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1.Einleitung

Experten gehen davon aus, dass bis zum Jahr 2030 30 Prozent der Energie aus der
Solartechnik stammen und es werden jahrliche Wachstumsraten von 30 Prozent
erwartet. Die weltweite Produktionskapazitat wird 2020 einen Wert von 65 GWp
erreichen. Bei einem heutigen Verbrauch von ca. 10g/Wp ist selbst bei optimistischer
Schatzung davon auszugehen, dass auch in 10 Jahren pro Wp noch 5 g Si/lWp
bendtigt werden. Bei einer weltweiten Produktionskapazitat von 65 GWp ist daher mit
einem Verbrauch von 325000 Tonnen solarfahigem Silizium zu rechnen.

Parallel hierzu ruckt im Zuge der Entwicklung in der Energiepolitik hin zu einem
verstarkten Einsatz von regenerativen Energiequellen zwangslaufig auch die Frage
nach dem Energieaufwand und der Schadstoffproduktion in den Vordergrund, die bei
der Massenproduktion von Systemen zur Nutzung dieser regenerativen Energien
entstehen.

Obwohl die Energiebilanz bei der Photovoltaik insgesamt positiv ausfallt, muss doch
berticksichtigt werden, dass zur Herstellung des Ausgangsstoffes fur Solarzellen,
Silizium, eine betrachtliche Menge an Energie aufgewendet werden muss. Dieser
Energieaufwand, der je nach der geforderten Reinheit des Siliziums unter
Umstanden mehr als 1000 kWh/kgsiizum betragen kann, macht eine Suche nach
Verfahren, die deutlich weniger Energie verbrauchen, sehr attraktiv.

Dies gilt nicht nur fir Silizium das zu Solarsilizium weiterverarbeitet wird, sondern fir
die gesamte Siliziumerzeugung (Jahr 2002: 4.1 Mio. t; 2008 Uber 6 Mio. t), da
Silizium in der Natur nicht gediegen, sondern nur als Siliziumdioxid vorkommt. Die
Entwicklung eines Verfahrens, das bei ahnlichem oder geringerem Energieaufwand
ohne die Emission von Treibhausgasen oder anderen schadlichen Stoffen
auskommt, stellt daher ein lohnendes Ziel dar.

Der interessanteste Ansatz ein metallisches Oxid zu reduzieren besteht zweifellos in
der direkten Reduktion des Oxids mit Wasserstoff (Metalloxid + H, — Metall + H,0),
da hierbei als ,Abfallprodukt nur Wasser entsteht. Die Bindungsenergie des Ho-
Molekuls ist jedoch relativ hoch, so dass das Aufbrechen der H-H Bindung in der
Regel recht hohe Temperaturen erfordert.
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Eine Moglichkeit diese hohen Temperaturen zu
N Te s T s erzeugen und das Siliziumdioxid mit Wasserstoff zu
reduzieren besteht in der Verwendung eines
Plasmaverfahrens. Um diesen Ansatz jedoch verfolgen
zu konnen, muss ein plasmagestitztes Verfahren
vorhanden sein, welches nicht nur in der Lage ist, eine
Plasmastromung mit ausreichend grofem
Energieinhalt bzw. auf entsprechend hohem
Temperaturniveau zu erzeugen, sondern auch
wirtschatftlich interessante Mengen des zu
verarbeitenden Materials, in diesem Fall SiOy,
umzusetzen. Ziel des Projektes ist es, aus Quarz-Sand direkt fur die Photovoltaik
verwendbares Silizium herzustellen. Dabei soll nur die Gewinnung beziehungsweise
Reinigung von Silizium betrachtet werden. Die direkte Herstellung von
Dunnschichtzellen ist nicht Gegenstand des Projekts. Dieses Thema wird von der Dr.
Laure Plasmatechnologie GmbH im Rahmen von anderen Projekten verfolgt.

Bild 1: Raumfahrzeug beim
Wiedereintrittsflug

Das vorliegende Projekt wurde begonnen, bevor sich auf dem Silizium Markt ein
grundlegender Wandel vollzog. Begunstigt durch den weltweiten massiven Ausbau
der Silizium Produktionskapazitaten und die weltweite Wirtschaftskrise sind die
Preise fur Silizium im Vergleich zum Jahresbeginn 2008 extrem gesunken. Die
Siliziumknappheit ist einem Uberangebot gewichen. Kostete Solarsilizium vor zwei
Jahren noch 500 Dollar pro Kilogramm, sind es heute noch knapp 50 [Handelsblatt
18.06.2010]. Aufgrund der enormen Anstrengungen der Siliziumhersteller hinsichtlich
des Ausbaus ihrer Produktionskapazitaten ist kurzfristig nicht mit einem Anstieg des
Preises von Solargrade Silizium auf das Preisniveau von vor zwei Jahren zu
rechnen. Das Gegenteil ist zu erwarten, da sich der Markt derzeit in einer
Uberangebotssituation befindet, muss mit einem weiteren Riickgang der Preise
gerechnet werden. Teil dieses Berichts muss also sein, das in diesem Projekt
untersuchte Verfahren auch wirtschaftlich neu zu bewerten. Neben dem Ziel der
Reduktion der Schadstofferzeugung im Rahmen der Produktion von SG-Silizium
muss naturlich auch die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens gegeben sein.

Die Produktionskosten diirfen den Preis, der sich am Markt etabliert hat, nicht
Ubersteigen
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2. Anforderungen an Solar-Grade Silizium

An dieser Stelle soll zunachst beschrieben werden, welchen Anforderungen das
Plasmaverfahren genigen muss. Die Anforderungen an die Reinheit von
Solargrade(SG)-Silizium sind zwar hoch, im Vergleich zum in der Halbleiterindustrie
bendtigten Electronicgrade (EG)-Silizium aber eher moderat. Es darf allerdings nicht
aulBer Acht gelassen werden, dass die Reinheit des verwendeten Siliziums die
Qualitat, sprich den Wirkungsgrad der Solarzelle, beeinflusst. Je reiner das fur die
Produktion von Solarzellen verwendete SG-Silizium zu Verfiigung steht, desto hoher
wird der Wirkungsgrad der mit diesem Stoff produzierten Zelle sein. Die Reinheit des
SG-Siliziums wiederum steht aber in direktem Zusammenhang mit dem
Energieverbrauch fir seine Herstellung. Es muss also ein Optimum gefunden
werden, fur das der Energieertrag der produzierten Zelle in einer verntnftigen
Relation zum Energieeinsatz wéahrend der Produktion steht. Deshalb werden hier
zunachst die einzelnen Produktionsschritte, die heute zur Erzeugung von
Solargrade-Silizium durchlaufen werden mussen, beschrieben und auch energetisch
betrachtet.

Fur die Produktion von Solarzellen muss zunachst Rohsilizium (MG-Silizium) erzeugt
werden. Die Herstellung geschieht Ublicherweise in Lichtbogendfen. In diesen
Anlagen werden Quarzsticke in der Grof3e zwischen 10 und 100 mm zusammen mit
Steinkohle/Koks und/oder Holzkohle in einem mit Graphitelektroden beheizten
Lichtbogenofen auf ca. 1800-2000 °C aufgeheizt. Der Quarz wird in der
Kohlenstoffatmosphare gemanR der Reaktionsgleichung

SiOztest) + 2Cresty = Siiussig) + 2C O gasformig)
umgewandelt.

Dieser Prozess ist in der folgenden Abbildung schematisch dargestellt.
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Produktionsstatte fiir metallurgisches (MG-)Silizium

Das Ergebnis ist Rohsilizium oder metallurgisches Silizium mit einer Reinheit von ca.
98.5%.

Die im MG-Silizium enthaltenen Verunreinigungen sind in der folgenden Tabelle
aufgelistet.
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Tabelle 2.1. Typische Zusammensetzung von Rohsilizium/metallurgischem Silizium

Element O Fe Al Ca C Mg Ti Mn v B P
Low {ppm} 100 1LY 300 20 50 5 100 10 1 5 5
High (ppm} 5000 25000 5000 2000 15060 200 1R 300 300 F0 LK)
Element Cu Cr Ni Zr Mo

Low {ppm} 5 5 10 5 1

High (ppm)} 100 150 100 300 10

Fir die Herstellung von Silizium direkt aus Sand ist auch die Zusammensetzung von
metallurgischem Silizium von Interesse. So kann untersucht werden, ob auf der
Plasmaroute bestimmte Verunreinigungen ausgeschlossen werden kdnnen und eine
aufwandige Nachreinigung ganz oder teilweise vermieden werden kann. Aul3erdem
bietet sich die Mdglichkeit im Rahmen der Entwicklung des Plasmaverfahrens zu
untersuchen, ob und unter welchen Voraussetzungen Rohsilizium als Ausgangsstoff
eingesetzt werden kann.

Das Energieaufkommen fir die Herstellung von MG-Silizium beléuft sich gemaf der
folgenden Tabelle auf:

Tabelle 2.2: Energieaufkommen bei der Produktion von metallurgischem Silizium

Konventionelle Si-Herstellung
Energieaufwand Energieaufwand Energieaufwand
in [MJ/m?] in [MJ/kg] in [kKWh/kg]
metallurgisches Silizium 450.00 187.50 52.08
Gesamt-Energie 450.00 187.50 52.08

Der Tabelle kann entnommen werden, dass pro kg produziertem MG-Silizium ca. 52
KWh Priméarenergie eingesetzt werden missen. Das heil3t aber auch, dass bei der
Produktion von einem Kilogramm MG-Silizium ca. 15 kg CO, entstehen und frei
werden. Dieses resultiert einerseits aus der Stromerzeugung fur den Lichtbogenofen,
zusatzlich werden bei der Reduktion von SiO; zu Si noch weitere 1,57 kg CO2 frei.

Geht man weiter auf der konventionellen Route vor, so muss das Rohsilizium oder
MG-Silizium fir eine Verwendung in der Photovoltaik weiter zum Solargrade (SG)-
Silizium gereinigt werden. Dazu wird es im Siemens-Verfahren zun&chst mit
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gasformigem Chlorwasserstoff bei 300-350 °C in einem Wirbelschichtreaktor zu
Trichlorsilan (Silicochloroform) umgesetzt.

Si + 3 HCl — Hy + HSICly

Tnchlorsilan

hietallurgizches
Silicium

Gasformiger
Chlonmasserstoff Oisenboden

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Trichlorsilanerzeugung

In aufwendigen Destillationsschritten wird das Trichlorsilan in Anwesenheit von
Wasserstoff in  einer Umkehrung der obigen Reaktion an beheizten
Reinstsiliziumstaben bei 1000-1200 °C wieder thermisch zersetzt. Das elementare
Silizium wéchst dabei auf die Stabe auf. Der dabei freiwerdende Chlorwasserstoff
wird in den Kreislauf zurlickgefuhrt. Als Nebenprodukt féallt Siliziumtetrachlorid an,
das entweder zu Trichlorsilan umgesetzt und in den Prozess zuriickgefuhrt oder in
der Sauerstoffflamme zu pyrogener Kieselsaure verbrannt wird.
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Reaktor

Palykriztallines

Silicium

Trichlorsilan
und Wigas=serstoff

Abbildung 2.3: Trichlorsilandestillation Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der
Trichlorsilandestillation

Das Siemens-Verfahren ist aufgrund der mehrfachen Destillation der
energieintensivste Schritt bei der Herstellung von Solarmodulen.

Die Siliziumseelen werden dem Siemensreaktor chargenweise entnommen, stiickig
gebrochen und in induktiv beheizten Spezialtiegeln geschmolzen. Zur Herstellung
von polykristallinem Silizium wird die Schmelze gerichtet erstarrt, fir monokristallines
Silizium im Czochralski-Verfahren als Einkristall aus der Schmelze gezogen
(hochwertiges Float Zone Material wird nur in geringem MaRe und fir spezielle
Anwendungen eingesetzt). Die Kristallisationsverfahren dienen zum einen der
Schaffung gezielt ausgerichteter, mdglichst grof3er Kornstrukturen, aber auch einer
weiteren Reinigung durch Segregation.

Beim Siemens-Prozess kdnnen Salzsdure und Wasserstoff nur teilweise im Kreislauf
gefuhrt werden, pro kg produziertes EG-Silizium fallen ca. 2 kg dieser Stoffe zur
Entsorgung an. Zusatzlich werden bei der Produktion von 1 kg EG-Silizium als
dominierendes Nebenprodukt 22 kg Silantetrachlorid produziert, die im Siemens-
Prozess nicht genutzt werden kénnen. Daher muss das Silantetrachlorid zur weiteren
Produktion von Sekundéarstoffen wie Kieselsdure oder Tetraaethylsilikat verwendet
werden.

Dem Vorteil einer extrem hohen Reinheit stehen signifikante 6konomische und
umweltrelevante Nachteile dieses Prozesses gegenuber:

» vielstufiger Prozess mit hohem apparativem Aufwand

= sehr hoher Primarenergieaufwand

» hoher Gesamtinvestitionsaufwand

» hoher sicherheitstechnischer Aufwand aufgrund explosionsrelevanter
Konzentrationen von Chlorgas und Wasserstoff

* hohe Betriebskosten und Ersatzinvestitionen durch aggressive Chlorgase

= diskontinuierlicher Chargenprozess

= Vielstufigkeit und dadurch hoher Kreislaufanteil von Hilfs- und Betriebsstoffen
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» Einsatz problematischer Hilfsstoffe im Hinblick auf Umwelt- und
Arbeitssicherheit
= nurim Verbund weiterer Produktionslinien der Chlorchemie zu betreiben
= geringe Ausbeute, da lediglich 20% Zielprodukt gewonnen werden
(aus 5 kg MG-Si + 20 kg HCl entsteht 1 kg EG - Silizium)

Die Summe dieser Verfahrensnachteile fuhrt zu einem betrachtlichen Beitrag der
Stuckkosten pro Wafer. Da dem modularen Siemens-Reaktor technische Grenzen
gesetzt sind, ist eine spezifische Kostenreduktion durch Upscaling oder Ausbau der
Gesamtkapazitaten nicht gegeben. Im Gegensatz zu beachtlichen Fortschritten in
der Rationalisierung und Kostenreduktion aller folgenden Prozessschritte, behindert
dieser Rohstoffkostenanteil das Ziel einer subventionsfreien Wettbewerbsféahigkeit
der Energiegewinnung durch Solarmodule erheblich.

Um einen Uberblick zu erhalten, wie sich das Plasmaverfahren vor diesem
Hintergrund im Vergleich zu dem konventionellen Verfahren fur die Si-Herstellung
verhalt, werden die beiden Verfahren in der folgenden Energiebilanz
gegenubergestellt. Betrachtet wird nur die Herstellung von polykristallinem Silizium,
da die Erzeugung von mono-kristallinem Silizium mehr Energie verbraucht. Der
Energieverbrauch der Verfahrensschritte des konventionellen Verfahrens [2]:

Erzeugung metallurgisches Silizium,
Siliziumreinigung Siemens-Prozess,
Kristallisation #1,

Kristallisation #2 und

Wafer-Sagen

agkrwnhE

wird dem Hochleistungsplasmaverfahren gegenibergestellt. Dabei muss
bertcksichtigt werden, dass sich die Energieangaben auf ein Kilogramm produziertes
Silizium beziehen. Die hier zitierte Literatur geht von einem Einsatz von 2.0-2.4
kgSi/m2 Modulflache aus. Im Gegensatz dazu wird das Plasmaverfahren
voraussichtlich mit einer deutlich geringeren Masse an Silizium pro m? Modulflache
auskommen. Die Dicke der erzeugten Siliziumschicht kann an die Anforderungen der
nachfolgenden Prozessschritte angepasst werden. Damit wird das mit Hilfe des
Plasmaverfahrens hergestellte Silizium in der folgenden Betrachtung aber zu
schlecht dargestellt.

