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Einleitung und Problemstellung 1

1 Einleitung und Problemstellung

Im Bemiihen um Erhohung der Effizienz und Steigerung der Lebensdauer und Zuverlidssigkeit
von Solarmodulen wurde Modulkomponenten, wie der Zelle, den Einkapselungsmaterialien
und der Riickseitenfolie, viel wissenschaftliche Aufmerksamkeit zuteil. Die elektrischen
Verbinderelemente, die der Gegenstand dieser Untersuchung sind, erweckten hingegen
weniger das Interesse der Wissenschaft. Aufgrund der Entwicklungen der letzten Jahre riicken
diese aber nun vermehrt ins Blickfeld.

Degressive staatliche Forderung hat den Kostendruck auf die Photovoltaikindustrie in den
letzten Jahren stark steigen lassen. Da ein bedeutender Kostenfaktor im Herstellungsprozess
der Rohstoff Silizium ist, wurde die Dicke kristalliner Solarzellen in den letzten Jahren
kontinuierlich reduziert. Gleichzeitig werden immer hohere Wirkungsgrade angestrebt und
auch erreicht. Daraus ergeben sich erhohte Anforderungen an die in Solarmodulen
eingesetzten elektrischen Verbindungsdrihte.

Als elektrisches Verbindungselement zwischen den einzelnen Solarzellen werden
hauptsidchlich mit Weichloten beschichtete Kupferflachdrihte eingesetzt, die zu diesem
Zweck mit den Solarzellen verlotet werden. Bei diesem Prozess entstehen thermomechanische
Spannungen, die die Solarzelle schiddigen konnen. GroBere Leitungsquerschnitte, die
aufgrund hoherer Zelleffizienz notwendig geworden sind, sowie die diinneren Zellen
verschirfen diese Problematik.

Um eine schonendere Verarbeitung der Zellen gewihrleisten zu konnen, werden in der
Industrie  Zellverbinder mit niedrigeren FlieBgrenzen bevorzugt, da diese die
thermomechanischen Spannungen durch plastische Verformung abbauen koénnen [1, 2]. So
werden mittlerweile Driahte mit Dehngrenzen von 70 bis 80 MPa groBfldchig eingesetzt. Es
gibt Bestrebungen, die Dehngrenzen weiter zu reduzieren.

In Hinblick auf die notwendigen Eigenschaften dieser Zellverbinder ist zu bedenken, dass ein
Photovoltaikmodul wihrend seiner Lebensdauer wechselnden mechanischen Belastungen,
wie zum Beispiel Schnee- und Windlasten sowie Belastungen durch Temperaturwechsel
ausgesetzt ist. Beides fiihrt im Modul zu Verschiebungen der Zellen relativ zueinander. Aus
diesem Grund sind die Kupferflachdrihte, durch die die Solarzellen elektrisch und
mechanisch miteinander verbunden sind, einer zyklischen Biegewechselbelastung
unterworfen, die zu Ermiidungsbriichen der Verbinderdrihte fithren kann [3, 4]. Gebrochene
Zellverbinder ziehen schwerwiegende Folgen, wie Leistungsverluste, Modulausfall und
Sicherheitsrisiken, nach sich.

Vor diesem Hintergrund stellt sich die Frage, inwieweit die verdnderten mechanischen
Eigenschaften der Zellverbinder deren Ermiidungsverhalten beeinflussen. Um dieser
Fragestellung nachzugehen, wurden im Rahmen dieser Arbeit das Wirmebehandlungs-

verhalten von Kupferdrihten in einem kontinuierlichen Glithprozess, das sich daraus
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ergebende Kupfergefiige und die resultierenden mechanischen Eigenschaften sowie das
Ermiidungsverhalten untersucht. Dazu wurden Kupferflachdrihte aus zédhgepoltem und sauer-
stofffreiem Kupfer bei verschiedenen Temperaturen einer Rekristallisationsgliihung unter-
zogen. Beide Kupfersorten finden in der Photovoltaikdrahtherstellung Anwendung. Deshalb
sollte gekldrt werden, ob bei den im Produktionsprozess angewandten kurzen Gliihzeiten das
Rekristallisationsverhalten durch die unterschiedliche chemische Zusammensetzung
signifikant beeinflusst wird.

An den so gefertigten Drihten wurden KorngroBenbestimmungen und Zugversuche
durchgefiihrt, um die Ergebnisse der Wirmebehandlung zu beurteilen. Die Lotbeschichtung
der Flachdrihte wurde metallographisch untersucht.

Weiters erfolgte eine Gegeniiberstellung von mit Lot beschichteten und unbeschichteten
Kupferdrihten, um den Einfluss der Beschichtung beziehungsweise jenen des Lotes auf die
mechanischen Eigenschaften zu charakterisieren. Die Beurteilung wurde mittels Zugversuch
vorgenommen.

Sowohl an beschichteten als auch an unbeschichteten Drihten beider Kupferqualititen
wurden Ermiidungsversuche durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde eine Wechselbiege-
vorrichtung entworfen, welche es ermdglicht — in Anlehnung an bestehende Normen —
unterschiedlich wérmebehandelte Dridhte auf einfache und schnelle Weise qualitativ
vergleichend zu untersuchen.

Alle untersuchten Materialien wurden mit Serienproduktionsmaschinen gefertigt, um die

Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf den Fertigungsprozess zu gewihrleisten.
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2 Theoretischer Hintergrund

2.1 Kupfer-Verbindungselemente in Kkristallinen Solarmodulen

Kiristalline Photovoltaikmodule bestehen aus Solarzellen auf Siliziumbasis, die elektrisch in
Reihe geschaltet sind. Hierzu wird die Vorderseite jeder Zelle mit der Riickseite der nichsten
Zelle elektrisch verbunden. Die auf diese Weise miteinander verschaltenen Solarzellen
werden als Solarzellen-String bezeichnet. Mehrere dieser Strings bilden miteinander die
Zellmatrix eines Moduls, deren elektrisch positives und negatives Ende zu einer
Anschlussdose auf der Riickseite des Moduls gefiihrt werden.

Um die Zellmatrix vor Umwelteinfliissen zu schiitzen, wird sie in ein Laminat eingebettet.
Auf der der Sonne zugewandten Seite befindet sich eine Glasscheibe mit hoher
Lichtdurchldssigkeit. Die Riickseite bildet eine Polymerverbundfolie oder eine zweite Glas-
scheibe. Zwischen diesen Decklagen und der Zellmatrix kommt ein transparenter Polymer-
film, z.B. Ethylenvinylacetat (EVA), zum Einsatz, der die einzelnen Lagen mechanisch
miteinander verbindet und optisch aneinander koppelt. Meist wird der Rand des Laminates
noch zusitzlich abgedichtet und mit einem Aluminiumrahmen eingefasst, um die Montage der
Module zu ermoglichen und deren Stabilitit zu erhohen. Der schematische Aufbau eines
solchen Moduls ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

Aluminiumrahmen
Frontseitenglas
— EWVA

Zellmatrix
Rickseitenfolie
Dichtung

Anschlussdose

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau eines konventionellen Solarmoduls [nach 5]

Um die Solarzellen miteinander zu verbinden, werden bei den meisten kommerziell pro-
duzierten Solarmodulen Kupferflachdrihte eingesetzt, die mit einem Lot auf Zinnbasis
beschichtet sind. Die Lotschicht dient als Lotreservoire fiir den Verbindungsprozess von Zelle
und Verbinder.

Auf der Vorderseite der Solarzelle werden die Zellverbinder auf die so genannten Busbars der
Zelle gelotet, die in Abbildung 2.2 zu sehen sind. Hierbei handelt es sich um im Siebd-
ruckverfahren aufgebrachte Leiterbahnen. Deutlich schmilere Leiterbahnen aus derselben

Siebdruckpaste verlaufen rechtwinkelig zu den Busbars und erstrecken sich iiber die gesamte
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Zellbreite. Diese werden als Stromsammelfinger bezeichnet. Bei der Zellherstellung wird die
Paste, die aus Pulvern von Silber und niedrig schmelzenden Glisern besteht, in die Zelle
eingebrannt, wobei eine elektrisch leitende Verbindung zum Silizium hergestellt wird.

Ahnliches erfolgt auf der Riickseite der Zelle, wobei hier der elektrische Strom {iiber eine voll-
flachig aufgetragene Aluminiumpaste abgeleitet wird. Auf dem Aluminium sind wiederum
Bahnen aus Silberpaste aufgedruckt, die als Lotpartner fiir den Zellverbinder auf der

Riickseite der Zelle dienen.
a) b)
Stromsammelfinger

Aluminiumbeschichtung —»

Rickseitenkontakte

Busbars

Zellrickseite

Zellvorderseite
Abbildung 2.2: a) Vorder- und b) Riickseite einer kristallinen Solarzelle mit drei
Busbars [nach 6]

Der typische Herstellungsprozess eines Moduls besteht aus den folgenden Schritten:

e Verloten der Solarzellen zu Strings
— Aufbringen von Flussmittel auf den Draht und/oder die Zelle
— Platzieren von Draht und Zelle
— Vorwidrmen der Materialien und Trocknen des Flussmittels
— Loten
— Kontrolliertes Abkiihlen der gelGteten Zelle
e Auflegen der Einbettungsfolie auf die Riickseite des Frontseitenglases (z.B. EVA)
e Platzieren der Strings auf dem EVA
e Verschaltung der Strings mit sogenannten Querverbindern
e Auflegen der zweiten EVA-Lage auf die Zellmatrix
¢ Auflegen der Riickseitenfolie (z.B. Polyvinylfluorid-Verbundfolie)
e Laminierprozess unter Vakuum, um das EVA aufzuschmelzen und zu vernetzen

e Entfernen von iiberstehender Folie und EVA an den Modulkanten
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e Abdichten der Modulkanten und Rahmen des Moduls

e Montage der Anschlussdose

Der erste Schritt der Modulerzeugung, die String-Herstellung, ist sowohl in technischer als
auch in wirtschaftlicher Hinsicht aus folgenden Griinden ein Schliisselprozess. Aufgrund der
beim Verloten der Solarzellen mit den Kupferdrahtverbindern auftretenden thermo-
mechanischen Belastungen auf die Zelle ist das Risiko einer Schidigung der Zelle bei diesem
Produktionsschritt besonders grofl. Das Silizium sowie die daraus produzierten Waver und
Solarzellen stellen jedoch einen der entscheidenden Kostenfaktoren in der Produktion von
Solarmodulen dar. Aus diesem Grund miissen die Ausschussraten moglichst gering gehalten
werden.

Hinzu kommt, dass in den letzten Jahren die Waverdicke deutlich verringert wurde, um
Silizium bei der Zellherstellung einzusparen. Wihrend vor einigen Jahren noch Dicken
oberhalb von 220 um {iiblich waren, werden heute meist Waver mit einer Dicke von 160 um
eingesetzt, wobei auch schon Dicken bis zu 120 um realisiert und erfolgreich verarbeitet
wurden [7]. Je diinner die Solarzellen sind, desto schwieriger ist es, diese zu verarbeiten, da
die Zellen mit abnehmender Dicke immer bruchanfilliger werden.

Somit haben sich die Anforderungen an entsprechend schonende Verarbeitungsprozesse stark
erhoht, um wihrend des Lotvorganges moglichst wenig Zellbruch zu verursachen. Um diesen
Anforderungen gerecht zu werden, sind neben einer optimierten Prozessfithrung auch

entsprechend optimierte Zellverbinder notwendig.

2.2 Verbindungsmethoden

Um Zelle und Zellverbinder miteinander zu verbinden, kommen verschiedene Methoden zum

Einsatz:

e [6ten mit Lotreservoir auf dem Verbinderdraht
e Loten unter zusitzlichem Einsatz von Lotpasten
e Kleben mit Leitklebern

Im Bereich industrieller Modulfertigung hat sich die erstgenannte Methode als
Standardprozess etabliert. Gegeniiber dem Einsatz von Lotpasten bringt die Verwendung von
Zellverbindern mit Lotreservoire einen deutlichen Kostenvorteil, da neben der kosten-
intensiven Herstellung der Lotpasten auch der Arbeitsschritt des Aufbringens der Paste bei
der Stringherstellung entfillt.

Leitkleber sind insofern vorteilhaft, als die thermomechanische Belastung auf die Zelle relativ

gering ist, da die Aushirtetemperaturen deutlich unter den notwendigen Lottemperaturen
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liegen. Sie sind aber ebenso wie Lotpasten vergleichsweise teuer. Zusitzlich bestehen immer
noch Ressentiments beziiglich der Zuverldssigkeit dieser Verbindungsmethode speziell iiber
die langen von den Modulherstellern gegebenen Leistungsgarantien. Oft wird eine
Mindestleistung von 80 % der Nennleistung iiber 25 Jahre und mehr garantiert [8].

Eine Vielzahl unterschiedlicher Verfahren wird zum Verl6ten von Zellverbindern und Zellen
eingesetzt. In automatisierten Prozessen werden im Regelfall die Verbinder auf der
Zellvorder- und -riickseite gleichzeitig verlotet. Hierzu wird entweder auf den Zellverbinder
oder den Silberaufdruck der Zelle Flussmittel aufgebracht. Im Anschluss daran werden die
Zellverbinder auf der Zelle positioniert und der gesamte Verbund iiber die Liquidustemperatur
des Lotes erwidrmt. So kann das Lot im geschmolzenen Zustand den Silberaufdruck benetzen
und eine stoffschliissige Verbindung zwischen Zelle und Kupfer herstellen.

Die eingesetzten Lotmethoden werden nach der Art der Erwédrmung unterschieden. Es
kommen Induktion, beheizte Kontaktstifte, HeiBluft, Infrarotstrahlung und Laser zum FEinsatz.
Alle Methoden existieren zurzeit gleichberechtigt im industriellen Umfeld, da bisher keine
eine deutliche Uberlegenheit gegeniiber den anderen demonstrieren konnte.

Allen Methoden ist gemein, dass nach dem Erstarren des Lotes thermomechanische
Spannungen aufgrund der unterschiedlichen Wirmeausdehnungskoeffizienten im Verbund
entstehen, worauf im folgenden Kapitel ndher eingegangen wird.

2.3 Thermomechanische Spannungen infolge des Lotens

Thermomechanische Spannungen stellen ein Problem sowohl in der Solarzellenverlotung als
auch im Einsatz der Module dar, da sie iiber Schiadigung des Verbundes zum Leistungsabfall
und zum Versagen des Moduls fithren konnen. Der Grund dafiir sind wechselnde
Temperaturen in Kombination mit den unterschiedlichen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten der am Verbund beteiligten Materialien.

Nach dem Erreichen der Maximaltemperatur im Lotprozess kiihlt der Verbund aus Zelle und
Draht ab und die Materialien ziehen sich entsprechend ihrer Ausdehnungskoeffizienten
zusammen. Da die Materialien unterhalb der Solidustemperatur des Lotes jedoch stoff-
schliissig miteinander verbunden sind, wird diese Kontraktion teilweise behindert. Silizium
zeigt einen etwa sechsmal kleineren Wirmeausdehnungskoeffizienten als Kupfer, sodass
Spannungen im Verbund entstehen.

Einige in diesem Zusammenhang relevante Eigenschaften der verwendeten Materialien sind
in Tabelle 2.1 aufgelistet.
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Tabelle 2.1:.Wirmeausdehnungskoeffizient und mechanische Eigenschaften im
Verbund Solarzelle — Zellverbinder [9, 10]

Material a [10°K ™" Rp2[MPa] R, [MPa] A[%] E[GPa]
Silizium 2.49" ) 120 ) 112.4
Cu rekristallisiert 16.4% 45-130 230-270 110
Sn63Pb37 19 27.2 30.6 48 15.7
Sn62Pb36Ag2 26 43.3 47.6 31 18.0
Sn96.5Ag3.5 20 22.5 26.7 24 26.2

T) 25 °C

20-100 °C

? Silizium bricht vollkommen sprode. Eine Bestimmung der mechanischen Kennwerte im
Zugversuch ist nicht moglich. Unter R, ist der Wert fiir die in [9] angegebene
Druckfestigkeit angegeben.

Abbildung 2.3 zeigt eine mit der Finite-Elemente-Methode (FEM) berechnete Verteilung der
1. Hauptnormalspannung in einer geldteten Zelle. Die hochsten Zugspannungen (in der
Abbildung gelb und rot dargestellt) konnen entlang des Randes des Lotverbundes und an den
Enden der Zellverbinder gefunden werden. Druckspannungen existieren unter dem
Zellverbinder entlang der Lingsachse der Lotstelle (im Bild dunkelblau dargestellt) [2]. Die

Richtungen der Hauptnormalspannungen sind Abbildung 2.4 zu entnehmen.

Abbildung 2.3: Verteilung der 1. Hauptnormalspannung einer Solarzelle nach dem
Loten; hochste Druckspannungen dunkelblau, hochste Zugspannungen
rot [2]
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1. Hauptnormalspannung — in Dickenrichtung

3. Haupthormalspannung —p in Querrichtung des Zellverbinder

Abbildung 2.4: Richtungen der 1. und 3. Hauptnormalspannung in Abbildung 2.3
(Zelle violett, Zellverbinder tiirkis, Busbar rot) [2]

In der Praxis konnen die so entstandenen Zugspannungen zur Entstehung von Rissen im
Silizium fiihren. Silizium reagiert als hochfester beziehungsweise sproder Werkstoff auf
entsprechend hohe Spannungen mit Rissbildung, ohne dass eine signifikante plastische Ver-
formung vorangeht. In Extremfillen kann die Spannung im Verbund zum Bruch der Zelle
oder zum Abheben des Zellverbinders fiihren. Hierbei wird der Zellaufdruck mit dem darunter
liegenden Silizium aus der Zelloberflache gerissen, wie in Abbildung 2.5 zu sehen ist. In
Ubereinstimmung mit den oben gezeigten Ergebnissen der FEM-Berechnung passiert dies am
Ende des Lotverbundes.

Jm

Abbildung 2.5: Abgehobener Zellverbinder verursacht durch thermomechanische

Spannungen beim Loéten [11]
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In vielen Fillen kommt es auch zu Rissen im Silizium entlang der Zellverbinderkanten, ohne
dass diese Risse unter dem Zellverbinder zusammenwachsen und der Zellverbinder abplatzt,
wie in Abbildung 2.6 sichtbar wird [1, 12]. Die Risse kreuzen die Stromsammelfinger der
Zelle und unterbrechen dort die elektrische Leitung. Der elektrische Strom muss dann iiber
alternative Pfade abgeleitet werden. Dies fiihrt zu erhéhten ohmschen Verlusten und dadurch

zu einer geringeren Leistungsausbeute des Moduls.

- Zellverbinder (seitlich versetzt, inkorrelte Position)

Silber-Bushar der Solarzelle

Zilber-Stromzammelfinger der Solarzelle

Eizz in der Solarzelle mit Oberflachenausbruch

Abbildung 2.6: Riss und Ausbruch der Oberflichen einer Solarzelle [nach 12]

Abgesehen von den Eigenschaften der Zelle selbst haben die folgenden Faktoren einen
direkten Einfluss auf das beim Léten entstehende Spannungsniveau und werden im Folgenden
niher betrachtet:

¢ die mechanischen Eigenschaften und Abmessungen des Zellverbinders

e die Beschichtungsdicke des Verbinders und die Eigenschaften des Lotes

e der Lotprozess

2.3.1 Mechanische Eigenschaften des Zellverbinders

Eine Haupteinflussgrofle fiir die auf die Zelle wirkenden Spannungen ist die FlieBgrenze der
eingesetzten Kupferdrihte. Niedrigere FlieBgrenzen erlauben es dem Zellverbinder,
auftretende Spannungen durch plastische Verformung bereits bei einem niedrigeren
Spannungsniveau abzubauen und so die auf die Zelle wirkenden Krifte zu limitieren. Die
0.2 % Dehngrenze kann bei Kupfer je nach vorangegangener Wirmebehandlung und danach
aufgebrachter Kaltarbeit in einem Bereich von 30 MPa bis iiber 300 MPa variieren. Zell-

verbinder fiir die Solarindustrie zeigen im Regelfall eine Dehngrenze zwischen 50 MPa und
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140 MPa. Diese ist abhidngig von der aus der Rekristallisationsglithung resultierenden Korn-
grofe und der danach aufgebrachten Kaltverformung.

Die von Norbert Betzel et al. [2] zu diesem Thema durchgefiihrten FEM-Berechnungen
zeigen, wie in Abbildung 2.7 ersichtlicht wird, dass die FlieBspannung des Kupfers einen
deutlichen Einfluss auf die in der Zelle auftretenden Spannungen hat. Die Richtungen der 1.
und 3. Hauptnormalspannung konnen Abbildung 2.4 entnommen werden. Die in der Simu-
lation berechneten Hauptnormalspannungen steigen annihernd linear mit der FlieBspannung
des Kupfers. Der E-Modul des Kupfers wurde fiir die Simulation in einem unrealistisch
breiten Bereich variiert. Die Berechnungen zeigen, dass selbst eine so grof3e Variation des E-
Moduls keinen signifikanten Einfluss auf das erreichte Spannungsniveau hat. Das Flieen des
Kupfers limitiert hingegen wirkungsvoll die Spannungen in der Zelle.

