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Kapitel 1

Einleitung

In den letzten Jahren zeichnet sich eine zunehmende Verknappung fossiler Energie-
trager ab. Invasive Mafinahmen wie Tiefseebohrungen, Fracking und die Abtragung
von Siedlungsgebieten iiber Kohlevorkommen verkniipfen wirtschaftliche Interessen
untrennbar mit groffen Umweltrisiken, dem Klimawandel und politischen Proble-
matiken. Die Begrenzung der anthropogenen Temperaturzunahme wird, wenn eine
Abwendung schon nicht mehr moglich ist, ohne eine konsequente weltweite Ener-
giewende unmoglich sein. Die Photovoltaik, als neben der Windkraft zukunftstréch-
tigste Technologie der erneuerbaren Energieerzeugung, wird dabei immer wichtiger.
Potentiell liee sich auf einer Fléche, die insgesamt einem Achzehntel der Saharafla-
che entspricht, alleine durch Photovoltaik der aktuelle globale Energiebedarf decken.
Dazu ist seit einigen Jahren nach und nach in verschiedenen Léndern Netzparitét
erreicht worden. Dies ist der Zeitpunkt, zu dem die Kosten regenerativ und off-grid,
also selbststindig, erzeugter Energie niedriger sind als die eingekauften Stromes.
In sonnigen Landern wie Spanien, Zypern oder Portugal, in denen fossil erzeugter
Strom sehr teuer ist, wurde diese Marke bereits 2011 erreicht. Deutscher, selbst er-
zeugter Haushaltsstrom ist seit 2012 giinstiger als fossil bezogener Netzstrom. Fiir
industriell genutzte Energie wird diese Marke voraussichtlich 2014 erreicht sein. Da
die staatliche Forderung durch Steuergelder im fossilen Bereich noch héher ist, er-
scheint jedoch konventionell erzeugter Strom fiir den Verbraucher bislang subjektiv
billiger.

Hierzulande wurden im Jahr 2013 151,7 TWh regenerativ erzeugter Strom bereitge-
stellt. Das sind mit 25,3 % [9]. Durch das, im Jahr 2000 verabschiedete, Erneuerbare
Energien Gesetz wurde besonders der Ausbau der PV-Modulproduktion in Deutsch-
land zunéchst stark unterstiitzt. Resultierend wurden im Jahre 2013 in Deutschland
30 TWh solarer Strom erzeugt, was etwa dem Zwolffachen der Stromerzeugung durch
Photovoltaik aus dem Jahr 2006 entspricht.

Jedoch hat die europaische Solarindustrie unter der sich schnell entwickelten globalen
Uberkapazitit in der Modulproduktion gelitten. Der durch diese Prozesse herbeige-
fithrte Preisverfall beschleunigte zwar die Entwicklung hin zu globaler Netzparitét,
allerdings wurde die Produktion damit fiir viele Firmen, auch in Deutschland, un-

1



2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

profitabel. Insolvenzen von wegweisenden Firmen wie Q-Cells, Sovello, Solon AG
und vielen anderen waren die Folge.

Fiir eine nachhaltige Weiterentwicklung der Solarindustrie ist die ErschlieBung neuer
Markte und die Entwicklung vollig neuer Produkttypen unabdingbar. Die Photo-
voltaik ist prinzipiell eine sehr vielseitige Technologie. Neben grofien Freifldchen-
und Aufdachanlagen ist es moglich, flexible, glasfreie Solarmodule in spezielle An-
wendungen wie Kleingeraten und Fahrzeugdécher sowie gebédudeintegriert zu instal-
lieren. Insbesondere das geringe Gewicht, der in der Regel modulare Aufbau und
die unkomplizierte Installation ermoglichen auch eine Anwendung im Bereich der
Katastrophen- oder Entwicklungshilfe, um notwendige Elektrizitéit, etwa zur medi-
zinischen Versorgung und Kommunikation, zur Verfiigung zu stellen.

Aufgrund des momentan sehr starken Wettbewerbs in der Solarindustrie sind die
Modulpreise in der jlingeren Vergangenheit stark gefallen. Umso wichtiger ist es,
dass sich die Modulhersteller nun spezialisieren. Das kann einerseits die Entwick-
lung fiir Regionen mit einem bestimmten Klima, oder eine produktspezifische Aus-
richtung sein. Beides ermoglicht eine einfachere Modulqualifikation, da die Module
nicht mehr den harten Bedingungen aller Witterungstests widerstehen miissen. Sie
waren dann nur eingeschrankten klimatischen Belastungen ausgesetzt.

Die Diinnschichttechnologie stellt hier die preiswerteste Modultechnologie dar. Wéh-
rend der durchschnittliche Preis kristalliner Siliziummodule in Deutschland momen-
tan bei ca. 0,64 €/W,q liegt, liegen Diinnschichtmodule mittlerweile knapp unter
der 1€/Weqr - Marke'.

Module aus flexiblen Zellen bieten, wie bereits erwahnt, breite Anwendungsmoglich-
keiten, was die Technologie aber auch vor Herausforderungen stellt. So sind glas-
freie Module, die nur durch eine Folienverkapselung geschiitzt sind, aufleren Einfliis-
sen wie Temperaturschwankungen, mechanischer Verformung, die sich transport-,
handhabungs- und anwendungsbedingt ergeben koénnen, starker ausgesetzt. Die in
der Photovoltaik bisher gebréauchliche Zellverschaltungsart durch Lotverbindungen
ist daher vollig ungeeignet. Verbindungen durch Leitklebstoffe bieten eine gewisse
Flexibilitat, die die Konstruktion bieghbarer Module oder Module auf gekriimmten
Oberflachen ermoglicht. Innerhalb dieser Arbeit soll genauer Beurteilt werden, wel-
chen Belastungen diese Verbindungen im PV-Modul tatséchlich standhalten.

Aufbau der Arbeit

In der vorliegenden Arbeit sollen die Degradationsprozesse in der Verschaltung fle-
xibler CIGS-Solarzellen durch verschiedene Belastungstests untersucht und nachvoll-
zogen werden. Dazu kommt die Betrachtung der Auswirkung der Kontaktalterung
auf die Modulleistung.

Zunéchst soll aber die Funktionsweise einer Solarzelle erlautert werden. Es folgt eine
Beschreibung der CIGS-Technologie sowie des Zell- und Modulaufbaus der Solari-

1Stand September 2014, Endkundenpreise [23]
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on AG. Das néchste Kapitel beleuchtet den Forschungsstand und die Literatur im
Bereich der leitfahigen Klebstoffe. Darauf folgt eine Erlauterung der durchgefiihrten
Messungen sowie der Berechnungsmethodik fiir die durchgefithrten Simulationen der
Modulleistung.

Die Resultate der Grundlagenuntersuchungen und der Belastungstests, die direkt
mit den daraus berechneten Modulleistungsdaten in Beziehung gesetzt werden, bil-
den den Ergebnisteil dieser Arbeit. Zunéachst werden dabei die mechanischen und
elektrischen Eigenschaften der an der Verschaltung beteiligten Materialien unter-
sucht und die Struktur der genutzten Leitklebstoffe analysiert. Dazu kommt die Be-
trachtung des Ausgangszustandes der Molybdan-Kontaktoberfliche. Um mégliche
Verunreinigungen auf den Zellkontakten vor der Verschaltung zu entfernen, kann
diese mittels einer Plasma-Behandlung fiir die Kontaktierung vorkonditioniert wer-
den.

Der Hauptteil der vorliegenden Dissertation bilden jedoch die verschiedenen Belas-
tungstests und deren Wirkung auf die Kontaktqualitiat. Um die Alterungsprozes-
se eingehend verstehen zu konnen, werden anschlieBend Mikrostrukturanalysen an
ausgewahlten degradierten Kontakten durchgefiihrt. Da sich die Kontaktverande-
rung im Laufe der Lebensdauer eines Solarmodules auf dessen Leistungsfahigkeit
auswirkt, wird die ermittelte Kontaktwiderstandsveranderung genutzt, um die ver-
schaltungsbedingte Verédnderung des Solarmodulwirkungsgrades rechnerisch zu er-
mitteln. Damit lassen es die vorliegenden Ergebnisse zu, die Relevanz weiterer Ent-
wicklunganstrengungen hin zu einer besseren Verschaltungsstabilitit einzuschatzen
und Anregungen fiir mogliche Mainahmen zu geben.

Folgende beschleunigte Alterungstests werden betrachtet:

Temperaturwechselbelastung Dies ermoglicht die Beurteilung der thermome-
chanischen Wechselwirkung der an der Verschaltung beteiligten Materialien

Mechanische Deformation Fiir flexible Anwendungen sollen die Langzeitstabili-
tat unter Biegebelastung und die Alterungsprozesse betrachtet werden.

Konstante Warme Wéhrend der Lagerung oder in warmen Klimaten treten vor-
aussichtlich langsame Erholungsprozesse in den Kontakten auf, bei denen inne-
re Spannungen abgebaut werden. Hierbei soll bei die Ursache der auftretenden
Kontaktverdnderungen untersucht werden.