Zunachst wird das konventionelle Siliziumherstellungsverfahren betrachtet.
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Tabelle 2.3: Primar-Energieverbrauch fir Si-Produktion nach dem gebrauchlichsten konventionellen
Herstellungsverfahren Quelle: [2, verwendet werden jeweils die in der Literaturstelle aufgelisteten
Verfahrensvarianten mit geringstem Energieverbrauch]

Konventionelle Si-Herstellung

Energieaufwand in [MJ/mZ2] |Energieaufwand in [MJ/kg] |Energieaufwand in [KWh/kg]
metallurgisches Silizium 450.00 187.50 52.08
Siliziumreinigung 1800.00 750.00 208.33
Kristallisation '#1 5350.00 2229.17 619.21
Kristallisation #2 750.00 312.50 86.81
Sagen 250.00 104.17 28.94
Gesamt-Energie 8600.00 3583.33 995.37

Legt man zu Grunde, dass nach [2] ca. 0.250 kg CO./kWh Primérenergie anfallen,
S0 muss bei der Produktion von einem Kilogramm hochreinem Silizium die
Freisetzung von fast 250 kg CO, in Kauf genommen werden.

In Tabelle 2.3 ist zusatzlich ein sehr energieaufwandiger Verfahrensschritt
aufgelistet, der eigentlich nur fur die Produktion von Electronicgrade Silizium in
vollem Umfang von Noéten ist. Aus diesem Grund wird in einer ergédnzenden
Betrachtung der Schritt Kristallisation #1 nicht mitbetrachtet. Fur Vergleichszwecke
wird davon ausgegangen, dass der weniger energieaufwandige Verfahrensschritt fur
die Herstellung von Solargrade-Silizium ausreicht.

Tabelle 2.4: Primar-Energieverbrauch fur Si-Produktion nach dem gebrauchlichsten konventionellen
Herstellungsverfahren. Quelle: [2, verwendet werden jeweils die in der Literaturstelle aufgelisteten
Verfahrensvarianten mit geringstem Energieverbrauch]

Konventionelle Si-Herstellung

Energieaufwand in [MJ/m?] |Energieaufwand in [MJ/kg] |Energieaufwand in [KWh/kg]
metallurgisches Silizium 450,00 187,50 52,08
Siliziumreinigung 1800,00 750,00 208,33
Kristallisation '#1 0,00 0,00 0,00
Kristallisation #2 750,00 312,50 86,81
Sagen 250,00 104,17 28,94
Gesamtenergie 3250,00 1354,17 376,16
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Legt man zu Grunde, dass nach [2] ca. 0.250 kg CO,/kWh Primarenergie anfallen, so
muss bei der Produktion von einem Kilogramm hochreinem Silizium nach der
vereinfachten Verfahrensvariante die Freisetzung von fast 95 kg CO; in Kauf
genommen werden.

Tabelle 2.5: Primér-Energieverbrauch fir Si-Produktion mit dem Hochleistungs-plasmaverfahren, wie
es im Rahmen von Vorversuchen vor der Antragstellung eingesetzt wurde. Mit dieser Konfiguration
konnte bei der direkten Silizium-Herstellung aus Sand eine Silizium-Reinheit von 80% erreicht werden

Silizium-Herstellung mit Plasmaverfahren

Energieaufwand in [MJ/mZ]

Energieaufwand in [MJ/kg]

Energieaufwand in [kWh/kg]

Plasmabrenner

1. Stufe el. 95,24
Plasmabrenner

2. Stufe el. 0,00
Vakuumerzeugung 79,37
H2-Erzeugung 57,14
Kristallisation #2

~ Nachreinigung 0,00 0,00 0,00
Gesamtenergie 231,75

Legt man wiederum zu Grunde, dass nach [2] ca. 0.250 kg CO,/kWh Primarenergie
anfallen, so verringert sich bei der Produktion von einem Kilogramm Silizium mit dem
Plasmaverfahren die Freisetzung von 95 kg CO, /kgSi auf unter 60 CO, /kgSi.

Dabei muss beachtet werden, dass die erzeugte Silizium-Schicht als
Fremdstoff/Verunreinigung fast ausschlie3lich Sauerstoff enthalt. Fur die Funktion
von Solarzellen kritische Stoffe wie Kohlenstoffe, Bor, Phosphor konnten nicht
nachgewiesen werden.

Die im ersten Schritt erreichte Reinheit ist natirlich fir die Herstellung von
Solarzellen noch nicht ausreichend. Aus diesem Grund mussen in die energetische
Betrachtung noch zwei weitere Verfahrensschritte aufgenommen werden. Dies ist
zum einen eine weitere Plasmastufe, die das in der ersten Stufe erzeugte
Silizium/SiOx weiter reduziert. Aul3erdem wird hier davon ausgegangen, dass das
erzeugte Silizium nachgereinigt werden muss. Fur diese Nachreinigung wird
angenommen, dass dieser Prozess energetisch dem Kristallisationsprozess
gleichkommt.
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Tabelle 2.6: Primar-Energieverbrauch fir ,solar-grade Si“- Produktion mit dem Hochleistungs-
plasmaverfahren, wie es im Rahmen des DBU-Projekts entwickelt werden soll.

Energieaufwand in[MJ/m?] [Energieaufwand in[]MJ/kg] [Energieaufwand in[kWh/kg]

Plasmabrenner

1. Stufe el. 95,24
Plasmabrenner

2. Stufe el. 39,68
Vakuumerzeugung 79,37
H2-Erzeugung 57,14
Kristallisation #2

Nachreinigung 750,00 312,50 86,81
Gesamtenergie 358,23

Dabei verursacht der Verbrauch an Primarenergie eine CO,-Emission von ca. 90
kgCO,/kgSi.

Damit verbraucht die plasmagestitzte Siliziumproduktion weniger Primérenergie als
die hier aufgefuhrte, glnstigste Variante der konventionellen Silizium-Produktion. Die
2 Plasmastufen in Kombination mit einer Nachbehandlung, die eventuell verbliebene
Oxidreste beseitigt, sollte in der Lage sein, Silizium mit einer fur die Verwendung in
der Solarindustrie ausreichenden Reinheit bereit zu stellen.

Neben dem Energieeinsatz und den Eigenschaften des erzeugten Siliziums,
sprechen auch die Abfallstoffe, die wahrend der Produktion anfallen, fir den Einsatz
eines Plasmaverfahrens zur Erzeugung von Silizium.

In Tabelle 2.7 sind exemplarisch die wichtigsten Stoffe und deren Aufkommen in
Kilogramm des jeweiligen Stoffes pro Kilogramm erzeugtem Silizium dargestellt.

Tabelle 2.7: Stoffe, die bei der Siliziumproduktion freigesetzt werden.

Stoff Konventionelles Verfahren | Plasmaverfahren | Bemerkung

CO2 [kgikgsi] 95 90 Aus Primarenergie 0.25
kg CO2/kWh (inkl. H2-
Erzeugung)

CO2 [kgikgsi] 1.57 0 Si-Reduktion

H,O [ka/kgSi] 0 1.5 Aus SiOz-Reduktion

O2 ka/kgsil 0 0,5-1 Aus H»>-Erzeugung
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HCI kgikgsil 2 0 Nicht in Kreislauf
rickfuhrbar: Siemens-
Prozess

SICl apkgkgsip | 22 0 Siemens-Prozess

H2 (kgikgsi] 2 0,05 Plasmagas, nicht

ruckfluhrbarer Abfallstoff
beim Siemensprozess

Metall
[ka/kgSi]

4 Einige Gramm Sand-Qualitat
Abfallstoff beim
Siemensprozess

Aus den Tabellen 2.3-2.7 kann folgendes geschlossen werden:

1.

Das Hochleistungsplasmaverfahren liegt trotz pessimistischer Annahmen
energetisch gunstiger als die konventionelle Silizium-Produktion, die nur in
ihrer energetisch gunstigsten Variante [2] zum Vergleich herangezogen
wurde.

Aufgrund der Tatsache, dass die Reduktion unter extrem hohen Temperaturen
in einer Wasserstoffplasma-Atmosphére ablauft, besteht die grof3e Chance,
wie im Antrag beschrieben, den Anteil an schadlichen Fremdstoffen wie zum
Beispiel Kohlenstoff, Bor, Phosphor u.a. bereits im ,Plasma“ zu beseitigen.
Diese Stoffe stellen bei der Herstellung von Solarzellen groRe Probleme dar,
beeinflussen die Qualitat der Solarzellen massiv und sind mit konventionellen
Verfahren nur schwer zu entfernen.

Damit besteht, nach naherer Untersuchung auch das Potential, das Verfahren
in die konventionelle Herstellungsroute zu integrieren, um dort fur die
Beseitigung der kritischen Reststoffe zu sorgen.

Das Verfahren produziert, abgesehen von dem der benétigten Primarenergie
zugeordneten CO,- Aquivalent (0.250 kg CO,/kWh), keine Schadstoffe.

Das Verfahren kann problemlos in eine Prozesskette, zum Beispiel in eine
Produktionslinie fur die Herstellung von Solarzellen, integriert werden und
Silizium in der fur den Prozess bendtigten Menge produzieren. Dabei wére,
wie erwahnt, die Verwendung von Stoffen, die fur die Umwelt problematisch
sind, ganzlich ausgeschlossen.

Die im Vorfeld gewonnenen Daten versprechen, dass das Verfahren das
Potential hat, Solargrade-Silizium im Vergleich zum heutigen Stand der
Technik gunstiger zu produzieren und auch bereits kleine Mengen in der
GroélRenordnung von einigen zehn Kilogramm pro Tag wirtschaftlich zu Kosten
herzustellen, die deutlich unter den derzeitigen Produktionskosten liegen.

[2] Alsema E.A.; Energy Requirements and CO; Mitigation Potential of PV Systems;
Dept. of Science, Technology and Society, Utrecht University, The Netherlands;
Presented at the BNL/NREL Workshop “PV and the Environment 1998”, Keystone,
CO. USA, 23-24 July 1998
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3. Technischer Ansatz und Anlagentechnik

Das Projekt ,Hochleistungsplasmaverfahren fur die wirtschaftliche Produktion von
Solargrade Silizium*“ beschaftigt sich mit der Aufgabe, aus Sand solarfahiges Silizium
herzustellen. Dabei soll besonderes Augenmerk auf die Tatsache gelegt werden,
dass im Rahmen des Herstellungsverfahrens

1. moglichst keine umweltschadlichen Stoffe zum Einsatz kommen.

2. eine Einlagerung von kritischen Rest-Stoffen wie zum Beispiel Kohlenstoff,
Bor, Phosphor, aber auch Eisen, Aluminium oder anderen Metallen
vermieden wird.

Der Ansatz, der hier zur Herstellung von solarfahigem Silizium verfolgt werden soll,
ist die direkte Reduktion des Oxids mit Wasserstoff (Metalloxid + H, — Metall + H,0),
da hierbei als ,Abfallprodukt nur Wasser entsteht. Die Bindungsenergie des Ho-
Molekiils ist jedoch relativ hoch, sodass das Aufbrechen der H-H Bindung in der
Regel recht hohe Temperaturen erfordert. Eine Madoglichkeit, diese hohen
Temperaturen zu erzeugen und das Siliziumdioxid mit Wasserstoff zu reduzieren,
besteht in der Verwendung eines Plasmaverfahrens. Um diesen Ansatz jedoch
verfolgen zu kdnnen, muss ein plasmagestutztes Verfahren vorhanden sein, welches
nicht nur in der Lage ist, eine Plasmastromung mit ausreichend grof3em
Energieinhalt bzw. auf entsprechend hohem Temperaturniveau zu erzeugen,
sondern auch wirtschaftlich interessante Mengen des zu verarbeitenden Materials, in
diesem Fall SiO,, umzusetzen. Das Verfahren sollte neben der Erzeugung von
heil3em Wasserstoff in der Lage sein, Siliziumdioxid in seine Bestandteile zu spalten,
sodass ein Plasmagemisch aus Silizium-Sauersoff-Wasserstoff vorliegt, aus dem
Silizium abgeschieden werden kann.

Bereits im Vorfeld wurden erste Rechnungen zum Ablauf der verschiedenen
Reduktionsreaktionen von SiO,, ZrO, und Fe,Os; mit Wasserstoff sowie von SiO, mit
Kohlenstoff durchgefuhrt, um eine Vorstellung der thermodynamischen
Zusammenhange zu bekommen. Diese Rechnungen betreffen die Lage des
chemischen Gleichgewichts der verschiedenen Reaktionen als Funktion der
Temperatur. Der hierbei ermittelte Verlauf der Gleichgewichtskonstanten K, gibt an,
welche Temperatur mindestens erforderlich ist, damit eine Reaktion im
thermodynamischen Sinne ablaufen kann, d. h. dass eine signifikante Menge an
Reaktionsprodukten entsteht. Dies ist  gleichbedeutend mit  einer
Gleichgewichtskonstanten K, =1, bzw. log K, =0 (aus darstellungstechnischen
Grunden wird haufig der Wert log K, verwendet). In Abbildung 3.1 sind die
Ergebnisse dieser Gleichgewichtsbetrachtungen zusammengefasst. Man erkennt,
dass z.B. eine Reduktion von Eisenoxid mit molekularem Wasserstoff sehr leicht
moglich ist, da log K, bereits bei einer Temperatur von weniger als 1000 K einen
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positiven Wert annimmt. Die Reduktion von Siliziumdioxid mit Kohlenstoff, das
bislang Ubliche Verfahren zur Gewinnung von Silizium, bendétigt dagegen
Temperaturen von rund 2000 K. Die Reduktion von Siliziumdioxid oder
Zirkoniumdioxid mit molekularem Wasserstoff ist, wie das Diagramm zeigt, nicht
maoglich, da selbst bei Temperaturen von 3000 K der Logarithmus der
Gleichgewichtskonstanten fir diese Reaktionen kleiner als Null bleibt.

Wie bereits erwahnt wird jedoch in einem Plasmagenerator der Wasserstoff beim
Durchgang durch den Lichtbogen so stark aufgeheizt, dass er in seine Atome zerféllt.
Fur die Betrachtung dieser Reaktion ist daher von der Gleichung

SiO; + 4H — Si +2H,0

auszugehen. Auf der rechten Seite der Reaktionsgleichung wurde das
Reaktionsprodukt Wasser (H,O) verwendet, wenngleich davon auszugehen ist, dass
das Wassermolekil oberhalb von 2000 K ebenfalls in dissoziierter Form, d.h. als
Wasserstoff und Sauerstoff, vorliegt. Dies erscheint jedoch gerechtfertigt, da das
SiO,-Pulver kalt* in den Plasmastrahl eingebracht wird und sich im Verlauf der
Reaktion eine Mischungstemperatur einstellen wird, die deutlich unter der
Temperatur des Wasserstoffplasmas liegen durfte. Wie die Gleichgewichtsrechnung
fur die obige Reduktionsreaktion zeigt, die ebenfalls in Abbildung 3.1 eingetragen ist,
lauft die Reaktion bereits bei sehr niedrigen Temperaturen nahezu vollstandig in der
gewiinschten Weise ab.

80

60 \ = Si02 + 2H2 -> 2H20 + Si
SiO2 +2C -> 2CO + Si

—— Zr02 + 2H2 -> 2H20 + Zr
40 — Fe203 + 2H2 -> 3H20 + 2Fe
—Si02 + 4H -> 2H20 + Si

20 ~——

Gleichgewichtskonstante log K;, -

7
i

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Temperatur, K

Abbildung 3.1: Berechnung der Gleichgewichtskonstanten

Es ist vielmehr so, dass mit zunehmender Temperatur die unerwinschte
Ruckreaktion von Si mit Wasser zu SiO, und H an Bedeutung gewinnt. Sollte die
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Mischungstemperatur oberhalb der Dissoziationstemperatur des Wasser liegen ist
allerdings davon auszugehen, dass die Rickreaktion weniger stark zum Tragen
kommt. Fur die Bildung von SiO, missten dann drei Atome miteinander reagieren.
Dies ist sehr unwahrscheinlich wenn es gelingt, die Reaktionszone entsprechend zu
gestalten.

