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1 Aufgabenstellung

Innerhalb der auf tiegelerstarrtem, multikristallinem Silizium basierenden Photovoltaik-Prozesskette besteht ein
Kostensenkungspotential beim Kristallisationsprozess. Dies bezieht sich u.a. auf die Einstellung eines giinsti-gen
Kristall- und Orientierungsgefliges, aber auch auf die Reinheit des entstehenden Kristalls durch das Ge-genspiel
zwischen Segregation und Riickdiffusion von Fremdstoffen in der Blockkappe. Das Projekt setzt bei der Konstruk-
tion des Kristallisationsofens und bei der Gestaltung des Kristallisationsprozesses an und adres-siert zwei Aufga-
benbereiche, die dem Gesamtziel dienen sollen:

1. Malnahmen zur Beeinflussung des Kristallgefliges beim Ankeimvorgang (fortan: Teilprojekt 1), und
2. Malnahmen, die eine Rickkontamination des Blockvolumens durch in die Blockkappe segregierte
Fremdatome vermeiden sollen (fortan: Teilprojekt 2).

Ziel der Mafinahmen beim Ankeimen (TP1) ist die Schaffung eines spannungs- und versetzungsarmen Multi-Kris-
tallisationsgefiiges mit einer senkrecht zur Waferebene weitgehend einheitlichen Kornorientierung. Hierzu waren
die folgenden wissenschaftlich-technischen Projektarbeiten geplant:

= Die Mechanismen von heterogener Keimbildung unter den Bedingungen von Blockerstarrung in Kokillen
sollen erkannt und verstanden werden. Dies soll durch DSC Messung der Keimbildungs- und Wachstumsun-
terkiihlung unter definierten thermischen Bedingungen erfolgen. Beide GréRen sind notwendige
Eingangsdaten fiir die quantitative Simulation der Kornstruktur- und Kristallorien-tierungsentwicklung.

= Die Eingriffsméglichkeiten mittels Strukturen im Tiegelboden, seiner Beschichtung oder durch Vor-gabe von
Kristallisationskeimen auf die Entstehung und das Wachstum von Kristalliten gewtinsch-ter Orientierungen
und hohem Wirkungsgradpotential sollen erkannt und auf G1-BlockmaRstab umgesetzt werden.

Ziel der Maltnahmen in der Blockkappe (TP2) ist die VergréRerung des nicht mit (zuvor segregierten) Fremda-
tomen kontaminierten Blockvolumens, um die Ausbeute an photovoltaisch nutzbarem Material zu erhéhen. Das
Potential und die technische Realisierbarkeit von insgesamt 3 miteinander konkurrierenden Alternativen (um-ge-
setzt in Ofeneinbauten und Prozessvarianten) zur Verringerung der Blockkappenkontamination sollen evalu-iert
und deren Wirksamkeit auf der Ebene von G1 mc-Si Kristallen demonstriert werden:

= Absaugen der Restschmelze durch einen pordsen Kérper,
= Absaugen der Restschmelze durch Rohre,
= AbgielRen der Restschmelze aus dem Kristallisationstiegel

Idealerweise ergeben sich aus den Projektergebnissen Malinahmen, die als Zusatzkomponenten oder Pro-zess-
varianten in industriellen Kristallisationséfen direkt umgesetzt werden kénnen.

2 Voraussetzungen, unter denen das Projekt durchgefiihrt wurde

Das Projekt bezog sich zum Antragszeitpunkt auf das 6. Energieforschungsprogramm der Bundesregierung geman
Forderbekanntmachung des BMWi in Fassung vom 8. Dezember 2014 zum Themenfeld ,Forschung fiir eine um-
weltschonende, zuverlassige und bezahlbare Energieversorgung®. Es zielt darauf, die Kosten innerhalb der Si-
Wafertechnologie durch optimierte Produktion, insbesondere héhere Materialqualitat und gesteigerte Ausbeute, zu
mindern. Damit soll das Energiekonzept 2050 der Bundesrepublik Deutschland fir eine umwelt-schonende, zuver-
lassige und bezahlbare Energieversorgung unterstltzt werden. Zugleich sollte das Vorhaben die Chance erdffnen,
die Wettbewerbsfahigkeit der beteiligten deutschen Unternehmen auf diesem Gebiet zu starken und ihnen techno-
logische Vorteile gegeniiber der Konkurrenz auf dem Weltmarkt, insbesondere aus Fernost, zu erméglichen.
Im speziellen wurden durch die Arbeiten des Gesamtprojekts und des hier beschriebenen Teilprojekts die fol-gen-
den Ziele aus Sicht der Fordergeldgeber adressiert:

= Steigerung der Materialqualitét fur tiegelerstarrtes kristallines Silizum,

= Steigerung der Prozessausbeute,

= Kostensenkung durch effizientere Produktionsverfahren

3/48



Teil | - Projekthintergrund

3 Planung und Ablauf des Projekts

Das hier beschriebene Teilprojekt war in 2 Unterprojekten in die Gesamtkonzeption des Rahmenprojekts ein-ge-
bunden. Fiir Access ergaben sich damit urspriinglich die folgenden Arbeitspunkte im Gesamtprojektplan:

3.1 Teilprojekt 1: Beeinflussung des Kristallgefiiges in der Ankeimphase

Ziel der Untersuchungen im Teilprojekt 1 war, die Mechanismen der Keimbildung im Blockboden zu erkennen und
zu verstehen, um sie in den entsprechenden Versuchen in ihrer Wirkung und Umsetzbarkeit bzgl. der Projektziele
abzutesten. Als einzelne Arbeitspunkte waren geplant:

AP 1.1 Messung der Keimbildungsunterkiihlung

AP 1.2 Thermische Simulation der Ankeimphase

AP 1.3 Praparation/Strukturierung des Kokillenbodens

AP 1.4 Kristallisationsexperimente zum heterogenen Ankeimen

AP 1.5 Kristallisationsexperimente zum Ankeimen auf multi-kristallinen Si-Seeds
AP 1.6 Referenzkristallisationsexperimente

Die Reihenfolge der einzelnen Arbeitspunkte entsprach dabei nicht automatisch deren Auflistung. Die AP1.4 bis
zuriick zu 1.1 bauen logischerweise auf ihren jeweiligen Vorgéngern auf, so dass sie nacheinander durch-gefiihrt
wurden. Die Kristallisationsexperimente von AP 1.5 und 1.6 wurden je nach Mdglichkeit zwischen andere AP ein-
geschoben.

3.2 Teilprojekt 2: Verringerung der Kontamination in der Blockkappe

Ziel der Untersuchungen im Teilprojekt 2 war, initiiert durch die vorliegenden Patentschriften [1,2,3,4] des Pro-
jektpartners SolarWorld Innovations GmbH und anderer auf dem Gebiet tatiger Unternehmen insgesamt 3 Ansétze
(Absaugen in pordsen Kérper, Absaugen durch Tauchrohre, AbgieRen) zur Entfernung der Rest-schmelze von der
Blockoberflache zu testen und zu bewerten. Die Arbeiten gliederten sich nach folgenden Punkten:

AP 2.1 Entfernung kontaminierter Restschmelze durch Schwamm-Material, gegliedert in die Unterpunkte
AP 2.1.1 Konstruktion und Fertigung der Schwamm-Saugvorrichtung
AP 2.1.2 Einbau der Schwamm-Saugvorrichtung
AP 2.1.3 Durchfiihrung der Tests

AP 2.2 Entfernung kontaminierter Restschmelze durch Absaugen mittels eingetauchten Rohren, gegliedert in die
Unterpunkte:

AP 2.2.1 Konstruktion und Fertigung der Rohrabsaugung

AP 2.2.2 Einbau der Rohr-Saugvorrichtung

AP 2.2.3 Durchfiihrung der Tests

AP 2.3 Entfernung kontaminierter Restschmelze durch Kippen des Tiegels, gegliedert in die Unterpunkte:
AP 2.3.1 Konstruktion und Fertigung der Tiegelkippmechanismus
AP 2.3.2 Einbau des Tiegelkippmechanismus
AP 2.3.3 Durchfiihrung der Tests

AP 2.4 Referenzkristallisationen ohne die in AP 2.1 bis 2.3 genannten MalRnahmen

AP 2.1 bis 2.3 bildeten im Projektablauf die Hauptarbeitspunkte, sie wurden auch aus technischen Griinden (jeweils
Anlagenumbau ndtig) nacheinander durchgefiihrt. Die Referenzkristallisationen (AP 2.4) sowie die Kristallisations-
experimente von Teilprojekt 1 (AP1.4 bis 1.6) wurden je nach Gelegenheit fortlaufend im Projekt durchgefiihrt.

3.3 Anbindung an weitere Arbeiten des Projektpartners FHG-ISB/THM

Wesentlicher Bestandteil des Gesamtprojekts ist eine Bewertung der zu testenden MalRnahmen anhand von Qua-
litattsmerkmalen, die an den entstandenen mc-Silizium Blocken zu messen sind. Diese Aufgabe libernahm der
Projektpartner FHG-ISB/THM anhand von Charakterisierungsmerkmalen wie KorngréRen, Korngrenzen (TP 1),
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Ladungstragerlebensdauer und Kontaminationslevel (TP2). Ergebnisse aus den Charakterisierungen flossen im
Projektverlauf immer zur Gestaltung von weiteren Versuchen und Malnahmen mit ein.

4 Stand von Wissenschaft und Technik zu Projektstart
41 Teilprojekt 1: Ankeimen im Bodenbereich

Nachdem in den letzten 15 Jahren vor Projektbeginn multikristallines Silizium aus Blockerstarrung jeweils den
Hauptanteil (bezogen auf des Grundmaterial) der neu installierten PV-Leistung umfasste, bildeten sich seit dem
Jahr 2010 neue Entwicklungen heraus: durch Vorlegen von monokristallinen Keimscheiben wird ein Silizium-block
kristallisiert, der zumindest im Zentrum einkristallin ist. Dieses Quasi-Mono-Silizium lief} sich im Zellprozess zu
Solarzellen mit gegentiber multi-kristallinem Silizium héheren Wirkungsgraden verarbeiten [5, 6]. Problematisch
bei diesem Ansatz blieb jedoch das zur Blockkappe hin vermehrte Auftreten von Versetzungsclustern, die den
Wirkungsgrad der spateren Solarzellen deutlich beschrénken. Zusatzlich besteht das wirtschaftliche Risiko der
Kosten der vorzulegenden Keimscheiben, welche wegen der Akkumulation von Versetzungen und Verunreinigun-
gen nicht beliebig oft wieder verwendet werden konnen.

Parallel dazu gab es die Entdeckung, dass statt monokristalliner Scheiben als Kristallisationskeim die Vorgabe von
feinkdmigem Silizium als Seed ein zwar feinkristallines mc-Si wachsen lasst, welches aber wiederum nahezu frei
von Versetzungsclustern ist und darum gegentiber dem klassischen multikristallin erstarrten Silizium ein héheres
Wirkungsgradpotential aufweist. Diesem sogenannten High Performance Multi (HPM-)Silizium wurden grofe
Chancen auf dem Markt eingeraumt.

Zentrale Idee des Teilprojekts war es, unter weitgehender Nutzung bestehender me-Si Ofen- und Tiegel-Techno-
logie die Keimbildung zu Beginn der Kiristallisation so zu beeinflussen, dass das erstarrende Blockvolumen von
Kornern weitgehend einer Orientierung dominiert wird. Von einer taiwanesischen Forschungsgruppe waren hierzu
experimentelle Ergebnisse verdffentlicht und diskutiert worden [7], die unter Nutzung eines sogenannten ,notched
crucible® entstanden waren. Durch eine kegelférmige Vertiefung im Tiegelboden wurde bei diesen Versuchen ther-
misch eine Keim-Start-Bedingung geschaffen. Kérner der Orientierung {112} senk-recht zur Wachstumsrichtung
scheinen zu dominieren. Die Probenmasse bei diesen Versuchen betrug aller-dings weniger als 1 kg bei zylindri-
scher Probengeometrie. Auch Simulationsstudien zur Spannungs- und Versetzungsentwicklung unter definierten
Ankeimbedingungen (,Seed Casting Technique®) wurden publiziert [8]. Ebenso wurden Ergebnisse von Versuchen
verdffentlicht, die me-Kornstruktur in groReren Kristallisationsgefalien bis hin zum industriellen Standard zu beein-
flussen: Li et al. [9] nutzen einen Gaskihler unter der Kokille, um durch anfanglichen starken Warmefluss dendriti-
sches Wachstum der Orientierungen {211} zu forcieren, Zhu et al. [10] und unabhéngig hiervon Ho et al. [11]
wiederum testeten in industriellen G5 Anlagen das sog. "seed assisted growth®, bei dem ahnlich wie beim Quasi-
mono-Verfahren durch Vorlage von granularen, nicht aufzuschmelzenden Si-Kérnern eine feinkornige Struktur mit
wenigen Versetzungsclustern erzeugt wurde, welche im spateren Zell-Wirkungsgrad Vorteile zeigte.

Auch beim Projektpartner FhG-1ISB/THM waren im Rahmen einer Promotionsarbeit in einer G1-Anlage in Abhan-
gigkeit von der Warmeextraktion (AbkUhlrate) der Si-Schmelze mehrere G1-Blocke kristallisiert und eine Abhén-
gigkeit des entstehenden Gefiiges von den thermischen Bedingungen erkannt [12] worden. Hohere Abkuhlraten
erzeugen hierbei offenbar groberkornige Geflige, weil ausgehend von einzelnen Keimen ein laterales dendritisches
Wachstum auftritt. Ein Einfluss der Abkuhlrate allein auf die Haufigkeit bestimmter Kornorientierungen war jedoch
nicht erkennbar.

