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Zusammenfassung

Wasserstoff wird in verschiedensten industriellen Prozessen verwendet, ohne verbraucht zu werden.
H,-Recycling aus dem Abgas konnte die Kosten und den Umwelteinfluss dieser Prozesse signifikant
senken. Bisherige Hx-Recycling-Technologien sind jedoch fiir den grofStechnischen Malstab konzipiert
und konnen okonomisch nicht ausreichend skaliert werden, um in den Bereichen wie SiC-
Bauteilbeschichtung und MOVPE-Wachstum von llI-V-Halbleitern genutzt zu werden. Dieses Projekt
verfolgt deshalb einen innovativen Ansatz: die elektrochemische Kompression (EHC), die H; gleichzeitig
reinigt und komprimiert. Die Technologie zeichnet sich durch eine hohe Flexibilitdt bezliglich der
Anforderungen an Druck, Temperatur und Volumenstrom des Abgases aus. Der Ansatz benétigt
weniger Energie flr Reinigung und Kompression als herkdbmmliche Methoden. EHC hat ein groRes
O0konomisches Potenzial, abhdngig von den H,-Kosten und Produktionsbedingungen. Umweltvorteile
umfassen die Reduktion von CO;-Emissionen durch vermiedene H,;-Produktion aus Erdgas, H»-
Transport und CO»-Aquivalent-Emissionen des ansonsten ungenutzt abgeblasenen H,.

Im Projekt wurde ein EHC-Prototyp fiir H,-Volumenstrome bis 50 slm geplant, gebaut und im
industrienahen Umfeld an jeweils einer MOVPE- und SiC-Anlage getestet. Parallel zu Konstruktion und
Inbetriebnahme der H,-Recyclinganlage bei centrotherm wurde am Fraunhofer ISE in Zusammenarbeit
mit der DHBW das Abgas der Abscheideanlagen auf mogliche Schadstoffe fiir die EHC-Membranen
untersucht, wobei keine schadlichen Konzentrationen nachgewiesen werden konnten. Im Anschluss
erfolgte zunachst die Einbringung und Anbindung am Fraunhofer ISE an einer AP-CVD Anlage fiir die
Abscheidung von SiC. Diese Anlage zeichnet sich besonders durch die Vielseitigkeit und einfache
Austauschbarkeit von einzelnen Anlagenteilen aus. Das Gasmischsystem dieser Anlage erlaubt zudem
die Bereitstellung von Inertgas-H, Gasmischungen (Ar, N3, H,); ebenfalls konnte der eingeleitete H, mit
reinem H, der urspriinglichen Versorgung in beinahe jedem Mischungsverhaltnis bereitgestellt werden.
Nach der Integration an die CVD-Anlage konnte erfolgreich H, aus dem Abgas unter
Prozessbedingungen riickgewonnen werden. Der recycelte H, konnte im néachsten Schritt fir die
Abscheidung von SiC erfolgreich verwendet werden, wobei die Analyse der Schichten keine
nennenswerten Verunreinigungen zeigte. Lediglich Schwankungen in der H,-Recyclingrate sollten bei
dem Prototypen durch einen Puffertank ausgeglichen werden.

Nach dem ersten erfolgreichen Test wurde die EHC-Anlage am Fraunhofer ISE an einen MOVPE (metal-
organic vapor phase epitaxy) Reaktor fur IlI-V-Halbeiter angeschlossen. Diese Prozesse zeichnen sich
durch héhere Hx-Volumenstrome und héhere Anforderungen an die Reinheit des recycelten H; aus.
Daher erfolgte die Integration mit einer zusatzlichem Aufreinigungseinheit, die gleichzeitig als
Puffertank dienen kann. Auch hier zeigten sich keine negativen Einfliisse durch die EHC-Anlage im
Betrieb. Bei einem Gemisch von 40 slm H; und 25 sIm N, wurde die erhoffte Recyclingrate von 75%
erreicht. Fiir die hohen Fliisse unter Prozessbedingungen von 84 sIm H; und 25 sim N; konnten {iber 45
slm H, recycelt werden (Recyclingrate von 54%). Leider erlaubter ein mechanischer Defekt am EHC-
Stack nach einem Stresstest keine Abscheidungen von IlI-V Halbleitermaterial mit recyceltem H,
innerhalb der Projektlaufzeit. Die in Zusammenarbeit mit der DHBW bestimmte H;-Reinheit von 5.5N
zeigt das hohe Potential dieses Ansatzes und erlaubt den Einsatz des recyceltem H, fir die
verschiedensten Anwendungen.
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I Kurzdarstellung

1 Aufgabenstellung

Wasserstoff (H,) wird in verschiedensten industriellen Prozessen verwendet, ohne verbraucht zu
werden, beispielsweise bei der SiC-Bauteilbeschichtung, der Solarzellen- und der Halbleiterproduktion.
Der benutzte Wasserstoff wird von giftigen bzw. umweltschadlichen Stoffen befreit und dann zumeist
verdiinnt, ohne jegliche Nutzung, in die Umwelt entlassen. Ziel dieses Projektes war es, eine innovative
Technologie zum Wasserstoffrecycling zu demonstrieren, einschlieRlich einer Wirtschaftlichkeits-,
Sicherheits- und Risikoanalyse. Dafiir wurden die SiC-Beschichtung von keramischen und metallischen
Werkstoffen und die Epitaxie von lll-V-Halbleitern, z.B. fiir Solarzellen und LEDs, ausgewahlt. Es sollte
im industrie-relevanten Forschungsumfeld eine Anlage aufgebaut werden, die einen H,-Strom von
50 sIm (Standard-Liter pro Minute) H, und zusétzlich 50 sIm Inertgas verarbeiten kann, was typischen
Flissen von Produktionsanlagen entspricht. Das Gas sollte so weit aufgereinigt werden, dass es wieder
im selben Prozess eingesetzt werden konnte. Zudem sollte die Sektorkopplung durch die Nutzung des
recycelten H; fiir Brennstoffzellenfahrzeuge untersucht werden.

Bisheriges Hz-Recycling ist fiir den groRtechnischen MaRstab konzipiert. Okonomisch sinnvoll kénnen
die dort eingesetzten Technologien nicht so weit herunterskaliert werden, dass sie in den hier
betrachteten Feldern SiC-Bauteilbeschichtung und MOVPE-Wachstum von IlI-V-Halbleitern verwendet
werden konnen. Deshalb verfolgte dieses Projekt einen neuen Losungsansatz, namlich die
elektrochemische Kompression (EHC), die eine gleichzeitige Aufreinigung und Komprimierung von H,
beinhaltet. Die innovative Technologie befindet sich in der friihen Phase der industriellen Entwicklung
und Kommerzialisierung. Sie besitzt den Vorteil, dass der zu reinigende Gasstrom bei ca.
Umgebungstemperatur — oder mit héherer Temperatur und dann je nach Betrieb des EHC-Stacks mit
vorgeschalteter Kihlung — atmospharisch oder auch mit Unterdruck in die Anlage eintreten kann,
wobei ein Geblase oder eine Gaspumpe fiir die Durchstromung der Rohgasseite der Anlage sorgt. Flr
den Fall, dass das zu recycelnde Gas lUber Atmosphdrendruck bereitsteht, entfallt die Pumpe, die die
Durchstromung gewahrleisten muss. Das riickgewonnene H,-Gas tritt gereinigt und komprimiert aus,
wobei in Summe trotz der relativ geringen Volumenstréme die Reinigung und Kompression weniger
Energie  bendtigen als eine  Reinigung durch  Membranen oder Druck-  bzw.
Temperaturwechselverfahren, gefolgt von einer mechanischen Kompression. Das 6konomische
Potenzial der EHC ist je nach Kosten fiir H, und weiteren Randbedingungen am Produktionsstandort
sehr groB. Umweltseitig entfallen die CO,-Emissionen von H,-Produktion (heute lberwiegend aus
Erdgas) und H,-Transport, zudem CO,-Aquivalente von ungenutzt abgeblasenem H, und bei Ersatz von
Erdgas durch recycelten Wasserstoff auch die CO,-Emissionen der Erdgasverbrennung.

Im Teilprojekt ist das Fraunhofer ISE verantwortlich fir den Test des EHC-Prototyps im industrienahen
Umfeld. Im Speziellen sollte die Anlage zunachst das Abgas von SiC-Beschichtungsprozessen recyclen.
Diese Prozesse sind weniger anfallig flir Spurenverunreinigungen. Die am Fraunhofer ISE vorhandene,
robuste Anlage eignete sich besonders fiir erste Tests, da eine Kontaminierung von Quellen vermieden
werden kann. Zusatzlich stand die Anlage fir die relevante Projektlaufzeit komplett fiir das Projekt zur
Verfigung. Eine Analyse der SiC-Beschichtungen mit verschiedensten Methoden wie
Rasterelektronenmikroskopie, Raman- und Rontgenbeugungsmessungen erlaubt Rickschlisse tber
den Einfluss des Hx-Recyclings auf die Materialqualitat. Erfolgreiche Tests des H,-Recyclings waren
daher fir Firmen, die SiC-Beschichtungsprozesse durchfiihren, von hohem Interesse.

Nach den Tests an der SiC-Beschichtungsanlage sollte dann im zweiten Schritt der EHC-Prototyp am
Fraunhofer ISE an einer MOVPE-Anlage getestet werden. Diese Tests waren notwendig, da MOVPE-
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Prozesse fir Solarzellen, Laser und dhnliche Bauteile extrem hohe Anforderungen an die Reinheit der
Ausgangsstoffe und Prozessgase haben. Zusatzlich hat die am ISE vorhandene MOVPE-Anlage einen
relativ hohen H,-Verbrauch, was die wirtschaftliche Attraktivitat des H,-Recyclings erhoht. Da viele
Halbleiterbauteile auf Verunreinigungen reagieren, welche mit klassischen Methoden in den
Ausgangsstoffen nicht mehr nachgewiesen werden konnen, ist es elementar, Teststrukturen wie
Solarzellen mit dem recycelten H; herzustellen und zu analysieren. Hierflir stehen am ISE eine Vielzahl
von Geraten zur strukturellen und opto-elektronischen Charakterisierung von Halbleitern zur
Verfligung. In Kombination mit der Solarzellanalyse kann so sicher der Einfluss des H»-Recyclings auf
die Bauteilqualitat ermittelt werden. Neben diesen Hauptaktivitdten unterstiitzte das Fraunhofer ISE
centrotherm bei Planung und Aufbau des Systems sowie der Wirtschaftlichkeitsanalyse.

2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Das Projekt EH2C adressierte das im 7. Energieforschungsprogramm genannte Ziel der Sektorkopplung
und Wasserstofftechnologien. Adressiert wurden hier insbesondere folgende Unterziele:

e Entwicklung innovativer Technologien zur Wasserstofferzeugung

e Fertigungstechnologien fir Komponenten und Systeme zur Wasserstofferzeugung, hier
bezogen auf mittlere und groRe Unternehmen, die in Zukunft H, aus Abgasen erzeugen wollen

e Handhabung und Nutzung von Wasserstoff

e Validierung von Erzeugungs-, Speicher-, Transport- und Anwendungstechnologien

e Ressourceneffizienz im Kontext der Energiewende

Das Projekt wurde als Verbundprojekt mit den folgenden Partnern durchgefiihrt:

e centrotherm clean solutions GmbH

e DHBW Mannheim

e AZUR SPACE Solar Power GmbH

e FCT Systeme GmbH

e Assoziierter Partner: HyET Hydrogen B.V., Niederlande

Das Ziel von EH2C war es, im industrierelevanten Forschungsumfeld eine Anlage zu entwerfen und
aufzubauen, die einen H,-Strom von 50 slm (Standard-Liter pro Minute) H, und zusétzlich 50 sIim
Inertgasen verarbeiten kann, was typischen Flissen von Produktionsanlagen entspricht. Die Anlage
sollte auch im Prototypenstadium schon die Anforderungen fiir den Explosionsschutz und die CE-
Zertifizierung erfillen. Das Gas sollte so weit aufgereinigt werden, dass es wieder im selben Prozess
eingesetzt werden kann. Dies sollte durch Analytik belegt werden. Zudem sollte die Sektorkopplung
durch Nutzung des recycelten H; fir Brennstoffzellenfahrzeuge untersucht werden.