Vor diesem Hintergrund wurden die ersten Proben beschichtet und zunachst mit dem
XPS-System der Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH untersucht. Die Ergebnisse
dieser Voruntersuchungen waren Grundlage fir die Genehmigung des Projekts. Sie
sind zu Beginn von Kapitel 5 dargestellt.

Die Anlagentechnik, die fur die Umsetzung des oben beschriebenen Sachverhalts
benutzt und weiter entwickelt wurde, besteht aus Plasmageneratoren
unterschiedlicher Bauart. Sie wurden urspringlich zur Plasmabeschichtung von
Bauteilen oder zur Plasmabehandlung von Oberflachen entwickelt Im Rahmen von
unterschiedlichsten Anwendungen wurden dabei u.a. auch hochschmelzende
metallische Werkstoffe und Keramikpulver verarbeitet und sehr gute Ergebnisse
erzielt.

Wesentliches Merkmal des Laure-Verfahrens ist die Flexibilitat hinsichtlich des
Leistungsbereich der Generatoren, der beherrschbaren Massenstrome sowie der
zulassigen Gase und Druckniveaus:

1. Die im Plasma enthaltene Energie, d.h. der Leistungsbereich der
Plasmageneratoren, erstreckt sich von 10 kW bis ca. 0,3 MW.

2. Der Massenstrom kann zwischen 0,1 g/s und 20 g/s gewahlt werden.

3. Es kdnnen samtliche Gase in den Plasmaprozess integriert werden.

4 Der Druck in der Brennkammer des Plasmagenerators kann zwischen 1 Pa
und 200 kPa eingestellt werden. In der Vakuumkammer, in der das Plasma
expandiert, kann der Druck zwischen 50 Pa und 100 kPa frei gewahlt werden.

5. Es kénnen beliebige Stoffe in den Plasmastrahl eingemischt werden.

Die Variabilitat des Verfahrens wird anhand der Grafik in Abbildung 4 beschrieben.
Es ist verwandt mit bekannten Beschichtungsverfahren wie den PVD-Verfahren, den
CVD-Verfahren oder dem Plasmaspritzen. Je nach Wahl der Prozessparameter
nahert sich das Laure-Verfahren den obigen Verfahren an:

1. Wird die Energie pro Masseneinheit im Plasma bei kleinen Driicken sehr hoch
gehalten, so néahert man sich den PVD-Verfahren an. Als Beispiel sei hier die
Beschichtung von  Vakuumkollektoren angefthrt. Die Dr. Laure
Plasmatechnologie GmbH entwickelt in Zusammenarbeit mit der Firma
Paradigma Energie- und Umwelttechnik GmbH Absorber- und Anti-
Reflexschichten fir Vakuumkollektoren. Im Rahmen dieses Projekts konnte
nachgewiesen werden, dass die hierzu entwickelten Prozesse exzellente
Oberflachen erzeugen und dabei wirtschaftlich arbeiten. Gleichzeitig konnte
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gezeigt werden, dass das Verfahren in der Lage ist, Schichtdicken von einigen
Nanometern ebenso reproduzierbar zu erzeugen, wie Schichten mit Dicken
von mehreren hundert Mikrometern.

Physical Vapor Deposition

Wasserstoff-Titan

Plasmafreistrahl Sauerstoff-

Plasmafreistrahl

Plasmaspritzen Chemical Vapor Deposition
Abbildung 3.2: Das Plasmaverfahren der Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH

2. Wird die durchgesetzte Masse bei konstant gehaltener Energie erhéht, so wird
das Verfahren dem Plasmaspritzen ahnlicher. Charakteristisch hierfir sind
Anwendungen mit groBen Massenumsatzen. Hier konnte bereits gezeigt
werden, dass es moglich ist, qualitativ hochwertige Schichten, wie sie
Ublicherweise mit PVD-Verfahren erzeugt werden, mit
Beschichtungsgeschwindigkeiten  abzuscheiden, die sonst nur mit
Plasmaspritzverfahren erreicht werden.

3. Durch die gezielte Zumischung von zusatzlichen Stoffen kann der
Beschichtungswerkstoff im Plasmabrenner oder auf seinem Weg vom
Plasmabrenner zum Werkstiick durch chemische Reaktionen umgewandelt
werden. Die Zumischung kann in festem, flissigem oder gasférmigem
Zustand erfolgen. Diese Fahigkeit kann einerseits zur Erzeugung von Oxid-
oder Karbidschichten genutzt werden, wobei hier der Zusatzstoff mit dem im
Generator erzeugten Metalldampf reagiert. Genauso kann aber eine
Reduktion von Oxidwerkstoffen erfolgen. Im diesem Fall wird der
Plasmagenerator mit Wasserstoff als Arbeitsgas betrieben. Die im Plasma
verdampften Metalloxide treten dann mit dem heil3en Wasserstoff in
Wechselwirkung, der den Sauerstoff aufgrund seiner Reaktionsfreudigkeit an
sich bindet.

Abbildung 3.3 zeigt eine Schnittdarstellung des von der Dr. Laure Plasmatechnologie
entwickelten Lichtbogen-Plasmagenerators. Er besteht aus einer wassergekuhlten
Anode in Form eines Hohlzylinders, in die die stabférmige Kathode ragt. Zwischen
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Anode und Kathode wird ein Lichtbogen geziindet, der das im Ringspalt zwischen
Kathode und Anode stromende Gas aufheizt.

Kathode KF,
Durchmesser variabel

Vortexdiise

Abbildung 3.3: Plasmagenerator der Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH
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Im Bereich der Kathodenspitze kann das zu verarbeitende Pulver zugefihrt werden.
Eine spezielle Stromungsfihrung im Generator sorgt dafur, dass das Metallpulver
oder jedes beliebige andere Material direkt in den hei3en Kernstrahl der
Bogenentladung eingeblasen werden kann, ohne mit der Kathode in Wechselwirkung
zu treten. Im Kernstrahl des Lichtbogens herrschen Temperaturen, die im Extremfall
15000 K und mehr erreichen. Unter diesen Bedingungen wird jedes bekannte
Material Uber seinen Siedepunkt hinaus erhitzt und gasformig als Bestandteil des
Plasmas mit der Stromung zum Werkstlck transportiert. Aufgrund der, relativ zum
Plasma, geringen Werkstiicktemperatur kuhlt sich der Beschichtungswerkstoff ab
und lagert sich auf dem Werkstiick als Schicht ab. Da bei der vorliegenden Aufgabe
eine moglichst lange Verweilzeit der zu verarbeitenden Stoffe im heil3en
Kernstrahlbereich, angestrebt wird, wird der Strémung ein Wirbelaufgepragt.

Abb. 3.4: Wasserstoff-Plasmafreistrahl Abb. 3.5: Wasserstoff-Silizium-Plasmafreistrahl
20 sccm H
4000- Sil 30 scom Ar H
40004  20scemH, 243,515 80 Pa ’
30 sccm Ar — 221.667 251.6113
— 80Pa E £ 3000+ /
£ 3000 c
g 8 288.1579
8 2000. O, 2000+
— . 390.5523
= c Hy
€ 1000 ' £ 10007 J |
HooH '
0 N oLl L l. h . . .
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Abb. 3.6: Ubersichtsspektrum Wasserstoff- | Abb. 3.7: Wasserstoff-Silizium-Plasma
Plasma
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Gemald dem Projektplan bestand die Hauptaufgabe im ersten Jahr des Projekts
darin, zunachst auf Basis der bei der Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH
vorhandenen Plasmabrennertechnologie die fur die Herstellung von solarfahigem
Silizium relevanten Mechanismen zu identifizieren und genauer zu untersuchen.
Hierzu wurde zunéachst ein einstufiger Plasmabrenner konstruiert und gebaut (fir den
weiteren Projektverlauf ist geplant, den Plasmabrenner auf zweistufige Technologie
zu erweitern). In diesem Plasmabrenner sind folgende Funktionen integriert:

1. Erzeugung eines Wasserstoffplasmas mit mdglichst gro3em Energieinhalt
und moglichst hoher Temperatur

2. Vorrichtungen zum Einblasen von Pulver und evtl. einem Reaktionspartner
in den Kernstrahl der Bogenentladung, wo Temperaturen grof3er als 15000
K herrschen

Mit der einstufigen Technologie sollen grundlegende Verfahrensparameter
hinsichtlich der Eigenschaften des Plasmabrenners untersucht, Diagnostikmethoden
entwickelt und vor allem ein erster experimenteller Schritt in Richtung gezielter
Steuerung der chemischen Vorgange im Plasmastrahl (unter spezieller
Bertcksichtigung der Reduktion von Sand) unternommen werden.

Mit diesen Werkzeugen sollte dann im zweiten Jahr vor allem die zweistufige
Brennertechnologie in Richtung Siliziumproduktion optimiert werden,

Ein Instrument, welches bei der Entwicklung des Verfahrens eine grof3e Rolle spielen
wird, ist die optische Emissionsspektroskopie. Wie die Abbildungen oben zeigen,
wurde diese Methode im Berichtzeitraum aufgebaut und getestet. Sie steht im
weiteren Verlauf des Projekts als Entwicklungswerkzeug zur Verfigung.

Die optische Emissionsspektroskopie nitzt die Tatsache, dass Plasmen je nach
Zusammensetzung, Temperatur und Teildichte der im Plasma vorhandenen Spezies,
Licht unterschiedlicher Wellenlange und Intensitat abstrahlen. Die Abbildungen 3.4
und 3.6 zeigen einen Wasserstoff-Plasmafreistrahl und das zugehdrige
Ubersichtsspektrum des Wasserstoff-Plasmas. Die Abbildungen 3.5 und 3.7 zeigen
einen Wasserstoff-Silizium-Plasmafreistranl und das Ubersichtsspektrum des
Wasserstoff-Silizium-Plasmas. Die Unterschiede zwischen den beiden Plasmen sind
offensichtlich. Im Rahmen der Entwicklung des Hochleistungsplasmaverfahrens soll
parallel untersucht werden, ob sich diese Messmethode als Online-Prozesskontrolle
fur das Siliziumproduktionsverfahren einsetzen lasst.

Ganz besonders wichtig in diesem Zusammenhang ware die Klarung der Frage, ob
aus den Emissionsspektren bereits ein Rickschluss auf die Qualitat des produzierten
Siliziums getroffen werden kann. Hierfur musste zunachst nachgewiesen werden,
dass das im Plasma umgesetzte Silizium, Strahlung emittiert. Das wichtigste
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Ergebnis in diesem Zusammenhang, ist die aber Tatsache, dass Silizium
nachweislich als Dampf im Plasma vorliegt.

Die Abbildungen 3.8 und 3.9 zeigen den Vakuumtank, der bei der Dr. Laure
Plasmatechnologie GmbH zunéachst fur dieses Projekt eingesetzt wurde. Um in der
Entwicklung des Plasmaverfahrens maoglichst schnell voranschreiten zu kdnnen,
wurde der Tank mit zwei Anschlussmoglichkeiten fir Plasmageneratoren
ausgestattet. Einer der Plasmageneratoren kann in der Strahlachse montiert werden,
sodass der Plasmafreistrahl waagerecht brennt (Abb. 3.4 und Abb. 3.6). Der Andere
wurde senkrecht zur Tankachse angeordnet und brennt nach unten. Beide
Plasmageneratoren sind separat mit einem Pulverforderer ausgestattet. Fur den
Brennerwechsel miussen nur Strom-, Gas- und Kihlwasseranschlisse getauscht
werden.

Abb. 3.8: Am Tankmantel eingebauter Abb. 3.9: Im Tankdeckel eingebauter

Plasmagenerator (Stromungsrichtung vertikal) | Plasmagenerator (Strémungsrichtung
waagerecht)

So ist es mdglich, ohne aufwandige Umbauarbeiten in zwei Richtungen zu arbeiten:

1. Der waagerecht in der Tankachse arbeitende Generator wird zur Erzeugung
von Schichten eingesetzt. Im Tankinnern ist hierfir ein CNC-Koordinatentisch
installiert, der es ermoglicht, Probenhalter mit entsprechenden Substraten im
Plasmafreistrahl zu positionieren. In der Tankachse ist auch das oben
angesprochene Emissionsspektrometer eingebaut. Aus diesem Grund wird
dieser Brennerzugang hauptsachlich zum Test von Weiterentwicklungen der
Plasmageneratoren eingesetzt.

2. Der Einbau des Plasmagenerators oben an einem Flansch im Tankmantel
sollte es erlauben, das heif3e Silizium direkt in ein Gefal3 einzuspritzen und
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groRere Siliziumsticke produziert werden. An diesem Einbaupunkt sollen die
Brenner dann auch auf Standfestigkeit getestet werden.

Abbildung 3.10 zeigt das Aufnahmegefald eingebaut im Vakuumtank. Ebenso wie der
oben angesprochene Probenhalter kann es uber den eingebauten CNC-Tisch im
Plasmastrahl positioniert werden.

Abbildung 3.10 : Quarzrohr als Aufnahmegefal fir heil3es Silizium

Neben dem Aufnahmegefald wurde im 2. Quartal 2008 ein Probehalter gebaut, der
die Aufnahme von Materialproben zuldsst, die im Plasmastrahl beschichtet werden
kénnen. Bei der Beschichtung von Proben trat zunachst das Problem auf, dass die
Proben aufgrund des enormen Warmeeintrags aus dem Plasma zerstort und
unbrauchbar wurden. Deshalb wurde der Probenhalter wassergekuihlt ausgefuhrt. So
wird eine Uberhitzung der Proben weitgehend vermieden. Damit ist es mdglich, auch
Wafer oder Glasplatten im Plasmastrahl zu positionieren und zu beschichten.

Die beschichteten Proben kénnen dann fir weitere Untersuchungen herangezogen
werden. Die Abbildungen 3.11 und 3.12 zeigen den Probenhalter im Plasmastrahl. Er
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kann sowohl bei waagerechter als auch bei senkrechter Anstrémung eingesetzt
werden.

Abb. 3.11: Probéhtrager im Wasserstoff- | Abb. 3.12: Probentrager im Wasserstoff-
Plasmafreistrahl (senkrecht angestromt) | Silizium-Plasmafreistrahl (senkrecht
angestromt)

Unglucklicherweise stellte sich im Rahmen der anschlieRenden Versuchsreihe
heraus, dass sich das Einspritzen des aufgeschmolzenen Siliziumpulvers sehr
schwierig gestaltet. Da die Saugrichtung der Vakuumpumpen senkrecht zur
Stromungsrichtung des Plasmagenerators verlauft, werden die Plasmateilchen leicht
abgelenkt und es ist sehr schwierig, das Pulverauffanggefald zu treffen. Trotz
intensiver Anstrengungen konnte kein befriedigendes Ergebnis hinsichtlich der
Abscheideraten im Pulvergefal} erzielt werden.

Aus diesem Grund wurde der Schwerpunkt auf die folgenden Tatigkeiten

1. Untersuchung des Einflusses der Pulverzufuhr, wobei zunachst die
Einblasrichtung der Pulverzufuhr im Vordergrund stand. Es sollte
untersucht werden, ob durch eine Variation der Einblasrichtung (senkrecht
zum Plasmastrahl oder mit axialer Komponente) gunstiger fur den Betrieb
der Plasmageneratoren sei.

2. Beschichtung von Materialproben, die dann auf ihnre Zusammensetzung hin
untersucht wurden.

3. Erweiterung der Plasmaanlage hinsichtlich elektrischer Leistung.

4. Vorbereitung des Aufbaus Pilotanlage.

Damit die Produktion von Silizium aus Sand wirtschaftlich funktionieren kann, muss
das Plasmaverfahren in der Lage sein, ausreichende Mengen von Sand umzusetzen.
Gemal3 dem Projektplan wurde zum Ende des ersten Projektjahres die Erweiterung
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der Hochstromanlage der Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH geplant und in Auftrag
gegeben.

