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b.4,0 Zusammenfassung

Ziel der Supported Web-Technik ist die Beschichtung eines
netzartigen Trédgerkérpers vorzugsweise aus Carbonfasern

mit Silizium bei einem hohen Durchsatz (=1 mz/min). Die
dabei erhaltenen Siliziumb&nder sollen sich direkt zu Solar-
zellen mit Wirkungsgraden oberhalb 10 % weiterverarbeiten
lassen.

Nach Darstellung der S-Web-Technik und ihrer Einordnung in die
bestehenden Bandziehtechniken werden Vorversuche mit Graphit-
gitter als Tr&gerkérper beschrieben. AnschliefRend werden Band-
ziehversuche mit Carbonfasernetz als Trédgerkdrper behandelt.
Das erhaltene Si-Material wird metallographisch und elektrisch
auf die die Solarqualitit beeinflussenden Materialparameter
untersucht. Der Beschichtungsvorgang bei unterschiedlichen
Ziehgeschwindigkeiten wird eingehend studiert, woraus sich
Hinweise fiir das weitere Vorgehen bei der Realisierung hoher
Fléehengeschwindigkeiten ableiten lassen.

Beim derzeitigen Entwicklungsstand k&nnen bei Ziehgeschwin-
digkeiten um 5 cm/min tiber 1 m lange und ca. 60 mm breite
Si-Bidnder kontinuierlich und reproduzierbar gezogen werden;
die Dicke betrdgt ca. 0.3 mm. n+p—Solarzellen aus "as grown"-
Bandmaterial liefern Wirkungsgrade um 7 f. Bei deutlich
h&heren Ziehgeschwindigkeiten (=~ 1 m/min) sind die Kristall-
qualitdt und die Oberfléchenmorphologie der Si-Binder noch
unbefriedigend.



- 108 -

Um die S-Web-Technik mit den aufgefiihrten Methoden besser
vergleichen zu kdnnen, wird im folgenden auf die geschwin-
digkeitsbestimmenden Faktoren beim Si-Bdnderziehen einge-~
gangen,

Bei jedem Kristallziehverfahren wird die erzielbare Fli-
chengeschwindigkeit durch die Abfuhr der freiwerdenden Kri-
stallisationswirme begrenzt. Die Wirme entsteht an der Kri-
stallisationsfl&che; sie ist der Ziehgeschwindigkeit pro-
portional und muf durch Strahlung und Wérmeleitung abge-
fiihrt werden. Die Effektivitdt der Wirmeabfuhr ist entschei-
dend fiir die maximale Ziehgeschwindigkeit; sie steigt mit
wachsendem Temperaturgradienten an der Kristallisations-
front und mit dem Verhiltnis der Kristallisationsfliche

zur Querschnittsfliche des Bandes. Bei allen aufgefiihrten
konventionellen Bandziehverfahren ist die Flichennormale

der Kristallisationsfliche praktisch in Ziehrichtung orien-
tiert; die Abfuhr der entstehenden Kristallisationswirme
erfolgt also durch die kleine Querschnittsflidche des Bandes.
Die maximalen Ziehgeschwindigkeiten dieser Verfahren lie-
gen bei ca. 5-10 em/min. HBhere Ziehgeschwindigkeiten k&nnen
nur Uber hdhere Temperaturgradienten erreicht werden, was
jedoch zu einer Verminderung der Kristallperfektion fiihrt.

Bei den neuen Bandziehtechniken bilden die Flichennormalen
von Kristallisationsfliche und Bandoberfliche einen kleinen
Winkel 8 (5-50), d.h. die Kristallisationsfl&che ist um mehr
als einen Faktor 1/sin® (=10) gr&Ber als die Querschnitts-
flédche des Bandes. Durch die damit ermdglichte verbesserte
Warmeabfuhr sind etwa zehnmal héhere Ziehgeschwindigkeiten
méglich.

4.8.2.2  S-Web-Technik

Die S-Web-Technik, deren Prinzip in 4Abb. 1 dargestellt ist,
erreicht eine hohe Fldchengeschwindigkeit durch die Ent-
kopplung von Zieh- und Kristallisationsprozeﬁ. Beim Durch-
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4.y 1 Einleitung

Fiilr eine breite Anwendung terrestrischer Silizium-Solar-
zellen ist ein Verfahren notwendig, mit dem es gelingt,
Silizium in fl&chenhafter Form und ausreichender Kristall-
qualit&t zu erzeugen. Bei diesem Verfahren muB die Fl&chen-
geschwindigkeit (= Durchsatz) hoch (»0,1 m2/min) und der
Siliziumverbrauch gering sein (Si-Dicke: ea. 200 /um).
Dieses Fléchensilizium muB einfach weiterverarbeitet werden
kdnnen und eine Qualitit besitzen, welche die Herstellung
von Solarzellen mit Wirkungsgraden 210 % erlaubt. Dieses
Ziel soll mit der supported web (S-Web) Technik erreicht
werden. Bei dieser Technik wird ein Netz, z.B. aus Carbon-
fasern, durch eine Si-Schmelze gezogen. Dabei fiillen sich
die Maschen des Netzes mit flissigem Si, das wegen der hohen
Oberfl&chenspannung von Si auch noch nach Verlassen der
Schmelze stabil in den Maschen bleibt. Die Kristallisation
erfolgt fir jede Masche einzeln zu einem durch die Tempera-
turfiihrung vorgegebenen Zeitpunkt.

Im vorliegenden AbschluBbericht werden die wichtigsten durch-
gefiihrten Arbeiten und die dabei erzielten Ergebnisse zusam-
mengefaRt. Eine ausfiihrliche Darstellung dieser Arbeiten und
der Ergebnisse findet man in den Verdffentlichungen /1-4/.
Dieser AbschluBbericht gliedert sich wie folgt: Nach einer
Darstellung des Prinzips der S-Web-Technik und ihrer Ein-
ordnung in die Bandziehtechniken werden die Vorversuche
(Tauchversuche mit Graphitgittern) beschrieben. AnschlieRend
werden Bandziehversuche mit einem Carbonfasernetz und die
Untersuchungen an den so erhaltenen Si-Proben behandelt.
Danach werden die bisher erarbeiteten theoretischen Vor-
stellungen zur S-Web-Technik vorgestellt und die Folgerun-
gen fir das weitere Vorgehen gezogen.

A Py Ay
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4.y, 2 Einordnung der S-Web-Technik in die Bandziehverfahren

4:4.2.1 Silizium-Bandzienverfahren

Aus Griinden einer Kostenreduzierung wird seit ca. 10 Jahren
angestrebt, kristallines Silizium in Band- oder Plattenform
herzustellen und ohne weitere formgebende Prozesse direkt
Zu Solarzellen zu verarbeiten /5/. Von den seit l&ngerem
bekannten konventionellen Methoden sind insbesondere das
"edge defined film fed growth™ (EFG) /6/, das "dendritie
web growth" (DWG) /7/ und das "ribbon to ribbon" (RTR) /8/
Zu nennen, die alle Si-Binder von einigen Metern L&nge und
bis zu 10 em Breite bei einer Dicke von =100 ,um bis zu

=~ 300 ,um erzeugen kodnnen. Weiterhin von Interesse sind das

"ribbon against drop"- (RAD) /9/ und das "silicon on ceramics"-

(soc) /10/ Verfahren, bei denen eine Si-Schicht auf ein
Graphit- bzw. Keramiksubstrat aufgebracht wird. Alle ge-
nannten Methoden liefern polykristalline Si-B&nder, aus
denen Solarzellen mit Wirkungsgraden bis zu ca. 14 % her-
gestellt wurden. Die Fléchengeschwindigkeiten dieser Ver-
fahren liegen im Bereich £0.005 m2/min und kénnen grund-
sédtzlich nicht nennenswert erhdht werden.

