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Einleitung

2022 wurde die Terawatt-Schwelle an weltweit installierter Photovoltaik Leistung tber-
schritten. In Deutschland sind aktuell ungefahr 65 GWp in Betrieb, die jahrlichen Zu-
wachsraten liegen im Bereich von 5 bis 6 GWp, wobei deutliche Steigerungen fir die
nachsten Jahre seitens der Politik angestrebt werden (Abb. 1): bis 2030 wird von der
Bundesnetzagentur eine Zielvorgabe von 215 GWp formuliert [1], das entsprache 20
GWop pro Jahr fur die kommenden 7 Jahre. Die uberwiegende Mehrheit der Module
(>95%) basiert auf kristallinem Silizium (sogenannte c-Si Module), wohingegen Dunn-
schichtmodule in Deutschland kaum eine Rolle spielen. Die Herstellung von Modulen
auf Basis von amorphem Silizium wurde eingestellt, CdTe-basierte Module konnten
sich nur in geringem Umfang in Deutschland etablieren. Inwieweit Perowskit (alleine
oder als Si-Pero-Tandem) ein Game-Changer wird, muss abgewartet werden.
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Wenn bis 2030 die installierte Photovoltaik-Leistung von 215 Gigawatt erreicht werden soll, misste ab sofort monatlich ein Netto-
Zubau von 1518 Megawatt erfolgen.

Grafik: Bundesnetzagentur

Abb. 1: Zubauraten in Deutschland im Jahr 2022 und angestrebter Ausbaupfad. Quelle:
Bundesnetzagentur [1].



Bezuglich Zelltechnologie dominiert derzeit noch PERC auf Basis von p-Typ Silizium,
aber ein starker Trend in Richtung TOPCon (n-Typ Wafer) und Heterojunction Tech-
nologie (HJT; n-Typ) ist deutlich sichtbar (Abb. 2). Insbesondere fir HIT steigen die
Anforderungen an die Material- und Waferqualitat, da hierbei kein intrinsischer Getter-
schritt bei der Zellherstellung vorliegt, werden n-Typ Wafer héchster Qualitat gefordert.

Fur den p-Typ Bereich wurde Bor nahezu komplett von Gallium als Dotierstoff abge-
|6st. Die Vermeidung der Degradation, ausgeldst durch den Bor-Sauerstoffkomplex
[2], Uberwiegt die Nachteile des deutlich ungtinstigeren Segregationsverhaltens von
Gallium gegenuber Bor (koGa=0,008, koB=0,8). Konzepte zum Gegensteuern der Seg-
regation werden im Kontext des Czochralski-Prozesses diskutiert.

In Bezug auf die Waferformate hat in den letzten Jahren ein uf3erst schneller und
tiefgreifender Wechsel stattgefunden. Uber viele Jahre war die GroRe 156x156 mm?
das MaR der Dinge und nur kleine Anderungen im Millimeterbereich wurden vorge-
nommen. Nun wurde innerhalb kurzer Zeit die Standardgrof3e in Richtung 182x182
mm bzw. 210x210 mm? verschoben, ausgeldst durch Entwicklungen bei den marktbe-
herrschenden chinesischen PV-Produzenten. Vereinzelte Versuche, noch grofiere
Zellformate in den Markt zu bringen, haben bislang kein merkliches Echo gefunden
und aufgrund der zunehmenden Komplexitat und Kostenstruktur bei der Herstellung
entsprechender Ingots (Abb. 4) kann auch bezweifelt werden, dass das Waferformat
deutlich Gber 210x210 mm?2 hinausgehen wird.

Abbildung 2 zeigt die Prognosen beziiglich Materialtyp (p-, n-Typ, multi-mono) und der
Waferformate. Die Abbildung wurde dem aktuellen ITRPV Bericht entnommen [3].
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Abb. 2: Auszug aus dem 2022 ITRPV Bericht [3]: n-Typ wird an Bedeutung gewinnen und
Waferformate kleiner M6 werden vom Markt verschwinden.



Bezuglich der Herkunft und der Versorgungssicherheit mit PV-Modulen befindet sich
Europa in einer aulRerst prekaren Lage. China hat sich Uber den gesamten Fertigungs-
prozess eine Monopolstellung erarbeitet. Am signifikantesten sind die Zahlen im Ingot
und Waferbereich: die Zahlen von 2020 (Abb. 3) zeigen eine Monopolstellung von
96%. Die Situation hat sich seither nicht verbessert. Neben den eigentlichen PV-Pro-
dukten und Halbzeug umfasst diese starke Abhangigkeit auch den Sektor des Anla-
genbaus und der Verbrauchsmittel.
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Abb. 3: Monopolstellung Chinas in den verschiedenen Fertigungsschritten. Quelle: IEA-PVPS
Task 1 (2021).