Der durch EH2C erzeugte Innovationsvorsprung steigert unmittelbar die internationale
Wettbewerbsfahigkeit der beteiligten Partner. EH2C ist ein interdisziplindres Projekt, das von der
Entwicklung neuer Prozesse bis zur Realisierung von mit auf alternative und energiesparende Art
gewonnenem Wasserstoff beschichteten Bauteilen reicht. Die Lebensdauern aller Komponenten, die
Reinheit des rickgewonnenen Gases und der damit beschichteten Bauteile waren wichtige
Forschungsgegenstande.

Am Fraunhofer-Institut fiir Solare Energiesysteme (ISE) werden zu zahlreichen Themen im Bereich der
Solarenergie Forschung betrieben. Im Geschaftsfeldthema Siliziummaterial und Halbleitersubstrate
besteht eine umfassende Expertise in Technologien, Anlagen und Prozessen fiir die chemische
Gasphasenabscheidung aus Chlorsilanen (Si, SiC und Ge). Dabei reicht das Spektrum der Aktivitaten
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von epitaktisch gewachsenen Wafern und wiederverwendbaren Wachstumsvorlagen bis zu Veredelung
von Reaktorteilen mittels SiC-Schichten. Die Epitaxie aus Chlorsilanen wird in der industriellen
Herstellung von Halbleiterbauelementen sowie der Herstellung von epitaktischen Wafern verwendet.
Das enthaltene Chlorid ermdglicht dabei sowohl Abscheide- als auch Riickatzreaktionen im CVD-
Abscheideraum. Somit wird eine hohe Mobilitat der Adatome auf der Substratoberflache ermdglicht
und damit hochqualitative Schichten, auch bei groRen Wachstumsraten. Ein Nachteil ist jedoch, dass
die entstehenden Prozessabgase HCl enthalten und duRerst korrosiv sind. Aufgrund der groRen
Verbreitung in Industrieprozessen ist jedoch genau diese Abgaszusammensetzung besonders relevant
und zugleich herausfordernd.

Am Fraunhofer ISE steht fiir das EH2C-Projekt eine Atmospharendruck-CVD Anlage zur Abscheidung
von SiC zur Verfligung. Die Prakursoren fiir die SiC Abscheidung sind Methyltrichlorsilan, CH3SiCls (MTS)
und Wasserstoff (H,). Somit ist die Stoffchemie weitgehend dhnlich zu typischen Epitaxie Anlagen, die
in Industrieprozessen zum Einsatz kommen und bspw. Trichlorsilan, H3SiCls (TCS) und H; als Prakursoren
verwenden. Diese Anlage ist duBerst flexibel aufgebaut, sowohl was den Aufbau des Gasmischsystems
betrifft als auch den Reaktorraum. Es konnen verschiedenste Eingangsgase in weiten
Volumenverhialtnissen beliebig gemischt werden und entweder in den Reaktorraum oder in eine
Spilleitung direkt ins Abgas geleitet werden. Der Reaktorraum kann aufgrund des groRen Probenraums
selbst dreidimensionale Proben mit maximalen MaRen von 10 x 10 x 30 cm?® aufnehmen. Zudem kann
der Reaktorraum, z.B. im Falle einer Kontamination, einfach ausgetauscht werden. Das gesamte Labor
verfligt Uber eine Sicherheitsausstattung mit umfassender Gassensorik, sowie automatisierter
Alarmierung und Anlagenabschaltung. Zudem verfiigt das ISE Gber umfangreiche Analysenmethoden
des erzeugten Probenmaterials, wie z.B. RAMAN-Spektroskopie und Rasterelektronenmikroskopie mit
energiedispersiver Rontgenspektroskopie.

<feed gas

Reaction
chamber

Abbildung 1: Atmosphdrendruck-CVD Anlage zur Abscheidung von SiC am Fraunhofer ISE
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Im wichtigen Geschéftsfeldthema der Ill-V Solarzellen besteht jahrelange Erfahrung in der Entwicklung
und Charakterisierung von Solarzellen und konzentrierender Photovoltaik. Durch die Zuwendungen im
Rahmen von durch Bundesministerien wie dem Bundesministerium fiir Wirtschaft und Klima (BMWK)
geférderter Projekte sowie auch durch direkte Industrieauftrage, strategische Mittel der Fraunhofer-
Gesellschaft und F&E-Projekte der Europaischen Union konnte hervorragendes Know-how aufgebaut
werden. So wurde unteranderem die aktuell effizienteste Solarzelle der Welt mit einer
Umwandlungseffizienz von 47,6% hier entwickelt. Das Fraunhofer ISE zahlt damit zu den fihrenden
Instituten weltweit auf diesem Gebiet.

Fir das EH2C-Projekt stand am ISE ein kommerzieller Crius CCS MOVPE-Reaktor der Firma Aixtron
(Abbildung 2) zur Verfiigung. Diese Anlage eignet sich besonders fiir H,-Recycling-Experimente da:

1. Produktionsreaktor, welcher in der Industrie verwendet wird
2. Signifikanter H,-Verbauch (> 50 sIm)
3. Showerhead-Reaktordesign erlaubt hohe Wachstumsraten bei hoher Prakursor-Effizienz [1]

Der hier verwendete Reaktor eignet sich besonders fiir Bauteile mit groBem Flachenbedarf (z.B.
Solarzellen) da er schnell und effizient Schichten abscheiden kann [2]. Fir diese Bauteile besteht ein
hoher Kostendruck wodurch H,-Recycling besonders attraktiv wird. Das breite Wissen und die lange
Erfahrung am ISE durch den Betrieb von verschiedenen MOVPE-Reaktoren stellt eine optimale
Voraussetzung fiir die erfolgreiche Integration der EH2C-Anlage in den Epitaxie-Prozess dar. Die
hervorragende Laborinfrastruktur erganzt dies. Fir das Projekt wurden im speziellen genutzt:

e Knowhow und Equipment fiir Prozessgasaufbereitung und Analyse auf Restfeuchte
e Komplexe Sicherheitsinfrastruktur durch eine moderne Gaswarnanlage

e Moderne Abgasaufbereitung durch Trockenbettabsorber

o Komplexe Reinstgase-Infrastruktur (Hz, No, Ar, Oy, ...)

Neben dem MOVPE-Labor und der zugehérigen Infrastruktur stehen am ISE eine Vielzahl von Geraten
zur strukturellen und opto-elektronischen Charakterisierung von Halbleitern zur Verfligung. Geplant
waren unter anderem zeitaufgeldste Photolumineszenz-Messungen, um die Lebensdauern der
Minoritatsladungstrager zu ermitteln, da diese extrem sensitiv auf Verunreinigungen sind. Daneben
steht am ISE ein moderner Reinraum fiir die Solarzellen-Prozessierung zur Verfligung. Die Solarzellen
konnen dann im ISE Call-Lab, einem von weltweit dreien zugelassen Kalibriermesslaboren fir
Mehrfachsolarzellen, sehr genau vermessen werden.

Abbildung 2:. Links: Aixtron Crius CCS Reaktor MOVPE-Anlage am Fraunhofer ISE. Rechts: Reaktorkammer
der MOVPE-Anlage in welcher 7x 4“ Substrate gleichzeitig beschichtet werden kénnen.
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Das Fraunhofer ISE ist nach ISO 9001 zertifiziert. Darin sind u.a. Organisations- und
Verfahrensanweisungen geregelt, mit einem Schwerpunkt auf der einheitlichen und geregelten
Dokumentation. Die technischen Prozessdaten und Einzelergebnisse wurden sorgfaltig und umfassend
dokumentiert.

3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Ziel des Projektes war die Demonstration des Hj-Recyclings via EHC in einer fir industrielle
Anwendungen relevanten GroRRe. Zusammen mit der Wirtschaftlichkeitsanalyse und einer Sicherheits-
und Risikobewertung soll das Projektergebnis als Entscheidungsgrundlage fir Firmen dienen, die H,-
Abgase bisher ungenutzt verwerfen und somit in ihrem Betrieb ein Recycling als wirtschaftlichen und
Okologischen Mehrwert einfiihren kénnten. Der Demonstrator sollte Grundlage fiir eine spatere
Produktentwicklung bei centrotherm clean solutions sein.

Teilprojektziele

In den einzelnen Teilvorhaben wurden die im Folgenden genannten Innovationen erreicht und Ziele
angestrebt:

- Planung und Aufbau eines Hx-Recyclingsystems unter Nutzung der EHC-Technologie

- Sicherheitsanalyse

- Planung der Einbindung des H:-Recyclingsystems in zwei verschiedenartige Produktions-
prozesse, an jeweils einem Standort in industrienaher Forschungsumgebung und einem
tatsdchlichen Industriestandort; bei Letzterem Planung und in einem Fall (FCT) realisierte
Einbindung in den laufenden Produktionsbetrieb

- Tatsachliche Durchfiihrung der Einbindung des H,-Recyclingsystems in den Produktionsbetrieb

- Betrieb und Optimierung des H,-Recyclingsystems

- Untersuchung von elektrischen Eigenschaften wie der Lebensdauer von Minoritats-
ladungstragern bei mit recyceltem H, produzierten Bauteilen. Diese entscheidet Uber die
mogliche Nutzung eines H,-Recyclings bei der Produktion von Halbleiter-Bauelementen

Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht Uber die einzelnen Arbeitspakete und die jeweils beteiligten
Verbundpartner. Die Schwerpunkte der Arbeit am Fraunhofer ISE lagen im AP2, im speziellen in AP2.2
und AP2.4.

AP2.2

In diesem AP wurde die EHC-Anlage am Fraunhofer ISE in eine Anlage zur SiC-Beschichtung integriert.
Die Abstimmung fir die Schnittstellen war ein wichtiger Bestandteil dieses APs. Zunachst wurde die
EHC-Anlage mit H, aus der SiC-Beschichtungsanlage betrieben, der recycelte H2-Strom aber nur auf
seine Qualitat untersucht und dann verworfen. Dies geschieht bei fiir die SiC-Beschichtungsanlage
typischen Produktionsbedingungen. Nachdem das Recycling stabil lief, wurden die
Produktionsbedingungen variiert und ebenfalls der recycelte H,-Strom analysiert und verworfen. Erst
im nachsten Schritt wurde das zuriickgewonnene Gas wieder in die Beschichtungsanlage eingefiihrt.
Die Bauteile bzw. Wafer, die unter Einsatz von recyceltem H, mit SiC beschichtet wurden wurden auf
ihre Gite und Qualitdt hin untersucht, um ermitteln zu kénnen, ob und ggf. welchen Einfluss das
Recycling auf das Gesamtsystem hat. Rasterelektronenmikroskopiemessungen sollten aufzeigen, ob die
vorherrschenden Wachstumsmechanismen z.B. durch Anwesenheit von Verunreinigungen verandert
wurden. Diese Messungen wurden unterstiitzt durch RAMAN- und Rontgenbeugungsmessungen, um
die Schichtstéchiometrie und Phasenreinheit zu untersuchen. Die SiC-Schichten wurden zusatzlich mit
der Methode der Sekundarionenmassenspektroskopie auf Verunreinigungen untersucht.
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AP2.4

