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Einstieg 1: Sie wird geliebt, geehrt, gefurchtet. Sie ist leuchtender Wegweiser, glihender
Mythos, warmende Kraft-Quelle. Ohne Sie wirde es uns gar nicht geben. Die liebe
Sonne! Seit vielen Jahren griibeln Wissenschaftler dariber nach, wie man ihre uner-
schopflichen Energie-Reserven fir die menschliche Zivilisation nutzbar machen kdnnte.
Dieses Ziel ist heute durch die Technik der Photovoltaik in greifbare Nahe gerickt.

Abb. 1: Sand [10] ) Abb. 2: Kaffee [11]

Kann man mit Sand Kaffee kochen?

Einstieg 2: Jeder kennt Photovoltaik-Anlagen. Wenn man aber genauer hinschaut er-
kennt man, dass es verschieden Arten von Photovoltaik-Platten gibt, namlich mono- und
polykristalline, die sich auch optisch gut voneinander unterscheiden lassen. Obwohl mo-
nokristalline Photovoltaik-Platten im Vergleich zu den polykristallinen einen besseren Wir-
kungsgrad haben, finden sich bei den verbauten Anlagen deutlich mehr polykristalline.



1  Siliciumdioxid SiO2

Blau bis dunkel-schwarzes Siliciumdioxid als Rohstoff besteht aus Reinst-Silicium. Um
es jedoch als solches zu gelten, darf nur eine Verunreinigung von 0,001 mg/kg Silicium
vorhanden sein. Diese Reinheit bedingt eine unglaubliche Kristall-Perfektion, bei dem
1 ccm Silicium 5*1022 Atome enthalt, wobei nur jedes 10'%te falsch eingebaut ist. Ver-
gleichbar sind diese Grof3en mit einem Stiick Zucker, welches in 2,7 Mio. Liter Wasser
(entspricht einem Tank-Schiff) geldst ist.

In der Natur kommt Silicium in 1/5 der Erd-Kruste vor, allerdings nicht elementar, sondern
in Verbindungen, z. B. Silikat SiO2 in Form von Sand oder Quarz, d. h. es kommt stets
oxidisch vor. Jedes Silicium-Atom ist dabei an 4 Sauerstoff-Atome gebunden, die jedoch
nur zur Halfte jedem Silicium-Atom gehdren. Folglich bildet sich ein Tetraeder aus, die
zusammen hochstabile dreidimensionale Gerlste entstehen lassen.

Abb. 3: Siliciumdioxid [3]

2  Herstellung von Reinst-Silicium

2.1  Stufe 1: Herstellung von Roh-Silicium

Siliciumdioxid als nattrlicher Stoff ist fur Bereiche der Photovoltaik und andere nicht ver-
wendbar. Es muss gereinigt werden bis man schlief3lich Reinst-Silicium zur Weiter-Ver-
arbeitung erhélt. Im ersten Schritt wird dabei Roh-Silicium durch die Reduktion von SiO2
zu Si hergestellt.

Ausgangsmaterialien sind dabei faustgroRe Quarz-Kiesel oder Quarz-Bruchstiicke
(99% SiO2) und Kohlenstoff (Koks-Arten, Holzkohle). Bei 2.000°C wird Quarz elektrother-
misch durch ein Koks-Holzkohle-Gemisch unter hohem Verbrauch elektrischer Energie
reduziert. Aus diesem Grund werden beispielsweise elektrische Ofen wenig oberhalb des
Schmelzpunktes von Silicium bei 1.686 K betrieben.

Die Reduktion, also der Entzug von Sauerstoff findet im Nieder-Schachtofen statt. SiO2
gibt Sauerstoff ab und ermdéglicht somit die Oxidation von Kohlenstoff, d. h. SiO: ist das
Oxidationsmittel. Kohlenstoff nimmt Sauerstoff auf und erméglicht somit die Reduktion
des SiOz, d. h. Kohlenstoff ist das Reduktionsmittel und wird selbst oxidiert.
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Abb. 4: Reaktion im Nieder-Schachtofen [8]

Si0,+2C —Si+2CO

Diese Reaktion verlauft endotherm bei einer Temperatur von 2.100K und
AH2.100= +695 kJ. Hohe Temperaturen bedeuten einen hohen Energie-Verbrauch. Pro kg
Silicium werden 14 kWh verbraucht. Im Vergleich zu einem durchschnittlichen Fernseher
mit 280 Watt/h ist das ein 50-facher Energie-Aufwand. Zu vermeidende Neben-Reaktio-
nen sind die Bildung von Siliciummonoxid (SiO) und Siliciumcarbid/Korund (SiC).