Mit der Erweiterung werden zwei Ziele verfolgt:

1. Die Erh6hung des Energieinhalts der Plasmastromung, also eine Erhéhung
der Leistung durch Einspeisen von grol3eren Strémen in den
Plasmagenerator.

2. Erhohung und Verteilung der eingespeisten Leistung mit dem Ziel, ein deutlich
groReres nutzbares Plasmavolumen zu erzeugen=>»  Mehrstufige
Brennertechnologie

In den Abbildungen 7 und 8 sind die Hochstromanlage | und deren Erweiterung die
Hochstromanlage 1l dargestellt.
< [adl —=ug 3

Abb. 3.13: Hochstromanlage | Dr. Laure | Abb. 3.14: Hochstromanlage Il Dr. Laure

Plasmatechnologie GmbH Plasmatechnologie GmbH
Leitungsdaten I=500 A Leitungsdaten I=500A oder =250 A
U=250V U= 250V U=500 V

Der Effekt den eine reine Erhéhung der Stromstarke auf die Plasmastrémung hat,
wird in den beiden folgenden Abbildungen dargestellt. Abbildung 9 zeigt ein
Emissionsspektrum des Plasmabrenners bei einer Stromstéarke von 500 A. Unter
diesen Bedingungen wurden die in Kapitel 5 untersuchten Materialproben hergestellt.
Betrachtet wird ein ,reines” Silizium-Wasserstoff-Plasma.
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Ubersicht tiber die Spektren aus 20090609 PBA2-1.xls
Glasplatte
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Abbildung. 3.15: Einstufiger Plasmagenerator bei einer Stromstéarke von 500 A

Charakteristisch fur dieses Plasma ist die Ausbildung der Wasserstoff-
Emissionslinien (H656 nm, Hg 486 nm, H, 436 nm, Hs 410 nm) und der Silizium-
Emissionslinien ( Sil bei ca. 221 nm Sl bei ca. 251 nm, Sl und SlI bei ca 288- 290 nm
und Sl bei 390 nm).
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Ubersicht Giber die Spektren aus 20090609 PBA2-2.xIs
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Abbildung 3.16. Einstufiger Plasmagenerator bei 750 A

Der Vergleich zwischen den beiden Emissionsspektren zeigt einen enormen
Zuwachs der vom Plasma emittierten Strahlung. Im Hinblick auf die Umwandlung von
Sand zu SiO; lasst dies erwarten, dass bei 750 A ein deutlich heiReres und damit
reaktionsfreudigeres Plasma vorliegt.

Allerdings ist die Stromstarke fir die derzeit verwendete Version des
Plasmagenerators aus konstruktiven Griinden auf ca. 750 A begrenzt. Eine weitere
Erhdhung der Stromstéarke wird mit der Inbetriebnahme der mehrstufigen Brenner
erfolgen.

Neben der VergroéRerung der Plasmaleistung durch Erhéhung des Bogenstroms
bestent das Potential, die ins Plasma gekoppelte Leistung zusatzlich durch
konstruktive Malinahmen weiter zu erhohen, indem die Plasmabrenner mehrstufig
ausgefuhrt und ihre Elektroden gemanR den folgenden Bildern verschaltet werden.
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Abbildung 3.17: Mogliche Schaltkombinationen Hochstromanlage

Parallel zur Inbetriebnahme der Erweiterung der Hochstromanlage wurde die
Hardware der mehrstufigen Brenner im Berichtszeitraum fertiggestellt und ersten
Funktionstests unterzogen. Im Rahmen dieser Tests konnte eine wichtige
Eigenschaft der Hochstromanlage (oder des Verbunds der Hochstromanlagen)
nachgewiesen werden, namlich die F&higkeit, mehrere Elektroden oder
Elektrodenpaare unabhdngig voneinander mit elektrischer Energie zu versorgen.
Damit stehen wie geplant mehrstufige Plasmabrenner, mit gréRerem Plasmavolumen
und optimierter Temperaturverteilung zur Verfiigung. In Abbildung 3.18 die Anderung
des Emissionsspektrums fir den Fall dargestellt, dass bei sonst gleich
Anlageneinstellungen 50% des Stroms durch eine zweite Anode eingespeist werden.
Auch in diesem Fall ist die verbesserte Leistungseinkopplung deutlich an der
verstéarkten Strahlung des Plasmas zu erkennen.
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Abbildung 3.19: Vergleich Doppel- und Einzelanode bei sonst gleichen Anlagen-

einstellungen in einem Argon-Plasma

Unglucklicherweise haben sich sowohl Lieferung als auch Inbetriebnahme der
Hochstromanlage, die beide Ende 2008 abgeschlossen sein sollten, weit bis ins Jahr

2009 hingezogen, so dass die geplanten Probeproduktionsversuche, in deren

Rahmen gréRere Mengen Silizium aus Sand erzeugt werden sollten, noch nicht

stattfinden konnten. Diese missen in Richtung Projektende verschoben werden.

Im Rahmen der Entwicklung des Silzium-Herrstellungsverfahrens muss auch
untersucht werden, wie sich die Pulversorgung auf die Qualitat des zu erzeugenden
Siliziums auswirkt. Dabei missen zwei Dinge betrachtet werden:

1. Die konstruktive Ausflihrung der Pulverzufuhr am Plasmabrenner. Hierzu
wurden bereits unterschiedliche Plasmabrenner und unterschiedliche
Einblasrichtungen getestet. Es ergab sich, dass sich die Einblasrichtung nicht
auf das Ergebnis auswirkt. Zumindest kann mit den derzeit vorhandenen
Diagnostikmethoden kein Unterschied zwischen den Einblasrichtungen
detektiert werden. Dies gilt im gleichen Mal3e fur die Plasmadiagnostik mittels
Emissionsspektroskopie und fur die Probendiagnostik.

2. Die GroRRe der Pulverpartikel wirkt sich sehr stark auf das Verhalten des
Plasmabrenners und das Ergebnis aus. Derzeit sind zwar verschiedene Arten
von Sand in unterschiedlicher Kérnung verfliigbar, nicht aber eine Sandart in
unterschiedlicher Kérnung. Aus diesem Grund wurde von der Sandart mit der
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grobsten Kornung, die bisher auch fur einen Grol3teil der Versuche eingesetzt
wurde, zum Mahlen auswarts gegeben, um Fraktionen in definierten
GroRRenintervallen herzustellen und diese dann zu testen. Mit der Fraktion, die
das beste Ergebnis bringt, sollen dann abschlieRende Versuche zur
Untersuchung der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens durchgefiihrt werden.

Um das Plasmaverfahren maoglichst ohne Zeitverzug zur Produktionsreife
weiterentwickeln zu kénnen, wurde gemaR dem Projektplan mit dem Aufbau eines
Anlagenmoduls begonnen, welches zu grol3en Teilen aus Komponenten besteht, die
auch unter Produktionsbedingungen eingesetzt werden kdénnen.

Plasmagasversorgung

Pulverversorgung /

ev. mit Mihle \

wwwwwww

2

Zusatzliche
Reaktionspartner

Plasmakammer mit
Abscheidevorrichtung

« > Krimmer DN 400 mit Kihler Stufe 1
Pumpsatz ’

Kuhler und Pulverabscheider

Abbildung 3.20: Schematischer Aufbau Pilotanlage
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Abbildung 3.21: Vakuum-Cotainment und Saugleitung

Erstellt am Erstellt von
12.08.2011 S.Laure




DR. | AURE Schlussbericht
Prassa Tl ECHNGLOSIE Byt Zeitraum: Ol.JyIi2007-_30.Juni.2009

Verlangert bis 31.03.2010

Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH - Schwanenstrafle 12 - 70329 Stuttgart
Seite 30 von 72

Projekt: Az. 23845 - 24/2
Hochleistungsplasmaverfahren fur die wirtschaftliche Produktion
von Solargrade Silizium

?i

s8N

o

Abbildung.3.22: Vakuum-Containment, Saugleitung und Pumpsatz

W\

NN

W |
MW

Erstellt am Erstellt von
12.08.2011 S.Laure



DR. | AURE Schlussbericht
Prassa Tl ECHNGLOSIE Byt Zeitraum:  01.Juli 2007-30. Juni.2009

Verlangert bis 31.03.2010

Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH - Schwanenstrafle 12 - 70329 Stuttgart
Seite 31 von 72

Projekt: Az. 23845 — 24/2

Hochleistungsplasmaverfahren fur die wirtschaftliche Produktion
von Solargrade Silizium

Abbildung 3. 23: Vakuum-Containment und Pulverauffangbehélter

In den Abbildungen 3.20-3.23 ist das Anlagenmodul dargestellt, mit dem die in
Kapitel 5 beschrieben Proben untersucht wurden. Zuvor wird in Kapitel 4 noch auf
die Betriebparameter eingegangen, mit denen die Anlagen betrieben wurden und
daraus eine Uberschlagige erste Abschatzung, der zu erwartenden Siliziumkosten,
abgeleitet.
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4. Kosten und wirtschaftliche Einordnung des
Plasmaverfahrens

Fir die wirtschaftliche Betrachtung wurden die Betriebsparameter der Proben, die im
Rahmen des Projekts hergestellt wurden, herangezogen.

Fur den Betrieb der Plasmaanlage missen folgende Ressourcen bereitgestellt
werden:

1. Das Vakuumsystem, das fur den bendtigten Unterdruck in der Anlage sorgt

2. Die peripheren Versorgungssysteme wie Kiihlwasser, Messgeréte,
Pulverférderung......

3. Die Hochstromanlage zur Plasmaerzeugung
4. Die Plasmagase (Wasserstoff und Argon)

Personalkosten fallen nur anteilmafllig an, da die Anlage, mit einem SPS-System
(Speicherprogrammierbare Steuerung) ausgestattet ist und deshalb vollautomatisch
l&uft.

Die Kosten fur die Investitionen werden Uber 5 Jahre im Einschichtbetrieb
abgeschrieben und zu den Verbrauchskosten hinzu gerechnet.

Fir die Berechnung der Verbrauchskosten werden die folgenden Werte zu Grunde
gelegt:

1. Die Plasmaleistung betragt 65 kW

2. Die Volumenstréme an Plasmagas (Ar und H2) betragen jeweils 50 slm

Aus diesen Betriebsdaten der Plasmaanlage lassen sich die folgenden, in der
Tabelle 4.1 dargestellten, Kosten fur die Produktion ableiten.
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Tabelle 4.1: Kosten fur die Abscheidung von Silizium aus dem Plasmastrahl mit Sand
als Ausgangsstoff in der Laboranlage.

Verbrauch Preis pro Einheit Kosten pro Stunde
Bezeichnung Verbrauch pro [h]  Einheit ] [€] [€/h]
Energieverbrauch Vakuumsystem [kW] 25 25| kWh 0,1 2,5
Energieverbrauch Peripherie [kW] 15 15| kWh 0,1 15
0
Energieverbrauch Plasmaerzeugung [KW] 65 65| kWh 0,1 6,5
0
0
Massenflul3 Argon [I/min] 50 3000 i’lh 0,0025 7,5
0
Massenflul Wasserstoff [I/min] 50 3000 I/h 0,0032 9,6
Gesamtverbrauchskosten pro h 27,6
ka/h Verbrauchskosten
Massenstrompulver [g/min] 40 2,4 9 pro kgSi 11,50 €
Personalkosten anteilig 15 [€/h]
Gesamtkosten
Investkosten (Abschreibung 5 Jahre) 350000 [€/n] pro kgSi

Aus Tabelle 4.1 kann entnommen werden, das bereits unter Laborbedingungen
relativ gunstiges Silizium hergestellt werden. In Tabelle 4.1 ist nicht bertcksichtigt,
dass bereits Plasmabrenner zu Verfigung stehen, die eine mehrfache Menge an
Pulver verarbeiten kénnen. Diese konnten allerdings im Projektzeitraum nicht
getestet werden, da die Schichtdiagnostik erst relativ spat zur Verfligung stand.

Des Weiteren wurden, die Plasmabrenner und die Hochstromanlage im
Berichtszeitraum an die spateren Aufgaben angepasst. Erste Untersuchungen haben
gezeigt, dass sich der Arbeitsbereich der vorhandenen Plasmabrenner bis in den
Bereich Gber 150 kW erweitern lasst.

In der Tabelle 4.2 sind die zu erwartenden Kosten fur die Produktion von Silizium
dargestellt, wenn die die vorhandene Anlage optimal genutzt wird. Fir diese
Betriebspunkte konnten allerdings noch keine Proben hergestellt und untersucht
werden.
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Tabelle 4.2: Kosten fur die Abscheidung von Silizium aus dem Plasmastrahl mit Sand
als Ausgangsstoff in der optimierten Anlage.

Verbrauch Preis pro Einheit Kosten pro Stunde
Bezeichnung Verbrauch ~ pro[h]  Einheit[] [€] [€/h]
Energieverbrauch Vakuumsystem [kW] 25 25| kWh 0,1 2,5
Energieverbrauch Peripherie [kW] 15 15| kWh 0,1 1,5
0
Energieverbrauch Plasmaerzeugung [kW] 125 125 kWh 0,1 12,5
0
0
Massenflu Argon [I/min] 40 2400 i’h 0,0025 6
0
MassenfluR Wasserstoff [I/min] 100 6000 I/h 0,0032 19,2
Gesamtverbrauchskosten pro h 41,7
ka/h Verbrauchskosten
Massenstrompulver [g/min] 200 12 9 pro kgSi 3,48 €
Personalkosten anteilig 15 [€/h]
Gesamtkosten
Investkosten (Abschreibung 5 Jahre) 350000 [€/n] pro kgSi

Der Preis fur das mit Hilfe der Hochleistungsplamaanlage hergestellte Silizium liegt
deutlich unter den derzeitigen Marktpreisen. Es ist den Tabellen auch zu entnehmen,
selbst kleine Mengen Silizium zu sehr glunstigen Preisen produziert werden kdnnen.
Vor allem liegen die Investitionskosten in einer tiberschaubaren Grof3enordnung.

Damit kann dieser Anlagentyp auch dafir eingesetzt werden, um Silizium in
begrenzten Mengen, z.B. in kleineren Firmen oder Labors fur Spezialanwendungen
Zu erzeugen.
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Tabelle 4.3: Kosten fur die Abscheidung von Silizium aus dem Plasmastrahl mit Sand
als Ausgangsstoff in einer Produktionsanlage.

Verbrauch Preis pro Einheit Kosten pro Stunde
Bezeichnung Verbrauch ~ pro [h]  Einheit [] [€] [€/h]
Energieverbrauch Vakuumsystem [kW] 50 501 kWh 0,1 5
Energieverbrauch Peripherie [kW] 20 20| kWh 0,1 2
0
Energieverbrauch Plasmaerzeugung [kW] 250 250 kwh 0,1 25
0
0
Massenflu Argon [I/min] 40 2400 i’h 0,0025 6
0
MassenfluR Wasserstoff [I/min] 200 12000 I/h 0,0032 38,4
Gesamtverbrauchskosten pro h 76,4
kg/h  |Verbrauchskosten
Massenstrompulver [g/min] 500 30 pro kgSi 2,55 €
Personalkosten anteilig 15 [€/h]

Gesamtkosten
Investkosten (Abschreibung 5 Jahre) 450000 [€/n] pro kgSi

In Tabelle 4.3 sind die Herstellkosten fur eine Produktionsanlage, wie sie aus
heutiger Sicht aussehen wirde, dargestellt. Bei einer Kapazitat von ca. 240
kgsi/Schicht ware mit einem Preis von ca. € 4 zu rechnen. Eine weitere
Kapazitatserhbhung scheint momentan nur durch Vervielfaltigung der Anlage zu
bewerkstelligen.
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5. Ergebnisse

In diesem Kapitel werden die Diagnostikmethoden beschrieben, mit denen die im
Plasmastrahl beschichteten Proben untersucht werden. Es zeigte sich im
Projektverlauf relativ schnell, dass der Aufwand, welcher betrieben werden muss, um
das erzeugte Silizium zu charakterisieren, mit zunehmender Reinheit des Siliziums
gréRer wird. Die Weiterentwicklung der Probendiagnostik bekam im Vergleich zur
Projektplanung einen immer grol3eren Stellenwert. Der Ausbau der Probendiagnostik
und die Ergebnisse werden in diesem Kapitel beschrieben.