Weiterhin war bei Access in einem von der Solar World Innovations GmbH an Access e.V. beauftragten Projekt
vor einigen Jahren mit Hilfe von Gefiigesimulationsmodellen der Zusammenhang zwischen Keimbildung und Korn-
gréRe beim Wachstum von multikristallinem Silizium untersucht worden. Aus dem Projekt war eine Patentanmel-
dung hervorgegangen [13]. Fir die quantitative Simulation dieser Fragestellung und eine daraus abzuleitende Pro-
zessverbesserung bzw. deren Anwendung auf das in diesem Projekt angestrebte Vorgehen wurden Materialeigen-
schaften wie z.B. die zur Bildung eines Si-Keimes an der Phasengrenze oder der Tiegelwand notwendige Unter-
kiihlung bendtigt. Hierzu waren bislang nur wenige Untersuchungen veréffentlicht worden [14-16]. Appapillai und
Sachs vom MIT [15, 16] untersuchten mittels einer DSC/DTA Anlage die Keimbildungsunterkihlung einer Silizium-
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probe, welche von SiO2 bzw. Si3N4 vollstandig umhdillt war und kamen auf Werte von 20 bis tber 100 K Unter-
kiihlung fir heterogene Keimbildung. Diese Werte erschienen im Vergleich zu den bislang gewonnenen Erkennt-
nissen aus der mc-Si Kristallisation deutlich hoher als sie fir typische Tiegel erwartet wurden.

4.2 Teilprojekt 2: Kontamination mit Fremdatomen im Kappenbereich

Ziel jedes Kristallisationsverfahrens fiir PV-Silizium ist auch eine Reinigung des Kristalls von Fremdatomen wie
Metallen durch Segregation. Dies gelingt typischerweise auch gut. Fir im Tiegel erstarrtes mc- oder quasimono
Silizium sind typischerweise die Blockrandschichten Boden, Seiten und Kappe mit erhéhten Metallanteilen konta-
miniert. Die verschiedenen Charakterisierungsverfahren zeigen ein Schalenbild, welches blicherweise bei erhdh-
tem Kontaminationsniveau rot eingeférbt ist (sog. ,red zone®). Der erhhte Fremdstoffgehalt in Blockboden
und -seiten wird durch Eindiffusionsvorgénge aus Tiegel und Beschichtung erklart, in der Blockkappe werden alle
in der Schmelzphase enthaltenen Fremdatome durch Segregation angereichert. Die Breite dieser Kappenzone
betragt bei allen tiegelgebundenen mc-Si Verfahren typischerweise einige Zentimeter, sie wird mutmaRlich be-
stimmt durch Ruckdiffusionsprozesse wahrend der kontrollierten Abkuhlung des Si-Blocks nach Abschluss der
Kristallisation. Die zum Zeitpunkt des Projektstarts bekannten und angewandten Vermeidungsstrategien bezogen
sich vorrangig auf die Wahl besonders reinen Rohstoffs und reiner Materialien fiir Kokille und deren Beschichtung,
weiterhin darauf, dass die Beschichtung zusétzlich als eine Diffusionssperre fiir Metallatome aus dem Kokillenma-
terial wirkt [17, 18].

Als zusatzliche Maflnahmen waren vom beobachtenden Projektpartner Solar World Innovations GmbH und von
konkurrierenden Unternehmen diverse Ideen zur Trennung von Kristall und Restschmelze in Patentantrégen ver-
offentlicht [1 - 4] worden. Die darin ge&uferten Ideen bilden den Grundstock der im vorliegenden Projekt auf ihre
technische Realisierbarkeit und Effizienz zu untersuchenden Manahmen: Absaugung der Restschmelze mit einer
schwammartigen Substanz, Absaugen ber eingetauchte Rohre und Abkippen der Restschmelze iber den Tiegel-
rand. All diese Ideen waren zu Projektbeginn noch nicht evaluiert worden.

4.3 Versuchskristallisationsanlage bei Access eV

Access hatte in den Jahren 2010-2013 unter Férderung des BMWi/BMU (SilKriT, FKZ 035209) ein experimen-
telles Projekt zur multikristallinen Erstarrung von Solarsilizium durchgefiihrt, bei dem auch eine G1-Kristallisations-
anlage (umgebaute Industrie-Kristallisationsanlage) aufgebaut und betrieben wurde. Das in ihr genutzte Blockfor-
mat G1 (beinhaltend nach Entfernung der Randbereiche des Blocks genau eine in Standard-wafer von 156*156
mm? zerteilbare Saule) halt mit 15-20 kg Silizium pro Versuch die Materialkosten klein, alle Bewertungs- und Cha-
rakterisierungsmafinahmen kénnen jedoch auf der Standard-WafergroRRe erfolgen. Da diese G1-Anlage von ihrem
technischen Aufbau her den Standard-Industrieanlagen der GroRen G4, G5 und G6 sehr &hnlich ist, kénnen in ihr
gewonnene Erkenntnisse relativ einfach auf Industrieskalen umgesetzt wer-den. Diese Kristallisationsanlage war
zentraler Bestandteil des vorliegenden Projekts; in ihr wurden alle Kristal-lisationsexperimente durchgefiihrt und
alle Komponenten zur Entfernung der Restschmelze realisiert und ge-testet.

5 Zusammenarbeit im Projektverbund

Das Gesamtprojekt war als Projektverbund von 2 Partnerinstituten und dem beobachtenden industriellen Part-ner
Solar World GmbH, inhaltlich aufgeteilt in 3 Themengruppen (Teilprojekte), geplant worden. Fiir die ge-planten
Umbauarbeiten (Teilprojekt 2) an der SCU-G1 Kristallisationsanlage bei Access wurde die ALD-VT GmbH als Auf-
tragnehmer eng in die Projektarbeiten eingebunden. Die Aufteilung der Projektarbeiten und die gegenseitigen Ab-
hangigkeiten waren im Projektrahmenantrag beschrieben und in einem Kooperationsvertrag festgelegt worden.
Nach Projektplan tauschten sich alle Partner und der Auftragnehmer ALD-VT GmbH iber den Fortschritt der Ar-
beiten in halbjahrlichem Rhythmus auf Gesamtprojekttreffen aus (zuletzt per Videokonferenz wegen der Corona
Pandemie), zusatzlich tauschten Access und FhG-IISB/THM in regelméRigem Datenverkehr Proben und Ergeb-
nisse aus und diskutierten auf mehreren bilateralen bzw. virtuellen Arbeitstreffen dariber.

Mit Ausscheiden der Solar World Innovations GmbH aus dem Projektverbund, bedingt durch die Insolvenz des
Mutterkonzerns Solar World AG im Jahre 2018, wurde das Projekt von den verbliebenen Partnern weiterge-flhrt.
Anderungen in Inhalt und Aufgabenverteilung ergaben sich dadurch nicht.
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1 Inhaltliche Darstellung der Ergebnisse

Die einzelnen Projektergebnisse und ihr Fortschritt wurden in den halbjahrlichen Zwischenberichten im Detail do-
kumentiert. Hier erfolgt, gegliedert in die urspriinglichen Arbeitspunkte des Projektantrags eine Zusammenfassung
der wesentlichen Ergebnisse.

1.1 Beeinflussung des Kristallgefiiges in der Ankeimphase (Teilprojekt 1)
1.1.1  Messung der Keimbildungsunterkiihlung (AP 1.1)

Wie in der Antragsphase geplant, wurde die Keimbildungsunterkiihlung von Silizium auf relevanten Materialien von
der Firma Netzsch GmbH mittels DSC Experimenten ermittelt. Hierbei wurden, den Verhaltnissen bei der mc-Si
Kristallisation entsprechend, jedoch abweichend zum DSC-Standardverfahren (Probe in nackten Al203 Tiegeln)
Tiegel aus amorphem SiO2 eingesetzt, welche in weiteren Durchgangen mit der flir Kristallisationskokillen tiblichen
SiON Beschichtung versehen worden waren. Im unbeschichteten SiO2-Tiegel wurden Keimbildungsunterkihlun-
gen von >100 K gemessen (Abb. 1).

DSC /(uV/mg)
6.1 ) .
exo Autheizung Probe prime poly
20
Standard SiO2-Tiegel (Messsung vom Mérz 2017) Onset 1408.8 °
10 1 Standard SiO2-Tiegel (Messung vom Januar 2017) Onset: 14077 °C

Standard SiO2-Tiegel (Messung vom Mai 2017) Onset: 1%
01 :

149.c  13170°c Apkijhlung Probe prime poly

12980°C

20 1
-30 A

40 [

1250 1300 1350 1400 1450 1500
Temperature /°C

Abb.1:  Temperaturverlauf von drei DSC Messungen von Silizium in unbeschichteten Tiegeln. Keimbildungsun-
terkiihlungen von > 100 K werden beobachtet.

In beschichteten Tiegeln konnten insgesamt 3 Aufheiz-und Abkiihlprozesse aufgezeichnet werden, allerdings je-
weils nur bei einer Aufheiz-und Abkiihlrate. Damit bleibt bei der Auswertung die absolute Temperatur der Phasen-
umwandlung mit einem Fehler behaftet, die Temperaturdifferenz ,Schmelzen® und ,Erstarren” (entspricht der Keim-
bildungsunterkihlung) kann jedoch mit hoherer, hinreichender Genauigkeit bestimmt werden (Abb. 2). Sie betragt
etwa 10 K. Parallel dazu wurde in aktueller Literatur die Keimbildungsunterkthlung an der Grenzflache von Silizium
zu diversen SiON-Materialien auf < 20K eingegrenzt [19], was also den erzielten Ergebnissen weitgehend ent-
spricht.
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Abb. 2: Temperaturverlauf der drei DSC Messungen von Silizium in beschichteten Tiegeln. Aus der Differenz
zwischen den Onset-Temperaturen ergibt sich eine Keimbildungsunterkiihlung von ca. 10 K.

1.1.2  Modellierung der thermischen Verhaltnisse im Kokillenboden (AP 1.2)

Schon seit einem Vorgangerprojekt existiert bei Access ein primar fiir Prozessbegleitung und -entwicklung entstan-
denes thermisches Simulationsmodell der Kristallisationsanlage, erstellt unter Nutzung des Softwarepakets STAR-
CCM+[20]. Es wurde um die Geometrie der Kokille mit einer kegelférmigen Vertiefung in deren Boden ergénzt und
die ersten Stunden des Kristallisationsprozesses simuliert. Es zeigt sich, dass bei Ablauf des Standard-Kristallisa-
tionsprozesses in der Vertiefung die Temperatur der Schmelze um ca. 4 K niedriger liegt als am Ort des benach-
barten, flachen Kokillenbodens (Abb. 3).
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Temperaturentwicklung der Si-Schmelze wéhrend des Standard-Kristallisationsprozesses, einmal am
Ort der Vertiefung (griin), einmal am benachbarten, unverénderten Kokillenboden (rot).
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1.1.3  Auswahl und Préparation von Kristallisationskokillen zur Beeinflussung des Ankeimens (AP 1.3)

Das Ankeimen von Sillizium im Bodenbereich wurde nach verschiedenen Parametern gegeneinander getestet, wie
in Tabelle 1 aufgeflihrt. Neben dem gezielten Setzen von thermischen und geometrischen Reizen durch Vertiefun-
gen (einzeln oder in Gruppen) wurden im Projektverlauf auch mehrere speziell entwickelte ,Ankeim“beschichtun-
gen zum Vergleich getestet. Ebenso wurde als Referenz das Ankeimen auf multikristallinen Silizium Seeds (HPM-
Verfahren) herangezogen. Die gezielten Vertiefungen im Kokillenboden wurden im Projekt manuell erzeugt, indem
mit einem diamantbesetzten Bohrer kegelférmige Sacklocher gebohrt wurden (Abb. 4 und Abb. 5). Die so vorbe-
reiteten Kokillen wurden, wie auch weitere Kokillen mit unbehandeltem Boden vom Projektpartner Fraunhofer-
[ISB/THM mit Siliziumnitrid beschichtet. SchlieRlich wurde auch in 2 Féllen eine kommerziell erhéltliche Beschich-
tung des Kokillenherstellers Vesuvius getestet.

Kokillenboden Schmelzprozess Kristallisationsprozess | Bewertungs-
frage, s.1.1.4

Glatt Von oben, bis 20 mm Rest | HPM Ref.

Glatt Von oben, vollstandig Standard-multi Ref.

Eine Vertiefung Von oben, vollstandig Standard-multi 1

Mehrere (9) Vertiefungen Von oben, vollstandig Standard-multi 1

Viele Vertiefungen (Viertelsek- | Von oben, vollstandig Standard-multi 1,2

tor)

Glatt, Ankeimbeschichtung F Von oben, vollstandig Standard-multi 2

Glatt, Ankeimbeschichtung Cz | Von oben, vollstandig Standard-multi 2

Tabelle 1: Liste der Bedingungen zu den Ankeimversuchen

Criwaneiling dar Sackidehar im Boden
Wananien 1 .

EBlobrer mi Diamantbesstzung an kegefdmmiger Spize

Abb. 4:  Bohren von Sacklochern in den Kokillenboden
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Abb. 5:  Préparation eines Kokillenbodens mit mehr als 50 notches in einem Viertelsektor.

1.1.4  Bewertung der durchgefiihrten Kristallisationversuche (AP 1.4 - 1.6)

Die Kristallisationsversuche zum Ankeimen wurden im Verlauf des gesamten Projekts parallel und abwechselnd
zu den Versuchen zur Abtrennung der Restschmelze (Teilprojekt 2) durchgefiihrt. Mit fortlaufendem Erkenntnisge-
winn konnten 2 entscheidende Fragestellungen herausgearbeitet werden:

1. Entsteht durch eine der Malnahmen eine Vorzugsorientierung, evtl. sogar in Form eines grofieren volu-
menbeherrschenden Kristallits, der andere iberwachst?