SiO, +C — Si0 +CO
Si0,+3C —SiC+2CO

Das entstandene Roh-Silicium, ein graues Pulver, hat einen Reinheitsgrad von 98 - 99%
und enthalt Fremd-Bestandteile, wie Eisen, Aluminium, Calcium, Titan und Kohlenstoff.
Das Roh-Silicium wird fur die Silikon-Weiterverarbeitung und als Legierungs-Bestandteil
genutzt.

Um jedoch Reinst-Silicium mit 99,9% Reinheit zu gewinnen, missen Reinigungs-Pro-
zesse folgen.

2.2  Stufe 2: Herstellung von polykristallinem Silicium

Feingemahlenes Roh-Silicium mit einer durchschnittlichen Kérner-Gré3e von 0,1 mm
wird mit Salzsaure im Wirbelschicht-Reaktor in Trichlorsilan HSICls Uberfuhrt.

Die Reaktion verlauft tber Warme-Entwicklung (T= 600 K), d. h. keine Energie-Zufuhr
wird bendtigt (AH29s= -218 kJ). Da Trichlorsilan bei 32°C (305 K) flussig ist, kondensiert
die Flussigkeit und wird somit gewonnen. Die Neben-Produkte Siliciumtetrachlorid SiCls
und alle Verunreinigungen bleiben somit zurtck.




Temperatur = 600 K
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Abb. 5: Wirbelschicht-Reaktor [8]
Si+ 3 HCl — HSICl; + H,

2.3 Stufe 3: Trichlorsilan-Prozess

Im Trichlorsilan-Prozess findet die thermische Zersetzung des Trichlorsilan durch Was-
serstoff-Zusatz statt. Es wird aus dem gereinigten HSICls reines polykristallines Reinst-
Silicium gewonnen. Der Prozess beginnt mit dem Einleiten des Gas-Gemisches aus
Trichlorsilan und Wasserstoff in eine Quarz-Glocke. In dieser befindet sich eine Bricke
aus dunnen Silicium-Staben. Die Stabe werden elektrisch auf 1.100°C aufgeheizt (direk-
ter Strom-Durchfluss). Trichlorsilan zersetzt sich und reagiert mit Wasserstoff zu Silicium
und HCI. Elementares Silicium schlagt sich in polykristalliner Form auf den Silicium-Sta-
ben nieder, die bis zu einem Durchmesser von 3.000 mm anwachsen. Aufgrund der ho-
hen thermischen Leitfahigkeit von Silicium ist die Temperatur an den Diunnstaben und
aul3en gleich hoch.

Wirbalschichtreaktor Quarzglocke
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Abb. 6: Trichlorsilan-Prozess [8]
4 HSiCl; + 2 H, — 3 Si + SiCl, + 8 HCI

Diese Reaktion verlauft endotherm bei einer Temperatur von 1.400 K und
AHa400= +964 kJ. Nach der Reaktion muss der Reaktor abgeschaltet werden und der
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Stab kihlt ab. Silicium bildet dunkelgrau metallisch glanzende Kristalle. Das gewonnene
Silicium wird in kleine Bruchstlcke zerteilt und werden so fur die Solar-Industrie verarbei-
tet.

Das Neben-Produkt Siliciumtetrachlorid wird wieder zu Trichlorsilan umgewandelt oder
anderweitig verarbeitet, z. B. als Warme-Dammstoff.

Das Reinst-Silicium findet jedoch nicht nur in der Photovoltaik gro3e Bedeutung, sondern
auch in der Technik der Mikro-Chips. Dazu muss das Reinst-Silicium aber noch einmal
aufgearbeitet werden, da keine perfekte kristalline Anordnung der Atome gewahrleistet
werden kann, sondern es grenzen viele kleine Kristalle aneinander. Es ist jedoch eine
genaue Kristall-Anordnung notwendig, das monokristalline Reinst-Silicium. Das Unter-
nehmen WACKER CHEMIE GmbH hat mit der Herstellung von Reinst-Silicium begonnen
und ist bis heute eines der fihrenden Unternehmen auf diesem Gebiet weltweit.

3  Herstellung von Einkristallen

Das polykristalline Silicium wird erneut geschmolzen. Im Allgemeinen wird dann die
Schmelze mit einem Impf- oder Keim-Kristall in Beriihrung gebracht und wieder langsam
unter Drehung von ihr weggezogen.