Mit einem Plasmagenerator der in Kapitel 3 beschriebenen Bauart wurden bereits vor
Beginn des Projekts die ersten Versuche zur Reduktion von Metalloxiden
durchgefuhrt. Zunachst wurde das Verhalten von drei Metalloxiden - Eisenoxid,
Zirkoniumdioxid und Siliziumdioxid - im Wasserstoffplasma untersucht. Wie in
Tabelle 5.1 dargestellt ist gelang es, alle drei Oxide zu reduzieren, wobei mit
Eisenoxid, wohl

aufgrund seiner Tabelle 5. 1:  Anteil des reduzierten Metalls fir verschiedene Oxide

vergleichsweise

. Ausgangsstoff Verdampfungs- Anteil an red. Metall, %
geringen enthalpie, J/mol
Verdampfungs-
enthalpie, das ZrO; 857 20-25

beste Ergebnis

erzielt  wurde. SiO; 1074 75-80
Aber auch von Fe,05 318 90
dem im Plasma

umgesetzten

Zirkoniumdioxid und Siliziumdioxid konnten nennenswerte Anteile in reines Metall
umgewandelt werden.

Die in Tabelle 5.1 dargestellten Ergebnisse wurden mit Hilfe des Photoelektronen-
spektrometers der Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH gewonnen.

Bei der Photoelektronenspektrometrie werden Proben im Ultrahochvakuum mit
Rontgenstrahlen beschossen. Die Atome der Probe emittieren daraufhin Elektronen,
deren Energien fir das jeweilige chemische Element charakteristisch sind. Durch
Messung der Elektronenenergien mittels eines Energieanalysators lassen sich so
Aussagen uUber die in der Probe vorhandenen chemischen Elemente machen.

Da sich der Bindungszustand der Atome ebenfalls auf die Elektronenenergie
auswirkt, ist auch eine Aussage dariber méglich, in welcher chemischen Verbindung
die Atome vorliegen.
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Da die Elektronen nur sehr geringe Strecken innerhalb der Probe zuriicklegen
konnen, werden fast nur Elektronen von Atomen erfasst, die direkt an der Oberflache
liegen. Ein Tiefenprofil ist durch Entfernen der Oberflachenatome durch Beschuss
mit hochenergetischen lonen (,Sputtern“) moglich. Die dazu notwendige lonenquelle
ist ebenfalls vorhanden, in Bild 1 jedoch nicht sichtbar.

Mit diesem Gerat ist es mdglich, die verschiedenen Elemente und Verbindungen in
einer Probe quantitativ zu bestimmen.
Insbesondere die Unterscheidung zwischen
elementar und oxidiert vorliegenden Metallen
gelingt hiermit sehr gut. Die Nachweisgrenze
betragt je nach chemischem Element
zwischen 0,1% und 0,5% und schien somit
zumindest fur die im ersten Schritt
angestrebte Reduzierung des SiO, von ca.
98% ausreichend.

S | Energieanalysator

Im weiteren Verlauf des Projekts wurde der
Plasmagenerator Schritt flr Schritt optimiert.,
wobei der Entwicklungsschwerpunkt auf der
Erhdhung der spezifischen Enthalpie im
Plasmafreistrahl, der Einblasvorrichtung fur
das zu bearbeitende Pulver und einer
geeigneten Auffang- oder Extraktionsvor-
richtung fiir das im Plasma umgesetzte Pulver  appildung 5.1: Photoelektronen-

lag (siehe Kap 3). spektrometer

Auf der Basis der erarbeiteten Ergebnisse wurde mit der Abscheidung von Silizium
begonnen. Dabei stand zunéchst im Vordergrund sicher zu stellen, dass aus dem
Plasmabrenner keine Fremdstoffe in das produzierte Silizium eingetragen werden.
Nachdem dies anhand von Probenuntersuchungen nachgewiesen war, wurde mit der
Siliziumabscheidung aus Sand begonnen. Zur Kontrolle sollte als zusétzliche
Uberwachungs- und Diagnostikeinrichtung wéahrend der Plasmaversuche wenn
moglich ein emissionsspektroskopisches Messverfahren zur Uberwachung des
Plasmas eingesetzt werden. Neben dem Aufbau einer Prozesskontrolle sollen
zweierlei Dinge im weiteren Verlauf untersucht werden:

1. Kdnnen mit Hilfe dieses Messverfahrens weitergehende Aussagen Uber den
Zustand des Plasmas und damit tGber die chemische Umsetzung von Sand zu
Silizium getroffen werden?

2. Kann aus den Emissionsspektren durch Analyse der auftretenden Linien
bereits eine Aussage Uber die Qualitat des erzeugten Siliziums oder besser
Uber das Auftreten kritischer Stoffe im Plasma getroffen werden?
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Abbildung 5.2 zeigt den Vergleich zwischen reinem Wasserstoffplasma und einem
Wasserstoffplasmagemisch, dem Glasperlen zugefiihrt wurden.

Glasperlen zu Si (Samplel6 mit Pulver).xls
Mittelwertspektrum mit Standardabweichung
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Abbildung 5.2: Ubersichtspektren Wasserstoffplasma im Vergleich zu einem
Wasserstoff-Glasperlen-Plasma

Wie der Abbildung zu entnehmen ist, hat die Beimischung von Sand oder in diesem
Fall die Beimischung von Glasperlen erhebliche Auswirkungen auf das
Emissionspektrum. Zunachst wird die vom Wasserstoff emittierte Strahlung deutlich
reduziert. Weiterhin tritt eine Vielzahl neuer Linien auf, die offenbar von den im
Plasma verdampften Glasperlen stammen. In Abbildung 5.3 ist das Ergebnis der
XPS-Messung der Oberflache darstellt, die mit Hilfe dieses Plasmas beschichtet
wurde.
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Z:\work\Versuchsdaten\ESCA-Daten\Si aus SiO2\PBA3-053-Si aus Strahlsand.vms
Date printed: 10/01/10 09:21:39

Ubersicht nach 180 min Sputtern

X l()4
18
16.]
Name Pos. FWHM Area At%
Na s 1072.6000 4.3214  16086.888  2.54
Ca2p 350.1000 3.0145  10708.730  2.64
14 Cr2p 573.6000 3.4469  16167.381 1.77
o Fe2p3/2  706.6000 3.1533  43984.898  5.29
Ni 2p 852.6000 3.7635  28318.212  1.69
Si2p 104.6000 3.8331 17227.956 25.14
Ols 534.1000 4.1938 129539.843 57.38
Ar2p 244.6000 5.4801 6984.310  2.82
Mo 3d 226.6000 1.6034 5618.042  0.73
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CasaXPS (This string can be edited in CasaXPS.DEF/PrintFootNote.txt)

Abbildung 5.3: XPS-Spektrum der aus Wasserstoff-Glasperlen-Plasma
abgeschiedenen Schicht.
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In Abbildung 5.4 werden die Oberflachenzusammensetzung eines Si-Wafers und
einer aus dem Plasma abgeschiedenen Siliziumschicht mit Sand als Ausgangsstoff
verglichen. Den beiden Kurven im Schaubild ist zu entnehmen, dass sich die beiden
Oberflachen jeweils aus den gleichen Stoffen zusammensetzen. Aulder den ,Peaks”
Argon, Sauerstoff und Silizium sind mit der mit einem XPS-System mdglichen
Empfindlichkeit keine weiteren Stoffe, die in der Oberflache eingelagert sein konnten,
erkennbar. [Anmerkung: Auf beiden Oberflache ist Ar angelagert. Dieses stammt aus
dem Sputterprozess, der zum Abtragen der zu untersuchenden Schichten eingesetzt
wird. ,Sputtern” = Abtragen durch Beschuss mit Argon-lonen]

Si-Wafer, 10.12.2007 / Silizium aus Sand, 31.08.2008
Spektrum nach 90min bzw. 240min Sputterzeit

80000

70000

60000

50000 -

Intensity, cps

30000 -

20000 -+

10000 ~

80000

40000 +

—— Si-Referenzwafer (Messung mit Mg-Anode)
—— Silizium aus Sand (Messung mit Al-Anode)

Ar 2p

Si2s

Si2p

-+ 70000

-+ 60000

-+ 50000

-+ 40000

-+ 30000

-+ 20000

-+ 10000

1000 800 600 400 200 0
Binding Energy, eV

Abbildung 5.4: Vergleich der chemischen Zusammensetzung an der Oberflache
zwischen einem Silizium-Wafer und einer Siliziumschicht aus Sand.

Ebenso interessant wie die Tatsache, dass keine Fremdstoffe in der Oberflache
nachweisbar sind, ist das Aussehen der Detailansicht der Siliziumpeaks, die in
Abbildung 5.5 dargestellt sind. Diese sind nahezu deckungsgleich. Dies bedeutet,
dass der jeweilige Oxidgehalt beim Wafer und der aus Sand abgeschiedenen
Silizium-Schicht gleich sind.
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Si-Wafer, 10.12.2007 / Silizium aus Sand, 31.08.2008
Spektrum nach 90min bzw. 240min Sputterzeit
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Abbildung 5.5: Vergleich der chemischen Zusammensetzung an der Oberflache
zwischen einem Silizium-Wafer und einer Siliziumschicht aus Sand. Hier:
Detailansicht des ,Silizium-Peaks*

Der Verlauf des Silizium-Anteils Gber die Schichtdicke (Abbildung 5.6) lasst weiterhin
den Schluss zu, dass sich der Silizium-Anteil in der Schicht weiter erhéhen wird, je
tiefer in die Schicht eingedrungen (gesputtert) wird.
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Abbildung 5.6: Verlaufe von Sauerstoffanteil und Siliziumanteil entlang der
Schichtdicke einer Siliziumschicht aus Sand.
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Die Vergleichsmessung mit dem Wafer wurde durchgefihrt, um zu zeigen, dass alle
Oberflachen, die unter normalen Bedingungen der Luft ausgesetzt werden,
Oxidschichten bilden. Das Vorhandensein dieser Oxidschicht hat nichts mit der
Reinheit des Materials zu tun. Im Fall des Wafers musste einige Stunden gesputtert
werden, um die Oxidschicht zu beseitigen. Da vorausgesetzt werden kann, dass es
sich beim Wafer lediglich um adsorbierten Sauerstoff handelt und die mit dem
Plasmaverfahren abgeschiedene Siliziumschicht an der Oberflache eine deutlich
hohere Rauhigkeit aufweist, ist anzunehmen, dass der Siliziumanteil in der
Plasmaschicht nahe 100% sein dirfte, wenn lange genug (bis die Rauhigkeit
beseitigt ist) gesputtert wirde. Da alle beschichteten Proben diese Rauhigkeit
aufweisen, kann davon ausgegangen werden, dass alle Proben ein ahnliches
Verhalten an den Tag legen.

Im Rahmen dieser Versuchsreihe stellte sich heraus, dass das XPS-System der Dr.
Laure Plasmatechnologie GmbH hinsichtlich der Empfindlichkeit bereits nach
weniger als der Halfte der Projektlaufzeit an seinen Grenzen angelangt war. Die
Nachweisgrenzen waren fur verschiedene Stoffe unterschritten. Insbesondere galt
dies fur Bor, Phosphor und Kohlenstoff. Diese Elemente sind beziiglich des spateren
Einsatzes des erzeugten Siliziums in der PV-Industrie besonders kritisch. Um
gewaéhrleisten zu konnen, dass das mit dem Hochleistungsplasmaverfahren
produzierte Silizium bezlglich seiner Qualitat den Anforderungen an SG-Silizium
entspricht und damit den Erfolg des Projekts zu sichern, wurde mit Beginn des dritten
Quartals 2008 mit der Vorbreitung und Planung eines Ausbaus der Probendiagnostik
begonnen.

Ziel der Erweiterung ist es vor allem, die fur eine spatere Produktion von Solargrade-
Silizium kritischen Stoffe mit ausreichender Genauigkeit detektieren zu kénnen.

Basierend auf umfangreiche Recherchen wurden die Sekundarionen-
Massenspektrometrie  (SIMS) oder alternativ die  Sekundarneutralteilchen-
Massenspektrometrie (SNMS) als mogliche Werkzeuge identifiziert. Um die
Verwendbarkeit dieser Werkzeuge fir den Nachweis von Verunreinigungen im
mittels Plasmatechnologie produzierten Silizium zu Uberprifen, wurden zuné&chst
Testmessungen durchgefuhrt. Die Messungen erfolgten am Institut IFOS der
Universitdt Kaiserslautern. An diesem Institut werden beide Arten der
Probendiagnostik betrieben. Die Materialproben, die in den oben dargestellten
Bildern 2-4 zun&chst bei der Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH mittels XPS
untersucht wurden, sollten zum Vergleich mit Hilfe von SIMS und SNMS untersucht
werden. Ziel dieser Untersuchung war es, ein Messsystem zu identifizieren, welches
in der Lage ist, das produzierte Silizium ausreichend genau zu charakterisieren.
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Abb. 9: Intensitats — Sputtertiefenprofil ausgewahlter negativer Abb. 10: Daraus berechnetes Konzentrations — Sputtertiefenprofil
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Abb. 11: Intensitats — Sputtertiefenprofil ausgewahlter positiver Abb. 12: Daraus berechnetes Konzentrations — Sputtertiefenprofil
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Abbildung 5.7: SIMS-Messung, Auszug aus dem Analysebericht des IFOS
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Abbildung 5.8: SNMS-Ergebnisse, Auszug aus Analysebericht IFOS

Im Rahmen dieser Untersuchung konnte gezeigt werden, dass beide Methoden das
vorhandene XPS-System sinnvoll erweitern konnten. Mit beiden Methoden lassen
sich, wie in den Abbildungen 5.7 und 5.8 dargestellt ist, die fir die Siliziumherstellung
aus Sand relevanten Stoffe in den Probenoberflachen detektieren. Allerdings zeigte
sich auch, dass das SIMS die besser geeignete Methode fir die vorliegende
Fragestellung ist. Vor allem hinsichtlich der Empfindlichkeit ist SIMS Uberlegen. Die
dargestellten SNMS-Ergebnisse konnten nur mit erhéhtem Aufwand gewonnen
werden.
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Fur die Erweiterung des Messsystems mussten gleichzeitig wirtschaftliche
Randbedingungen erflllt werden, da die Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH als
KMU nur Uber begrenzte finanzielle Ressourcen verflugt. Die Beschaffung eines
,otand-alone” -SIMS-System ware von der Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH aus
wirtschaftlichen Grinden nicht umsetzbar gewesen.

Daher wurde unmittelbar nachdem die Ergebnisse der externen Testmessungen
verfugbar waren nach einer Moglichkeit gesucht, wie ein SIMS-System in die bei der
Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH vorhandene Probendiagnostik integriert werden
kann. Zusammen mit den Firmen Specs (Lieferant XPS) und Pfeiffer (Lieferant
Massenspektrometer) wurde eine Losung erarbeitet, die ein kombiniertes XPS-SIMS-
System verfuigbar machen wirde. Dabei sollte das vorhandene XPS-System als
Basissystem erhalten bleiben und um einen SIMS Messzugang erweitert werden.

Allerdings wurde eine solche Kombination zuvor noch nicht in der Praxis umgesetzt
und es blieb ein Restrisiko dahingehend, ob ein im vorhandenen XPS-System
integriertes SIMS-System die gleiche Leistungsfahigkeit aufweist, wie ein ,Stand-
alone“-SIMS-System.