Abb. 4: Zunahme der Ingotdurchmesser aufgrund steigender Waferformate: rechts: 4“ aus
den Anfangszeiten der kommerziellen PV-Produktion, Mitte: 8% (ber lange Zeit das dominie-
rende Format und links: 12“ — 300 mm, der notwendige Ingotdurchmesser fir 210x210 mm
Zellen. © Fraunhofer CSP



Polysilizium

Bezlglich der Materialbereitstellung dominiert der Siemens-Prozess auf Basis von
Trichlorsilan (TCS) [4, 5]. Andere Abscheideverfahren, wie z.B. das Monosilan-Verfah-
ren konnten sich nicht etablieren. Fluidized Bed Reaktoren [6] kommen noch zum Ein-
satz, aber ihre Bedeutung blieb deutlich hinter den Erwartungen zuriick. Feedstock auf
Basis von metallurgischen Reinigungsprozessen (up-graded metallurgical silicon —
umg-Si) [7 - 9] konnte die Reinheitsstufen des Siemensprozesses nicht erreichen und
keine merklichen Markanteile gewinnen. Erschwert wurde die Vermarktungsmaglich-
keit von umg-Si durch die Entwicklung im Zellbereich: die neueren Zelltechnologien
(HJT, TOPCon) benttigen Monomaterial hdchster Reinheit, um ihre maximalen Wir-
kungsgrade erreichen zu kénnen. Dies ist mit kompensiertem 6N oder 7N Silizium nicht
maoglich. Als ,PV-Grade Silicon“ wird heute Material mit einer Reinheit von 9N oder
9N+ bezeichnet, fur die n-Typ Monokristallisation findet z.T. auch 11N bis 12N Material
Verwendung. Bezuglich Preisentwicklung fur die verschiedenen Qualitatsstufen sei auf
die Webseite von PVinsights (Polysilicon Solar Price - PVinsights) [10] verwiesen.

Die Berechnung des jahrlichen Siliziumbedarfs fir die PV-Industrie ist sehr dynamisch:
der Ertrag pro Zelle ist Uber die Jahre stetig gestiegen, die Waferdicke hat abgenom-
men (wenn auch nicht in dem Mal3e, wie es die alljahrlichen Prognosen vorhergesagt
hatten) und der Sageverlust (kerf-loss) wurde stark reduziert.

o Waferdicke: die typische Waferdicke betragt heute 160-165 pm. Die Vergrol3e-
rung des Formates auf 210x210 mm? lasst eine weitere starke Reduktion der
Waferdicke unwahrscheinlich erscheinen, da ansonsten die Bruchrate ansteigt.
Eine Alternative kénnte die Verwendung von halbierten Blécken sein (anstelle
von Halbzellen, d.h. fertig prozessierten Vollformatzellen, die zum Prozessende
in Halbzellen geteilt werden), da dies die mechanische Stabilitat verbessert. Ins-
besondere fur die HJT Technologie wirden sich Waferdicken im Bereich 100
bis 120 um sehr stark bezahlt machen.

o Materialverluste. Im Folgenden wird hier nur das Czochralskiverfahren in Kom-
bination mit dem Diamantdrahtschneiden betrachtet. Die abgetrennten Top-,
Tail- und Seitenbereiche des Monoingots werden wieder eingeschmolzen, sie
stellen somit keinen Material-, sondern nur einen Energieverlust dar. Die Rest-
schmelze im Tiegel (Potscrap) wird nicht direkt wiederverwertet, sondern wird
in alternativen Anwendungen mit geringen Reinheitsanforderungen eingesetzt.
Relativ gesehen stellt der Potscrap heute nur noch einen kleinen Anteil dar, da
sechs bis acht Ingots mit L&ngen von 3 bis 5 m aus einem Tiegel gezogen wer-
den (siehe Abschnitt ,Czochralski Ziehen®). Geht man von einem Potscrap von
10 bis 20 kg aus, je nach Tiegeldurchmesser, entspricht das deutlich weniger
als 1%. Der grof3te Materialverlust fallt beim Vieldrahtsdgen an. Der typische
kerf-loss liegt heute bei 55 bis 60 um. Dies ist eine extreme Verbesserung ge-
genuber Werten von >100 um, wie sie vor einigen Jahren noch Ublich waren,
entspricht aber bei einem 165 um Wafer dennoch einem Verlust von =36%. Eine
Ruckgewinnung des Sageabfalls in Form von solarfahigem Silizium ist bislang


http://pvinsights.com/index.php

nicht gelungen, es kann bestenfalls in niederpreisige Anwendungen einflie3en,
wie z.B. der Stahl- oder Aluminiumindustrie.

Das Gewicht eines 210x210 mm?2 Wafers betragt =17 g (Waferdicke 165 um), fur die
Herstellung werden jedoch =24 g Silizium bendtigt. Im vergangenen Jahr wurden laut
BNEF [11] global 268 GWp neu installiert, fur 2023 werden 315 GWp erwartet. Legt
man einen Siliziumverbrauch von 2,6 g/Watt zugrunde, wurde 2022 eine Silizium-
menge von 700.000 Tonnen in der PV-Industrie verarbeitet, spatestens 2024 wird die
Grenze von einer Million Tonnen Solarsilizium erreicht werden. Der entsprechende
Materialwert und der CO2-FuRabdruck muss bei der Betrachtung des Recyclings von
End-of-Life PV Modulen diskutiert werden.