In diesem AP wurde die EHC-Anlage am Fraunhofer ISE in eine Anlage zur metallorganischen
Gasphasenepitaxie integriert. Auch hier war die Abstimmung fiir die Schnittstellen der erste zentrale
Bestandteil dieses APs. Da die Anforderungen an die Reinheit des eingesetzten H,-Stroms deutlich
hoher sind war die Integration eine komplexere Aufgabe, da zusatzlich Aufreinigungsgetter eingeplant
werden mussten. Auch die komplexe Sicherheitsinfrastruktur, bedingt durch die toxischen Prakursoren,
erforderte eine aufwendige Integration des EH2C-Prototyps. Analog zu AP2.2 wurde die EHC-Anlage
zunachst H, aus der SiC-Beschichtungsanlage betrieben, der recycelte H,-Strom aber nur auf seine
Qualitat untersucht und dann verworfen. Nach einem stabilen Recycling wurden verschiedene
Produktionsbedingungen variiert und ebenfalls der recycelte H,-Strom analysiert und verworfen. Im
letzten Schritt sollte das zuriickgewonnene Gas wieder in die Beschichtungsanlage eingefiihrt werden.
Die so abgeschiedenen Halbleiterschichten sollten auf ihre Materialqualitat untersucht werden in dem
z.B. die Lebensdauer der Minoritatsladungstrager mittels Photolumineszenzmessungen bestimmt wird.
Die aktive Dotierung sollte mit elektrochemischer Kapazitats-Spannungs-Messung ermittelt werden.
Auch hier sollte die Sekundarionenmassenspektroskopie (SIMS) auf Verunreinigungen aufzeigen. Eine
abschlieBende Bewertung des Recycling-Systems sollte (iber Testsolarzellen erfolgen, welche mit und
ohne H,-Recycling gewachsen und anschlieRend prozessiert werden. Die Solarzellen sollten anhand von
Eigenschaften wie der Quanteneffizienz und der IV- Charakteristik untersucht werden. Hieraus ergeben
sich Riickschliisse auf Verunreinigungen im Prozess.
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Tabelle 1:Arbeitspakete und Arbeitsaufteilung (beteiligte Partner griin markiert)
AP 1 Planung und Aufbau EHC-System CT-CS |DHBW |ISE |FCT |ISE |Azur |HyYET
SiC -V

1.1 Planung EHC-System inkl.
Sicherheitsbetrachtung

1.2 Auswahl u. Beschaffung der Komponenten
inkl. Mechanische Konstruktion

13 Automatisierung (Beschreibung der
Funktionen, Programmierung, Testen)

14 Aufbau und Inbetriebnahme

AP 2 Betrieb und Optimierung des EHC-Systems

2.1 Betrieb im Testraum bei centrotherm

2.11 Variation der Temperatur und ggf. der Feuchte

2.1.2 Variation des H2-Anteils

2.13 Variation des Volumenstromes

2.1.4 Optimierung der Regelalgorithmen  fir
automatisierten Betrieb

2.2 Betrieb bei Fraunhofer ISE, SiC-Beschichtung

2.2.1 Abstimmung zur Einbindung des EHC-Systems
in lokale Produktionsanlage

222 Einbindung des EHC-Systems in lokale
Produktionsanlage

2.2.3 EHC-Betrieb bei typischen Produktions-
bedingungen, H2 wird verworfen

2.2.4 EHC-Betrieb bei Variation der Produktions-
bedingungen, H2 wird verworfen

2.2.5 EHC-Betrieb bei Variation der Produktions-
bedingungen, H2 wird recycelt

2.3 Betrieb bei FCT

2.3.1 Abstimmung zur Einbindung des EHC-Systems
in lokale Produktionsanlage

2.3.2 Einbindung des EHC-Systems in lokale
Produktionsanlage

2.3.3 EHC-Betrieb bei typischen Produktions-
bedingungen, H2 wird verworfen

2.3.4 EHC-Betrieb bei typischen Produktions-
bedingungen, H2 wird recycelt

2.4 Betrieb bei Fraunhofer ISE, MOVPE/III-V

2.4.1 Abstimmung zur Einbindung des EHC-Systems
in lokale Produktionsanlage

24.2 Einbindung des EHC-Systems in lokale
Produktionsanlage

2.4.3 EHC-Betrieb bei typischen Produktions-
bedingungen, H2 wird verworfen

2.4.4 EHC-Betrieb bei Variation der Produktions-
bedingungen, H2 wird verworfen

2.4.5 EHC-Betrieb bei Variation der Produktions-
bedingungen, H2 wird recycelt

2.5 Abstimmung auf Anforderungen Azur Space

AP 3 Wirtschaftlichkeitsanalyse

AP 4 Projektleitung und Berichtswesen
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Der Fortschritt des Teilprojekts am ISE wird anhand von Meilensteinen lberprift (siehe Tabelle 2). Die
vorgesehenen Meilensteine M4-M6 wurden erreicht. M7 konnte nicht mehr erreicht werden, da die
Anlage beim Stresstest innerhalb von AP 2.4 (siehe unten) so stark belastet wurde, dass der Betrieb
danach nur noch mit eingeschranktem Volumenstrom moglich war. Der so reduzierte Volumenstrom
ermoglichte keinen Epitaxie-Prozess mit recyceltem Wasserstoff.

Tabelle 2: Liste der Meilensteine aus der Projektbeschreibung und Datum der Erfiillung im Projektverlauf:

Meilen- Titel Verantw. Termin
stein
M4 Erfolgreicher Betrieb bei typischen CT-CS/ISE  M20

Produktionsbedingungen im Umfeld der SiC-Beschichtung;
H2 wird noch verworfen

M5 Erfolgreicher Betrieb im Umfeld der SiC-Beschichtung; H2 CT-CS/ISE  M24
wird recycelt. Hier wird mit Berlicksichtigung des aktuellen
Standes der Zeit- und Ressourcenplanung entschieden, ob
das geplante Testprogramm beibehalten oder bei MOVPE
und FCT leicht modifiziert werden soll. Die Untersuchung
der produzierten Bauteile lduft noch zwei Monate langer
als der Betrieb mit dem EHC-System.

M6 Erfolgreicher Betrieb bei typischen CT-CS/ISE  M27
Produktionsbedingungen im MOVPE-Umfeld; H2 wird noch
verworfen. Hier wird entschieden, ob das geplante
Testprogramm beibehalten oder bei FCT leicht modifiziert
werden soll. Die Untersuchung der produzierten Bauteile
lauft noch zwei Monate langer als der Betrieb mit dem
EHC-System.

M7 Erfolgreicher Betrieb im MOVPE-Umfeld; H, wird recycelt CT-CS/ISE

Trotz Einschrankungen und Verzégerungen durch Lieferzeiten bedingt durch die Corona-Pandemie
konnten die Meilensteine M4 - M6 erfolgreich abgeschlossen werden. Die Integration der EHC-Anlage
in die SiC-Anlage war erfolgreich. Hier konnten wertvolle Erfahrungen im Betrieb der Anlage mit realen
Abgasen gesammelt werden. Das erfolgreiche Abscheiden von SiC mit einem recycleten H,-Strom ist
ein besonderes Highlight. Die Integration der EHC-Anlage im MOVPE Bereich war ein weiterer groRer
Erfolg. Der Betrieb ohne stérende Einfliisse auf die MOVPE-Anlage mit den hohen Gesamtfllissen eines
Produktionsreaktors zeigt das grofSe Potential der Technik. Die ausreichend gute Gasqualitat ist eine
gute Ausgangslage fir die Verwendung in verschiedensten Szenarien. Leider konnte durch einen
mechanischen Defekt am Stack nach einem Stresstest erneut kein hoher Recyclingfluss innerhalb der
Projektzeit erreicht werden. Dadurch konnten in der MOVPE-Umgebung keine Tests mit recyceltem H;
erfolgen, da die Anlage einen Mindestfluss von 35 slm (nur die Prozesskammer) an H; fiir ihren Betrieb
benotigt.
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4 Wissenschaftlicher und technischer Stand vor Projektbeginn

Das H;-Recycling mittels elektrochemischer Wasserstoffkompression (EHC) wurde von centrotherm
innerhalb des Projektes EpiPowerD, FKZ 0324135D, als mogliche Losung zur Nutzung der H>-haltigen
Abgase identifiziert und erfolgreich im LabormaRstab demonstriert.

Die EHC-Technologie ist seit Giber 20 Jahren in der Forschung bekannt, befindet sich aber noch in der
frihen Phase der Kommerzialisierung. Bisher gibt es weltweit weniger als zehn Hersteller von EHC-
Stacks, und alle Hersteller sind noch in der Phase des Prototypenbaus oder der Vorserie. Im Zuge der
weiteren Verbreitung der Wasserstoffwirtschaft und der Herstellung von Elektrolyseuren zur Erzeugung
von H, aus Uberschuss-Strom von Windkraft- und Photovoltaikanlagen wird erwartet, dass sich die
EHC-Technologie schnell weiter entwickeln kann, denn die Bauweise von EHC-Stacks ist bezliglich der
gangigen Systemdriicke mit der von Elektrolyseuren vergleichbar. Fiir die Membran-Elektroden-
Einheiten werden im EHC ahnliche Materialien wie bei PEM-Brennstoffzellen verwendet. Mit der
verstarkten  Einfliihrung von Brennstoffzellenfahrzeugen wird somit auch eine rasche
Weiterentwicklung hin zu einer massentauglicheren und 6konomisch effizienteren Produktion
erwartet, von der die EHC-Technologie profitieren kann.

Die generellen Randbedingungen zum Betrieb von EHC sind aus der Elektrolyseur- und
Brennstoffzellenforschung bekannt. Die langfristige Beeinflussung von Storstoffen, die mit bis zu
wenigen ppm im Gas enthalten sind, auf die Funktionalitat eines EHC-Systems wurde allerdings bisher
noch wenig untersucht. Es gibt hier vereinzelte Untersuchungen zu PEM-Brennstoffzellen, z.B. von Li et
al. [3].

Die Nutzung des EHC zum Gasrecycling ist im Bereich der genannten High-Tech Industrien weltweit
eine Innovation und birgt angesichts der groRen Produktionsvolumina in diesen Branchen ein sehr
hohes wirtschaftliches und 06kologisches Potenzial. Dies wurde innerhalb einer technisch-
wirtschaftlichen Analyse von centrotherm evaluiert [4].

In EpiPowerD hat centrotherm die EHC-Technologie zum H2-Recycling aus Epitaxieabgas im
Labormalstab demonstriert. Das gewonnene Gas wurde auf seine Zusammensetzung analysiert und
danach verworfen. Einflisse auf den EHC-Prozess von verschiedenen Prozessbedingungen in der
Epitaxie-Anlage wurden nicht ndher untersucht. Auch ein Wiedereinspeisen des gewonnenen H, fand
in diesem Projekt nicht statt.

Im von der Europdischen Kommission geférderten Projekt MEMPHYS stand die Auslegung, die
Konstruktion, der Aufbau und der Test eines EHP- (Electrochemical Hydrogen Purification) Systems mit
einer Kapazitat von 5 kg/Tag im Vordergrund. Gleichzeitig sollte mit der Reinigung auch eine
Verdichtung auf 200 bar realisiert werden. Im Projektverlauf wurden Wasserstoff aus
Reformierungsprozessen und aus Pipelines betrachtet, jedoch kein Wasserstoff aus Industrieabgasen.
Dariiber hinaus wurden bei MEMPHYS sehr detailliert auf Zellebene experimentelle Untersuchungen
im Labormalistab durchgefiihrt, jedoch keine in dem beim Projekt EH2C untersuchten MaRstab.

Eine von centrotherm durchgefiihrte Patentrecherche fand zwei Patente von Mitbewerbern zu den
Themen EHC und H,-Gasrecycling, die jedoch keine Hinderungsgriinde fiir die Projektdurchfiihrung und
kommerzielle Nutzung der Ergebnisse im Anschluss darstellen. Details zu dieser Recherche finden sich
im Schlussbericht von centrotherm.