Nichtsdestotrotz war die Verfugbarkeit einer geeigneten Probendiagnostik fur die
weitere Entwicklung des Plasmaverfahrens und den Ablauf des Projekts von enormer
Bedeutung. Aus diesem Grund hat die Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH die
Erweiterung, zunachst unter dem Vorbehalt, dass eine entsprechende Funktionalitét
vorhanden sein sollte, bestellt.

Um den Nachweis zu fuhren, dass das SIMS in Kombination mit dem XPS-System
funktioniert, wurde vereinbart, dass vor einer Integration in das “Laure-XPS-System*
Testmessungen beim Hersteller des XPS-Systems in Berlin stattfinden. Die
Hersteller beider Systeme sollten im Rahmen dieser Messungen untersuchen, ob
das projektierte Kombi-System die geforderten Leistungskriterien erfullt.

Als Tauglichkeitskriterium wurde der Nachweis von Bor identifiziert, da Bor zum
einen eine sehr grolRe Bedeutung fur die Qualitdt des erzeugten Siliziums
beziehungsweise seine spatere Verwendbarkeit als Solarsilizium hat. Zum anderen
stellt der Nachweis von Bor auch fir ein SIMS-System eine gewisse
Herausforderung dar. Um den Nachweis zu fuhren, dass die geplante XPS-SIMS-
Kombination die Anforderungen hinsichtlich der Bor-Nachweisgrenzen erftillt, wurden
bordotierte Siliziumwafer mit unterschiedlichen Bor-Konzentrationen untersucht. Es
konnte gezeigt werden, dass Bor bis zu einer Grenze von 10el5 Teilchen pro cm?3
nachgewiesen werden kann. Damit war das Tauglichkeitskriterium erfullt und das
SIMS-System wurde beschafft.
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Allerdings wurde im Rahmen der Testmessungen auch deutlich, dass die SIMS-
Ergebnisse sehr viel schwieriger zu interpretieren sind, als XPS-Ergebnisse.
Wahrend im Fall einer XPS-Messung relativ einfach auf die quantitative Verteilung
der Elemente und Verbindungen der untersuchten Oberflache geschlossen werden
kann, ist die Quantifizierung der Ergebnisse des SIMS-Systems nicht mehr ohne
weiteres durchfihrbar.

Die Bilder 5.9-5.10 zeigen das erweiterte Messsystem.

/‘,

SIMS & .

<~ N :

e
L

SIMS- - ' !
Elektronik B \

-

Abbildung 5.9: XPS-SIMS-Aufbau Abbildung 5.10: XPS-SIMS-Aufbau

Mit dem neuen System wurde zunéchst versucht, die Zusammensetzung der
Ausgangsstoffe, die im Plasma zu SG-Silizium umgesetzt werden sollen, zu
bestimmen. Als Ausgangsmaterial wurde von der Firma Sigma-Aldrich geliefertes
Siliziumpulver Art.-Nr. 215619 ausgewaéhlt. Das Pulver wurde mit einem
Analysezertifikat geliefert. Die Messergebnisse sollen hier zunachst mit der vom
Hersteller gelieferten Zusammensetzung (siehe Tabelle 5.2) verglichen werden.
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Element Atommasse An'te|l 'n PP Element Atommasse An'tell N Ppm
im Pulver im Pulver
Eisen - Fe 55,847 2850 Natrium - Na 22,99 30,7
Silber - Ag 107,87 1470]Chrom - Cr 51,99 12,4
Aluminium - Al 26,982 1140| Zirkonium - Zr 91,22 11,2
Kupfer - Cu 63,546 297|Nickel - Ni 58,71 9,2
Calcium - Ca 40,08 216]Zinn - Sn 65,36 54
Titan - Ti 47,9 176]Magnesium - Mg 24,306 5,3
Kalium - K 39 82,5| Strontium - Sr 87,62 3,1
Mangan - Mn 45,936 80,2
Tabelle 5.2: Zusammensetzung Siliziumpulver von Sigma Aldrich
Silizium-Pulver Sigma-Aldrich, Art-Nr. 215619
Messung 2 vom 27.07.10
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Abbildung 5.11: Massenspektrum des Si-Pulvers von Sigma Aldrich

Die Abbildung 5.11 zeigt das Massenspektrum des Pulvers. Entsprechend dem
Analysezertifikat sind die Verunreinigungen des untersuchten Pulvers im Diagramm
eingetragen. Zusatzlich zu den erwarteten Massenpeaks taucht eine Vielzahl
weiterer Peaks im Massenspektrum auf, wobei davon ausgegangen werden kann,
dass alle Signale unterhalb der Markierung(«<) in Abbildung 5.11 durch
Detektorrauschen verursacht werden. Da die Zahlraten von isolierenden Proben
insgesamt gering sind, ist die Abgrenzung der Peaks tatsachlich anwesender
Elemente vom Detektorrauschen nicht absolut eindeutig, was neben anderen
Phanomenen die Beurteilung und Interpretation der SIMS-Ergebnisse sehr schwer
macht. Speziell die Quantifizierung der Massenspektren ist nicht ohne weiteres
moglich. Im Regelfall erfordert dies den Aufbau einer Datenbasis, in der die
Ergebnisse unterschiedlicher Referenzproben abgelegt sind. Dabei muss
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berucksichtigt werden, dass nicht nur die Empfindlichkeit hinsichtlich einzelner
Elemente um GroRenordnungen variieren kann. Vielmehr spielt auch eine Rolle, ob
neben dem untersuchten Element auch noch andere Elemente in der Probe
vorhanden sind (Matrix-Effekt). Der Aufbau einer solchen Datenbasis lauft parallel zu
den Versuchen, allerdings erfordert die Komplettierung mehrjahrige Erfahrung im
Umgang mit einem SIMS-System.

Da die SIMS Ergebnisse aber moglichst zeitnah fur das Projekt nutzbar sein sollten,
musste eine Strategie entwickelt werden, die es mdglich macht, das im Plasmastrahl
erzeugte Silizium zu beurteilen.

Abbildung 5.12 zeigt das SIMS-Spektrum einer mit dem oben beschriebenen Pulver
beschichteten Probe.

Probe 20100610-PBA3-1_Sigma-Aldrich, Si-Reinigung
Messung vom 16.06.10, Scan nach 130min Sputterzeit, aber belifetet und neu
eingeschleust
1.0E+06 x
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£ +
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[ = = —
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N 5 — -
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Abbildung 5.12: SIMS-Spektrum der Probe 20100610-PBA3

Das Spektrum unterscheidet sich deutlich vom Pulver-Spektrum. Um eine Aussage
Uber den Unterschied der Zusammensetzungen der beschichteten Probe und dem
Originalpulver machen zu kénnen, wurden die beiden Spektren auf die Peakhdhe bei
Massezahl 30 normiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.13 dargestellt.
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Vergleich von Si-Pulver und beschichteter Probe 20100610-PBA3-1
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Abbildung 5.13: SIMS-Spektren der Probe 20100610-PBA3 und des Pulvers Sigma-
Aldrich 215619

Der Darstellung ist zu entnehmen, dass fast alle Signale, die von der beschichteten
Probe stammen, deutlich geringer ausfallen. Um einen noch besseren Uberblick zu
erhalten, wie sich das Verhdltnis von Ausgangswerkstoff zu beschichteter Probe
darstellt, ist die Differenz der Signale in Abbildung 5.14. dargestellt.
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Vergleich von Si-Pulver und beschichteter Probe 20100610-PBA3-1
Differenz der normierten Peakhdhen

Anreicherung in der Probe
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Abbildung 5.14: Differenz der SIMS-Signale der Probe 20100610-PBA3 und des
Pulvers Sigma-Aldrich 215619

Aus Abbildung 5.14 wird deutlich, dass mit Ausnahme von 4 Elementen ein Abbau
der im Pulver eingelagerten Fremdstoffe stattfand. Eine Anreicherung fand fir die
Elemente Natrium (m=23), Aluminium (m=27), Kalium (m=39) und Kupfer (m=63;65)
Statt.

Die Verstarkung des Natriumsignals auf den beschichteten Proben kann durch das
Handling der Proben vor und nach dem Beschichtungsvorgang erklart werden. Das
Signal wird in der Regel durch die Berihrung mit den Fingern verursacht. Werden die
Proben mit dem XPS-System untersucht, verschwindet diese Signale in der Regel
nach dem ersten Sputtern. Das SIMS-System hingegen ist sehr viel empfindlicher
und das Signal ist auch nach dem Sputtern noch detektierbar.

Da die Plasmabrenner zum Teil aus Kupfer bestehen, ist dieses Element mit
besonderer Sorgfalt zu beobachten. Das Anreichern von Kupfer kann immer ein
erstes Anzeichen fur Schaden am Plasmabrenner sein.
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Fir die Anreicherung von Kalium und Aluminium kann derzeit noch keine schlissige
Erklarung gegeben werden.

Um die Reproduzierbarkeit der Abscheidung zu untersuchen, wurden die Versuche
in gewissen Zeitabstanden wiederholt und die Ergebnisse untereinander verglichen.
Abbildung 5.15 zeigt die Differenz der normierten SIMS-Signale fur Probe 20100615-
PBA3 und und dem Siliziumpulver.

Vergleich von Sigma-Aldrich Si-Pulver und beschichfeter Probe 20100615PBA3-1
Differenz der nomierten Peakhohen

Anreicherung n der Probe

Abreicherung in der Probe

Diffcrenz der nermicrten PeakhGhen
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Lr

—

b

e

>

b

Abbildung 5.15: Differenz der normierten SIMS-Signale fur Probe 20100615-PBA3
und dem Siliziumpulver Sigma-Aldrich 215619.

Auch hier werden mit den vorgenannten Ausnahmen alle Elemente in der Schicht
abgereichert. Zusatzlich zu den 4 Elementen, die im zuvor dargestellten Versuch
angereichert wurden, tritt nun auch noch Eisen und Stickstoff auf. Dafur fallt der Cu-
Peak nahezu vollstandig weg.

Die in Abbildung 5.16 dargestellte Probe 20100912 zeigt das gleiche Verhalten.
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Vergleich von Sigma-Aldrich Si-Pulver und beschichteter Probe 20100912-PBA3-SiSA25-40
Differenz der normierten Peakhdhen
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Abbildung 5.16: Differenz der normierten SIMS-Signale fir Probe 20100912-PBA3
und dem Siliziumpulver Sigma-Aldrich 215619.

Die Ergebnisse zeigen, dass das Plasmaverfahren in der Lage ist, metallurgisches
MG-Silizium von Verunreinigungen zu befreien.

Weiterhin muss im Rahmen der weiteren Entwicklung des Plasmaprozesses darauf
geachtet werden, dass der Plasmabrenner so ausgefuhrt wird, dass kein Abtrag von
Kupfer in der Dusenkontur stattfindet. Dass dies moglich ist, konnte im Rahmen
dieser Versuchsreihe gezeigt werden. In wie weit die Anreicherung von Eisen und
Aluminium verhindert werden kann, muss die weitere Untersuchung zeigen. Erste
Hinweise deuten aber darauf hin, dass eine weitere Energieerhéhung im Plasma fur
dieses Problem einen Losungsansatz darstellen konnte.

Die Untersuchung des Verhaltens von metallurgischem Silizium sollte nur einen
Zwischenschritt hin zur Verwendung von Sand als Grundstoff darstellen. In
Abbildung 5.17 und 5.18 ist jeweils die Zusammensetzung von Sand, der als
Grundstoff fur die Glasherstellung verwendet wird, dargestellt. Dieser Sand besteht
ZU 99.5 % aus SiO, und in Anteilen zwischen 0.01 und 0.2 % aus Fe>03, AlbO3, TiOo,
CaO, MgO, K;0 und Na;0.

Die Abbildung 5.17 zeigt die mit dem SIMS-System gemessene Zusammensetzung.
Dabei muss erwdhnt werden, dass die Vermessung von nicht elektrisch leitenden
Proben mit dem SIMS-System prinzipiell problematisch ist. Um die
Zusammensetzung der Probe mit Hilfe des Massenspektrometers bestimmen zu
konnen, miussen geladene Teilchen im Hochvakuum aus dem Oberflachenverbund
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herausgelost werden. Dies geschieht mit Hilfe von Argon-lonen, die mit einer
lonenquelle erzeugt und auf die Oberflache geschossen werden. Die entgegensetzte
Restladung bleibt zurtick. Wenn die Probe nicht leitend ist, kann sie sich die fehlende
Ladung nicht aus der Umgebung zurtickholen oder abgeben. Dies &uf3ert sich in
einem Abfall der Intensitat des Messsignals, weil nur noch die energiereichsten lonen
aus der Probe entkommen kénnen. Dies macht eine Interpretation der gemessenen
Daten oft schwierig, wenn nicht sogar unmdglich. Um diese Schwierigkeit wenigstens
teilweise zu umgehen, wurde bei der Untersuchung der Sandproben im ersten Schritt
folgendes Vorgehen gewahlt. Damit eine leitfahige Unterlage vorhanden war, wurde
der Sand auf eine Bleitablette mit einem Durchmesser von ca. 15 mm und einer
Starke von 3 mm gestreut. Der Sand wurde dann mit einer Presse vorsichtig in die
Bleitablette eingedrickt. Dadurch und durch Aufsummierung und Mittelung einer
Vielzahl von Einzelmessungen konnte ein verlassliches Ergebnis erzielt werden, wie
das SIMS-Spektrum in Abbildung 5.17 zeigt.

Nach Ende des Projektzeitraumes wurde in das kombinierte XPS-/SIMS-System
zusatzlich eine Elektronenquelle integriert. Durch Erzeugen einer Elektronenwolke
Uber der nicht leitenden Probe wird die Probenoberflache wéahrend der SIMS-
Messung neutralisiert, sodass Teilchen wieder besser herausgeschlagen werden
kénnen, was die Signalintensitat erhéht und die Auswertung erleichtert.

Sand Dorner, eingepref3t in Blei-Tablette, neue Probe
Messung vom 28.09.10 nach 60min Sputtern
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Abbildung 5.17: SIMS-Spektrum Sand der Firma Dorfner

Neben dem Siliziumdioxid, welches wie erwéhnt in einer Reinheit von ca. 99.5%
vorliegt, werden auch die oben angegebenen Elemente (aus Fe 56, Al 27, Ti 44, Ca
40, Mg 24, K 39 und Na 23) nachgewiesen. Vergleicht man dieses Ergebnis mit dem
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in Bild 5.18 dargestellten XPS-Spektrum der Sandprobe, so wird der Unterschied in
der Empfindlichkeit beider Systeme deutlich. Alle Elemente, deren Anteil unter 0.5%
liegt, kbnnen mit dem XPS-System gar nicht oder nur mit sehr groBem Aufwand
nachgewiesen werden.

Z:\work\Vi ESCA-D: S llen\Proben 201 dprob: d dorfner.vms
Date printed: 10/01/10 09:28:47

Ubersicht nach 30min Sputtern

x 10

10

Name Pos. FWHM Area At%
Ols 5319890 3.1911 32639.782 66.41
Si2p 1029890 3.5245 5011.386 33.59

CPS

P

Ols

Si

T T T T T
1000 800 600 400 200 0
Binding Energy (¢V)

CasaXPS (This string can be edited in CasaXPS.DEF/PrintFootNote.txt)

Abbildung 5.18: XPS-Spektrum vom Sand der Firma Dorfner

Erstellt am Erstellt von
12.08.2011 S.Laure



DR. | AURE

Schlussbericht
PLASMA -’E,_Tg_m GMBH Zeitraum:  01.Juli 2007-30. Juni.2009

Verlangert bis 31.03.2010

Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH - Schwanenstrafle 12 - 70329 Stuttgart
Seite 56 von 72

Projekt: Az. 23845 - 24/2

Hochleistungsplasmaverfahren fur die wirtschaftliche Produktion
von Solargrade Silizium

Nachdem nun der Ausgangsstoff vermessen und damit die Ausgangs-
zusammensetzung vor der Plasmabehandlung bekannt war, wurden Proben mit dem
Dorfner-Sand beschichtet.