Kristallisation

Der Markt wird von monokristallinen Ingots, die nach der Czochralski-Methode [12]
hergestellt werden, beherrscht. High-performance Multi [13], das vor wenigen Jahren
noch sehr prasent war, ist praktisch verschwunden. Ein Nischendasein fuhrt noch die
Quasi-mono Blockerstarrung [14], d.h. die gerichtete Erstarrung in rechteckigen Tie-
geln mit Abmessungen im Bereich bis zu 1,5x1,5 m?, welche mit monokristallinen
Keimplatten ausgelegt werden. Die Kosten fur die Keimplatten, das nichtvermeidbare
Auftreten von Versetzungen und die Schwierigkeit mit Dotierstoffen, deren Segregati-
onskoeffizient deutlich von 1 abweicht, lassen die Zukunft dieses Verfahrens allerdings
fraglich erscheinen. Ebenfalls nicht weiter diskutiert werden an dieser Stelle die Ver-
fahren zum ,Direct Wafering“, d.h. dem Herstellen eines Wafers aus der Schmelz- oder
der Gasphase ohne Kristallisation eines Ingots/Blockes mit anschlieBendem Wafern
[15]. Verschiedene Firmen befinden sich in der Entwicklungsphase, bezulglich Markt-
anteile spielen diese aber noch keine Rolle. Ein Grundproblem dieser disruptiven Ent-
wicklungen ist, dass der Massenmarkt sich stetig weiterentwickelt und dabei von einer
Vielzahl von Playern angetrieben wird, was ein htheres Entwicklungspotential erzeugt,
als es Einzelspieler erreichen kénnen.

Die Czochralski-Methode

Urspringlich in den 1960er Jahren fir die Halbleiterindustrie zur Industriereife entwi-
ckelt, ist das Ziehen aus der Schmelze heute die marktdominierende Technik fur die
Siliziumkristallisation (Abb. 5), sowohl was den Halbleiterbereich betrifft, als auch den
Photovoltaikmarkt. Die verwendeten Anlagen fiir die Halbleiter- und fur die PV-Indust-
rie sind jedoch nicht direkt kompatibel: wéhrend die Halbleiterindustrie qualitatsgetrie-
ben ist und unter Reinraumbedingungen arbeitet, ist die PV-Industrie kostengetrieben
und verwendet deutlich einfachere Anlagen.



Silizium

Quarzglastiegel

Kristall

Prozess

Abb. 5: Polysilizium wird in einem Quarzglastiegel (links) in einem Czochralski-Puller (Mitte)
zu einem Monokristall umgeformt (rechts). © Fraunhofer CSP

Der Czochralski-Prozess kann in folgende Schritte unterteilt werden (vergleiche Abbil-
dung 6):

Beladen des Tiegels: dies wird im Allgemeinen in einem externen, staubredu-
Zierten Bereich durchgefihrt. Ein Grof3teil des Beladevorganges erfolgt nach
wie vor manuell.

Einsetzen des Tiegels in den Czochralski Puller: Die Hotzone des Pullers be-
steht aus Graphitbauteilen, zusammengesetzt aus tUber 50 Einzelkomponenten.
Die Graphitbauteile weisen einen deutlichen Verschleil3 auf, haben lange bis
sehr lange Lieferzeiten und stellen einen erheblichen Anteil der Betriebskosten
dar. Das genaue Design der Hotzone ist i.A. Betriebsgeheimnis, die Optimie-
rung erfolgt im produzierenden Unternehmen und nicht durch den Anlagenher-
steller.

Aufschmelzen: Aufgrund des schlechten Fullfaktors der Polysiliziumbrocken
fullt die Siliziumschmelze den Tiegel ungefahr zur Halft.

Nachfeeden: Uber interne oder externe Feeder wird festes Polysilizium in die
Schmelze zugegeben, bis die optimale Tiegelfullhéhe erreicht ist. Die weiteste
Verbreitung weisen interne Feeder auf. Da diese nur eine Kapazitat von 60 bis
100 kg aufweisen, sind je nach Tiegelgrol3e mehrere Feedvorgéange notwendig.
Homogenisieren: Nach dem kompletten Aufschmelzen ist eine Homogenisie-
rungsphase notwendig, damit ein stabiles Temperaturfeld in der Hotzone und
in der Schmelze vorliegt.

Ankeimen: der Keim mit Durchmesser von 10 bis 15 mm wird sukzessive mit
der Schmelze in Kontakt gebracht.