Die Erfahrungen aus der industriellen Praxis bestétigen, dass Zellverbinder mit niedrigeren

Dehngrenzen die im Lotprozess auftretenden Spannungen wirkungsvoll reduzieren.
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Abbildung 2.7: 1. und 3. Hauptnormalspannung in der Zelle nach dem Verloten in
Abhiingigkeit von der FlieBgrenze des Kupfers fiir verschiedene E-
Moduln des Kupfers [2]

Die Photovoltaik-Industrie ist um stindige Effizienzsteigerung bemiiht. Daher sollte
prinzipiell der Verbinderquerschnitt so gro3 wie moglich sein, um die ohmschen Verluste im
Modul zu minimieren. Die Breite der eingesetzten Zellverbinder iibersteigt normalerweise die
des Silber-Busbars auf der Zelle nur geringfiigig, da breitere Verbinder einen groleren Teil
der aktiven Zelloberfldche abdecken und somit den Wirkungsgrad des Moduls verschlechtern.
Aus den oben genannten Griinden scheint es also erstrebenswert, moglichst schmale und
dicke Zellverbinder zu verwenden. Allerdings wirken sich steigende Verbinderdicken deutlich
auf die auftretenden Spannungen aus, wie aus Abbildung 2.8 zu erkennen ist.

Hier wurden von Chih-Hung Chen et al. [13] mithilfe einer FEM-Simulation von Mises-
Vergleichseigenspannungen in der Zelle nach dem Loten berechnet. Das verwendete

Werkstoffmodell fiir den Zellverbinder ist ideal elastisch-plastisch. Es wurde mit einer
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KupferflieBspannung von 70 MPa gerechnet, wobei die Verbinderdicke variiert wurde. Die
Berechnungen zeigen deutlich, dass groBere Kupferquerschnitte zu hoheren Spannungen in
der Zelle fiihren.

140

-

N

o
1

—
o S

60

Eigenspannung [MPa]

0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200
Dicke Zellverbinder [um]
Abbildung 2.8: Einfluss der Verbinderdicke auf die in der Zelle auftretende maximale

Spannung [nach 13]

In der Praxis ist es aus diesen Griinden sinnvoll, Zellverbinder mit niedrigen Dehngrenzen
einzusetzen, um schmale und dicke Verbinderquerschnitte realisieren zu konnen. So konnen
einerseits die elektrischen Verluste klein gehalten und andererseits Zellschidigungen wihrend
des Lotens verringert werden.

2.3.2 Beschichtungsdicke und Eigenschaften des Lotes

Die Zusammensetzung des verwendeten Lotes hat einen direkten Einfluss auf die Hohe der
entstehenden Spannungen, da sich aus ihr die Solidustemperatur ergibt, bei der der Lot-
verbund ,.eingefroren* wird. Niedrig schmelzende Lote reduzieren so das Spannungsniveau,
da die bis zur Raumtemperatur zu iiberwindende Temperaturdifferenz kleiner ist. Ein Teil der
zwischen Zelle und Verbinder iibertragenen Spannungen kann durch Flieen des Lotes
abgebaut werden [1].

Eine dickere Lotschicht zwischen Zelle und Draht senkt prinzipiell auch das Niveau der
maximalen Spannungen in der Zelle. In der Praxis korreliert die Beschichtungsdicke des
Drahtes jedoch nicht immer direkt mit der Dicke der Lotschicht im Verbund Zelle-Draht, da
die Zellverbinder wihrend des Lotens auf die Zelle gedriickt werden.

Vor allem wenn silberhaltige Lote eingesetzt werden, wird in der Praxis von hdoheren

Lotschichtstirken oft aus Kostengriinden abgesehen.
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2.3.3 Lotprozess

Einen weiteren Einfluss auf die auftretenden Spannungen im Lo&tverbund stellt die
Abkiihlgeschwindigkeit nach dem Loten dar. Einerseits fithren schnelle Temperatur-
dnderungen zu hoheren Temperaturgradienten und damit zu zusétzlichen Spannungen in der
Zelle. Andererseits kann das Lot bei langsamerer Abkiihlung die auftretenden Spannungen
effektiver durch Kriechen abbauen, da dafiir bei langsamerer Abkiihlung mehr Zeit zur
Verfiigung steht [12].

Von Lotautomaten- und Zellherstellern wurde erfolgreich demonstriert, dass mit ausreichend
langsamen Abkiihlgeschwindigkeiten Zellendicken von 120 um erfolgreich verlotet werden
konnen [7].

2.4 Spannungen durch Temperaturwechselbelastung des Moduls

Wihrend der gesamten Lebensdauer ist ein Solarmodul stindigen Temperaturdnderungen
ausgesetzt, sei es durch Anderungen in der Intensitit der Sonneneinstrahlung, durch
Beschattung oder durch Wind. Die Amplitude der Temperaturschwankungen héngt dabei
stark von zusétzlichen Faktoren wie Aufstellungsort und Montageart ab.

Die thermische Ausdehnung des gesamten Moduls wird auf Grund seiner Abmessungen vom
Frontseitenglas dominiert. Der thermische Ausdehnungskoeffizient der eingesetzten Gliser
liegt in der GroBenordnung von 9-10° K [14]. Die Siliziumzellen sind durch das EVA
mechanisch an das Glas gekoppelt, sodass die Zellen im Thermozyklus eine wiederkehrende
Verschiebung relativ zueinander erfahren. Hierdurch verdndert sich der Abstand der Zellen
zueinander und es entsteht eine zyklische Wechselbiegebelastung der Zellverbinder im
Zellzwischenraum [4]. Diese kann zu Verbinderbriichen durch Ermiidung fiihren [3].

Abbildung 2.9 zeigt einen durch Wechselbiegebelastung geschiddigten Zellverbinder.

Abbildung 2.9: Lichtmikroskopischer Langsschliff eines Kupferzellverbinders mit

Anrissen infolge einer Wechselbiegebelastung [3]
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In der lichtmikroskopischen Aufnahme ist der Zellverbinder im Léngsschliff zu sehen. Gut
erkennbar sind der Kupferkern mit der ihn bedeckenden Lotschicht und zwei von der
Lotoberfldache ausgehende Anrisse, die bereits deutlich in den Kupferkern vorgedrungen sind.
Wenn von mindestens einem Temperaturzyklus pro Tag ausgegangen wird, ergeben sich aus
einer geplanten Modullebensdauer von 25 Jahren bereits iiber 9000 Temperaturzyklen.

Neben einem Wirkungsgradverlust kann es an gebrochenen Zellverbindern auch zu starker
Hitzeentwicklung durch Lichtbogenbildung kommen. Die dadurch entstehende Brandgefahr
stellt ein gravierendes Sicherheitsrisiko im Modulbetrieb dar [15]. Aus diesem Grund kommt
der Ermiidungsfestigkeit der Zellverbinder eine entscheidende Rolle zu.

Die Temperaturschwankungen fiihren auch zu thermomechanischen Spannungen in der
Solarzelle, die zum Wachsen bereits vorhandener Mikrorisse in der Zelle (sieche Abbildung
2.10) und dadurch zu Wirkungsgradverlusten fithren [12]. Abbildung 2.10 zeigt
Elektroluminiszenz (EL)-Aufnahmen der gleichen Zelle im Ausgangszustand a), nach 50 und
250 Temperaturwechselzyklen (-40 °C / 85 °C) b), ¢) und nach zehn zusitzlichen Feuchte-
Frost-Zyklen (-40 °C / 85 °C) d) in einer Klimakammer.

Unterbrechungen an den

Stromsammelfingern

elektrisch gestdrte Bereiche

Abbildung 2.10: EL-Bild nach: a) null Zyklen, b) 50 Temperaturwechselzyklen (-40 °C /
85 °C), ¢) 250 Temperaturwechselzyklen (-40 °C / 85 °C), d) zusiitzlich
10 Zyklen Feuchte — Frost (-40 °C / 85 °C) [12]
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Zur Erstellung einer EL-Aufnahme wird an die Solarzelle eine elektrische Spannung angelegt.
Die Zelle emittiert dadurch Licht. Auf der Zellvorderseite erfolgt die Leitung des elektrischen
Stromes vorwiegend iiber den Silberaufdruck (Busbars und Stromsammel-Finger). Wird nun
ein Silberfinger unterbrochen, wird der hinter der Unterbrechung liegende Zellbereich
schlechter mit Strom versorgt. Die elektrische Spannung zwischen Zellvorder- und Riickseite
ist lokal geringer und es wird weniger Licht emittiert. Diese Bereiche mit gestorter
elektrischer Verbindung werden im EL-Bild dunkel dargestellt.

Im Bild a) von Abbildung 2.10 sind nur einzelne Stromsammelfinger unterbrochen und die
betroffenen Bereiche sind nur geringfiigig dunkler, da sie noch von benachbarten Fingern
mitversorgt werden. In Abbildung 2.10 b), ¢) und d) sind immer mehr nebeneinander liegende
Stromsammelfinger unterbrochen, die dahinter liegenden Zellbereiche erscheinen als
zunehmend geschlossen dunkle Fliche. Die nach dem Loten (Abbildung 2.10 a)) bereits
vorhandenen Risse entlang des Busbars, die zu diesem Zeitpunkt nur einzelne Finger
unterbrochen haben, sind im Laufe der aufgebrachten Temperaturzyklen entlang der Busbars
zusammen gewachsen (Abbildung 2.10 b) bis d)) [12]. Dies fiihrt beim Einsatz des
Solarmoduls zu erheblichen Leistungsverlusten.

2.5 Kupfer als elektrischer Verbinder in Photovoltaikmodulen

Kupfer wird in vielen elektrischen und elektronischen Anwendungen als Werkstoff fiir
stromfiihrende Teile eingesetzt. Grund hierfiir ist die sehr gute elektrische Leitfahigkeit bei
gleichzeitig guter Verarbeitbarkeit und vertretbaren Kosten. Silber zeigt zwar eine hohere
elektrische Leitfdhigkeit, kann aber wegen der hohen Metallkosten oft nicht eingesetzt
werden.

Auch in der Photovoltaikindustrie haben sich Kupferverbindungselemente fiir die elektrische
Verbindung der Solarzellen durchgesetzt. Zum Einsatz kommen verschiedene Kupfer-
Qualitdten, wobei alle zu den hochleitfahigen Kupfersorten zdhlen und eine Mindestreinheit
von 99.9 % aufweisen. Diese lassen sehr hohe Verformungsgrade zu, was sich in der
Drahtproduktion giinstig auf die Anzahl der Rekristallisationsglithungen auswirkt, die zum
Erreichen der endgiiltigen Dimension notwendig sind.

Die in der Drahtproduktion im europédischen Raum iiblichen Legierungen sind in Tabelle 2.2
zusammengestellt. Bei Cu-OF und Cu-OF1 handelt es sich um sogenannte sauerstofffreie
Kupfersorten, wobei OF fiir ,,oxygen free* steht. Sauerstofffreies Kupfer wird immer dann
eingesetzt, wenn bei Temperatuern oberhalb von circa 400 °C mit reduzierender Atmosphire
gerechnet werden muss [16].

Cu-ETP steht fiir ,,electrolytically tough pitched*, beziehungsweise ,,zdhgepoltes Kupfer* im

deutschen Sprachgebrauch. Diese Bezeichnung verweist auf den frither {iblichen
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Desoxidations-Prozess mit Hilfe von Birken- oder Buchenstammen, das sogenannten Polen
[17].

Die Erweiterung des Werkstoffnamens um die Ziffer 1 kennzeichnet die erhohten
Anforderungen an die Reinheit des Kupfers.

Tabelle 2.2: Kupferlegierungen nach EN 13602:2002 [18]

Werkstoff- Verunreinigungen
) Cu Ag Q) 2)
Bezeichnung gesamt
Max. 0.065 %
Cu-ETP1 Rest Max. 0.0025 %  Max. 0.04 % .
exklusive O
Min. 99.9 % Max. 0.03 %
Cu-ETP ] ] Max. 0.015 % Max. 0.04 % ]
inklusive Ag exklusive Ag, O
b) Max. 0.0065 %
Cu-OF1 Rest Max. 0.0025 % .
exklusive O
Min. 99.95 % b) Max. 0.03 %
Cu-OF ) ] Max. 0.015 % ]
inklusive Ag exklusive O

 Definiert als die Summe von Ag, As, Bi, Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, O, P, Pb, Sb, Se, Si, Sn,
Te und Zn, exklusive O und Ag, wenn entsprechend angefiihrt, zusétzliche Einschrinkung
der einzelne Spurenelemente siehe EN 13602:2002

® Bestindig gegen Wasserstoff nach EN 1976

Auf die sich aus diesen Unterschieden ergebenden Einfliisse auf die Eigenschaften des
Kupfers wird im Folgenden niher eingegangen.

Die in Tabelle 2.2 angefiihrten Kupferqualititen unterscheiden sich durch ihren Gehalt an
Spurenelementen. Wie aus Abbildung 2.11 ersichtlich wird, haben bereits geringe Mengen an
Verunreinigungen einen signifikanten Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit. Eisen-,
Phosphor- und Siliziumverunreinigungen wirken sich hier am stérksten aus.

Silber zeigt hingegen den geringsten Einfluss und wird deshalb in Cu-OF und Cu-ETP bis zu
einem Gehalt von 0.015 % toleriert. Da es jedoch einen starken Einfluss auf das
Rekristallisationsverhalten hat, wird der Silbergehalt in den Kupferqualititen Cu-OF1 und
Cu-ETP1 eingeschrénkt (vgl. Kapitel 2.7).
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Abbildung 2.11: Einfluss von Fremdelemente auf die Leitfahigkeit von sauerstofffreiem
Kupfer [16]

Verunreinigungen, die einen Mischkristall mit Kupfer bilden, zeigen generell einen stirkeren
Einfluss auf die Leitfdhigkeit als solche, die in einer zweiten Phase gebunden vorliegen, wie
zum Beispiel Sauerstoff [16]. Dieser bildet, wie aus Abbildung 2.12 ersichtlich ist, mit Kupfer
ein Eutektikum bei 1066 °C und 0.39 % Sauerstoff mit einer sehr geringen Randloslichkeit.
Aus diesem Grund liegt der im Kupfer vorhandene Sauerstoff nach der Erstarrung
groBtenteils gebunden als Kupferoxidul (Cu,0) vor und beeintrichtigt so die Leitfdhigkeit des
Kupfers nur gering.

Die meisten Verunreinigungen im Kupfer zeigen eine hohere Affinitdt zu Sauerstoff als das
Kupfer selbst. Diese Tatsache wird bei der Raffination von Kupfer zur Entfernung dieser
Elemente genutzt. Die danach im Kupfer verbleibenden Restverunreinigungen liegen, wenn
dieser Prozess mit leichtem Sauerstoffiiberschuss gefiihrt wird, als Mischoxide im Kupfer vor
und haben so nur mehr einen begrenzten Einfluss auf die elektrische Leitfahigkeit. Aus
diesem Grund ergibt sich zum Beispiel fiir Cu-ETP ein Leitfdhigkeitsmaximum bei einem
Sauerstoffgehalt von circa 200 ppm [19].

Das durch den Sauerstoffiiberschuss gebildete Kupferoxidul hat negative Auswirkungen auf
die Verarbeitbarkeit, weswegen der Sauerstoffiiberschuss gering gehalten werden muss [20].
Einerseits verringert es die maximale Kaltverformbarkeit, andererseits macht der vorhandene
Sauerstoff das Kupfer anfillig fiir die so genannte Wasserstoffkrankeit. Dieser Effekt tritt bei
der Gliihung des Kupfers unter wasserstoffhiltiger Atmosphire auf. Wasserstoff diffundiert
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hierbei ins Kupfer und reduziert das Kupferoxidul zu Kupfer, wobei Wasserdampf entsteht.
Da dieser im Kupfer nicht 16slich ist, aber ein erhebliches Volumen einnimmt, kommt es zu
Materialtrennungen im Kupfergefiige. Diese befinden sich vorwiegend an den Korngrenzen,
an denen zuvor das Kupferoxidul zu finden war. Kupfer, das diesen Effekt, die sogenannte
Wasserstoffkrankheit, zeigt, ist im Allgemeinen nicht mehr verwendbar [21]. Aus diesen
Griinden muss, wenn extrem hohe Kaltverformungen oder Gliihung unter wasserstoffhaltiger
Atmosphire notig sind, auf sauerstofffreies Kupfer wie zum Beispiel Cu-OF oder Cu-OF1

zuriickgegriffen werden [21, 22].
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Abbildung 2.12: a) Cu-O Phasendiagramm, b) Detail aus Abbildung 2.12 a) bei
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2.6 Mechanische Eigenschaften von Kupferdrihten

Von den bekannten Verfestigungsmechanismen, wie Verformungsverfestigung, Feinkornver-
festigung, Mischkristallverfestigung, Teilchenhirtung und Umwandlungshirtung, spielen im
Fall von reinem Kupfer nur die beiden erstgenannten eine Rolle.

Verformungsverfestigung tritt bei der Fertigung von Kupferflachdrihten fiir die Photovoltaik-
industrie vorwiegend als Folge der Umformschritte auf, die zum Erreichen der gewiinschten
Endabmessungen notwendig sind. Die bei der plastischen Verformung entstehenden
Versetzungen behindern einander in Bezug auf ihre Beweglichkeit, wodurch mit zu-
nehmender Versetzungsdichte immer hohere Spannungen notwendig sind, um plastische
Deformation des Metalls zu erreichen. Die FlieBgrenze des Materials steigt, und die Duktilitéit
sinkt. Als Resultat der in der Kupferdrahtfertigung oft sehr hohen Umformungsgrade von
tiber 90 % steigt die Dehngrenze auf ca. 400 MPa an [23].

Auch nach der abschlieBenden Rekristallisationsgliihung kann in der Fertigung von
Kupferflachdrihten fiir die Photovoltaikindustrie Kaltverfestigung meist nicht ganz verhindert
werden. Es ist in den angewandten kontinuierlichen Fertigungsprozessen notwendig, den
Draht iiber eine Vielzahl von Rollen zu fiithren und ihn dabei unter einer gewissen Spannung
zu halten. Meist ist es nicht moglich, Umlenkrollen mit entsprechend groBen Durchmessern
einzusetzen und die Spannung gering genug zu halten, sodass plastische Verformungen in der
Randfaser vollstindig vermieden werden konnen.

Die Feinkornhirtung als zweiter fiir reines Kupfer ma3geblicher Verfestigungsmechanismus
ist der einzige, durch den sich sowohl die Festigkeit als auch die Duktilitit eines Metalls
steigern lassen [24]. Wihrend hohe Duktilitdt auch im Falle von Zellverbinderdridhten eine
positive Werkstoffeigenschaft darstellt, ist, wie in Kapitel 2.3.1 erwihnt, eine moglichst
niedrige FlieBgrenze wiinschenswert, die sich nur erreichen ldsst, wenn die Korngrofle
entsprechend erhoht wird. Die Ursache der Festigkeitssteigerung durch sinkende Korngrof3en
liegt in der Aufstauung von Versetzungen an den Korngrenzen, die von den Versetzungen
nicht iiberwunden werden konnen. Die aufgestauten Versetzungen vor der Korngrenze
erzeugen ein Spannungsfeld, wodurch nachfolgende Versetzungen immer weiter entfernt von
der Korngrenze aufgestaut werden. Der hierfiir zur Verfiigung stehende Raum ist aber durch
den halben Korndurchmesser begrenzt. Aus dieser Betrachtung ergibt sich in weiterer Folge
die Hall-Petch-Gleichung [25],

o, =0+ @.1)

JD

welche die Abhingigkeit der Dehngrenze o, von der KorngroBe D beschreibt, wobei o,

die Reibspannung im Einkristall, und der Korngrenzenwiderstand k2 Werkstoffkonstanten
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sind. Es ergibt sich somit ein linearer Zusammenhang zwischen der Dehngrenze und der
reziproken Wurzel der KorngroBe, wobei fiir Kupfer o, =25 MPa und k, =3.48 - MPa~ mm

ist [25].
Aus den von S. Miura et al. [26] in ithrer Untersuchung zur Hall-Petch-Beziehung fiir Kupfer

und Kupferlegierungen angegebenen Messwerten fiir Korngrofle und Rpos ergibt sich nach
einem linearen Fit im Hall-Petch-Diagramm: o, =23 MPa und k, =3.50 MPa~mm .

Somit ist erkennbar, dass die mechanischen Eigenschaften des gefertigten Drahtes maf3geblich
von der bei der Wirmebehandlung eingestellten Korngrofle abhingen, weshalb im
nachfolgenden Kapitel auf die Rekristallisationseigenschaften von Kupfer niher eingegangen

wird.

2.7 Rekristallisationsverhalten von Kupfer

Rekristallisationsglithungen werden eingesetzt, um vorangegangene Kaltverfestigung im
Kupfer zu beseitigen. So konnen nach der Wirmebehandlung weitere Verformungsschritte
durchfiihrt werden. Sollte ein Endprodukt mit niedriger Zugfestigkeit, Dehngrenze und Hirte
gewiinscht sein, so ist es moglich, die erforderlichen mechanischen Eigenschaften durch eine
Rekristallisationsgliihung nach dem letzten Verformungsschritt zu erreichen. Wie in
Kapitel 2.3.1 bereits angefiihrt, soll bei der Herstellung von Photovoltaik-Zellverbindern eine
moglichst niedrige 0.2 % Dehngrenze erzielt werden, um die thermomechanischen
Spannungen im Lotprozess zu limitieren.