Konstante Last hoher Strome Nach léngerer Einsatzzeit kann es im Solarmo-
dul durch verschiedene Einfliisse zu partiellen Ausféllen der Zellkontaktierung
kommen. Dies fiihrt in den restlichen Kontakten zur Stromstarkeerhohung,
deren weitere Auswirkungen in der Kontaktierung und im Modul betrachten
werden sollen.

Abschlieend werden die Ergebnisse zusammengefasst und im Ausblick resultierende
Nachfolgeuntersuchungen, die das Verstandnis der Resultate weiter vertiefen konnen,
vorgeschlagen.



Kapitel 2

Grundlagen

2.1 Das Sonnenspektrum

Mit Solarzellen ist es moglich, die von der Sonne ausgesendete Strahlung in Strom
umzuwandeln. Dabei ist es von entscheidender Bedeutung, dass dabei moglichst das
gesamte Spektrum der auf der Erdoberfliche auftreffenden Sonnenstrahlung ausge-
nutzt werden kann. Um rechnerisch beschreiben zu konnen, wie das Licht durch die
Atmosphére geschwéicht wird, wird der Begriff der Luftmasse AM (engl: Air Mass)
verwendet. dieser beschreibt das Verhéltnis des optischen Weges durch die Atmo-
sphére bei einem bestimmten Zenitwinkel o der Sonne zu dem optischen Pfad fiir
die im Zenit stehende Sonne. Um die Messbedingungen fiir Photovoltaikmodule zu
standardisieren wurde ein Sonnenspektrum bei einer Luftmasse von 1,5 herangezo-
gen, was einem Zenitwinkel von 48° entspricht. Bei diesem Wert betragt der integrale
Energiefluss 1000 W/m?, welcher schlieflich die Bestrahlungsstérke eines nach Stan-
dardbedingungen zu untersuchenden PV-Moduls definiert. In Bild 2.1 ist die spek-
trale Energieflussdichte tiber der Wellenldnge nach dem aktuellem IEC-Standard
60904-3 dargestellt|7].

2.2 Solarzellen

Halbleitersolarzellen bestehen in der Regel aus einer direkten Schichtung eines p-
und eines n-dotierten Materials. Durch Lichteinstrahlung entstehen an diesem pn-
Ubergang des absorbierenden Halbleiters (kurz: Absorber) freie Ladungstrigerpaare,
die durch das interne Feld des pn-Ubergangs getrennt werden und so eine Raum-
ladungszone bilden. Bei bestimmten Zelltechnologien wie amorphem Silizium- oder
organischen Solarzellen wird zwischen den dotierten Bereichen eine intrinsisch lei-
tende Schicht eingebaut. Dies wird als p-i-n-Solarzelle bezeichnet.
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Abbildung 2.1: Sonnenspektrum nach ITEC-Standard

2.2.1 Elektrische Kenngrofien

Um eine Solarzelle zu charakterisieren, kann man anfangs von einer Diodenkennlinie
ausgehen, die durch den erzeugten Photostrom in Sperrrichtung verschoben wurde
(Bild 2.2). Bei Kurzschluss (U=0) fliet der Kurzschlussstrom I=-Igc!'. Die Leer-

-
1 .
r

_ .
Prare = Unier Inee « Uunkelkennlinie
s

-
-
-
_—

IMFF

Hellkennlinie

Abbildung 2.2: Bestimmung der Kennwerte einer Solarzelle Py;pp, Isc und Upc

laufspannung Upc kann bei offenen Klemmen (I=0) an der Zelle gemessen werden.
Die Leistung ergibt sich aus Gleichung 2.1

PU)=—1-U (2.1)

Das Leistungsmaximum einer Solarzelle wird als Mazimum Power Point (dt.: Punkt
maximaler Leistung) bezeichnet. Die entsprechenden Strom- und Spannungswerte
werden dann als I,pp und U,;pp bezeichnet.

1Ublicherweise werden die Stromkennwerte trotz negativer Messwerte positiv definiert. Damit
wird in der Praxis auch die Kennlinie an der Spannungsachse gespiegelt dargestellt.
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Mittels des Fiillfaktors lasst sich die Giite der Kennlinie als dessen ,,Rechteckigkeit*
beschreiben. Er liefert das Verhéltnis der tatsiachlich umgesetzten Leistung zu dem
theoretisch moglichen Produkt aus Ise - Upc.

Pypp
FF = —"—— 2.2
Isc - Uoc (22)

Der Wirkungsgrad n beschreibt schliellich, welcher Anteil der auf die Zelle auftref-
fenden Beleuchtungsenergie P;.. in Strom umgewandelt wird.

PMPP
= 2.3
T="h,. (2:3)

Das 1-Diodenmodell

Die einfachste Form ein Ersatzschaltbild fiir eine Solarzelle darzustellen, besteht aus
einer Diode mit parallel geschalteter Photostromquelle:

O

Abbildung 2.3: FErsatzschaltbild einer Solarzelle

Der messbare Zellstrom I(U) setzt sich so aus der gewohnlichen Schockleygleichung
mit addiertem Photostrom zusammen|21].

IU) = —Ipy + I (e% - 1) (2.4)

Hierbei ist n der Diodenidealitatsfaktor, Iy der Sperrsiattigungs- oder Dunkelstrom,
k=28,617-107° eV/K die Boltzmannkonstante und e = 1,602 - 107'°C' die Elemen-
tarladung. Fiir eine ideale Diode gilt n = 1. In der Realitét liegt der Diodenideali-
tatsfaktor der in dieser Arbeit verwendeten Zellen bei 1,5 bis 2,5.

1-Diodenmodell mit Serien- und Parallelwiderstand

Fir die Kennlinienberechnungen innerhalb dieser Arbeit wird das erweiterte 1-
Diodenmodell mit Serien- und Parallelwiderstand verwendet. In der Realitdt kann
die entstehende Zellleistung durch verschiedene Faktoren beeintrachtigt werden. So
konnen Leckstrome durch lokale Kurzschliisse an der Diode ,vorbeilaufen®. Diese
werden durch den Parallelwiderstand Rp beschrieben. Der Serienwiderstand Rg be-
schreibt die Summe der Spannungsabfille durch Leitungswiderstande der einzelnen
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Zellschichten, Kontaktwiderstande zwischen den Schichten und an den Verbindungs-
punkten sowie die Widerstédnde der Leiterbahnen im Stromkreis des kompletten So-
larmoduls.

e(U-IRg) B 1> . (U — IRS)

I T) = —Ipn + Iy (e e i (2.5)

Abbildung 2.4: Erweitertes Ersatzschaltbild einer Solarzelle mit Berticksichtigung
des Serien- und Parallelwiderstands

2.2.2  Vergleich verschiedener Solarzelltechnologien

Die bisher noch immer gebréauchlichste Zelltechnologie, der sogenannten ,ersten Ge-
neration®, bilden Zellen, deren Absorbermaterial aus kristallinem Silizium (kurz:
c-Si) besteht. Deren Effizienz ist momentan von anderen Zelltechnologien noch un-
erreicht. Da Silizium-Einkristalle sehr aufwandig herzustellen sind, wird vorwiegend
polykristallines Silizium verwendet. Da dieses Material ein indirekter Halbleiter ist,
sind auBlerdem Absorberdicken von 160 bis 180 pum notwendig.

Solarzelltechnologien ,zweiter Generation“ bilden die Duiinnschichtsolarzellen. Da es
sich hierbei um direkte Halbleiter handelt, sind wesentlich diinnere Absorberschich-
ten von 1-2 pym moglich. Hier besteht nicht nur die Méglichkeit, Glas als Substrat zu
nutzen. Flexible Trager wie Edelstahl oder Polyimid ermoglichen eine deutlich brei-
tere Skala von Anwendungen. In diese Gruppe gehéren zum Beispiel CdTe (Cadmi-
umtellurid), a-Si (amorphes Silizium) oder Chalkopyrite, zu denen auch die in dieser
Arbeit verwendete CIGS-Technologie gehort. Der konkrete Aufbau der verwendetet
CIGS-Solarzellen wird im kommenden Abschnitt erlautert. Die CdTe-Zellen, die
momentan die noch fithrende Diinnschichttechnologie darstellen, sind aufgrund des
Einsatzes hochgiftigem Cadmiums und der geringen Verfiigbarkeit des Tellurs pro-
blematisch. Dagegen ist die Produktion von Solarmodulen mit amorphen Silizium
durch ihre noch einstelligen Wirkungsgrade in den letzten Jahren deutlich hinter der
Entwicklung konkurrierender Technologien zuriickgeblieben [17]. Bei Chalkopyritzel-
len wird als Pufferschicht zwar oft noch CdS (Cadmiumsulfid) verwendet. Allerdings
ist hier die Entwicklung und Erprobung von Alternativen, wie etwa Zinkverbindun-
gen, bereits weit fortgeschritten. Ein weiterer Vorteil der Chalkopyritzellen liegt in
der, durch die Variation der stochiometrischen Verhéltnisse im Absorber, einstell-
baren Bandliicke. Damit ist die spektralen Empfindlichkeit beeinflussbar. Beispiele
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spektraler Empfindlichkeiten der gebrauchlichsten Zelltechnologien sind in Abbil-
dung 2.5 dargestellt.

spektrale Empfindlichkeit [%]
N
o

400 600 800 1000 1200

Wellenldange [nm]

Abbildung 2.5: Spektrale Empfindlichkeit verschiedender Zelltypen, geplottet tiber
Sonnenspektrum [17]