Die Integration einer EHC-Anlage in ein Atmospharendruck-CVD Anlagensystem ist mit gewissen Risiken
verbunden:
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Zum einen darf die Laborsicherheit nicht beeintrachtigt werden, was eine vollumfangliche Integration
in die Laborsicherheitstechnik erfordert. Dabei muss ein etwaiger Gasaustritt von explosiven oder
toxischen Gasen (iber eine Gaswarnanlage erfasst werden, die automatisiert eine Alarmkette auslost
und die Gesamtanlage Uber Ventile an den Zu- und Ableitungen in einen betriebssicheren Zustand
versetzt. Ebenfalls miissen Gefahrstoffaustritte nach Moglichkeit bereits durch technische Auslegung
und Malnahmen vermieden werden. Insbesondere muss in allen Betriebszustdnden der integrierten
EHC-Anlage die Abgasableitung aus der CVD-Anlage und den daran angeschlossenen
Abgasreinigungsanlagen ungehindert moglich sein.

Zum anderen sind CVD-Prozesse duRerst empfindlich im Hinblick auf Verunreinigungen in Prozessgasen
und Prakursoren. Die Verwendung von CVD-SiC als Schutzschicht vor Oxidation und zur Verbesserung
der Festigkeit findet insbesondere bei Graphitteilen weite Verbreitung. Die Nukleation von
Wachstumskeimen und das nachfolgende Kornwachstum wird beim Wachstum von SiC Schichten
bereits drastisch bei metallischen Verunreinigungen > 10 ppm im Substratmaterial beeintrachtigt. Die
Folge ist dann die Ausbildung von Fehlstellen und Lunkern, oder die Ausbildung einer pordsen SiC
Schicht. Ebenfalls werden dadurch mechanische und thermische Eigenschaften der SiC Schichten
beeintrachtigt, was eine geringere Harte, Bruchfestigkeit oder Warmeleitfahigkeit bewirkt. Aus diesem
Grund werden beim Wachstum von CVD-SiC Schutzschichten ausschliefSlich hochreine Ausgangsstoffe
verwendet. Es hat sich etabliert, Wasserstoff mit einer Restfeuchte < 1 ppm zu verwenden [5, 6]. Die
Integration einer EHC-Anlage muss daher zudem die Reinhaltung der Ausgangsstoffe und deren
kontinuierliche Uberwachung beinhalten.

Fiir die Integration eines EHC-Systems in MOVPE-Anlagen missen zwei Bedingungen erfillt sein:
Zunachst darf die bestehende Abgasreinigung von moglichen Toxgasen nicht beeintrachtigt werden
durch die nachgeschaltete EHC-Anlage. Hier werden heute haufig Trockenbettabsorber eingesetzt,
welche mit speziell abgestimmten Absorbergranulaten gefillt sind. GroRere Druckschwankung (>100
mbar) sollten vermieden werden, damit es zu keinem Rickstau der Gase kommt. Moderne Anlagen
wie sie am ISE im Einsatz sind, Giberwachen die Eingangsdriicke und sind in die Alarmkette integriert.

Daneben ist die Reinheit von Prozessgasen und Prdkursoren extrem wichtig fiir Epitaxie-Prozesse.
Bereits Fe-Verunreinigungen im Bereich von 0,01 ppb in Si-Kristallen fiihren zu einer Reduzierung der
Solarzellenqualitat. Dabei bilden diese Fremdatome Defektenergieniveaus innerhalb der Bandliicke des
Halbleiters und wirken als nichtstrahlende Rekombinationszentren fiir die Ladungstrager. Solch geringe
Verunreinigungen liegen unter der Nachweisgrenzen von den bekannten Messmethoden wie SIMS und
lassen sich daher nur indirekt tiber das Vermessen von Halbleitereigenschaften nachweisen. Aber auch
anderen Fremdatome haben einen signifikanten Einfluss auf die Halbleitermaterialqualitdt [7]. Da
Solarzellen auf hohe Minoritatsladungslebensdauern angewiesen sind, welche besonders empfindlich
auf Verunreinigungen reagieren, hat das Fraunhofer ISE eine groRe Expertise bei der Untersuchung von
Halbleitermaterialqualitdten aufgebaut.

Beispielhaft ware hier das Materialsystem Al1xGasAs zu nennen, welches besonders empfindlich auf
Sauerstoffverunreinigungen reagiert. Am ISE konnte gezeigt werden [8], dass Restsauerstoff in den Al-
Prakursoren im ppm Bereich nicht mehr mittels SIMS in damit abgeschiedenen Halbleiterschichten
nachgewiesen werden konnte, da die Nachweisgrenze dieser Methode fiir dieses Element in diesem
Materialsystem im ppm Bereich liegt. Jedoch sinkt in diesen Proben bereits die
Minoritatsladungslebensdauern deutlich im Vergleich mit Al;xGaxAs-Proben, hergestellt mit reineren
Al-Prdkursoren (O-Gehalt < ppm und damit unterhalb der NachweilRgrenze). Dieser Trend bestatigt sich
auch durch reduziert Solarzelleneffizienzen fiir Proben, hergestellt mit den unreineren Al-Prakursoren.
An dieser Stelle sollte angemerkt werden, dass durch die hohen Temperaturen wahrend des
Abscheidungsprozess sowohl O; also auch H,0 als Sauerstoffquelle agieren kann.
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Diese hohen Reinheitsanforderungen bedeuten einige Herausforderungen an die Infrastruktur.
Prozessgase wie H, kdnnen nur mit einer 6.0 Reinheit (99.9999% rein) erstanden werden, und missen
daher nochmals vor Ort durch Getter-Systeme aufgereinigt werden, um Verunreinigungen wie H,O und
O weiter zu reduzieren. Die Restfeuchte ist dann kleiner 10 ppb. Die klassischen eingesetzten Getter
Filter bendtigen fiir einen optimalen Betrieb eine maximalen Eingangsfeuchte im Bereich kleiner 10
ppm. Dies ist ein Zielwert, welchen der EH2C-Prototyp erreichen muss, damit eine sinnvolle Integration
mit H,-Recycling moglich ist. Daneben gibt es hohe Anforderungen an das Gesamtsystem: angefangen
von elektropolierten Rohrleitungen Uiber absolut leckdichte Verbindungen mit Metalldichtungen bis zu
Feuchtedektektion im ppb Bereich. Final muss sichergestellt werden, dass Fluss- und
Druckschwankungen im H,-Strom wahrend des Epitaxie-Prozess vermieden werden, da diese sich
negativ auf den Abscheidungsprozess auswirken.

Die innerhalb des Teilprojektes EH2C verwendete Fachliteratur beschrankte sich weitestgehend auf
Quellen, die die Grundlagen der Technologie und den Stand der Technik dokumentierten. Ein
erheblicher Teil des eingebrachten Know-hows fiir das Teilprojekt wurde intern von Fraunhofer ISE
gestellt. Ein vollstandiges Verzeichnis der verwendeten Literatur ist im Anhang zu finden.

5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das Fraunhofer ISE arbeitete sehr eng mit den Projektpartnern centrotherm, DHBW, FCT und AZUR
zusammen, um die im Projekt entworfene und aufgebaute Prozessanlage unter realen
Betriebsbedingungen zu testen. Die vielschichtigen Aufgaben in diesem Projekt erfordern die Expertise
verschiedener Partner, was eine Teilnahme am Verbundprojekt erforderlich machte. Das Fraunhofer
ISE unterstitzte die Industriepartner mit der Bereitstellung der Testanlagen (SiC- und MOVPE-Anlage)
inklusive der zugehorigen Laborinfrastruktur. Darliber hinaus stellte es sein Wissen Uber die
Anforderungen des Anlagenbetriebs zur Verfligung, um eine optimale Integration der EH2C-Anlage
sicherzustellen. Die wissenschaftliche Analyse, der mit recyceltem H,-Gas hergestellten Schichten und
Bauteile sollte als Proof-of-Concept dienen, um das Potential des Ansatzes zu belegen. Fiir die
Einbindung in ein direktes Industrieumfeld war der Betrieb bei FCT geplant. Zur wissenschaftlichen
Begleitung war die DHBW Mannheim im Projekt beteiligt und als weiterer Industriepartner, der die
benodtigten Randbedingungen fir die Einfihrung einer Wasserstoffriickgewinnung in seinem
industriellen Umfeld aufzeigen konnte, die Firma AZUR Space. In den mindestens halbjahrigen Treffen
wurden alle Ergebnisse zwischen den Projektpartnern ausgetauscht und offen mit allen
Projektpartnern diskutiert.

Um die Aufgaben bestmoglich erfiillen zu kénnen, wurde das Fraunhofer ISE zusatzlich durch
Zufinanzierung durch die Projektpartner centrotherm, AZUR und FCT unterstitzt, wofiir das Fraunhofer
ISE sehr dankbar ist.
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| Eingehende Darstellung der Projektergebnisse

1 Wissenschaftlich-technische Ergebnisse
Das Projekt war in vier Arbeitspakete aufgeteilt:

- AP1: Planung und Aufbau EHC-Systems

- AP2: Betrieb und Optimierung des EHC-Systems
- AP3: Wirtschaftlichkeitsanalyse

- AP4 Projektleitung und Berichtswesen

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten wissenschaftlichen und technischen Ergebnisse der
Arbeitspakete, an denen das Fraunhofer ISE beteiligt war, dargestellt.

1.1 AP1: Planung und Aufbau EHC-System

In diesem Arbeitspaket wurde von centrotherm in Zusammenarbeit mit dem EHC-Stack-Produzenten
HyET eine EHC-Anlage zum Recycling von Gasen mit einem Volumenstrom von 50 sim (Standardliter
pro Minute) H, und zusétzlichen 50 slm Inertgasen geplant, aufgebaut und in Betrieb genommen.
Abbildung 3 zeigt das Grundprinzip der elektrochemischen Reinigung und Kompression.
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Abbildung 3: Grundprinzip der elektrochemischen Reinigung und Kompression [Bild gezeichnet von
centrotherm clean solutions].

Das EHC-Prinzip erlaubt die Abtrennung von H; von den anderen Gasen aus dem Abgasstrom. Hierfir
wird eine Polymermembran-Brennstoffzelle (PEMFC), zum Pumpen und zum Abscheiden von
Wasserstoff aus einem wasserstoffhaltigen Gasgemisch mit einer Konstantstromquelle verbunden. Es
findet somit keine elektrochemische Energiewandlung wie bei einer Brennstoffzelle statt, sondern eine
Druckerhéhung ohne mechanisch bewegte Bauteile bei gleichzeitiger Reinigung.

Abbildung 4 zeigt das von centrotherm entwickelte FlieBschema der Anlage wie sie in einer
Produktionsumgebung eingebunden ist. Das Fraunhofer ISE hat centrotherm in diesem AP unterstiitzt,
um eine erfolgreiche Integration der EH2C-Anlage an die SiC- und MOVPE-Anlage zu ermdglichen.
Weitere Details zu diesem AP finden sich im Schlussbericht von centrotherm.
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Abbildung 4: EHC-Anlage, eingebunden in die Prozessumgebung. Die rote Linie umfasst die
innerhalb dieses APs aufgebaute Anlage [Bild gezeichnet von centrotherm clean solutions].

1.2 AP2: Betrieb und Optimierung des EHC-Systems

Das Fraunhofer ISE war nur in AP2.2, AP2.3 und AP2.4 involviert.