Mit steigender Glithtemperatur laufen im Kupfer folgende Prozesse ab [27]:

Erholung: Die treibende Kraft der Erholung ist der Abbau mechanischer Energie durch die
teilweise Ausloschung und Umlagerung von Versetzungen. Das Korngefiige bleibt hierbei
erhalten, es bilden sich aber durch das Umlagern der Versetzungen neue Subkorner. Die
Festigkeit des Werkstoffes sinkt leicht, wihrend seine Duktilitdt ansteigt. Reine Erholungs-
gliihungen haben fiir die Produktion von Kupferflachdrihten fiir die Photovoltaik-Industrie
keine Bedeutung. Erholung kann in der Aufheizphase einer Rekristallisationsgliihung aber
insofern eine Rolle spielen, als eine der Rekristallisation vorangegangene Erholung die
Triebkraft fiir die Rekristallisation verringert.

Rekristallisation: Hier entsteht aus dem verformten Gefiige mit hoher Versetzungsdichte ein
neues weiches, versetzungsarmes Gefiige durch Bildung neuer globularer Korner. Die
treibende Kraft ist der Abbau mechanischer Energie durch die Reduzierung der Versetzungs-
dichte. Rekristallisationsglithungen sind ein wichtiger Prozessschritt in der Fertigung von
Kupferflachdrihten, um nach vorangegangener Kaltverformung ein unverformtes Gefiige fiir

weitere Verformungsschritte zu erzeugen und um ein weiches Endprodukt zu erhalten.
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Kornvergroberung: Nach vollstindiger Rekristallisation kann das Gefiige weiter vergrobern.
Die treibende Kraft ist die Verringerung der Korngrenzflichenenergie. Die mittlere Korn-
grofe steigt unter Auflosung kleinerer Korner. Welche Korner wachsen und welche sich
auflosen, ist weitgehend durch die Korngrenzengeometrie der einzelnen Korner bedingt. Die
Form der Korngroflen-Verteilung bleibt dabei weitgehend erhalten. Der Mittelwert verschiebt
sich jedoch zu hoheren Korngroflen. Dies ist eine wichtige Abgrenzung zur sekundiren
Rekristallisation, die in Kapitel 2.7.3 beschrieben wird. Kornvergroberung wird in der Her-
stellung von Kupferflachdrihten fiir die Photovoltaik-Industrie gezielt eingesetzt, um im

Rahmen der letzten Wirmebehandlung moglichst weiche Drihte zu erhalten.

2.7.1 Zeitlicher Verlauf der Rekristallisation

Die einzelnen Prozesse, die im Rahmen der Rekristallisationsglithung auftreten konnen, sind
in Abbildung 2.13 schematisch an Hand der Duktilititskennwerte (z.B. Bruchdehnung) und

Festigkeitskennwerte (z.B. Streckgrenze oder Hirte) tiber die Gliihtemperatur dargestellt.

t = const.
A A
Rekristal-
[y F lisation =
e D =
. ST .
c e
- Erholun : 5 g
v g I Kornvergrbberung =
S | S
b ) F X
il p .~ ! — | B
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— e I
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Abbildung 2.13: Schematischer Verlauf der Festigkeits- und Duktilitéiitskennwerte bei

der Erholung, Rekristallisation und Kornvergroberung [27]

In der Praxis sind die einzelnen Bereiche nicht so klar gegeneinander abgegrenzt, wie aus
Abbildung 2.14 ersichtlich wird. Das Diagramm zeigt die Verdnderung der mechanischen
Kennwerte in Abhéngigkeit von der Glithtemperatur nach einstiindiger Glithung von 50 %
dickenverformten Kupferblechen [16]. Auf den aus dem Diagramm ersichtlichen Unterschied
im Rekristallisationsverhalten zwischen den beiden abgebildeten Kupfersorten wird in Kapitel

2.7.4 néher eingegangen.
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Abbildung 2.14: Rekristallisationsverhalten von sauerstofffreiem (OFHC copper) und
zihgepoltem Kupfer (Tough pitch copper) mit 0.05 % Sauerstoff nach
50 % Dickenverformung [16]

Bereits unterhalb von 200 °C setzt Erholung ein, welche eine leichte Verdnderung der
mechanischen Kennwerte bedingt. Bei hoheren Temperaturen (ab ca. 250 °C) findet
Rekristallisation statt, was einen deutlichen Abfall der Zugfestigkeit und Dehngrenze und
einen Anstieg der Bruchdehnung bewirkt. Bei weiterer Erhohung der Gliihtemperatur tritt
Kornwachstum auf, das einen weiteren Abfall der Zugfestigkeit und Dehngrenze und ein
Absinken der Bruchdehnung nach sich zieht. Dies ist hier ab 500 °C und dariiber sichtbar
[16].

Der Ubergang zwischen FErholung und Rekristallisation und vor allem zwischen
Rekristallisation und Kornwachstum erstreckt sich iiber einen gewissen Temperaturbereich.
Der Grund hierfiir ist die Kinetik der Rekristallisation. Der zeitliche Ablauf der
Rekristallisation ist gekennzeichnet durch Keimbildung mit einer entsprechenden
Inkubationszeit und Wachstum der neu gebildeten Korner, bis diese das gesamte Gefiige
aufgezehrt haben [27]. Diese Abfolge ist schematisch in Abbildung 2.15 dargestellt, wobei
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steigende Verformungsgrade, hohere Temperaturen und sinkende AusgangskorngrofBen die
Kurve zu kiirzeren Zeiten verschieben.

rekristallisiert

] teilrekristallisiert

Keimbildung

:i Rekristallisations-
beginn

Abbildung 2.15: Zeitlicher Verlauf der Rekristallisation mit schematischen Gefiigebilder [27]

2.7.2 EinflussgroBen auf die primire Rekristallisation

Das Ergebnis der Rekristallisationsglithung hingt stark vom Ausmal3 der vorangegangenen
Kaltverformung ab (sieche Abbildung 2.16). Einerseits ist ein gewisser Verformungsgrad
notwendig, damit Rekristallisation iiberhaupt stattfindet. Dieses Mindestmall an Verformung
ist umso grofler, je niedriger die Glithtemperatur und je groBer die Ausgangskorngrof3e ist
[28]. Andererseits erhoht sich mit steigendem Umformgrad die Keimbildungsgeschwindigkeit
und die Keimwachstumsgeschwindigkeit.

Daraus ergibt sich folgender Effekt:

Die Rekristallisationstemperatur, die Rekristallisationszeit und die Rekristallisations-
korngroBe sinken bei Erhohung der Kaltverformung. Das fiihrt zu hoheren Festigkeiten nach
der Glithung, wie in Abbildung 2.16 anhand der Entwicklung der Héirte mit steigender
Glithtemperatur fiir unterschiedliche Verformungsgrade von Kupfer gezeigt ist.

Oft wird dieser Effekt gezielt genutzt, um moglichst feine Gefiige mit hoher Festigkeit und
Duktilitat zu erzeugen. Im Fall der Flachdrahtfertigung fiir die Photovoltaikindustrie ist es
jedoch im Regelfall das Ziel, moglichst niedrige Streckgrenzen zu erreichen, weshalb geringe
Vorformungsgrade durchaus von Vorteil sind. Hierfiir ist es aber notwendig, mindestens

einen weiteren Gliihschritt knapp vor Erreichen der Enddimension durchzufiihren, um dann in
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einem weiteren Verformungsschritt nur geringe Deformationen aufzubringen, was natiirlich
zusitzliche Kosten verursacht.
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Abbildung 2.16: Einfluss des Verformungsgrades auf die Rekristallisationstemperatur
und die Harte von Kupfer [29]

Kleine Ausgangskorngréfen fithren zu kurzen Rekristallisationszeiten sowie zu niedrigeren
Rekristallisationstemperaturen [27].

Die Rekristallisationstemperatur hat im Allgemeinen keinen Einfluss auf die
Rekristallisationskorngrofle, solange nur die primére Rekristallisation betrachtet wird. Wenn
jedoch Gliihergebnisse bei variierten Rekristallisationstemperaturen und gleich bleibenden
Gliihzeiten verglichen werden, wie dies bei der Erstellung von Rekristallisationsschaubildern
gemacht wird, ist bei steigenden Temperaturen mit Kornvergroberung zu rechnen. Die
Rekristallisationszeit nimmt ndmlich mit steigender Temperatur stark ab und somit steht Zeit
fiir das Kornwachstum zur Verfiigung. Abbildung 2.17 zeigt das Rekristallisationsschaubild
fiir Elektrolyt-Kupfer (E-Cu) mit den aus Umformgrad und Gliihtemperatur resultierenden
Korngroflen.

In der Praxis sind solche Rekristallisations-Schaubilder von begrenztem Nutzen, da im
Regelfall Temperatur und Zeit variiert werden. Dies gilt vor allem bei kontinuierlichen
Gliihprozessen, wie sie in der Band- und Drahtfertigung eingesetzt werden. Hierbei sind die

Gliihzeiten extrem kurz und meist durch die Prozessgeschwindigkeiten vorgegeben.
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Abbildung 2.17: Rekristallisationsschaubild von Kupfer erstellt an E-Cu Blechen nach

zweistiindiger Rekristallisationsgliithung [30]

2.7.3 Sekundire Rekristallisation

Unter bestimmten Umstdnden kann es bei der Behinderung von kontinuierlicher
Kornvergroberung zum {iiberproportionalen Wachstum einzelner Koérner kommen. Dieser
Effekt wird als sekundire Rekristallisation bezeichnet. Sobald die sekundére Rekristallisation
einsetzt, ist in Abgrenzung zum kontinuierlichen Kornwachstum eine bimodale Korngrof3en-
verteilung vorhanden [31]. Dieser Prozess kann sich fortsetzen, bis die wenigen wachsenden
Korner das urspriinglich feine Gefiige vollstindig aufgezehrt haben.

Sekundire Rekristallisation wird oft beobachtet, wenn Ausscheidungen an den Korngrenzen
das Kornwachstum behindern. Wenn diese Teilchen nun vergrobern oder sich auflosen,
konnen einzelne Korner die hemmende Wirkung der Ausscheidungen eher iiberwinden und
tiberproportional wachsen [27]. Weiters kann sekundire Rekristallisation auch durch vor der
Glithung vorhandene ausgeprigte Texturen ausgelost werden [32].

Auch in Abbildung 2.17 existiert bei hohen Verformungen und Glithtemperaturen ein
Bereich, in dem iiberproportional hohe Korngréen auftreten. Von Dahl und Pawlek [30]
wurde an gewalzten Kupferblechen beobachtet, dass dem iiberproportionalen Wachstum
einzelner Korner die Bildung einer ausgepriagten Walztextur und darauf folgend das Entstehen
einer [100] Rekristallisationstextur vorangeht. Wie aus Abbildung 2.18 ersichtlich wird, hat
auch die Ausgangskorngrée einen Einfluss auf das Auftreten der sekundéren
Rekristallisation.
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Abbildung 2.18: Einfluss der Korngrofie vor der letzten Kaltverformung und des Walz-
grades auf die RekristallisationskorngrofSe von Kupferblechen [30]

Bei niedrigen Umformgraden ist eine kleine Korngrofe notwendig, damit sekundire
Rekristallisation stattfindet [30].

Das gezielte Herbeifiihren von sekundérer Rekristallisation wire durchaus eine Moglichkeit,
extrem niedrige Dehngrenzen zu erreichen. Obwohl die Umformgrade bei der Drahtfertigung
extrem hoch sein konnen, ist die durch Walzen erzeugbare Dickenreduktion stark limitiert,
und es ist fragwiirdig, ob die fiir die sekundire Rekristallisation notwendige, starke

Walztextur erreicht werden kann.

2.7.4 Einfluss von Verunreinigungen auf das Rekristallisationsverhalten

Geloste Fremdatome behindern prinzipiell die Rekristallisation, da sie die Bewegung der
Korngrenzen verzogern [27]. Dies gilt natiirlich auch fiir Kupfer, wie in Abbildung 2.19
sichtbar wird. Die Verlangsamung der Rekristallisation muss durch eine Erhéhung der
Gliihtemperatur ausgeglichen werden. Bei einer Silberkonzentration von 0.05 % steigt die
Rekristallisationstemperatur bereits von 140 °C auf 340 °C. Wenn also niedrige Gliih-
temperaturen und hohe Reproduzierbarkeit des Wirmebehandlungsergebnisses gewiinscht
werden, empfiehlt es sich, einer Legierung mit eingegrenztem Silbergehalt, wie zum Beispiel
Cu-ETP1 oder Cu-OF1, gegeniiber Kupferqualitidten wie Cu-ETP oder Cu-OF den Vorzug zu
geben.
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Abbildung 2.19: Einfluss des Gehalts an Verunreinigungen auf die
Rekristallisationstemperatur von sauerstofffreiem Kupfer nach 75%
Dickenabnahme durch Walzen [33]

Die meisten anderen Verunreinigungen liegen im Kupfer als Oxidausscheidungen vor, wenn
geniigend Sauerstoff zur Verfligung steht. Dies limitiert auch ihren Einfluss auf die
Rekristallisation. So ist erkldrbar, dass die Rekristallisation von Cu-ETP etwas friither erfolgt
als jene von sauerstofffreiem Kupfer mit vergleichbarem Reinheitsgrad, wie in Abbildung

2.14 gezeigt wurde.

2.7.5 Rekristallisationsgliihverfahren bei der Kupferdrahtherstellung

In der Drahtherstellung bieten sich prinzipiell zwei Wege zur Realisierung von

Rekristallisationsglithungen an:

e Ofenglithung:
Hierbei wir eine grofler Menge Draht in einem geschlossenen Ofen (z.B. Hauben oder

Schachtofen) gleichzeitig warmebehandelt.

¢ Durchlaufglithung:
In diesem Fall wird der Draht kontinuierlich durch die Wirmebehandlungszone
gezogen, was durch die deutlich kiirzeren Gliihzeiten entsprechend hohere Gliih-

temperaturen erfordert.
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Wird die Warmebehandlung im Durchlaufverfahren realisiert und mit anderen Verfahrens-
schritten, wie Zieh-, Walz- oder Beschichtungsprozessen, in einer Anlage kombiniert spricht
man vom Inlineglithen. Aus Produktivititsgriinden wird im Regelfall, wo immer prozess-
technisch moglich, auf Inlineglithverfahren zuriickgegriffen.

Ein Nachteil der Durchlaufglithverfahren ist, dass der Draht wéihrend der Wirmebehandlung
unter Spannung gehalten werden muss. Dies kann zu Problemen fiihren, da bei den
notwendigen Temperaturen die Festigkeit des Kupfers sehr gering ist.

Es sind verschiedene Verfahren fiir die Durchlaufglithung bekannt. Im Folgenden soll kurz
auf die einzelnen Verfahren sowie auf ihre Vor- und Nachteile bei der Rekristallisations-

glithung von Kupferflachdridhten eingegangen werden.

e Rohrglithverfahren:

Bei diesem Verfahren wird das Gliihgut durch einen rohrférmigen Ofen gezogen.
Dieser ist mit einer reduzierenden Atmosphire beaufschlagt, um Oxidation zu
vermeiden. Da die Erwidrmung des Glithgutes vorwiegend iiber die Warmeleitung der
Ofenatmosphire erfolgt, wird vorzugsweise Wasserstoff eingesetzt. Fiir Glithungen
bei hohen Temperaturen, die notwendig sind, um niedrige Dehngrenzen zu erreichen,
konnen deshalb nur sauerstofffreie Kupfersorten zum Einsatz kommen, da sonst mit
dem Auftreten der Wasserstoffkrankheit des Kupfers gerechnet werden muss (vgl.
Kapitel 2.5).

Vorteile ergeben sich bei diesem Verfahren daraus, dass nur geringe Drahtspannungen
benotigt werden. Weiters fithren lokale Querschnittsschwankungen zu keinen
nennenswerten Temperaturdnderungen am Draht, was bei anderen Verfahren sehr
wohl der Fall ist. Hieraus resultiert ein vergleichsweise geringes Drahtbruchrisiko bei
hohen Glithtemperaturen. Aus diesen Griinden sind extrem niedrige Dehngrenzen von
unter 50 N/mm? realisierbar.

Ein groBer Nachteil dieses Verfahrens ist die Trdgheit in der Temperatursteuerung,
was die Flexibilitat im Produktionsbetrieb betrdchtlich reduziert. Weiters stellt die
durch die Verwendung von Wasserstoff bestehende Explosionsgefahr immer ein
Sicherheitsrisiko dar, welches entsprechende Vorkehrungen notig macht. Entweder
muss Formiergas (Gasgemisch aus Stickstoff und Wasserstoff) eingesetzt werden, das
eine schlechtere Wirmeleitfihigkeit als Wasserstoff besitzt und so die Gliihzeit bei
gleicher Gastemperatur erhoht, oder es miissen an der Anlage entsprechende

Sicherheitseinrichtungen realisiert werden [23].

e Kontaktglithverfahren:
Bei diesem Verfahren, das auch konduktive Glithung genannt wird, lduft der Draht

tiber zwei Kontaktrollen, an die eine elektrische Spannung angelegt wird. Indem



Theoretischer Hintergrund

28

Strom durch den Draht flieBt und durch die damit einhergehenden ohmschen Verluste,
entsteht die notwendige Warme fiir die Glithung [23].

Ein Vorteil dieses Verfahrens liegt in der Moglichkeit, das Gliihergebnis durch die
Variation der Stromstédrke augenblicklich @ndern zu konnen, was eine gute Regelung
des Prozesses erlaubt.

Um Kontaktfunken zwischen den stromfiihrenden Rollen und dem Draht zu
vermeiden, muss allerdings eine im Vergleich zur Rohrgliihe stiarkere Drahtspannung
aufrechterhalten werden. Das limitiert die erreichbare Weichheit des Drahts. Weiters
bedingen Querschnitts-Veridnderungen einen lokalen Anstieg des elektrischen
Widerstandes, woraus sich Temperaturschwankungen im Draht ergeben. Zusitzlich ist
an Stellen mit reduziertem Querschnitt auch das zu erwidrmende Volumen geringer,
was die Temperatur dort weiter erhoht. Dies kann zu Schwankungen im Gliihergebnis
fiihren und hat im Extremfall Drahtbriiche durch Abschmelzen zur Folge [23].

Aus diesem Grund ist eine hohe MaBhaltigkeit des Glithgutes Voraussetzung fiir einen
erfolgreichen Einsatz der Glithmethode. In der Runddrahtproduktion ist dies im
Regelfall kein Problem, da Ziehprozesse eine hohe Querschnittskonstanz
gewihrleisten. Walzdraht hingegen zeigt im Regelfall hohere Toleranzschwankungen

und ist auf Kontaktglithen schwieriger zu verarbeiten [23].

Induktionsglithverfahren:

Reine Induktionsgliihung wird fiir Kupferdrihte im Regelfall nicht eingesetzt, da der
Wirkungsgrad wegen des hohen Leitwertes des Kupfers sehr ungiinstig ist. Es werden
jedoch kombinierte konduktiv-induktive Verfahren verwendet. Im Vergleich zum rein
konduktiven Verfahren haben diese den Vorteil, dass der Effekt der lokalen
Widerstandserhohung bei Durchmesserschwankungen weniger stark auftritt, wodurch

tendenziell hohere Glithtemperaturen erreicht werden konnen.

Plasmagliihverfahren:

Bei diesem Verfahren wird der Draht vor und nach dem Gliihbereich durch ein System
von Schleusen gefiihrt, welche es ermoglichen, in der Behandlungskammer einen
Gasdruck von wenigen Millibar zu realisieren. Im Regelfall wird Stickstoff als
Prozessgas eingesetzt. Dadurch ldsst sich mittels einer an der Kammerwand
angelegten gepulsten Gleich- oder Wechselspannung im Kiloherz-Frequenzbereich ein
Gasplasma ziinden. Die entstandenen Gasionen werden im elektrischen Feld in
Richtung Drahtoberfliche beschleunigt, sodass diese erwarmt wird. Gleichzeitig wird
sie durch den Sputtereffekt der auftretenden Gasionen gereinigt und aktiviert [23].
Hohe Anforderungen stellt das Verfahren an die Sauberkeit des verwendeten Drahtes,
da Verunreinigungen der Oberfliche, zum Beispiel Schmiermittelreste, das Plasma

storen und so zu Prozessschwankungen fiihren [23].
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Als vorteilhaft erweisen sich das schnelle Regelungsverhalten und die geringen
bendtigten Drahtspannungen. Lokale Querschnittsschwankungen wirken sich im
Vergleich zur Kontaktgliihung schwicher auf die Drahttemperatur aus. So sind
ausgesprochen gleichmifBige Gliihergebnisse bei niedrigen Dehngrenzen von 60-
70 N/mm? erzielbar [23].