Die Forderung nach hdheren Fléchengeschwindigkeiten fihrte
zur Entwicklung neuer Bandziehtechniken. Zu nennen sind
hier die Verfahren "horizontal ribbon growth" (HRG) 11/,
"low angle silicon sheet growth™ (LASS) /12/, "interface
controlled crystallisation" (ICC) /13/ und "ramp assisted
foil casting" (RAFC) £ 137+ Dis Fléchengeschwindigkeiten
dieser Verfahren liegen zum Teil um iiber eine GrdRenordnung
hdher als die der zuerst genannten Verfahren. Aus Silizium,
das nach diesen Verfahren gezogen wurde, konnten schon Solar-
zellen mit Wirkungsgraden > 10 % hergestellt werden. Die
entscheidenden Nachteile dieser Verfahren sind erhebliche
Schwierigkeiten bei der Konstanthaltung der Si-Banddimen-
sionen, insbesondere beij Dicken von & 200 ,um sowie die
Kristallqualitit der Bdnder.



- 109 -

ziehen eines Trigernetzes durch die Schmelze fiillen sich
die Maschen des Netzes mit einem Film aus fliissigem Si.

Die Abkiihlung und damit die Kristallisation des Si in den
Maschen erfolgt von den Stegen her: In den Maschen kristal-
lisieren Si-"webs" von aufen nach innen unabh&ngig vonein-
ander (Maschenkristallisation). Zu Jjedem Zeitpunkt sind
also viele Kristallisationsflidchen vorhanden und ihre Ge-
samtfldche ist sehr viel grdRer als die Querschnittsfliche
des Bandes. Die Formgebung des Bandes und seine Kristalli-
sation sind also im wesentlichen entkoppelt und die Abfuhr
der Kristallisationswdrme ist daher nicht mehr geschwindig-
keitsbestimmend. Bei einer Knderung der Ziehgeschwindigkeit
andert sich nur die Anzahl der Netzmaschen, in denen eine
Kristallisation stattfindet, d.h. die Gesamtfliche der Kri-
stallisationsfronten. Das Netz als Trigerkdrper hilt die
Bandst&rke und die Bandbreite konstant und vereinfacht die
kontinuierliche Herstellung von Si-Bidndern definierter Ab-
messungen, wodurch eine problemlose gute Weiterverarbeitung
mbglich ist. Durch eine geeignete Temperaturfilhrung bei

der Kristallisation sollte auch bei hohen Flichengeschwin-
digkeiten eine Kristallqualitdt der Binder erreicht werden,
die die Herstellung von Solarzellen mit Wirkungsgraden

>10 % erlaubt,

Wl 3 Herstellung von Si-Platten durch Tauchversuche
und ihre Charakterisierung

4.4,.3.1 Tauchversuche

Zur Priifung der S-Web-Idee auf ihre Realisierbarkeit wurden
zu Beginn des Projektes Tauchversuche mit Graphitgittern
durchgefiihrt. In Abb. 2 ist dazu das Prinzip dieser Ver-
suche zu sehen. Graphit wurde als Substrat gew#dhlt, da es
die an das Netzmaterial zu stellenden Eigenschaften einer
guten Benetzbarkeit und Best&ndigkeit gegentiiber fliissigem
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Die Tauchversuche wurden mit Platten (GrdBe 0,5 x 40 x 80 mm3)
aus hochreinem und hochdichten Graphit (Marke EK 98 der Fa.
Ringsdorff) durchgefiihrt. Die Gitterstrukturen wurden mit
Hilfe eines rechnergesteuerten Lasers aus den Platten heraus-
geschnitten. Die meist verwendeten Gitter hatten Maschen-
gréRen von 2 x 2 mm2 und Stegbreiten von 0,5 mm.

Die Apparatur zur Durchfiihrung der Tauchversuche (S-Web-
Anlage I) ist eine kleine, vielseitige Laboranlage, die

in einer Vielzahl von Verbesserungen auf den in Abb. 3 ge-
zeigten Stand ausgebaut wurde. Die Anlage besteht im wesent-
lichen aus einem wassergekiihlten Vakuumkessel mit einem
Ziehturm; die Anordnung ist in einem Gestell drehbar gelagert.
Ein Pumpstand erlaubt eine rasche Evakuierung des Kessels;
eine Ar-Gaszufiihrung ermoglicht die Erzeugung einer Ar-Atmos-
phdre (10-1000 mbar). Die Heizung des Schmelztiegels (max.
Tiegelgrdfe ca. 60 mm @) erfolgt durch HF-Induktion.

Die Graphitplatten wurden mit dem Ziehmechanismus in die
Schmelze eingetaucht. Nach einer Verweilzeit von 10-60 s
wurde das Gitter mit einer Geschwindigkeit von ca. 1 em/min
und in der letzten Ausbaustufe mit ca. 210 cm/min aus der
Schmelze herausgezogen. Im folgenden sollen die wichtigsten
Ergebnisse kurz Zusammengestellt werden.

Bei Schmelzentemperaturen, die nur wenig lber dem Schmelz-
punkt (::TS % 1870 liegen, werden eingetauchte Graphit-
platten mit Si beschichtet. Je nach Ziehgeschwindigkeit v
und Ziehwinkel ot (vgl. Abb. 2) lassen sich drei Beschich-
tungstypen unterscheiden; diese sind in Abb. U4 dargestellt.

Bei langsamen Ziehgeschwindigkeiten (v45 em/min) und einem
Ziehwinkel « = 0° werden die Gitter auf beiden Seiten gleich-
férmig beschichtet (Abb. 4a). Die Dicke der Si-Schicht hingt
von der Ziehgeschwindigkeit und der Schmelzentemperatur ab.
Eine Erh8hung der Ziehgeschwindigkeit bzw. der Schmelzen-
temperatur erniedrigt die Dicke der Si-Schicht. Eine ein-
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seitige Beschichtung, wie sie in Abb. 4b Zu sehen ist, er-
gibt sich bei Ziehwinkeln =10° und langsamen Ziehgeschwin-
digkeiten (v=5 cm/min).

Die Beschichtungsgeometrie ist leicht zu verstehen. Bei

den langsamen Ziehgeschwindigkeiten l&uft die Kristalli-
sationsfront mit derselben Geschwindigkeit nach unten (mit
Bezug auf das Gitter), mit der das Gitter nach oben abge-
zogen wird, d.h. sie ist ridumlich stationdr. Die Kristalli-
sation erfolgt vorzugsweise an bereits erstarrtem Si; da-
durch ké&nnen sich grofe K&rner ausbilden. Diese Art der
Beschichtung wird im folgenden als kontinuierliche Kristal-
lisation bezeichnet. Die asymmetrische Beschichtung fiir
Ziehwinkel aL$0° folgt aus geometrischen Randbedingungen,
die an der Phasengrenze fest-fliissig erfiillt sein miissen
(vgl. /9/). Der ProzeB als ganzes ist bei langsamen Zieh-
geschwindigkeiten dem RAD- /9/ und dem SOC- /10/ Verfahren
ziemlich #hnlich.