2. Entsteht durch eine der MaRnahmen eine Kornstruktur, welche ahnlich zum HPM Verfahren bzgl. der
weiteren Verarbeitung des Materials zu Solarzellen einen Vorteil bietet?

Die Antwort zu Frage 1 muss verneint werden: Einzelne, lokale Vertiefungen beeinflussen allenfalls (iber eine be-
grenzte Hohe im Kristallvolumen das Auftreten eines grofieren Kristallits. Dies wird aus der folgenden Betrachtung
offenbar:

Abb. 6 zeigt zunéchst die Entwicklung von KorngréRen und Kornorientierungsverteilung in einem Si-Block, welcher
nach klassischem mc-Verfahren auf glattem Kokillenboden erzeugt wurde. Die beobachteten KorngroRen- und
Kornorientierungsverteilungen sind typisch auch flr industriell gefertigte mc-Si Blocke. Die mittlere KorngréRe
nimmt mit der Hohe im Kristall etwas zu, und 111-nahe Orientierungen nehmen an Flachenanteil zu. Das Gefiige
in 80 mm Hohe I&sst nur an einzelnen Orten einen Bezug zum Gefiige in 20 mm Hohe erahnen. Uberwachsen und
Neukeimbildung dominieren wahrend des Hohenwachstums.

Abb. 7 und Abb. 8 zeigen die Auswertung der Kristallorientierungen in den Bldcken mit einem oder 9 einzelnen
Vertiefungen. Das Orientierungsbild in 80 mm Hohe I&sst keinen Bezug zum Kristallbild in 20 mm Hohe erahnen.
Mit dieser Auswertung kann zwar eine Keimbildung genau am Ort der notches nicht sicher nachgewiesen werden,
jedoch ist klar, dass sich ein dort entstandenes Geflige sicher nicht mit der Hohe fortsetzt. Dieser Befund ist im
Ubrigen nicht davon abhangig, ob die Vertiefung eher flach (< 4mm) oder eher tiefer (8mm) in den Kokillenboden
reicht.
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Abb. 6:  Korngefiigeentwicklung bei glattem Kokillenboden (untersuchte Flache 156*156 mma2).

Abb.7:  Korngefiigeentwicklung bei einer zentralen Vertiefung im Kokillenboden
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Abb.8:  Korngefiigeentwicklung bei 9 in quadratischem Muster angeordneten Vertiefungen im Kokillenboden.

Die weiteren Untersuchungen zum Ankeimverhalten und zu dessen Beeinflussung konzentrierten sich im Projekt-
verlauf darauf, ein dem HPM Verfahren in seinen Vorteilen dhnliches, feinkérniges Geflige zu erzeugen, ohne auf
die Vorlage von im Blockboden vorgelegtem, feinkérnigem und nicht aufzuschmelzendem Si Material angewiesen
zu sein. Abb. 9 zeigt das Ergebnis der Gefligeanalyse bei einem Beispielblock mit lokal vielen Vertiefungen im
Bodenbereich. Die Analyse ergab im Bereich der multi-notches deutlich feinkdrnigeres Geflige, welches auch in z.
B. 20 mm Héhe noch erkennbar ist. Korngréfen- und Kornorientierungsverteilung sind dort dem HPM-Si ahnlicher
als als dem normalen mc-Si.

Abb.9:  Korngefiigeentwicklung in einem Sektor mit vielen notches im Zentimeter-Abstand voneinander. Bo-
dennah ist das Gefiige HPM-ahnlich feinkornig und bleibt das analog zum HPM Fall auch hin zu gréReren
Hoéhen

Dieser Effekt eines feinkdrnigeren Gefiiges kann auch durch spezielle Ankeimbeschichtungen erzeugt werden.
Diesbezlglich wurden 2 kommerziell vom Hersteller Vesuvius zur Verfiigung gestellte Kokillen getestet. Abb. 10
zeigt zusammenfassend im Vergleich die ausgewertete KorngréRenentwicklung in allen kristallisierten Testblo-
cken. Es zeigt sich, dass sowohl ein feinstrukturierter Kokillenboden als auch spezielle Ankeimbeschichtungen
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feinkdrnige Geflige erzeugen kénnen, der Effekt des HPM Verfahrens (Keimsetzung durch Vorlage von size 0 oder
size1 Polysilizium im Boden) jedoch untbertroffen bleibt.

| ! I ! | ! | ! |
6 - A -
'E 54 A 2 1
£ A -
2 | :
Q 4 4 | ° $ i
He) n
| -
5 ¢ ° $ -
5 3 2 % m 1717 (standard multi)
VA H 1711 (hpm Referenz)
0 u ® 1718 (1 Loch)
I ® A 1719 (9 Locher)
Q 24 u & 1727 (tiefes Loch)
= | ] % 1807 (viele Locher)
S % 1807 (nur Loch-Ecke)
1 - m 1823 (Vesuvius Cz)
[ A 1901 (Vesuvius F)
. ® 1902 (hpm Referenz neu)
O | ! | ! | ! | ! |
0 20 40 60 80

gewachsene Blockhéhe [mm]

Abb. 10: Mittlere KorngréBe in verschiedenen Héhenpositionen der Blécke aus allen Ankeimversuchen

1.2 Verringerung der Kontamination in der Blockkappe (Teilprojekt 2)

Grundsétzliches Ziel und Inhalt des Teilprojekts 2 war, die Realisierbarkeit verschiedener technischer Vorschlage
zur Abtrennung der Restschmelze vom im Tiegel wachsenden mc-Si Kristall experimentell zu Gberpriifen und zu-
gleich deren Wirksamkeit in Bezug auf eine Erhéhung der Ausbeute an photovoltaisch nutzbarem Si-Volumen zu
bewerten. Von den dem Projekt zugrunde liegenden Patentschriften des Projektpartners Solar World Innovations
GmbH wurden als am ehesten erfolgversprechend das Aufsaugen der Restschmelze durch Kapillarkrafte in einen
porésen Korper, das Absaugen durch Gasunterdruck in einen Auffangbehélter sowie das AbgieRen aus dem Kris-
tallisationstiegel bewertet. Alle Ideen wurden sukzessive im Projektverlauf getestet.

1.21  Absaugen der Restschmelze durch Schwammmaterial (AP 2.1)

Die Realisierung der Absaugmethode Uber Kapillarkrafte in einen porosen Kdrper erscheint technisch einfach,
muss jedoch einige Voraussetzungen erfiillen. So muss das in die Schmelze eintauchende Material einen Schmelz-
punkt oberhalb dem von Silizium haben (und sich auch nicht in der Siliziumschmelze aufldsen) und idealerweise
keine oder nur tolerierbare Fremdatome in die Schmelze abgeben. Nebenbei sollten die Saugkdrper ohne grofieren
Fertigungsaufwand und zu vertretbaren Kosten herstellbar sein. Die Wahl fiel aus den genannten Griinden auf
Graphitfilz, welcher in Siliziumkristallisationsanlagen als Warmedammmaterial verbreitet eingesetzt wird.

13748



Teil Il - Projektergebnisse

1.2.1.1 Technische Realisierung

Die Vorrichtung zur Aufnahme der Restschmelze durch einen eingetauchten porésen Kérper wurde in der SCU-
G1 Kristallisationsanlage wie folgt realisiert: Ein quaderformiger Korper aus Grafitfilz hangt an einer Schubstange
(aus CFC Graphit), welche (iber eine Keramikkupplung und eine stahlerne Schubstange durch die Vakuumdurch-
fiihrung der friiheren DipRod Offnung im Kammerdeckel vakuumdicht nach auRen gefiihrt ist. Der Absaugkdrper
lagert im Ruhezustand in der zentralen Aussparung des Deckenheizers. Er wird zur Nutzung gegen Ende des
Kristallisationsprozesses bis zum Aufsetzen auf die Kristalloberfldche nach unten gefahren und nach einer gewis-
sen Wartezeit wieder vom Kristall getrennt und nach oben bewegt. Einzelheiten der Konstruktion und der Realisie-
rung sind aus den Abb. 11 und Abb. 12 ersichtlich.

Schwammvariante

Manuelle Bewegungseinrichtung /

mit Endbegrenzung

Filz (in oberer Position) zwischen
Gasrohr und Deckenheizer

Abb. 11:  Konstruktionszeichnung der Schmelzenabsaugung per Grafitschwamm in der SCU400-G1
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Abb. 12: Links: Bedieneinheit (Schubstange) und Vakuumdurchfiihrung der Aufhdangung des Grafitfilzes fiir die
Schmelzenabsaugung auf dem Kammerdeckel.

Rechts: Lage des Absaugkoérpers aus Grafitfilz in der zentralen Aussparung des Deckenheizers. An
Unterseite des Absaugkoérper sichtbar: Zentrale Begasungsdiise, Verschraubung an CFC-Schubstange
und Sichtrohrende

1.2.1.2 Durchgefiihrte Versuche zur Schwammabsaugung

Das wichtigste Kriterium wéhrend der Versuchsdurchfiihrung mit Einsatz der Schwammabsaugung ist, wie hoch
die Restschmelze beim Absenken und Eintauchen des Schwamms noch auf dem bis dahin gewachsenen Block
steht. Dies kann prinzipiell unter Einsatz der DipRod Einrichtung abgeschétzt werden. Da die DipRod Vorrichtung
und der Absaugschwamm Uber die gleiche &ulere Schubstange bedient werden, kann der richtige
Absaugzeitpunkt aber nur indirekt ber DipRod Messungen des Erstarrungsfortschritts in einem Vorversuch
gleichen Rezepts ermittelt werden. Der Absaugerfolg konnte nach dem Wiederhochziehen des Schwamms durch
ein Sichtrohr fiir einen kleinen Ausschnitt der Blockoberseite oft sofort festgestellt werden (Restschmelze sichtbar
oder nicht). Zusatzlich ist es fir die meisten mit Anwendung der Schwamm-Absaugung hergestellten Blocke ge-
lungen, die Phasengrenze zum Zeitpunkt des Schwamm-Eintauchens mittels IR-Durchleuchtung ihrer Mittelbretter
nachtraglich zu rekonstruieren. In den folgenden Tabellen 2 und 3 sind Versuchparameter und Analyseergebnisse
der technisch gelungenen Schwammabsaugversuche (aufler Sonderversuche, s. u.) und von parallelen
Referenzversuchen zusammengefasst.
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Versuch | Intention Entfernte Schmelze Hohe Block Hohe Top Red Zone
Nr. (MDP-Messung)
1707-ofs 0,01 kg 0,1% 14,4 cm 16 -18 mm
1708-ofs 1,1kg 6,7% 13,5¢cm 15-19 mm
1710-ofs 0,4 kg 2,4% 14,2 cm 15-19 mm
1712-ofs 0,8 kg 4,8% 13,9 cm 16 mm

1713-ofs 0,4 kg 2,4% 14,3 cm 18 mm

1715-ofs 0,35 kg 2,1% 14,2 cm 16— 18 mm
1716-0fs 0,77 kg 4,7% 14,0 cm 17 -19 mm
1723-0fs 0,85 kg 5,2% 14,0 cm 15-21 mm
1801-ofs 0,46 kg 2,8% 14,1 cm 19 -20 mm
1805-ofs | Erhohter Gasfluss 1,96 kg 6,7% 12,9 cm 16 -18 mm

Tabelle 2: Liste der Schwammabsaugversuche, bei denen ein signifikanter Anteil an Restschmelze entfernt wurde
(Silizium-Einwaage ~16,5kg).

Versuch | Intention Héhe Block Hoéhe Top Red Zone
Nr. (MDP)
1705-ofs | Referenz 14,6 cm 17-19mm
1706-ofs | Referenz, Schwamm unbenutzt in | 14,5 cm 18 mm
Anlage
1722-0fs | Referenz zur Prozessoptimierung | 14,8 cm 17-18 mm

Tabelle 3: Liste der Referenzversuche zur Schwammabsaugung (Silizium-Einwaage ~16,5kg)

Die durchgefiihrten Schwammabsaugversuche ergaben beziiglich der technischen Handhabung, dass bei keinem
Versuch letztlich sichergestellt werden konnte, dass die auf dem gewachsenen Kristall verbliebene Restschmelze
vollstandig abgesaugt wird. Ebensowenig konnte zum Zeitpunkt des Absaugens klar erkannt werden, welche Si-
Menge der eingetauchte Schwamm aufnehmen wiirde. Die Aufnahmefahigkeit des eingetauchten Kdrpers betrug
zwischen 0,3 bis hin zu 1,1kg Si (in Sonderfallen auch mehr, s.u.), was einer abgesaugten Schmelzenhdhe von bis
zu 1cm entspricht. Bei den Absaugversuchen konnte eine zwar ortlich sichtbare, aber in ihrem Gesamtmal} nur
geringflgige Verringerung der Hohe der Red Zone erkannt werden. Ob dies an der meist unvollstandigen Entfer-
nung der Restschmelze oder an anderen Faktoren liegt, konnte anhand der durchgeflihrten Versuche nicht sicher
getrennt werden.

Der trotz allem erhebliche Anteil an Fehlversuchen zeigt, dass die Schwammabsaugemethode in ihrer Anwendung
nicht zuverlassig und stabil betrieben werden kann.
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1.2.1.3 Sonderversuche

Um weitere Erkenntnisse zur Absaugung und zur Beeinflussung der Hohe der Red Zone zu gewinnen, wurden
unter Nutzung des installierten Schwamm-Equipments einige Sonderversuche durchgefiihrt, die, soweit fir die

Projektthematik relevant, in der Tabelle 4 zusammengefasst und im Folgenden diskutiert werden.

