ladungstriger noch immer einen groflen
Teil der absorbierten Energie in Form von kinetischer Energie besitzen. Werden diese frei-
en Ladungstriger zusammen mit den Ionen des Gitters von der Oberfliche des Substrats
wegtransportiert, kann deren kinetische Energie nicht zum Heizen des zuriickgebliebe-
nen Siliziums beitragen. Zusitzlich fiihrt die adiabatische Ausdehnung des Materials zu
einem weiteren Abkiihlen der Siliziumoberflache [84].

Aufgrund der beschriebenen Prozesse verbleibt zunédchst nicht genug Energie an der
Oberflache des Substrats, um dieses anschlieBend thermisch zu schmelzen. Deshalb konn-
ten auch keine thermischen Schéadigungen innerhalb der selektiv und schidigungsfrei ge-
offneten Gebiete mit dem TEM beobachtet werden (4.21). Der von einigen Arbeitsgrup-
pen vertretene Ansatz des ultraschnellen Heizens aufgrund der hohen Anzahl an freien
Ladungstragern ldsst sich anhand der beobachteten Ergebnisse nicht bestitigen. Diese
weisen eher darauf hin, dass es sich um einen reinen nichtthermischen Prozess handelt,
wie er in Kapitel 2.8 beschrieben wurde.

Zu Beginn der Diskussion zur Entstehung der selektiven und schadigungsfreien Ablatio-
nen wurde angenommen, dass derselbe Prozess, der zu diesen Ablationen fiihrt, auch fiir
die Entstehung des inneren Ablationsbereichs mit verinderter Reflexion bei A=266 nm
und Si0O, als Dielektrikum verantwortlich ist. Diese Annahme wird jetzt tiberpriift.

Bereits friiher in diesem Kapitel wurde diskutiert, dass bei der Bestrahlung bei A=266 nm
das Silizium zunéchst thermisch verdampft wird. Die Photonenenergie bei dieser Wellen-
lange ist deutlich groBer als die Bandliicke. Wéhrend der Absorption solcher Photonen
werden demnach die Ladungstriger in hohere Leitungsbinder angeregt, als es beispiels-
weise bei A=1.030 nm der Fall ist. Bei der anschlieBenden Relaxation wird diese iiber-
schiissige Energie in Form von Warme an das Gitter abgegeben. Bei dieser Wellenlénge
kann somit offensichtlich bereits bei einer geringeren als der kritischen Ladungstriger-
dichte ausreichend Energie absorbiert werden, um das Silizium thermisch zu verdamp-
fen.

Sobald jedoch die kritische freie Ladungstriagerdichte wihrend der Bestrahlung erreicht
wird, dominiert der Prozess des nichtthermischen Schmelzens bzw. Verdampfens. Der
Grund hierfiir ist, dass die nichtthermischen Prozesse zeitlich sehr viel frither als das
eigentliche thermische Heizen des Gitters auftreten. Da bei diesen Prozessen ein Teil
der absorbierten Energie aus dem bestrahlten Gebiet entfernt wird, reicht auch bei dieser
Wellenlidnge die restliche deponierte Energie zunéchst nicht mehr aus, um das Silizium
an der Substratoberfliche im Anschluss thermisch zu schmelzen.

Die lokale Energiefluenz, bei der die Anderung der Reflexion beobachtet werden konn-
te, lag nach Abzug der Reflexion bei rund 34 mJ/cm?. Sie ist somit deutlich unter dem
fiir A=400 nm kalkulierten Wert. Das ist in guter Ubereinstimmung mit der in Tabelle
5.1 beobachteten monotonen Abnahme von ®;,;, bei kiirzeren Wellenldngen und somit
ein weiteres Indiz dafiir, dass es sich um denselben Prozess wie bei der selektiven und
schidigungsfreien Ablation handelt.
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Abbildung 5.2: Wellenlingenabhingiger Arbeitsbereich fiir die schiadigungsfreie Ablation nach
Abzug der Reflexion.

Dass die Photonenenergie, wie soeben beschrieben, wirklich einen Einfluss auf die Zer-
storschwelle @, 4 hat, ldsst sich in Abbildung 5.2 erkennen. In dieser sind die Arbeits-
bereiche fiir eine selektive und schadigungsfreie Ablation aller Wellenldngen zwischen
400 nm und 1.030 nm dargestellt. Fiir A=800 nm wurden die in Kapitel 4.2.1 ermittelten
Werte eingesetzt (7=50 fs, wp=42 um). Zur besseren Vergleichbarkeit der Daten wurden
bei allen dargestellten Werten die jeweiligen, in Tabelle 5.1 dargestellten, Reflexionen
abgezogen.

In Abbildung 5.2 kann man gut erkennen, dass der Arbeitsbereich fiir eine schidigungs-
freie Ablation bei A=1.030 nm am groBten ist. Bei dieser Wellenlidnge ist die Photonen-
energie nur geringfiigig grofer als die Bandliicke des bestrahlten Siliziums. Mit zuneh-
mender Photonenenergie nimmt der Arbeitsbereich danach stetig ab. Bei A=400 nm en-
det der Arbeitsbereich bereits ca. 10 Prozent oberhalb von ® 4, wihrend dieser bei
1.030 nm weit mehr als 2-® 4, betrdgt. Diesem Trend folgend ist es nicht mehr iiberra-
schend, dass bei A=266 nm kein Arbeitsbereich mehr existiert, in dem eine schadigungs-
freie Ablation moglich ist.