Bei hohen Ziehgeschwindigkeiten (v2 15 em/min) wird ein
vollstédndig anderes Verhalten beobachtet (Abb. L4e). Hier
wird zunédchst ein Film fliissigen Siliziums innerhalb der
Masche ausgezogen, der auch noch, nachdem die Masche die
Schmelze verlassen hat, fliissig bleibt. Die Kristallisation
erfolgt dann fiir jede Masche getrennt, im Normalfall vom
Rand her beginnend. Die Oberfliche des Graphitsteges ist

mit einem diinnen (¢=/um) Si-Film beschichtet. Dieser spe-
zielle ProzeB wird im folgenden als Maschenkristallisation
bezeichnet. Bei ihr hédngt die Oberfl&chenmorphologie der
S-Web-Proben nicht von der Ziehrichtung und der Ziehgeschwin-
digkeit ab. Die Oberfliche des in den Maschen befindlichen
Siliziums ist rauh und unregelméfig mit einer charakteri-
stischen, spitz zulaufenden Erhebung etwa in Maschenmitte
(vgl. Abb. lUe). Diese Gestalt ist eine Folge des Benetzungs-
winkels € von 11° zWwischen festem und flissigem Silizium

und der Volumenausdehnung bei der Kristallisation.
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Einige Tauchversuche wurden mit Netzen aus Quarzfasern durch-
gefiihrt. Auf R&hmchen gespannte Quarznetze wurden auf einer
Seite mit einer = 20 nm dicken Kohlenstoffschicht bedampft
und fiir Tauchversuche bei Ziehwinkeln o« = 0° verwendet.

Es erfolgte eine einseitige Beschichtung des Netzes bei
langsamen Ziehgeschwindigkeiten. Abb. 5 zeigt ein Beispiel.
Die Beschichtung ist dabei vergleichbar mit der mit Graphit-
gittern erhaltenen.

Der Schwerpunkt der Untersuchungen bei den getauchten Pro-
ben lag auf der Bestimmung struktureller Eigenschaften an
den Si-Proben, um die bei der Beschichtung und Kristalli-
sation ablaufenden Vorgidnge verstehen zu k®nnen. Die haupt-
sédchliche Untersuchungsmethode war die chemische Xtzung

zur Sichtbarmachung von Defekten im Si. Elektrische Mes-
sungen waren auf die Bestimmung der grundlegenden elektri-
schen Parameter, wie des spezifischen Widerstands und der
freien Ladungstrigerkonzentration, beschridnkt. Aus einigen
ausgewdhlten Proben wurden auch n*p-Solarzellen bzw. MIS-
Zellen hergestellt. Weitere Untersuchungen, wie z.B. die
Bestimmung der Diffusionsl&nge, konnten nicht durchgefiihrt
werden, da die dazu notwendigen Apparaturen erst aufgebaut
werden muBten. Bei langsam gezogenen Proben liegen die Korn-
grofBen im Bereich bis zu einigen mmz. Typisch sind Breiten
von einigen 100 ,um und L&ngen von einigen mm in Ziehrich-
tung (vergl. Abb. U4 u. 12). Die Korngrenzen bei einseitig
beschichteten Proben sind, wie Querschnittspréparate zeigen,
meist kolumnar. An der Grenzfldche Graphit-Silizium erfolgt
keine besondere H&ufung von Defekten.

Die elektrischen Eigenschaften der langsam gezogenen S-Web-
Proben sind meist durch das Ausgangsmaterial bestimmt. Bei
einer Schmelze aus 1 .a.cm p-Si hatte das S-Web einen spezi-
fischen Widerstand von = 2 «a.cm; diese Erhdhung ist durch
eine Erniedrigung der Beweglichkeit /4 verursacht (Ausgangs-
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material: /u-uGSO-HOO cm2/Vs; S-Web: /ucz180-250 cm2/Vs).
Bei hochohmigem Ausgangsmaterial (f’>100 <4 cm) wurden die
elektrischen Eigenschaften durch Verunreinigung aus den
Tiegel- und Plattenmaterialien bestimmt. Die geringste Ver-
unreinigung des Siliziums wurde mit Quarztiegeln und mit
Pyrographit-beschichteten héchstreinen Graphittiegeln er-
halten.

Bei schnell gézogenen Proben 148t sich aus dem Verlauf der
Korngrenzen entnehmen, daB die Kristallisation ringférmig
vom Maschenrand nach innen erfolgt und die Kristallisations-

front durch die Spitz zulaufende Erhebung liuft. Die Bereiche,

an denen zwei Kristallisationsfronten Zusammenstofen, sind
Gebiete mit Korngrenzen und Sekundidrdefekten wie Zwillinge
und Versetzungen. SiC-Ausscheidungen liegen oft in den Korn-
grenzen der Kristallisationsfront.

Aus einigen einseitig beschichteten S-Web-Proben wurden
n+p—Test-Solarzellen mit einer konventionellen Technologie
hergestellt. Diese Zellen erreichten Wirkungsgrade von T T
auf kleinen Fl&ichen (0,25 cmz) bei AM1-Beleuchtung. tuf gro-
Ben Fl&chen (4,2 cmz) wurden Wirkungsgrade von 4,3 ¢ (ohne
Antireflexschicht) gemessen. Unter Einbeziehung einer Anti-
reflexschicht und bei verbesserten Kontakten k8nnen diese
Werte auf ca. 8 ¢ hochgerechnet werden.

Die Tauchexperimente haben gezeigt, daB das Prinzip der
S-Web-Technik zur Herstellung von Fldchensilizium gultig
ist. Bei langsamen Ziehgeschwindigkeiten wurde eine fiir
Solaranwendungen befriedigende Qualitit der S-Web-Prohen
erhalten. Mit Ziehgeschwindigkeiten bis iber 2 m/min xonnten
ebenfalls brauchbare Proben hergestellt werden, was das

Ziel hoher Fléchengeschwindigkeiten bei der S-Web-Technik
als realisierbar erscheinen 14Rt. Bei diesen Ziehgeschwindig-
keiten muB jedoch eine Kontrolle der Netzbeschichtung und
der Kristallisation erfolgen, um eine brauchbare Morphologie
der Proben zu erhalten.

S



y. n. y Das Carbonfasernetz

Die Carbonfasernetze werden auf einem Spezialwebstuhl fiir
Gittergewebe aus kommerziell erh#ltlichen Carbonfaserrovings
(Sigrafil NF1) gewoben, der bei der Fa. Sigri aufgebaut

und fiir die Herstellung von Carbonfasergeweben modifiziert
worden ist. Die Rovings enthalten 1000 Filamente mit einem
Durchmesser von ca. 7 Sum. Als glinstigste Webart ergab sich
folgende Kett- und SchuBeinstellung: In Kettrichtung jeweils
ein Volldreher aus 2 Rovings; in SchuBrichtung jeweils ein
Roving. Die minimale Maschengr$Be, die mit dem Webstuhl
hergestellt werden kann, ist 2,5 x 25 mmz; grbRere Maschen-
weiten bis 10 x 10 mm2 wurden orientierend erprobt. Das ge-
webte Netz ist 1 m breit und von beliebiger L&nge (typisch
sind 250 m). Kleinere Netzbreiten werden durch Aufschneiden
des Netzes mit Scheren erhalten.