Versuch | Intention bzw. beobachtetes Phanomen Ergebnis bzw. Folgerung
Nr.
1714-ofs | Absaugschwamm bleibt auf der Blockoberfla- | Am Aufsetzort verdréngt der Schwamm die
che héngen Schmelze, kann sie aber an anderen Orten nicht
vollstandig aufnehmen, unterschiedlich dicke
Redzone
1725-0fs | Ganzflachiger Weichfilz zur Absaugung, auf | An Orten unter dem angewachsenen Schwamm
Oberflache belassen ist Redzone duinner
1804-ofs | Ganzflachiger Weichfilz zur Absaugung, wieder | Phasengrenze kann ganz freigelegt werden,
abgehoben Redzone unverandert
1817-ofs | Verringerte Blockmasse (6,5kg) ganzflachiger | 11% Schmelze entfernt, Oberflache freigelegt,
Weichfilz, wieder abgehoben Redzone unverandert

Tabelle 4: Liste der Sonderversuche unter Einsatz der Schwammabsaugung.

Block 1714 mit auf der Oberfliche angewachsenem Absaugschwamm

Bei diesem Block blieb entgegen der urspriinglichen Intention der Graphitschwamm nach dem Eintauchen auf der
Blockoberflache héngen, konnte nicht mehr abgeldst werden und wuchs letztlich dort auch fest. Nach Ausbau aus
der Anlage wurde durch einem Schnitt parallel zur Blockoberseite der Uberwiegende Teil des Schwamms abgesagt,
etwa 8 bis 9 mm verblieben auf der Oberflache (Abb. 13). Im abgesagten Schwammstlick waren ca. 1,25 kg Silizium
gebunden.

Mittelbrett des Block 1714 mit Resten des festgewachsenen Absaugschwamms oben. Dessen Unterse-
ite ist nicht tiberall an der Blockoberseite angewachsen.

Abb. 13:

Die Untersuchungen des Mittelbretts bei FhG-IISB/THM zeigen, dass der Schwamm nicht mit seiner gesamten
Unterseite am Siliziumblock festgewachsen ist, sondern teilweise ein kleiner Spalt dazwischen vorhanden ist
(Abb.13). In der IR-Durchleuchtung des Mittelbretts (Abb. 14) deutet ein schwach ausgepragter Streifen aus Aus-
scheidungen die Phasengrenze zum Zeitpunkt des Schwamm-Eintauchens an: Im Bereich neben dem eingewach-
senen Schwamm verlauft dieser Streifen auf der Hohe der Schwammunterseite (etwa 2 mm unterhalb der finalen
Blockoberflache) und macht so plausibel, dass der Schwamm dort, wo er festwuchs, zuvor durch Verdrangung der
Schmelze die Fest-Fllissig-Phasengrenze freigelegt hatte.
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Abb. 14:  IR-Durchleuchtung im Kappenbereich des Mittelbretts von Block 1714.

Am Blockrand befindet sich der Ausscheidungs-Streifen etwa 4 mm unterhalb der finalen Blockoberflache, d. h.
hier ist auf der Fest-Fliissig-Phasengrenze nach dem Eintauchen des Schwamms noch weitere Schmelze erstarrt.
In der zentralen Aussparung des Schwamms fiir das Spiilgasrohr sind vom Niveau des Ausscheidungsstreifens an
der Schwammunterseite im weiteren Prozessverlauf noch etwa 2 bis 3 mm Silizium aus der Restschmelze erstarrt,
und zwar trotz der Konkurrenz des Absaugens von Schmelze durch den allseitig angrenzenden Schwamm am
Rand der Aussparung.

Diese Unterschiede in der Kontaktsituation zwischen Blockoberflache und Schwammunterseite ab Beginn des Ein-
tauchens des Schwamms haben offenbar auch einen messbaren Einfluss auf die Ausdehnung der Redzone in der
MDP-Messung (Abb. 15): Am starksten ausgedehnt ist sie dort, wo gar keine Abdeckung durch den Schwamm
stattgefunden hat und nach dem Eintauchen weiter Restschmelze erstarrt ist. Dann folgt der vom Schwamm frei-
gelegte Bereich mit einer kleinen Llcke zwischen Silizium und Schwammunterseite. Am diinnsten ist sie dort, wo
der Block und der Schwamm seit seinem Eintauchen direkt miteinander in Kontakt stehen. Diese Unterschiede im
Ladungstragerlebensdauer-Verlauf kdnnen ein Hinweis auf eine Kontamination der Blockoberflache (iber die Gas-
atmosphare nach der Erstarrung sein, welche durch den Schwamm unterschiedlich abgeschirmt wird: Der ange-
wachsene Schwammbereich schirmt am starksten ab, dann folgt der Bereich mit der Liicke und im Bereich der
erstarrten Restschmelze gibt es keine Abschirmung vor der Ofenatmosphare.

Abb. 15: Ladungstragerlebensdauer mittels MDP gemessen an einem Mittelbrett des Block 1714. (Bild von FhG-
lISB/ THM)
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Block 1725 mit ganzflachigem Kombi-Schwamm aus Graphit-Hart- und Weichfilz, angewachsen

Bei Block 1725 wurde ein sogenannter Kombi-Schwamm eingesetzt (Abb. 16). Die laterale Ausdehnung des (ibli-
chen Saugkdrpers wurde durch das Anschrauben von 2 Weichfilzmatten an einen anlagenbedingt héhenreduzier-
ten Hartfilz-Schwamm auf nahezu die GroRe des Blockquerschnitts (~ 22cm*22cm) erweitert, um die gesamte Fest-
Flissig-Phasengrenze abdecken zu kénnen.

Da diese Geometrie des Absaugkérpers im Gegensatz zum kleineren Hartfilz-Schwamm den Deckenheizer in
Richtung der Kokille abschirmt, verandert sich das Temperaturfeld am Ort des Silizium-Blocks in der Kristallisati-
onsanlage, was wiederum geringfiigige Anderungen am Prozessrezept ndtig machte.

Abb.16: Kombi-Schwamm bestehend aus hoéhen- Abb.17: Block 1725 mit angewachsenem Kombi-
reduziertem Hartfilz-Schwamm (oberhalb) Schwamm
und zwei je ~1,4cm dicken Weich-
filzschichten (unterhalb).

Im Versuch selbst wurde der Schwamm in die Schmelze eingetaucht und dort belassen, so dass er am Block
festwuchs. Nach dem Blockausbau war deutlich zu erkennen, dass sich sowohl der Weich- als auch der Hartfilz
des Kombi-Schwamms stark mit Silizium vollgesogen hatten (Abb. 17). Aufgrund der Blockhdhe zwischen 10,5¢cm
und 12cm im Vergleich zur dblichen Blockhéhe von tber 14cm fir einen 16,5kg Block lasst sich abschéatzen, dass
uber 2,5kg (eventuell sogar bis zu 3kg) Silizium in den Kombi-Schwamm eingesogen wurde. Soviel Schmelze
wurde in keinem anderen Schwammabsaugexperiment absorbiert.

Die Verteilung der Ladungstragerlebensdauer, gewonnen aus einer MDP-Messung von FhG-1ISB/THM, zeigt Abb.
18. Die obere Redzone wird durch den unteren Teil des Hartfilzes, den Weichfilz und die Kappen-Redzone des
Blocks gebildet. Die Kappen-Redzone des Blocks selbst ist nur etwas tber 1 cm dick und ist damit wesentlich
dinner als bei Standardbldcken (~2 cm) und auch allen anderen Versuchsblocken mit Schwammabsaugung. An
der Stelle, an der der Weichfilz durch eine Grafit-Schraube am Hartfilz befestigt ist, ist die Kappen-Redzone hinge-
gen etwa 1,6 cm dick. Aufgrund dieser Beobachtungen kann die Hypothese aufgestellt werden, dass der Weichfilz
(im Unterschied z. B. zur Schraube) als ,Senke* fir die Verunreinigungen aus der Schmelze wirkt und so die gerin-
gere Ausdehnung der Kappen-Redzone bedingt.
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Abb. 18: Ladungstragerlebensdauer mittels MDP gemessen an einem Mittelbrett des Blocks 1725.

Block 1804 mit ganzflachigem Kombi-Schwamm aus Graphit-Hart- und Weichfilz, wieder abgehoben

Bei diesem Block wurde der Kombi-Schwamm wie Ublich fiir einige Minuten in die Silizium-Schmelze eingetaucht
und anschlieRend wieder entfernt. Er hat dabei 1,9 kg Si aufgenommen. Bei der IR-Durchleuchtung des Mittelbretts
ist eine Ansammlung von Ausscheidungen genau unterhalb der Blockoberflache zu sehen, die wahrscheinlich zum
Zeitpunkt des Eintauchens des Schwamms entstanden ist (Abb. 19). Dieses deutet darauf hin, dass die Fest-
Flissig-Phasengrenze beim Eintauchen des Kombi-Schwamms (nahezu) vollstandig freigelegt wurde. Der Verlauf
der Ladungstragerlebensdauer, gemessen mittels MDP (Abb. 20) unterscheidet sich aber nicht wesentlich von der
von Referenzblocken und zeigt insbesondere auch keine signifikante Verringerung der Kappen-Redzone.

Abb. 19:  IR-Durchleuchtung im zentralen Kappenbereich des Mittelbretts von Block 1804
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Abb. 20: Ladungstragerlebensdauer mittels MDP gemessen an einem Mittelbrett des Block 1804.

Schwammabsaugversuche mit verringertem Blockvolumen (6,5 statt 16,5 kg)

Bei den blichen etwa 16,5kg schweren Blécken hat sich gezeigt, dass sich die Fest-Fliissig-Phasengrenze nach
zunachst planarem Verlauf zum Ende der Kristallisation konvex durchbiegt. Da dieser Umstand das vollstandige
Entfernen der Restschmelze mit einem ebenen Schwamm, insbesondere am Blockrand, erschwert und im Pro-
jektverlauf auch durch Rezeptanderungen nicht behoben werden konnte, wurden testweise Versuche mit geringe-
rer Silizium-Einwaage durchgefihrt, bei denen der Phasengrenzverlauf die gesamte Blockh6he (iber eben bleibt.
In einem Referenzversuch konnte gezeigt werden, dass bei 6,5 kg Einwaage die Phasengrenze iber die gesamte
Blockhdhe eben bleibt (Abb. 21).

Abb. 21: LPS-Messung der Phasengrenze von Referenz-Block 1802 mit 6,5kg Silizium-Einwaage

Das verringerte Blockgewicht bot zugleich die Chance, mit einem Absaugkérper tiblicher Geometrie einen weitaus
gréReren Anteil der Blockmasse absaugen zu kénnen.

21/48



Teil Il - Projektergebnisse

Bei Block 1817 wurde unter Anwendung eines ganzflachigen Kombi-Schwamms etwa 7259 Restschmelze (~11%
der 6,5kg Silizium-Einwaage) entfernt, wobei der zentrale Oberflachenbereich des Si-Blocks weitgehend von Rest-
schmelze befreit wurde (Abb. 22). Im Vergleich zu einem Referenzblock zeigt sich, dass die Kappen-Redzone um
etwa 4mm abgenommen hat.

Abb. 22:  Oberseite von Block 1817 (6,5kg Silizium-Einwaage), bei dem im zentralen Teil die zum Eintauchzeit-
punkt bestehende Fest-Fliissig-Phasengrenze vollsténdig freigelegt wurde.

Abb. 23: Ladungstragerlebensdauer von Block 1817 mit Absaugen von Restschmelze (rechts) im Vergleich zur
Referenz-Block 1802 (links) Silizium-Einwaage jeweils 6,5kg.

1.2.2  Absaugen der Restschmelze durch Vakuumrohre (AP 2.2)

Ahnlich wie bei der Schwammmethode kommen bei der Rohrvariante am Ende des Kristallisationsprozesses die
eintauchenden Absaugrohre mit der Siliziumschmelze oberhalb des Kristalls in Kontakt. Somit sind die gleichen
Kompatibilitatsanforderungen zu erfiillen, und wie bei der Schwammvariante fiel die Materialwahl fiir die einzutau-
chenden Rohre auf Graphit.
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1.2.2.1 Technische Realisierung

Die Vorrichtung zum Absaugen der Restschmelze iiber Vakuum durch zwei von oben eintauchende Rohre wurde
in der SCU-G1 Kristallisationsanlage wie folgt realisiert (Abb. 24 bis Abb. 26): Der Auffangbehalter befindet sich
oberhalb der Isolation der Hot Box, aufgehéngt an einem Gasrohr, welches (iber eine spezielle Hubdurchfiinrung
durch einen Flansch auf dem Anlagendeckel hinausgefiihrt ist. AuBerhalb der Anlage befindet sich, (iber ein Rohr-
system mit dem Auffangbehalter verbunden, ein Vakuumbehélter, welcher beim Anlagenstart mit der Kammer eva-
kuiert und danach verschlossen wird. Zum Absaugen der Schmelze wird die Anordnung Rohrsystem-Auffangbe-
halter-Absaugrohre Uber eine Hubstange abgesenkt, so dass die beiden Graphitrohre in die Restschmelze eintau-
chen. AnschlieRend wird das Ventil zum Vakuumvorratsbehalter gedffnet. Der relative Gas-Uberdruck in der Kam-
mer drlickt die Restschmelze durch Uberlaufrohre nach oben in den Auffangbehalter.