Als Solarzellen ,dritter Generation“ gelten beispielsweise Multijunction-Zellen, die
aus einer Schichtung von Halbleitermaterialien verschiedener Bandliicke bestehen.
Diese konnen iiber einen breiteren Bereich des Sonnenspektrums Strahlung in elektri-
sche Energie umwandeln und so Wirkungsgrade von bis zu 45 % erreichen [41]. Dane-
ben fallen noch Farbstoffzellen oder organische Solarzellen (OPV) in diese Gruppe.
In der jiingeren Vergangenheit hat es keine deutliche Effizienzsteigerung im Silizi-
umbereich mehr gegeben, wahrend sich gerade bei der CIGS-Technologie sowie in
der organischen Photovoltaik immer wieder neue Effizienzrekorde eingestellt haben.
In Bild 2.6 ist die Entwicklung der Rekordwirkunsgrade aktueller Zelltechnologien
in den letzten Jahrzehnten dargestellt. Dort ist unter anderem ein starker Anstieg
der Rekordwirkungsgrade von CIGS-Zellen auf Polyimidsubstrat zu erkennen. Diese
liegen mittlerweile sogar im Bereich polykristallinen Siliziums. Zwar handelt es sich
bei diesen Daten noch um Ergebnisse an kleinen Laborzellen die in der Regel nur
lem? groB sind, dennoch lisst sich hier das Entwicklungspotential der Diinnschicht-
technologie auf flexiblen Polymersubstrat ableiten.
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Abbildung 2.6: Effizienz-Entwicklung von Solarzellen der letzten Jahre

2.2.3 Die CIGS-Technologie der Solarion AG

Bei dem, in dieser Untersuchung verwendeten Zellmaterial handelt es sich um
Diinnschichtzellen auf einem flexiblen Polyimidsubstrat. Die Zellherstellung erfolgt
nicht, wie branchentiblich, mittels Stiickhandling in einem Batchprozess, sondern
in einem kontinuierlichen Rolle-zu-Rolle Prozess. Zunachst wird dafiir auf dem
etwa 25 pum dicken Polyimidtréager eine etwa 1000 nm dicke Molybdéanschicht
ganzflachig aufgesputtert. Die darauf folgende Absorberabscheidung erfolgt fir
Kupfer, Indium und Gallium in einem Koverdampfungsprozess im Vakuum. Im
Gegensatz zu Glassubstraten, bei denen im Abscheideprozess Temperaturen bis
zu 600 °C ein giinstigeres Zellwachstum zulassen, beschriankt das Polymersubstrat
die Prozesstemperatur auf etwa 470 °C, da es oberhalb dieser Temperatur zu
pyrolisieren anfinge. Das zur Herstellung der CIGS-Absorberschicht genutzte
Solarion-spezifische Tonenstrahlimplantationsverfahren zur Selen-Einbringung fithrt
dagegen lokal in der entstehenden Absorberschicht zu hoéheren Temperaturen,
so dass ein gutes Kristallwachstum erreicht werden kann, ohne das Substrat zu
schiddigen. Als Pufferschicht wird nun Cadmiumsulfid nasschemisch aufgetragen.
Diese Schicht hat mehrere Funktionen: als n-leitender Halbleiter dient sie in erster
Linie als n-Seite des pn-Ubergangs. Daneben wird vor Auftrag des Frontkontaktes
die Absorberoberfliche geglittet, eine bessere Gitteranpassung an das folgende
Zinkoxid ermoéglicht und ein Schutz gegen mogliche Sputterschaden gewéhrleistet.
Vor dem eigentlichen transparenten Frontkontakt wird in einem Sputterprozess
intrinsisch leitendes Zinkoxid aufgetragen. Dieses hat einen sehr hohen Fléchen-
widerstand (10° bis 10° Ohm /O ) und dient hauptséchlich als Diffusionsbarriere
fiir Sauerstoff und Aluminium. Es bietet eine Passivierung gegen Kurzschliisse
sowie gegen lokale Stromspitzen. In einem letzten Sputterschritt wird als TCO
(engl: transparent conductive oxide) das aluminiumdotierte Zinkoxid (ZnO:Al)
aufgebracht. Der relativ niedrige Fldchenwiderstand (20-30 Ohm /O ) erlaubt nun
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dem bislang senkrecht durch den Zellstapel geflossenen Strom, lateral abgeleitet
zu werden. Hier muss durch eine Einstellung der Dicke ein Optimum zwischen
Transparenz und Leitfadhigkeit gefunden werden. Zinnoxiddotiertes Indiumoxid
(InyO3 : SnOs) ist eine gut leitfdhige Alternative zum ZnO:Al. Eine ausfiihrliche
Diskussion tiber Anpassungen dieser Schicht ist in der Dissertation von C. Scheit
nachzulesen [46]. Eine schematische Darstellung des Zellautbaus bietet Bild 2.7 und
ein Foto einer fertigen Zelle in 2.8.

Busbar (Frontkontakt)
I Kontaktfinger

ZnO:Al

i-ZnOL
CdS-Puffer—

Molybdan-Schicht I-Trager
mechanische Freilegung

mit Lochstanzung (Riickkontakt)

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau der flexiblen Solarzelle von Solarion

n T LT
LA it Y ‘-'J--

Abbildung 2.8: Fertige Solarzelle

2.3 Der Aufbau eines flexiblen Solarmoduls

Das Zellmaterial liegt in Form eines breiten Endlosbandes vor. Bevor daraus Module
gebaut werden konnen, muss das Band noch konfektioniert werden. Dabei wird als
erstes das gesamte Band flachig auf seiner Riickseite mit einem Klebstoff kaschiert
und ein Tragerpapier aufgebracht. Die Klebeschicht ermoglicht spéter eine einfache
Positionierung der Zellen, analog zu Selbstklebeetiketten, und verhindert wéahrend
der Modulproduktion ein Aufrollen durch innere Spannungen im Schichtstapel. Da-
nach werden mit einem rotierenden Scribewerkzeug in definierten Abstdnden klei-
ne Bereiche des Riickkontaktes mechanisch freigelegt. Da die Querleitfahigkeit der
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obersten TCO-Schicht fiir einen ausreichenden Stromabtransport von der Zelle noch
nicht ausreicht, wird mittels Siebdruck ein elektrisch leitendes Muster von Kontakt-
fingern und ein quer dazu liegender Sammelkontakt oder ,,Busbar® auf die Zelle ge-
bracht. Als Druckpaste wird eine silbergefiillte Polymerpaste genutzt. Im néchsten
Schritt werden die freigelegten Riickkontaktinseln gelocht. Nun wird das breite Zell-
band quergestanzt, wodurch die Zellen, jedoch nicht der Liner, durchtrennt werden,
und langs geschnitten. Die so entstandenen, etwa 3 cm breiten Zellbander, kénnen
nach Vermessung und Sortierung der Zellen nun zu Modulen verarbeitet werden.
Wahrend des Aufbaus eines Solarmoduls werden die ersten Zellen im Modul automa-
tisiert in einer Reihe auf einen Glasvliestrager aufgespendet. Unter der Position der
ersten Zellreihe wurde dieser vorher mit einem versilberten Kupfersammelleiter ver-
sehenen. Durch eine verschindelte Zellpositionierung entsteht eine serielle ,,Punkt-
Loch“-Kontaktierung (Abb. 2.9). Der freigelegte und gestanzte Riickkontakt einer
Zelle liegt dabei auf dem Busbar der vorher aufgespendeten und nun versetzt dar-
unterliegenden Zelle. Auf dem am Ende noch freiliegenden Frontkontakt-Busbar der
obersten und abschlieBenden Zellreihe wird nun ein weiteres zuvor gelochtes metal-
lisches Sammelleiterband platziert.

Die Zellen werden an samtlichen Kontaktléchern mittels eines isotrop leitfahigen,

Abbildung 2.9: Aufbau der Punkt-Loch-Kontaktierung

silbergefiillten Klebstoffes verschaltet. Nach der Aushértung der Zellverschaltung
auf einer Warmeplatte bei ca. 150 °C kann die Zellmatrix nun verkapselt werden.