- Dunnhals: ein Diunnhals mit ungefahr 100 mm Lange und einem minimalen
Durchmesser von 3-5 mm wird gezogen, wobei die Ziehgeschwindigkeit még-
lichst hoch sein sollte, im optimalen Falle im Bereich von 5 mm/min. Hierdurch
wachsen Versetzungen, die wahrend der Kontaktaufnahme des (relativ) kalten
Keimes mit der hei3en Schmelze induziert worden sind, aus dem kristallisieren-
den Dunnhals aus.

- Schulter: durch Absenken der Leistung und Reduktion der Ziehgeschwindigkeit
wird eine Verbreiterung des Kiristalls hervorgerufen.

- Stab (Body): ebenfalls durch entsprechende Wahl von Ziehgeschwindigkeit und
Leistung erfolgt der Ubergang zu einem konstanten Durchmesser.

- Endkonus: der Kristall muss langsam aus der Schmelze gezogen werden, an-
derenfalls werden Versetzungen und Stapelfehler induziert, die sich auf eine
Lange entsprechend des Kristalldurchmessers in den bereits gezogenen Kris-
tall hineinziehen (,zurtickschlagen®). Daher wird der Durchmesser langsam re-
duziert bis nur noch eine diinne Spitze in Kontakt mit der Schmelze ist.

- Kristallentnahme und erneutes Feeden von frischem Polysilizium in den heil3en
Tiegel mit der noch vorhandenen Restschmelze.

Abb. 6: Die verschiedenen Prozessschritte bei der Monokristallherstellung nach Czochralski.
© Fraunhofer CSP

Aktuell werden 6 bis 8 Durchgénge mit einem Tiegel gefahren (siehe auch Abb. 8).



Die Entwicklung im Kristallisationsbereich verlief in den letzten Jahren auf3erst rasant.
Betrachtete man die typischen Kenngréf3en aus dem Jahr 2016 und vergleicht mit
2022, ergibt sich folgendes Bild:

2016: 2022:
Hotzone Durchmesser: 22 bis 24" Kesselinnendurchmesser: 160 cm
Polysilizium Einwaage: 140 kg Polysilizium Einwaage: bis 1.000 kg
Tiegeldurchmesser: 20-22¢ Tiegeldurchmesser: 36 z.T. bis 42°
Tiegelstandzeit: 150 h Tiegelstandzeit: 500 h
Kristalldurchmesser: 8-9° Kristalldurchmesser: <300 mm
Ziehgeschwindigkeit: bis 1,2 mm/min Ziehgeschwindigkeit: bis 1,6 mm/min

Mit modernen Anlagen konnen heute Monokristalle mit einer Lange bis 5 m gezogen
werden (Abb. 7). Der Ziehprozess erfolgt weitgehend automatisch, ein Eingreifen des

‘ ! - n ﬂ Anlagenbedieners ist nur noch in Notfallen erfor-
i i II

derlich. Die Durchmesserkontrolle wird Uber opti-
sche Systeme geregelt, neue Anlagen verfligen
auch uber eine automatische Erkennung eines
moglichen Strukturverlustes. Tritt der Strukturver-
lust im Anfangsbereich der Kristallisation auf, wird
das bereits gezogene Stlick komplett zurtickge-
schmolzen. Findet der Strukturverlust zu einem
. fortgeschrittenen Zeitpunkt statt, wird der Ingot di-
rekt entnommen, der Gutanteil verwertet und der
. Defektbehaftete Teil recycelt.

i1l Um Prozesszeit zu sparen, verzichten manche
+— Firmen auf die Kristallisation eines Endkonus und
- trennen den Kristall ruckartig von der Schmelze.
Hierdurch kommt es zwar zur Ausbildung von De-
- fekten auf eine Lange entsprechend dem Kristall-
durchmesser (aufgrund der bevorzugten Ausbil-
- dung von Versetzungen und Stapelfehler im Win-

i kel von 45°). Das gestorte Endstick wird abge-
s trennt und wieder eingeschmolzen.

% Wie eingangs erwahnt, wurde die Bordotierung
komplett durch die Verwendung von Gallium ab-
e = gel6st. Im Normalfall wirde Uber die Kristalllange

Abb.7: Monokristall mit 5 m Lange, ein deutlicher Widerstandsabfall auftreten, da
hergestellt von der Firma Kayex- sich Gallium aufgrund seines kleinen Segregati-

Linton (China) [16]. onskoeffizienten in der Schmelze anreichert und

somit mit abnehmender Schmelzmenge verstarkt

in den Kristall eingebaut wird. Eine Zugabe von undotiertem Silizium wirde dem ent-
gegenwirken (Konzept des Continous-Czochralski Ziehens), dies konnte allerdings




bislang nicht grof3technisch auf wirtschaftliche Weise umgesetzt werden. Die starkste
Anderung des Widerstandes tritt hauptséchlich im spateren Verlauf der Kristallisation
auf, wenn sich der Dotierstoff in einer immer geringer werdende Restschmelze auf-
konzentriert (praktisch wird nur ein minimaler Anteil des eingewogenen Dotierstoffes
in den Kristall eingebaut). Eine pragmatische Lésung, die heute vielfach Anwendung
findet, besteht im Ziehen aus kirzeren Kristallen und einem Verbleib einer grol3eren
Menge an Restschmelze im Tiegel, welche dann fir den nachsten Ziehvorgang mit
frischem Polysilizium aufgefullt wird. Dies erfordert zwar eine langere Prozesszeit
durch die zusatzlichen Entnahmevorgange, aber erhéht die Gutausbeute erheblich.