Normalerweise ist zum Beschichten des Drahtes im Lotbad der FEinsatz von
Flussmitteln notwendig. Der Reinigungseffekt des Plasmaglithverfahrens kann jedoch
dazu genutzt werden, im Anschluss an die Glithung unter Schutzgas den Draht direkt
in ein Zinnbad zu fiihren. Die so erzielte Beschichtungsqualitit ist sehr gut und stellt
neben der Kosteneinsparung durch den Verzicht auf Flussmittel ein weiteres

gewichtiges Argument fiir den Einsatz dieser Technologie dar [23].

2.8 HeiBverzinnung von Kupferdrihten

Der iiberwiegende Teil der in der PV-Industrie eingesetzten Kupferdridhte wird mit Hilfe von
Heilverzinnungsverfahren beschichtet. Dabei wird zuerst die Oberfldche des Kupferdrahtes
von Verunreinigungen und Oxiden befreit, wozu hédufig Flussmittel eingesetzt werden. Zur
Verwendung kommt eine Vielzahl verschiedenster Formulierungen. Das Spektrum reicht von
Zinkchlorid- oder Ammoniumbromid-Lotwéssern bis zu sogenannten No-Clean-Flussmitteln
aus der Elektronikindustrie auf der Basis von Carbonséuren.

Das Flussmittel ist notwendig, damit das Lot die Kupferoberfliche benetzen kann. Im
Anschluss wird der Draht durch ein mit fliissigem Lot gefiilltes Becken gezogen, wobei die
Lotschmelze die Kupferoberfliche benetzt. Beim Austritt des Drahtes aus dem Bad verbleibt
eine noch fliissige Lotschicht auf der Drahtoberfliche. Die Dicke der Belotung wird, unter
Verwendung von Abblasdiisen, auf einen fiir die Weiterverarbeitung giinstigen Wert
eingestellt. Typische Produktspezifikationen fordern Schichtdicken von 15 -25 um. Der
metallographische Querschliff eines entsprechenden Drahtes ist in Abbildung 2.20 zu sehen.

Abbildung 2.20: Querschliff durch einen lotbeschichteten Kupferflachdraht [11]
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Bedingt durch die Oberflichenspannung des Lotes bildet sich eine konvexe Schichtverteilung

aus, deren dickste Stelle in der Drahtmitte ist.

2.8.1 Beschichtungslegierungen fiir Zellverbinder

Die Lotlegierungen, die in der Photovoltaik-Industrie in relevanten Mengen eingesetzt
werden, um kristalline Solarzellen zu verl6ten, sind zinnhaltige Weichlote.

Am hiufigsten gelangt Sn62Pb36Ag2 zum Einsatz. Weitere verwendete Lotlegierungen sind
Sn96.5Ag3.5 und Sn60Pb40 oder Sn63Pb37. Niedrigschmelzende Legierungen, wie Wismut-
oder Indiumlegierungen, werden in deutlich geringerem Ausmal verarbeitet [34].

Fiir den Modulhersteller sind hauptsédchlich das Benetzungsverhalten im Lotprozess und die
Erstarrungstemperatur von Relevanz. Letztere hat einen direkten Einfluss auf die Hohe der
thermomechanischen Spannung nach dem L&ten. Durch den niedrigeren Schmelzpunkt und
die guten Benetzungseigenschaften weisen bleihaltige Lote gegeniiber den meisten bleifreien
Loten deutliche Vorteile auf [35].

Die chemischen Zusammensetzungen, nach EN ISO 9453:2006 [36], fiir die am hiufigsten
eingesetzten Legierungen Sn62Pb36Ag2, Sn60Pb40 und Sn96.5Ag3.5 sind in Tabelle 2.3

ersichtlich.

Tabelle 2.3: Chemische Zusammensetzung verschiedener Weichlote nach EN ISO
9453:2006, Masseprozent [36]

Legierung Sn Pb Sb Bi Cd Cu Au

Sn62Pb36Ag2 61.5-62.5 Rest 0.2 0.1 0.002  0.08 0.05
Sn60Pb40 59.5-60.5 Rest 0.2 0.1 0.002  0.08 0.05
Sn96.5Ag3.5 Rest 0.1 0.1 0.1 0.002  0.05 0.05
Legierung In Ag Al As Fe Ni Zn

Sn62Pb36Ag2 0.1 1.8-2.2  0.001 0.03 0.02 0.01  0.001
Sn60Pb40 0.1 0.1 0.001  0.03 0.02 0.01  0.001
Sn96.5Ag3.5 0.1 3.3-3.7 0.001 0.03 0.02 0.01  0.001

Zinn, das Hauptlegierungselement, bildet die stoffschliissige Verbindung zum Kupfer
einerseits und zum Silber des Zellaufdruckes andererseits. Dies geschieht durch die Bildung
der intermetallischen Phasen (IMC — Inter metallic compound), in diesem Fall der Zinn-
Kupfer- und Zinn-Silber-Phasen [37].

Blei bildet ein Eutektikum mit Zinn und senkt so die Erstarrungstemperatur des Lotes.

Zusitzlich verringert es die Oberflichenspannung, was die Benetzungseigenschaften des
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Lotes verbessert. Ein Festigkeitsmaximum wird bei der eutektischen Zusammensetzung
erreicht [10].

Silber bildet ebenfalls ein Eutektikum mit Zinn, wodurch die Liquidustemperatur im
Vergleich zu reinem Zinn leicht sinkt, und die Festigkeit des Lotes durch das Vorhandensein
intermetallischer Zinn-Silber-Phasen steigt. Ein weiterer Grund, warum Silber zulegiert wird,
besteht in der Tatsache, dass sich so die Auflosung der zu l6tenden Silberoberflichen
reduzieren ldsst. Die Auflosungsgeschwindigkeit der benetzten Oberfldche ist abgesehen von
der Temperatur noch direkt abhingig vom Silbergehalt des Lotes. Im Fall kristalliner
Solarzellen ist der Lotpartner eine Silber-Dickschichtmetallisierung, welche hauptsichlich aus
Silber und der sogenannten Fritte, einem Pulver aus niedrig schmelzenden Gldsern, besteht.
Wird zu viel Silber aus der Oberfliche gelost, nimmt die Festigkeit dieser
Dickschichtmetallisierung ab. Dadurch sinkt die Festigkeit des Gesamtverbundes deutlich
[37].

Da der iiberwiegende Anteil der Zellverbinder, die im europédischen Raum verarbeitet werden,
mit Sn62Pb36Ag2 beschichtet ist, wird hier auf dieses Lot ndher eingegangen.

2.8.2 Phasendiagramme des Systems Zinn-Blei-Silber

Im folgenden Abschnitt wird mithilfe der bindren Phasendiagramme Sn-Pb, Sn-Ag und Pb-
Ag, welche die Randsysteme des terndren Sn-Pb-Ag-Systems darstellen, und anhand der
Liquidusprojektion dieses Systems illustriert, welche Phasen in den oben vorgestellten
iblichen Loten zu finden sind. Weiters wird das System Kupfer-Zinn betrachtet, da dieses fiir
das Verstindnis des Beschichtungsprozesses von Relevanz ist. Alle chemischen
Zusammensetzungen sind in Masseprozent angegeben.

e Zinn-Blei
Zinn und Blei formen ein Eutektikum bei einer Temperatur von 183 °C und einer
Zusammensetzung von 61.9 % Zinn und 38.1 % Blei. Der Zinn-Mischkristall hat eine
maximale Bleiloslichkeit von 2.2 % Blei. Der Blei-Mischkristall kann maximal
18.3 % Zinn 16sen [38]. Bei weiterer Abkiihlung verarmen beide Mischkristalle am
jeweiligen Legierungspartner, wie aus dem Phasendiagramm in Abbildung 2.21 zu
erkennen ist.
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Abbildung 2.21: Phasendiagramm Pb-Sn [38]

Das Lot Sn60Pb40 erstarrt unter Bildung von primdrem Blei und mit eutektischer
Erstarrung der Restschmelze. In der europdischen Elektronikindustrie wurde meist die
niher am eutektischen Punkt angesiedelte Legierung Sn63Pb37 verwendet. Durch die
Einfilhrung der Europdischen Richtlinie ,Restriction of Hazardous Substances‘
(RoHS) wurde Blei aus den meisten Anwendungen in der Elektronikindustrie
verbannt. Fiir Anwendungen in der Photovoltaik gilt zum gegenwirtigen Zeitpunkt
eine Ausnahmeregelung, die die Verwendung von Blei erlaubt. Diese wird im Jahr
2014 reevaluiert, was zu einem Verbot der Verwendung von Schwermetallen bei der
Herstellung von Photovoltaikmodulen fiithren konnte.

Zinn-Silber

Zinn und Silber bilden bei 221 °C ein Eutektikum bei 3.5 % Silber. Zinn besitzt eine
maximale Loslichkeit von 0.08 % fiir Silber. Die zweite Phase im Eutektikum, die
intermetallische &€ -Phase (AgsSn), hat einen Zinngehalt von 25.5 bis 27 % [39, 40].
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Abbildung 2.22: Phasendiagramm Ag-Sn [39]

Da der in der Norm EN ISO 9453:2006 fiir das Lot Sn96.5Ag3.5 spezifizierte
Silbergehalt 3.3 — 3.7 % ist, konnen bei der Erstarrung geringe Mengen priméren

Zinns oder Ags;Sn entstehen.

e Blei-Silber
Das dritte Randsystem im Dreistoffsystem Sn-Pb-Ag ist das System Ag-Pb. Auch Blei
und Silber bilden ein Eutektikum, wobei der eutektische Punkt bei 2.4 % Silber und
304 °C liegt. Es treten nur geringe Randloslichkeiten auf [41].



Theoretischer Hintergrund 34

Atomic Percent Lead
0 10 20 30 40 50 & ¥0 - 80 90 100
lnm T . T ] - T - T - T - T L T - I| -
$81.53°C
2003 3
800 L L
700 3
[ 5] 3
-]
E E
5 600 E
s =
= Ag) :
a, 5003 b
E
g
400 4
327.502°C
204°C
300 5 BT84
o98|
] -
2004 (Pb)_._;‘
IUB:" ¥ i Ty ’ T 1 1 T L3 i T ¥ bl 7 Tl ey "'
0 10 20 30 40 50 60 70 a0 90 100
Ag Weight Percent Lead Phb

Abbildung 2.23: Phasendiagramm Ag-Pb [41]

e Zinn-Blei-Silber
Im System Sn-Pb-Ag existiert ein ternidres Eutektikum bei 1.5 % Ag und 36.43% Pb.
Die eutektische Temperatur betrigt 177.3 °C [40]. Die Zusammensetzung der
einzelnen eutektischen Spezies bei dieser Temperatur ist aus Tabelle 2.4 ersichtlich.
Abbildung 2.24 zeigt die Liquidusprojektion des Systems Sn-Pb-Ag.

Tabelle 2.4: Eutektische Phasen im System Sn-Pb-Ag [40]

Phase Ag[%] Pb [%] Sn [%]
Liquid 1.50 36.34 62.16
AgiSn 73.17 0 26.83
(Pb) 0.01 82.34 17.65

(Sn) 0.04 3.24 96.72
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Abbildung 2.24: Liquidusprojektion des terniren Systems Sn-Pb-Ag [40]

Das Lot Sn62Pb36Ag2 erstarrt unter Bildung eines geringen Anteils an priméren
AgsSn, da je nach Legierungslage innerhalb des Toleranzfensters mit einem
Silberiiberschuss von 0.3 % bis 0.7 % zu rechnen ist. Der Hauptteil der Schmelze
erstarrt jedoch eutektisch unter der Bildung von Ag;Sn und Zinn-Mischkristallen, die
hauptsichlich Blei gelost haben, sowie Bleimischkristallen, welche hauptsdchlich Zinn

beinhalten.

Kupfer-Zinn

Im fiir Kupfer-Tauchverzinnungsprozesse relevanten Temperaturbereich bis ca.
300 °C konnen Zinn und Kupfer die zwei intermetallischen Phasen ¢ (CuSns3) und n
(CueSns) bzw. m’ unterhalb von 186 °C bilden, was aus dem folgenden
Phasendiagramm in Abbildung 2.25 ersichtlich ist.

Sobald im Beschichtungsprozess das fliissige Lot die Kupferoberfldche benetzt, bildet
sich an der Grenzfliche zwischen Lot und Kupfer eine diinne Schicht aus
intermetallischen Zinn-Kupfer-Verbindungen. Diese bilden in weiterer Folge die
stoffschliissige Verbindung zwischen Lot und Kupfer. Gleichzeitig 10st sich die
intermetallische Phase wieder im Lot auf. In der Folge ergibt sich eine

Kupferanreicherung im Lotbad.
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Abbildung 2.25: Phasendiagramm Kupfer-Zinn [42]

Wird eine bindre Legierung wie SnAg als Lot eingesetzt, entsteht durch die
Kupferanreicherung eine ternidre SnAgCu-Lotlegierung. Im Fall von SnPbAg fiihrt dieser
Effekt zu einer SnPbAgCu-Beschichtung. Die sich im Lotbad einstellende
Kupferkonzentration ergibt sich als Funktion der Ausgangszusammensetzung des Lotes, der
Temperatur, der Stromungsverhiltnisse an der Grenzfliche und dem Massentransport von
frischem Lot in das Lotbad sowie von kupferhaltigem Lot, das als am Draht haftende

Beschichtung dem Lotbad entnommen wird.
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Fiir die technische Umsetzung hat dieser Effekt weit reichende Konsequenzen. Es ist nicht
moglich, kupferfreie Lote auf der Drahtoberfliche abzuscheiden. Durch das komplexe
dynamische Gleichgewicht lisst sich der Kupfergehalt in der Praxis kaum konstant halten.
Wenn der Kupfergehalt moglichst klein bleiben soll, ist dies am effektivsten iiber eine
Verringerung der Beschichtungstemperatur moglich, da so die Auflosungsgeschwindigkeit
des Kupfers verlangsamt werden kann. Niedrigere Beschichtungstemperaturen bedingen
jedoch ldngere Benetzungszeiten. Aus diesem Grund ist je nach getauchter Drahtlinge und
Prozessgeschwindigkeit eine Mindesttemperatur erforderlich [23].

Nach der Erstarrung wird das Wachstum der intermetallischen Schicht kontrolliert durch die
Diffusion der Reaktionsteilnehmer durch die bereits bestehende Schicht [43]. Die
Schichtdicke d zum Zeitpunkt ¢ ldsst sich iiber die Gleichung

d=d,+kt. 2.2)

beschreiben, wobei d, die Anfangsdicke bei =0 und k die Wachstumskonstante bei einer

bestimmten Temperatur 7 ist. Die Temperaturabhingigkeit von k ergibt sich aus

k=k, -exp(— RLQT] (2.3)

mit k, als Faktor, Q der Aktivierungsenergie, R der idealen Gaskonstante und 7 der
Temperatur in Kelvin [43].
Beide aus dem Phasendiagramm Kupfer-Zinn (Abbildung 2.25) zu erwartenden

intermetallischen Phasen konnen in den Gefiigen warm ausgelagerter Lotstellen nachgewiesen

werden, wie in Abbildung 2.26 zu erkennen ist.

Lot

Cllg=hs

ClsSn

Kupfer

Abbildung 2.26: Lichtmikroskopischer Querschliff eines SnAgCu-Lot auf einem
Kupfersubstrat nach 500 h kiinstlicher Alterung bei 200 °C [44]
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Die lichtmikroskopische Aufnahme zeigt eine 500 Stunden bei 200 °C gealterte
Lotverbindung aus SnAgCu-Lot auf einem Kupfersubstrat. Unten im Bild ist rétlich das
Kupfer zu erkennen. Dariiber liegen die kupferreiche intermetallische CusSn-Schicht (grau)
und das zinnreichere SngCus (weil}), gefolgt von der iiber 100 um starken Lotschicht [44].

Im Fall von SnPbAg-Lot auf Kupfersubstrat kann mit einer Mikrostruktur aus Zinn- und
Bleimischkristallen, Ag;Sn und CusSns gerechnet werden.

Abbildung 2.27 zeigt die Mikrostruktur einer Sn62Pb36Ag2-Lotstelle mit einem Blei-
Dendriten im Zentrum des Bildes. Dieser ist umgeben von einem feinkornigen eutektischen
Gefiige sowie einer AgzSn-IMC oben rechts und einer CusSns-IMC in der Mitte des Bildes.

AgiSn

Bleidendrit

CllﬁSlls

Eutektikum

Abbildung 2.27: Gefiige einer Sn62Ph36Ag2-Lotstelle [45]

Einen Detailausschnitt des Gefiiges aus Abbildung 2.27 zeigt Abbildung 2.28. Das Kreuz mit
dem Buchstaben G kennzeichnet eine eutektische AgzSn-IMC [45].

Abbildung 2.28: Gefiige einer Sn62Pb36Ag2-Lotstelle [45]; Detail aus Abbildung 2.27
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2.9 Zellverbinder unter zyklischer mechanischer Beanspruchung

Bei zyklischer Beanspruchung versagen Werkstoffe bereits bei Spannungen und Dehnungen,
die deutlich unter den im Zugversuch ermittelten Kennwerten, wie Zugfestigkeit (R;,,) und
Gleichmadehnung (A,), liegen. Selbst bei Beanspruchungen unterhalb der Streck- oder
Dehngrenze sind Schiddigungen beobachtbar [46]. Die Vorgédnge im Werkstoff bis zum Bruch
unter zyklischer Belastung werden als Ermiidung bezeichnet.

Wie bereits in Kapitel 2.4 beschrieben, unterliegen Zellverbinder in PV-Modulen einer
zyklischen Biegewechselbeanspruchung. Diese ist tiberwiegend dehnungskontrolliert [4].
Wenn von einem Temperaturzyklus pro Tag ausgegangen wird, ergeben sich fiir die von den
Herstellern garantierte Lebensdauer von 20 bis 25 Jahren Lastspielzahlen von ca. 10%,

Die Wechselbelastungen, die ein Werkstoff ertrdgt, sind stark von der Dehnungsamplitude
abhidngig. Treten signifikante plastische Dehnungsanteile auf, versagen metallische
Werkstoffe im Regelfall, bevor 10* Lastwechsel erreicht werden. In diesem Bereich spricht
man von Kurzzeitermiidung oder ,,Low Cycle Fatigue* (LCF). Im LCF-Bereich kann das

Ermiidungsverhalten gut durch das Manson-Coffin-Gesetz

e, =€ -(2-N,) (2.4)

ap

beschriecben werden [47]. Hierbei ist &,, die plastische Dehnungsamplitude, &, der
Ermiidungsdehnungskoeffizient, welcher proportional zur wahren Bruchdehnung ist. Der
Exponent ¢ ist der Ermiidungsdehnungsexponent und N, die Zyklenzahl bis zum Bruch

[47]. Die plastische Dehnungsamplitude ist im LCF-Bereich die hauptsidchlich werkstoff-
schidigende Grofe.
Das Manson-Coffin-Gesetz wurde fiir viele Werkstoffe bestitigt. Abbildung 2.29 zeigt dies

unter anderem fiir OFHC-Kupfer (oxygen-free high conductivity copper), wobei Ag, die

doppelte plastische Dehnungsamplitude €, , iiber N, aufgetragen ist [48].
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Abbildung 2.29: Manson-Coffin-Gesetz fiir einige Werkstoffe [48]

Ist der elastische Anteil der Dehnungsamplitude der dominierende Anteil der Belastung,
werden hohere Zyklenzahlen erreicht, und es wird von Langzeitermiidung beziehungsweise

,High Cycle Fatigue* (HCF) gesprochen [47]. Im HCF-Bereich ldsst sich das Ermii-
dungsverhalten gut durch das Basquin-Gesetz

o,=0,-(2:N,) 2.5)

beschreiben. Hierbei ist o, die wahre Dehnungsamplitude, o, der Ermiidungs-

festigkeitskoeffizient, welcher in etwa mit der wahren Reififestigkeit korreliert, und b der
Ermiidungsfestigkeitsexponent [47].

Die Gesamtdehnungsamplitude €,, ergibt sich aus

Ear TEup tEa, (2.6)
wobei £, ,die elastische Dehnungsamplitude ist. Nach dem Hooke ‘schen Gesetz

o,=E-¢, (2.7)

unter Einbeziehung des Elastizititsmodul E ergibt sich die Gesamtdehnungsamplitude zu

£, = % 2-N,) +€;-(2-N,) 2.8)
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Gleichung 2.8 beschreibt das Ermiidungsverhalten metallischer Werkstoffe iiber einen weiten
Bereich von Dehnungsamplituden [47].

Ergebnisse von dehnungsgesteuerten Ermiidungsversuchen liegen im Dehnungswohler-
schaubild auf einer sich aus der Gleichung (2.8) ergebenden Kurve, wie dies in Abbildung

2.30 zu sehen ist.