Die Modulverkapselung, sei es in starrer Form mittels Glasscheiben als Front- und
Riickseitenbarriere oder in flexibler Ausfithrung, erfiillt eine Schutzfunktion gegen-
iitber mechanischen und witterungsbedingten Einfliisssen durch Feuchtigkeit, Hagel-
schlag oder UV-Strahlung. Auflerdem soll sie nutzungs- sowie transportbedingte
Verformungsschiden verhindern oder einddmmen. Die Art der Verkapselung ist je
nach geplanter Anwendung unterschiedlich. Allen ist jedoch gemein, dass die Zellma-
trix zunachst an der Vorder- und Riickseite durch ein transparentes Einbettmaterial
bedeckt wird. Dieses Material ist ein thermoplastisches Elastomer, das wahrend des
Laminationsprozesses schmilzt und alle Komponenten verklebt. Die Einbettungs-
folien dienen im fertigen Modul einer mechanischen Stabilisierung gegen Stofle und



12 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

Erschiitterungen und kénnen auch mit einer UV-Filterfunktion ausgestattet sein. Die
Riickseitenbarriere kann aus einer flexiblen Folie mit einer kaschierten Aluminium-
lage bestehen. Damit ist das Modul zur Installation auf gebogenen Oberflachen oder
fiir Bedarfsanwendungen mit rollbaren Modulen geeignet. Dieser Fall wurde auch im
Rahmen dieser Arbeit betrachtet. Alternativ konnen die Module auch auf eine di-
ckere Blechriickseite laminiert werden, womit eine direkte Dachintegration, etwa als
Schindelmodul, erméglicht wird. Zur Vorderseite wird das Modul durch eine transpa-
rente und flexible Verbundfolie geschiitzt, die durch anorganische Oxidschichten eine
wirksame Wasserdampfbarriere darstellt. Zum Rand hin werden die Module durch
eine Butyl-Versiegelung abgedichtet. Bei kommerziellen Anwendungen werden die
Sammelleiter durch ein Loch in der Riickseitenbarriere nach auflen gefiihrt und mit
einer Anschlussdose kontaktiert, die schlieflich abgedichtet wird. Samtliche Lagen
und Komponenten der Verkapselung werden nun in einem 20-miniitigen Prozess bei
165 °C in einer Vakuumkammer zusammenlaminiert. Dieser Prozess sorgt zudem
fiir eine zusétzliche Verpressung und eine nochmaliges Ausheizen der Kontaktierung
und des Siebdruckes, wodurch sich die gesamte Modulleistung des Moduls alleine
durch die Lamination leicht verbessern kann. Dieser Prozess wird fiir die Versuche
beriicksichtigt, indem samtliche Proben, die Alterungstests unterzogen werden, vor-
her bei gleichbleibenden Bedingungen laminiert werden.

Im Vergleich zu einem zwischen Glasscheiben laminierten Modul, bieten selbst auf
ystarrer® Blechriickseite aufgebaute Module zwei Vorteile: Sie sind leichtgewichtig
und nicht zerbrechlich.

2.4 Leitfahige Klebstoffe

Im Jahre 1956 erschien das erste Patent, in dem “Electrically Conducting Cements”
[52] vorgestellt wurden. Seitdem haben diese Materialien, mittlerweile ,elektrisch
leitfahige Klebstoffe“ (engl: electrically conductive adhesives, kurz: FCA) genannt,
stetig an Bedeutung gewonnen. Besonders durch die starke gesetzliche Beschran-
kung des giftigen bleihaltigen Lotes in elektronischen Geréaten [3] sind bleifreie Lote
und leitfihige Klebstoffe eine umweltfreundliche Alternative fir die Aufbau- und
Verbindungstechnik. Allerdings liegt der Schmelzpunkt bleifreier Lotmittel deutlich
iiber dem der Bleilote. Eine Anwendung dieser Kontaktmethode ist also in Ver-
bindung mit Diinnschichtsolarzellen auf Polyimidfilm nicht realisierbar, zudem die
Zelle durch den groflen Wérmeeintrag beim Loten zerstort wiirde, das Flussmittel
chemisch mit den Zellmaterialien nicht vertréglich ist und es zu Haftungsproblemen
kommen kann. Im Hinblick auf immer strengere Richtlinien und wahrscheinliche No-
vellen der RoHs-Bestimmung zur Verwendung gefahrlicher Stoffe in Elektronikge-
riaten bekommt die Leitklebstoffkontaktierung fiir Solarzellen eine immer zentralere
Bedeutung.

Dass leitfahige Klebstoffe prinzipiell zur Anwendung bei der Verschaltung von So-
larzellen geeignet sind, wurde im Jahr 2003 von Andrej Dziedzic [15] gezeigt. Eikel-
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boom et al. [16] haben auerdem den mechanischen Stress und die resultierende De-
formation sowohl von Lotverbindungen als auch von Klebeverbindungen fiir diinne
Silizium-Riickkontaktzellen verglichen. Sie kamen zu dem Schluss, dass die gekleb-
ten Verbindungen eine deutlich geringere bis iiberhaupt keine Deformation bewirken,
wobei Lotverbindungen in der Modulverschaltung zu betrachtlichem mechanischen
Stress fithren. Zudem erwies sich die Klebeverbindung in der Feuchte-Warme Be-
witterung als sehr stabil. Der verbreitetste Typ leitender Klebstoffe besteht im we-
sentlichen aus einer Polymermatrix mit metallischen oder metallbeschichteten Fiill-
partikeln. Das Polymer dient hierbei sowohl als Klebstoff als auch zur mechanischen
Stabilisierung und Flexibilisierung des leitenden Netzwerks. Gebrauchlich sind hier
meist chemisch reaktive Systeme. In diese Gruppe gehort die Epoxidmatrix eines
im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Leitklebstoffes. Hierbei handelt es sich, je
nach Herstellung, vorwiegend um harte, duroplastische Materialien. Fiir Epoxidhar-
ze ist die Epoxidgruppe (auch Oxiran-Ring genannt) die reaktive Gruppe[22]. Das
konkret verwendete Epoxidsystem besteht aus Epichlorhydrin und Bisphenol A, die
durch Temperatureinwirkung in einer Polyadditionsreaktion vernetzen (Abbildung
2.10 und 2.11).

Am sinnvollsten ist hier eine Anwendung als Zweikomponentenklebstoff, bei dem die
zwei reaktiven Bestandteile erst kurz vor der Anwendung gemischt werden. Da dies
aber fiir industrielles Jet-Dispensen schwierig umzusetzen ist, wird oft auf fertige
Gemische, sogenannte ,,Einkomponentenklebstoffe zuriickgegriffen, die vor der An-
wendung bei tiefen Temperaturen (meist -40 °C) gelagert werden miissen, wodurch
die Reaktionsgeschwindigkeit so stark abgesenkt wird, dass die Klebstoffe bis zu ein
Jahr gelagert werden konnen. Die Einzelkomponenten liegen darin unvernetzt vor.
Dadurch wird fiir eine Lagerung die Reaktivitat erhalten.

HoH CH, H o H
| oy |
O—CH,—C—C—H + HO—% c— }—oH # H—C—C—cH,—OC
N/ i _\=)_ |U \\H N/
L CH, ~— 0
Epichlorhydrin Bisphenol A Epichlorhydrin

Abbildung 2.10: Strukturformeln der Ausgangsstoffe einer Polyadditionsreaktion
von Bisphenol A mit Epichlorhydrinen unter Protonentiibergang
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Abbildung 2.11: Strukturformel eines Epoxidharzes

Neben den Epoxiden sind auch thermoplastische Polyurethane fiir eine Anwendung
im Bereich der leitfidhig gefiillten Klebstoffe relevant. Diese zeigen elastische Eigen-
schaften und weisen bei erhohter Temperatur thermoplastische Eigenschaften auf.
Hier bildet die Isocyansédure den chemischen Grundstoff, der mit zweiwertigen Al-
koholmolekiilen durch Wanderung eines Wasserstoffatoms eine Urethanverbindung
eingeht [22]. Bei der Reaktion eines Molekiils mit Isocyanatgruppen mit Polyolen
entstehen, auch hier durch eine Polyaddition, die Urethanbindungen. Die Verzwei-
gungsdichte kann durch die Haufigkeit der Isocyan- oder Alkoholgruppen beeinflusst
werden. Haufig sind Polyurethane als 16sungsmittelhaltige Systeme im Einsatz. Hier
konnen physikalisch abbindende Systeme formuliert werden, in denen das Polymer
bereits hochvernetzt vorliegt und das Losungsmittel bei Erhitzung verdampft. Auf
der anderen Seite gibt es noch chemisch vernetzende Klebstoffe, die das noch unvoll-
standig vernetzte Polymer enthalten und noch nachvernetzt werden miissen. Weitere
eingesetzte Polymere sind beispielsweise Silikone, Polyimid oder Acrylate.

HO s B e O 4 ) =—(—N ——R—H=—=C=—=0 + HO—R; — OH

Diod Diisocyanat Diod

Abbildung 2.12: Strukturformeln der Ausgangsstoffe einer Polyadditionsreaktion
von einem Diisocyanat mit zwei Dialkoholen

H H

I I

0— R,—C—N—g— N——C—R: 40—

|| |
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n

Abbildung 2.13: Strukturformel eines Polyurethans

Als leitende Partikel kommen in der Regel Silberflakes zum Einsatz. Diese zeigen
idealerweise eine breite Groflenverteilung und ein hohes Aspektverhéltnis. Es kon-
nen neben Silber auch Materialien wie Kupfer, Graphit oder Gold verwendet werden.
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Daneben werden auch Glas- Metall- oder Polymerkugeln mit leitender Beschichtung
verwendet. Silber zeichnet sich durch eine hervorragende Leitfahigkeit und eine re-
lativ geringe Reaktivitéit aus, weshalb es in diesem Bereich sehr verbreitet ist. Selbst
im Falle einer Oxidation ist das Silberoxid AgsO metallisch leitend.

Durch Anwendung verschiedener Dosier- und Drucktechniken kénnen sehr feine lei-
tende Strukturen appliziert werden. Allerdings ist der Volumenwiderstand leitfahiger
Klebstoffe ein bis drei Gréfenordnungen héher als der von metallischem Silber (1073
bis 107® Qcm). Die Haftung ist geringer und die Kontaktwiderstinde sind nicht im-
mer stabil. Durch Additive und die Wahl der Verarbeitungsbedingungen kénnen die
Kontakteigenschaften der Leitklebstoffe allerdings modifiziert und verbessert wer-
den, wie in den folgenden Abschnitten erlautert werden soll.