AP2.2: Betrieb bei Fraunhofer ISE, SiC-Beschichtung

Die Einbringung und Anbindung der EHC-Anlage am Fraunhofer ISE erfolgte zunachst an einer AP-CVD
Anlage fir die Abscheidung von SiC. Diese Anlage zeichnet sich besonders fiir die Vielseitigkeit und
einfache Austauschbarkeit von einzelnen Anlagenteilen aus. Diese Anlage wurde vom Fraunhofer ISE
selbst entworfen und aufgebaut und hat daher einen vergleichsweise einfachen Aufbau im Vergleich
zu anderen Anlagen am Fraunhofer ISE: Der Prozessreaktor besteht aus hochreinem Graphit und liegt
innerhalb eines optisch von aullen geheizten Quarzglasrohres, das den Prozessreaktor nochmals gegen
die Umgebung umschliel3t. Der Prozessreaktor selbst kann von Inertgas umspilt werden, wahrend die
Prozessgase in das Innere eingeleitet werden. Der komplette Prozessreaktor aus Graphit kann daher
einfach und kostenglinstig ausgetauscht werden. Zudem besitzt das Gasmischsystem eine Vielzahl an
Anschliissen. Da das Gasmischsystem selbst mit Abluftiiberwachung abgesaugt wird, konnte dort der
recycelte Wasserstoff aus der EHC-Anlage leicht angeschlossen werden. Das Gasmischsystem erlaubt
zudem die Bereitstellung von Inertgas-H, Gasmischungen (Ar, N2, H,); ebenfalls konnte der eingeleitete
H, mit reinem H; der urspriinglichen Versorgung in beinahe jedem Mischungsverhaltnis bereitgestellt
werden. Das Abgas der CVD-Anlage wird in einen Nasswascher geleitet, von wo aus es weiter in die
EHC-Anlage geflihrt wurde. Die EHC—Anlage ist mit einem Ventil ausgestattet, das im stromlosen
Zustand das bereitgestellte Abgas wie zuvor in die Gasableitung Gber Dach fihrte. Im Recyclingbetrieb
wurde das Abgas liber eine Forderpumpe in den EHC geleitet, gereinigt und weiter bis 11 barg
verdichtet. Im Anschluss wurde, der vom Abgas separierte und gereinigte Wasserstoff in eine Leitung
gespeist, die zurtick ins Gasmischsystem der CVD-Anlage flihrte.

Die Prakursoren fiir die SiC Abscheidung sind Methyltrichlorsilan und Wasserstoff. Somit ist die
Stoffchemie weitgehend dhnlich zu typischen Epitaxie Anlagen, die in Industrieprozessen zum Einsatz
kommen und Trichlorsilan, HsSiCls (TCS) und H; als Prékursoren verwenden. Abbildung 5 zeigt den
Laboraufbau schematisch.
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Abbildung 5: Schema der EHC-Integration in das SiC-CVD Anlagensystem

Zu Beginn wurde untersucht, ob im Abgas der CVD-Anlage noch Bestandteile enthalten sind, die den
Protonen-Austausch-Membranen (PEM) im EHC schaden kdnnten.

Dabei kommen hauptsachlich HCl sowie andere Kohlenstoff- und Siliziumchloride in Frage, die die EHC-
Zellenstapel beschadigen konnten. AuRerdem konnen Kohlenstoffstdube aus unvollstandigen
Vorlauferreaktionen in der Abgasleitung vorhanden sein, die die Kanale blockieren oder die Zellen im
EHC belegen konnten. Der HCl-Gehalt des vom Wascher gereinigten Abgases wurde durch
Gasauswaschung in DI-Wasser bestimmt.

Um die Aussagekraft der Messung zu erhdhen, wurden zwei Proben aus der Gasauswaschung
entnommen und entsprechend als Messung 1 und Messung 2 bezeichnet. Die erste Messung ergab
eine mittlere Rest-HCl-Konzentration im trockenen Normalzustand von 0,13 ppm. Bei der zweiten
Messung lag die mittlere HCl-Konzentration unterhalb der Nachweisgrenze von 0,002 mg/Probe und
damit unter 0,17 ppm. Der Unterschied in der Aufnahme von Rest-HCI wurde durch einen geringeren
Volumenstrom in die Waschflasche zur Probenahme bei der zweiten Messung verursacht. Die
Messungen werden als hinreichend genau angesehen, da die HCI-Menge durchweg nahe oder unter
der Nachweisgrenze lag. In Tests, die an der DHBW mit dhnlichen EHC-Einzelzellen durchgefiihrt
wurden, zeigte eine Exposition von 4 ppm fiir 167 Stunden keine Beeintrachtigung der Zellleistung.
Auch eine Exposition von 16 ppm HCl Gber 5 Stunden zeigte keine bleibenden Schaden. Daraus
schlieBen wir, dass die Restkonzentration von HCl im Abgas keinen Einfluss auf die Leistung des Systems
hat.

Zur Bestimmung der Abgaszusammensetzung nach dem Wascher wurden zudem Messungen durch die
DHBW mit einem Gaschromatographen durchgefiihrt.
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Dabei wurden unerwartet hohe Konzentrationen an CO, gemessen:

Tabelle 3: Gemessene Abgaszusammensetzung nach dem Nasswdscher der SiC- CVD-Anlage:

Gas species norm. concentration / %
Argon 55.51
Nitrogen 32.88
Hydrogen 8.96
Methane 1.40
carbon dioxide 1.24

Der Volumenstrom CO; im Abgas entspricht jedoch dem CO, Gehalt aus dem im Spilwasser des
Abgaswaschers enthaltenen Carbonatgehaltes. Dieses CO, wird durch die Reaktion von HCl im Abgas
mit dem Spilwasser freigesetzt.

Es wurden weiter verschiedenste Gemische von H, und Inertgas bereitgestellt, um centrotherm
Parameteroptimierungen am EHC zu ermoglichen. Dabei wurden ebenfalls die Prozessparameter im
SiC CVD-Betrieb modifiziert, um moglichst hohe H2 Konzentrationen im Abgas zu ermdglichen. In
diesem Zuge wurden SiC-Referenzproben mit diesen angepassten Gasfliissen gewachsen.

Eine Schwierigkeit hoher H, Konzentrationen im Wachstum von SiC aus Methyltrichlorsilan (MTS) liegt
darin, dass das Wachstum vom H,/MTS Verhéltnis abhangt. Typische H,/MTS Verhaltnisse liegen im
Bereich von 3-10, wobei die KorngrofRe der texturierten SiC Schichten mit zunehmendem H; Anteil
kleiner wird. Zudem verlagert sich die Gleichgewichtsreaktion SiClsCH3z + H, = SiCls + CHz + H, = SiHCl3
+ CHs = SiC + 3 HCl + H; hin zu einem beschleunigten Zerfall zu Si-haltigen Precursorstufen. Damit
resultiert ein Si-reiches Wachstum mit C-Uberschuss zum Ende des Reaktorraumes. Im Bereich der
homogenen Abscheidung kann somit neben einer verringerten Wachstumsrate und kleineren
KristallitgroBen ein Si/SiC Phasengemisch entstehen.

Es wurde daher ein maximal realisierbarer H,/MTS Anteil von 12, bei einem H; Fluss von 4.5 slm im
Precursorgasgemisch fiir den am FhG ISE vorhandenen SiC-Reaktor ermittelt und fir die nachfolgenden
Experimente als Referenzstandard verwendet.

Mit den zuvor ermittelten, maximal moglichen H; Flissen wurden mehrere SiC Beschichtungsprozesse
auf Si Substraten mit einem Durchmesser von 100 mm durchgefiihrt, bei denen der verwendete H,
recycelt und als Prozessgasanteil wieder zurlick in den Reaktor gespeist wurde. Als Referenz wurden
ebenfalls Beschichtungsprozesse unter denselben Parametern durchgefiihrt, jedoch ohne Recycling
von H,.

Abbildung 6 zeigt exemplarisch geloggte Prozesswerte von Prozessen mit bzw. ohne H; Recycling.
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a)

b)

Abbildung 6: Geloggte Prozessparameter der SiC Proben a) ohne H; Recycling; b) mit H, Recycling
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Die in Abbildung 6 gezeigten Prozessdaten zeigen insbesondere hinsichtlich des eingespeisten H;
Unterschiede:

Im Prozess ohne H; Recycling wurden 4,5 sim Wasserstoff als Prozessgas in den Reaktor zusammen mit
2,5 g/min MTS eingespeist.

Im Prozess mit H, Recycling wurden zunachst 6,5 sim H, zum Spiilen des EHC in den Reaktor eingespeist,
da der H, aus dem CVD-Abgas die einzige H, Quelle fiir den EHC darstellte.

Im weiteren Verlauf wurden diese 6,5 slm auf einen Gesamtfluss (recycelter H, und frischer, hochreiner
H,) von 4,5 slm reduziert. Dabei wurde eine Recyclingrate von 60% anvisiert und erreicht. Allerdings
musste ein EHC-Zellstapel aufgrund von Spannungsspikes abgeschaltet werden, so dass der Zustrom
von recyceltem H; auf 50% des Gesamt-H, Flusses abnahm. Leider sind solche Spannungsspikes haufig
bei niedrigen H, Volumenstromen (< 10% der Auslegung des EHC) zu beobachten gewesen. Zudem sind
geringe Schwankungen des recycelten H; Flusses erkennbar, was aufgrund zweier separater
Massenflussregler fiir recycelten und ,frischen” H, nicht durch frisch eingespeisten H, ausgeglichen
werden konnte. Dies untermauert die Notwendigkeit eines PuffergefaRes in der Verwendung eines EHC
an einer CVD-Anlage.

Kurz vor Ende des CVD-Prozesses brach der EHC-Betrieb ab, was zu einem kurzzeitigen Rickgang im
Gesamtwasserstoff resultierte.

Abbildung 7 zeigt rasterelektronenmikroskopische Bilder (REM-Bilder) der erzeugten Proben.

reference sample sample with addition of recycled H,

. _.500n|

ISE5 Ok\l’q,Dmm X70.0k SE(U)

ISE 5.0kV 5.8mm x30.0k SE(U) "' "1'00um [l ISE 5.0k 15.6mm x30.0k SE(U)

Abbildung 7: REM Aufsicht-Bilder (oben) und Querschnitts-Bilder (unten) der gewachsenen SiC-
Schichten.
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Insbesondere zeigt die Probe mit Zugabe von recyceltem Wasserstoff eine Anderung der Stéchiometrie
in den obersten 500 nm, die durch eine Anderung der Helligkeit im entsprechenden REM-Bild angezeigt
wird. Der Helligkeitsunterschied folgt der Zufuhr von Wasserstoff am Ende des Probenwachstums; der
Einbruch des Wasserstoffflusses ist als helles Band unterschiedlicher Stéchiometrie sichtbar, das
verschwindet, wenn der Wasserstofffluss durch die erhohte Zufuhr von Wasserstoff wiederhergestellt
wurde, um den Einbruch auszugleichen.

Der mogliche Eintrag von Verunreinigungen aus den verschiedenen Wasserstoffquellen wurde durch
TOF-SIMS-Messungen mit Zweistrahl-Tiefenprofilierung charakterisiert. Diese Messtechnik ermdglicht
eine semiquantitative Analyse, sofern die Probenmatrix sehr dhnlich ist. Der Probenabtrag wird mit
einem lonenstrahl niedriger Energie durchgefiihrt. Ein zweiter Strahl, der sogenannte Analysestrahl,
wird gepulst, um die Flugzeitanalyse der erzeugten Sekundarionen zu ermoglichen. Solange die
Stromdichte des Sputterstrahls im Vergleich zum Analysestrahl grof8 ist, wird die atomare
Durchmischung durch die Parameter des Sputterstrahls dominiert [9].