Es gibt zwei verschiedene Mdoglichkeiten dafiir. Zum einen das Tiegel-Ziehen nach
Czochralsky und das Zonen-Schmelzen.

3.1 Tiegel-Ziehen nach Czochralsky

Silicium wird im Graphit-Quarz-Tiegel durch Hoch-Frequenz bzw. Widerstandsheizung
zum Schmelzen gebracht. Am drehbar gelagertem Stab befindet sich der Impf-Kristall,
der bis an die Oberflache des geschmolzenen Siliciums herangefuhrt wird. Der Tiegel
dreht sich entgegen der Richtung des Stabs, um die Temperatur in der Wachstumszone
konstant zu halten. Mit etwa 0,3 bis 1,6 Umdrehungen pro Minute werden fehlerfreie Kris-

talle erzeugt.
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4 Einkristall

Abb. 7: Czochralsky-Verfahren [8, 9]

Bei diesem Prozess muss beachtet werden, dass die Tiegel-Temperatur nur gering hoher
ist als die Schmelz-Temperatur des Materials und damit die Warme-Ableitung des Halte-
Stabs ausreichend grof3 sein muss. Ebenfalls wichtig ist, dass die Schmelze am Eintauch-
Ort unterkuhlt ist und so der Keim beginnt zu wachsen und das Hochziehen des Keims
ohne den Kontakt zur Schmelze zu unterbrechen gewébhrleistet ist.




Es entsteht ein stabférmiger Einkristall (Ingot) mit einem Gewicht von ca. 100 kg und ei-
nem Durchmesser von 2.000 bis 3.000 mm je nach Zieh-Geschwindigkeit.

Abb. 8: Einkristall [4]

Nachteil hierbei sind die eventuellen Verunreinigungen durch den Tiegel mit Kohlenstoff
und Sauerstoff. Vorteil ist bei Czochralsky-Verfahren der geringe Kosten-Faktor im Ver-
gleich zum Zonen-Ziehen.

3.2 Tiegel-freies Zonen-Ziehen

90% der heutigen Herstellung konzentriert sich auf dieses kostenintensivere Verfahren.
Es wird wieder der Impf- oder Keim-Kristall mit der Silicium-Schmelze in Berthrung ge-
bracht und unter Drehung von ihr weggezogen. Bei diesem Verfahren wird aber ein po-
lykristalliner Silicium-Stab vertikal so gelagert, dass sein unteres Ende den Impfling fast
berthrt. Das Ende wird durch eine Heizspule geschmolzen. Dadurch wolbt sich die Flus-
sigkeits-Oberflache nach unten und benetzt den Keim. Es werden etwa 10 bis 20 cm pro
Stunde monokristallin gezogen. Der Stab wird also gesenkt und die Schmelz-Zone so
durch den gesamten Stab gezogen. Die Schmelze orientiert sich dann an der Kristall-
Struktur des Impf-Kristalls wahrend des Erstarrens.

Hochfrequenz-
generator

Abb. 9: Tiegel-freies Zonen-Ziehen [8]




Es entsteht ein stabférmiger Einkristall (Ingot) mit einem Gewicht von circa 40 kg und
einem Durchmesser von 150 mm. Bedeutend ist, dass der Keim und der entstehende
Kristall um die eigene Achse gedreht wird, um eine gleichmaRige Temperatur-Verteilung
in der Wachstums-Zone zu gewahrleisten. Nachteil hierbei sind die hohen Kosten und
eine hohere Dichte an Kristall-Fehlern, da schneller gezogen wird. Da ohne Tiegel gear-
beitet wird, fallen Verunreinigungen durch dieses weg.

4  Weiter-Verarbeitung

Silicium-Einkristalle werden in dinne Scheiben zersagt, so genannte ,Wafer".
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Abb. 10: Wafer [8]

Wafer haben je nach Gebrauch unterschiedliche Durchmesser. Gesagt werden diese mit
einer Diamant-Sage, da sich deren Gitter-Strukturen &hneln, wobei die Silicium-Bindun-
gen etwas langer sind und damit das Material weicher ist als Diamant. Die Silicium-Stabe
werden demzufolge durch Ausschleifen, Aufschneiden und Polieren zu Wafern verarbei-
tet.

Diese Wafer dienen dann als Roh-Material fur die Herstellung von Mikro-Chips und Pho-
tovoltaik.