Diese Abnahme des Arbeitsbereichs hin zu kiirzeren Wellenldngen erfolgt hauptsichlich
durch eine Abnahme der Zerstorschwellen @, 4, wie in Abbildung 5.2 zu erkennen ist. Im
Vergleich dazu nehmen die ,,absoluten Schwellenergiefluenzen fiir die Ablation @ 4
nur geringfiigig ab. Dieser Verlauf untermauert die These, dass bei A=266 nm und SiO,
als dielektrischer Schicht zunéchst thermische Prozesse auftreten, diese jedoch bei hohe-
rer lokal eingestrahlter Energiefluenz von nichtthermischen Prozessen abgeldst werden.

Wie in Abbildung 5.2 ebenfalls gezeigt wird, treten auch bei den Wellenldngen zwischen
400 nm und 1.030 nm oberhalb einer von den Laserparametern abhdngigen Schwellener-
giefluenz fiir die Zerstorung ®;, 4, Modifikationen innerhalb der getffneten Flichen auf.
Diese konnen mit dem Lichtmikroskop zunichst in der Mitte der bestrahlten Flichen in
Form von kleinen schwarzen Punkten beobachtet werden (Abbildung 4.3 (a)). Mit dem
AFM wurde gezeigt, dass es sich hierbei um Locher in der Siliziumoberfliche mit ei-
ner Tiefe von mehreren hundert Nanometern handelt (Abbildung 4.11). Mit weiter zu-
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nehmender Pulsenergie konnen diese schwarzen Punkte nicht mehr beobachtet werden
(Abbildung 4.3 (b)). Dafiir entsteht innerhalb der getffneten Fliche ein Gebiet, deren
Rauigkeit deutlich hoher ist, als die der umliegenden selektiv und schidigungsfrei geoft-
neten Gebiete (Abbildung 4.13). Der Durchmesser der geschidigten Fléache ist dabei von
der eingestrahlten Pulsenergie abhiingig und nimmt bei hoheren Pulsenergien zu.

Am Beispiel der Versuche bei A=800 nm lisst sich die Entstehung der Schidigung der
bestrahlten Flichen oberhalb der Zerstorschwelle erklidren. Bei diesen Versuchen konnte
gezeigt werden, dass die ersten Schadigungen bei allen untersuchten Pulsdauern zwischen
50 fs und 2.000 fs im Rahmen der Messgenauigkeit bei derselben lokalen Energiefluenz
®,, ¢ auftraten. Demnach ist der Prozess der Schidigung des Siliziums abhingig von der
gesamten eingestrahlten Energie. Das setzt aber voraus, dass auch hier zunichst nichtli-
neare Effekte einen wesentlichen Einfluss auf die Absorption haben miissen. Andernfalls
wiirde die Zwei-Photonen-Absorption bei den kiirzeren Pulsdauern zu einer sehr viel ho-
heren Temperatur im bestrahlten Gebiet fiihren.

Wihrend der Beschreibung der zur selektiven und schidigungsfreien Ablation fithrenden
Prozesse wurde die Ladungstrigerdiffusion nicht diskutiert, da sie offensichtlich keinen
entscheidenden Einfluss auf die Ablation hat. Diese ist jedoch vermutlich einer der we-
sentlichen Griinde, weshalb oberhalb von &, ; Schidigungen beobachtet werden kon-
nen.

Je hoher die eingestrahlte lokale Intensitét ist, desto mehr Licht kann von freien Ladungs-
tragern absorbiert werden. Durch diese Absorption erhoht sich deren kinetische Energie
und somit deren Geschwindigkeit. Dadurch konnen diese tiefer ins Siliziumsubstrat ein-
dringen und ihre Energie dort deponieren. Bei der lokalen Bestrahlung mit Energieflu-
enzen oberhalb von ®;; 4 reicht die auf diese Art in das Substrat eingebrachte Energie
aus, um im Anschluss an das nichtthermische Verdampfen und der damit verbundenen
Ablation der dielektrischen Schicht das Silizium thermisch zu schmelzen.

Dass man zunichst ein relativ tiefes Loch innerhalb der ansonsten schddigungsfrei geoff-
neten Flache beobachten kann, ist etwas iiberraschend. Warum zunichst solch ein Loch
entsteht, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht vollstindig geklirt werden. Eine Vermu-
tung ist, dass es aufgrund des sehr schnellen Heizens und des groen Temperaturgradi-
enten innerhalb der bestrahlten Flidche zu einer Schockwelle kommt, die zu einer explo-
sionsartigen Druckzunahme im Gebiet des Loches und dadurch zu einem Herauspressen
des Siliziums fiihrt.

Anhand von TEM-Aufnahmen konnten zwei weitere markante Bereiche innerhalb der
geoffneten Flichen gezeigt werden. Zum einen handelt es sich um den Randbereich der
geoffneten Fldachen. In den Abbildungen 4.22 (a) und (b) ldsst sich erkennen, dass die
duBersten hundert bis zweihundert Nanometer dieses Gebietes eine erhohte Schidigung
aufweisen. Diese Schiddigung ist moglicherweise eine Folge des Schmelzens des Silizi-
ums. Der Grund hierfiir ist vermutlich, dass an diesen Stellen die absorbierte Energie
nur teilweise durch die Ablation abgebaut werden kann und es zusitzlich aufgrund von
Wirmediffusion aus dem Gebiet der Schmelzfliche zu einem Aufheizen kommt.
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Der zweite markante Bereich ist ebenfalls in Abbildung 4.22 (b) zu erkennen. Hier kann
man direkt neben dem Rand der Schmelzfliche eine Aufwdlbung sehen, in dessen Ober-
flache sich amorphes Silizium gebildet hat. Zusétzlich weist dieses Gebiet eine sehr hohe
Anzahl an Gitterfehlern auf (Abbildung 4.24). Bei solchen eher statistisch auftretenden
Gebieten gibt es keinen Hinweis darauf, dass deren Anzahl von der Wellenlédnge oder der
Pulsdauer abhingig ist. Es kann daher davon ausgegangen werden, dass dieser Prozess
eine von diesen Parametern unabhingige Ursache hat.