ML
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Abb. 24: Komponenten der Vorrichtung zur Rohrabsaugung. Oben links: Gesamtskizze mit Hubhebel, Vakuum-
durchfiihrungsflansch, Halterohr, Vakuumbehélter, HotBox und den beiden Absaugrohren. Oben
rechts: Hubeinheit auf dem Kammerdeckel. Unten links: Vakuumvorratsbehélter, rechts: gedffnete Auf-

fangwanne mit Absaugrohren.
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Abb. 25: Komponenten der Rohrabsaugevorrichtung in der Anlage oberhalb der Hot Box. Das Vaakumrohr dient
zugleich der Aufhdangung und Héhenbedienung.
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Abb. 26: Lage der Absaugrohre in der Hot Box relativ zu Heizern, Gaszufiihrung und Pyrometer.

Bei den ersten durchgefiihrten Rohr-Absaugversuchen zeichnete sich ab, dass die Absaugrohre, bedingt durch die
eher niedrige Temperatur der Komponenten aufierhalb der HotBox, haufig durch eingefrorenes Silizium verstopf-
ten. Nur geringe Mengen Silizium konnten eingesaugt werden. Als Abhilfe wurden folgende Korrekturen ange-
wandt: Absaugrohre mit groRerem lichtem Innendurchmesser (Abb. 27) sowie eine Warmeisolation des Auffang-
behalters oberhalb des HotBox Deckels gegeniiber der kalteren Kammerumgebung (Abb. 28). Mit diesen Malinah-
men trat keine Verstopfung der Absaugrohre mehr auf.

Abb. 27:  Altes (links) und neues Design des Absaugrohrs mit groBerem Innendurchmesser (rechts).
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Abb. 28: Thermische Isolierung des Absaugbehilters. Oben: Eingebauter Absaugbehélter und thermische Isola-
tion auf seiner Oberseite. Unten: Thermische Abschirmung des (kalten) Kammerdeckels und seitliche
Isolation des Raums (in diesem Bild ohne Absaugbehalter).
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1.2.2.2 Durchgefiihrte Versuche zur Rohrabsaugung

Mit der Rohrabsauganlage wurden neben einigen (in diesem Bericht nicht erwahnten) Fehl- und 3 Referenzversu-
chen insgesamt 7 erfolgreiche Versuchskristallisationen unter teilweise unterschiedlichen Versuchsparametern
durchgefiihrt. Eine Liste all dieser Kristallisationen zeigt die Tabelle 5.

Versuch | Versuchsparameter Entfernte Block- Ergebnis bzw. Hohe Top Red Zone

Nr. Schmelze hohe (OF freigelegt, MDP Lebensdauer-
Messung)

1810-ofs | Vorversuche zur Ein- | - 14,4 cm 20mm

1811-ofs | grenzung des Absaug- | - 14,3 cm 20mm

1812-ofs | zeitpunkts - 14,4 cm 19-20mm

1826-0fs 16kg | 97% | 13,0cm 18-20mm

1905-ofs 1,75kg | 10,6% | 12,7 cm 18mm

1906-ofs 1,3kg | 7,9% | 13,3cm 16mm

1909-ofs 1,65kg | 10% 13,0 cm 17-19mm

1911-ofs 25kg [ 15% | 12,3cm 19-20mm

1913-ofs 2,2kg | 13,3% | 12,6 cm | Gasleck 19-20mm

Tabelle 5: Liste der Kristallisationsversuche zur Thematik ,Absaugen® durch Rohre (Silizium-Einwaage ~16,5kg)

Erstes Kriterium zur Bewertung der durchgefiihrten Versuche war, ob und wie weit die nach dem Versuch vorhan-
dene Blockoberflache zum Absaugzeitpunkt freigelegte, gewachsene Kristallflache ist oder durch verbliebene Rest-
schmelze spater geblildet wurde. Dies lie} sich anhand von einfachen Merkmalen gut identifizieren. Ein Beispiel
zeigt Abb. 29. Die Struktur der Blockoberflache 1&sst Bereiche (links oben, abgegrenzt durch rote Linie) erkennen,
in denen die Oberflache eher glatt und von einzelnen, spitzen, aus der Oberflache austretenden Ausscheidungen
gepragt ist, und solche Bereiche, in denen man eher vermuten kann, dass dort nicht abgesaugte Schmelze ober-
flachlich nacherstarrt ist.

War bei einzelnen Blécken die Oberflache nur lokal freigelegt worden, konnte die eigentliche Auswertung, namlich
die Dicke der Red Zone, trotzdem durch geschickte Probenpréparation in solche Regionen gelegt werden, bei
denen dann mindestens teilweise die Blockoberflache von Restschmelze befreit worden war.

Vergleichend mit den Schwamm-Absaugversuchen Iasst sich konstatieren, dass mit der technisch realisierten
Rohrabsaugevorrichtung gréRere Schmelzenmengen abgesaugt werden kénnen, die sichere Freilegung der Kris-
talloberflache mit gréRerer Wahrscheinlichkeit eintritt und der Absaugerfolg bei laufender Anlage einfacher konsta-
tiert werden kann. Trotzdem konnte auch bei dieser Methode der Pegelstand der abzusaugenden Restschmelze
nur indirekt in Vorversuchen bestimmt werden, da die Bedieneinrichtung des Absaugbehalters die gleiche Durch-
fuhrung wie der Dip Rod nutzt. Weiterhin ergaben auch die Versuchreihen zur Rohrabsaugung, dass die RedZone
durch Entfernen der Restschmelze zwar leicht veringert, aber nie zum Verschwinden gebracht werden konnte.
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Abb. 29: Oberseite des Blocks 1811-ofs. Darauf sind die Position der beiden Absaugrohre (schwarze Kreise) und
des Schauglas-Sichtfelds (gelber Kreis) markiert. Im rot umrandeten Bereich herrscht die gleiche Ober-
flaichenbeschaffenheit wie im Bereich des Schauglas-Sichtfelds, in dem die Freilegung der Fest-Fliissig-
Phasengrenze wéahrend der Rohr-Absaugung direkt beobachtet wurde.

1.2.2.3 Einfluss der Prozessfiihrung (Gasdruck, Abkiihlzeit) auf die Red Zone

Parallel zu den Versuchen, die Hohe der Red Zone durch mdglichst effiziente Absaugung der Restschmelze zu
verringern, entstand die Vermutung, dass weitere Quellen von Verunreinigungen wie z.B. eine Eindiffusion aus der
Gasphase das Entstehen und die Hohe der Red Zone mit verursachen. Um das Phanomen einzugrenzen, wurden
Referenz- und Absaugversuche auch unter veranderter Ofenatmosphére und verkirzter AbkUhlzeit durchgefihrt
(Tabelle 6). Im Ergebnis zeigte sich, dass die Zeitdauer wahrend der fertig kristallisierte Block auf Temperaturen
bis auf 1100°C abkuhlte, einen groReren Einfluss auf die Dicke der Red Zone nimmt als die Entfernung von 10%
der Schmelze. Eine Erklarung fir dieses Phdnomen wurde in einer spateren Projektphase erarbeitet und ist in
Kapitel 1.2.3.5 erlautert.
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Versuch | Versuchsparameter Entfernte Block- Hohe Top Red Zone
Nr. Schmelze héhe (MDP Lebensdauer)
1918-ofs | Ar 900mbar, 1h kirzer | 1,68kg | 10,2% | 13,0cm | 16 —17 mm
1919-ofs | Ar900mbar 1,75kg | 10,6% | 12,8cm | 18-20mm
1920-ofs | Ar600mbar, 1h kirzer | 2,29g | 13,9% | 125cm | 15-17 mm

Tabelle 6: Liste der zusatzlichen Kristallisationsversuche mit Rohrabsaugung unter weitere Variation der Versuchs-
bedingungen.

1.2.3  AbgieRen der Restschmelze durch Kippen des Kristallisationstiegels (AP 2.3)

Anders als bei den vorgenannten Methoden ist beim AbgielRen der auf dem Kristall stehenden Restschmelze durch
Kippen davon auszugehen, dass die gewachsene Siliziumoberflache sicher frei gelegt werden kann, sofern der
Kippwinkel nur grol genug ist. Ebenso sollte eine zusatzliche Kontamination der Schmelze geringer ausfallen, da
zu keinem Zeitpunkt des Prozesses irgendwelche Korper in die Schmelze eintauchen. Die technische Herausfor-
derung besteht eher darin, sowohl den gewachsenen Kristall in seiner Kokille sicher ohne Herausrutschen oder
Fallen zu bewegen als auch zugleich die abflieBende Restschmelze sicher aufzufangen.

1.2.3.1 Vorversuche mit G0-Tiegeln

Im Verlauf des urspriinglichen Projekts war lange unklar geblieben, wie die Prifung des Abkippverfahrens zur
Entfernung der Restschmelze oberhalb des Kristalls durchgeflihrt werden kann. Es zeichnete sich ab, dass hierzu
grofiere Anlagenumbauten nétig werden wiirden. Daher wurde zunachst ein Verfahren erdacht, mit dem im bishe-
rigen Anlagenbauzustand (Schwamm- oder Rohrvariante) die Auswirkungen des Abkippens demonstriert werden
kénnen. Das Prinzip zeigt Abb. 30: Innerhalb einer Ublichen G1 Kokille steht auf einem Podest ein kleinerer
Schmelztiegel (sog. GO GroRe, Fassungsvermdgen ca. 10% der G1 Kokille) exzentrisch auf einem Podest. Er kann
durch eine von aullen bediente Schubstange (gleiche Durchfiihrung wie Dip-Stab oder Hubeinrichtung fiir
Schwammvariante) vom Podest herunter gekippt werden, wobei er entweder durch einen weiteren Keil in 45°Stel-
lung verharrt oder ganz umkippt. Im ersteren Fall wiirde ein Teil, im letzteren die gesamte Oberseite des Kristalls
freigelegt. Beispiele fiir Versuchspraparationen und gekippte Tiegel sind in Abb. 31 zu sehen.

Abb. 30: Musterversuch zur Kippvariante (Skizze)
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1,4 kg, Si-nuggets
prime poly

1,8 kg, Si-Zylinder
prime poly

Abb. 31:  Verschiedene Typen der Si-Beschickung fiir Kippexperimente (Links oben: Prime Poly Stiicke, Rechts
oben: Fz-Vollzylinder), Unten: Endlage der gekippten Tiegel, links in 45° stehen geblieben, recht voll-
stéandig umgekippt)

Neben einigen Vorbereitungs- und Fehlversuchen wurden die in folgender Tabelle 7 zusammengefassten Versu-
che als gelungen bewertet.

Versuch Kipperfolg Oberflache Entfernte | Hohe Top Red Zone

Nr. Schmelze | (MDP Lebensdauer)
1815-0fs Referenz bedeckt keine 18 mm

1816-ofs | 45°, stehen geblieben | 40% frei 2% 15 mm im freigelegten Bereich
1819-ofs umgefallen frei 20% 13 mm

1824-0fs Referenz bedeckt keine 18 mm

1830-ofs | 45°, zuriick gekippt bedeckt 4% ~25 mm (Versetzungen?)
1903-ofs umgefallen frei 50% 13 mm

Tabelle 7: Liste der Kristallisationsversuche zur Thematik ,Abkippen® in GO Kokillen.

Demnach konnten 4 echte Auskippversuche mit auswertbaren Ergebnissen durchgefiihrt werden. In 3 Fallen
konnte dabei die Kristalloberflache eindeutig von der Restschmelze befreit werden, in einem wenigstens teilweise.
In einem weiteren Fall (1830) kippte die Kokille wieder in die Ausgangstellung zurlick, weil die Manipulatorstange
gebrochen war.

In Abb. 32 ist das Ergebnis bzgl. der Ladungstragerlebensdauer fir all diese Versuche im Vergleich zu einer Refe-
renzkristallisation dargestellt. Im Falle bzw. am Ort eines erfolgreichen Abkippens zeigt sich die Redzone in ihrer
Hohe gegeniber der Referenz zwar erkennbar verringert, sie verschwindet aber nicht vollstandig. Diese Ergeb-
nisse waren zum Einen Motivation, die Kippvariante auch flir G1 Kokillen zu realisieren, lieRen aber auf der anderen
Seite erahnen, dass neben Segregation und Riickdiffusion weitere Effekte, wie Eindiffusion aus der Gasphase, die
Ausbreitung der Redzone beeinflussen kénnen.
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Abb. 32: Ladungstriagerlebensdauer mittels MDP gemessen an Mittelbrettern der auswertbaren ,Abkipp‘-Vorver-
suche

1.2.3.2 Technische Realisierung des AbgieRens fiir G1 Tiegel

Durch eine Verlangerung der Laufzeit und Aufstockung des Projektbudgets wurde der Anlagenumbau zur
Realisierung der Abkippvariante im G1 Malstab ermdglicht. Die Herausforderung hier besteht in zwei Punkten: der
sicheren Flhrung von Kristall und Tiegel (dieser steht in der Originalausfiihrung der Kristallisationskammer lose
auf der Grundplatte) wahrend des Kippens und dem Auffangen der abflieBenden Schmelze ohne Risiko von
Schaden an permanenten Anlagenteilen.

Die Lésung der genannten Herausforderungen bestand darin, Tiegel und Grundplatte miteinander zu fixieren und
diese an einer Kippachse aufzuhangen. Die Kippbewegung von Kristall, Tiegel und Stltzplatten machte weiterhin
eine VergroRerung der HotZone und der Seitenheizer nétig, wie in Abb. 33 gezeigt. Kristall und Tiegel hdngen, um
die Drehachse gelagert mit den Kokillenstitzplatten in Lagergabeln auf der Supportplatte, die Drehwelle ist Gber
Schubstangen, Drehgelenke und eine Vakuumdurchfiihrung zu einem Handhebel auRerhalb der Kammer gefiihrt
(Abb. 34).