Im Falle von n-Typ Material kommt nur Phosphor als Dotierstoff in Frage. Der Segre-
gationskoeffizient betragt 0,35, was zu keinen grofl3eren Problemen im Widerstands-
verlauf fuhrt. Hier stellt sich aber die Frage, wie der Dotierstoff beigemischt wird. Meist
wird hierftr hochdotiertes Silizium (108 — 101° at/cm3) verwendet. Da fuir Material von
1 Qcm eine Dotierung von ungefahr 7x10*° at/cm3 bendtigt wird, reicht ein Kilogramm
hochdotiertes Silizium fir die Kristallisation von einer Tonne PV-Silizium. Die Heraus-
forderung ist die Herstellung des hochdotierten Materials, hierfir muss mit elementa-
rem Phosphor gearbeitet werden, was spezielle Anlagen und Schutzvorrichtungen noé-
tig macht. Im Falle von stark steigendem Bedarf kann sich hier ein Engpass einstellen.

Fur die Erhohung der Ziehgeschwindigkeit hat sich die Verwendung von wasserge-
kihlten Kihlmanschetten etabliert, die um den wachsenden Kristall angeordnet sind
und bis in die Nahe der Siliziumschmelze reichen. Im Falle eines direkten Kontaktes
von Kihlmanschette und Schmelze oder im Falle von Undichtigkeiten birgt dies ein
gewisses Risikopotential: Wasser in Verbindung mit flissigem Silizium fiihrt zu einem
schlagartigen Druckanstieg im Kessel oder kann im Extremfall auch zur Bildung von
Wasserstoff fuhren.

2022
40”
1100 kg Si
500 Std.
|
200"7 2009 2011 2013 2015 2017 2019 2020 2021
16" 18 207 2 24” 26" 28” 32” 36”
35kg Si 800 kg Si

100 Std.

Abb. 8: Entwicklung der TiegelgroRen zwischen 2007, 16“ (links unten) und 2022, 40“ (Mitte
oben). Stundenangabe: maximale Prozesszeit.



2007 2009 2011 2013 2015 2017 2019 2021
130 mm 160 mm 203 mm 203 mm 215 mm 215 mm 215 mm 300 mm
1300 mm 1500 mm 1600 mm 2500 mm 3500 mm 3500 mm 3500 mm 4500 mm
3x 6x 8x

Abb. 9: Entwicklung von Durchmesser, Ladnge und Anzahl von Monoingots, die aus einem
Tiegel gezogen werden. Links der Stand von 2007, d=130, I=1300 mm und rechts von 2021,
d=300 mm, 1=4.500 mm, Anzahl 7 Stlick pro Lauf.

Wafering

Nach der Kristallisation und der Ingotinspektion erfolgt die Waferfertigung. Da Wafer-
sagen nur eine bestimmte Lange verarbeiten kbnnen, welche kirzer ist, als der Mono-
kristall, erfolgt im ersten Schritt das Ablangen in definierte Langen. Hierbei wird auch
der Kopf (Top oder Crown) und der Endkonus (Tail) entfernt. Die runden Siliziumstiicke
werden quadriert, d.h. die Seiten werden abgesagt. Sowohl Top und Tail wie auch die
Seitenbretter gehen in das interne Recycling. Im einfachsten Falle erfolgt nur ein
Waschvorgang, bevor die Teile in kleine Stlicke gebrochen werden, meist erfolgt aber
ein saurer Atzschritt, um sicherzustellen, dass kein Metallabrieb oder Reste des Sa-
gevorganges verschleppt werden. Der Trennvorgang des Quadrierens erzeugt
Risse/Mikrorisse, die von der Oberflache in das Volumen des Siliziumblocks (,Brick®)
hineinreichen. Die Risse reduzieren die mechanische Festigkeit der zuktinftigen Wafer
massiv, ohne entfernen / deaktivieren des gestorten Bereiches resultiert eine hohe
Bruchrate. Die Oberflachenbehandlung der Blécke erfolgt in Form eines Schleif- / Po-
lierprozesses oder durch einen Atzvorgang. Der Folgeschritt stellt das eigentliche
Wafering dar /Abb. 10), hier werden in einer Vieldrahtsage die Wafer mit gewunschter
Dicke hergestellt. Heute wird ausschlief3lich mit Diamantdraht gearbeitet, die Verwen-
dung von losem Schneidkorn (Slurry — SiC Kérner in einer Polyethylenglykol-Suspen-
sion) wird nicht mehr eingesetzt, da der Diamantdrahtprozess héhere Schnittraten er-
laubt und einen geringeren kerf-loss erzeugt. Fur den Diamantdraht hat sich die Ni-
ckelplatinierung durchgesetzt, d.h. Diamantkérner einer definierten Korngrol3envertei-
lung werden mittels einer Nickelschicht auf einem Stahldraht fixiert.