Die Proben wurden im negativen SIMS-Modus unter Verwendung eines Cs*-Sputterstrahls und eines
Bi*-Analysestrahls gemessen. Je nach Spezies liegt die Nachweisgrenze im Bereich von 10® cm bis 10/
cm3.
Die entsprechen Tiefenprofile der beiden Proben sind in den Abbildung 8 und 9 gezeigt. Aus den
Tiefenprofilen sind bis zum Detektionslimit keine Verunreinigungen zu erkennen, die nicht in normalen
SiC-Abscheideprozessen erwartet worden waren. Es sind geringe Spuren von Fluor und Schwefel
vorhanden, die vorrangig aus dem Graphitkorper des Reaktors stammen. Zudem sind Stoffe aus dem
Prozessgas, wie Wasserstoff oder Chlor in die SiC-Schicht eingebaut worden. Auffillig ist der hohe
Sauerstoffgehalt beider Proben, also sowohl von der Referenzprobe, die ohne recycelten Wasserstoff
gewachsen wurde, als auch von der Probe, die mit recyceltem Wasserstoff gewachsen wurde. Dabei ist
darauf hinzuweisen, dass der Sauerstoffgehalt der Referenzprobe ohne H, Recycling geringfiigig hoher
liegt. Insofern kann recycelter H; als Ursache fiir den erhohten O,-Gehalt ausgeschlossen werden. In
der Literatur [10-12] wird ebenfalls ein O,-Gehalt vergleichbarer Schichten berichtet; als Ursache wird
dort die Oxidation nach dem Wachstum genannt.

Speziell in Abbildung 9 ist der Einfluss des schwankenden H; Flusses wahrend des SiC-Wachstums mit
recyceltem H, an der Stéchiometrie (SiC* Signal, bzw. C* Signal) erkennbar (leicht oszillierendes Signal
zwischen 1000 und 4000 nm). Zudem weist die Schicht in dem Tiefenbereich, zu dem der recycelte H,
aufgrund der Abschaltung des EHC weggebrochen ist, einen deutlichen Anstieg im C-Gehalt der Schicht
auf (zwischen 400 und 900 nm). Daraus zeigt sich insbesondere die Notwendigkeit eines PuffergefalRes
fiir den recycelten H,, dass zur Wiedereinspeisung des aus dem Abgas aufgereinigten H, fir stabile
CVD-Prozesse bendtigt wird.
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Abbildung 8: TOF-SIMS Tiefenprofil der Referenzprobe, die ohne Zugabe von recyceltem H;
gewachsen
SiC process with 50% recycled hydrogen
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Abbildung 9: TOF-SIMS Tiefenprofil der Probe, die mit Zugabe von recyceltem H, gewachsen wurde
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AP2.3: Betrieb bei FCT

Das Fraunhofer ISE sollte durch seine Erfahrung beim Betrieb und der Integration der EHC-Anlage
unterstiitzen. Letztendlich konnte der Betrieb bei FCT nicht mehr stattfinden, da die Anlage beim
Stresstest innerhalb von AP 2.4 (siehe unten) so stark belastet wurde, dass der Betrieb danach nur noch
mit eingeschranktem Volumenstrom moglich war. Es war dem Projektteam in Anbetracht einiger
wahrend des Projektverlaufs aufgetretener Verzogerungen wichtiger, mit der Anlage am Fraunhofer ISE
noch die Gasqualitdt 5.0 nachzuweisen, als die Anlage an einem weiteren Standort einzubinden. Dazu
kam, dass die urspriinglich bei FCT fir den Betrieb zur Verfligung stehende vorgeschaltete
Prozessanlage, deren Abgase genutzt werden sollten, im Verlauf des Projektes an einen Kunden
ausgeliefert wurde und nicht mehr fiur F&E-Zwecke zur Verfiigung stand. Die zweite fiir den
Versuchsbetrieb geplante Prozessanlage passte von der GrolRe her weniger zur EH2C-Anlage, was den
Betrieb erschwert hatte.

AP2.4: Betrieb bei Fraunhofer ISE, MOVPE/III-V

Planung und Integration

In diesem AP wurde die EHC-Anlage an den Crius 300 mm CCS MOVPE-Reaktor am Fraunhofer ISE
integriert. Dieser closed-coupled showerhead (CCS) Reaktor leitet die Gase in einem sehr kurzen
Abstand durch eine Art Duschkopf auf die Oberflache der Substrate (Abbildung 2). Die Integration einer
H,-Recyclinganlage eignet sich hier besonders da der hohe H,-Fluss (~ 80 slm) nur als Tréagergas benotigt
wird und nicht an der chemischen Reaktion teilnimmt. Dieser H,-Strom wird dann aktuell von toxischen
Restoffen befreit und mit Inertgas verdiinnt in die Atmosphare verworfen. Die Option, diesen H,
zuriickzugewinnen und weiterzuverwenden, im besten Fall sogar zu recyclen, ist finanziell und
Okologisch sehr interessant. Wie bereits beschreiben bestehen jedoch fir MOVPE-Prozesse im
Vergleich zu SiC-Beschichtungen, nochmals hohere Anforderungen an die Reinheit der Ausgangsstoffe
da bereits Verunreinigungen im ppb-Bereich die Halbleitereigenschaften negativ beeinflussen kénnen.
An dieser Stelle muss erwdhnt werden, dass das Tragergas die meist fliissigen Prakursoren in MOVPE-
Anlagen durchstromt, um einen kontrollierten Molfluss in die Prozesskammer zu realisieren. Dort
vermischt sich der Gasstrom mit weiteren Prdkursoren und zusatzlichem Tragergas. Die
Abscheidungsrate wird dabei fiir ansonsten konstante Parameter (Temperatur, Druck, Abstand
Showerhead — Oberflache) durch den Molfluss der Prakursoren und die Gesamtverdiinnung (Menge
des Tragergas) bestimmt. Daher ist ein konstanter Fluss von hochreinem Wasserstoff entscheidend fiir
eine hohe Materialqualitdt. Da das Tragergas die fllssigen Quellen durchstromt kdnnten
Verunreinigungen aus dem H, auch in diese gelangen und die Quellen so nachhaltig kontaminiert
werden. Dieses Risiko musste fiir die Test-Integration ausgeschlossen werden. Daher wurden die
folgenden zwei Ansatze gewahlt:

1. Eine Gasaufreinigungseinheit (Purifier) wird zwischen den Ausgang der EH2C-Anlage und dem
Eingang der MOVPE Anlage integriert
2. Der recycelte H,-Fluss versorgt nur die Prozesskammer

Die erste MaRnahme entspricht dem Stand der Technik da auch der H, aus dem Hausnetz zunéchst
durch einen H,-Pruifier geleitet wird. Eine zusatzliche, zweite Aufreinigungseinheit war noétig da der
bestehende Purifier am ISE auch andere MOVPE-Anlagen mit H, versorgt deren Betrieb unabhangig
vom EH2C-Projekt sichergestellt werden musste. AuBerdem kénnen hohe Eingangsrestfeuchtewerte
(> 10 ppm) die Funktion der Purifier nachhaltig negativ beeinflussen. Dieses Risiko musste fir die
Bestandsanlagen ausgeschlossen werden. Fir das EH2C-Projekt wurde ein relativ grolRer Purifier
ausgewadhlt. Das grofRe Absorbervolumen von 10 | bietet eine gewisse Pufferwirkung, um mogliche
Schwankungen im Fluss des recyceltem H, auszugleichen. Bei einem Betriebsdruck von 8 barg (8 bar
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relativ zum Atmospharendruck) im Purifier und einem minimalen Eingangsdruck von 1,5 barg in der
MOVPE-Anlage ergibt sich so ein Puffervolumen von ungefahr 65 sl H,. Diese Menge erlaubt 1,5 min
Prozessbetrieb (nur Reaktorfluss). Kurzfristige Flussschwankungen sollten daher kein Problem
darstellen. Zusatzlich ware im Falle eines ungeplanten Ausfalls ein kompatibler Ersatz-Purifier am ISE
vorratig.

Die zweite MalRnahme verhindert eine moégliche Kontamination der Prakursoren der MOVPE-Anlage,
da nur die Prozesskammer mit recyceltem Wasserstoff durchstromt wird. Da das Kristallwachstum in
Anwesenheit des recycelten Wasserstoffs stattfindet, kann trotzdem eine zuverlassige Aussage Uber
die Qualitat des Wasserstoffs getroffen werden. Die Trennung ist trotz Purifier notwendig da dieser
nicht alle moglichen Verunreinigungen entfernen kann. Besonders Metalle stellen hier ein Risiko dar.
Der Mischbetrieb mit recyceltem und frischem Wasserstoff ist aber auch technisch notwendig, da die
Recycling-Rate immer unter 100% liegen wird. Der hier entwickelte Ansatz stellt damit eine attraktive
Moglichkeit fur die industriele Integration von recyceltem H; in MOVPE-Anlagen dar.
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Purifi
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HZ | H, zum verwerfen
sauberer H, Recyc. H ||
EH.C
> 2
NZ
AsH, =,
|
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Abbildung 10:Schematische Integration der EH2C-Anlage in die MOVPE-Umgebung am Fraunhofer ISE.

Die gesamte Integration ist schematisch in Abbildung 10 dargestellt. In griin umrandet ist die MOVPE-
Anlage mit Bubblern, Reaktor und Pumpe gezeigt. Die Anlage kann entweder mit N, oder H, versorgt
werden. Nachdem mogliche Resttoxgase im Trockenbettabsorber entfernt wurden, wird das Abgas an
die EH2C-Anlage (blau) weitergeleitet. Dort wird der groRte Teil des H, aus dem Abgas gefiltert, bevor
es in die Atmosphare geleitet wird. Der recycelte Wasserstoff wird dann an den Purifierschrank
weitergeleitet. Dort wurde eine Entnahmestelle fir die Gasqualititsmessung durch die DHBW
integriert. In der ersten Phase wurde der recycelte Wasserstoff von dort wieder verworfen. So konnte
ein stabiler Betrieb mit simulierter H,-Weiterleitung an die MOVPE-Anlage getestet werden. Im
nachsten Schritt sollte der im Purifierschrank aufgereinigte recycelte Wasserstoff an den neuen H,-
Eingang der MOVPE (griine Leitung) geleitet werden.

Der Purifierschrank wurde zusatzlich an das H,-Hausnetz angeschlossen. Dies war notwendig, um den
dort verbauten Purifier unabhangig von der EH2C-Anlage konditionieren zu kénnen. Hierflir muss der
Purifier (iber einen langen Zeitraum mit H, gespiilt werden. Die im EH2C-Prototyp verbaute
Trocknungseinheit war zunachst nicht fir solche langen Betriebszeiten ausgelegt und musste
regelmaRig nach einigen Betriebsstunde regeneriert werden. Zusatzlich ermoglichte diese
Wasserstoffleitung Referenzmessung der DHBW mit 6.0 H,-Qualitat zur Kalibrierung des verwendeten
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Massenspektrometers. Zuletzt hatten Referenz-Epitaxietests durchgefiihrt werden sollen, um den
Einfluss der Infrastruktur auf die Halbleiterqualitat unabhangig vom recyceltem H; zu testen.

Die Erweiterung der MOVPE-Anlage um einen zweiten H;-Anschluss erforderte ein Upgrade der
Kontrollrechner durch den Hersteller damit die Software- und Sicherheits-Integration in den MOVPE-
Reaktor gewahrleistet werden konnte.
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Abbildung 11: Schematischer Aufbau und Integration des Purifierschranks.

In Abbildung 11 ist der schematische Aufbau und die Integration des Purifierschranks gezeigt. Zunachst
wurden alle dauerhaften H;-Ein- und Ausgange mit Pneumatikventilen versehen, welche sich im
Alarmfall automatisch schlieBen, um ein unbeabsichtigtes Austreten von Wasserstoff zu verhindern.
Eine N,-Spilleitung wurde ebenfalls angeschlossen, um H; aus dem Leitungssystem spiilen zu kénnen.
Ein Druckminderer zur genauen Druckreglung im Purifier wurde integriert. Zusatzlich filtert ein Filter
mogliche Partikel aus dem recycelten Hx-Fluss. Ein weiterer Druckminderer wurde vor dem Ausgang
flir die Messstelle der Gasqualitdat bendtigt, um die richtigen Druckbedingungen fiir das
Massenspektrometer einstellen zu konnen. Der dritte Druckminderer dient als Druckstufe zwischen
Abgas und Purifierschrank um eine Rickdiffusion von N, oder anderen Gasen zu verhindern. Ein Bypass
um den eigentlichen Purifier erlaubt Messungen der Gasqualitat ohne zweite Aufreinigung. Fir die
genaue Kontrolle der Restfeuchte (Messbereich < 10 ppb) wurde ein Feuchtesensor integriert welcher
kontinuierlich den H,-Strom (iberwachen kann. Fir den Pumpenpurge des Massenspektrometers
wurden Nz und Argon zur Verfligung gestellt. Die Dichtheit des Leitungssystems wurde mittels He-
Lecktests Uber die verschiedenen Lecktestports sichergestellt. Somit konnten auch Restgase aus dem
System vor dem ersten Einsatz entfernt werden.