Die Rovings sind mit einer diinnen organischen Schutzschicht
(Epoxidharz) bedeckt. Bevor das Netz verwendet werden kann,
muf diese Schutzschicht entfernt werden, was durch Abbrennen
in einer H2/02—Flamme erfolgt. Bei Betrachtung der Netze
unter einem Mikroskop konnten gebrochene Filamente erkannt
werden; dies ist eine Folge der Scherempfindlichkeit der
Filamente. Die Carbonfasern enthalten bis zu 2 % Verunreini-
gungen; die wichtigsten davon sind Ca, Zn, Mg und Si. Da
dies ein zu hoher Verunreinigungsgehalt ist, wurden einige
Netze gereinigt. Dies erfolgte bei der Fa. Ringsdorff in
einem Ofen bei 2700 °C im Halogenstrom. Der Verunreinigungs-

gehalt der Netze konnte so auf unter 10 ppm erniedrigt werden.

4.4.5 Herstellung von Si-B&ndern und -Platten

Flir eine kontinuierliche Beschichtung der Carbonfasernetze
wurde eine zweite Anlage, die S-Web-Anlage II, aufgebaut
(Abb. 6). Diese'Anlage ist eine fir das S-Web-Verfahren
umgebaute Tiegelziehanlage mit Widerstandsheizung. Ein Pump-
stand und eine kontinuierliche Gaszufiihrung erm&glichen
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das Ziehen unter Vakuum (¢310'2 mbar) oder unter Schutzgas-
atmosphédre. Die Beobachtung von Maschenfiillung und Kristal-
lisation wird durch zwei TV-Kameras mit Monitor erm&glicht.
Die Anlage ist bisher fiir vertikales Ziehen von bis zu

1,8 m langen und 10 cm breiten Bindern ausgelegt. Ein Zieh-
motor erlaubt die Einstellung von Ziehgeschwindigkeiten

im Bereich von ca. 2 mm/min bis ca. 3 m/min. Das Carbonfaser-
netz wird von einer Spule abgewickelt, iiber eine Umlenk-
rolle durch die Beschichtungsvorrichtung gefiihrt und auf

eine zweite Spule aufgewickelt.

Getestet wurde die S-Web-Anlage II durch Tauchversuche mit

bis zu 10 x 15 om2 grofen Graphitgittern. Diese Versuche
best&dtigten die schon in der S-Web-Anlage I gewonnenen Er-
gebnisse. Insbesondere gelang es, bei hohen Ziehgeschwin-
digkeiten mit fliissigem Si gefiillte Maschen zu erhalten,

die erst einige Zentimeter oberhalb der Schmelze kristalli-
sierten. Da keine neuen Erkenntnisse zu erwarten waren, wWur-
den die Tauchversuche zugunsten der Bandziehversuche aufgegeben.

Fir die Einflihrung der Netze in die Si-Schmelze wurden in
der S-Web-Anlage I Prinzipversuche durchgefiihrt . Dazu wurden
verschiedene Tiegel- und Ziehdiisenkonstruktionen erprobt.
Die wichtigsten Probleme, die es zu {iberwinden galt, waren
das Auslaufen des fliissigen Siliziums aus dem Tiegel und

die Entwicklung einer geeigneten Ziehdiise fiir die Netzbe-
schichtung.

Flir das Durchziehen des Netzes durch die Schmelze beim verti-
kalen Ziehen nach oben kommen grundsitzlich zwei M&glich-

keiten in Betracht. Die eine ist die Verwendung einer Um-

lenkrolle in der Schmelze. Das Netz wird von oben zugefiihrt,
iiber die Rolle gelenkt und nach oben abgezogen. Diese Mdg-
lichkeit ist, wie Experimente gezeigt haben, praktisch nicht

durchfiihrbar. Die zweite M8glichkeit ist die Einflihrung des

Netzes in die Schmelze {iber einen Schlitz im Boden des Tiegels
und das Abziehen nach oben. Das Hauptproblem dabei ist, das
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Auslaufen des fliissigen Siliziums durch den Schlitz zu ver-
hindern. Dazu wurde eine Kombination von Tiegel und Zieh-
diise entwickelt, deren Prinzip in Abb. 7 zu sehen ist. Das
flissige Si steigt, wie beim EFG-ProzeB /6/, iliber Kapillaren
zu den Lippen der Ziehdiise hoch und kommt dort mit dem Netz,
das durch den Ziehschlitz gezogen wird, in Kontakt. Da die
Kontaktfl&dche zwischen fliissigem Si und dem Netz h&her liegt
als der Schmelzenpegel, kann das Si nicht auslaufen. Die
Ziehdiisen dienen auch dazu, den Meniskus der Si-Schmelze

und somit die Beschichtung des Netzes zu beeinflussen.

Eine ausfiihrlichere Behandlung der Ziehdiisen findet in

Kap. 7 statt,

Diese Vorarbeiten in der S-Web-Anlage I haben wesentliche
Voraussetzungen fiir das Gelingen des Bandziehens in der
S-Web-Anlage II geschaffen. Nach anf#nglichen Schwierig-
keiten, wie z.B. mit dem Netz, das im Ziehdiisenschlitz
stecken blieb, mit Temperaturinhomogenititen auf der Zieh-
diisenlippe oder dem Brechen des beschichteten Bandes, wurde
eine Ziehdiise entwickelt, die nun eine kontinuierliche Be-
schichtung des Netzes erlaubt. Der Aufbau der "Standard"-
Ziehdlise, die in der S-Web-Anlage II verwendet wird, ist
in Abb. 8 gezeigt. Die Ausnehmungen auf beiden Seiten der
Diise (Abb. 8a) verhindern eine Beschichtung der Rinder des
Netzes. Dies ermdglicht die Fortsetzung des Bandziehens,
falls das beschichtete Band durch innere Spannungen bricht.
Die asymmetrische Form der Ziehdiise (in Abb. 8b die unter-

schiedliche Hdhe der Lippen) ermdglicht eine einseitige

Beschichtung des Netzes.

Die Ergebnisse der Versuche beim vertikalen Ziehen in den
S-Web-Anlagen I und II mit Carbonfasernetzen (meist ver-

_wendete Maschenweite 2,5 x 2,5 mmz) werden im folgenden

zusammengefaBt.



Bei hohen Ziehgeschwindigkeiten (> 5 em/min) wurden, im
Gegensatz zu den Tauchversuchen, die Maschen des Netzes
nicht gef{illt. Die Ursache dafir liegt in der Ziehdiise und
im Netz und wird in Kap. 7 ausfiihrlicher diskutiert. Zu-
néchst wurde daher die kontinuierliche Kristallisation bei
langsamen Ziehgeschwindigkeiten (<5 cm/min) weiterverfolgt.