Ig e,

\ /7 lge
LCF ¥ 9%p HCF

lg Ny lg Ny

Abbildung 2.30: Schematische Dehnungswohlerkurve fiir Mittelspannung und
Mitteldehnung gleich null [47]

Im Bereich hoher Gesamtdehnungsamplituden und den daraus resultierenden niedrigen
Zyklenzahlen ist der elastische Anteil vernachlidssigbar. Im Gegensatz dazu ist bei hohen
Zyklenzahlen beziehungsweise niedrigen Gesamtdehnungsamplituden der plastische Anteil
fast verschwindend klein. Die Ubergangszyklenzahl N kennzeichnet den Ubergang zwischen
diesen beiden Bereichen und stellt somit die Grenze zwischen LCF und HCF dar. Fiir viele
Werkstoffe liegt die Ubergangszyklenzahl im Bereich 10° bis 10* Zyklen. Sie kann aber fiir
hochfeste Werkstoffe auch deutlich niedriger liegen. Werkstoffe mit niedriger Festigkeit und
hoher Duktilitit weisen groBere Ubergangszyklenzahlen auf als hochfeste Werkstoffe mit
niedriger Duktilitdt [47].

Fir den Ermiidungswiderstand von Zellverbindern in Photovoltaikmodulen sind die oben
besprochenen Zusammenhinge aus folgenden Griinden relevant. In den letzten Jahren wurden
die Dehngrenzen der eingesetzten Verbinder kontinuierlich gesenkt. Damit verbunden ist im
Regelfall ein Riickgang der Bruchdehnung, da die Reduzierung der Dehngrenzen iiber hohere
Korngroflen erreicht wurde. Aufgrund der niedrigeren Duktilitdt solcher Materialien ist mit
niedrigerem Ermiidungswiderstand im LCF-Bereich zu rechnen, wie dies auch von S.
Aoyama und R. Urao [49] mittels Biegewechselversuchen an sauerstofffreiem Kupfer gezeigt

wurde.
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Die geringen Dehngrenzen gehen im Normalfall mit niedrigeren Zugfestigkeiten einher. Aus
diesem Grund ist auch im HCF-Bereich mit einer Verschlechterung der Ermiidungs-
eigenschaften zu rechnen [47].
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3 Versuchsdurchfithrung

Zur Untersuchung des Wirmebehandlungsverhaltens und der sich daraus ergebenden
statischen und dynamischen mechanischen Eigenschaften von Zellverbindern fiir PV-Module
wurden fiir diese Arbeit mit Lot beschichtete und unbeschichtete Kupferflachdrihte gefertigt.
Die gefertigten Proben wurden zunichst hinsichtlich Schichtaufbau und Kupfergefiige
charakterisiert und im Anschluss daran in Bezug auf ihre mechanischen Eigenschaften

untersucht. Die hierbei gewéhlte Vorgehensweise wird in den folgenden Absitzen erldutert.

3.1 Probenherstellung

Die Herstellung der Proben erfolgte ausschlieBlich mit Vormaterialien, Maschinen und
Prozessen aus der industriellen Serienfertigung, um grotmogliche Vergleichbarkeit zu unter
realen Produktionsbedingungen hergestellten Materialien zu gewéhrleisten.

Als Versuchsdimension wurde eine Kupferkernabmessung von 2.0 mm Breite und 0.13 mm
Dicke gewihlt. Beschichtet wurden die Kupferdrihte mit 15-25 um Sn62Pb36Ag2. Die
angegebene Schichtstirke bezieht sich auf die dickste Stelle in der Mitte der Drahtbreite. Bei
der gewihlten Dimension und Beschichtungsdicke handelt es sich um eine durchaus
verbreitete Spezifikation zur Verarbeitung von Solarzellen mit drei Busbars.

Die Fertigung erfolgte dabei in zwei Schritten, auf die in den Kapiteln 3.1.2 und 3.1.3 néher
eingegangen wird. Variiert wurden die Warmebehandlung, die eingesetzte Kupferqualitit und

der Beschichtungszustand.

3.1.1 Ausgangsmaterialien

Zur Herstellung der Proben wurde als Ausgangsmaterial Kupferrunddraht mit einem Durch-
messer von 1.25 mm verwendet, der von der Nexans Deutschland GmbH bezogen wurde. Es
kamen zwei verschiedene Kupferqualitdten (Cu-ETP1 und Cu-OF1) zum Einsatz.

Die chemische Zusammensetzung der eingesetzten Vormaterialien laut Herstellerangabe ist in

Tabelle 3.1 festgehalten und den Anforderungen der anzuwendenden Norm gegeniibergestellt.
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Tabelle 3.1: Chemische Analyse der verwendeten Vormaterialien It. Nexans
Element Cu-ETP1 Cu-OF1 EN 13602:2002 [18]
Cu >99.99 % >99.99 % Rest
<400 ppm (Cu-ETP1)

0 <400ppm <10 ppm wasserstoffbestindig nach EN 1976
Ag <15ppm <10 ppm <25 ppm
Se <1.0ppm <0.5ppm < 2.0 ppm
Cr <15ppm <0.5ppm

As <0.5ppm <0.5ppm <5 ppm
Ni <20ppm < 1.0ppm

Co <2.0ppm <0.5ppm

Te <20ppm <1.0ppm < 2.0 ppm
Mn <1.5ppm <1.0ppm

P <1.5ppm <3.0ppm

Fe <3.0ppm <5.0ppm < 10 ppm
S <3.0ppm <5.0ppm < 15 ppm
Bi <2.0ppm <0.5ppm < 2.0 ppm
Sb <4.0ppm < 1.0ppm < 4.0 ppm
Pb <20ppm <3.0ppm <5 ppm
Sn <20ppm <0.5ppm

Cd <1.5ppm < 1.0ppm

Si <20ppm <0.3 ppm

Zn <20ppm <2.0ppm

3.1.2 Zieh- und Walz-Prozess

Der erste Arbeitsgang ist ein kombinierter Zieh- und Walzprozess. Die eingesetzte Anlage

besteht aus einer vierstufigen Ziehanlage aus dem Ulbrich-Anlagenbau in Kombination mit

einem viergeriistigen Flachdrahtwalzwerk der Firma Biihler Wiirz Kaltwalztechnik GmbH.

Da in den vier Walzgeriisten nur in der Dickenrichtung verformt wird, ist ein Ausgangs-

durchmesser von 0.81 mm vor dem ersten Walzstich notwendig, um die gewiinschte Breite zu

erreichen. Dieser Durchmesser wird iiber die vier dem Walzen vorgelagerten Ziehstufen

eingestellt. Die verwendete Anlage ist mit einer Reinigungsstrecke ausgestattet, in der

tiberhitzter Wasserdampf zur Reinigung der Oberfliche eingesetzt wird. Im Anschluss an die

Reinigung wird der Draht mit Hilfe von Druckluft und HeifSluft getrocknet, um eine

problemlose Weiterverarbeitung zu gewihrleisten. Sowohl die Breite als auch die Dicke
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werden mit Hilfe der in die Linie integrierten Messmittel kontinuierlich iiberwacht. Die
gemessenen Dickenschwankungen bei der Herstellung der Versuchsmaterialien waren +/-
3 um, die Breitenabweichungen +/- 0.05 mm. Am Ende dieses Prozessschrittes wird das
Material annihernd lagengerecht auf Spulen mit 600 kg Fassungsvermdgen gespult.

Zur Herstellung der Dimension 2.0 mm x 0.13 mm wurden die in Tabelle 3.2 aufgezeigten
Umformschritte angewendet. Pro Legierung wurden 200 kg Flachdraht fiir die Unter-

suchungen hergestellt.

Tabelle 3.2: Umformschritte der Walzdrahtherstellung

Arbeitsschritt Durchmesser bzw. Dicke Flachen- bzw. Dickenverformung
Startdimension 1.25 mm --

Ziehen 1.10 mm 22.56 %

Ziehen 1.00 mm 17.36 %

Ziehen 0.89 mm 20.79 %

Ziehen 0.81 mm 17.17 %

Walzen 0.42 mm 48.15 %

Walzen 0.275 mm 34.52 %

Walzen 0.185 mm 32.73 %

Walzen 0.130 mm 29.73 %
Enddimension 2.0 mm x 0.13 mm Gesamtverldangerung = 90.3 %

3.1.3 Wirmebehandlungs- und Beschichtungsprozess

Der anschlieende Prozess wird auf einer zweiten Anlage realisiert. Das Kernstiick der
Anlage sind zwei Plasma-Glithkammern der Firma Plasmait GmbH. Die restliche Anlagen-
technik stammt aus dem Ulbrich Anlagenbau. In den Plasmakammern, in denen der Draht
einer Reinigung und Wirmebehandlung unterzogen wird, herrscht ein Unterdruck von
wenigen Millibar. Um Oxidation wihrend der Wirmebehandlung zu vermeiden, wird eine
reine Stickstoff-Atmosphire eingesetzt. In der Glithkammer wird durch das Anlegen einer
hochfrequenten, gepulsten Spannung an die Reaktorwinde ein Stickstoffplasma geziindet.
Durch den so erzeugten Ionenbeschuss wird der Draht stark erwidrmt. Gleichzeitig wird durch
den Sputtereffekt der Ionen, die Anwesenheit von Radikalen sowie die hohen Temperaturen
und den gegebenen Unterdruck die Drahtoberfliche von Verunreinigungen befreit und
aktiviert. Dies ermoglicht in weiterer Folge die Benetzung des Drahtes durch das fliissige Lot

ohne Einsatz von Flussmitteln.
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Insgesamt besteht der Prozess aus folgenden Teilschritten:

e Abspulen des Materials

e Wirmebehandlung im Stickstoffplasma

¢ Drahtkiihlung

¢ Verzinnung im Tauchbad

e Schichtstiarken-Einstellung am noch schmelzfliissigen Zinniiberzug
e Reckrichten

® Vollautomatisches Wickeln auf Lieferspulen

Die dafiir verwendete Anlage ist schematisch in Abbildung 3.1 dargestellt.

Draht 2 Drahtlanfrichiung
Plasma-Glithkammer /
Schichtstirken-Einstellung
Drahtkithlung . .
Fertigmaterial

/

Vormaterial-Spule —*

f 1 S

Abspuler Lotbad Richtstation Wickler

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Glith-Beschichtungsanlage

Im Rahmen dieser Arbeit war es das Ziel der Glithung, Proben mit unterschiedlichen Wirme-
behandlungszustinden zu erzeugen. Das Spektrum sollte nach Maoglichkeit den Bereich
beginnender Rekristallisation bis zur Grobkorngliihung abdecken. Alle Versuche wurden mit
einer konstanten Anlagengeschwindigkeit von 2 m/s durchgefiihrt.

Auf Grund der Tatsache, dass zum Ziinden des Plasmas eine gewisse Mindestleistung not-
wendig ist, ist die umsetzbare Leistung nach unten limitiert. Auch die maximal einkoppelbare
Leistung ist begrenzt, wofiir neben der hohen Drahttemperatur, die sich durch die hohe
eingebrachte Leistung ergibt, auch die notwendige Drahtspannung sowie systemimmanente

Prozessschwankungen verantwortlich sind. Im oberen Grenzbereich der Glithtemperatur



Versuchsdurchfiihrung 47

konnen geringe Querschnittsdnderungen oder Schwankungen im Energieeintrag zu lokalen
Uberschreitungen des Schmelzpunktes des Kupfers und somit zu Drahtbruch fiihren.

Die eingekoppelte Leistung kann iiber die Prozessgeschwindigkeit und die Drahtdimension zu
Vergleichszwecken skaliert werden. Es ergibt sich so eine Vergleichsgroe der Dimension
[J/mm3], welche im Weiteren als Gliihleistung bezeichnet wird. Die Behandlungszeit in der
Plasmagliihe resultiert aus der Lidnge der Plasmakammern und der gewihlten Prozess-
geschwindigkeit von 2 m/s. Die resultierende Behandlungszeit betridgt 0.5 Sekunden.

Die Probenmatrix mit den verwendeten Gliihleistungen ist in Tabelle 3.3 dargestellt.

Von beiden Versuchsmaterialen wurden sowohl beschichtete als auch unbeschichtete Proben
hergestellt. Zur Fertigung der blanken Proben wurde der Draht nicht durch das Lotbad
gefiihrt. Hierzu wurde das Lotbad nach unten abgesenkt. Da der Draht vor der Verzinnung
bereits auf die Lottemperatur von 220 °C abgekiihlt wird, wird durch das Fehlen der
Verzinnung nur die weitere Abkiihlung ab dieser Temperatur leicht beschleunigt. Der
restliche Prozess bleibt unverindert.

Tabelle 3.3: Probenmatrix Glithversuche, Prozessgeschwindigkeit 2 m/s
Gliihleistung Beschichtet Unbeschichtet
[J/mm?3] Cu-OF1 Cu-ETP1 Cu-OF1 Cu-ETP1
1.50
1.75
2.00
2.25
2.50
3.00
4.00
5.00
6.00

>
>
>~
>~

KRR X X X X X
T R R e

T B B B A R e S
HKoX XK X X X X K X

), GO durchgefiihrt
e, nicht realisierbar

Gliihleistungen von 7 J/mm3 konnten mit der Legierung Cu-ETP1 nicht dargestellt werden, da
kein stabiler Prozess mehr erreicht werden konnte. Es traten bereits vor Erreichen der
Liniengeschwindigkeit von 2 m/s Drahtbriiche auf. Auch bei der Verwendung von Cu-OF1
kam es bei 7.00 J/mm3 nach kurzer Laufzeit zu Drahtbriichen. Es konnte aber genug Draht fiir

die weiteren Versuche sichergestellt werden.



Versuchsdurchfiihrung 48

3.2 Untersuchungsmethodik und Equipment

3.2.1 Metallographische Untersuchung

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen der Lotbeschichtung wurden am Department
Metallkunde und  Werkstoffpriifung der Montanuniversitit Leoben und am
Kompetenzzentrum fiir elektrochemische Oberflichentechnologie GmbH (CEST), Wiener
Neustadt, durchgefiihrt. Diese Untersuchungsmethode wurde gewihlt, da lichtmikroskopische
Untersuchungen eine zu geringe Auflosung bieten und keinen Aufschluss iiber die chemische
Zusammensetzung der gefundenen Gefiigebestandteile zulassen.

Fiir die Beurteilung des Kupfergefiiges wurde ein optisches Auflichtmikroskop (Olympus,
BXS51M) mit fiinfzig- bis eintausendfacher VergroBerung eingesetzt. Die Pridparation der
Proben erfolgte mittels Kalteinbettung (Technovit 4002) und anschlieBender halbauto-
matischer Préaparation auf einem Schleif- und Polierautomaten (Biihler, Beta Grinder-Polisher
& Vector Power Head). Die Priparation erfolgte in 6 Schritten, wobei die Endpolitur mit
einer kolloidalen 0.05 um Aluminiumoxid-Suspension erfolgte.

Anschlieend wurden die Schliffe im Ultraschallbad mit Alkohol gereinigt und mit Warmluft
getrocknet. Die Atzung erfolgte mit einer Atzlosung bestehend aus H,O, Natriumthiosulfat
und Kaliummetabisulfit, wobei die bendtigten Atzzeiten stark vom Wirmebehandlungs-
zustand der Proben abhingig waren. Grobkornige Proben zeigten bereits nach 30s gut
entwickelte Gefiige, wihrend die feinkdrnigsten Proben bis zu 120 s geitzt werden mussten.
Die Gefiigebeurteilung erfolgte an digitalen Fotographien der Querschliffe. Zur Bestimmung
der mittleren Korngrofle wurden mit Hilfe der Linienschnittmethode nach EN ISO 2624 [50]
pro Wirmebehandlungszustand ca. 300 Korner vermessen. Auf Grund der im Verhéltnis zur
Probendicke teils hohen Korngro3e wurden die Schnittlinien parallel zur Breitenachse des

Drahtes, in der Mitte der Probe, gezogen.

3.2.2 Zugversuch

Fiir die Durchfiihrung der Zugversuche wurde eine Zugpriifmaschine der Firma Messphysik
(Typ: Retrofit 10 kN) eingesetzt, welche mit einer 1kN Kraftmessdose und einem Video-
extensometer ausgeriistet ist. Die Priifbedingungen wurden weitgehend konform zu der zum
Zeitpunkt der Versuche giiltigen Norm DIN EN 10002-1:2001-12 Anhang C [51] gestaltet.
Gepriift wurden Probenabschnitte des fertigen Drahtes. Um im elastischen Bereich der
Zugversuchskurve verldssliche Dehnungsmessungen mit dem Videoextensometer zu ermogli-
chen, war es notwendig, Vorspannungen von 20 MPa zu verwenden.

Im Detail ergaben sich daraus die folgenden Priifbedingungen:
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¢ Einspannlidnge: 130 mm

® Ausgangsmessldnge: 100 mm

e Vorspannung: 20 MPa

e Priifgeschwindigkeit bis Vorlast: 1 mm/min
e Priifgeschwindigkeit ab Vorlast: 5 MPa/sec
® Priifgeschwindigkeit ab Ry02: 5 %/min

® Priifgeschwindigkeit ab R;,;: 10 %/min

An jedem erzeugten Probenzustand wurden auf diese Art zehn Zugpriifungen durchgefiihrt.
Eine Abweichung zur oben genannten Norm ergibt sich in Bezug auf die zur Berechnung der
Spannungen herangezogene Querschnittsfliche. Die Beschichtung handelsiiblicher
Solardrihte kann stark variieren und einen Fldchenanteil von bis zu 30 % erreichen. Im
vorliegenden Fall sind es etwa 20 %. Wie in Kapitel 2.3 bereits dargestellt, stellt die
Dehngrenze der Drihte einen wichtigen Parameter fiir deren Verarbeitbarkeit im String-
Prozess dar. Vergleichbarkeit zwischen verschiedenen Produkten mit unterschiedlicher
Schichtstirke beziiglich dieses wichtigen Parameters ist relativ gut gewéhrleistet, wenn fiir die
Berechnung der Spannungen ausschlieBlich die Kupfer-Querschnittsfliche verwendet wird.
Wenn hingegen die Dicke der Beschichtung in der Querschnittsfliche fiir die Zugpriifung
beriicksichtigt wird, konnen Schichtstirkenunterschiede die Unterschiede zwischen zwei
Produkten hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften des Kupferkerns iiberdecken.

Weiters entspricht die Querschnittsflaiche des Kupfers nicht einem perfekten Rechteck. Die
ungewalzten Seitenflichen weisen keine definierte Geometrie auf. Ihre Form ergibt sich aus
dem Walzprozess, da nicht allseitig, sondern nur zweiseitig gewalzt wird. Die daraus
resultierenden Unterschiede zwischen der idealen und realen Geometrie wurden im
metallographischen Querschliff untersucht. Es wurden Abweichungen von 0.7 — 0.9 %
gemessen. Da die Geometrie der Proben nicht eindeutig definiert ist, und diese sich noch dazu
durch die aufgebrachte Beschichtung einer direkten, zerstorungsfreien Messung an der Probe
entzieht, wird in der Norm SEMI PV19-0811 [52] empfohlen, die Nennabmessungen des
Kupferdrahtes (Nennbreite und Nenndicke) fiir die Bestimmung des Ausgangsquerschnittes
heranzuziehen.

Alle hier verwendeten Querschnittsflichen verstehen sich also als Produkt der Nennbreite von
2.000 mm und der Nenndicke von 0.130 mm des Kupferkerns. Im weiteren Verlauf der Arbeit

wird darauf nicht mehr gesondert hingewiesen.
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3.2.3 Wechselbiegetest

Auf die Zellverbinder wirken im Modul zyklische Biegebelastungen aufgrund wechselnder
Temperaturen und der daraus resultierenden Verschiebungen der Solarzellen zueinander, wie
in Kapitel 2.4 beschrieben. Die hierbei auftretenden plastischen Dehnungen liegen zwischen
0.3 und 1 % [3] und koénnen zu Ermiidungsbriichen der Zellverbinder fiihren.

Vor diesem Hintergrund wurde entschieden, Ermiidungsversuche an Zellverbindern mit Hilfe
einer Wechselbiege-Priifeinrichtung durchzufiihren. Unterschiedliche Randfaserdehnungen
sollen dabei iiber verschiedene Biegeradien verwirklicht werden. Das Priifgerdt wurde so
konzipiert, dass es fiir die Qualititssicherung weiterverwendet werden kann.

Die Normen, welche als Ausgangspunkt fiir die Konstruktion eines entsprechenden
Wechselbiegepriifstandes herangezogen wurden, sind: DIN EN ISO 7799:2000-07 [53], sie
definiert Priifbedingungen fiir Bleche und Binder unter 3 mm Dicke, und DIN ISO
7801:2008-10 [54] fiir Drihte mit einem Mindestdurchmesser von 0.3 mm. Es wurde
versucht, sich den vorgeschlagenen Testbedingungen weitgehend anzundhern. Beide
Standards schlagen den in Abbildung 3.2 dargestellten Priifaufbau vor.