2.4.1 Typen leitfahiger Klebstoffe und deren Leitungsme-
chanismen

Man kann im Wesentlichen zwischen isotrop leitenden, anisotrop leitenden und
nichtleitenden Klebstoffen unterscheiden. Isotrop leitende Klebstoffe (engl: isotropic
conductive adhesive, kurz: ICA) zeichnen sich durch einen relativ hohen Fiillgrad lei-
tender Partikel aus, wodurch ein kontinuierliches, in alle Richtungen leitendes Netz-
werk der Fiillpartikel erst ermoglicht wird. Bei sehr geringer Konzentration leitender
Fiillpartikel ist der Klebstoff zunéchst nichtleitend und der spezifische Volumenwi-
derstand sinkt bei ansteigender Konzentration nur langsam ab. Bei einer bestimm-
ten Konzentration, die , Perkolationsschwelle® genannt wird, steigt die Leitfahigkeit
stark an und das System wird leitend (Abb. 2.14). Es wird weiterhin angenommen,
dass sich an diesem Punkt ein kontinuierliches Netzwerk von direkt beriithrenden
Fillpartikeln gebildet hat [35]. Typischerweise liegt die Volumenkonzentration des
leitenden Fullstoffes in isotrop leitfihigen Klebstoffen bei etwa 25-30 %. Oberhalb
der Perkolationsschwelle steigt die Leitfadhigkeit nur noch schwach. Das Prinzip eines
isotrop, also in alle Richtungen leitfahigen Klebstoffes bei der angewandten Solar-
zellkontaktierung ist in Bild 2.15 dargestellt.

Anisotrop leitende Klebstoffe (engl: anisotropic conductive adhesive kurz: ACA) sind
ganz ahnlich aufgebaut. Der Unterschied zu den ICAs liegt im geringeren Fiillgrad,
der deutlich unter der Perkolationsschwelle liegt. Meist kommen als Fiillstoff Me-
tallpartikel oder metallbeschichtete Polymerkugeln mit niedrigem Aspektverhéaltnis
zum Einsatz. Anisotrop leitende Klebstoffe sind nicht in der Lateralebene des Kon-
taktes leitend, sondern stellen die elektrische Verbindung parallel zum Andruck her.
Es gibt in diesem Fall keinen Kontakt zwischen den Partikeln, sondern die Fiillpar-
tikel werden beim Aushérten zwischen gegeniiberliegenden Bauteilkontakten einge-
klemmt und danach durch die Polymerhaftung zusammengehalten. ACAs kommen
in der Elektronik vorwiegend fiir Flip-Chip Anwendungen zum Einsatz.
Nichtleitende Klebstoffe (engl: non-conductive adhesive kurz: NCAs) beinhalten kei-
ne metallischen Fillpartikel, sondern dienen in der Elektronik zur mechanischen Ver-
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Abbildung 2.14: Abhéngigkeit der Leitfahigkeit gefiillter Klebstoffe von der Fiill-
stoffkonzentration c¢. Cp - Perkolationsschwelle

bindung zweier Kontakte, wobei durch die Beriihrung hervortretender Erhebungen
der metallischen Kontakte auch eine elektrische Verbindung erzeugt werden kann.
Der Klebstoff fiillt hier nur die Zwischenrdume und stellt die Haftung sicher.

Im allgemeinen wird angenommen, dass die Metallpartikel im isotrop leitfahigen
Klebstoff durch direkten Kontakt ein leitendes Netzwerk bilden. Dabei wird die
Volumenleitfahigkeit durch die Kontaktwiderstande an den Beriithrungsstellen zwi-
schen den Metallteilchen bestimmt. Dort erfahrt der Strom, bedingt durch die rela-
tiv kleine Kontaktfliche zwischen den Partikeln, eine Einschniirung (Su et al. [50])
und die Stromdichte erhoht sich lokal. Der Widerstand einer solchen Stelle betragt
R. = o/D. Der Index c steht hierbei fiir constriction also ,FEinschniirung®, D fiir
den Kontaktdurchmesser und p ist der spezifische Widerstand des metallischen Lei-
ters. Wenn die Partikel noch durch einen diinnen Film getrennt werden, konnen die
Ladungstriger noch bis zu einem gewissen Abstand durch Tunneln iibertreten. Der
Tunnelwiderstand zwischen zwei Partikeln betrégt R; = n/A . n ist durch den Durch-
messer der Kontaktfliche d, den Abstand der Partikel w, der Arbeitsfunktion ¢ fiir
den Elektroneniibergang vom Metall zum Polymer und die relative Permittivitat e
bestimmt und A ist die durch den diinnen Film verbundene Fléche. Der Kontaktwi-
derstand zwischen zwei Partikeln kann nach Li und Morris [34] also folgendermafien
formuliert werden:

Ry =0/D+n/A (2.6)

Bei der Aushértung des Klebers kommt es im Polymer durch Verdampfung von Lo-
sungsmitteln oder Vernetzung zum Schrumpf. Dadurch werden die Partikel einer
Kompressionskraft ausgesetzt, welche sie in engeren Kontakt bringt. Jeder Kontakt
zwischen den Teilchen kann als Widerstand betrachtet werden.

Die Leitfahigkeit des Klebstoffes wird mafigeblich durch die Groflenverteilung der
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Abbildung 2.15: Schnitt durch einen Kontaktpunkt zwischen zwei mit Leitklebstoff
verschalteten Zellen

Fillstoffe beeinflusst. So kann ein Zusatz nanoskaligen Silbers die Hohlraume zwi-
schen den mikrometergrofien Flakes ausfiillen und so weitere Leitpfade generieren.
Allerdings kann die Teilchengréfe bei gleicher Verarbeitung nicht beliebig herabge-
setzt werden. Eine Simulation eines Leitungsnetzwerkes sphérischer Partikel in einer
nichtleitenden Matrix wurde 2006 von Su vorgenommen [49]. Ye et al. [53] zeigten,
dass der Kontakt zwischen Nanopartikeln stark durch den Tunneleffekt dominiert
ist. Dazu wird der direkte Kontakt zwischen Mikropartikeln bei Zusatz von Nano-
partikeln zunehmend unwahrscheinlich [19], was zu einer Erhohung der Anzahl der
Partikel-Partikel Kontakte fiihrt und damit der Volumenwiderstand allein durch die
groflere Zahl kleinerer innerer Grenzflichen ansteigt.

Die Form und Vernetzungsqualitit eines leitenden Klebstoffes wird auch durch die
Verarbeitungsbedingungen bestimmt. Durch die Nutzung eines frischen Klebstoffes,
der eine moglichst geringe Sedimentation vor der Anwendung aufweist und noch
vollstdndig unvernetzt ist, kann eine erfolgreiche Applikation und Aushértung ge-
wahrleistet werden. Die Aushértungsdauer und -temperatur beeinflussen dartiber
hinaus den Vernetzungsgrad bezichungsweise die Verdampfung des verbleibenden
Losungmittels, den Schrumpf und dadurch die mechanische und elektrische Kontakt-
qualitdt. Der Zusammenhang zwischen Aushéirtungstemperatur und -dauer wurde
beispielsweise von C. Scheit [46] untersucht. Dort zeigte sich, dass sich der spezifische
Widerstand mit zunehmender Temperatur verbessert, jedoch ab einem bestimmten
Wert keine messbare Verbesserung mehr eintritt. Vergleichbares lasst sich zur Aus-
hartungszeit sagen. Die in der Anfangsphase noch recht steile Kurve der gemessenen
spezifischen Widerstande flacht mit der Zeit zunehmend ab und wiirde etwas spéater
ein konstantes Niveau erreichen.

Die Kontaktqualitat kann auch durch Verpressen verbessert werden. Berechnungen

von Hu et al. [24] lieferten eine R o In(1/p) Beziehung fiir die Abhangigkeit des
Widerstands vom Druck zweier Metallplatten, die eine metallische Kugel einklem-
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men. Eine Haftungsverbesserung im verpressten Kontakt konnte durch M. Luniak
[36, S.108] und die Leistungsverbesserung einer Solarzelle mit Siebdruck wiederum
durch C. Scheit [46] nachgewiesen werden.

2.4.2 Untersuchung und Auswirkungen rheologischer Ei-
genschaften

Die Beurteilung des viskoelastischen Verhaltens des Verschaltungsmaterials im Mo-
dul sollte im ausgehérteten Zustand erfolgen. Hierbei wird meist das Mittel der
dynamisch-mechanischen Analyse (kurz: DMA) angewendet. So kann die Tempe-
raturabhangigkeit des mechanischen Verhaltens bei Betrachtung der Starrheit, des
Kriechverhaltens und der Elastizitiat charakterisiert werden. Im Solarmodul ist ge-
rade die DMA, die auf einer Scherung der Probe basiert, eine wichtige Untersu-
chungsmethode, da es dort im verschalteten Zustand durch thermische Bewegung
der Modulmaterialien gegeneinander und der Verbiegung flexibler Module nur zur
Scherdeformation kommen kann. Es ist hierbei wichtig, den fiir Modulanwendungen
relevanten Modultemperaturbereich zu beachten. Dies sind laut IEC 61215 [2] bzw.
IEC 61646 [6] die Temperaturen zwischen -40 und 85 °C . Im Extremfall kénnen
aber in Wiistenregionen reale Modultemperaturen bis zu 96 °C auftreten [33]. Die
Betrachtung der mechanischen Eigenschaften, und deren Entwicklung im Laufe ei-
ner klimatischen Belastung, der in dieser Arbeit verwendeten Leitklebstoffe liefert
ein grundlegendes Verstandnis fiir das mechanische Klebstoffverhalten im Kontakt.