Bei langsamen Ziehgeschwindigkeiten k®&nnen tiber 1 m lange
und ca. 60 mm breite Binder kontinuierlich und reproduzier-
bar beschichtet werden (Abb. 9). Die maximale Lange ist
dabei durch die derzeitige Gr&Be des Si-Schmelzvolumens
beschrénkt. Breiten bis zu 9 cm wurden auf einer Lé&nge von
ca. 30 cm erreicht. Bei Verwendung einer symmetrischen
Ziehdiise werden die Carbonfasernetze symmetrisch beschich-
tet, bei einer asymmetrischen Ziehdiise bzw. bei einer ein-
seitigen Ziehdiise nur auf einer Seite (Abb. 10).

Die Dicke des S-Webs liegt je nach Temperatur und Ziehge-
schwindigkeit zwischen 0,2 und 0,7 mm, innerhalb eines Webs
bei guter Konstanz z.B. zwischen 0,3 mm und 0,4 mm {iber

die gesamte Breite. Hinzu kommt noch der nicht in das Si
inkorporierte Teil des Netzes mit einer Dicke von 0,1 mm
bis 0,2 mm (Abb. 10). Die Oberfliche des beschichteten Teils
des S-Webs hat eine flache Wellung entsprechend der Netz-
struktur mit H6henunterschieden von = 50 /um. Vereinzelt
stehen Carbonfaserenden vor, die von gebrochenen Filamenten
des Netzes herrihren. Innerhalb mehrerer Versuche war die
Reproduzierbarkeit hinsichtlich Gr&Be, Dicke und OberflZche
zufriedenstellend.

Die groRten Probleme beim Bandziehen bereitete die mit zu-
nehmender Breite anwachsende Verspannung der Binder. Dies
fiihrte dazu, daR sie bei mechanischer Beanspruchung leicht
brechen. Dieses Problem konnte verringert werden, indem

in Abstdnden die Ziehgeschwindigkeit kurzzeitig erhdht und
somit die Beschichtung unterbrochen wurde. Die Beschichtung
setzt jeweils bei Erniedrigung der Ziehgeschwindigkeit wie-



der ein. Auf diese Weise erhilt man rechteckige Platten,

die durch Brechen des Netzes an den unbeschichteten Stellen
leicht voneinander getrennt werden k&nnen. Bis zu 13 solcher
Platten (GréRe ca. 60 x 60 mmz) konnten bei einem Ziehver-
such hergestellt werden (Abb. 11).

Nachgereinigte Carbonfasern liefen sich im Normalfall wie
die {iblicherweise verwendeten "verunreinigten™ Netze be-
schichten. Bei gereinigten Netzen, die lange gelagert worden
waren, traten jedoch Komplikationen auf. Das Netz lieB sich
kaum noch beschichten und die beschichteten Stellen waren
briichig. Durch Oberflichenaktivierung dieser Netze, wie

z.B. Abflammen oder Koronabehandlung, konnte dieses Problem
beseitigt werden.

4.4.6 Charakterisierung der S-Web-Binder und -Platten
4.4.6.

.6.1 Untersuchungsmethoden

Der Schwerpunkt der Untersuchungen der S-Web-Proben lag

in der Bestimmung der die Solarqualiti#t beeinflussenden
Materialparameter. Die Bestimmung der strukturellen Eigen-
schaften erfolgte durch konventionelle metallographische

und dtztechnische Untersuchungen. Die grundlegenden elek-
trischen Parameter, wie spezifischer Widerstand, freie La-
dungstrégerkonzentration und Diffusionsl&nge L, wurden durch
4-Spitzen-, Hall-Effekt- und Oberflichenphotospannungs (SPV)-
Messungen /14/ bestimmt. Dazu wurden diese MeRBapparaturen
aufgebaut, die speziell fi{ir die Untersuchung von Silizium
fiir Solarzellen ausgelegt sind.

Fiir eine schnelle und qualitative Charakterisierung der
S-Web-Proben wurde zusitzlich die Silizium-Elektrolyt-Kon-
takt (SEC)-Methode entwickelt /15,16/, mit der strukturelle
wie auch Solarzellen-Parameter von Silizium bestimmt werden
kdnnen. H&ufig werden zur schnellen Bestimmung der Solar-
qualitdt der Proben auch MIS-Zellen mit einer transparenten
Metallschicht (Cu/Sec fiir p-Si, Au fiir n-Si) gefertigt. Die
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Diffusionslinge konnte an den MIS-Zellen auch mit einer
neu entwickelten, vereinfachten Photostrommethode /17/ er-
mittelt werden.

I R - ——— - — = = - ——

Die Kornstruktur der S-Web-Binder weist eine Vorzugsrich-
tung in Ziehrichtung auf (Abb. 12); typische Korngr&fen
liegen bei ca. 0,2 x 3 mmz, was zur Erzielung von Wirkungs-
graden um 10 % ausreichen sollte. '

Die Carbonfasern des Netzes reagieren mit dem fliissigen
Silizium zu SiC. KuBere Filamente eines Faserstrangs werden
normalerweise vollstdndig in SiC umgewandelt (Abb. 13). Die
duBeren Fasern eines Strangs schirmen nach ihrer Umwandlung
zu SiC die inneren Fasern teilweise ab, so daB hiufig Fila-
mente im Innern des Biindels nur teilweise zu SiC reagiert
sind. Durch die SiC-Bildung werden die inneren Spannungen
im S-Web, die durch die unterschiedlichen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten von Si und den Carbonfasern entstehen,
vermindert.

Die Versetzungsdichte und die Anzahl der Korngrenzen ist
manchmal in der N&he der Netzstege hdher als in den Maschen;
hdufig ist aber zu beobachten, daB das Netz keine zusdtz-
lichen kristallographischen Defekte hervorruft. So verur-
sachen z.B. einzelne Filamente, die in das Si eingebaut
sind, keine Erh8hung der Versetzungsdichte.

4.4.6.3 Elektrische Untersuchungen

In Tabelle 1 sind typische elektrische Parameter von S-Web-
Badndern zusammengestellt, bei denen als Ausgangsmaterial
p-leitendes Halbleitersilizium mit einem spezifischen Wider-
stand von 1-2 acm und einer Diffusionslidnge von 50-200 ,um



eingesetzt wurde. Die Binder, die mit einem ungereinigten

Netz gezogen wurden, waren stets n-leitend. Emissionsspektral-
analyse- und temperaturabhingige Hall-Effekt-Messungen wei-
sen darauf hin, daB dies durch Mg, eine der Hauptverunrei-
nigungen des Netzes, verursacht wurde. Die Diffusionslédnge L
lag im allgemeinen zwischen 10 und 20 yum; der schlechteste
Wert von L war ca. 5 Jum, der beste ca. 30 Sum. Dieser Wert

ist relativ hoch, obwohl eine Verunreinigung des Netzes
stattgefunden hat.