Vergleich von Dorfner-Sand und beschichteter Probe 20100911-PBA3-1

3.00E+01

2.50E+01

—— Dorfner-Sand

S
°.°E| 2 00E+01. —— Probe 20100911-PBA3-1
T
o
X
©
& 1.50E+01
>
N
[2]
g
© 1.00E+01
N
3
>

5.00E+00

0.00E+00 obsits

Massenzahl, amu

Abbildung 5.19: Auf Masse 30 normierte SIMS-Signale fir Probe 20100911-PBA3
und den Sand der Firma Dorfner

Zunéachst sind wieder die beiden Messkurven auf Masse 30 normiert worden und im
Schaubild 5.19 aufgetragen. Wieder sind die Unterschiede zwischen beiden
Messkurven relativ einfach zu erkennen. Zur besseren Darstellung ist die Differenz
aus den jeweiligen Messwerten in Abbildung 5.20 dargestellt. Im Gegensatz zu den
in den Abbildungen 5.14-5.16 dargestellten Masseverteilungen werden, mit
Ausnahme des Aluminiums, die Mess-Signale aller Elemente reduziert. Da
Aluminium weder im verwendeten Sand in grof3eren Mengen vorkommt noch im
verwendeten Plasmabrenner bzw. in der Plasmakammer verbaut ist, stellt sich die
Frage, ob das Mess-Signal fur die Masse 27 tatséachlich von der Probe herrtihrt oder
eventuell durch eine Besonderheit der Messapparatur verursacht wird. Dies
abschlieBend zu klaren war vor der Fertigstellung dieses Berichts nicht mehr
moglich.
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Vergleich von Dorfner-Sand und beschichteter Probe 20100911-PBA3-1
Differenz der normierten Peakhéhen
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Abbildung 5.20: Differenz der normierten SIMS-Signale fiir Probe 20100911-PBA3 .
und dem Sand-Dorfner

Bereits vor der Verfugbarkeit des SIMS-Systems wurde, wie in Kapitel 3
beschrieben, die Leistungsfahigkeit der Plasmageneratoren Schritt fur Schritt
vergrolert.

Zur Erganzung sind in den Abbildungen 5.21- 5.23 noch Ergebnisse der Vermessung
von Schichten, die mit Hilfe einer zweistufigen Plasmabrennerversion erzeugt
wurden, dargestellt. Auch hier wurde als Ausgangsstoff wieder der Sand der Firma
Dorfner verwendet. Fur die Differenzbildung wurden wieder die in Abbildung 5.17
vorgestellten Ergebnisse herangezogen. Neben der SIMS-Messung wurden auch an
dieser Probe XPS-Messungen durchgefiihrt. Das Ergebnis ist in Abbildungen 5.23
dargestellt.
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20100907PBA3_Sanddorfner_T-ARC-100A, Si-Reinigung
Messung vom 09.09.10, Scan nach 60min Sputterzeit

1.0E+05

9.0E+04

8.0E+04

7.0E+04

6.0E+04

5.0E+04

Zahlrate, 1/s

4.0E+04

3.0E+04

2.0E+04

1.0E+04

i
0.0E+00 £ £ L

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

Massenazhl, amu

Abbildung 5.21: SIMS-Signale fur Probe 20100907-PBA3

Vergleich von Dorfner-Sand und beschichteter Probe 20100907PBA3_Sanddorfner_T-ARC-100A
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Abbildung 5.22: Differenz der normierten SIMS-Signale fiir Probe 20100907-PBA3
und den Sand-Dorfner
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Z:\work\Versuchsdaten\ESCA-Daten\Solarzellen\Proben 2010\Si aus Sand\20100907pba3_sanddorfner_t-arc-100a.vms
Date printed: 10/01/10 14:08:34

Probe 20100907-PBA3_Sanddorfner_T-Arc-100A, Ubersicht nach 60min Sputtern
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Abbildung 5.23: XPS-Spektrum Probe 20100907-PBA3
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Erstaunlicherweise wird in der XPS-Messung der Probe 20100709-PBA3 mit 3% ein
sehr hoher Calciumanteil gemessen, der nicht durch den im Ausgangsstoff
vorhandenen, vergleichsweise geringen Calciumoxidanteil von ca. 0.01 % erklart
werden kann. Auch sind in der Plasmaanlage keine Teile verbaut, die das
Vorhandensein von Calcium auf der Probenoberflache erklaren wirden. Auch hier
mussen weitere Untersuchungen Aufschluss Uber die Herkunft geben.

Werden Proben einzeln beschichtet, muss die Plasmaanlage bei jeder
Inbetriebnahme evakuiert und nach der Plasmaabscheidung wieder bellftet werden.
Dabei ergibt sich das Problem, dass bei jeder abgeschiedenen Schicht mehr oder
weniger hohe Sauerstoffanteile an der Oberflache gemessen werden. Auch bei der
Reinigung von Sand beziehungsweise bei der Herstellung von Silizium direkt aus
Sand tritt dies Phanomen auf. Die Ursachen kénnen sehr unterschiedlich sein:

1. Der Sand wird im Wasserstoffplasma zu wenig reduziert. Grund hierfur
koénnte sein, dass die Plasmaanlage mit zu wenig Leistung betrieben wurde
und das Plasma deshalb nicht heil3 genug und damit nicht reaktiv genug
war.

2. Sauerstoff beziehungsweise Wasserdampf, der sich wahrend der
Wartungs- und Beladezeiten in der Plasmaanlage anlagert hatte, tritt
wahrend oder unmittelbar nach der Beschichtung mit den eventuell noch
heil3en Oberflachen in Wechselwirkung und bildet Oxidschichten.

3. Werden die beschichteten Proben aus der Plasmaanlage genommen,
lagert sich sofort Sauerstoff an deren Oberflache an. Je nach Rauhigkeit
der Proben breitet sich der Sauerstoffanteil bis in mehrere um Tiefe in die
erzeugte Schicht aus und eine Abnahme des Sauerstoffgehalts kann erst
nach mehren Stunden Sputtern festgestellt werden(siehe Abbildung 5.6).

Problem 1 kann durch Erhdéhung der Plasmaleistung geldst werden. Hierzu ist
(gemal Kapitel 3 Brennerentwicklung) geniigend Potential vorhanden.

Problem 2 Igst sich quasi von selbst, wenn die Plasmaanlage im Dauerbetrieb
gefahren wird. Dann sind Wasser und Sauerstoff nach einer gewissen Anfahrzeit aus
der Anlage verschwunden.

Problem 3 kann durch Absputtern oder Abatzen der Oxidschichten vor der
Weiterverarbeitung des Siliziums geldst werden. Dieses Vorgehen ist Stand der
Technik.

Leider kann aus heutiger Sicht noch keine verlassliche Aussage Uber die quantitative
Zusammensetzung des erzeugten Siliziums getroffen werden, die Uber die XPS-
Ergebnisse hinausgeht. Bevor das SIMS-System flr diese Aufgabe genutzt werden
kann, muss von der Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH eine Vielzahl von weiteren
Referenzmessungen durchgefiihrt werden. Teilweise sind solche Daten in der
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Literatur vorhanden, allerdings ist fraglich, ob diese ohne Weiteres auf das hier
diskutierte System Ubertragen werden kdnnen. Vielmehr ist davon auszugehen, dass
diese Datenbank speziell fir das vorhandene System durch eine Vielzahl von
Referenzmessungen erarbeitet werden muss. Am Aufbau dieser Datenbank wird seit
Verfligbarkeit des SIMS-Systems mit Hochdruck gearbeitet.

Um einen letzten Eindruck vom aktuellen Stand des abgeschiedenem Siliziums zu
geben, werden in Abbildung 5.24 die Massenspektren eines hochreinen Wafers, der
fur die Qualifikationsmessungen benutzt wurde, mit der aus Sand abgeschiedenen
Schicht aus den Bildern 5.21-5.23 verglichen.

Vergleich von Testwafer Berlin und beschichteter Probe 20100911-PBA3-1
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Abbildung 5.24: Differenz der normierten SIMS-Signale fiir Probe 20100911-PBA3
aus Dorfner-Sand und einem hochreinen Testwafer der fiir die Qualifikation des
SIMS-Systems vermessen wurde.

Ob mit dem jetzigen Entwicklungsstand des Plasmaverfahrens die Anforderung, die
an Solargrade Silizium gestellt werden erreicht sind, muss im Moment noch offen
bleiben, da eine Quantifizierung der SIMS-Ergebnisse derzeit noch nicht mdglich ist.
Sehr wohl kann aber gesagt werden, dass in einem Verfahrenschritt direkt aus Sand
Silizium erzeugt werden kann, dessen Reinheit hoher ist, als die von Rohsilizium.
Darauf weisen die geringen Anteile (max. 200 ppm) an Fremdstoffen im
Ausgangswerkstoff und deren Abnahme wéahrend der Plasmabehandlung hin.

Um den aktuellen Stand der eigenen Messungen und Auswertungen trotzdem
zumindest grob einordnen zu kdnnen, wurden einige Proben an RTG (http://www.rtg-
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berlin.de/RTG/german/SIMS.html) und Fraunhofer CSP zur Untersuchung
Ubergeben.

Im Folgenden werden zunachst die Ergebnisse der Firma RTG Mikroanalyse GmbH
diskutiert. Fur diese Untersuchung wurden eigens Materialproben angefertigt. Diese
bestanden aus Si-Wafer-Bruchstiicken, die entsprechend der Winsche der Firma
RTG auf eine Grdlle von 1 cm x 2 cm zugeschnitten wurden. Da die Dr. Laure
Plasmatechnologie GmbH normalerweise deutlich gréf3ere Proben beschichtet,
musste fir diese Probengrof3e ein eigener Probenhalter hergestellt werden.
AulBerdem kann die Plasmaanlage aufgrund der Tatsache, dass die Waferstiicke
sehr temperaturschockempfindlich sind nur mit 75% der Nominalleistung gefahren
werden. Diese Proben wurden mit Silizium beschichtet, wobei wieder Sand der Firma
Dorfner den Ausgangsstoff darstellte. Dieser Sand besteht zu 99.0 % aus SiO; und in
Anteilen zwischen 0.01 und 0.2 % aus Fe,O3, TiO,, CaO, MgO, K,O und Na,O.
Allerdings war der Al,Os-Anteil hier mit 0,5 % etwas grol3er als bei den oben
beschrieben Untersuchungen.
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Abbildung 5.25: Konzentrations-Tiefenprofile von Sauerstoff, Kohlenstoff und dem
Silizium-Isotop *°Si
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Abbildung 5.25 zeigt die Konzentrations-Tiefenprofile von Sauerstoff, Kohlenstoff und
%si. zur Quantifizierung wurden C/Si- und O/Si- Implantationsstandards
herangezogen. Man erkennt, dass an der Probenoberflache Sauerstoff und
Kohlenstoff vorherrschen. Mit zunehmender Tiefe wird das abgeschiedene Silizium
reiner. Ab einer Tiefe von ca. 1-2um fallt die Konzentration von Sauerstoff und
Kohlenstoff nur noch leicht.

Die hohe Konzentration der Ausgangsbestandteile an der Oberflache der Probe
erklart sich mit hoher Wahrscheinlichkeit durch den derzeitigen Ablauf des
Beschichtungsvorgangs. Die Proben werden stationdr im Zentrum des Plasmastrahls
in die Plasmakammer eingebaut. Nach der Zindung des Plasmas wird der Sand
Uber ein Tragergas in den Plasmastrahl eingeblasen. Im Plasmastrahl wird der Sand
zu Silizium umgewandelt und dann auf der Materialprobe abgeschieden. Am Ende
des Beschichtungsvorgangs wird die Sandzufuhr abgestellt, die Plasmaleistung
heruntergefahren und das Plasma abgeschaltet. Wahrend dieser Zeit muss der
Tragergasstrom aufrechterhalten werden. Da der Tragergasstrom den Pulverforderer
durchstrémt, muss damit gerechnet werden, dass sich zum Ende des
Beschichtungsvorgangs nur teilweise oder gar nicht umgesetzter Sand an der
Probenoberflache ablagert. Dieses Problem ist mit der nachsten Ausbaustufe der
Plasmaanlage, in der die Proben automatisch bei voller Leistung in den Plasmastrahl
eingebracht werden, nicht mehr relevant. Aul3erdem darf nicht auRer Acht gelassen
werden, dass die Anlage fir jeden neuen Versuch fir die Bestiickung und Entnahme
der Proben gedffnet werden muss. Dies hat zur Folge, dass in der Anlage immer ein
gewisses Mald an Verunreinigungen (vor allem Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid)
vorhanden ist. Diese werden zwar im Plasmabetrieb nach und nach abgebaut,
spielen aber wahrend des ersten Versuchs nach dem Evakuieren der Anlage eine
grole Rolle. Auch dieser Effekt wird, wenn die nachste Ausbaustufe der
Plasmaanlage zur Verfigung steht, keine Rolle mehr spielen.

Trotz dieser negativen Effekte und obwohl die Versuche mit reduzierter
Plasmaleistung durchgefiihrt wurden, liegen die Anteile von Sauerstoff mit 100 ppm
und Kohlenstoff ~ 20ppm schon im Bereich der fur SG- Silizium akzeptablen Werte.

Fir die Tiefenprofile B/Si und Al/Si, die in Abbildung 5.26 dargestellt sind, ergibt sich
ein &hnliches Bild. Auch hier fallen die Konzentrationskurven zunachst stark ab.
Zudem muss in Betracht gezogen werden, dass sowohl der Abschaltvorgang als
auch die Anfangskontamination der Anlage eine Rolle spielen.
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Abbildung 5.26: Konzentrations-Tiefenprofile von Sauerstoff, Kohlenstoff und *°Si

Es zeigt sich, dass auch Bor und Aluminium im Plasma aus dem Ausgangsstoff
entfernt werden. Im Fall von Aluminium fallt der Anteil durch die Plasmabehandlung
von ca. 0,5% 5000 ppm auf unter 100 ppm. Dabei muss bericksichtigt werden, dass
sich Aluminium aufgrund seiner Physikalischen Eigenschaften (relativ niedrige
Schmelztemperatur) wahrend des Abschaltvorgangs in der Anlage grofR3flachig
verteilt und ablagert und spéter unter Plasmaeinwirkung nach und nach abgebaut
werden muss. Dies muss spater bei der Prozessfuihrung bertcksichtigt werden.
Trotzdem kann gesagt werden, dass auch dieses Element sehr gut aus dem Sand
entfernt wird.

Bor hingegen verhalt sich analog zu Sauerstoff und Kohlenstoff. Hier lasst sich
ebenfalls wieder der Abschalteffekt (Anlagern von nicht umgesetztem Sand an der
Probenoberflache) beobachten. Der Boranteil fallt durch die Plasmabehandlung von
ca. 20 ppm in den Bereich von einem 1 ppm, teilweise sogar darunter. Aus dem
Schaubild ist zu entnehmen, dass die Zahlraten stark zu schwanken beginnen, was
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einen Hinweis auf das Erreichen der Nachweisgrenze des verwendeten Messgerats
darstellt. Inwieweit die erreichte Borkonzentration fur SG- Silizium akzeptabel ist,
muss gepruft werden. Verbesserungspotential liegt hier vor allem darin, dass die
Anlage flr diese Versuche nicht bei voller Leistung gefahren wurde und dass die
Anlage in der nachsten Ausbaustufe leistungsmafiig noch verstarkt wird.

Neben der Firma RTG wurde wie erwdhnt auch das Fraunhofer CSP in die
Untersuchung mit eingebunden. Mittels ToF-SIMS Analyse sollten dort die
Zusammensetzung und Reinheit des abgeschiedenen Siliziums untersucht werden.
Von Interesse waren insbesondere die Elemente Si, B, O, C, P, Cu, Fe und Al im
oberflachennahen Bereich der Siliziumschicht und deren Verlauf bis in eine Tiefe von
1-2 um. Eine guantitative Bestimmung der Anteile des erzeugten Siliziums war
aufgrund fehlender Kalibrationsstandards nicht moglich. Trotzdem sollen die
Ergebnisse auszugsweise hier dargestellt werden.