Kihlschmierstoffduse

Trager-und Opferplatte ~ Werkstlick

Drahtfeld
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Drahtflhrungsrolle

Abb. 10: Grundprinzip des Vieldrahtsagens.

Der Draht wird mit hoher Geschwindigkeit (>10 m/s) durch die Probe gefahren. Da die
Drahtrolle nur eine endliche Menge an Draht aufnehmen kann (Gré3enordnung 50 km)
und der Draht nach einem Durchgang durch das Probenstiick noch ausreichend Dia-
mantkérner aufweist, wird der Draht vorwarts und riickwarts gefahren (Pendelmodus),
wobei immer eine gewisse Menge frischer Draht zugegeben wird. Die Probe hangt an
einem Halter und wird mit definierter Vorschubgeschwindigkeit in das Drahtfeld hinein-
gefahren. Der Vieldraht-Sageprozess hat in Bezug auf die Drahtstarken und damit der
Reduktion des Sageverschnittes in den vergangenen Jahren eine enorme Entwicklung
an den Tag gelegt:

- Der Kerndurchmesser des Drahtes liegt heute im Bereich von 45 - 50 um, wobei
auch bereits Drahte von 38 um benutzt werden.

- Die Beladelange moderner Sagen betragt ungefahr 100 cm. Das heif3t in einem
Sageschnitt werden Uber 4.000 Wafer erzeugt.

l

Abb. 11: Siliziumblock im Inneren des Sageraumes zu Beginn des Schneidprozesses.



Das Grundprinzip ist wie folgt:

Der Block wird auf einen Beam (Opferplatte aus Glas oder Kunststoff) aufge-
klebt, der Beam wird auf einen Halter aus Edelstahl geklebt.

Die Lange der einzelnen Blocke sollte aus Gewichtsgriinden, je nach Kanten-
lange, nicht mehr als 30 bis 40 cm betragen.

Das Aufkleben erfolgt automatisiert, dies reduziert den Klebstoffverbrauch.
Wichtig bei der Verklebung ist, dass die Wafer nach dem Séagen auf dem Beam
kleben bleiben und nicht abfallen, auch wenn dann die Klebeflache nur noch
entsprechend der Waferdicke, ungefahr 160 um breit ist.

Der Edelstahlhalter wird in die Sage eingehangt und fixiert.

Eine wassrige Losung (zusammen mit Kuihlschmiermittel) wird wahrend des Sa-
geprozesses gleichmaliiig auf das Drahtfeld gegeben.

Nach der Entnahme erfolgt das Ablésen, die Grob- und die Feinreinigung.

Der finale Schritt ist die Waferinspektion mit dem Aussortieren der Wafer, die
aul3erhalb der Spezifikation liegen.

Derzeit sind keine grundlegenden Entwicklungen im Bereich des Waferschneidens er-
kennbar. Mit 38 um Kerndrahtdicke dirfte das Limit des mechanisch vertretbaren na-
hezu erreicht sein. Eine grol3ere Beladelange bringt eher wenig Vorteile, verteuert aber
den Prozess und beansprucht die Drahtfiihrungsrollen verstarkt. Komplett andere Her-
angehensweise, wie z.B. das Wafer-Splitting [17], bei dem mittels fokussiertem Laser-
licht eine Schadigungsschicht unterhalb der Oberflache erzeugt wird, welche dann
durch Kalteeinwirkung zum Absprengen des Wafers fuhrt, sind fur Silizium zu teuer
und nur fir hochpreisige Materialien wie e.g. SiC sinnvoll.

Abbildung 12 zeigt 210x210 mm?2 Wafer, nach unserem Kenntnisstand die ersten PV-
Wafer dieser Grol3e, die in Europa hergestellt wurden.

——— L —

Abb. 12: Wafer im Format G12 / 210x210 mm?, hergestellt am Fraunhofer CSP.