Am wahrscheinlichsten ist es, dass solche lokalen Zerstérungen immer dort auftreten, wo
sich die Eigenschaften des bestrahlten Materials dndern. Dabei kann es sich um Materi-
alschiden an der Probenoberfliche oder aber um Verunreinigungen eben jener handeln.
Sowohl das eine als auch das andere sorgt dafiir, dass das eingestrahlte Licht lokal gebeugt
wird und es dadurch zu Interferenzen kommt. Es wurde bereits zuvor bei der Diskussion
zur Entstehung der Schmelzflichen bzw. der Zerstorung des Siliziums ausgiebig erldu-
tert, dass sowohl eine Abnahme der lokalen Energiedichte unterhalb von ®;,, als auch
eine Zunahme auf einen Wert oberhalb von ®;; ; zu einem thermischen Schmelzen des
Siliziums fithren kann. Im Anschluss an das Schmelzen kénnen solche beobachteten Git-
terdefekte entstehen.

Bislang wurde nur die Entstehung der Oberflachenmodifikationen anhand der Ergebnisse
diskutiert, die bei Proben mit SiO, beobachtet wurden. Dass die hierfiir diskutierten Pro-
zesse auch bei den restlichen untersuchten dielektrischen Schichten mit ungeféhr gleicher
Schichtdicke auftreten, ist unter anderem daran zu erkennen, dass bei diesen dieselben
Modifikationen beobachtet werden konnen. Zudem ist in Tabelle 4.3 zu erkennen, dass
die Schwellenwerte fiir das Schmelzen ®;, ,, und die Ablation ®;; ;, bei einer Wellenlén-
ge von 515 nm unabhiingig vom verwendeten Dielektrikum sind. Dieser Sachverhalt gilt
auch fiir die ldngeren untersuchten Wellenldngen bis 1.030 nm.

Obwohl bei A=400 nm ebenfalls identische Modifikationen der Oberfliche unabhingig
vom verwendeten Dielektrikum beobachtet werden konnten, traten jene bei dieser Wel-
lenldnge bei unterschiedlichen Schwellenwerten fiir das Schmelzen @, ,, und die Abla-
tion &y, , auf. Diese Abhéngigkeit der Schwellenwerte ist fiir SiO; und SixNy in Tabelle
4.3 dargestellt. Um sie zu verstehen, muss man die Photonenenergie des eingestrahlten
Lichts (3,1 eV) mit den jeweiligen Bandliicken des SiO; (etwa 9 V) und des SixNy (etwa
4,5 eV) vergleichen. Dieser Vergleich macht deutlich, dass das SixNy Licht der Wellen-
lange 400 nm iiber Zwei-Photonen-Absorption absorbieren kann, wéhrend die Bandliicke
des SiO; hierfiir zu groB ist.

Offensichtlich fiihrte die Zwei-Photonen-Absorption dazu, dass weniger Licht bis zur
Oberfliche des Siliziums eindringen kann, weshalb mehr davon eingestrahlt werden muss.
Dass die Absorption innerhalb des SixNy einen Einfluss auf den Ablationsprozess hat,
konnte nicht nachgewiesen werden.

Anders sieht es aus, wenn diese Probe mit A=266 nm bestrahlt wird. Bei dieser Wellenlin-
ge ist die Photonenenergie mit 4,66 eV geringfiigig groBer als die Bandliicke des SixNy
(etwa 4,5 eV). Zu Beginn der Arbeit stellte sich die Frage, ob die Absorption innerhalb
der dielektrischen Schicht zu einer direkten selektiven Ablation fithren kann, bei der das
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Siliziumsubstrat nicht beschidigt wird. Diese Frage wird im folgenden letzten Teil dieses
Abschnitts diskutiert.

Im Gegensatz zu den frither beschriebenen Experimenten konnten bei diesem nach der
Bestrahlung weder Aufwolbungen noch Ringaufwdélbungen beobachtet werden. Dafiir
war es mithilfe von AFM- und REM-Aufnahmen moglich, als erste Oberflachenmodi-
fikation einen teilweisen Abtrag des SixNy nachzuweisen (Abbildungen 4.33 (a) und 4.34
(a)). Solch ein Abtrag der dielektrischen Schicht wurde zuvor bei keinem der anderen
durchgefiihrten Experimente beobachtet. Demnach fiihrt die Absorption des Lichts im
SixNy dazu, dass mit zunehmender Pulsenergie zunichst die oberste Schicht des Dielek-
trikums entfernt wird. Mit diesem Prozess war es trotzdem nicht moglich, ein selektives
Abtragen ohne Zerstorung der Substratoberfliche nachzuweisen. Das ldsst sich unter an-
derem anhand der in Abbildung 4.34 b) dargestellten REM-Aufnahme zeigen.

Die in dieser Aufnahme klar zu erkennenden Blidschen im bestrahlten Gebiet sind ein kla-
res Indiz dafiir, dass es zu einem Schmelzen oder Verdampfen des Siliziums unterhalb des
Dielektrikums kommit, bevor das gesamte SixNy selektiv entfernt werden kann. Die Rich-
tigkeit dieser Annahme lisst sich anhand der Raman-spektroskopischen Untersuchungen
in diesen Gebieten nachweisen. Mit diesen konnte in allen bestrahlten Gebieten amorphes
Silizium beobachtet werden. Das bedeutet allerdings, dass die Absorption im SixNy nicht
ausreichend hoch ist und somit genug Licht bis zum Siliziumsubstrat durchdringen kann,
um dieses zumindest thermisch zu schmelzen.