Fiir die eigentliche Integration des EH2C-Prototyps erfolgte noch der Medienanschluss. Dies
beinhaltete folgende Anschlisse:

e Gasleitungen: N,-Eingang, recycelter H,-Ausgang, zweiter H,-Anschluss an MOVPE
o Kuhlwasser

e Strom

e Gehauseabluft fir EHC-Prototyp und Purifier-Schrank

e Abgasleitung vom Scrubber und weiter zum Dach
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Final erfolgte die Integration in das Sicherheitssystem im MOVPE-Labor am ISE. Hierfir wird die
Gehause Abluft auf H, Gberwacht. Zusatzlich wird das Abgas nach dem Scrubber vor Eintritt in die EHC-
Anlage auf Hydride (AsHs, PHs und SiHs) im ppb Bereich kontrolliert. Die notwendige Abluftmenge
wurde durch die EHC-Anlage gepriift. Bei Abweichungen oder Detektionen wird das Gesamtsystem
(MOVPE und EHC-Anlage) automatisch in einen sicheren Zustand geschaltet. Die sich daraus ergebende
komplexe Abschaltmatrix wurde detailliert getestet. Die MaBnahmen wurden in einem Ex-
Schutzgutachten und einer Betriebsanweisung dokumentiert. Zuletzt erfolgte die Abnahme der
Installation durch externe Gutachter des B.A.D. Abbildung 12 zeigt den kompletten Aufbau am ISE.

Abbildung 12: Aufbau der EH2C-Anlage im MOVPE Laborbereich. Links befindet sich die EHC-Anlage von
centrotherm, in der Mitte die elektrische Steuereinheit fiir die Stacks, rechts der Purifierschrank. Die
silbernen Rohre liber dem EHC-Schrank fiihren das MOVPE-Abgas aus dem Nachbarlabor zur Anlage
und spdter aufs Dach.

Um den Einfluss des recycelten Wasserstoffs auf die Halbleiterqualitdt beurteilen zu kdnnen wurden
Referenzproben am bestehenden System hergestellt. Die Messung der fir Solarzellen wichtigen
Minoritatsladungstragerlebensdauer wurde dabei mit zeitaufgeloster Photolumineszenz an
Doppelheterostrukturen durchgefiihrt. Fiir das GaAs-Materialsystem wurden fiir Locher in niedrig n-
dotierten Proben am Crius CCS Reaktor Lebensdauern von {iber 100 ns gemessen, was ein
hervorragender Wert ist. Zusatzlich wurden GaAs-Einfachsolarzellen auf dem Reaktor abgeschieden
und am ISE prozessiert und vermessen. In Abbildung 13 a) ist die Quanteneffizienz dieser Solarzelle
dargestellt. Die interne Quanteneffizienz (IQE, blaue Kurve) zeigt ist die Wahrscheinlichkeit, absorbierte
Photonen in Ladungstrager umzuwandeln und dem externen Stromkreis zur Verfligung zu stellen, als
Funktion der Wellenldnge. Die Werte liber 90% fir einen weiten Bereich sprechen fir die hohe
Materialqualitdt des epitaxierten GaAs. Niedrigere IQE-Werte fir kleine bzw. groRe Wellenldngen
entstehen durch parasitdare Absorption anderer Schichten oder unvermeidbare Transmissionsverluste
bedingt durch die Bandliicke des Absorbers. Abbildung 13 b) zeigt die Strom-Spannungskurve der
Referenzsolarzelle. Die hohe offene Klemmspannung (Voc) von 1055 mV und ein Fillfaktor von tber
85% sind weitere Belege fiir die hohe Materialqualitdt, welche auf diesem Reaktor erreichbar ist. An
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dieser Stelle sollte angemerkt werden, dass die Stromdichte und damit die absolute Effizienz niedriger
ausfallen, da auf eine Anti-Reflexbeschichtung (ARC) verzichtet wurde. Dies zeigt sich auch in der hohen
Reflexion (schwarz) in Abbildung 13 a). Ein nachtragliches Beschichten mit einer ARC wiirde den Strom,
und damit auch die Effizienz, um ca. 30% (relativ) erhoéhen. Diese hohen
Minoritatsladungstragerlebensdauern und sehr guten Solarzelleergebnisse sind ein hervorragender
Ausgangspunkt fiir moglichst sensitive Tests auf Verunreinigungen.
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Abbildung 13: a) Reflexion, interne und externe Quanteneffizienz einer GaAs-Referenzsolarzelle ohne
Antireflektionsbeschichtung (B2523-3-4F) hergestellt mit Haus-Wasserstoff. b) IV-Kurve und
Solarzellparameter der GaAs-Referenzsolarzelle (B2523-3-4F).

Um die mogliche Gefahr einer Kontamination oder Beschadigung der EHC-Membran durch maogliche
Bestandteile des Abgasstroms der MOVPE-Anlage zu analysieren wurden zusammen mit der DHBW
Gasproben hinter dem Trockenbettabsorber entnommen. Die Analyse der DHBW ergab innerhalb der
Messgenauigkeit keine fir die Membran gefdhrlichen Gase, wie z.B. CO. Weitere Details dazu im
Schlussbericht der DHBW.

Betrieb

Bei der Inbetriebnahme der EHC-Anlage zeigte sich, dass die groReren Eingangs-Volumenstréme in der
MOVPE-Umgebung weitere Anpassungen erforderten. So stieR die Gaspumpe, die das gesamte
Gasvolumen auf einen leicht erhdhten Druck pumpen sollte, an ihre Leistungsgrenze. Insbesondere
erwies sich der Porenfilter, der sich hinter der Pumpe befindet, als Engpass, da seine Nennweite zu
gering war. Die Pumpe musste daher einen wesentlich héheren Hinterdruck erzeugen, als sie ausgelegt
war. Durch den Austausch des urspriinglich eingebauten Filters wurde dieses Problem gel6st. Die
niedrige Porenweite war zunidchst konservativ gewahlt worden, sodass hier Spielraum bestand.
Nachdem die Funktion der Pumpe sichergestellt war, konnten auch alle weiteren Komponenten des
Systems an den erhdhten Volumenstrom angepasst werden.

Wahrend der gesamten Inbetriebnahme sowie der anschliefenden Tests traten immer wieder Hard-
und Software-Probleme mit den EHC-Stacks auf. Die Notwendigkeit, ein reibungsloses Zusammenspiel
zwischen dem MOVPE-Reaktor des Fraunhofer ISE, den EHC-Stacks selbst, der Peripherie der EHC-
Anlage und dem Massenspektrometer der DHBW sicherzustellen, machte die Durchfiihrung langer
Testreihen organisatorisch sehr anspruchsvoll. Ein Grofiteil der Arbeiten bestand daher darin, dieses
Zusammenspiel zu gewadhrleisten und sicherzustellen, dass alle Komponenten fehlerfrei und
koordiniert funktionierten.
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Nach der vollstdndigen Integration der Anlagen konnte die EH2C-Anlage mit verschiedenen N/H»-
Gemischen bei verschiedenen Recyclingraten erfolgreich getestet werden. Bei diesen Tests wurde der
Wasserstoff noch verworfen. Bei einem Gemisch von 40 slm H; und 25 sIm N, wurde die angestrebte
Recyclingrate von 75 % erreicht. Fir die hohen Fllsse unter Prozessbedingungen von 84 slm H; und
25 sim N, konnten Gber 45 sIm H, recycelt werden (Recyclingrate von 54%). Die Recyclingrate wurde
dabei durch die EH2C-Stackdimension limitiert, welcher eigentlich nur flir einen Ausgangstrom
37,5 slm konstruiert war. Der erreichte recycelte H,-Volumenfluss ist jedoch ausreichend fiir einen
Betrieb der MOVPE-Anlage. Die Ergebnisse belegen die Fahigkeit der EH2C-Anlage auch hohe
Gasvolumenstrome zu verarbeiten.

Im Anschluss an den oben beschriebenen Stresstest (45 slm H,-Recyclingfluss) war leider nur noch ein
Betrieb der EHC-Stacks mit eingeschranktem Volumenstrom moglich. Eine Kontamination der
Membran mit CO, welches sich als Nebenprodukt aus CH4 im Scrubber bilden konnte, konnte
ausgeschlossen werden, in dem der Stack mit reinem O, konditioniert wurde. Eine Untersuchung des
Stacks beim Hersteller HyET Hydrogen ergab einen mechanischen Defekt. Leider konnten auch nach
erfolgter Reparatur keine hohen Volumenstréme mehr erreicht werden. Daher konnte kein Epitaxie-
Betrieb mit recyceltem H, getestet werden. Somit kann der Einfluss des recyceltem H, auf die
Halbleiter-Materialqualitat nicht vollstéandig beurteilt werden.

Hz-QuaIit%it

In Zusammenarbeit mit centrotherm und der DHBW wurde ein Massenspektrometer der DHBW zur
Bestimmung der Gasqualitdt an die Messstelle im Purifier-Schrank angeschlossen. Um mogliche
Verunreinigungen wie z.B. Restfeuchte zu entfernen, wurde der komplette Gasstrang zunachst mit
6.0 N2 und dann 6.0 H, gespilt (> 12 h). Um eine Ruckdiffusion von N, von der Pumpe des
Massenspektrometers zu vermeiden, wurde diese stattdessen mit Argon gespilt, welches nicht im
MOVPE-Prozess verwendet wird. Eine mogliche Detektion kdnnte so eindeutig einer Riickdiffusion aus
der Pumpe zugeordnet werden. Flr quantitative Messungen mit dem Massenspektrometer werden
Hintergrundreferenzmessungen benétigt. Dies wurde mit 6.0 H, aus dem ISE Hausnetz durchgefiihrt,
wodurch eine spatere Messung von z.B. 0 ppm O, eigentlich dem Restsauerstoff (oder weniger) des 6.0
H, entspricht. Dies stellte noch eine Limitierung der Messmethode dar. Daher wurde das
Massenspektrometer im Anschluss an die Messungen durch die DHBW im Anschluss in deren Labor
mit hochreinem Referenzgasen kalibriert. Die am ISE aufgenommen Messungen konnten damit
korrigiert werden. Details dazu sind im Schlussbericht der DHBW zu finden. Bei abwechselnden
Messungen von 6.0 H, aus dem ISE Hausnetz und recyceltem H, (noch kein MOVPE Prozess) aus der
EH2C-Anlage zeigte sich, dass lange Messungen bendtigt wurden, um stabile Bedingungen zu
erreichen. Dies ist typisch flir Messungen von extrem reinen Gasen.

Das Ergebnis der Messungen zeigte im besten Fall eine Restfeuchte von bis zu 3 ppm im recycelten H,.
Die Nj;-Konzentration sank wahrend der langsten Messung auf 53 ppm. Die Messung wurde dann
abgebrochen wodurch unklar ist, ob dieser Wert weiter gesunken ware. Eine mogliche Quelle fir den
N, kdonnte die Trocknungseinheit der EH2C-Anlage sein, welche regelmafRig mit N, gespilt wird.
Aufgrund der groRen Oberflaiche bendtigt das Freisplilen mit H, eine lange Zeit. Diese muss
berlicksichtig werden, um verlassliche Aussagen liber den Rest-N; im recycelten H; zu erhalten.