Rohstoffrickfiihrung — Recycling von Altmodulen

Wie eingangs dargestellt, sind derzeit in Deutschland ungefahr 65 GWp PV installiert,
weltweit mehr als 1 TWp. Diese Altmodule enthalten eine erhebliche Menge an Wert-
stoffen, insbesondere Silber und Silizium. Die exakte Menge ist schwer zu ermitteln,
da nur die installierte Leistung erfasst ist, aber nicht die zugrundeliegende Waferdicke
und die Zelleffizienz. Unter Bertcksichtigung des Installationszeitraumes und der Ent-
wicklung der Modulleistung kann von einer Siliziummenge von 250.000 bis 300.000 t
fur Deutschland ausgegangen werden, weltweit summiert sich die verbaute Silizium-
menge auf Uber 4 Millionen Tonnen. Betrachtet man den CO2-Fuf3abdruck von Silizium
und den Marktwert von Solarsilizium?, erscheint eine sinnvolle Strategie zur Material-
rickgewinnung absolut notwendig. Die Zellen und somit das Silizium aus den Altmo-
dulen zurtickzugewinnen, ist technisch herausfordernd, Module sind daflr konzipiert,
dass sie allen Einflissen fur 20 bis 30 Jahren standhalten, dementsprechend fest ist
der Verbund.

Uber mechanische, thermische und chemische Zerkleinerungs- und Reinigungspro-
zesse ist es moglich, Silizium zuriickzugewinnen. Folgende Einschrankungen missen
berucksichtigt werden:

- Nach der Herauslosung der Zellfragmente aus dem Laminat ist zwingend eine
nasschemische Behandlung erforderlich, anders kénnen der Rickkontakt, die
Silberfinger und die Lotriickstdnde nicht entfernt werden.

- Der Emitter muss mit einer Mischung aus HNOs und HF weggeétzt werden.

- Die Basisdotierung bleibt erhalten. Da die derzeit anfallenden Module durchweg
mit einer Bordotierung versehen sind, ist auch das zuriickgewonnene im Be-
reich 1-2 Qcm bordotiert. Dies wird sich in der Zukunft verandern, erfordert dann
aber eine Vorsortierung entsprechend der Basisdotierung.

Abb. 13: Links: Altmodule unterschiedlicher Herkunft. Rechts am Fraunhofer CSP zurlickge-
wonnene Zellfragmente.

1 Laut PVinsights lag der durchschnittliche Preis fiir 9N Silizium in China am 4.1.2023 bei 17,5 $/kg.
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Abb. 14: Links: Zellfragmente mit anhaftenden metallischen Komponenten. Rechts: Silizium
nach den chemischen Behandlungsschritten.

Nach der chemischen Aufbereitung des Siliziums wurde das Material in
einem Czochralskitiegel aufgeschmolzen und ein Monoingot aus 100%
recyceltem Silizium hergestellt. Die resultierenden Wafer (156x156 mm?)
sind in Abb. 15 dargestellt. PERC-Zellen auf Basis dieser Wafer zeigten
eine maximale Effizienz von 19,7% [18]. Dies ist weniger, als mit virgin
Polysilizium erreicht wird, aber es zeigt:

- Das Potenzial ist vorhanden, um Silizium aus Altmodulen zurick-
zugewinnen.

- Die Zelleffizienz ist sicherlich héher als die der urspriinglichen Zel-
len.

- Das Fraunhofer CSP hat eine entsprechende Prozesskette entwi-
ckelt, um aus Altmodulen solartaugliches Silizium zurtickzugewin-
nen.

Erstaunlich ist das Ergebnis auch vor dem Hintergrund, dass eine Mi-
schung aus multikristallinen und monokristallinen Modulen unter-
schiedlichster Hersteller verwendet wurde. Sicherlich ist hier noch viel
Entwicklungsarbeit zu leisten, aber die Mdglichkeiten wurden jeden-
falls aufgezeigt. Da Silizium in einer Vielzahl von Anwendungen ein-
gesetzt wird, er6ffnen sich einem auch Optionen in anderen Industrie-
zweigen.



Abb. 15: Wafer aus 100% recyceltem Silizium aus Altmodulen unbekannter Zusammenset-
zung und Herkunft.

Zusammenfassung

Im Bereich Kristallisation und Wafering wurden in den vergangenen Jahren massive
Fortschritte erzielt. Die Einwaagen haben sich vervielfacht, es werden heute Kristalle
von 300 mm Durchmesser und bis zu 5 m Lange gezogen, Tiegelstandzeiten bis zu
500 Stunden sind moglich. Beim Waferschneiden ist insbesondere die Drahtentwick-
lung beeindruckend: Drahtstarken im Bereich 40 bis 50 um werden heute standard-
mafig verwendet.

Als Dotierstoff kommen nur noch Gallium oder Phosphor zum Einsatz, Bor wird nicht
mehr verwendet. Als Waferformat scheinen sich die zwei Grof3en 182x182 mm2 und
210x210 mm2 durchzusetzen. Der Ubergang zu diinneren Wafern (<160 um) erfolgt
sehr langsam, hier werden nur kleine Veranderungen fir die kommenden Jahre erwar-
tet.

Allerdings haben diese Entwicklungen hauptsachlich in Asien/China stattgefunden, in
Europa besteht hier erheblicher Nachholbedarf, will man den Anschluss nicht komplett
verlieren.