Die Bldschen zusammen mit dem in Abbildung 4.34 (c) dargestellten heraus gespritzten
Silizium sind deutliche Anzeichen dafiir, dass das vollstindige Entfernen der dielektri-
schen Schicht in den bestrahlten Gebieten nicht allein durch eine selektive Ablation des
SixNy erfolgt. Zusitzlich entsteht unterhalb dieser Schicht ein positiver Uberdruck auf-
grund der bereits frither beschriebenen thermodynamischen Wirmeausdehnung des ver-
dampften Siliziums, die zu einem Absprengen des restlichen, nicht selektiv entfernten
SixNy fiihrt.

Als Zusammenfassung dieses Abschnitts bleibt festzuhalten, dass bei allen Experimenten
das Silizium unterhalb der dielektrischen Schicht verdampft wurde. Der dabei entstandene
Dampfdruck sorgte anschlieend dafiir, dass die jeweilige dielektrische Schicht plastisch
verformt oder bei ausreichend hohem Druck abgesprengt werden konnte.

Das Silizium wurde dabei wellenldingenabhingig entweder zunichst thermisch und dann
bei hoheren lokalen Energiefluenzen nichtthermisch geschmolzen (A=266 nm) oder aber
genau anders herum (A=400 nm bis A=1.030 nm). Im letzten Fall konnte im Anschluss
an das nichtthermische Schmelzen von einer selektiven und schidigungsfreien Ablation
gesprochen werden.

Wenn die dielektrische Schicht nicht transparent fiir die eingestrahlte Wellenldnge ist,
wird auch in dieser Licht absorbiert. Es konnte zwar nachgewiesen werden, dass eine
diinne Schicht des Dielektrikums dadurch direkt entfernt werden kann, gleichzeitig konn-
ten aber auch Schidigungen des Siliziums in diesen Gebieten nachgewiesen werden. Eine
direkte selektive und schidigungsfreie Ablation war iiber eine Absorption in der dielek-
trischen Schicht nicht méglich.
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5.3 Abhangigkeit des Ablationsprozesses von der
Pulsdauer und dem Fokalradius

Eine der wesentlichen Erkenntnisse aus der bisherigen Diskussion ist, dass bei den Ex-
perimenten mit Wellenldngen zwischen 515 nm und 1.030 nm die Absorption durch freie
Ladungstriger immer einen wesentlichen Einfluss auf den effektiven Absorptionskoef-
fizienten haben. Das konnte unter anderem anhand der kalkulierten Grenztemperaturen
bei der Schmelzschwelle T, ,,) und bei der Ablationsschwelle T, ;) nachgewiesen wer-
den.

Besonders in Hinsicht auf eine industrielle Anwendung stellt sich die Frage, ob es we-
sentliche Vorteile bringt, wenn anstelle von Laserimpulsen mit Pulsdauern von wenigen
Pikosekunden solche mit wenigen Femtosekunden fiir die Strukturierung von Oberflichen
eingesetzt werden.

Um diese Frage beantworten zu konnen, wird zunidchst der Arbeitsbereich fiir eine se-
lektive Ablation genauer betrachtet. In Tabelle 4.5 wurden die experimentell ermittel-
ten pulsdauerabhingigen absoluten Schwellenergiefluenzen fiir die Ablation ® ,;, dar-
gestellt. Diese nehmen bei kiirzeren Pulsdauern deutlich ab. Eine solche Abhédngigkeit
konnte jedoch nicht fiir die obere Grenze des Arbeitsbereichs, also die Zerstorschwelle
D, 4, festgestellt werden. Somit nimmt der Arbeitsbereich mit zunehmender Pulsdauer
stetig ab.

Um die Abnahme der absoluten Schwellenergiefluenz fiir die Ablation bei kiirzeren Puls-
dauern verstehen zu konnen, darf man den effektiven Absorptionskoeffizienten, der in
Gleichung 2.18 dargestellt ist, nicht als einen statischen sondern muss ihn als einen sich
zeitlich dndernden Wert verstehen. Der Grund hierfiir ist der von der Anzahl der freien
Ladungstriger abhidngige Absorptionskoeffizient otz (N).

Wie schnell die Anzahl der freien Ladungstriger zu Beginn der Bestrahlung in einem
Material zunimmt, hingt vor allem vom effektiven Absorptionskoeffizienten ab. Dieser ist
eine Summe aus dem linearen und den restlichen nichtlinearen Absorptionskoeffizienten.
Wihrend der lineare nur von der Wellenlidnge und vom Material abhédngt, nehmen die
nichtlinearen Terme bei hoheren eingestrahlten Intensititen wesentlich zu.

Ausgehend von einer konstanten eingestrahlten Pulsenergie ist der effektive Absorptions-
koeffizient demnach bei kiirzeren Pulsdauern aufgrund der hoheren Intensitéiten grofer,
weshalb auch die Anzahl der freien Ladungstriger schneller zunimmt. Deren Absorption
sorgt jedoch im Anschluss dafiir, dass weniger Licht ins Material eindringen kann. Das
fihrt zu einer Abschwichung der Zunahme an freien Ladungstrigern. Deshalb ndhern
sich die effektiven Absorptionskoeffizienten bei den verschiedenen Pulsdauern bei sehr
hohen erzeugten freien Ladungstrigerdichten einander immer mehr an. Das erklirt auch
die beobachteten, nahezu gleichen Zerstorschwellen bei den verschiedenen untersuchten
Pulsdauern.
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Ebenfalls bei A=800 nm wurde in Kapitel 4.4 ein moglicher Einfluss des Fokalradius auf
den Ablationsprozess untersucht. Die Ergebnisse aus den Experimenten werden nachfol-
gend diskutiert.