Die Probe wird dabei zwischen zwei Spannbacken gehalten. An diese schlieen Biegezylinder
mit einem definierten Radius an. Der Abstand der Biegeachse vom oberen Ende der
Biegezylinder betrigt 1 mm. Die Spannbacken stehen gegeniiber den Biegezylindern um
0.1 mm vor. Mit Hilfe eines Mitnehmers, der ein Fiithrungsloch fiir die Probe aufweist, wird

diese wechselseitig um die Radien gebogen.

g5 ) 7a) Probe

Ceil

dg W |- Biegehebel

| Mitnehmer

/ i %Biegeachse
=| E
.El 0 1mm max,

i

. uirz
+ _j - > Biegezylinder
T AundB
=,
Spannbacken
Oberkanfe der ) )
Spannbacken Einspann

vorrichtung

Abbildung 3.2: Aufbau Hin- und Herbiegegerit nach DIN EN ISO 7799:2000-07 [53]
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Da die in dieser Arbeit zu untersuchenden Proben eine geringe Dicke und Steifigkeit
aufweisen, ist es nicht moglich, das Anschmiegen der Proben an Biegezylinder mit kleinen
Radien ausschlielich {iber den Mitnehmer zu gewéhrleisten. Beide Normen [53] [54] sehen
in diesem Fall vor, die Probe unter einer definierten Vorlast von maximal 2 % der
Nennzugfestigkeit zu halten. Dies entspricht bei den hier untersuchten Proben (Breite: 2 mm,
Dicke 0.13 mm, Zugfestigkeit 220 bis 450 N/mm?) einer Zugspannung von 4.4 bis 9 N/mm?
beziehungsweise einer Vorspannkraft von 1.4 bis 2.34 N.

Vorversuche haben gezeigt, dass reproduzierbarere Ergebnisse erreicht werden, wenn auf den
Mitnehmer verzichtet wird, und das Anschmiegen der Proben an den Biegeradius rein iiber
eine Zugbelastung der Probe realisiert wird. Dazu wurde der in Abbildung 3.2 dargestellte
Aufbau so verdndert, dass die Proben hidngend gepriift werden konnen. Die restlichen
Anforderungen an die Geometrie der Priifvorrichtung wurden aus der Norm iibernommen.
Entgegen der Darstellung in den oben angefiihrten Normen wird nicht die Probe bewegt,
sondern die Klemme rotiert um den in der Norm definierten Drehpunkt. Die Probe ist am
oberen Ende eingespannt und am unteren Ende ist ein auf den Standort geeichtes Gewicht zur
Aufbringung einer definierten Zugkraft angebracht.

Abbildung 3.3 zeigt eine schematische Darstellung des verdnderten Versuchaufbaus.

Spannbacken
Drehachse
Spannbacken
Biegeradius | |
/ Probe Drehachse Biegeradius
Frobe

Gewicht fiir Worlast

Abbildung 3.3: Prinzipskizze Hin- und Herbiegeger:it, a) Ubersicht, b) Detail

Die verwendeten Gewichte erlauben eine Vorspannung des Drahtes mit einer Kraft von 0.1
bis 5 N in Schritten von 0.1 N. Der Priifstand wurde so konzipiert, dass die Versuche halb-
automatisch durchgefiihrt werden konnen. Dazu wurden die Spannbacken mit einem pneu-
matischen SchlieB- und Offnungsmechanismus und einem elektrischen Antrieb fiir die
Rotationsachse ausgestattet. Die Zyklenzahl bis zum Bruch wird elektronisch mitgezéhlt. So
ist auch die Durchfiihrung von Versuchen mit sehr hohen Zyklenzahlen moglich.

Die Vorschrift zur Zahlung der Biegezyklen wurde aus den oben genannten Normen

iibernommen, wobei eine Biegung von 90° hin und retour als ein Zyklus gezéhlt und der
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Zyklus, bei dem der Bruch auftritt, nicht beriicksichtigt wird. Abbildung 3.4 verdeutlicht die
Zihlkonvention.

Die in der Normung zum Wechselbiegetest [53] [54] vorgeschriebene Priiffrequenz von einer
Biegung pro Sekunde wurde fiir alle im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche
umgesetzt.

Zweite Biegung Erste Biegung

|
OO

Abbildung 3.4: Zyklenzihlung nach DIN EN ISO 7799:2000-07 [53]

Der gesamte Priifaufbau ist in Abbildung 3.5 abgebildet.

Pneumatischer Probenhalter
Klemmbacken
Biegeradius
Drehachse

Probe
Sensor fir Richtungswechsel

Gewicht fVorlast

_|
Abbildung 3.5: Wechselbiege-Priifgerit mit eingespannter Probe und Gewicht

Um geeignete Biegeradien fiir die Versuche auszuwihlen, wurde die Randfaserdehnung unter

folgenden Annahmen vereinfacht abgeschitzt:

® Die Auswirkung der Vorlast wurde vernachléssigt.

¢ Die neutrale Faser liegt in der Mitte der Drahtdicke.



Versuchsdurchfiihrung 53

¢ Die Dehnungsverteilung ist linear iiber die Drahtdicke.

¢ Es kommt zu keiner Dickendnderung des Bandes.

Unter diesen Annahmen ergeben sich symmetrische positive und negative Langendnderungen
an der auBlen- und innen liegenden Randfaser (Abbildung 3.6). Die Randfaserdehnung &

ergibt sich als

£= d 3.

aus dem Biegeradius r und der Drahtdicke d .

Drahtdicke

[, +Al

Biegeradius

Zellverbinder

Abbildung 3.6: Lingeninderungen der Randfasern und Léinge der neutralen Faser des

um den Biegeradius gebogenen Drahtes.

In der Norm DIN ISO 7801:2008 [54] wird fiir die kleinsten genannten Drahtdurchmesser
(0.3 mm bis 0.5 mm) ein Biegeradius von 1.25+/-0.05 mm gefordert. DIN EN ISO
7799:2000 [53] gibt fiir Banddicken unter einer Dicke von 0.3 mm einen Biegeradius von
1.0 +/- 0.1 mm an.

Fiir verschiedene Biegeradien und Drahtdicken werden die aus den obigen Uberlegungen

resultierenden Randfaserdehnungen in Abbildung 3.7 gezeigt.
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Abbildung 3.7: Errechnete Randfaserdehnung (¢) nach Gleichung 3.1 in Abhéingigkeit
vom Biegeradius (r) fiir unterschiedliche Drahtdicken (d)

Der aus Konstruktionsgriinden groffte mogliche Biegeradius betrdgt 10 mm. Aus diesen
Griinden wurde beschlossen, Biegeradien zwischen ein und zehn Millimetern umzusetzen.
Die gewihlte Staffelung ist: 1.0 mm, 1.25 mm, 2.5 mm, 5.0 mm, 7.5 mm, 10.0 mm. Die
Fertigungstoleranz der Einspannbacken fiir den Radius wurde vom Hersteller mit +/- 0.05 mm
angegeben. Auch daraus resultieren Unterschiede in der Randfaserdehnung, die in der Tabelle
3.4 fiir den groBten und den kleinsten gewdhlten Radius exemplarisch gezeigt werden.

Durch die konvexe Oberfliche der Beschichtung ergibt sich an der Oberfliche des
Kupferkerns und an der Beschichtungsoberflache nahe der Drahtkante die gleiche Dehnung.
In der Mitte des Drahtes ist die Dehnung an der Oberfliche der Beschichtung hoher als jene
an der Oberfliache des Kupferkernes, da der Abstand zur neutralen Faser groBer ist. Weitere
Unsicherheiten ergeben sich aus der zwischen 15 und 25 pm schwankenden Schichtstérke.
Fiir einige dieser Fille sind die abgeschitzten Randfaserdehnungen in Tabelle 3.4 aufgelistet.
Es kommt durch die unterschiedlichen Betrachtungen zu gravierenden Differenzen in den
abgeschitzten Dehnungen. Bei einem Biegeradius von 1 mm liegen die Werte zwischen 5.70
und 8.65 %, bei 10 mm sind es 0.641 und 0.896 % Randfaserdehnung.

Dies macht zusammen mit den bereits getroffenen Annahmen deutlich, dass die abgeschitzten
Randfaserdehnungen nur fiir qualitative Aussagen herangezogen werden konnen. Eine
quantitative Aussage iiber die real zu erwarteten Dehnungen an den Proben kann nicht
erfolgen. Ziel dieser Arbeit ist, unterschiedlich hergestellte Zellverbinder qualitativ bzw.
vergleichend zu untersuchen. Hierzu sollte der Versuchsaufbau geeignet sein, da die meisten
der oben genannten Einschriankungen entweder iiber alle verschiedenen Materialien gleich
bleiben (z.B. der Radius der Biegebacken) oder sich iiber die Statistik der Ergebnisse
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herausmitteln (z.B. Schichtstirkenschwankungen). Aus diesem Grund werden in der weiteren
Arbeit die in Tabelle 3.4 angegebenen Mittelwerte verwendet.

Tabelle 3.4: Unsicherheiten in der Randfaserdehnung

Abgeschitzte Randfaserdehnung ¢ [ %]

Kupferoberfliche, . .

Beschichtung Rand Beschichtung hochster Punkt Mittelwert
Radius Besch.: 15 um Besch.: 25 pym Besch.: 15 pm Besch.: 25 pym
0.95 6.31 6.25 7.77 8.65
1.00 6.02 5.96 7.41 8.26 6.9
1.05 5.75 5.70 7.08 7.89
1.25 4.89 4.85 6.02 6.72 5.6
2.50 2.52 251 3.10 3.47 2.9
5.00 1.28 1.28 1.57 1.77 1.5
7.50 0.858 0.856 1.06 1.19 1.0
9.95 0.648 0.647 0.798 0.896
10.00 0.645 0.644 0.794 0.892 0.74
10.05 0.642 0.641 0.790 0.888

Im Rahmen der Vorversuche wurden Messreihen an beschichteten Proben aus Cu-ETP1 mit
unterschiedlichen Vorspannungen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Abbildung 3.8
dargestellt sind. Zum Einsatz kam ein Spannbackenradius von 1.25 mm. Die Priiffrequenz
betrug, wie in Kapitel 3.2.3 angefiihrt, eine Biegung pro Sekunde.

Die Anzahl der erreichten Biegezyklen ldsst eine starke Abhédngigkeit von der Vorlast
erkennen. Hohere Vorlasten fithren zu reproduzierbareren Ergebnissen. Der Variations-
koeffizient der Zyklenzahl bis zum Probenbruch sinkt mit steigender Vorlast, wie aus
Abbildung 3.9 ersichtlich wird. Aus diesem Grund wurde fiir die weiteren Versuche die
Vorlast mit 4 N festgelegt, was bei einer Dimension von 2 mm x 0.13 mm einer Zugspannung
von 15.4 N/mm? entspricht und iiber den Forderungen der entsprechenden Normen liegt, hier
jedoch sinnvoll erscheint. Bei kleinen Biegeradien kann sonst nicht sichergestellt werden,

dass die Proben wirklich den Radius des Biegezylinders annehmen.
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Abbildung 3.8: Einfluss der Vorlast auf die erreichten Biegezyklen bis zum Bruch; Cu-
ETP1, beschichtet; Biegeradius: 1.25 mm
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Abbildung 3.9: Streuung der ertragenen Biegewechselzyklen in Abhiingigkeit von der
Vorlast, Cu-ETP1 beschichtet, Biegeradius: 1.25 mm
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4 Ergebnisse der durchgefiihrten Untersuchungen

4.1 Charakterisierung der Lotbeschichtung und der Grenzfliche Lot-
Kupfer

Zur Charakterisierung der Schichtbeschaffenheit der lotbeschichteten Proben wurden
rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen durchgefiihrt. Betrachtet wurden sowohl die
Oberfliche der Lotbeschichtung als auch die Ausbildung der Schicht im Querschliff.

Die Schichtoberfliche zeigt in den Riickstrahlelektronen (BSE)-Aufnahmen ein feines
eutektisches Gefiige, wie in Abbildung 4.1 zu sehen ist. Aufnahmen mit hoherer

VergroBerung machen die einzelnen Gefiigebestandteile besser sichtbar, wie Abbildung 4.2

zeigt.

Det WD
BSE 10.0

: SpotMagn  Det WD |—{ Tum
0kY 30 20000x BSE 10.0

% I T d
Abbildung 4.1: Elektronenmikroskop- Abbildung 4.2: Elektronenmikroskop-
ische BSE-Aufnahme der ische BSE-Aufnahme der
Drahtoberfliche Lotoberfliche mit EDX-
Messpunkten

An den in Abbildung 4.2 eingezeichneten Messpunkten wurden energiedispersive Rontgen-
fluoreszenzmessungen (EDX) durchgefiihrt. EDX-Messungen sind auf Grund der geringen
GroBe der einzelnen Phasen nur bedingt geeignet, um diese eindeutig zu identifizieren, da bei
der Messung an kleinen Gefiigebestandteilen das umliegende Gefiige mit angeregt wird, was
die Messergebnisse verfidlscht. Mit Hilfe von vergleichbaren Gefligeaufnahmen und
Phasendiagrammen konnen jedoch trotzdem Riickschliisse gezogen werden, um welche
Phasen es sich handelt.

Die Messergebnisse in Masseprozent (m. %) und Atomprozent (at. %) konnen der Tabelle 4.1

entnommen werden.
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Tabelle 4.1: Ergebnisse der EDX-Analyse der Lotoberfliche

n Sn Pb Pb Ag Ag Cu Cu
[m. %] [at. %] [m. %] [at. %] [m. %] [at. %] [m. %] [at. %]
sptO844  (Pb) 3.1 5.2 97.0 94.8 0.0 0.0 0.0 0.0
sptO845  (Sn) 96.59  98.0 3.4 2.0 0.0 0.0 0.0 0.0
sptO846 AgsSn  64.0 61.2 1.9 1.0 334 35.1 0.0 0.0
sptO847 AgsSn 185 20.9 36.6 23.6 44.9 55.5 0.0 0.0
sptO848 Cu,Sny 159 12.4 34.2 15.2 0.0 0.0 49.9 72.4
sptO849 AgsSn 364 34.4 53 2.9 57.6 50.0 0.0 0.0

Phase

Die hellen bzw. dunklen Gefiigebestandteile, die den iiberwiegenden Fldachenanteil einnehmen
und auf denen die Messungen sptO844 und sptO845 durchgefiihrt wurden, sind Blei-
beziehungsweise Zinnmischkristalle. Bei sptO846 und sptO849 handelt es sich um Ags;Sn,
wobei das Messergebnis durch die umliegende Zinnmischkristall-Matrix verfdlscht wurde.
Die Schlussfolgerung resultiert aus der Tatsache, dass sich auf der zinnreichen Seite des
bindren Systems Ag-Sn ein Eutektikum aus Zinn und Agi;Sn befindet. sptO847 liefert ein
dhnliches Bild. Hier ist das Ergebnis durch den umgebenden Bleimischkristall verfilscht. Das
Atomprozent-Verhiltnis von Ag:Sn ist aber annidhernd 3:1, was zu dem Schluss fiihrt, dass es
sich auch hier um Ag;Sn handelt. In beiden Fillen ist es nicht gelungen, das angeregte
Volumen auf die zu untersuchende Phase zu begrenzen. Bei dem Gefiigebestandteil unter dem
Analysepunkt sptO848 handelt es sich um eine intermetallische Zinn-Kupfer-Phase. Die
gemessene Zusammensetzung ldsst keine exakten Schliisse dariiber zu, um welche der beiden
moglichen Phasen (CusSn und CugSns) es sich handelt. Der hohe Kupferanteil deutet jedoch

auf die kupferreichere CusSn hin.

Accd SpotMagn Det WD — 20um
200k¥Y 30 1000x BSE 100

Abbildung 4.3: Elektronenmikroskopische BSE-Aufnahme der Beschichtung im
Querschliff
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Abbildung 4.3 zeigt das Gefiige der Lotbeschichtung im Querschliff. Deutlich erkennbar ist
das eutektische Gefiige mit der Bleimischkristall-Phase (im Bild hell) und dem
Zinnmischkristall (im Bild dunkler) sowie das am unteren Bildrand zu sehende Kupfer-
Grundmaterial.

Zur Bestimmung der Dicke der intermetallischen Phase zwischen Lotbeschichtung und
Kupfer wurde ein EDX-Linescan iiber den entsprechenden Bereich durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4.4 und Abbildung 4.5 dargestellt.

Die Intensititsverldufe zeigen einen stufenformigen Verlauf mit einem wenig ausgeprigten
Plateau zwischen den Bereichen der maximalen und minimalen Intensitit. Der Ubergangs-
bereich im Kupfer- und Zinnsignal zwischen Maxima und Minima betrigt ca. 0.5 um. Dieser
Bereich stellt sich in der BSE-Aufnahme (Abbildung 4.4) auch etwas dunkler als der
angrenzende Zinn-Mischkristall dar. Daraus kann geschlossen werden, dass es sich hierbei um

die intermetallische Phase zwischen Zinn und Kupfer handelt.

7um ' Elektronenbild 1

Abbildung 4.4: Elektronenmikroskopische BSE-Aufnahme des Lot-Kupfer-Interfaces
mit Position des Linescans (gelb: Messlinie, rot: gemessene Kupfer-

intensitit, tiirkis: gemessene Zinnintensitit)
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Abbildung 4.5: EDX-Linescan iiber das Lot-Kupfer-Interfaces aus Abbildung 4.4;

a) Intensititsverlauf Kupfer, b) Intensititsverlauf Zinn
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Mit Hilfe einer weiteren EDX-Messung an einem ionengeédtzten metallographischen Quer-
schliff (Abbildung 4.6) wurde bestimmt, um welche der beiden moglichen intermetallischen
Zinn-Kupfer-Phasen es sich handelt. Auf dem Environmental Scanning Electron Microscope
(ESEM)-Bild ist zwischen dem Kupfer (unten) und dem Lot (oben) die intermetallische Phase
mit dem Messpunkt sptO884 deutlich zu erkennen, welche eine Dicke von 0.5 um aufweist.
Die in Tabelle 4.2 dokumentierten Resultate der EDX-Messung zeigen, dass das Atom-
prozentverhiltnis Cu:Sn anndhernd 3:1 ist. Es handelt sich also um die kupferreiche Cu3Sn-
Phase. Die zweite mogliche intermetallische Zinn-Kupfer-Phase CueSns konnte nicht

nachgewiesen werden.

Y e

AccY SpotMagn Det WD b—{ 1pum
100 kY 30 20000x SE 103

Abbildung 4.6: ESEM-Sekundirelektronen-Detailaufnahme der intermetallischen
Phase mit markiertem EDX-Messpunkt sptO884

Tabelle 4.2: Zusammensetzung der intermetallischen Phase laut EDX (sptO884)

EDX-Messung sptO884 Masseprozent [m. % ] Atomprozent [at. % ]
Zinn 33.9 21.5
Kupfer 63.7 75.4

4.2 Ergebnisse der Zugversuche

4.2.1 Einfluss der Kupferqualitiit auf die mechanischen Eigenschaften

An beschichteten und unbeschichteten Proben aus den beiden Kupferqualititen Cu-OF1 und

Cu-ETP1 sollte untersucht werden, ob die Kupferqualitit einen fertigungsrelevanten Einfluss
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auf die mechanischen Eigenschaften zeigt. Die entsprechenden Ergebnisse der Zugpriifung
sind in Abbildung 4.7 und Abbildung 4.8 zu finden. Steigende Gliihleistungen entsprechen
steigenden Wirmebehandlungstemperaturen. Die Wiarmebehandlungszeit ist konstant, da die

Liniengeschwindigkeit fiir alle Versuche identisch war.
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Abbildung 4.7: Einfluss der Kupferqualitit auf die durch die Wirmebehandlung
erreichten mechanischen Eigenschaften unbeschichteter Proben
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Abbildung 4.8: Einfluss der Kupferqualitit auf die durch die Wirmebehandlung
erreichten mechanischen Eigenschaften beschichteter Proben
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Mit Hilfe der beiden Diagramme lésst sich erkennen, dass bei niedrigen Gliihleistungen bis
1.75 J/mm?3 die Zugfestigkeit und Dehngrenze leicht abfallen. Hier findet Erholung statt.
Oberhalb dieser Temperatur (Gliihleistung) setzt Rekristallisation ein, wobei die Grenze
zwischen Rekristallisation und Erholung aus den vorliegenden Versuchen nicht genau
ableitbar ist.

Bei 2.25 J/mm?3 sind Zugfestigkeit und Dehngrenze bereits deutlich abgefallen und verdndern
sich mit steigender Temperatur (Gliihleistung) nur noch geringfiigig. Daraus wire eigentlich
zu schliefen, dass bei diesen Gliihleistung die Temperatur ausreichend hoch war, um das
Gefiige vollstdndig zu rekristallisieren, und dass ab diesem Punkt Kornwachstum einsetzt.

Die Bruchdehnungen haben bei dieser Gliihtemperatur jedoch ihr Maximum noch nicht
erreicht. Dieses liegt zwischen 3 und 4 J/mm3. Daraus folgt, dass die Gliihzeit bei einer
Liniengeschwindigkeit von 2 m/s und einer Gliihleistung von 2.5 bis 3 J/mm?3 nicht ausreicht,
um das Gefiige vollstindig zu rekristallisieren, auch wenn schon ein GroBteil des verformten
Gefiiges durch neu entstandene Korner aufgezehrt wurde.

Im Bereich zwischen 4 und 6 J/mm? fallen beide Festigkeitskennwerte und die Bruchdehnung
kontinuierlich weiter ab. In diesem Temperaturbereich findet Kornwachstum statt, welches
mit steigenden Temperaturen zu immer hoheren Korngroflen fiihrt.