Tabelle 1 fasst die wichtigsten Eckpunkte bezlglich installierter Leistung, Polysilizi-
umbedarf und Anzahl der Kristallisationsanlagen fir die Erreichung der Ausbauziele
zusammen. Das Ausbauziel von 215 GWp fir Deutschland fur 2030 ist einerseits drin-
gend notwendig, will man die festgelegten Klimaziele einhalten und sich eine eigene
Versorgungssicherheit aufbauen. Andererseits sind sie auch sehr ambitioniert und in
Anbetracht der aktuell vorhandenen Produktionskapazitaten nur mit massiven Kraft-
anstrengungen realisierbar. Insbesondere im Ingot und Waferbereich ist praktisch



keine Produktionskapazitat in Deutschland / in Europa mehr vorhanden. Einzig in Nor-
wegen bestehen noch kleinere Kapazitaten und in der Turkei wurde eine vertikal inte-
grierte Fertigung aufgebaut, die aber primar fir den inlandischen Markt produziert.

Tabelle 1: Eckpunkte zur PV Kapazitat, dem Siliziumverbrauch und der vorhandenen Waferkapazitat.

Installierte PV-Leistung weltweit (2022) >1.000 GWp
Installierte PV-Leistung Deutschland (2022) ~65 GWp

Silizium in PV-Anlagen weltweit >4 Millionen Tonnen *
Silizium in PV-Anlagen in Deutschland =250.000 — 300.000 t *
Polysiliziumbedarf 2022 weltweit =~700.000 t
Polysiliziumbedarf fir 100 GWp Kapazitat in Europa | =250.000 t
Produktionskapazitat eines modernen Cz-Puller =15 MW/Puller **
Anzahl Cz-Puller fir 100 GWp Ziel 6.500 Puller
Ausbauziel Deutschland 2030 215 GWp

Derzeit vorhandene Waferkapazitat in Europa (nur PV) | <<5 GW

*  Altere Module verwendeten deutlich dickere Wafer und wiesen eine geringere Leistung
auf.

**  Die Herstellerangaben zeigen eine gewisse Breite in Bezug auf die Leistungsdaten der
jeweiligen Anlagen.

Fur die Kristallisation wie auch fur das Wafering gilt: die Anlagenentwicklung ist kom-
plett in chinesischer Hand, européische Anlagen sind derzeit nicht mehr verfugbar.
Ahnliches gilt auch fiir die beiden Verbrauchsstoffe Quarzglastiegel und Diamantdraht.
Bei Graphitherstellern ist die Situation etwas differenzierter, hier ist das Hauptproblem
die mangelnde Verfligbarkeit und Produktionskapazitat, bei steigenden Nachfragen
aus anderen (hoherpreisigen) Anwendungen, wie beispielsweise die Herstellung von
SiC Einkristallen, welche einen sehr hohen Graphitverbrauch aufweist.

Einzig bei der Herstellung von Polysilizium gibt es noch signifikante Produktionskapa-
zitaten in Deutschland: das qualitativ hochwertigste Polysilizium wird nach wie vor in
Deutschland hergestellt, der Weltmarktanteil lag 2021 bei ungefahr 12%.

Das derzeitige Grundproblem liegt in der hochgradigen Importabhéangigkeit Europas
vom asiatischen (insbesondere chinesischen) Markt. Dies betrifft Anlagen, Ver-
brauchsmittel, Ingot, Wafer, Zellen und Module. Sollten massive Lieferkettenprobleme
auftreten, sind die deutschen / europaischen Ausbauziele beziiglich Photovoltaik hin-
fallig. Eine massive und schnelle Investitionspolitik fir den Wiederaufbau einer euro-
paischen PV-Industrie ist erforderlich. Diese Thematik wurde auch im Rahmen eines
europaischen Workshops zur Czochralski Kristallisation, welcher im Oktober 2022 am



Fraunhofer CSP durchgefuhrt wurde, diskutiert. Seitens der Industrie wurden verschie-
dene Punkte deutlich artikuliert, welche in einer gemeinsamen Presseerklarung zu-
sammengefasst wurden [19]:

Es bedarf einer Planungssicherheit. Niemand ist bereit, Investitionen im Milliar-
denbereich zu tatigen, ohne dass ein verninftiger Planungshorizont vorliegt.
Insbesondere, da einige europaische Firmen in den Anfangsjahren des deut-
schen PV-Aufschwungs sehr negative Erfahrungen gemacht haben, ist heute
eine gewisse Zurtckhaltung zu verspuren.

Europa muss dem amerikanischen Inflation Reduction Act ein vergleichbares
Programm entgegensetzen. Werden hier nicht konkrete (und schnelle) Schritte
unternommen, werden fur Europa vorgesehene Investitionen in die USA verla-
gert.

Derzeit gibt es noch Expertise und Knowhow in Deutschland und in Europa im Bereich
Ingotherstellung und Waferschneiden, aber je langer diese nicht aktiv ausgebaut wer-
den, um so schwerer wird es am Ende, den Anschluss an chinesische Hersteller zu

halten.
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