Fur das Auffangen der abflieRenden Restschmelze boten sich eine Auffangwanne auf der KiihIplatte im unteren
Teil der Anlage, eine Auffangwanne auf dem Boden der HotZone (Abb. 35) oder eine mitgefiihrte seitliche Tasche
an den Kokillenstlitzplatten an (Abb. 36). Die Entscheidung fiel auf letztere Variante, da hier der Aufwand der
Versuchsnachsorge (Entfernen der Auffangwanne) und zugleich das Risiko eines Danebengieflens oder
Herumspritzens von abgegossener Schmelze als am geringsten eingestuft wurde.

Noch in der Antragsphase der Projektaufstockung war die urspriinglich geduRerte Idee, die Kristallisationskammer
als Ganzes zu neigen, verworfen worden. Neben dem grofitechnischen Aufwand zur Bewegung der Gesamtmasse
hatten die weiteren Anforderungen ahnliche Umbauten wie beim Neigen und Kippen des Einzeltiegels nétig
gemacht.
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Abb. 33: Begriindung der nétigen VergroRerung der HotZone beim Kippen des Tiegels.

Abb. 34: realisierte Kippvorrichtung in der SCU-G1 Kristallisationsanlage zum AbgieBen der Restschmelze
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Abb. 35: Mogliche Positionen einer stationdren Auffangwanne fiir abgegossene Restschmelze: auf der
Kihiplatte unterhalb der HotZone (links) und auf der Supportplatte innerhalb der HotZone (rechts).
Diese Ausfiihrungen wurden nicht realisiert

st

Abb. 36: Mitkippende Auffangwanne fiir Restschmelze seitlich mit den Kokillenstiitzplatten verschraubt (real-
isiert)
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1.2.3.3 Simulation des Abkippvorgangs

Die Entscheidung fir eine mitgekippte Auffangwanne seitlich des Kristallisationstiegels beinhaltet zugleich das
Risiko, durch eine zu schnelle Kippung die Offnung der Auffangwanne zu verfehlen. Daher wurde das Kippen des
Tiegels und das AusflieBen der Restschmelze in einem eigenen Simulationsmodell, aufgebaut mit Hilfe der
Software MAGMASOFT [21] vertieft betrachtet. Ziel ist es dabei, durch einen Kippvorgang die Oberflache des
gewachsenen Kristalls méglichst schnell freizulegen, zugleich aber eben auch, zu verhindern, dass austretende
Schmelze erhebliche Schéden in der Hot Zone und im Bodenbereich des Ofens verursacht. Die Dicke der
abzugieflenden Schmelze oberhalb des bereits erstarrten Si-Ingots betragt typischerweise 10 bis 12mm. Weiterhin
wurden, um einer moglichen starken Beschadigung des Ofens bei verfrihtem AusflieRen entgegenzuwirken,
zusatzlich Restschmelzenhohen von 15 und 20mm berucksichtigt.

Abb. 37 zeigt den rotierenden Aufbau aus Kristall, Schmelze, Tiegel und seitlicher Auffangwanne in der
Ausgangslage (0°) vor der jeweiligen Kippung.

Absolute Velocity
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0.982
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0.179
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0.000

Z

VQ/X
v09_d1

Velocity
0.0ms, 0.00 % (-0.00°) MAGMA

Abb. 37:  Tiegel und Auffangwanne mit Rotationsrichtung in MAGMASOFT (t=0, 0° Kippneigung)

Zunachst wurde die Rotation von 0° bis 90° fir konstante Kippgeschwindigkeiten mit verschiedenen
Rotationsdauern von 1 bis 8s untersucht. Beispiele fiir die jeweiligen Flllvorgénge der Auffangwanne sind in Abb.
38 dargestellt. Eine Rotation von 0 auf 90° innerhalb von 1s (Abb. 38 links) wiirde zu einem Schmelzenfluss Uber
die Auffangwanne hinaus fihren, also einem unkontrollierten Austritt der Schmelze innerhalb des Ofens. Eine
mittlere Kippdauer von 4s (Abb. 38 mitte) liefert die besten Ergebnisse in Bezug auf die freizulegende
Blockoberfllache und einer kontrollierten Schmelzebewegung vom Rand des Tiegels in die Graphitauffangwanne.
Abb. 39 zeigt hierbei jedoch ein Zuriickschwappen der Schmelze innerhalb der Graphitwanne. Eine noch mehr
verlangsamte Rotationsdauer von 8s (Abb. 38 rechts) bringt eine kontrollierte Schmelzbewegung, negativ wére
hierbei jedoch, dass die Oberflache des Si-Ingots nur vergleichsweise langsam freigelegt wird.

Eine weitere Verbesserung wird durch eine Abkehr von der Rotation mit gleichfdrmiger Geschwindigkeit erreicht:
Der Schmelzepegel erreicht die Tiegelkante typischerweise bei einem Kippwinkel von 60°. Bei der Wahl dieser 60°
als Kipppunkt, an dem die Rotationsgeschwindigkeit verringert wird, kann die Si-Blockoberflache schnell freigelegt
werden, zugleich kann die Schmelze bei langsamem Kippen danach Uber die Tiegelkante ruhiger in die
Auffangwanne flieBen. Dies verringert ebenso die Gefahr, dass Schmelze in der 90° Position aus der
Auffangwanne zuriickschwappt. Als letztlich am besten geeignete Kippkurve ergab sich eine Rotation bis zum
Kippwinkel von 60° innerhalb von 1,5s, sowie in weiteren 2,5s von 60° auf 90°. Die Kippkurve ist in Abb. 40
dargestellt, die zugehdrigen Schmelzestrome in Abb. 41 und das deutlich unterdrlickte Zurlickschwappen der
Schmelze in der Auffangwanne in Abb. 42.
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t=1s t=4s t=8s

Abb. 38: FlieBweg der abkippenden Schmelze bei verschiedenen konstanten Rotationsgeschwindigkeiten bis
90°, von links nach rechts: Abnahme der Kippgeschwindigkeit, obere Reihe: Gesamtbild, untere Reihe:
Tiegelkante im Detail
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Abb. 39: Mittlere Kippgeschwindigkeit, Schmelzeverteilung in der Auffangwanne nach 4s (links) und nach 4,8s
(rechts))
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Abb. 40: Kippkurve - innerhalb von 1,5s erfolgt die Kippung auf 60°ind in weiteren 2,5s von 60° auf 90°))
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Abb. 41:  AbgieRen nach Kippkurve aus Abb. 40, Schmelzebewegung bei Kipppunkt 60° nach 1,5s (oben rechts)
und vollstéandiger 90°-Rotation nach 4s (unten rechts)

Abb. 42: Schmelzverteilung in der Auffangwanne nach 4s (links) und nach 4,8s (rechts).
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1.2.3.4 Durchgefiihrte Versuche zum AbgieRen der Restschmelze

Nach Umbau und Wiederinbetriebnahme der Kristallisationsanalge wurden insgesamt 14 erfolgreiche Versuchs-
kristallisationen durchgefiihrt. Deren Intentionen und wesentliche Versuchsparameter sind in Tabelle 8 zusammen-
gefasst.

Versuch | Intention Entfernte Héhe Block Hoéhe Top Red Zone
Nr. Schmelze (MDP-Messung)
2003-ofs | Kipp Test 0,6kg 4% 14,0 cm 16 -17 mm
2004-ofs | Abgielen 1,8kg 11% 12,8 cm 17 -19 mm
2005-ofs | AbgieRen 2,1kg 13% 12,1 cm 16 -17 mm
2006-ofs | Referenz keine 14,4 cm 18 -19 mm
2007-ofs | Abgielen 2,25kg | 14% 12,0 cm 16 mm
2008-ofs | 45° gekippt, Restschmelze als | Keil ca. 15% 12,0 cm (auBer- | 20 -22 mm

Keil auf OF halb des Keils)
2009-ofs | AbgieRen 2,5kg 15% 12,0 cm 16 -17 mm
2010-ofs | Abgiellen 1,4kg 8,5% 12,7cm 18 -20 mm
2011-ofs | AbgieRen 2,0kg 12% 12,5¢cm 16 -18 mm
2012-ofs | Referenz keine 14,4 cm 18 -19 mm
2013-ofs | AbgieRen 2,0kg 12% 12,5¢cm 18 mm
2014-ofs | Abgielen, Heizerfiihrung 2,0kg 12% 12,5¢cm 17-18 mm
2015-ofs | AbgieRen, langere Abk.Zeit 2,05kg | 12,5% 12,5¢cm 19-20 mm
2016-ofs | AbgieRen, kiirzere Abk.Zeit 2,25kg | 14% 12,5 cm 15-17mm

Tabelle 8: Liste der Kristallisationsversuche in G1 Kokillen (Silizium-Einwaage ~16,5kg), bei denen Restschmelze
durch Abgielien entfernt wurde.

Das Vorgehen bei den Kippversuchen war prinzipiell immer ahnlich zueinander. Mit dem automatisierten Dip Rod
wurde wahrend der Kristallisation regelmaRig das fortschreitende Wachstum der Fest-Fllssig-Phasengrenze des
Blocks detektiert. Sobald eine einem Restschmelzenanteil von 10-15% entsprechende Blockh6he erreicht war,
wurde die Kipp-Prozedur eingeleitet. Dabei wurde der Tiegel mit dem Hebel in Anlehnung an die obigen Simulati-
onsergebnisse zunéchst zligig bis auf 45°, dann behutsam bis auf 90° (bei spateren Blocken bis ~95°) gekippt
und einige Zeit (bis zu etwa einer halben Minute) in dieser Position belassen, um mdglichst die gesamte Rest-
schmelze in den Auffangbehélter abflieBen zu lassen. Anschlielend wurde der Tiegel langsam wieder in die waa-
gerechte Lage zurtickgedreht. Durch das im Kammerdeckel verankerte Schaurohr wurde vor dem Kippen tberprift,
ob im Sichtfeld noch Restschmelze auf der bis zu diesem Zeitpunkt gewachsenen Fest-Flussig-Phasengrenze
vorhanden ist oder dort schon eine von Schmelze freie Blockoberflache vorliegt. Nach dem Zurlckkippen des
Blocks wird darauf geachtet, ob die Blockoberflache im Sichtfeld schmelzefrei bleibt oder durch zuriickflieRende
Schmelze wieder tiberdeckt wird.
Eine Einteilung der gesamten Blockoberflache in Gebiete, in denen

= die Restschmelze durch dem Kipp-Vorgang dauerhaft von der Fest-Flissig-Phasengrenze befreit wurde

(als Voraussetzung fiir eine Reduktion der dortigen Kappen-Redzone)

= Restschmelze nach dem Kipp-Vorgang noch vorhanden ist bzw. wiederkehrt

= schon vor dem Kipp-Vorgang keine Schmelze mehr vorhanden ist
gelang in den meisten Fallen durch die Untersuchung der Blockoberseite nach dem Ausbau des abgekuhlten
Blocks. Typische dabei auftretende Oberflachenmerkmale werden beispielhaft in Abb. 43 des Blocks 2010-ofs ge-
zeigt. Dieser Block wurde — anders als bei den meisten G1-Kippversuchen — erst gekippt, als die Blockoberflache
in Bereich des Sichtfelds nicht mehr mit Schmelze bedeckt war. Ausgenutzt wird dabei eine Fest-Fliissig-Phasen-
grenze, die zum Ende der Blockerstarrung nicht mehr horizontal, sondern leicht gekrimmt verlauft und so ein lokal
unterschiedlich hoher Pegel an Restschmelze besteht.
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Abb. 43: Oberseite des Blocks 2010-ofs: Abgekippt wurden ~1,4kg Restschmelze iiber den rechten Blockrand.
Die rote Linie markiert die Position des Mittelbretts an dem die Ladungstrégerlebensdauer-Topografie
(Abb. 45) gemessen wurde

Der schon vor dem Kippen von Schmelze freie Bereich, der ausschnittsweise durch das Schaurohr beobachtet
wurde, ist in Abb. 43 bei der Blockbeschriftung 2010-ofs als ein gegeniiber den umliegenden Bereichen einige
Millimeter héher liegendes Plateau mit leicht angerauter Oberfléche sichtbar. Rechts und oberhalb davon liegt ein
Bereich mit einer sehr rauen Oberflachenstruktur. Hier sind durch den Kippvorgang, bei dem Restschmelze iiber
den rechten Blockrand abgeflossen ist, Ausscheidungen (z. B. SiN-Nadeln) freigelegt worden. Sie bilden sich tber-
wiegend zum Ende der Kristallisation an der Phasengrenze und wachsen in die Schmelze hinein. Durch das Fort-
schreiten der Phasengrenze werden sie fest im Block verankert, so dass sie von der beim Kippvorgang abflieten-
den Restschmelze nicht mitgenommen werden und die raue Blockoberflache verursachen. Noch weiter rechts
schlielt sich ein Bereich mit glatter Oberflachenstruktur an, bei dem die Schmelze durch den Kipp-Vorgang eben-
falls vollstandig entfernt worden ist. Hier hatten sich offenbar bis zum Kipp-Zeitpunkt noch keine Ausscheidungen
gebildet. An der rechten Blockecke ist schlieilich noch ein erhéhter Bereich vorhanden. Er ist aus Restschmelze
entstanden, die nicht ausgeflossen war und beim Zurtickkippen des Blocks in die horizontale Lage dorthin zuriick-
geflossen und anschliellend erstarrt ist.