Wie in Kapitel 3.1.3 bereits beschrieben, war ein stabiler Prozess bei 7 J/mm3 im Fall von Cu-
OF1 nur noch eingeschrinkt und mit Cu-ETP1 nicht mehr moglich, da es laufend zu
Drahtbriichen kam. Die bei dieser Leistung wiarmebehandelten Proben aus sauerstofffreiem
Kupfer zeigen trotz weiteren Abfalls der Zugfestigkeit und Bruchdehnung keine signifikante
Veridnderung der 0.2 % Dehngrenze mehr, was bei weiterer Gefiigevergroberung aber der Fall
sein sollte.

Ein mogliche Erkldrung hierfiir ist, dass es durch hohere Temperaturen zwar zu weiterer
Gefiigevergroberung kommt, die jedoch an der Dehngrenze nicht sichtbar wird, da diese
durch im Prozess aufgebrachte plastische Verformungen wieder angehoben wird. Die
Dehngrenze reagiert von den drei genannten mechanischen Eigenschaften am sensibelsten auf
plastische Deformationen. Als Ort der Entstehung kommen am ehesten die Umlenkrollen im
Zinnbad in Frage. Diese haben den geringsten Durchmesser aller eingesetzten Rollen,
wodurch bei der Umlenkung des Drahtes vergleichsweise hohe Randfaserdehnungen
auftreten. Auflerdem weisen diese Rollen konstruktionsbedingt eine hohe Reibung auf,
wodurch die Drahtspannung steigt und den vorhandenen Biegespannungen eine zusétzlich
Zugspannungskomponente hinzugefiigt wird. Zusitzlich ist an diesem Punkt im Prozess mit
einer geringeren Dehngrenze des Kupfers zu rechnen, da sich der Draht noch auf einer
Temperatur von 220 °C befindet. Eine andere mogliche Erklirung ist, dass bei diesen hohen
Gliihleistungen die Zugspannung im Bereich der Plasmagliihe die Warmdehngrenze des
Kupfers erreicht beziehungsweise iiberschreitet.

Beziiglich des Unterschiedes zwischen beiden eingesetzten Kupferqualititen konnen nach-

stehende Schlussfolgerungen ausgefiihrt werden. Diese gelten sowohl fiir den unbeschichteten
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(Abbildung 4.7) als auch fiir den beschichteten Zustand (Abbildung 4.8). Das zihgepolte
Kupfer (Cu-ETP1) zeigt bereits bei etwas geringeren Gliihleistungen als das sauerstofffreie
Kupfer (Cu-OF1) einen Anstieg der Bruchdehnung sowie ein Abfallen der Zugfestigkeit und
Dehngrenze. Wihrend das Cu-OF1 bei einer Glithung mit 2 J/mm?3 noch eine Bruchdehnung
von 2 % hat, ist diese beim Cu-ETP1 bereits auf 15 % angestiegen.

Der frithere Rekristallisationsstart des Cu-ETP1 ldsst sich dadurch erkliren, dass das
zahgepolte Kupfer einen hoheren Sauerstoffgehalt aufweist. Der vorhandene Sauerstoff im
Kupfer hat die Eigenschaft mit den metallischen Verunreinigungen Oxide zu bilden [19].
Hierdurch verarmt die Kupfermatrix an Spurenelementen, die die Eigenschaft haben, die
Rekristallisation zu hoheren Temperaturen zu verschieben [33]. Es ergibt sich somit eine
niedrigere Rekristallisationsstart-Temperatur (siche Kapitel 2.7.4). Ab Glithtemperaturen, die
zu einer Dehngrenze von 130 MPa und weniger fithren, verhalten sich beide Materialien
dhnlich. Da im Regelfall Zellverbinder mit Dehngrenzen zwischen 80 N/mm? und 110 N/mm?
eingesetzt werden, ldsst sich somit aus den durchgefithrten Versuchen kein

fertigungsrelevanter Unterschied zwischen den beiden verwendeten Kupfersorten nachweisen.

4.2.2 Einfluss der Beschichtung auf die mechanischen Eigenschaften

In den Versuchen wurde die Wirmebehandlung fiir beide Materialien, beschichtete wie
unbeschichtete, gleich gehalten. Die Ergebnisse der Zugpriifung von beschichteten und
unbeschichteten Proben aus der Kupferlegierung Cu-ETP1 sind in Abbildung 4.9 dargestellt.
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Abbildung 4.9: Mechanische Kennwerte von Cu-ETP1, beschichtetet - unbeschichtet
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Auf diesem Wege lidsst sich der Einfluss, den die Beschichtung auf die mechanischen
Kennwerte der Proben ausiibt, herausfiltern.

Bei den beschichteten Proben handelt es sich im Grunde genommen um einen
Parallelverbund aus Lot und Kupfer, wobei das Kupfer den iiberwiegenden Fldchenanteil
ausmacht.

Es zeigt sich, dass die Lotbeschichtung sowohl die Zugfestigkeit als auch die Dehngrenze
iiber den gesamten Wirmebehandlungsbereich um ca. 10 MPa erhoht. Durch die Tatsache,
dass Zinnbasislote in der Regel keine nennenswerte Verfestigung im Zugversuch zeigen
(siehe Tabelle 2.1), ldsst sich auch erkldren, wieso der Beitrag des Lotes zur Zugfestigkeit
nicht hoher ist als jener zur Dehngrenze.

Die Unterschiede in der Bruchdehnung zwischen den beschichteten und unbeschichteten
Proben konnen als nicht signifikant bewertet werden, da sich die Streubalken deutlich
iiberlappen.

Im Vergleich unbeschichteter und beschichteter Proben aus Cu-OF1 konnen dieselben
Schliisse wie aus Abbildung 4.9 gezogen werden, wie aus dem Vergleich von Abbildung 4.7
mit Abbildung 4.8 ersichtlich ist, weshalb die Ergebnis hier nicht gesondert dargestellt

werden.

4.3 Untersuchung der Mikrostruktur von Kupfer

An den wirmebehandelten Proben wurden Korngrolenbestimmungen mittels metallo-
graphischer Querschliffe durchgefiihrt. Lichtmikroskopisch lieBen sich nur jene Gefiige
eindeutig hinsichtlich ihrer Korngrofle beurteilen, welche mit 3 J/mm3 oder mehr gegliiht
wurden. An Proben, welche bei geringerer Temperatur (Gliihleistungen) gegliiht wurden,
gelang beim Atzen der Proben keine ausreichende Gefiigeentwicklung, die es ermoglicht
hitte, die einzelnen Korner im Lichtmikroskop eindeutig zu unterscheiden. Dies liegt
begriindet in der begrenzten Auflosung des Lichtmikroskops und dem feinen nur zum Teil
rekristallisierten Gefiige (vgl. Kapitel 4.2.1).

Bei 3 und 4 J/mm3 ergibt sich ein feinkorniges, homogenes Gefiige (Abbildung 4.10 und
Abbildung 4.12). Ab 5J/mm3 tritt deutlich Kornwachstum auf (Abbildung 4.11 und
Abbildung 4.13), welches sich bis zu den hochsten Gliihleistungen von 7 J/mm3 fortsetzt
(Abbildung 4.14). Alle Wirmebehandlungszustinde zeigen Rekristallisationszwillinge. Die
Abbildung 4.10 bis Abbildung 4.14 zeigen exemplarisch einige der lichtmikroskopischen
Gefiigeaufnahmen. In den Bildern sind auch die Korngro3enmessungen an der Mittelachse
des Drahtes erkennbar. Deutlich ist die zunehmende Korngrole mit zunehmender

Wirmebehandlungstemperatur beziehungsweise Gliihleistungen sichtbar.
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Abbildung 4.10: Gefiigeausbildung von
Cu-OF1 bei 3 J/mm?
Gliihleistung

Abbildung 4.12: Gefiigeausbildung von
Cu-OF1 bei 5 J/mm?
Gliihleistung

. e g 200 um
Abbildung 4.14: Gefiigeausbildung von

Cu-OF1 bei 7 J/mm?3
Gliihleistung

Cu-OF1 bei 4 J/mm3
Gliihleistung

Abbildung 4.13: Gefiigeausbildung von
Cu-OF1 bei 6 J/mm?
Gliihleistung
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Abbildung 4.15 und Abbildung 4.16 zeigen die Verteilungen der gemessenen Linienschnitt-
langen fiir Cu-ETP1 und Cu-OF1 bei jenen Proben, die oberhalb von 3 J/mm3 gegliiht

wurden. Gemessen wurde hierbei von GroBwinkelkorngrenze zu GroBwinkelkorngrenze.
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Abbildung 4.15: Verteilung der Abbildung 4.16: Verteilung der
Linienschnittlinge; Cu- Linienschnittléinge; Cu-
ETP1 OF1

An jenen Proben, die Kornwachstum zeigen, wurden einzelne Korner mit groBeren Durch-
messern gemessen. Die KorngroBenverteilungen sind jedoch nicht symmetrisch um den
Mittelwert, sondern laufen in allen Féllen in Richtung gréerer KorngroBen flach aus.

Daraus wird geschlossen, dass es sich bei den einzelnen iiberdurchschnittlich grolen Koérnern
um statistische AusreiBler handelt. Es ldsst sich somit weder aus den Histogrammen der
Abbildung 4.15 und Abbildung 4.16 eine bimodale Korngroflenverteilung ableiten, noch war
eine solche bei der Beurteilung der Gefiige im Mikroskop zu erkennen.

Aus dieser Tatsache wird gefolgert, dass keine sekundire Rekristallisation aufgetreten ist, die

zwangsldufig eine klare bimodale Korngroflenverteilung zur Folge hitte [55].
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Abbildung 4.17: Vergleich der gemessenen mittleren Linienschnittlinge beider

verwendeter Kupferqualititen bei unterschiedlichen Gliihleistungen

In Abbildung 4.17 ist ersichtlich, dass bis zu einem Gliihfaktor zwischen 3 J/mm3 und
4 J/mm3 die mittlere Korngrofe annidhernd gleich bleibt. Die mittlere Linenschnittlinge steigt
hier nur schwach von fiinf auf sieben Mikrometer. Der Korngro3enunterschied zwischen Cu-
ETP1 und Cu-OFI1 ist marginal. Bei Gliihleistungen von 5 J/mm?3 zeigt das sauerstofffreie
Kupfer eine etwas kleinere Korngro3e als das sauerstoffhaltige Kupfer. Bei 6 J/mm3 ist das
Gegenteil der Fall.

Diese Unterschiede in der KorngroBle zwischen den beiden Kupfersorten decken sich
qualitativ mit den ermittelten geringfiigigen Unterschieden der mechanischen Kennwerte, was
im Vergleich mit Abbildung 4.7 sichtbar wird. Es ergibt sich aber kein klarer Trend, dass eine
der Kupferqualititen eher zu Gefiigevergroberung neigt. Hier muss davon ausgegangen
werden, dass die Unterschiede sich aus den Prozessschwankungen ergeben, da die
Unterschiede zwischen den beiden Kupfersorten hinsichtlich ihrer mechanischen Kennwerten
nicht groBer sind, als die Standardabweichungen innerhalb eines Materials.

Bei einer Gliihleistung von 7 J/mm3 ergaben die Messungen eine mittlere Linienschnittlinge
von 37 um, was in etwa einer Versechsfachung der mittleren Korngrofle im Vergleich zu den
bei 3 J/mm3 wirmebehandelten Proben entspricht.

Interessanterweise spiegelt sich in Bezug auf die Zugpriifungsergebnisse der Anstieg in der
mittleren Korngrofle bei Erhohung der Gliihleistung von 6 auf 7 J/mm3 zwar in den

gemessenen Zugfestigkeiten und Bruchdehnungen wider, die Dehngrenze bleibt aber
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konstant. Hier stiitzen die Ergebnisse der Korngro3enmessung die in Kapitel 4.2.1 geduBerte
Vermutung, dass dieser Effekt durch die Kaltverfestigung nach der Glithung zustande kommt.
Abschlieend kann gesagt werden, dass sich die Gefiige von Cu-ETP1 und Cu-OF1
hinsichtlich ihrer KorngréBe nicht gravierend voneinander unterscheiden. Die detaillierten

Ergebnisse sind in Tabelle 4.3 zusammengefasst.

Tabelle 4.3: Zusammenfassung der Korngroen-Messungen

Cu-Sorte Gliihleist.  Ausgewertete Mittelw.  Stdabw. Min. Max.
[J/mm?3] Korner [um] [um] [um] [um]
Cu-ETP1 3.0 346 55 3.0 1.1 19.3
Cu-ETP1 4.0 310 6.5 3.2 1.4 20.0
Cu-ETP1 5.0 312 233 16.2 3.2 97.3
Cu-ETP1 6.0 300 26.0 16.1 3.8 88.5
Cu-OF1 3.0 308 53 24 1.3 18.4
Cu-OF1 4.0 305 5.8 2.6 1.5 18.5
Cu-OF1 5.0 337 19.7 13.0 3.1 73.9
Cu-OF1 6.0 306 30.3 17.2 5.0 96.3
Cu-OF1 7.0 319 374 20.0 39 128.9

In Abbildung 4.18 ist die an den unbeschichteten Proben gemessen 0.2%-Dehngrenze iiber
der reziproken Wurzel der entsprechenden Korngroen aufgetragen. Das Hall-Petch-
Diagramm zeigt einen weitgehend linearen Verlauf und entspricht dahingehend den auf der
Hall-Petch-Gleichung basierenden Erwartungen an die Ergebnisse. Die Dehngrenzen liegen

aber deutlich tiber den anhand der Angabe fiir o, und & in [25] zu erwartenden Werten (im

Diagramm als griine Linie dargestellt). Die gemessene 0.2 % Dehngrenze liegen sogar iiber
den von S. Miura in [26] angegebenen Ro5 Werten.

Ein moglicher Grund fiir diese Diskrepanz liegt, wie oben bereits beschrieben, darin, dass der
Draht durch die Umlenkung an diversen Umlenkrollen plastisch verformt wurde. Hieraus
folgt, dass falls es gelingen sollte, die Kaltarbeit im Herstellungsprozess weiter zu reduzieren,

deutlich niedrigere Dehngrenzen zu erreichen wiren.
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Abbildung 4.18: Abhéingigkeit der 0.2 %-Dehngrenze von der Korngrofie. Griine Linie
berechnet mit o,=25 MPa und k, =0.11 MPa-m™"? [25]

4.4 Ergebnisse der Wechselbiegeversuche

4.4.1 Einfluss der Kupferqualititen, des Beschichtungszustandes und des

Wirmebehandlungszustandes auf die Lebensdauer

Bei den Wechselbiegeversuchen galt es im ersten Schritt festzustellen, ob zwischen den
beiden verwendeten Kupferqualititen sowie den beschichteten beziehungsweise unbe-
schichteten Proben ein Unterschied hinsichtlich ihres Low Cycle Fatigue-Verhaltens auftritt.
Zu diesem Zweck wurden die Proben mit der in Kapitel 3.2.3 beschriebenen Methode
beziehungsweise Versuchseinrichtung untersucht. Der Spannbackenradius betrug 1.25 mm.
Die Ergebnisse der Versuche sind in Abbildung 4.19 zu finden. Die Anzahl der Biegewechsel
bis zum Bruch von beschichteten und unbeschichteten Proben beider Kupferqualitiiten ist iiber

die Gliihleistung aufgetragen.
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Fiir alle vier Probenzustinde gilt: Die ertragenen Biegezyklen steigen ab 2 J/mm3 (beginnende
Rekristallisation) deutlich an und erreichen bei 3 J/mm?3 (abgeschlossene Rekristallisation) ein
Maximum. Bei hoheren Gliihleistungen fiéllt die Zyklenzahl kontinuierlich ab. Dieser Verlauf
gleicht qualitativ jenem der Bruchdehnung, der aus Abbildung 4.7 und Abbildung 4.8
ersichtlich ist.

Beziiglich des Vergleichs von beschichteten und unbeschichteten Proben lédsst sich kein
systematischer Unterschied feststellen, obwohl sich fiir die beiden Probenzustinde eigentlich
unterschiedliche Randfaserdehnungen ergeben, was hier aus Griinden, die in Kapitel 3.2.3
beschrieben sind vernachlédssigt wurde. Zwischen dem Ermiidungsverhalten der zwei unter-
schiedlichen Kupferqualititen ldsst sich im Rahmen dieses Versuchsaufbaus auch kein

systematischer Unterschied erkennen.
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Abbildung 4.19: Biegezyklen in Abhéngigkeit von der Wirmebehandlung, Biegeradius
1.25 mm

Aus Abbildung 4.19 ist zusammen mit den Ergebnissen der Zugpriifung (Abbildung 4.7,
Abbildung 4.8) bereits erkennbar, dass Gefiige, welche hohere Bruchdehnungen zeigen, auch
bessere Ermiidungseigenschaften im Low Cycle Fatigue-Bereich aufweisen.

Abbildung 4.20 zeigt diesen Zusammenhang nochmals fiir all jene Proben, die bei

Gliihleistungen zwischen 2.5 und 7 J/mm3 wirmebehandelt wurden. Dies ist der
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Wirmebehandlungsbereich, in dem Dehngrenzen erreicht wurden, die prinzipiell eine
Verarbeitung der Zellverbinder in Photovoltaik-Modulen ermoglichen. Dargestellt ist die
Zyklenzahl bis zum Bruch iiber der gemessenen Bruchdehnung.

Feinkornige Gefiige fithren zu hoheren Bruchdehnungen und besserem Low Cycle Fatigue-
Verhalten. Dieser Zusammenhang ist aus dem Manson-Coffin-Gesetz ableitbar, da der Ermii-
dungsdehnungskoeffizient (&,) proportional zur wahren Bruchdehnung des monotonen
Zugversuchs ist.

Fiir die Prozessgestaltung in der Zellverbinderfertigung hat dieser Zusammenhang direkte
Konsequenzen. Die nach der Warmebehandlung aufgebrachte Kaltarbeit muss so gering wie
moglich gehalten werden, um hinsichtlich der fiir die Verarbeitbarkeit wichtigen Dehngrenze
und der fiir die Lebensdauer wichtigen Ermiidungseigenschaften einen optimalen Kompro-
miss zu erreichen. Denn wenn die durch Kaltarbeit verursachte Dehngrenzen-Steigerung
durch hohere Gliihtemperaturen kompensiert wird, vergrobert das Gefiige, was wiederum die
Ermiidungseigenschaften des Drahtes verschlechtert.
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Abbildung 4.20: Korrelation zwischen Biegezyklen bis zum Bruch und Bruchdehnung
aller zwischen 2.5 und 7 J/mm? gegliihten Proben, Biegeradius 1.25 mm
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4.4.2 Einfluss der Dehnungsamplitude auf die Lebendauer

Weitere Wechselbiegeversuche wurden durchgefiihrt, um den Einfluss der Gesamtdehnungs-

amplitude (€,,) auf die ertragenen Biegewechselzyklen zu untersuchen. Dabei wurden

verschiedene Biegeradien ausgewihlt, aus denen unterschiedliche Randfaserdehnungen
resultieren. Die durchgefiihrte Abschitzung der Randfaserdehnung auf Basis der Biegeradien
und der Probengeometrie ist in Kapitel 3.2.3 dokumentiert.

Da die vorangegangenen Versuche keinen signifikanten Unterschied zwischen Cu-ETP1 und
Cu-OF1 gezeigt haben, wurden die folgenden Messungen nur an Cu-ETP1 durchgefiihrt.

Die fiir diese Versuche ausgewdhlten lotbeschichteten Proben aus Cu-ETP1 wurden bei
2.25 J/mm3, 3 J/mm3 und 6 J/mm3 gegliiht. Die beiden erstgenannten Proben zeigen identische
Bruchdehnungen von 36 %, wobei Proben, die bei 2.25 J/mm3 wiarmebehandelt wurden, eine
geringfiigig hohere Dehngrenze aufweisen. Das bei 6 J/mm3 gegliihte Material ist deutlich
weicher und zeigt Bruchdehnungen von 31 %. Die in Abbildung 4.21 gezeigten Ergebnisse
entsprechen insofern den Erwartungen, als die Anzahl der ertragenen Biegezyklen in doppelt
logarithmischer Auftragung annidhernd linear mit der sinkenden Randfaserdehnung
zunechmen. Das kann im Low Cycle Fatigue-Bereich aus dem Manson-Coffin-Gesetz
vorhergesagt werden. Die Abweichungen von der Linearitit bewegen sich fiir fast alle

Ergebnisse in der Grolenordnung der Standardabweichung und zeigen keine Systematik.