In Abbildung 4.40 kann zunéchst die Abhédngigkeit der Schwellenwerte fiir das Schmel-
zen Py, ,, und fiir die Ablation @y, ;, erkannt werden. In beiden Fillen nehmen die Schwel-
lenwerte mit zunehmendem Fokalradius ab.

Bereits frither in diesem Kapitel wurde ausfiihrlich diskutiert, dass das Offnen der be-
strahlten Flichen durch Absprengen der dielektrischen Schicht erfolgt. Der hierfiir not-
wendige Druck auf das Dielektrikum entsteht dabei durch das Verdampfen und die an-
schlieBende Expansion einer diinnen Siliziumschicht an der Substratoberfldche.

Die Abnahme der Schmelzschwellen hin zu groBeren Fokalradien lédsst sich zunédchst mit
der Ladungs- und Wirmediffusion im bestrahlten Gebiet erkldaren. Da der Prozess des
thermischen Schmelzens erst etwa 100 ps zeitversetzt zur Bestrahlung beginnt, kann zwi-
schenzeitlich ein Teil der eingestrahlten Energie in die umliegenden Gebiete diffundieren.
Diese Energie fehlt anschlieend beim Schmelzen. Aufgrund des gaul3formigen Strahls
sind sowohl der Ladungs- als auch der Temperaturgradient nach der Bestrahlung bei gro-
Beren Fokalradien kleiner, was zu einer geringeren Diffusion fiihrt.

Bei der Abhéngigkeit der Schwellenwerte fiir die Ablation kommt zusitzlich zu den Dif-
fusionsprozessen noch der notwendige Druck zum Verformen oder Absprengen des Di-
elektrikums hinzu. Dieser ist von der Grofle der zu modifizierenden Flache aufgrund der
inneren Riickstellkrifte der dielektrischen Schicht abhéngig. Je kleiner die Flache ist, de-
sto mehr Druck wird benétigt. Dieser Druck kann nur erzeugt werden, wenn im Verhéltnis
zu der zu verformenden Fliche mehr Silizium verdampft wird. Hierfiir ist entsprechend
mehr Energie notwendig.
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®,, (D), 0,=22 pm
6.000 1 o @, (D), o,=25pum
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Abbildung 5.3: Bestimmung des energetisch optimalen Arbeitspunktes in Abhéngigkeit vom Fo-
kalradius @y (A = 800 nm).

Ein Beleg fiir diese Annahme ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Hier sind fiir drei verschie-
dene Fokalradien die eingestrahlten Energien pro gedffnete Fliche gegen den Durchmes-
ser der jeweils geoffneten Fliche dargestellt. Betrachtet man nur den idealen Arbeits-
punkt, also den Punkt, bei dem pro freigelegte Flidche die geringste Energie eingestrahlt
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werden muss, so ist diese Energie bei kleineren Fokalradien erneut groBer. Fiir eine techni-
sche Anwendung ist sicherlich interessant, dass das Verhiltnis zwischen optimalem Ab-
lationsdurchmesser und Fokalradius bei allen drei Versuchsreihen konstant 1,25+0,03
betrug.

Zum Schluss dieses Abschnitts wird ebenfalls der Verlauf der Zerstorschwelle @, 4 in
Abhingigkeit zum Fokalradius betrachtet. Dieser ist in Abbildung 4.43 dargestellt und
zeigt einen genau gegensitzlichen Trend zu den Schwellenwerten fiir das Schmelzen bzw.
die Ablation. Mit zunehmendem Strahlradius kann hier eine Zunahme der Zerstorschwel-
le beobachtet werden. Die Ursache hierfiir lidsst sich anhand der Experimente nicht ein-
deutig belegen. Ein moglicher Grund hierfiir kann unter anderem die adiabatische Aus-
breitung des verdampften Siliziums sein, bei welcher mit zunehmender Fliche der Abla-
tion gegebenenfalls mehr Energie vom Silizium wegtransportiert wird.

Unabhingig davon, ob die Zunahme der Zerstorschwelle bei groBeren Strahlradien we-
gen der adiabatischen Ausbreitung des verdampften Siliziums oder wegen eines anderen
Prozesses erfolgt, bewirkt diese eine Zunahme des Arbeitsbereichs fiir eine selektive Ab-
lation.

5.4 Ablationsprozess im MIR

In der bisherigen Diskussion wurden nur Wellenlingen betrachtet, deren Photonenener-
gien groBer als die Bandliicke des Siliziums waren und deshalb von diesem linear ab-
sorbiert werden konnte. Dabei wurde eine stetige Zunahme des Arbeitsbereichs fiir eine
schidigungsfreie Ablation hin zu groeren Wellenldngen nachgewiesen (Abbildung 5.2).
Ob dieser Trend auch noch beobachtet werden kann, wenn die Photonenenergie kleiner
als die Bandliicke des Siliziums ist, wird eine der zu beantwortenden Fragen in diesem
letzten Teil der Diskussion sein.

Zunichst werden jedoch die jeweiligen Verldufe der Ablation mit zunehmender Puls-
energie fiir die Wellenldngen 5 um, 8 um und 10 um niher betrachtet. Genau wie bei
den Wellenlidngen zwischen 266 nm und 1.030 nm konnte auch hier zunéchst immer eine
Anderung der Reflexion ohne Modifikation der Probenoberfliche mithilfe eines Lichtmi-
kroskops und eines AFM nachgewiesen werden (Abbildung 4.35). Der Grund fiir die
verdnderte Reflexion ist auch bei diesen Experimenten eine amorphe Siliziumschicht,
die sich direkt unterhalb des Dielektrikums gebildet hat. Dies konnte mittels Raman-
Spektroskopie eindeutig nachgewiesen werden.