Beim ersten Test (Block 2003-ofs) der Kipp-Vorrichtung nach ihrer Installation musste der Kipp-Vorgang schon friih
im Verlauf der Kristallisation ausgeflinrt werden, da sie wesentlich schneller als erwartet verlief. Bei den folgenden
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Blécken wurde das Kristallisationsrezept dann so angepasst, dass sie mit einer geringeren Kristallisationsge-
schwindigkeit aufgewachsen sind. Obwohl bei allen Versuchen ein vollstandiges Abkippen der Restschmelze an-
gestrebt wurde, weisen die Blocke 2004-ofs, 2005-ofs, 2007-ofs und 2009-ofs noch gréRere Oberflachenbereiche
auf, die offensichtlich nicht frei von Restschmelze geblieben sind oder gar nicht erst freigelegt wurden. Mit nach
und nach vorgenommenen kleinen technischen Einstellungsanderungen an der Kippdurchfiinrung, die insbeson-
dere eine Kippung Uber einen Winkel tiber 90° (bis geschatzt ca. 95°) hinaus ermdglichen, sind bei spateren Bl6-
cken (ab 2011-ofs) die von Restschmelze bedeckten Oberflachenbereiche stark zuriickgedrangt, oft sogar ganz
vermieden worden.

Mit dieser Optimierung stellt die Kipp-Methode im Vergleich zur Schwamm- und Rohr-Methode ein wesentlich zu-
verlassigeres Verfahren zur weitgehend vollstandigen und dauerhaften Freilegung der Fest-Fliissig-Phasengrenze
von Restschmelze dar und erleichterte so entscheidend die Untersuchungen zur grundlegenden Fragestellung des
Teilprojekts 2, ob mit einer derartigen Freilegung eine Verringerung der Kappen-Redzone erreicht werden kann,
um die Ausbeute an zur Solarzellenprozessierung geeigneter, multikristalliner Wafer zu erhhen.

Fir die Auseinandersetzung mit dieser Fragestellung wird als erstes Kriterium die vom Projektpartner FhG-
[ISB/THM mittels MDP bestimmte Ausdehnung der Kappen-Redzone an aus den Blécken gesagten, vertikalen
Mittelbrettern herangezogen. Verglichen wird dabei:

a) die Ausdehnung der Kappen-Redzone in dem von Restschmelze dauerhaft befreiten Bereich mit der
Ausdehnung der Kappen-Redzone zweier quasi auf die gleiche Weise hergestellter Referenz-Blécke
(2006-ofs, 2012-0fs), bei denen keine Schmelze entfernt wurde.

b) die Ausdehnung der Kappen-Redzone von Oberfldchenbereichen des Blocks, bei denen die Fest-Flis-
sig-Phasengrenze dauerhaft freigelegt wurde, mit der Ausdehnung der Kappen-Redzone von Oberfla-
chenbereichen des gleichen Blocks, bei denen die Restschmelze nicht vollstandig entfernt worden war.

Alle Blocke aus Tabelle 7, bei denen der Kipp-Vorgang zum Entfernen von Restschmelze in den Auffangbehélter
eingesetzt wurde, sind flir die Vergleiche nach a) und soweit sinnvoll nach b) verwendet worden: Ein Beispiel fiir
den Fall a) ist in Abb. 44 und fiir b) in Abb. 45 zu sehen.

Bt i) Slen o3 34N 2006-ofs

Abb. 44: Vergleich der Kappen-Redzone von Block 2009 mit der von Referenzblock 2006 ohne Kippung
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~ 2010-ofs

Abb. 45: Dicke der Redzone von Block 2010-ofs, Schnitt an der in Abb. 43 gekennzeichneten Position

Das Ubereinstimmende Resultat der Vergleiche der Ausdehnung der Kappen-Redzone ist:

Selbst durch die vollstandige und dauerhafte Entfernung einer hinreichenden Menge an Restschmelze von der
(gesamten) Fest-Fllssig-Phasengrenze ist kaum eine signifikante Reduktion der Kappen-Redzone Uber das Maf}
der Ublichen (statistischen) Dickenschwankung der Kappen-Redzone von 1 bis 2mm hinaus zu beobachten. Schon
gar nicht konnte bei irgendeinem Block durch den Kipp-Prozess ein Bereich ohne Kappen-Redzone erzeugt wer-
den.

1.2.3.5 Auswertung der Fe; Konzentrationsverlaufe in den Blockkappen

Um das unerwartete Ausbleiben einer signifikanten Reduktion der Kappen-Redzone trotz des vollstandigen und
dauerhaften Entfernens einer hinreichenden Menge an Restschmelze genauer zu verstehen, wurden vom Projekt-
partner FhG-IISB/THM quantitative Uberlegungen angestoRen [22]. Ausgangspunkt sind wiederum die mittels
MDP-Messung an den Mittelbrettern der Blécke gemessenen Lebensdauer-Topografien. Aus diesen wurden von
der Blockoberflache senkrecht ins Blockinnere verlaufende Ladungstragerlebensdauer-Profile 7(x) extrahiert und
mit einem empirischen Fitmodell analysiert, welches sich aus drei Ladungstragerlebensdauer-Termen zusammen-
setzt:
= Ein Term, der den kappennahen Bereich geringer Ladungstrégerlebensdauer beschreibt (siehe nachfol-
genden Absatz).
= Ein konstanter Term, der die Beschrankung der Lebensdauer der Ladungstrager durch ihre Rekombination
an den Oberflachen des Mittelbretts berticksichtigt.
= Ein Term, der die segregationsbedingte Lebensdauer-Reduktion vom Blockinneren zur Blockkappe ab-
bildet..
Fir Eisen (in Form von FeB-Paaren) als Hauptverursacher der Kappen-Redzone wird angenommen, dass dieses
sich aufgrund der Segregation wahrend der Kristallisation an der Blockkappe anreichert und nach der Erstarrung
mittels Diffusion senkrecht zur Blockoberflache ins Blockinnere diffundiert. Letzteres wird durch folgende Konzent-
rationsabnahme C(x) flir Fe bzw. FeB senkrecht zur bei x=0 liegenden Blockoberfldche in Richtung Blockinneres
beschrieben: C(x) = C(0) * Exp(-x2/L2eff) mit der Volumenkonzentration von Eisen an der Blockoberseite C(0) =
c0/ (Leff*m0,5). Dabei ist Leff die effektive Diffusionslénge fir und c0 die Flachenkonzentration von Eisen. Bei dem
in den MDP-Messungen verwendeten Injektionsbereich (~1015/cm3) gilt nach SRH-Theorie: 1(x)*CFeB(x) =
3*1013 ps/cm3 [22]. Damit ergibt sich aus C(x) durch Umstellung nach 1(x) der ersten Term des Fit-Models mit cO
und Leff als Fitparameter.
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Fir ein typisches Ladungstragerlebensdauer-Profil 1(x).zeigt Abb. 46 beispielhaft - insbesondere im Kappenbereich
mit geringer Lebensdauer (< 20s) - die Glite des Fits. Die Zuverlassigkeit der Leff-Bestimmung wurde unabhangig
uber den Vergleich mit der effektiven Fe-Diffusionslange Lint, welche mit dem mindtlich per Pyrometer gemessenen
Abkihlverlauf T(t) an der Blockoberflache und den (teilweise extrapolierten) Werten des Diffusionskoeffizienten
D(T) von Eisen in Silizium in [23] Gber die Beziehung Lint=2(> DAt)0,5 berechnet wurde, gepriift: Fir den Kappen-
bereich von 6 Blocken ergibt sich eine nahezu 1:1-Korrelation (Korrelationskoeffizient R2 = 0,98, Steigung = 1,11,
Achsenabschnitt = 0,02cm) zwischen Lint und Leff.

Fir die Blocke aus Tabelle 7 sind die aus den Fitberechnungen bestimmten Werte fur die FitgroRen c0 und Leff in
Abb. 47 zusammengestellt. Dabei ist evident, dass die Blocke, bei denen die Fest-Flissig-Phasengrenze durch
den Kipp-Vorgang dauerhaft freigelegt wurde (rot eingekreist), im Vergleich zu den beiden Referenzblécken ohne
Kippung (schwarze Symbole) zwar ahnliche Werte fiir die Fe-Diffusionslénge Leff =0,37cm, aber eine um ungefahr
einen Faktor 2 bis 3 niedrigere Flachenkonzentrationen c0 fiir Eisen aufweisen. Diese Reduktion der Fe-Flachen-
konzentration c0 wird auf die Entfernung von Eisen durch den Kipp-Vorgang zuriickgefiihrt.
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In Abb. 47 sind flir Block 2010-ofs zwei Datenpunke (grtine Dreiecke) mit ahnlichem Les-Wert vorhanden. Dieses
beriicksichtigt eine einige Seiten zuvor ausfiihrlicher beschriebene Besonderheit: Im Bereich, wo der Block schon
vor der Kippung auskristallisiert war, liegt der co-Wert in dem hoheren Bereich flir die Referenz-Blocke ohne Kip-
pung. Im Unterschied liegt der co-Wert dort, wo die Fest-Flissig-Phasengrenze durch die Kippung von Rest-
schmelze dauerhaft freigelegt wurde, im niedrigen Bereich der Blocke, bei denen die Restschmelze dauerhaft von
der Phasengrenze abgekippt wurde (rot eingekreist). Damit bestatigt dieser Block die mit der dauerhaften Freile-
gung der Phasengrenze von Restschmelze per Kippen einhergehende Reduktion der Fe-Flachenkonzentration cq.
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Um den Einfluss des Abkihlverlaufs T(t) auf die FitgréRen ¢, und Les zu untersuchen, wurde ein Block (2015-ofs)
mit einer nach dem Kippvorgang um eine Stunde verlangerten Abkiihlung T(t) und ein Block (2016-0fs) mit einer
nach dem Kippvorgang um eine Stunde verkiirzten Abkiihlung im Vergleich zu den anderen Blocken hergestellt.
Ihre Fitwerte sind in Abb. 47 durch zwei groRRe rote Punkte gekennzeichnet. ErwartungsgemaR ergibt sich fiir den
langsamer / schneller abgekiihlten Block ein erhéhter / verringerter Wert fiir die Fe-Diffusionslange Les, je nachdem
ob mehr oder weniger Zeit fir die Fe-Diffusion aus der Kappe Richtung Blockinneres bei hohen Temperaturen zur
Verfligung stand. Hingegen ist die Fe-Flachenkonzentration ¢, (liberraschenderweise) nahezu unabhéngig vom
Unterschied bei der Abkihlung.

Die wesentlichen Erkenntnisse aus den bis hierher beschriebenen quantitativen Fitanalysen der Ladungstrégerle-
bensdauer-Profile (erstellt aus den Ladungstragerlebensdauer-Topografien an den Mittelbrettern) der Blécke mit
Kippvorgang und entsprechender Profile der Referenzblécke lassen sich folgendermalen zusammenfassen:
= Das Fitmodel liefert zuverlassige Werte fir die beiden Fitparameter: Fe-Flachenkonzentration co und Fe-
Diffusionslange Le
= Lo ist stark vom Temperaturverlauf T(t) der Abkihlung abhangig, co ist eng mit der Fe-Volumenkonzentra-
tion an der Blockoberflache verknipft.
= Eine Verlangerung der Abkihlzeit des Blocks erhdht die Fe-Diffusionslange Les.
= Mit der dauerhaften Freilegung der Phasengrenze von Restschmelze durch Kippen wird eine Reduktion der
Fe-Flachenkonzentration ¢, um einen Faktor 2 bis 3 bewirkt. D. h. der Kipp-Vorgang bewirkt eine Verringer-
ung an Eisen in der Blockkappe.
= Allerdings bleibt die Fe-Diffusionslénge Les (und auch die Ausdehnung der Kappen-Redzone) fiir vergleich-
bar hergestellte Blécke mit und ohne Kipp-Vorgang ahnlich.
= Es gibt Hinweise darauf, dass das Ausbleiben einer Let-Reduktion - trotz dauerhafter Restschmelzen-Ent-
fernung von der Fest-Fliissig-Phasengrenze - mit einer von aulen (vermutlich (iber die Gasatmosphére) in
die feste Blockoberflache eindringenden Verunreinigung von Eisen zusammenhéngt.

1.2.3.6. Durch Ofenatmosphére verursachte Redzone

Eine direkte Prifung eines prozessbedingten Verunreinigungseintrags, z. B. iber die Gasatmosphare, wurde in
folgendem, zusatzlich durchgefiihrten Experiment angestrebt: Untersuchungsgegenstand war dabei, ob bzw. wie
stark eine hohe Ladungstragerlebensdauer eines Siliziumstlicks durch Verunreinigungseintrag herabgesetzt wird,
wenn es ausschlieflich die an die Kristallisation anschlieBenden Prozessphasen der tblichen Blockherstellung in
der G1-Kristallisationsanlage durchlauft. Dazu wurde aus einem im Projektverlauf entstandenen Siliziumblock
(1823-ofs) ein Quader aus dem Bereich direkt oberhalb der Boden-Redzone herausprépariert und der Verlauf sei-
ner Ladungstragerlebensdauer gemessen (Abb. 48): Der untere Bereich mit reduzierter Ladungstrégerlebensdauer
ist der Auslaufer der Boden-Redzone des Blocks 1823-ofs.

5cm

e—

15,6 cm

Abb. 48: MDP-Messung der Ladungstrégerlebensdauer des mc-Si Quaders aus Block 1823 vor dem Experiment

Zusatzlich wurde ein monokristalliner Siliziumquader aus einem Cz-Kristall prapariert, welcher (iberhaupt keine
Redzone aufweist. Beide beim Projektpartner FhG-IISB/THM praparierten und dort mit CP6-Atze und anschliefien-
dem HF-Dip gereinigten Quader wurden in einer G1-Kokille in stlickiges prime-poly Silizium eingebettet (Abb. 49),

43/48



Teil Il - Projektergebnisse

wobei ihre Oberseiten etwa 14cm oberhalb des Kokillenbodens - der typischen Position der G1-Blockoberseite —
positioniert wurden, Ein Teil der beiden Quader wurden mit je einem Silizium-Mono-Stiick abgedeckt, um dort lokal
die Ofenatmosphare abzuschirmen. In der Kristallisationsanlage wurden die beiden Quader dann nach einem
schnellen Aufheizen auf eine Temperatur von 1380°C (knapp unterhalb der Silizium-Schmelztemperatur) einem
Prozess unterzogen, welcher in Temperatur-, Druck- und Begasungsverlauf der an die Kristallisation anschlieRen-
den Prozessphasen der typischen Blockherstellung weitgehend entspricht.