10

A 225 J/mm3 36% Bruchdehnung
v 3.00 J/mm?3, 36% Bruchdehnung

Randfaser-Dehnungsamplitude [%]

¢ 6.00 J/mm?3 31% Bruchdehnung r N
S By OFHC [48]
L} L} L} L} LI II L} L} L} L} LELELIL I L} L} L} L} Trnrt
10 100 1000 10000

Biegezyklen bis zum Bruch (2N,)

Abbildung 4.21: Dehnungswohlerkurve fiir drei Warmebehandlungszustinde, Cu-
ETP1, beschichtet; mit Literaturwerten fiir ¢ ., von OFHC [48]
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Bedingt durch den Versuchsaufbau ist es nicht moglich, die tatsdchlichen elastischen und

plastischen Dehnungsamplituden &,, und &, , kontinuierlich wihrend des Versuches zu

erfassen. Aus diesem Grund ist ein direktes Ableiten der Manson-Coffin-Parameter nicht
moglich. Die Dehnungsanteile dndern sich stindig mit steigender Zyklenzahl. Es ist zu

erwarten, dass fir &, ein Sittigungszustand eintritt beziehungsweise die plastische

Dehnungsamplitude mit steigender Zyklenzahl geringer wird. Es tritt somit zyklische
Verfestigung auf.

Trotz der zuvor beschriebenen Einschriankung ist im Vergleich zwischen Abbildung 4.21 und
der schematische Dehnungswohlerkurve in Abbildung 2.30 zu erkennen, dass sich qualitativ
dhnlicher Verlauf fiir die Dehnungswohlerkurve ergibt. Gleiches gilt fiir die Manson-Coffin-
Gerade. In Abbildung 4.21 sind die Manson-Coffin DAtenfiir ,,OFHC-Kupfer gegliiht* (sieche
Abbildung 2.29) eingetragen.

Der Unterschied zwischen den bei 2.25 und 3 J/mm?3 gegliihten Proben fillt sehr gering aus,
wobei sich bei niedrigen Dehnungsamplituden und daraus resultierenden hohen Zyklenzahlen
ein geringfiigiger Vorteil fiir das Material mit der etwas hoheren Dehngrenze (2.25 J/mm3)
abzeichnet. Dieser liegt jedoch wieder in der Gréenordnung der Standardabweichung und
sollte aus diesem Grund nicht iiberbewertet werden.

Aquivalent zu den Ergebnissen in Abbildung 4.20 ergibt sich ein signifikanter Unterschied
zwischen Proben mit unterschiedlicher Bruchdehnung. Proben mit hoher Bruchdehnung
zeigen liber den gesamten Bereich der hier untersuchten Randfaserdehnungen ein besseres
Ermiidungsverhalten.

S. Aoyama und R. Urao [49] haben mit Hilfe von Biegewechselversuchen an sauerstofffreiem
Kupfer (OFHC) gezeigt, dass Kupfer mit geringer Korngrofe einen hoheren
Ermiidungswiderstand zeigt als jenes mit groberem Gefiige. Da geringe Korngréfen die
Bruchdehnung erhohen, stehen diese Ergebnisse in guter Ubereinstimmung mit den
Resultaten der gegenstindlichen Arbeit.

Keines der Materialien zeigt ein Verflachen der Kurve im Bereich hoherer Zyklen, wie dies
bei einem Ubergang vom Low Cycle Fatigue-Bereich zum High Cycle Fatigue-Bereich zu
erwarten wire. Daraus wird geschlossen, dass in dem durch die Versuche abgebildeten
Zyklenbereich der plastische Anteil der Dehnungsamplitude die {iiberwiegend
materialschiadigende Komponente ist.
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S Diskussion und Zusammenfassung

5.1 Abstract

Kupferflachdrihte werden in der Photovoltaik-Industrie zur elektrischen Verschaltung von
kristallinen Solarzellen eingesetzt. Die mechanischen Eigenschaften der Dréhte, im Speziellen
die 0.2 % Dehngrenze, sind ein fiir die Industrie wichtiges Produktmerkmal. Eine niedrige
Dehngrenze ermdoglicht eine schonendere Verarbeitung der sproden Solarzelle.

Neben einer niedrigen Dehngrenze ist auch ein moglichst hoher Widerstand des Zellver-
binders gegen Ermiidungsbruch von grofer Relevanz. Dies ergibt sich aus der Tatsache, dass
ein Solarmodul wihrend seiner Lebensdauer sowohl mechanischen Belastungen als auch
starken Temperaturschwankungen ausgesetzt ist. Beides fithrt zu einer zyklischen Ver-
dnderung des Abstandes der Solarzellen zueinander. Da die Zellverbinder mit der Vorderseite
einer Zelle und der Riickseite der nidchsten verlotet sind, sind sie einer wiederkehrenden
Biegewechselbelastung ausgesetzt, die im schlimmsten Fall zum Bruch der Flachdriéhte fiihrt.
Mogliche Folgen sind erhohte ohmsche Verluste, teilweiser oder totaler Modulausfall und
Sicherheitsrisiken.

Zellverbinder sollen also einerseits eine moglichst niedrige Dehngrenze und andererseits
einen hohen Ermiidungswiderstand aufweisen.

Ziel dieser Arbeit war es demnach, die mechanischen Eigenschaften der Zellverbinder, die
durch das gewdhlte Herstellungsverfahren erreicht werden konnen, zu evaluieren, und zu
priifen, wie sich die aus unterschiedlich starken Gliihbehandlungen resultierenden
mechanischen Eigenschaften qualitativ auf das Ermiidungsverhalten der Drihte auswirken.
Hierzu wurden Wirmebehandlungsversuche bei unterschiedlichen Glithtemperaturen
durchgefiihrt. Die so erhaltenen Materialien mit unterschiedlichen mechanischen Eigen-
schaften wurden hinsichtlich ihres Gefiiges metallographisch beurteilt. Ebenso wurde ihr
Verhalten unter Wechselbiegebelastung untersucht. Fiir die Durchfiihrung entsprechender
Wechselbiegetests wurde eine geeignete Priifeinrichtung konstruiert, die eine einfache,

vergleichende Priifung der Drihte ermoglicht.

5.2 Einleitung

Zuverlassigkeit und Effizienz sind die zwei wichtigsten Qualititsmerkmale von Solar-
modulen. Um Steigerungen in beiden Bereichen zu erzielen, wurde vor allem Modul-
komponenten, wie der Zelle, den Einkapselungsmaterialien und der Riickseitenfolie, viel

wissenschaftliche Aufmerksamkeit geschenkt.



Diskussion und Zusammenfassung 75

Die Materialien zur Zellverbindung standen hingegen weniger im Fokus des
wissenschaftlichen Interesses. Dabei sind auch hier aus der Praxis Mechanismen bekannt, die
sowohl Effizienz als auch Zuverlassigkeit der Solarmodule beeintriachigen.

Zunichst ist festzuhalten, dass gebrochene Zellverbinder im Solarmodul zu Leistungs-
verlusten, Modulausfall und Sicherheitsrisiken fithren. Der vermutete Schadensmechanismus
liegt in der Ermiidung des Verbinders durch zyklische Biegewechselbelastung [3]. Diese wird
durch Temperaturwechsel und Verbiegen des Moduls aufgrund von mechanischen
Belastungen hervorgerufen [4].

AuBerdem konnen thermomechanische Spannungen, die beim Verlten von Zellverbinder und
Zelle entstehen, zu erheblichen Problemen in Bezug auf die Effizienz des Moduls fiihren. Fiir
die Herstellung des iiberwiegenden Anteils der weltweit produzierten kristallinen
Photovoltaik-Module werden lotbeschichtete Kupferflachdrihte eingesetzt. Die elektrische
und mechanische Verbindung der Solarzellen erfolgt in diesem Fall in einem Reflow-
Lotprozess, wobei der Draht auf den Silberaufdruck der Zelle gelotet wird. Die
Lotbeschichtung des Verbinders dient als Lotreservoire.

In diesem Schliisselprozess der Modulfertigung kommt dem Zellverbinder beziehungsweise
seinen mechanischen Eigenschaften eine entscheidende Rolle zu. Die unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der involvierten Materialien fithren wihrend der
Abkiihlphase nach dem Loten zu thermomechanischen Spannungen, die die Solarzelle
schidigen und somit die Modulleistung beeintrichtigen konnen [1].

In den letzten Jahren wurde aus diesem Grund die Dehngrenze der Zellverbinder deutlich
reduziert, da hierdurch die auftretenden Spannungen vermindert werden konnen. Die
Entwicklung immer diinnerer und effizienterer Zellen hat diese Entwicklung verstirkt, da
diinnere Zellen einerseits anfélliger fiir den beim Loten auftretenden Stress sind, und
effizientere Zellen andererseits groere elektrische Leitungsquerschnitte verlangen, um die so
entstehenden hoheren Strome ohne iiberproportionale ohmsche Verluste ableiten zu konnen.
Um Drahtbruch durch Ermiidung sowie Zellschiddigung durch zu hohe thermomechanische
Spannungen entgegenzuwirken, muss der Draht-Herstellungsprozess insofern optimiert
werden, dass moglichst weiche Zellverbinder mit moglichst gutem Ermiidungswiderstand
gefertigt werden konnen. Ein Absenken der Dehngrenze des Kupfers kann iiber eine
Verinderung der Kupferkorngrofle oder eine Reduktion der aufgebrachten Kaltverfestigung
erreicht werden. Ersteres zieht im Regelfall aber eine Anderung der Zugfestigkeit und
Bruchdehnung des Materials nach sich, deren Auswirkung auf das Ermiidungsverhalten in der
Folge zu untersuchen ist.

Es sind bislang keine direkten Untersuchungen bekannt, die dieses Zusammenspiel und die
sich daraus ergebenden potenziellen Anderungen im Ermiidungsverhalten von Solarzellen-
Verbindern nidher beleuchten wiirden. Um diese Liicke zu schlieBen, werden hier die

Anderungen der  mechanischen  Eigenschaften  durch  unterschiedlich  starke
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Wirmebehandlungen untersucht und die Auswirkungen auf das Ermiidungsverhalten im
Wechselbiegeversuch evaluiert.

5.3 Experimenteller Aufbau

Fiir die Probenherstellung wurden ausschlieBlich Fertigungsmaschinen verwendet, welche
auch in der industriellen Serienfertigung zur Anwendung kommen. Der fiir die
Wirmebehandlungsversuche eingesetzte Kupferflachdraht wurde auf einer kombinierten
Zieh-Walzanlage mit vier Ziehstufen und vier Walzgeriisten gefertigt. Die Abmessungen des
fertig gewalzten Drahtes waren 2.0 mm (Breite) x 0.13 mm (Dicke). Zum Einsatz kamen
dabei zwei verschiedene Kupferqualititen, einerseits Cu-ETP1 und andererseits Cu-OF1, um
zu untersuchen, ob der unterschiedliche Sauerstoffgehalt in der Wirmebehandlung oder bei
den Ermiidungsversuchen einen Einfluss auf die Ergebnisse hat.

In einem weiteren Arbeitsgang wurden die beiden Kupfersorten in einer Plasma-
Durchlaufgliihe wiarmebehandelt und mit 15 um — 25 um Sn62Pb36Ag2-Lot tauchverzinnt,
was beziiglich Lotzusammensetzung und Schichtdicke {iblichen Produktspezifikationen
entspricht. Es wurden in beiden Fillen auch unbeschichtete Muster gefertigt, um den Einfluss
der Beschichtung auf die mechanischen Eigenschaften und das Ermiidungsverhalten zu
evaluieren. Der Energieeintrag in der Plasmagliihe wurde bei allen vier Varianten schrittweise
erhoht, um den gesamten Bereich von beginnender Rekristallisation bis zu moglichst
niedrigen Dehngrenzen abzudecken.

An allen Materialvarianten wurden Zugversuche und metallographische Untersuchungen zur
Korngréenbestimmung durchgefiihrt.

Zur Durchfiihrung der Wechselbiegetests wurde ein eigener Priifstand entwickelt. Der
Versuchsaufbau ist an die Normen DIN EN ISO 7799:2000-07 [53] und DIN ISO 7801:
2008-10 [54] angelehnt. Diese Standards beschreiben die Biegewechselpriifung fiir Band- und
Drahtprodukte.

5.4 Resultate

Mit steigendem Energieeintrag vergrobert das Gefiige zusehends, wobei ein deutliches
Kornwachstum erst oberhalb einer eingebrachten Energie von 4 J/mm3 einsetzt (siehe
Abbildung 4.17). Die Korngrofenverteilung zeigt bei allen Proben eine dhnliche Form. Mit
der Kupferqualitit Cu-OF1 konnten etwas hohere Gliihleistungen umgesetzt werden. Es
konnte aber kein stabiler Prozess mehr realisiert werden, da es nach kurzer Laufzeit zum

Drahtbruch durch Abschmelzen kam. Der Vergleich der beiden Legierungen zeigt keine
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signifikanten Unterschiede in den erreichten KorngroBen. Beide Kupfersorten scheinen gleich
gut fiir die Hochtemperaturglithung geeignet.

In diesem Bereich, also zwischen 3 und 4J/mm3, und oberhalb dieser Gliihtemperaturen
verlaufen die Kurven fiir Zugfestigkeit, Dehngrenze und Bruchdehnung der beiden
Kupfersorten fast deckungsgleich (siehe Abbildung 4.7 und Abbildung 4.8).

Bei geringen Gliihtemperaturen ldsst sich jedoch erkennen, dass Cu-ETP1 einen geringfiigig
fritheren Rekristallisationsstart zeigt. Dies kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass viele der
Elemente, die die Rekristallisations-Starttemperatur anheben, eine hohere Sauerstoffaffinitit
als Kupfer besitzen und aus diesem Grund als Oxid im Gefiige vorliegen. Da in der
Herstellung von Zellverbindern im Regelfall jedoch deutlich niedrigere Dehngrenzen
angestrebt werden, ist dieses Ergebnis in Bezug auf die industrielle Fertigung von
Zellverbindern fiir die PV-Industrie von untergeordneter Bedeutung.

Auf Basis der KorngroBenmessungen wére ein weiterer Abfall von Zugfestigkeit, Dehngrenze
und Bruchdehnung oberhalb von 6 J/mm?3 zu erwarten. Die Zugfestigkeit und Bruchdehnung
des Cu-OF1 fillt auch deutlich ab, wihrend die gemessene Dehngrenze konstant bleibt. Da
sich das aus der Mikrostruktur des Kupfers nicht erkldren lasst, liegt die Schlussfolgerung
nahe, dass dies auf einen Einfluss der im Herstellungsprozess nie ganz vermeidbaren
Kaltverformung zuriickzufiihren ist. Der Draht muss im gesamten Prozess unter einer
gewissen Spannung gehalten werden. Jede Biegung iiber die vorhandenen Fiihrungsrollen
fiihrt zu einer Randfaserdehnung am Kupferdraht. Die Dehngrenze reagiert deutlich sensibler
auf derartige Verformungen als die Zugfestigkeit, wodurch sich die konstante Dehngrenze bei
sinkender Zugfestigkeit erkldren ldsst.

Vergleicht man Zugfestigkeit, Dehngrenze und Bruchdehnung beschichteter und
unbeschichteter Proben (siehe Abbildung 4.9), so zeigt sich, dass die Beschichtung einen
relativ konstanten Beitrag tiber alle untersuchten Wiarmebehandlungszustidnde von ca. 10 MPa
liefert.

Betrachtet man den Draht als Parallelverbund von Kupfer und Lot und geht vereinfachend
von einem elastisch-idealplastischen Verhalten des Lotes aus, ergibt sich fiir die Dehngrenze
und Zugfestigkeit ein Wert von 42 MPa. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit den in
[10] angegebenen Werten von 43.3 MPa fiir die Dehngrenze und 47.6 MPa fiir die
Zugfestigkeit, wenn man beriicksichtigt, dass die Querschnittsfliche der Beschichtung nur
iber die Schichtstarkenmessung in der Mitte des Drahtes abgeschitzt wurde.

Werden die gemessenen Dehngrenzen und Bruchdehnungen im Rahmen eines Hall-Petch-
Diagramms (Abbildung 4.18) mit Literaturdaten verglichen, zeigt sich, dass die 0.2 %
Dehngrenze zwar annihernd linear mit sinkender Korngrée ansteigt. Im Vergleich zu den in
[25] und [26] zu findenden Literaturwerten liegen die Dehngrenzen aber durchwegs zu hoch.
Dies legt den Schluss nahe, dass Kaltverformung im Herstellungsprozess die Dehngrenzen
signifikant anhebt. Konnte dies in der Fertigung der Drihte verhindert werden, wéren bei

gleicher KorngroBe deutlich niedrigere Dehngrenzen moglich, beziehungsweise konnten mit
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deutlich feinerem Gefiige vergleichbare Dehngrenzen erreicht werden. Beides stellt ein
interessantes Optimierungspotential fiir die industrielle Fertigung dar.

An drei unterschiedlich gegliihten und beschichten Dréhten aus Cu-ETP1 wurden Wechsel-
biegetests mit unterschiedlichen Biegeradien durchgefiihrt. Zwei der ausgewihlten Wirme-
behandlungszustinde liegen im Bruchdehnungsmaximum (Gliihleistung: 2.25 J/mm3 und
3 J/mm3), zeigen aber leicht unterschiedliche Dehngrenzen. Als dritter Probenzustand wurde
jener gewihlt, welcher die niedrigste erreichte Dehngrenze und Bruchdehnung aufweist
(Gliihleistung: 6 J/mm?3). Die Dehnungswohlerkurve (Abbildung 4.21) zeigt einen linearen
Verlauf.

Bei Randfaserdehnungen zwischen 7 % und 0.7 % wurden ca. 40 bis knapp 10000
Biegezyklen erreicht. Vergleicht man die Proben mit identischer Bruchdehnung, aber leicht
unterschiedlichen Dehngrenzen (geglitht bei 2.25 und 3 J/mm3), kann kein signifikanter
Einfluss der unterschiedlichen Dehngrenzen festgestellt werden. Dréihte mit 5 % niedrigerer
Bruchdehnung (Gliihleistung 6 J/mm?3) ertragen um circa 50 % weniger Biegewechselzyklen.
Keines der Materialien zeigt ein Verflachen der Kurve im Bereich hoherer Zyklen, wie dies
bei einem Ubergang vom Low Cycle Fatigue-Bereich zum High Cycle Fatigue-Bereich zu
erwarten wire. Daraus wird geschlossen, dass in dem durch die Versuche abgebildeten
Bereich der plastische Anteil der Dehnungsamplitude die iiberwiegend materialschiadigende
Komponente ist.

Das bessere Ermiidungsverhalten von Materialien, die hohere Bruchdehnungen im Zug-
versuch zeigen, steht in Ubereinstimmung mit dem Manson-Coffin-Gesetz, mit dessen Hilfe
im LCF-Bereich die Ermiidung beschrieben wird.

Zur Beantwortung der Frage, ob die vorhandene oder fehlende Lotbeschichtung oder die
Kupfersorte einen Einfluss auf das Ermiidungsverhalten hat, wurden Biegewechseltests an
allen vier Varianten durchgefiihrt. Es wurden Proben mit unterschiedlichen Wirme-
behandlungszustinden und somit unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften gepriift. Der
Biegeradius betrug 1.25 mm.

Der aus der Literatur [49] bekannte Einfluss der Korngrofle auf das Wechselbiegeverhalten
von Kupfer bestitigt sich hier.

In der gegenstiandlichen Arbeit konnte kein signifikanter Unterschied in den erreichten
Biegezyklen zwischen den unterschiedlichen Oberflichenbeschaffenheiten oder den

Kupferqualitidten gefunden werden.

5.5 Ausblick

Die gegenstiandliche Untersuchung zeigt, dass der Herstellungsprozess und das daraus
resultierende Mikrogefiige einen signifikanten Einfluss auf das Ermiidungsverhalten von

Solarzellenverbindern haben. In der weiteren Produktentwicklung sind aus diesem Grund



Diskussion und Zusammenfassung 79

moglichst geringe Korngrofen bei moglichst niedrigen Dehngrenzen anzustreben. Nur so lédsst
sich eine optimale Kombination von Verarbeitbarkeit und Ermiidungswiderstand erreichen.
Ziel ist es also bei der Herstellung der Drihte jegliche Kaltverfestigung zu vermeiden.

Im Rahmen der fortschreitenden Solarmoduloptimierung ist ein weiterhin anhaltender Trend
zu schmileren und dickeren Zellverbindern zu beobachten. Diese sind im Lotprozess nur
verarbeitbar, wenn die Dehngrenzen weiter gesenkt werden, wodurch sich die Notwendigkeit
eines optimierten Herstellungsprozesses noch verstarkt.

Vor dem Hintergrund, dass an Solarmodule Lebensdauererwartungen von 25 Jahren und mehr
gestellt werden, sollte auch untersucht werden, ob Alterungseffekte, wie zum Beispiel das
Wachstum der intermetallischen Phase zwischen Lot und Kupfer, eventuell negative
Auswirkungen auf das Ermiidungsverhalten der Drihte haben.

Zum gegenwirtigen Zeitpunkt ist nicht bekannt, ob in Zukunft weiterhin mit bleihaltigen
Loten gearbeitet werden darf. Da bleifreie Lote im Regelfall ein schnelleres Wachstum der
intermetallischen Phase zeigen als bleihaltige Lote, wird man sich in der Zukunft auch mit der
Frage auseinander setzen miissen, inwieweit mit einer Versprodung durch dicke
intermetallische Phasen zu rechnen ist, die eventuell mit einem erhohten Risiko fiir

Verbinderbriiche einhergeht.
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