Bei hoheren eingestrahlten Pulsenergien traten zunédchst erneut Aufwdélbungen und spéter
Ablationen der dielektrischen Schicht auf (Abbildung 4.36). Somit muss es auch bei die-
sen Wellenldngen zunichst zu einem Verdampfen des Siliziums an der Substratoberfliache
gekommen sein, welches zu einer Druckerhohung unterhalb des Dielektrikums gefiihrt
hat. Die Ablation erfolgte auch hier durch Absprengen der dielektrischen Schicht. Die
mit dem AFM ermittelten Tiefen der gedffneten Gebiete waren dabei bereits bei den ers-
ten Ablationen deutlich groBer als die Schichtdicke des Dielektrikums. Eine selektive und
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schidigungsfreie Ablation konnte bei keiner der verwendeten Wellenlidngen im MIR be-
obachtet werden.

Zunichst wird hier die Entstehung der Schmelzflichen diskutiert. Diese haben identi-
sche Eigenschaften, wie sie bereits bei den kiirzeren Wellenlingen beobachtet wurden
(5.1). Deshalb kann man davon ausgehen, dass es auch nach der Bestrahlung bei den
Wellenldngen 5 um, 8 um und 10 um in diesen Gebieten zunichst zu einem thermischen
Schmelzen oder sogar Verdampfen des Siliziums gekommen ist. Wihrend des anschlie-
Benden Abkiihlens reichte dann offensichtlich die Zeit nicht aus, dass das Silizium wieder
vollstdndig rekristallisieren kann. Deshalb erstarrt es in amorpher Form.

Obwohl das Silizium transparent bei den eingestrahlten Wellenldngen 5 ym, 8 um und
10 um ist, muss dieses demnach ausreichend Energie absorbiert haben, um das Silizium
thermisch schmelzen zu konnen. Dies kann man sich in Anlehnung an Kapitel 2 folgen-
dermaBen vorstellen: Zu Beginn der Bestrahlung werden iiber nichtlineare Effekte verein-
zelte freie Ladungstriger erzeugt. Diese konnen anschlieBend direkt das Licht absorbie-
ren, wodurch sich ihre kinetische Energie erhoht. Wird diese ausreichend grof, konnen
sie durch StoBionisation neue Ladungstriger erzeugen. Auf diese Art und Weise neh-
men die Anzahl der freien Ladungstriger und somit auch die Absorption sehr schnell zu,
obwohl Photoionisationsprozesse nur mit sehr geringer Wahrscheinlichkeit vorkommen.
Nach der Bestrahlung relaxieren und rekombinieren die freien Ladungstriger wieder und
geben dabei ihre liberschiissige Energie in Form von Warme an das Gitter ab.

Dadurch, dass die Absorption des Lichts anndhernd vollstindig tiber freie Ladungstriger
geschieht und die Photonenenergie klein im Vergleich zur Bandliicke des Siliziums ist,
gibt es sowohl freie Ladungstrdager mit sehr hoher als auch mit geringer kinetischer Ener-
gie. Da sich jedoch zunichst keine schiadigungsfreie Ablation beobachten lédsst, muss die
kinetische Energie bereits bei freien Ladungstrigerdichten unterhalb der kritischen Dichte
fiir nichtthermische Prozesse ausreichend grof3 sein, um das Silizium zu verdampfen. Ob
eine schidigungsfreie Ablation bei hoheren Pulsenergien innerhalb des gedffneten Gebie-
tes auftritt, wie es zuvor bei A=266 nm beobachtet wurde, konnte nicht gepriift werden.
Dafiir war die Energie des verwendeten Lasersystems nicht ausreichend groB3.

Einer der wesentlichen Griinde fiir die Durchfiihrung der Ablationsversuche mit Wellen-
langen im MIR war die Idee, dass sich die dielektrische Schicht direkt durch Anregung
von Schwingungsbanden entfernen lésst, wie es bereits fiir La; /,Sr3 ,MnOy4 berichtet
wurde [90]. Hierfiir wurde A=9,26 um gewihlt, da sich bei dieser Wellenlénge die Si-O-
Si-Streckschwingung des SiO, anregen lésst.

Nach der Bestrahlung mit dieser Wellenlinge konnte jedoch keine direkte Ablation der
dielektrischen Schicht beobachtet werden. Stattdessen lassen sich dieselben Oberfldchen-
modifikationen wie bei den restlichen Wellenldngen im MIR beobachten. Der wesentli-
che Unterschied ist, dass die verschiedenen beobachteten Modifikationen erst bei hoheren
Pulsenergien auftreten. Diese Tatsache macht deutlich, dass zumindest ein Teil des einge-
strahlten Lichts im SiO, die Si-O-Si-Streckschwingung angeregt haben muss.