2.4.3 Temperaturabhangigkeit des spezifischen Widerstands
eines Leitklebstoffes

Leitfahige Klebstoffe sollten im spezifischen Widerstand erwartungsgemaf, ahnlich
dem metallischen Fiillstoff, einen linearen Temperaturkoeffizienten zeigen. Das Tem-
peraturverhalten eines solchen Materials bestatigt dies jedoch nicht immer. Bei ei-
nem Temperaturscan mit ansteigender und sinkender Temperatur tritt oft eine Hys-
terese auf. Dass das Temperaturverhalten des Volumenwiderstandes von der ther-
mischen Vorgeschichte abhéngt, hat 2007 M. Inoue beschrieben [26]. Demnach kann
der spezifische Widerstand fiir einen ausgehérteten Klebstoff nach weiterer Tempe-
raturbehandlung noch einmal drastisch sinken. Der Grad des Nachhértungseffektes
wird durch die Aushértungstemperatur und -zeit bestimmt. Ein bei geringerer Tem-
peratur gehértete Verbindung wird sich bei Nachbehandlung also starker verbessern,
aber dennoch nicht ganz die Giite erreichen, die ein bei hoherer Temperatur gehér-
teter Klebstoff nach Tempern zeigt.

Der Nachhartungseffekt ist auch in den Verschaltungskontakten zwischen den So-
larzellen zu erwarten und muss bei der Auswertung beriicksichtigt werden. Dazu
wird die Temperaturabhangigkeit der Klebstoffkontakte untersucht und deren Aus-
wirkung auf die Modulleistung abgeleitet.



KAPITEL 2. GRUNDLAGEN 19

2.5 Einfluss mechanischer, elektrischer und Be-
witterungsbeanspruchung

Nachfolgend werden einige bereits in der Literatur besprochene Alterungsmecha-
nismen fiir Verbindungen mit leitfahigen Klebstoffen erldutert. Auf diesen Untersu-
chungen basiert die Auswahl der in dieser Arbeit vorgenommenen Alterungs- und
Belastungstests.

2.5.1 Mechanische Belastbarkeit

Es ist anzunehmen, dass sich zyklische mechanische Belastungen am starksten auf
die Kontaktqualitidt auswirken. Die Degradation und die Art des Versagens ei-
ner Verbindung ist im Zusammenhang mit den viskoelastischen Eigenschaften des
Verbindungsmaterials, des Substrates und der Haftung der Materialien zueinander
zu verstehen. Im Verhalten unter Belastung bewirken erhohte Temperaturen eine
Beschleunigung der physikalischen und chemischen Degradationsprozesse, wahrend
Feuchtigkeitseintritt in einer Verbindung sowohl zu mechanischem Stress durch Quel-
len als auch zu Korrosion in den Verbindungsmaterialien und an den Grenzflachen
fithren kann.

Zyklische Belastungen bei verschiedenen Temperaturen und unter feuchten Bedin-
gungen wurden von R. Gomatam et al. [20] untersucht. Bei erhéhten Temperaturen
lie§ hierbei die Lebensdauer wie erwartet nach. Es zeigte sich auch, dass sich nied-
rigere Deformationsfrequenzen bei der zyklischen Belastung negativ auf die Lebens-
dauer der Verbindung auswirken. Da dies letztendlich einer lingeren Verweildauer
bei hoheren Lasten entspricht, konnen damit im Material ldngere Kriechstrecken
zuriickgelegt und sich gebildete Risse weiter ausdehnen.

James Constable hat 1999 eine Methode entwickelt, um die Ermiidungszeit bei peri-
odischer Zug-Scher (Lap-Shear)-Belastung von Leitklebstoff- und Lotverbindungen
zusammen mit kontinulierlicher Widerstandsmessung zu untersuchen [13]. Es konnte
zwar kein Zusammenhang zwischen der Belastbarkeit der mit verschiedenen Kleb-
stoffen préparierten Proben und der Oberflichenmetallisierung gefunden werden,
dennoch hielten die Klebstoffverbindungen in 1000 Zyklen einer Dehnung bis zu
10 % stand, was dem Zehnfachen einer Lotverbindung entspricht. Da sie nicht die
Elastizitat der Polymermatrix besitzen, bewegen sich die Silberteilchen wéahrend der
Deformation relativ zueinander. Dies kann im Polymer zu einer Bildung von Spuren
fithren, die weder durch Polymere noch durch Metallpartikel wieder gefiillt werden.
Dabei wiirde der Volumenwiderstand leicht zunehmen. Da das Versagen der Kle-
bung an den dazugehoérigen Grenzflachen zu beobachten war, wird die Lebensdauer
der Verbindung dennoch durch die Haftung zum Metallsubstrat bestimmt.

Im gemeinsamen Projekt zum Thema BIPV (building integrated Photovoltaics, dt.:
gebaudeintegrierte Photovoltaik) des Fraunhofer CSP in Zusammenarbeit mit der
Solarion AG [8], wurde seitens des CSP eine Simulation der mechanischen Deformati-
on von flexiblen Zellkontakten durchgefiihrt. Dabei wurden unter der Annahme einer
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inkompressiblen Riickseitenfolie in den Kontakten Dehnungen von bis zu 4,5 % pro-
gnostiziert. Daran anschliefend wird in dieser Arbeit ein Biegeumlauftest genutzt,
um die Wirkung einer periodischen Deformation auf die elektrischen Kontakte zu
analysieren und die auftretenden Schédigungen zu beschreiben.

2.5.2 Thermische Bewitterungsbestandigkeit

Die Verschaltung in Solarmodulen muss in einer Temperaturspanne von -40 °C bis
85 °C stabil sein. Sowohl bei dauerhafter Temperaturbeanspruchung als auch bei
Temperaturwechseln sollten sich keine Risse oder chemischen Interfaces bilden, da
diese sowohl die mechanische als auch elektrische Integritét beeintrachtigen. Daher
sollte der thermische Mismatch, also die Differenz der thermischen Ausdehnungsko-
effizienten der einzelnen Komponenten, moglichst gering sein. Dazu spielt die Elas-
tizitdt und die Haftung des Leitklebstoffes in der Verbindung eine Rolle. So sollte
das Material bei tiefen Temperaturen nicht zu starr werden. Um Kurzschliisse zu
vermeiden darf auBerdem die Erweichung bei hohen Temperaturen nicht zu grofl
sein.

Unter Beanspruchung bei hohen Temperaturen kann es laut Sousa et al. zudem
zur Silbermigration, Voidbildung sowie durch Voids und thermischer Ausdehnung
bedingte Briichen kommen [47]. Die Priifung der Kontaktqualitét bei erhéhter Tem-
peratur und besonders die darauf folgende Analyse der Kontaktmorphologie gibt
hierbei Aufschluss iiber die thermische Stabilitat der Kontakte.

2.5.3 Feuchte-Wirme Bestindigkeit

Dass eine Durchkontaktierung von Schaltungstragern mittels leitfahiger Klebstof-
fe prinzipiell moglich ist, zeigten die Untersuchungen von Janusz Borecki, Kisiel
und Felba et al. aus den Jahren 2004 und 2005 [11, 30, 28]. Sie testeten sowohl
die Fiillung verschieden grofler Locher in 0,6 mm dicken Leiterplatten, als auch die
Benetzung der Lochwénde. Dort lie3 sich eine Abhéngigkeit der Kontaktwiderstan-
de von der urspriinglichen Kontaktmetallisierung finden. Es zeigte sich auflerdem,
dass die Kontaktwiderstande in Wérme-Feuchte-Bewitterung nur fiir den Fall einer
Kupfer-Leiterplattenmetallisierung, einem Durchmesser von 0,8 mm und bei ledig-
lich Benetzung der Lochwénde mit Leitklebstoff stabil bleiben. Diese Ergebnisse zei-
gen, dass unter Bewitterung durch Quellen und Korrosion mechanische Spannungen
auftreten konnen, welche an Grenzflichen zu Rissen und damit zu Leitfahigkeitsver-
lusten fithren [29].

Es konnen auch Klimatests unter verscharften Bedingungen durchgefithrt wer-
den, die Riickschliisse auf das Korrosionsverhalten der Klebeverbindung zulassen
[12, 44, 25]. Dabei sollte aber der Anwendungsbereich der zu untersuchenden Kle-
beverbindung berticksichtigt werden. Da die zu untersuchenden Kontakte in der
Realitét in einer sehr zuverlassigen Modulverkapselung geschiitzt sind, ist die Be-
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riicksichtigung degradierender chemischer Einfliisse, wie etwa Feuchtigkeit oder Um-
weltgiften, innerhalb des Aufgabenbereiches dieser Arbeit nicht sinnvoll.