Cz-Quader

14cm

Quader

Abdeckung:
Mono-Wafer

mc-Quader
aus Block 1823

~22cm

Abb. 49:  Positionierung der beiden Quader-Proben (oben Cz, unten aus mc Block 1823) in prime poly-Si-Stiicken
in einer G1-Kokille

Die resultierende Verteilung der Ladungstragerlebensdauer (gemessen an 2mm dicken Vertikalscheiben aus dem
Zentrum der beiden Silizium-Quader) ist in Abb. 50 fiir den mc-Quader und in Abb. 51 fir den Cz-mono-Quader
dargestellt. An allen Seiten sind Redzones entstanden, deren Ausdehnung dort, wo die Quader wahrend des Pro-
zesses von prime poly-Si-Stiicken umgeben waren, geringer ausfallt als an der Quaderoberseite. Und dort, wo die
Cz-Mono-Stiicke auf den Quadern gelegen haben, ist die Redzone diinner als dort, wo die Quaderoberseiten wah-
rend der Temperaturbehandlung unbedeckt waren. Dieser Dickenunterschied entspricht dabei in etwa der Dicke
der zum Abdecken benutzten Cz-Mono-Stiicke von ~4mm. Die aufgelegten Scheiben schirmen die Ofenat-
mosphare zwar ab, es findet aber eine Festkérperdiffusion durch sie hindurch und tiber die Grenzflache hinweg in
die Quader statt.

Abb. 50: MDP Messung der Ladungstragerlebensdauer fiir den mc-Si Quader aus Block 1823 nach dem Prozess.
Die an der Oberseite neu entstandene Redzones ist dort am dicksten, wo die Oberflache der Ofenat-
mosphare frei zugéanglich war.
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Abb.51: MDP Messung der Ladungstra-
gerlebensdauer fiir den mono-Si
Quader nach dem Prozess. Die
neu entstandene Redzone ist dort
am dicksten, wo die Oberfliche
der Ofenatmosphare frei
zuganglich war.

Obwohl das in Kapitel 1.2.3.5 beschriebene Fitmodel der Ladungstragerlebendauer-Profile nicht fiir die Beschrei-
bung einer kontinuierlich in die Probenoberfldche eindringenden Verunreinigung aufgestellt wurde, erzielt seine
Anwendung dennoch mit folgenden Fitwerten gute Ubereinstimmungen zu den gemessenen Lebensdauerprofilen:
= Leff=0,43cm, c0=3,6*1014/cm2 an der mc Quader-Oberseite (Bereich ohne Cz-Mono-Stiick)
= Leff=0,45cm, c0=6,6*1012/cm2 an der mc Quader-Unterseite
Die Fe-Diffusionslange Les ist fir Ober- und Unterseite des mc Quaders ahnlich, weil Giber die Quaderhéhe von
5,1cm vermutlich nur ein geringer Unterschied in Temperaturhistorie T(t) entsteht. Die wesentlich geringere Fla-
chenkonzentration co an der Quaderunterseite wird auf die abschirmende Wirkung des poly-Siliziums vor Verun-
reinigungen aus der Ofen-Atmosphare zurlckgefihrt.

Dieses Experiment zeigt deutlich, dass allein durch den nach der Kristallisation ablaufenden Prozess bei der tbli-
chen Blockherstellung in der G1-Kristallisationsanlage eine Redzone an der Auflenseite der Proben entsteht, die
eine ahnliche Ausdehnung wie die ubliche Kappen-Redzone besitzt. Diese Beobachtung kann eine plausible Be-
griindung fir das Ausbleiben einer signifikanten Reduktion der Kappen-Redzone durch die vollstdndige und dau-
erhafte Entfernung einer hinreichenden Menge an Restschmelze von der Fest-Flissig-Phasengrenze durch Kip-
pung liefern: Die durch Segregation angehauften Verunreinigungen werden durch das Abkippen der Restschmelze
zwar weitgehend entfernt, bei den anschlieBenden AbkUhlprozessen dringen tiber die Ofenatmosphére aber wieder
Verunreinigungen (insbesondere Eisen) in die Blockkappe ein und diffundieren ins Blockinnere, so dass sich eine
,neue’ Kappen-Redzone ausbildet.
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2 Bewertung der erzielten Erkenntnisse in Bezug auf die urspriinglichen Projektziele

Im Projektantrag waren als wissenschaftlich-technische Ziele der beiden Teilprojekte die folgenden Punkte genannt
worden:

1. Mdglichkeiten der Beeinflussung des Kristallgefliges in der Ankeimphase zu adressieren, mit dem Ziel,
gréRere Kristallite einer Vorzugsorientierung zu erzeugen und allgemein héhere PV Wirkungsgrade zu
ermaglichen.

2. Verringerung der Red Zone in der Blockkappe und gleichzeitige Vergréferung des photovoltaisch
nutzbaren Volumenbereichs im mc-Si Block durch Entfernen der Restschmelze vom kristallisierenden
Block mittels eines technisch realisierbaren Verfahrens.

Im Folgenden wird das Erreichen/Nichterreichen der genannten Projekiziele im Einzelnen diskutiert.

2.1  Erzeugen eines Kristallgefiiges mit Potential hoheren PV Wirkungsgrads

Wie schon im Kapitel 1.1.4 dargestellt, konnte die urspriingliche Idee, durch Setzen von einzelnen, lokalen An-
keimreizen einen groReren Kristallit mit dominierender Kristallorientierung entstehen zu lassen, nicht verifiziert wer-
den. Die Projektergebnisse legen vielmehr den Schluss nahe, dass dieser Ansatz nicht zu einem positiven Ergeb-
nis, insbesondere nicht zu einem technisch nutzbaren Verfahren fiihrt. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass
alternativ zum Vorlegen von feinkérnigem mc Si im Blockboden Blécke mit &hnlichem Kristallitgefige wie bei HPM
erzeugt werden kénnen, und zwar, indem man entweder den Kokillenboden fein strukturiert oder auch spezielle
Beschichtungen wahlt, die die Keimbildung begtinstigen. Prozessvereinfachend wiirden diese Verfahren gegen-
uber der Keimsetzung durch feinkdrniges mc Si dadurch wirken, dass das gesamte Si-Volumen aufgeschmolzen
werden kann und sich somit die Prozess(Aufschmelz)kontrolle gegeniiber dem HPM Verfahren eribrigt.

2.2 Verringerung/Vermeidung der Top Red Zone in der Blockkappe durch Entfernen der Rest-
schmelze

Die angestrebte Entfernung einer einige Zentimeter hohen Schicht aus Restschmelze auf dem wachsenden Kristall
konnte bei me-Si Kristallen der GroRe G1 mit allen 3 getesteten Malnahmen realisiert werden. Dabei erwiesen
sich die Absaugung Uber eingetauchte Rohre als effizienter und einfacher zu handhaben als die Absaugung Gber
einen eingetauchten porésen Korper, das Abgieen durch Neigen des Tiegels und Auffangen der Restschmelze
in einem externen Behalter wiederum war effizienter als die getesteten Absaugmethoden. Mit letzterer Methode
kann die Kristalloberflache sicher von der Restschmelze befreit werden. Uberlegungen, in welchem MaRe die
Schmelzenentfernungsmethoden auch auf groRRere, industrielle Blockformate wie G5 oder G6 Ubertragen werden
kénnen, wurden im Projektverlauf nur angerissen. Bei der Abgiessmethode (welche eigentlich die effizienteste ist)
dirfte die Herausforderung darin bestehen, den gesamten Kristall von mehr als 500 kg Masse um eine Drehachse
zu bewegen. Absaugmethoden sollten hier leichter realisierbar sein, da sie nur einen Teil der Schmelze und nicht
den gewachsenen Kristall bewegen mussen.

Die Dicke der Red Zone konnte durch die Entfernung der Restschmelze in geringem Mal} verringert, jedoch in
keinem Fall zum Verschwinden gebracht werden. Genauere Untersuchungen des Kristallmaterials (siehe auch
Bericht der FhG-IISB/THM in deren Teilprojekt) zeigen, dass das Level der Verunreinigungen in der Blockkappe
durch die getesteten MalRnahmen (insbesondere beim Abgieflen) um einen Faktor 2-3 gesenkt werden kann, sich
dies jedoch nicht in dem Mal} auf die Ladungstragerlebensdauer auswirkt. Deshalb konnte das urspringliche Ziel,
durch Entfernen der Restschmelze die Ausbeute an nutzbarem Material zu vergroflern, nicht erreicht werden
konnte.

3 Notwendigkeit und Angemessenheit der durchgefiihrten Arbeiten

Alle im Projektverlauf durchgefiihrten Komponentenentwicklungen, Anlagenumbauten und Kristallisationsversu-
chen dienten den primaren den im Projektantrag dargelegten Projekizielen, deren versuchter Realisierung bzw. im
Falle eines sich abzeichnenden mdglichen Scheiterns, der Erklarung und Eingrenzung der Ursachen des Nichtge-
lingens. Die Gesamtprojekiziele standen im Einklang mit den politischen Zielen des Fordergebers und mit den
wirtschaftlichen Zielen des (beobachtenden) Projektpartners Solar World Innovations GmbH. Auch nach dessen
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Ausscheiden aus dem Projekt (welches durch projektexterne Griinde ausgeldst wurde) bestand eine Verwertungs-
perspektive fir erfolgreiche Projektergebnisse, so dass deren weitere Tests und Realisierungsversuche mit den
politischen Zielen des Forderprogramms im Einklang standen. Insofern kdnnen die Arbeiten im Projekt als notwen-
dig und angemessen gewertet werden.

4  Nutz- und Verwertbarkeit der Projektergebnisse

Die im Rahmen des Projekts gesammelten Erkenntnisse lassen keine direkte Verwertbarkeit im PV Produktions-
prozess erkennen, zumindest kann daraus kein wirtschaftlicher Vorteil fir den Antragsteller abgeleitet werden.
Beziiglich des Ankeimprozesses wurde in Einklang mit friiheren Erkenntnissen anderer Gruppen gezeigt, dass
Strukturen im Kokillenboden und spezielle Beschichtungen das Kristallgeflige des entstehenden mc-Si beeinflus-
sen kdnnen. Die daraus abzuleitenden Kristallisationsverfahren konnen damit in Produktionsprozessen in Konkur-
renz zum HPM Verfahren treten. Die Beantragung von Schutzrechten durch die Projektpartner ist jedoch nicht
mdglich, da die untersuchten Effekte bereits zu Projektbeginn bekannt waren oder vermutet wurden.
Gleichermal®en bestanden firr die getesteten Methoden zur Abtrennung der Restschmelze vom Kristall bereits zu
Projektbeginn Schutzrechte, u.a. fir den urspriinglichen Projektpartner Solar World Innovations GmbH. Im Rahmen
des Projekts wurden technische Moglichkeiten erarbeitet, diese Ideen umzusetzen. Allerdings zeigte sich im Pro-
jektverlauf auch, dass die Wirkung des Entfernens der Restschmelze nicht groR genug ist, da weitere Effekte die
Ladungstragerlebensdauer negativ beeinflussen. Hier beschrankt sich das Projektergebnis darauf, die urspriingli-
che Projektidee fundiert zu falsifizieren.

5 Fortschritte anderer Gruppen zur Thematik des Projekts

Zur Thematik des Ankeimens von mc-Si auf typischen Kokillenmaterialien und deren Beschichtungen wurden im-
Projektverlauf insgesamt 3 Arbeiten anderer Gruppen naher betrachtet: Die bereits erwahnten Untersuchungen
von Ekstrgm et al. [19] konnten bzgl. der Keimbildungsunterkiihlung bestatigt werden; weiterhin wurden die darin
geduBerte Vermutung, das Korngeflige kénnen durch die KorngroRenverteilung in der Beschichtung beeinflusst
werden, zum Anlass genommen, Kokillenbeschichtung ebenfalls zum Thema der Ankeimexperimente zu machen.
Hierbei konnte dann auf die ebenfalls wahrend des Projekts verdffentlichten Arbeiten des Kokillenherstellers Vesu-
vius [24] und des Projektpartners FhG-1ISB/THM [25] eingegangen werden.

In der gesamten Projektlaufzeit wurden keine Untersuchungen anderer Gruppen zur Thematik des Entfernens von
Restschmelze wahrend der Kristallisation von mc-Silizium bekannt.

6 Veroffentlichungen

Die aktuelle Stand der Projektergebnisse wurde auf den jahrlich stattfindenden europaischen Photovoltaik-Tagun-
gen fortlaufend verdffentlicht. Im Jahr 2018 wurde Uber die Realisierung der Schwamm-Absaug-Variante sowie der
Stand zur Rohrabsaugung und der Vorversuche zum AbgieRen der Restschmelze berichtet [26]. Ein Jahr spater
wurde die technische Realiserung der Rohrabsaugung vorgestellt [27]. Es ist geplant, die technische Realisierung
der AbgieReinrichtung auf der nachsten europaischen Photovoltaiktagung (Sept. 2021) zu veréffentlichen [28]. Das
Modell zur Auswertung der Ladungstragerlebensdauer in Hinblick auf die Diffusion von Fei-Atomen zur Bewertung
der Effizienz von MalRnahmen zur Entfernung der Restschmelze wurde unter Federfiihrung der Projektpartner vom
Fraunhofer [ISB/THM in 2 Beitragen zum Journal of Crystal Growth verdffentlicht [22,29].
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