S-Web-Bénder, die mit gereinigten Netzen (siehe Kap. 4)
gezogen wurden, hatten denselben Leitungstyp wie das Aus-
gangsmaterial. Hall-Messungen zeigten, daB die Erhdhung

des spezifischen Widerstands von 1-2 a cm auf 3-5 ~ cm durch
eine Erniedrigung der Beweglichkeit verursacht wurde; die
freie Ladungstrigerkonzentration Znderte sich nicht. Diffu-
sionslidngen, die an groBen Flichen (x mmz) gemessen wurden,
betrugen im Durchschnitt = 10 yum. Ortsaufgel8ste Messungen
(% 0,3 mm @) an MIS-Zellen zeigten, daf L {iblicherweise im
Bereich von = 5-15 ,um lag. Messungen von L mit Hintergrund-
beleuchtung zeigten einen leichten Anstieg von L; bei einer
Intensitdt der Hintergrundbeleuchtung von 100 mW/cm2 war

der Anstieg von L jedoch nicht grdfer als ca. 5 yum .

Das Netz wird in das Si-Band inkorporiert und gibt auf gro-
fen Flé&chen (R-sz) einen ohmschen Kontakt zum Silizium.
Dies wurde durch Strom-Spannungs-Messungen zwischen der
Vorderseite des Si-Bandes, die mit einem ohmschen Kontakt
versehen wurde, und dem Netz auf der Riickseite des Bandes
nachgewiesen. Dies zeigt, dafR das Netz als Teil des Riick-
seitenkontaktes verwendet werden kann.

4.4.6.4 Solarzellen

Aus einigen p-leitenden S-Web-Proben wurden n*p-Solarzellen
mit einer konventionellen Technologie hergestellt. Die Pro-
bengrbfe war meist 2 x 2 cmz. Die n*-Schicht wurde durch
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eine Phosphorgasdiffusion hergestellt. In die Riickseite
wurde Al einlegiert und verzinnt; als Frontkontakt wurde
NiCr, das noch verzinnt wurde, verwendet. Zur Verminderung
von Reflexionsverlusten wurde TiO, aufgedampft. Diese Tech-
nologie ist praktisch dieselbe wie bei den einkristallinen
Solarzellen und noch nicht auf die S-Web-Proben optimiert.

In Abb. 14 sind Strom-Spannungskennlinien bei AM1-Beleuch-
tung von ntp-S-Web-Solarzellen (GrdRe 2 x 2 cmz) zu sehen.
Die Wirkungsgrade dieser Zellen liegen im allgemeinen bei
5-6 % (bezogen auf die totale Fliche). Der bisher beste
Wirkungsgrad war 7 %. Die Photostrdme liegen zwischen 65
und 85 mA, was auf die Einzelfl&che bezogen 16-21 mA/cm?
bedeutet. Xhnliche Photostrdme wurden auch nach der SEC-
Methode oder an MIS-Testzellen gemessen (vgl. Tabelle 1).
Die Fiillfaktoren liegen meist zwischen 50 und 70 9. Einige
Solarzellen, insbesondere solche mit hervorstehenden Faser-
enden, hatten niedrigere Fiillfaktoren.

Die Ergebnisse an diesen Solarzellen zeigen, daR die S-Web-
Proben prinzipiell fir die Herstellung von Solarzellen mit
Wirkungsgraden = 10 % geeignet sind. Durch eine Verbesserung
des Kristallziehverfahrens und eine Optimierung der Zellen-
technologie sollte dieses Ziel erreicht werden k&nnen.

b, u.7 Das Konzept der Ziehdiise bei der S-Web-Technik

Neben den Kristallziehversuchen wurden auch theoretische
Untersuchungen zur S-Web-Technik durchgefiihrt, um ein bes-
seres Verstidndnis der bei der Kristallisation ablaufenden
Prozesse zu gewinnen und neue Experimente anzuregen. Im
folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse dieser theore-
tischen Untersuchungen vorgestellt.

Abb. 7 verdeutlicht die Funktionsweise einer Ziehdiise; die
wichtigsten Ziehdiisenbegriffe und Geometrieparameter sind
in dieser Abbildung erkldrt. Ziehdiisen ermdglichen unter
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gewissen Bedingungen, wie in Kap. 5 bereits ausgefilhrt, ein
auslaufsicheres Durchziehen des Carbonfasernetzes durch
einen mit fliissigem Si gefiillten Schlitz. Das Auslaufen
Wird mit Sicherheit vermieden, falls Ein- und Austritts-
lippen der Ziehdiise h8her als der Séhmelzenpegel liegen,
d.h. falls die H8he der Ein- und Austrittslippen ho, h1
grofer als 0 ist. Charakteristisch fiir Ziehdilsen ist auch
die rdumliche und in gewissem Umfang thermische Entkopplung
des Kristallisationsbereiches vom Vorratsbehdlter. Form

und das Material der Ziehdiise bestimmen im wesentlichen

die Beschichtungseigenschaften eines "Ziehsystems" fiir
S-Web-Bénder.

Bei der kontinuierlichen Kristallisation, d.h. bei lang-

samen Ziehgeschwindigkeiten (v <5 em/min), ist der Schmel-
zenmeniskus eindeutig definiert. Die maRBgeblichen Parameter
sind dabei der Benetzungsw1nke1.f Zwischen Meniskus und Aus-
trittslippenmaterial (€= 30° fir Graphit), der Kriimmungs-
radius des Meniskus und der Benetzungswinkel von 11° zwischen
fllissigem und festem Silizium. Der Krimmungsradius R des
Meniskus wird durch den Druck im Meniskus bestimmt und ist

von h, abhingig (R'“1/h0 fir hy > 15 mm). Fir den Menis-

kus auf der Austrittslippe k&nnen im wesentlichen zwei Fi3lle
unterschieden werden: Der Meniskus ist wie beim EFG-Verfahren
an der duBeren Kante der Austrittslippe "kantenfixiert" (Abb.
15), oder er setzt auf der Austrittslippe an, wo er im Prinzip
frei beweglich ist. Fiir den ersten Fall 148t sich die Bedingung
eines konstanten Benetzungswinkels durch die stets vorhandene
Abrundung an der Kante fiir einen Bereich von Meniskusformen
erfiillen, wie in Abb. 15 gezeigt ist.

Flr eine gegebene Geometrie der Ziehdiise 1iRt sich damit

das Beschichtungsverhalten eines Netzes theoretisch vor-

hersagen. In Abb. 16 ist fiir 4 verschiedene Ziehdiisenformen
das Beschichtungsverhalten beim vertikalen Ziehen nach oben
und bei langsamen Ziehgeschwindigkeiten dargestellt.
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In diesen Abbildungen sind jeweils zwei mdgliche Ziehdiisen-
formen fiir verschieden dicke Beschichtungen des Netzes ein-
gezeichnet. In den Abb. 16a,c ist der Meniskus auf der Aus-
trittslippe frei verschiebbar; die genaue Lage des Meniskus
héngt hier von den thermischen Bedingungen ab. In Abb. 16b,d
ist der Meniskus kantenfixiert.

Experimente mit Ziehdiisen, die den in Abb. 16 gezeigten
vergleichbar sind, bestidtigen im wesentlichen die theore-
tischen Vorhersagen der Beschichtungseigenschaften. Als

am besten geeignet fiir die S-Web-Technik bei langsamen Zieh-
geschwindigkeiten erweist sich die in Abb. 16d gezeigte
Ziehdiise. Eine asymmetrische Beschichtung wird durch ver-

schiedene Lippenbreiten erreicht; eine kleine Lippenver-
setzung kann zus&dtzlich vorhanden sein. Dieses "Ziehdiisen-
system"™ ist zudem stabil, d.h. nach Abklingen einer kleinen
Stdrung kehrt dieses System wieder in den urspriinglichen
Zustand zuriick.