5 Eigenschaften und Bedeutung

Reinst-Silicium hat eine geringe elektrische Leitfahigkeit, die jedoch mit zunehmender
Temperatur ansteigt. Es verringert beim Schmelzen sein Volumen und dehnt sich beim
Erstarren wieder aus. Eine weitere wichtige Eigenschatft ist die Reaktionstragheit, d. h.
es ist unléslich in Wasser und Sauren auf3er Fluss-Saure und hei3en Alkali-Laugen. Da-
bei wirde Silicium zum entsprechendem Silikat aufgelost werden. Diese Eigenschaft
spielt beim Polieren der Wafer eine wichtige Rolle.

Si+2 NaOH — Na,SiO; + 2 H,

Diese Eigenschaften kénnen durch Dotierung verandert werden. Durch eine Verunreini-
gung mittels Fremd-Atomen wie Aluminium und Antimon kann die elektrische Leitfahig-
keit erhoht werden. Fir die Dotierung stehen generell zwei Arten zur Verfugung: Entwe-
der mit Atomen die mehr Valenz-Elektronen als Silicium besitzen (z. B. Phosphor) und
damit mehr negative Ladungen besitzen (n-Dotierung) oder aber mit Atomen, die weniger
Valenz-Elektronen besitzen (z. B. Bor) und damit mehr ,positive Ladungen" oder ,La-
dungslicken" besitzen (p-Dotierung).
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Abb. 11: Grenzschicht des p- und n-dotierten Reinst-Siliciums

Fur die Verwendung in der Photovoltaik werden p- und n-Dotiertes Silicium aneinander
gebracht, wobei sich eine Grenzschicht (vgl. Abb. 11) ergibt. Dass nun ,uberschussige"
Elektron kann sich bei Licht-Einstrahlung frei im Gitter bewegen und wandert in die La-
dungslicke der p-dotierten Schicht, wodurch sich dort eine negative und in der n-dotier-
ten Schicht eine positive Ladung ergibt, man spricht vom sog. Elektron-Loch-Paar. Da
Elektron und Loch wieder rekombinieren wollen und der Widerstand des elektrischen Fel-
des, das durch die unterschiedlich geladenen Teile der Grenzschicht entsteht, gré3er ist
als der Gitter-Widerstand der leitend verbundenen Schichten, kommt es zu einem mess-
baren Stromfluss. Darauf ist auch der bessere Wirkungsgrad der monokristallinen Pho-
tovoltaik-Zellen zurtckzufiihren: Der Gitter-Widerstand ist durch das durchgehende Gitter
mit weniger Defekten niedriger als im Falle der polykristallinen Zelle.
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p-dotiert pn-Kontakt n-dotiert
Abb. 12: vereinfachte Funktionsweise einer Photovoltaik-Zelle

Beim Czochralsky-Verfahren wird der Dotierstoff zur Schmelze hinzugegeben, der sich
jedoch nur ungleichmafiig verteilt. Beim Tiegel-freien Zonen-Ziehen wird der Dotierstoff
als Gas eingeleitet und gewahrleistet eine bessere und homogene Verteilung. Diese Va-
riabilitat der Eigenschaften spielt in der Technik eine grof3e Bedeutung. Alle Produkte
spielen demzufolge eine grol3e Rolle.

Zusammenfassung: Roh-Silicium wird als Desoxidationsmittel in der Stahl-Industrie, als
Legierung verschiedener Metall, wie Aluminium, Eisen und Kupfer verwendet. Auch in
der Silikon-Herstellung zur Bildung kinstlicher Herz-Klappen, Herzschritt-Macher und
Haut-Cremes kommt Roh-Silicium zum Einsatz.

Reinst-Silicium erfullt nicht so ein breites Spektrum, sondern wird fast ausschlieflich in
der Technologie eingesetzt. Polykristallines Silicium bildet die Solar-Zellen und monokris-
tallines Silicium als Teile von Prozessoren und Mikro-Chips in der Mikro-Elektronik.




Abschluss 1: In Bezug auf die Solar-Zellen haben monokristalline Solar-Zellen gegen-
Uber polykristallinen zwar einen héheren Wirkungsgrad fiir die Umwelt von Sonnen-Licht
in elektrischen Strom (etwa 16 bis 18% gegenuber 14 bis 15%), sind aber auch teurer.
Abschluss 2: Der Grund fur die Uberwiegend polykristallinen Anlagen liegt lediglich am
Preis. Der Prozess der Herstellung von monokristallinem Silicium ist sehr langwierig

und teuer. Die Zukunft der Solar-Industrie entwickelt sich jedoch weg von Silicium-ba-
sierten Anlagen hin zu organischen Photovoltaik-Zellen, die um ein vielfaches gunstiger
sind als es Silicium-Zellen je seien kdnnten.
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