2.5.4 Strombedingte Degradation

Silber ist das meistgenutzte Metall fiir die Herstellung von Fiillstoffen leitfdhiger
Klebstoffe. Allerdings sind Silberionen in Wasser leicht 16slich, weshalb neben Kor-
rosion auch die spannungsbedingte Migration von Silberatomen die Verschaltung
schadigen kann. Dabei werden durch das elektrische Feld und den Impuls des
Elektronenstroms Silberionen ionisiert und koénnen in die feuchte Umgebung hin-
ein diffundieren. Gerade mit Nanopartikeln gefiillte Pasten sind durch ihre grofles
Oberflachen-Volumenverhéaltnis migrationsempfindlich. Es bilden sich Dendrite [32],
also diinne Silberfilamente, um die eigentlichen Verschaltungspunkte herum, die im
Kontakt mit anderen Elektroden zu Kurzschliissen fithren kénnen.

Es ist schwer abzuschétzen, welche Temperaturen unter Bestromung an den Inter-
partikelkontakten genau herrschen. Unter Stromschwankungen kann sich die Matrix
lokal schnell erwédrmen und auch durch thermische Expansion kann es bereits zu
Kontaktverlusten kommen [37].

Grofle Strombelastungen kénnen gerade bei mikroskopischen Fillpartikeln zu einer
Anderung der elektrischen Feldverteilung im Klebstoff und zur Mikrostrukturinde-
rung durch Elektromigration fithren. Dieses Migrationsverhalten wurde 2010 von
Kawamoto [27] mit Hilfe der Transmissionselektronenmikroskopie identifiziert. Aus
der Ausbildung zusétzlicher Strompfade geht hervor, dass der Widerstand durch ei-
ne Bestromung verringert werden kann.

Im Laufe der Lebensdauer eines Solarmodules kann es durch unterschiedliche Um-
weltbedingungen zur Kontaktschadigung kommen. Davon sind im weiteren Verlauf
auch die benachbarten Verbindungspunkte betroffen. Da die Zelle weiterhin Strom
produziert, miissen die noch intakten Punkte einer Zelle den Strom, die ein aus-
gefallener Kontakt nicht mehr fithren kann, mit tragen. Die lokale Stromstérke in
einem Kontakt kann damit im schlimmsten Fall bis zu 1,6 A betragen. Ein Beispiel
einer Elektrolumineszenzaufnahme mit fortgeschrittener Kontaktdegradation ist in
Abbildung 2.16 zu sehen. Die Strompfade konzentrieren sich sichtbar an den wenigen
noch intakten Verbindungen, die von heller leuchtenden Zellbereichen hervorgeho-
ben werden. In Abbildung 2.17 ist ein Ausschnitt eines Moduls zu sehen, in dem sich
nach Verschattung im Zellbereich Shunts, also Durchbriiche durch den Zellstapel,
gebildet haben. Dort herrschen stark erhéhte Stromdichten und auch die Stromlast
auf den nahen Zellkontaktpunkt ist dadurch stark gestiegen. Die Konsequenz ist
eine Erhitzung dieser Bereiche und eine Schiadigung der Verkapselung. Die Wirkung
erhohter Stromstarken auf die Kontakte selbst soll im Laufe dieser Arbeit untersucht
werden.
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Abbildung 2.16: Elektrolumineszenzaufnahme eines Moduls mit geschédigten Kon-
takten

Abbildung 2.17: Durch Verschattung geschadigter Modulbereich (links); Infrarot-
aufnahme des Gesamtmoduls (rechts)

2.5.5 Auswirkung verschiedener Vorbehandlungen auf die
Kontaktqualitat in Leitklebstoffverbindungen

Da Klebstoffmodifikationen fiir den Anwender fertiger Leitklebstoffe nicht moglich
sind, ist nur durch modifizierte Kontaktflichen und Kontrolle der Umgebungs- und
Verarbeitungsbedingungen die Verschaltungsqualitit beeinflussbar. Dies kann durch
mechanische Bearbeitung, chemische oder physikalische Methoden erfolgen.

Bei einer Plasmabehandlung handelt es sich um ein Trockenéatzverfahren. Dies zeich-
net sich hauptséchlich durch einen Materialabtrag von einer Oberflache in eine Gas-
phase aus [31, S. 127]. Durch Energieeinkopplung kann aus einem zugefithrten Gas
ein Plasma aus Radikalen und angeregten Teilchen generiert werden. Da die Teil-
chendichten sehr gering sind, ist eine Beschleunigung zu kinetischen Energien ober-
halb der Bindungsenergie der abzutragenden Spezies moglich. Der Materialabtrag
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kann sowohl mechanisch durch den Sputtereffekt, als auch durch chemische Reak-
tionen und Erzeugung fliichtiger Reaktionsprodukte erfolgen. Diese werden durch
Abpumpen entfernt. Die Wahl des Reaktionsgases entscheidet somit iiber die Art
des Abtrags und beeinflusst damit die Atzrate des Reinigungsprozesses an bestimm-
ten Materialoberflachen.

Auf einer Kupferplatte wurde von Morris und Probsthain [40] in Untersuchungen mit
einer Sauerstoffplasmabehandlung keine entscheidende Verbesserung der Scherfestig-
keit und des Kontaktwiderstands gegentiber leitfihigen Klebstoffen festgestellt. Eine
Verbesserung der Haftung brachte jedoch die Evakuierung nach der Klebstoffappli-
kation, wodurch das Kontaktmaterial von Lufteinschliissen befreit wurde.

Da damit zu rechnen ist, dass nach der Freilegung des Molybdén-Riickkontaktes
noch Riickstédnde des Zellstapels auf der Kontaktfliche verblieben sind und sich au-
Berdem innerhalb kurzer Zeit Oxide bilden konnten, kann eine Vorbehandlung der
Kontaktflache vor der eigentlichen Zellverschaltung von Nutzen sein. Dabei sollen in
dieser Arbeit die Verdnderungen auf der Kontaktfliche und die Auswirkungen auf
die elektrischen Eigenschaften des Kontaktes untersucht werden.



Kapitel 3

Beschreibung der Messverfahren

Bevor auf die Stabilitét der fertigen und verkapselten Zellverschaltung eingegangen
werden kann, miissen zuvor die Einzelkomponenten analysiert werden. Deren me-
chanische Eigenschaften und chemische Zusammensetzung ist entscheidend fiir die
gegenseitige Vertraglichkeit und Degradationsresistenz.

3.1 Der Molybdan-Riickkontakt

Der Zellriickkontakt ist die wahrscheinlich kritischste Komponente der Zellverschal-
tung. Die Oberflichenqualitat des freigelegten Molybdans hangt von der Qualitat
und Stabilitdt des Freilegungsprozesses ab. Dazu bestimmt die Giite des CIGS-
Prozesses die Haftung des Absorbermaterials am Riickkontakt und entscheidet dar-
iiber, ob das Molybdéan daraufhin riickstandsfrei freigelegt werden kann. Die Abnut-
zung des dafiir verwendeten Werkzeugs spielt hier eine wichtige Rolle. Es ist also
nicht ungewohnlich, dass sich auf der Kontaktfliche noch Bereiche mit Absorber-
riickstdnden befinden.

3.1.1 Untersuchung der Oberflichentextur

Um die Oberflachentextur und Rauheit der Kontaktfliche zu untersuchen, wurden
Proben unbehandelten, mechanisch freigelegten Riickkontaktes mit dem Konfokal-
mikroskop NanoFocus psurf vermessen. Damit konnte eine laterale Auflosung von
0,31 pm und eine Tiefenauflosung von 2 nm erreicht werden. Fiir die Messung der
Rauheit wurde ein Weg von insgesamt 4,75 mm abgetastet. Daneben erlauben auch
dreidimensionale Abbildungen mit einer Kantenldnge von 160 pm eine gute visuelle
Beurteilung der Oberflichenverschmutzung. Die Messungen erfolgten entsprechend
DIN EN ISO 4287. Es wurden auf jeder Probe mehrere Punkte angesteuert und
untersucht. Mittels der Markierung eines kleinen Messareals und genauem Vergleich
der Spuren auf der Molybdénschicht war es zusétzlich moglich, fiir erneute Untersu-
chungen nach einer Oberflichenbehandlung, die exakten Positionen wiederzufinden.

24
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3.1.2 Untersuchung der Oberflaichenenergie

Die Benetzung und damit Haftungseigenschaften der Oberflache kann nach Ermitt-
lung der Oberflichenenergien quantitativ beurteilt werden. Dazu wurden mit dem
dataphysics OCA20 Kontaktwinkelmessgerat und den Referenzfliissigkeiten Diiod-
methan und Ethylenglycol die Kontaktwinkel zu der Molybdéanoberfléche gemessen.
Anschliefend konnte mit dem Modell von Owens und Wendt [43] die gesamte Ober-
flichenenergie sowie deren disperse und polare Komponente ermittelt werden. Die
Oberflachenenergie opx [mN/m] eines Festkorpers wird mittels der Young’schen
Gleichung berechnet.