Im Rahmen der theoretischen Untersuchungen wurde auch verti-
kales Ziehen nach unten und horizontales Ziehen betrachtet.

Dabei sind jedoch bei langsamen Ziehgeschwindigkeiten keine

bedeutenden Unterschiede zum vertikalen Ziehen nach oben

Zu erkennen.

Ein praktisches Problem aller Ziehdiisen sind die kleinen
geometrischen Dimensionen und die kleine Meniskush&he, die
im mm-Bereich liegen. Diese Probleme sind jedoch beherrsch-
bar, wie beim EFG-Verfahren /6/ gezeigt wurde.

Die oben aufgefiihrten {lberlegungen gelten nur fiir den Bereich
der kontinuierlichen Kristallisation. Hier sind die maximalen
Ziehgeschwindigkeiten, wie schon in Kap. 2 dargelegt, theore-
tisch und experimentell auf den Bereich von 5-10 em/min beim
vertikalen Ziehen nach oben beschrinkt. Strebt man h&here
Ziehgeschwindigkeiten an, so tritt bei Verwendung eines
netzartigen Substrats Maschenkristallisation auf.
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Eine wesentliche Frage bei der Maschenkristallisation ist
die nach der maximalen Maschengr5Be, oberhalb der kein Si-
Film mehr in den Maschen ausgezogen wird. Abb. 17 verdeut-
licht den ElementarprozeB des Fiillens einer Masche beim
Ziehen eines Graphitgitters durch eine Schmelze. Beim Auf-
tauchen des horizontalen Maschensteges setzt der Meniskus
an der Stegoberkante an (Abb. 17a); rutscht dann aber nach
Erreichen der Position in Abb. 17b an die untere Stegkante
(Abb. 17c). Beim weiteren Hochziehen beginnt der Meniskus
sich einzuschniiren. Jetzt muB der nichste Steg auftauchen
und den Meniskus {ibernehmen (Abb. 17f) oder es bildet sich
ein sehr diinner Si-Film (im /um-Bereich), wie in Abb. 17e
dargestellt, der leicht abreiBen kann.

Die maximale MaschengrsRe M 148t sich bei bekannten Abmessun-
gen von Ziehdise und Gitter oder Netz aus Berechnungen der
Meniskusform ermitteln. Abb. 18 zeigt die maximale Maschen-
grofe filir vertikales Ziehen nach oben und fiir horizontales
Ziehen als Funktion der Austrittslippenh&he h0 der Ziehdiise.
M ist bei kleinen hO-Werten von der genauen Form der Ziehdiise
abh&ngig und kann im konkreten Fall etwas grofer oder klei-
ner sein als in Abb. 18 dargestellt. Man sieht, daB die
maximale Maschengréfe mit abnehmendem hO zunimmt. Beim verti-
kalen Ziehen nach oben kann eine Maschengr&fe von 3 mm prak-
tisch nicht {iberschritten werden. Eine Ausnutzung der Ma-
schenkristallisation erfordert hier feinmaschige Netze und
ausgefeilte Ziehdlisen-Tiegelsysteme. Beim horizontalen Ziehen
dagegen lassen sich noch sehr groBe Maschen fiillen.

Die maximalen Maschengr&Ben streben beim horizontalen Ziehen
nach oe fiir ho-éo, was jedoch nicht realistisch ist, da

bei den Berechnungen die Schwerkraft nicht beriicksichtigt
wurde, die bei groBen Maschen zu einem Abtropfen des fliissigen
Si fihrt. Immerhin sollte jedoch beim horizontalen Ziehen

die Fiillung von 10 mm groBen Maschen noch m¥glich sein.



Sowohl die kontinuierliche Kristallisation als auch die
Maschenkristallisation sind alleine nicht geeignet, Si-Binder
fir Solarzellen kostenglinstig und mit hoher Fldchengeschwin-
digkeit herzustellen. Bei der kontinuierlichen Kristalli-
sation k&nnen zwar Si-Binder mit guter Qualitdt hergestellt
werden, die Fl&chengeschwindigkeit ist jedoch zu gering

und die Vorteile des Netzes werden nicht voll genutzt. Die
Maschenkristallisation andererseits erlaubt zwar die Herstel-
lung von Si-Bdndern mit einer hohen Fldchengeschwindigkeit,
die Binder sind jedoch nicht fiir die Herstellung von Solar-
zellen geeignet, da die Netzstege kaum beschichtet werden.

4.4.8 S-Web-/EIM-Technik

Die "einseitig induzierte Maschenkristallisation" (EIM)
bezeichnet ein Konzept, das die Vorteile der Maschenkri-
stallisation mit denen der kontinuierlichen Kristallisation
verbindet, ohne deren Nachteile aufzuweisen. Abb. 19 zeigt
dieses Konzept fiir vertikales Ziehen nach oben und hori-
zontales Ziehen. In beiden F#llen erfolgt auf einer Seite
des wachsenden Si-Bandes (links in Abb. 19a, oben in Abb.
19b) eine kontinuierliche Kristallisation mit vergleichs-
weise hoher Geschwindigkeit und einer keilfdrmigen Kristal-
lisationsfront; auf der Riickseite erfolgt Maschenkristal-
lisation. Wichtig dabei ist, da® sich die Kristallisations-
front groRfldchig iliber viele Maschen hinweg erstreckt. Dazu
sind, wie in Abb. 19 zu sehen, mehrere Heizer und evtl.
auch Kiihler erforderlich. Die EIM ist im Prinzip von der
Ziehrichtung unabhingig; experimentell scheint eine hori-
zontale Anordnung jedoch einfacher zu sein.

Vorversuche zur S-Web-/EIM-Technik wurden in der S-Web-An-
lage I durchgefiihrt. Dazu wurde diese Anlage auf horizon-
talen Ziehbetrieb umgeriistet. Abb. 20 zeigt den prinzipiel-
len Aufbau der verwendeten Ziehdiisenanordnung. Auf die Ober-
seite des S-Webs wird mit Hilfe einer Quarzdiise Ar geblasen,
um eine einseitige Kilhlung zu erreichen.
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b.4.9 Schlufbetrachtung

Die im Berichtszeitraum durchgefiihrten experimentellen und
theoretischen Untersuchungen weisen darauf hin, daB es mit
der S-Web-Technik mdglich sein sollte, kostengiinstig Fli-
chensilizium in fiir Solarzellen ausreichender Qualitdt her-
zustellen. Si-Binder, die bei langsamen Ziehgeschwindig-
keiten (v<£5 cm/min) gezogen wurden, erreichten mit einer
konventionellen n+p—Ze11entechnologie Wirkungsgrade um

T %; dies ist fiir die bisher durchgefiihrten Versuche rela-
tiv gut, da Netz, Tiegel, Ziehdiise und Zellentechnologie
noch nicht optimiert sind. Bei hohen Ziehgeschwindigkeiten
(bis #2 m/min) konnten die Maschen eines netzartigen Sub-
strates mit fliissigem Silizium gefiillt werden, das kurze
Zeit nach Verlassen der Schmelze in der sogenannten Maschen-
kristallisation erstarrt. Diese Versuche zeigen, daB die
Herstellung von Flichensilizium mit hohen Fldchengeschwin-
digkeiten prinzipiell mdglich ist; Kristallqualitdt und
Oberflédchenmorphologie sind fiir die Herstellung von Solar-
zellen noch unbefriedigend. Die Schwierigkeiten mit der
Maschenkristallisation sollen mit der S-Web-/EIM-Technik
Uberwunden werden. In experimentellen und theoretischen
Grundlagenuntersuchungen sollen die optimalen Bedingungen
fir diese Technik erarbeitet werden. Daneben sollen fir
kontinuierliches, grofflichiges Bandziehen die Si-Nachfuhr
widhrend des Ziehprozesses entwickelt sowie Vorkehrungen
getroffen werden, innere Spannungen der Binder gering zu
halten.