Dass es nach der Anregung der Streckschwingungen nicht zu einem direkten Entfernen
des SiO, gekommen ist, kann verschiedene Griinde haben. Zum einen ist es moglich,
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dass eine direkte Ablation des SiO; erst bei groBeren lokalen Energiedichten auftritt. Da
es jedoch aufgrund der hohen Transmission des Lichts durch die dielektrische Schicht
bereits frither zu einem Verdampfen im Silizium kommit, ist ein direktes Abtragen des
SiO, nicht nachweisbar. Zum anderen ist es auch moglich, dass zwar der GroBteil der
moglichen Si-O-Si-Streckschwingungen angeregt wurde, dies jedoch nicht dazu fiihrt,
dass das Gitter ausreichend instabil wird.
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6 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde im Hinblick auf eine technologische Anwendung in der
Photovoltaik die Realisierbarkeit einer laserbasierten und beriihrungslosen Strukturierung
von Solarzellen untersucht. Das technologische Ziel war es, dielektrische Schichten von
polierten Siliziumwafern zu entfernen, ohne dass das Silizium beschidigt wird. Als wis-
senschaftliches Ziel sollten die grundsitzlichen physikalischen Mechanismen in Abhén-
gigkeit von der Pulsdauer, der Wellenlinge und des Fokalradius ermittelt werden, die zur
selektiven und riickstandsfreien Ablation der dielektrischen Schichten fiihren.

Im Ergebnis konnte im Rahmen der vorgelegten Arbeit erstmals ein selektives und scha-
digungsfreies laserinduziertes Absprengen von diinnen dielektrischen Schichten von Sili-
zium nachgewiesen werden, was in der Literatur mit Pikosekundenlaserimpulsen bislang
noch nicht beobachtet wurde. Das lédsst sich daran erkennen, dass die gedffneten Silizi-
umoberflichen nach der Bestrahlung mit geeigneten Bestrahlungslaserparametern unge-
storte Kristallstrukturen aufweisen.

Um zu diesem Ergebnis zu kommen, wurden die Resultate der im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Experimente zur schiadigungsfreien Ablation verschiedener diinner, in der
Photovoltaik hiufig verwendeter, dielektrischer Schichten vorgestellt. Bei den Schichten
handelte es sich um SiO,, SixNy und Al,O3. Wihrend der Untersuchungen wurden syste-
matische Variationen sowohl der Pulsdauer als auch der Wellenlidnge und des Fokalradius
durchgefiihrt. Die dabei analysierten Pulsdauern lagen zwischen 50 fs und 2.000 fs und
waren damit kiirzer als in den bisher publizierten Studien.

Bei den bereits zu diesem Thema veroffentlichten Arbeiten wurden ausschlielich Wel-
lenldngen zwischen 355 nm und 1.064 nm und Pulsdauern von etwa 10 ps verwendet.
Bei diesen Wellenldngen kann das Licht immer direkt im Silizium absorbiert werden,
wihrend die dielektrischen Schichten transparent sind. Um zu untersuchen, ob nicht auch
durch einen direkten Energieeintrag in die dielektrische Schicht eben jene entfernt werden
kann, wurden in dieser Arbeit auch kleinere und groflere Wellenldngen zwischen 266 nm
(UV) und 10 um (MIR) untersucht. Der Energieeintrag in das Dielektrikum geschah dabei
sowohl iiber die Anregung von Interbandiibergingen wihrend der Bestrahlung von SixNy
bei A=266 nm als auch durch resonante Anregung der Si-O-Si-Schwingungsmoden bei
A=9,26 um.

Im Zuge der Charakterisierung der bestrahlten Flichen wurden sowohl samtliche opti-
schen als auch strukturellen Modifikationen in den geoffneten Gebieten untersucht. Dies
geschah mittels der Licht-, Rasterkraft-, Rasterelektronen- und Transmissionselektronen-
mikroskopie sowie der Raman- und Elektronenenergieverlustspektroskopie.
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Bei den untersuchten Wellenldngen zwischen 400 nm und 1.030 nm konnten nach der
Bestrahlung mit zunehmender Pulsenergie immer dieselben Phinomene an der Probeno-
berfliche beobachtet werden. Zunichst traten oberhalb einer definierten, von den jeweils
verwendeten Laserparametern abhingigen, lokalen Energiefluenz Gebiete mit verinder-
ter Reflexion auf. In diesen Gebieten konnte unterhalb der dielektrischen Schicht immer
amorphes Silizium nachgewiesen werden, dass durch thermisches Schmelzen der zuvor
kristallinen Siliziumoberfliche entstanden ist. Modifikationen der Probenoberflache wur-
den hier nicht beobachtet. Diese traten erst oberhalb einer groferen aber ebenfalls defi-
nierten, von den jeweils verwendeten Laserparametern abhéingigen, lokalen Energiefluenz
auf. Dabei konnten mit zunehmender Pulsenergie zundchst immer Aufwolbungen, spéter
Ringaufwdlbungen und zuletzt Ablationen beobachtet werden. Diese Ablationen lassen
sich zundchst nur vereinzelt und erst oberhalb einer ,,absoluten* Energiefluenz in allen
bestrahlten Gebieten ermitteln. Das wichtigste Ergebnis der Untersuchungen bei diesen
Wellenlidngen ist, dass sich zunéchst innerhalb aller selektiv gedffneten Fldachen keine
Schidigung des Siliziums selbst auf atomarer Ebene nachweisen ldsst. Die beobachte-
ten Modifikationen der Probenoberfliche einschlieflich der Ablation der dielektrischen
Schichten entstehen aufgrund einer durch Verdampfen einer weniger als 5 nm dicken Sili-
ziumschicht hervorgerufenen Druckerhohung unterhalb der Dielektrika. Das Verdampfen
des Siliziums in diesen Gebieten ist jedoch kein thermischer sondern ein nichtthermischer
Prozess. Die Ursache hierfiir ist die Anregung einer kritischen Anzahl an freien Ladungs-
trigern. Oberhalb dieser werden die atomaren Bindungen im Gitter soweit gestort, dass
dieses instabil wird. Dieser Prozess wurde bereits in verschiedenen Veroffentlichungen fiir
einzelne Materialien beschrieben [51-54]. Schidigungen des Siliziums in den gedffneten
Gebieten treten erst bei hoheren lokalen Energiefluenzen auf. Sie entstehen aufgrund von
zusitzlichem thermischem Schmelzen oder sogar Verdampfen der Siliziumoberfliche im
Anschluss an die Ablation der dielektrischen Schicht.