Bild 5.27 zeigt eine Ubersichtsmessung des CSP, Bild 5.28 die entsprechenden
Messergebnisse der Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH. Im Verlauf des
Tiefenprofils in Bild 5.29 ist der Abschalteffekt deutlich zu erkennen.
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Abbildung 5.27: Oberflachenspektrum gemessen vom Fraunhofer CSP
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Abbildung 5.28: Oberflachenspektrum gemessen von der Dr. Laure Plasma-
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Der Vergleich der externen Messungen mit den eigenen zeigt im Wesentlichen gute
Ubereinstimmungen. Einerseits ergeben sich Unterschiede eventuell aus der
Tatsache, dass das CSP ein ToF-SIMS-System benutzt, die Dr. Laure
Plasmatechnologie GmbH mit einem Quadrupol als Massenanalysator arbeitet. Der
Hauptunterschied besteht wahrscheinlich darin, dass bei den externen Messungen
Sauerstoff als Sputtergas verwendet wurde, was das Messergebnis nicht nur
quantitativ sondern auch qualitativ beeinflusst. Die Peaks sind nicht nur insgesamt
hoher, sondern auch die Verhaltnisse der Peakhdhen andern sich. So wird z.B. der
Si-Peak in Anwesenheit von Sauerstoff um ein Vielfaches hoher, andere Elemente
zeigen unveranderte Intensitdten. Auf3erdem kann mit Sauerstoff in verninftigen
Zeiten (ca. 1000 s) eine Sputtertiefe von ca. 1 um erreicht werden. Eine Bestimmung
der Sputtertiefe bei der Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH ist zurzeit mangels eines
geeigneten Messgerates nicht moglich. Es kann aber davon ausgegangen werden,
dass die Sputterraten wesentlich niedriger liegen und daher eingangs dieses Kapitels
dargestellte Ergebnisse in den durch den Abschalteffekt verunreinigten
Schichtbereichen nahe der Oberflache der Proben aufgezeichnet wurden. Dies
wirde bedeuten, dass diese Messergebnisse generell ein zu schlechtes Bild vom
erzeugten Silizium zeichnen.

Fur zuklUnftige Messungen besteht aufRerdem die Mdoglichkeit, das XPS-SIMS-
System der Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH auch mit Sauerstoff als Sputtergas
zu betreiben.

Die Ergebnisse der Analysen der Firma RTG zeigen, dass es mit den Optimierungen,
die an der Plasmaanlage derzeit durchgefiihrt werden (Probenzufuhr ohne Offnen
der Anlage; weitere Erhdohung der Plasmaleistung) mdglich ist, die Schwelle zur
Solargrade — Silizium Qualitat zu tberschreiten.
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6. Fazit und Ausblick

Fur die Herstellung von Solargrade-Silizium wurde im Rahmen dieses Projekts eine
Pilotanlage aufgebaut. Die Anlage ist so konzipiert, dass Silizium sowohl in kleinen
Blocken (Ingots) als auch als Schicht auf Platten oder Bander abgeschieden werden
kann. Dabei wurde in der ersten Erprobungsphase festgestellt, dass die Erzeugung
von Ingots deutlich schwieriger durchzufthren ist, als die Beschichtung von Bandern.

Es konnte im Rahmen dieses Projekts gezeigt werden, dass es mdglich ist, Silizium
direkt unter Verwendung von Sand als Ausgangsstoff herzustellen. Allerdings kann
der endgiltige Beweis, dass es sich beim abgeschiedenen Material um Solargrade-
Silizium handelt, noch nicht angetreten werden.

Zu Beginn des Projekts wurde davon ausgegangen, dass die
Photoelektronenspektroskopie (XPS) das im Hochleistungsplasma erzeugte Silizium
Uber den Projektzeitraum hinweg ausreichend genau charakterisieren konnte.

In der ersten Projekthélfte konnten jedoch relativ schnell sehr vielversprechende
Ergebnisse erzielt werden, sodass das die Nachweisgrenzen des XPS-Systems
unterschritten wurden und neue Madglichkeiten der Probenuntersuchungen in das
Projekt integriert werden mussten.

Bei der Erweiterung des Diagnosesystems fiel die Wahl auf ein
Sekundarionenmassenspektrometer  (SIMS). Diese Gerate besitzen eine
ausreichende Empfindlichkeit, um Silizium zu charakterisieren, welches in der
Photovoltaik zu Solarzellen weiterverarbeitet werden soll. Neben der ausreichend
groRen Empfindlichkeit sollte das System eine weitere Randbedingung erfiillen. Es
musste in das bereits vorhandene XPS-System integrierbar sein und trotzdem eine
ausreichende Empfindlichkeit besitzen. Mit der Beschaffung des Systems wurde in
der zweiten Projekthélfte begonnen. Aufgrund der schwierigen Randbedingungen
mussten der endgiltigen Beschaffung Testmessungen vorangestellt werden. Mit
Hilfe dieser Testmessungen konnte gezeigt werden, dass Borspuren im Material bis
10e-15 Teilchen pro cm? nachgewiesen konnten.

Damit steht mit Abschluss des Projektes ein Werkzeug zur Verfigung, das
Messungen an Oberflachen sowohl mit SIMS als auch mit dem XPS-System erlaubt.

Der XPS-Teil der Anlage liefert dabei relativ einfach Informationen Uber die
guantitative Zusammensetzung des Materials an der Oberflache, wobei die
Empfindlichkeit bei normalem Aufwand bei ca. 0,5% liegt. Da die Anlage mit einer
Sputterquelle ausgestattet ist, die in der Lage ist, durch lonenbeschuss die oberste
Schicht auf einer Probe zu entfernen, kdnnen auch Tiefenprofile, das heifl3t die
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Zusammensetzung Uber der Schichtdicke, vermessen werden. Die Teilchen
(Sekundarionen), die beim Sputtern aus der Oberflache herausgelost werden,
gelangen teilweise Uber eine Blende in das Massenspektrometer und kdnnen dort
analysiert werden. Die Empfindlichkeit des SIMS-Systems ist sehr viel gréRer als die
des XPS-Systems. Allerdings ist die Quantifizierung der Messergebnisse sehr
schwierig. Hierflr ist, wie in Kapitel 5 beschrieben, eine Vielzahl von Referenzproben
notig, die eine definierte Zusammensetzung aufweisen. Es ist nicht moglich, Proben
aus einem bestimmten Material A zu untersuchen und dann eine Probe aus einem
anderen Material B zu vermessen, in der Material A in Spuren eingelagert ist. In so
einem Fall kommen sogenannte Matrixeffekte zum Tragen, die eine korrekte
Messung verhindern. Daher konnen die Materialien, die in Spuren in den
Siliziumproben eingelagert sind, im Augenblick noch nicht quantifiziert werden.

Aus diesem Grund musste im Rahmen dieses Projekts darauf zurtickgegriffen
werden, dass die gemessen Spektren von beschichteten Proben den Spektren, die
an den Ausgangsmaterialien gemessen wurden, gegenuber gestellt werden.

So konnte gezeigt werden, dass sowohl bei MG-Silizumpulver als auch bei Sand als
Ausgangsstoff eine deutliche Reinigungswirkung erzielt wird. Mit dem XPS-System
waren in beiden Fallen aulRer Silizium und Sauerstoff, der sich im Regelfall nach der
Beschichtung angelagert, keine weiteren Stoffe zu detektieren. Mit dem SIMS-
System konnte zusatzlich nachgewiesen werden, dass bestimmte Elemente in den
Proben abgereichert wurden.

Ob allerdings die Reinheit von SG-Silizium erreicht wurde, muss an dieser Stelle
noch offen bleiben.

Die Hauptaufgabe dieses Projekts, namlich der  Aufbau eines
Hochleistungsplasmaverfahrens zur Erzeugung von Solargrade-Silizium, konnte im
Projektzeitraum umgesetzt werden. Es wurde eine Plasmaanlage aufgebaut, die
einer Produktionsanlage sehr nahe kommt. Plasmabrenner und Vakuumlage wurden
in einer Vielzahl von Versuchen eingefahren und speziell im Hinblick auf die
Produktion von Silizium weiterentwickelt. Die Anlage ist so ausgelegt, dass sie ein
Probengefal3, in das Silizium quasi eingespritzt wird, aufnehmen kann. Auf diese
Weise konnten kleinere Ingots aus Silizium erzeugt werden. Leider stellte sich im
Projektverlauf heraus, dass diese Methode sehr ineffizient ist, was die Silizium-
Ausbeute angeht. Aufgrund der hohen Anstromgeschwindigkeit im Zusammenwirken
mit der Geometrie des Auffanggefal3es baut sich vor dem Gefal3 ein Staupunkt auf
und das Plasma (inklusive des Siliziumdampfes) stromt nicht in das Gefal3, sondern
um das Gefal3 herum.

Neben dem Probengefal3 kénnen auch Vorrichtungen zur Aufnahme von Platten
oder Bandmaterialien in die Anlage eingebaut werden. Hier verhalt sich das
Verfahren deutlich besser was die Abscheideraten angeht, wenn die Proben deutlich
grofer sind als die Querschnittsflache des Plasmastrahls.
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Aufgrund der Tatsache, dass die nétige Probendiagnostik erst zum Ende des
Projektes zur Verfligung stand, konnte das Leistungspotential der Anlage nicht
vollstandig in die Herstellung von Materialproben einflie3en.

So bleibt noch eine ganze Anzahl Punkten offen:

1. Die Anlage wurde im Rahmen der hier vorgestellten Versuche nur bei
einem, namlich dem minimal mdglichen, Druck gefahren. Dies waren
ungefahr 0,25 mbar. Inwieweit sich eine Erhéhung des Druckes auf die
Siliziumabscheidung und Qualitat des Siliziums auswirkt, muss offen
bleiben. (Auch bei einem Betrieb bei hoheren Driicken wirde die Anlage
zunachst auf einen viel kleineren Druck, kleiner als 10e™ mbar, evakuiert->
Reinheit)

2. Das Potential der Anlage hinsichtlich der Temperaturen im
Plasmafreistrahl, respektive der Leistung im Plasmafreistrahl, ist bei
weitem noch nicht vollstandig ausgeschopft. Die Anlage wurde fur die hier
vorgestellten Versuche bei 65 kW einstufig und bei 90kW zweistufig
betrieben. Ingesamt stehen aber mehr als 250 kW an elektrischer Leistung
fur die Plasmaerzeugung zur Verfligung.

3. Anlage wurde nach Projektende mit einem Schleusensystem ausstattet,
welches es ermdglicht, Proben in die Anlage einzuschleusen, ohne diese
vorher vollstandig mit Luft zu fluten. Auch die Auswirkung dieser
Vorrichtung auf die Reinheit des erzeugten Siliziums konnte noch nicht
untersucht werden.

4. Das Potential der im Projektverlauf aufgebauten Diagnostikmethoden
wurde bei weitem noch nicht vollstandig ausgeschopft. Neben der
ausfuhrlich diskutierten Problematik der XPS-SIMS-Messungen stehen bei
der Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH  zukinftig weitere
Diagnostikmethoden zur Untersuchung der Materialproben zur Verfligung.
Als Beispiele sollen an dieser Stelle ein Rasterkraftmikroskop und ein
Raman-Spektrometer angefuhrt werden, die in der Lage sind, die
Beschaffenheit der Oberflaiche (Rauhigkeit) beziehungsweise die
Gitterstruktur des erzeugten Siliziums zu charakterisieren.

Sollte sich im Rahmen der weiteren Untersuchungen herausstellen, dass der in
Kapitel 5 diskutierte Sauerstoffgehalt im Silizium durch unzureichende Reduktion des
Siliziumdioxids verursacht wird und diese nicht durch die Erhéhung der
Plasmaleistung beseitigt werden kann, existieren je nach Anwendungsfall
beziehungsweise nach Anforderungen der potentiellen Betreiber einer
Produktionsanlage noch weitere Moglichkeiten, das umgesetzte Silizium vom
moglicherweise noch nicht umgesetzten Gemisch zu trennen. Einen Ansatz bietet
hier die Tatsache, dass die Plasmatemperatur zwangslaufig immer zur Wand der
Brennkammer hin abfallt. Bei der Expansion des Strahles wird somit im Kernstrahl
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der Anteil an Silizium am gr6ten sein. Dieser Kernstrahl lasst sich uber eine
geeignete Prozessfihrung abtrennen und kann als Ausgangsmaterial fur die
Umsetzung in einer nachgeschalteten, zweiten Brennerstufe dienen. Das Material
des Randstrahls wird zusammen mit noch unbehandeltem Siliziumdioxid wieder der
ersten Stufe zugefuhrt.

Abbildung 6.1 zeigt ein mdgliches Anlagenprinzip. Kernstick sind die beiden
Plasmageneratoren, die in jeweils getrennten Vakuumkammern sitzen.

2 \ Extraktionskonus

Behalter fur SiO,

Plasmageneratoren

Vakuumkammern

Sammelbehalter

Férdereinrichtungen

Abbildung 6.1: Modell einer zweistufigen Demonstrationsanlage zur SiO,-Reduktion, Aul3enansicht und
Schnittdarstellung (rechts)

Das Ausgangsmaterial wird aus dem Behalter rechts oben zugefiihrt und gelangt in
einen Sammelbehalter, aus dem heraus das Pulver mittels einer geeigneten
Pulverfordereinrichtung in die Brennkammer des Plasmagenerators eingebracht wird.
Das Pulver wird dort umgesetzt und expandiert in die Vakuumkammer. Mit Hilfe
eines gekihlten Extraktionskonus (Abb. 6.1 rechts) wird der aul3ere Strahlbereich
abgetrennt. Dieser Teil des Pulvers wird Uber eine Fordereinrichtung zurick in den
Sammelbehdlter transportiert. Der im Kernstrahl umgesetzte Anteil gelangt zum
Sammelbehéalter der zweiten, identischen Brennerstufe, in der ein weiterer
Reduktionsprozess ablauft.

Ingesamt konnen folgende Aussage getroffen werden:

1. Mit der Hochleistungsplasmatechnologie kann Silizium gereinigt werden.

2. Die zu erwartenden Kosten fur die Herstellung liegen, trotz des
Preisverfalls der letzten beiden Jahre, deutlich unter den derzeitigen
Marktpreisen.

3. Die Beschaffungskosten fiir solche Anlagen sind moderat.
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. Auf den Einsatz giftiger oder umweltschéadlicher Hilfsstoffe kann vollstandig

verzichtet werden.

Das Verfahren reinigt Silizium ohne Erzeugung von Abfallsstoffen. Es fallen
nur die dem Priméarenergieverbrauch zugeordneten Emissionen von CO;
fur die bendtigte elektrische Energie an. Diese wird fur den Betrieb des
Plasmagenerators, der Vakuumpumpen und der anderen Systeme wie
Wasserstofferzeugung oder Kihlwasserpumpen benotigt.

Eine spatere Produktionsanlage kann, abgestimmte auf die Bedurfnisse
des Anwenders, entweder zur Erzeugung von Ingots oder aber auch fur die
Herstellung von Platten oder Béandern herangezogen werden.

Der Beweis, dass Solargrade-Qualitat erreicht wurde, konnte noch nicht
angetreten werden. Die in Kapitel 5 beschrieben Messungen an Proben
geben aber Hinweise darauf, dass dieses Ziel moglicherweise bereits
erreicht ist.

Im Rahmen des Projekts wurden aber alle Werkzeuge, die zur Produktion
von SG-Silizium und zum endgultigen Nachweis der Qualitat bendtigt
werden, aufgebaut und in Betrieb genommen. Allerdings erfordert speziell
der Nachweis der Reinheit noch ein erhebliches Maf3 an Detailarbeiten.

Aus diesen Griunden sollte die Dr. Laure Plasmatechnologie GmbH das Projekt auf
jeden Fall weiterfuhren.
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