Parallel zu den Ziehversuchen werden Untersuchungen zu
Materialfragen durchgefiihrt. Dabei stehen Reinheitsanfor-
derungen an Netz, Tiegel und Ziehdiise und die Reaktionen
dieser Teile mit fliissigem Si im Vordergrund. Neben Kohlen-
stoffnetzen sollen auch Netze aus anderen Materialien, wie
z.B. Quarz, erprobt werden.
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Der Schwerpunkt der metallographischen und elektrischen
Untersuchungen liegt in der Bestimmung der die Solarquali-
tdt beeinflussenden Materialparameter. Die Herstellung von
Testzellen und die Entwicklung einer fiir die S-Web-Proben
angepaBten Zellentechnologie nehmen hier eine wegweisende
Funktion ein.

Die erzielten Ergebnisse weisen darauf hin, daB das techni-
sche Ziel, mit der S-Web-Technik Si-Binder mit hohen Fl&chen-
geschwindigkeiten bei guter Qualitit herzustellen, erreichbar
sein sollte.
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Prinzip der supported-web (S-Web)-Technik zur
Herstellung von Silizium-Bindern. 1 Netz, 2 Ziech-
sehlitz. 3 Graphittiegel, 4 Siliziumschmelze,

> Meniskus, 6 mit flilissigem Si geflillte Maschen,

7 teilweise kristallisiertes 5i, 8 vollstdndig
kristallisiertes Si, 9 Abspulrolle, 10 Ziehvorrichtung.



Abb.
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Prinzip der Tauchversuche mit Graphitgittern.
1 HF-Heizer, 2 Tiegel, 3 Si-Schmelze, 4 Graphit-
gitter, 5 Ziehwinkel, 6 Halter, 7 Ziehrichtung.
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Graphitsteg

Abb. 4 Beschichtungsgeometrie von Graphitplatten

a) bei langsamer Ziehgeschwindigkeit (v = 4 cm/min)
und Ziehwinkel o« = 0°,

b) bei langsamer Ziehgeschwindigkeit (v
und Ziehwinkel o = 5°,

c) bei hoher Ziehgeschwindigkeit (v = 2 m/min) .

4 cm/min)

Quarz steg

Abb. 5 Querschnitt eines beschichteten SiOZ—Netzes.



S-Web-Anlage II.
Modifizierte Tiegelziehanl

age mit Netzabspul- und

—aufwickelvorrichtung,
Arbeitsbiihne, TV—Beobachtungseinrichtung (1),

Zusatzkessel (2).

Ziehldnge im Vakuum 180 cm.
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’-/2 Abb. 7

g==== Prinzipielle Darstellung eines
9 Bl Tiegel-Ziehdiisensystems.
I Sa 7 1 Ziehschlitz, 2 Austrittslippen,
h 4, h, 3 Kristallisationsbereich, 4 Ein-
sl

E BN =

N§§§§

trittslippen, 5 Kapillaren,

6 Tiegel, 7 Si-Schmelze, 8 Meniskus,
9 Carbonfasernetz, 10 beschichtetes
Netz.

[N

AZ,ﬁrﬂ

L
(9]

o

~J]

Abb. 8a Schmelzwanne mit Ziehdiise fiir 60 mm breites Web,
Draufsicht. 0,75x. In Wanne und Spalt befindet
sich erstarrtes Si. Die Ausnehmungen seitlich der
Ziehdlise ermdglichen die freie Durchfiihrung der

abgespreizten und teilweise versprédeten Enden
o der SchuBfdden.

Abb. 8b

Querschnitt durch Wanne und Ziehdiise
nmit Abdeckungen. Einige Abmessungen:
Kapillaren senkrecht 1,4 ¢, waagrecht
1,2 ¢, Spaltbreite 0,9 mm, Lippen-
breite 0,3 mm, HShendifferenz der
Lippen 0,5 mm.
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Abb. 10 Typische Querschnitte von S-Web- -Platten,
a) symmetrische Ziehdiise, b) asymmetrische
Ziehdlise, c) einseitige Ziehdiise.
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Abb. 11 Teilansicht eines plattenfdrmig beschichteten
Carbonfasernet:zes,

a) beschichtete Vorderseite, b) Riickseite.
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Angedtzte Korner auf vertikal gezogenem

S-Web-Band; — Ziehrichtung.

12

Abb.

teilweise in SiC umgewandelt wurden.

Abb. 13 Angeschnittene Kohlenstoff-Filamente, die
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Abb. 14 Strom-Spannungs-Kennlinien einiger n+—p-S—Web—
Solarzellen (GréBe 2 x 2 cm?, AM1-Beleuchtung).
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Abb. 15

"Kantenfixierung" des
Meniskus.
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Lippenweite | » Meniskusradius R
System nicht sehr stabil
Wachstum nicht kantendefiniert
Beschichtung  symmetrisch

|
LB AN T

1

®,

Lippenweite | < Meniskusradius R
System stabil

Wachstum kantendefiniert
Beschichtung  symmetrisch

Lippenweite 1| > Meniskusradius R
Lippenversetzung s > Meniskusradius R
System nicht sehr stabil

Wachstum nicht kantendefiniert
Beschichtung asymmetrisch

Dicke nicht konstant

— Rechte Lippe kann weggelassen
werden

R
\\ 49

-!":'“‘

NI

Lippenweite | < R; asymmetrische
Lippenversetzung s < R; kleinere Lippe
System stabil (tiefer
Wachstum kantendefiniert

Beschichtung asymmetrisch

Abb. 16 Beispiele fiir m8gliche Ziehdiisenformen beim
vertikalen Ziehen nach oben und kontinuier-

licher Kristallisation.
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Abb. 17

Fiillen einer Netzmasche
beim schnellen Ziehen.

Abb. 18

Maximale Maschengr&Be M fiir
vertikales Ziehen nach oben
(2) und fiir horizontales
Ziehen (b) mit einem ideali-
sierten Netz mit 0,5 mm
breiten quadratischen Ste-
gen als Funktion der Aus-
trittslippenhdhe ho‘
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Abb. 20
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Prinzipieller Aufbau der fiir die S-Web-/EIM-
Technik verwendeten Ziehdlisenanordnung.