Der Arbeitsbereich, indem eine selektive und schidigungsfreie Ablation innerhalb jeder
bestrahlten Fliche beobachtet werden kann, ist sowohl von der Wellenlidnge als auch vom
Fokalradius und der Pulsdauer abhingig. Im letzten Fall bedeutet das, dass der Arbeits-
bereich mit zunehmender Pulsdauer stetig kleiner wird. Bei einer Pulsdauer von 50 fs
lag dieser zwischen etwa 440 mJ/cm? und 1.200 mJ/cm? und bei einer Pulsdauer von
2000 fs nur noch zwischen etwa 700 mJ /cm? und 1.200 mJ /cm?. Das ist auch der Grund,
warum in fritheren Arbeiten bereits bei Pulsdauern von einigen Pikosekunden keine schi-
digungsfreie Ablation mehr nachgewiesen werden konnte. Eine Zunahme des Arbeits-
bereichs ldsst sich beobachten, wenn der Fokalradius groer wird. Im Hinblick auf eine
industrielle Anwendung sollte dieser demnach moglichst gro3 gewihlt werden. Zudem
konnte gezeigt werden, dass der Bereich fiir eine selektive und schddigungsfreie Ablati-
on bei A=1.030 nm am groBten war. Bei dieser Wellenlidnge ist die Photonenenergie nur
geringfiigig oberhalb der Bandliicke des Siliziums. Je grofer die verwendete Photonen-
energie wird, desto mehr Energie kann nach der Ablation in Form von Wirme ans Gitter
abgegeben werden. Das ist auch der Grund, warum sich bei A=266 nm keine vollstin-
dig schidigungsfreie Ablation der dielektrischen Schichten mehr beobachten lisst. Bei
dieser Wellenlidnge kann die kinetische Energie der freien Ladungstriger bereits unter-
halb der kritischen freien Ladungstrigerdichte ausreichend gro3 werden, um das Silizium
thermisch zu verdampfen. Ein nichtthermisches Verdampfen ist zwar ebenfalls durch die
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Bestrahlung bei A=266 nm moglich, tritt aber erst bei hoheren lokalen Energiefluenzen
auf.

Die bei A=266 nm beschriebenen Prozesse dndern sich auch nicht, wenn ein Teil des ein-
gestrahlten Lichts bereits in der dielektrischen Schicht absorbiert wird. Das fiihrt zwar
dazu, dass zunichst eine diinne Schicht des Dielektrikums direkt entfernt werden kann,
aufgrund der zeitgleichen Absorption des Lichts im Silizium wird dieses jedoch ebenfalls
geschmolzen bzw. verdampft. Im Rahmen dieser Arbeit konnte somit gezeigt werden,
dass eine selektive und schidigungsfreie Ablation nicht moglich ist, wenn das einge-
strahlte Licht sowohl von der dielektrischen Schicht als auch vom Silizium absorbiert
werden kann. Dasselbe gilt auch fiir den Versuch, SiO; direkt durch die gezielte Anre-
gung der Si-O-Si-Streckschwingung zu entfernen. Hierbei konnte in keiner der bestrahl-
ten Fldachen auch nur ein teilweises Abtragen des SiO, beobachtet werden. Dafiir wur-
den dhnliche Modifikationen wie nach der Bestrahlung mit A=266 nm beobachtet. Dies
gilt auch fiir die restlichen untersuchten Wellenldngen im mittleren Infrarot. Obwohl so-
wohl das Silizium als auch das SiO; fiir diese Wellenlidngen transparent sind, konnte
das Silizium unterhalb der dielektrischen Schicht zunichst thermisch geschmolzen und
spater sogar verdampft werden. Letzteres fiihrte auch bei diesen Experimenten zum Auf-
wolben und spiter zum Absprengen des Dielektrikums. Die notwendige Absorption des
Lichts erfolgte dabei hochstwahrscheinlich fast ausschlieBlich iiber freie Ladungstriger,
die wihrend der Bestrahlung mittels StoBionisation erzeugt werden. Eine selektive und
schidigungsfreie Ablation konnte bei keiner der untersuchten Wellenldngen im mittleren
Infrarot nachgewiesen werden.

Insgesamt wurde im Rahmen dieser Arbeit gezeigt, dass eine selektive und schiadigungs-
freie Ablation diinner dielektrischer Schichten von poliertem Silizium moglich ist. Dies
ist eine wichtige Erkenntnis mit Hinblick auf eine technologische Anwendung im Be-
reich der Silizium-Photovoltaik. In einem zweiten Schritt muss jetzt geklirt werden, in-
wieweit eine Metallisierung solcher schdadigungsfrei gedffneten Flachen moglich ist und
ob der Prozess der schiadigungsfreien Laserstrukturierung Vorteile gegeniiber den derzeit
verwendeten Methoden zur Oberflichenstrukturierung hat. Hierzu ist es notwendig, So-
larzellen mit geeigneten Laserparametern zu strukturieren, danach zu metallisieren und
anschliefend elektrisch zu charakterisieren. Unabhéngig von den dabei ermittelten Er-
gebnissen gibt es weitere sehr interessante Anwendungsgebiete fiir den Prozess der schi-
digungsfreien Laserstrukturierung. Hierzu zédhlen unter anderem die organische Diinn-
schichtphotovoltaik oder aber auch die Herstellung von optischen Elementen.
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