Die korrigierten Messkurven des Massenspektrometers zeigen laut DHBW einen
Gesamtstoffmengenanteil aller Spurenkomponenten im gereinigten H, von 5,04 ppm. Das entspricht
einer H>-Qualtitdt von 5.5N und kann daher ohne Bedenken in einen Purifier zur weiteren Aufreinigung
geleitet werden.
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Zusammenfassend konnte gezeigt werden, dass die nachgeschaltete EHC-Einheit den Epitaxie-Prozess
nicht negativ beeinflusst. Der Prototyp konnte hohe Gasfllsse verarbeiten und eine Recyclingeffizienz
von 75% erreichen. In Verbindung mit der hohen H,-Qualtitdt zeigt dies das hohe Potential der
Technologie. Auch wenn der finale Recyclingtest noch aussteht, kann eine die Verwendung des
recyceltem H, fiir andere Anwendungen z.B. als Brenngas oder fiir Brennstoffzellen, schon jetzt sehr
positiv bewertet werden.
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2 Notwendigkeit der Arbeit

Das vorliegende Projekt konnte nur durch Beteiligung der teilnehmenden Verbundpartner erfolgreich
bearbeitet werden.

Das Fraunhofer ISE als Forschungseinrichtung ist auf externe Finanzierung angewiesen. Im Projekt
wurden diese Mittel einerseits durch den Bund und andererseits durch die Industriepartner
centrotherm, FCT und AZUR bereitgestellt. Die Férderung und die Kooperation im Verbund waren
wichtig, da durch das Fraunhofer ISE grundlegende wissenschaftliche Arbeiten durchgefiihrt werden
konnten, die nicht allein von den Industriepartner finanziert werden konnten. Durch das Fraunhofer
ISE konnte eine industrienahe Umgebung fiir Tests der EHC-Anlage zur Verfligung gestellt werden, was
bei einem Industriepartner in diesem frihen Entwicklungsstatus nicht moglich gewesen ware.

Eine EU-Forderung konnte nicht in Anspruch genommen werden, da das Konsortium nahezu
ausschlieBlich auf die Expertise und fithrende Rolle deutscher Unternehmen setzte. Zudem bestanden
keine tiefgehenden Arbeitsbeziehungen zu auslandischen Partnern in diesem Themenbereich.
Lediglich der niederldandische Zulieferer HyET war bekannt. Folglich konnten die Anforderungen fiir eine
Antragstellung (3 Partner aus 3 Ldndern) nicht erfillt werden. Ein groBeres Konsortium, bestehend aus
bisher wenig oder gar nicht bekannten Partnern, hatte zudem erheblich mehr Ressourcen erfordert
und ein groReres Risiko fur den Projekterfolg und die anschlieRende Verwertung dargestellt. Eine
Landesférderung kam fiir das Konsortium ebenfalls nicht in Frage, da die Partner aus verschiedenen
Bundeslandern stammten.

3 Voraussichtlichen Nutzen und Verwertbarkeit des Ergebnisses im Sinne des
Verwertungsplans

Fir die IlI-V Photovoltaik — terrestrisch sowie im Weltall — ist die Kostensenkung zurzeit ein zentrales

Thema und absolut notwendig fiir einen weiteren Erfolg der Technologie. Etwa ein Drittel der Kosten

heutiger IlI-V Solarzellen wird durch den Epitaxie-Prozess verursacht. Daher passt H,-Recycling fiir die
Kostenreduktion hervorragend in das Gesamtkonzept am Fraunhofer ISE. Die Ill-V Gruppe arbeitet
verstarkt daran die Kosten bei der Herstellung von 1lI-V Solarzellen zu senken. Hierfir stehen
Reduzierung der Abscheidezeit und effizientere Nutzung der Prakursoren im Fokus. Daher wurde am
Fraunhofer ISE das vom BMBF geférdertes Projekt H2Demo (Fkz. 03SF0619A) begonnen. Hier soll unter
anderem ein auf Hochdurchsatz und niedrigere Kosten optimierter Multiwafer-Reaktor von
Projektpartnerfirmen entwickelt und am ISE aufgebaut werden. Die Integration der EHC-Technologie
im zweiten Schritt konnte hier die Epitaxie-Kosten nochmals senken.

Da im Rahmen des Upgrades auf eine zweite H,-Leitung auch ein Update der Kontroll-Rechner
notwendig wurde, konnte der Crius CCS Reaktor wieder zukunftsfahig fliir neue Projekte gemacht
werden. Dies hilft insbesondere fiir Projekte, bei denen hohe Wachstumsraten erreicht werden
missen, welche nur mit diesem Reaktor-Design moglich sind. Mit dem Industriepartner IlI-V-PE wurden
so bereits mehre Industrie Projekte zur Herstellung von GaAs Schottkydioden umgesetzt [13]. Auch das
vom BMWHK geforderte Projekt Vorfahrt (Fkz. 03EE1142B) in welchem hochsteffizienten Solarmodule
fiir Fahrzeuge, insbesondere Autodacher und Flugzeuge entwickelt werden, nutzt diesen Reaktor um
von den schnellen Wachstumsraten zu profitieren, und so die Kosten fiir diese Zellen weiter zu senken.

Neben der Kostenreduktion durch das H,-Recycling ist aber auch der reduzierte Umwelteinfluss des
Epitaxie-Prozesses von groRer Bedeutung. Das hier gewonnen Wissen hilft dem ISE bei der Beratung
von Industriepartnern, ihren Einfluss auf das Klima durch Reduktion des H, Verbrauches zu reduzieren.
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Es wurden Wege aufgezeigt, wie der in CVD Prozessen recycelte H, sektorenlibergreifend wieder
verwendet werden kann. Dieses gemeinsam mit den Partnern im Projekt erarbeitete Wissen wurde
durch das Fraunhofer ISE auf einer internationalen Fachtagung prasentiert und zur Publikation in einer
wissenschaftlichen Fachzeitschrift eingereicht.

Zuletzt kann H,-Recycling auch sinnvoll fiir andere Gruppen am ISE sein. Der recycelte H, der MOVPE-
Anlagen konnte auch den anderen Gruppen mit hohem Hj;-Bedarf aber geringeren
Reinheitsanforderungen zur Verfliigung gestellt werden und somit die bestehende Hj-Infrastruktur
entlasten. Eine Integration der EHC-Technologie im fertigen Produktstatus konnte hier sehr interessant
sein.

Die zentrale Rolle in der Verwertung kommt natiirlichen den Projektpartnern der Industrie zu.
Fraunhofer ISE hat hierzu die Ergebnisse des Projekts zur Verfligung gestellt.

4 Fortschritte auf dem Gebiet des Projekts bei anderen Stellen

Verschiedene Gruppen bzw. Firmen arbeiten aktuell an dem Thema der Wasserstoffrickgewinnung aus
Abgasstromen von EUV- und (MO)-CVD-Prozessen. Die Firma Toplus aus Taiwan verfolgt einen
dhnlichen Ansatz, um mittels EHC-Prinzip H, von N; im Abgas zu trennen. Sie behaupten, eine 5.0
Reinheit bei flexiblen Abgasvolumenstromen mit einem H, Anteil > 50% erreichen zu kénnen. Ob sich
dieses Produkt bereits im Einsatz befindet, ist noch unklar. Ebenso unklar ist es, ob der riickgewonnene
H, wieder fiir Epitaxie-Prozesse eingesetzt werden soll.

Ein Konsortium aus Infineon, Linde und weiteren dsterreichischen Partnern hat im Rahmen des ReHyB
das Recycling von H; aus Epitaxie-Abgas untersucht. Dort sollte jedoch ein
Druckwechseladsorptionsverfahren zum Einsatz kommen. Ein direktes Recycling fiir Epitaxie-Prozesse
war nicht geplant aus Angst vor moglichen Kontaminationen.

Die Firma Edwards arbeitet an einem Produkt zur H>-Rlickgwinnung mittels EHC aus EUV-Lithografie-
Prozessen mit dem Ziel des direkten Recyclings. Details dazu im Schlussbericht von centrotherm.
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5 Erfolgte und geplante Veroéffentlichung der Ergebnisse

Das Projekt wurde bei Messeauftritten und auf Konferenzen in persénlichen Gesprachen diversen
Wissenschaftlern, Kunden und potenziellen Kunden von centrotherm clean solutions vorgestellt. Zu
den Messeauftritten gehorten von Seiten centrotherm die SEMICON®-Messen in Miinchen, Shanghai,
Taipeh und San Francisco.

Im Projektverlauf wurde im August 2022 von Konstantin Adaktylos-Surber im Studiengang
Maschinenbau der Fakultdt Maschinen & Systeme der Hochschule Esslingen die Bachelorarbeit mit
dem Titel ,Betrieb und Optimierung eines H2-Recycling-Systems auf Basis elektrochemischer
Kompression” angefertigt. Diese Arbeit ist nicht 6ffentlich.

In den folgenden Veréffentlichungen wird Uber das Projekt berichtet:

=  Barisic, J., & Geml, C. (2022, Mai). H2-Recycling an der DHBW Mannheim.
Hzwei Magazin fir Wasserstoff und Brennstoffzellen

= Barisic, J. H2-Recycling an der DHBW Mannheim.
Zukunftsmotor Metropolregion RheinNeckar, Ausgabe 1/2022 S. 8 + 9.

= Barisic, J.:(2024, Februar), Durchbruch beim Wasserstoff-Recycling fir die Industrie,
URL:https://www.mannheim.dhbw.de/pressemeldungen/detail/erfolgreicherprojektabschlus
s-eh2c (Stand: 10.04.2024).

= Barisic, J.: (2021, Juli), Nachhaltige Nutzung von ungenutztem Wasserstoff,
URL: https://www.mannheim.dhbw.de/pressemeldungen/detail /erfolgreicher-
projektabschlusseh2c (Stand: 10.04.2024).

=  Barisic, J.: (2024, Februar), Forschungsprojekt der DHBW Mannheim erzielt Durchbruch beim
Wasserstoff-Recycling,
URL: https://stadtteil-portal.de/forschungsprojekt-der-dhbwmannheim-erzielt-durchbruch-
beim-wasserstoff-recycling (Stand: 10.04.2024).

= Barisic, J.: (2022, April), Wasserstoff recyceln, URL: https://www.vdinachrichten.com/aus-
dem-vdi/wasserstoff-recyceln/ (Stand: 10.04.2024).

=  Geml, C., Prof. Dr.-Ing. Sven Schmitz (2021, September). Recycling von Industrieabgasen mit
einem elektrochemischen Wasserstoffkompressor. Vortrag. DHBW-Forschungstag.

= Geml, C., Prof. Dr.-Ing. Sven Schmitz (2023, September). Recycling von Wasserstoff aus
Industrieabgasen mit einem elektrochemischen Wasserstoffkompressor EH2C. Vortrag.
DHBW-Forschungstag.

= Sorgenfrei R et al.: Hydrogen recycling in CVD processes. Eingereicht zur Veroffentlichung in
»Process Safety and Environmental Protection” 19.04.2024

= Sorgenfrei R., Ohlmann J., Tornow K., Geml C., Kraft N., Adaktylos-Surber K., Rochlitz L.,
Janz S. (2023, August): Hydrogen Recycling in CVD Processes. Poster. International Conference
on Crystal Growth and Epitaxy 20, Neapel.

=  Tornow, K., Prof. Dr.-Ing. Sven Schmitz (2023, Oktober). Electrochemical Hydrogen Recycling in
CVD Processes. Poster. 244th ECS Meeting Goteborg

= Tornow, K. (2022, September). Wasserstoffrecycling aus Industrieabgasen mit einem
elektrochemischen Wasserstoffkompressor — Griiner Wasserstoff fiir die Mobilitat. Vortrag.
DHBW Forschungstag
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