OFK :’YFL‘I—O'LCOS(Q) (31)

Hier ist vp die Grenzflaichenspannung zwischen Testfliissigkeit und Festkorper, o,
die Oberflachenenergie des Fliissigkeitstropfens und 6 der erreichte Kontaktwinkel.
Die Grenzflichenspannung setzt sich laut Theorie aus einer dispersen und einer
polaren Komponente der Oberfléchenenergie eines festen Substrates und der Mess-
fliissigkeit folgendermaflen zusammen:

YrL = 0rk + 0L —2(\/OrK,D0LD + \/OFK,POLP) (3.2)

Der Indexzusatz D steht hier fiir die disperse Komponente der Oberflichenenergien,
die vorwiegend van-der Waals-Krafte beschreibt, wahrend die polare Komponente
mit Indexzusatz P auf Dipol-Dipol Wechselwirkungen, Wasserstoftbriickenbindun-
gen oder Saure-Base Wechselwirkungen zuriickzufithren ist. Fiir die Oberflaichenener-
gie von Fliissigkeiten wird synonym oft der Begriff Oberflachenspannung verwendet.

3.1.3 Untersuchung der Oberflaichenzusammensetzung

Es ist grundsétzlich wichtig zu verstehen, in welchem Zustand sich der freigeleg-
te Riickkontakt vor der Verschaltung mit leitenden Klebstoffen befindet. Die Art
der Kontamination oder der nach mechanischer Freilegung verbliebenen Absorber-
riickstdnde sowie deren Schichtdicke ermoglichen eine erste Einschétzung tiber die
tatsachliche Beeintrachtigung der Kontaktqualitét.

Um die Oberflichenzusammensetzung zu ermitteln, wurden frisch freigelegte Pro-
ben auf einen Metall-Probenhalter geklebt und die leitende Oberfliche zur Vermei-
dung statischer Aufladung am Rand mittels Leitlack mit diesem verbunden. Die
Aufnahmen wurden mit dem Sekundérelektronendetektor des Zeiss REM SUPRA
40 VP durchgefiihrt. Daneben wurde zur Untersuchung der Materialzusammenset-
zung bestimmter Bereiche von 860x1150 um Flache die integrierte energiedispersive
Rontgenspektroskopie (engl.: energy-dispersive X-Ray Spectroscopy - EDX) genutzt.
Damit konnte die chemische Zusammensetzung des Bereiches ermittelt werden.
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Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Mittels XPS konnte die Oberflichenzusammensetzung dreier verschiedener Typen
von Riickkontaktproben untersucht werden. Damit war es moglich, Aussagen sowohl
iiber die atomare Oberflachenzusammensetzung als auch deren Bindungszusténde
zu treffen. Es kam dafiir ein PHI Quantum 2000 von Physical Electronics zum
Einsatz. Die Réntgenquelle nutzte eine Al-Ka Anregung (1486,6 ¢V). Eine Probe
stammt aus dem freigelegten Riickkontakt von einer iiber zwei Wochen in einem
evakuierten Beutel gelagerten Zelle. Dies entspricht dem realistischsten Zustand, da
die Zellen im Regelfall erst einem ausfiihrlichen Priif- und Auswerteprozess beziig-
lich ihrer Leistung und anderer Zellparameter unterzogen werden miissen, bevor sie
zu einem Modul verschaltet werden kéonnen. Dabei ergibt sich leicht eine Lagerzeit
von etwa 14 Tagen. Eine weitere Probe wurde direkt vor der Untersuchung aus der
ersten Probe hergestellt. Dabei wurde ein anderer Bereich der Zelle mechanisch vom
Zellschichtstapel aus CIGS und Frontkontaktmaterial befreit, so dass ein Bereich
des Riickkontaktes fiir die Messung zur Verfiigung steht. Dadurch stand dieser noch
nicht so lange unter Lufteinfluss und konnte auch nicht durch Bertihrung mit ande-
ren Zellen oder dem Tragerpapier kontaminiert werden. Die letzte Probe entstammt
einem Stiick mit Molybdan beschichteter Polyimidfolie, die aber danach nicht zur
Zelle weiterverarbeitet wurde. Nach der Analyse der Oberflichen, wie sie vorlagen,
wurden durch Beschuss mit Argon-Ionen fiir 20 Sekunden auf einem Raster von 2,4
x 2,4 mm und einer Abtragrate von 15 nm/min etwa 4-5 nm Material von der Ober-
flache abgetragen. Dadurch werden die umweltbedingten Verunreinigungen entfernt.
So konnte der allein herstellungsbedingte Oberflichenzustand beurteilt werden.

Priifung einer Oberflaichenvorbehandlung

Da bei den bisher erfolgten Untersuchungen auf der Molybdanoberfliche noch Ver-
unreinigungen gefunden wurden, stellt sich nun die Frage, ob die Verbindungsqua-
litat durch eine Oberflichenbehandlung verbessert werden kann. Hierfiir wurde die
Methode einer Plasmabehandlung untersucht. Dafiir wurde die Anlage Dreva Clean
450 verwendet. Die verwendeten Prozessparameter sind in Tabelle 3.1 zu finden. Die
Edelgasatome des verwendeten Prozessgases Argon wirkten durch den Sputtereffekt
als mechanische Reinigungspartikel.

’ ‘ Ar-Plasma ‘
Dauer 10 min
Gasfluss 5 cm®/min
Anregungsleistung 400 W

Tabelle 3.1: Verwendete Parameter fir die Plasma-Vorbehandlung des Mo-
Riickkontaktes
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3.2 Untersuchung der leitfahigen Klebstoffe

Fiir die nachfolgenden Versuche wurden zwei unterschiedliche silbergefiillte Leit-
klebstoffe gegeniibergestellt. Die ausgewahlten Klebstoffe wiirden eine Qualifikati-
on, als fir die Photovoltaik geeignetes Material nach IEC 61646 [6], mit den darin
vorgeschriebenen limitierten Bewitterungstests bestehen. Unterschiedliche l&nger-
fristige thermische, mechanische und elektrische Belastungen, die aus verschiedenen
Anwendungsbereichen resultieren, stellen aber variable Anforderungen an die Ver-
schaltungsmaterialien und koénnen es erfordern an die Umstdnde angepasste Leit-
klebstofftypen einzusetzen. Die Polymersysteme beider verwendeten Leitklebstoffe
gehoren zu sehr verschiedenen Polymerklassen, die in der Kontaktierung voneinander
abweichende Alterungsmechanismen zeigen konnen. Die Betrachtung des Alterungs-
verhaltens beider Systeme erlaubt damit eine Einschitzung, welche Eigenschaften
fiir eine verlassliche Kontaktierung wirklich relevant sind.

Ein Klebstoff basiert auf einem gelésten thermoplastischen Polyurethan mit einem
Silberfillgrad von etwa 90 Gewichtsprozent im gehérteten Zustand (Material A).
Damit sollte es sich bei Raumtemperatur wie ein Elastomer verhalten, kann bei
erhohter Temperatur zunehmend viskose Merkmale zeigen. Ob die vom Hersteller
ausgewiesene Thermoplastizitdt fir den Anwendungsbereich zu Problemen durch
Erweichung fithren kann, wurde separat gepriift. Das andere Material basiert auf
einem Epoxidharz und kann so als Duroplast charakterisiert werden. Es enthéalt
70 Gewichtsprozent Silber (Material B). In Tabelle 3.2 sind die Grundattribute der
Leitklebstoffe zusammengestellt. Weitere gemessene Eigenschaften werden spéater im
Zusammenhang dieser Arbeit erldutert. Im weiteren Verlauf werden oft die Bezeich-
nungen ,ICA A“ fir den losemittelhaltigen und ,ICA B“ fiir den epoxidhaltigen
Klebstoff, beziehungsweise , Material A /B“ verwendet.

‘ Bezeichnung ‘ ICA A ‘ ICAB ‘
Typ Polymermatrix TPU | Epoxidharz
Silberanteil [Gew.-% 90 70
Losemittelgehalt (Lieferzustand) [Vol.-%)] 30 0
spezifischer Widerstand [Q2cm)] 3,6-107° | 1,3-1073
Aushértungstemperatur [*C] 150 150
Aushéartungszeit [Minuten] 30 30

Tabelle 3.2: Eigenschaften und Verarbeitung der verwendeten Leitklebstoffe, falls
in Versuchsbeschreibung nicht anders angegeben

3.2.1 Mechanische Charakterisierung

In dem ersten Abschnitt soll auf die Messung der rheologischen Eigenschaften ein-
gegangen werden, also der ,Flie- und Deformationseigenschaften® [39] der benutz-
ten Leitklebstoffe unter Scherbeanspruchung. Dabei wurden die elastischen Eigen-
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schaften der Leitklebstoffe im ausgehérteten Zustand charakterisiert. Darauf folgen
schlieBllich Untersuchungen des Aushéartungsschrumpfes und der Zugstabilitat mit
Ermittlung des Elastizitdtsmodules.

Dynamisch mechanische Analyse

Der Untersuchung des viskoelastischen Verhaltens eines Probenkorpers liegt eine
modifizierte Form des hookeschen Gesetzes zu Grunde [39):

T(t) = G* - (1) (3.3)

7 ist die gemessene Schubspannung [Pa]. v gibt hierbei die Scherdeformation mit
v = s/h an, wobei s die Auslenkung [m] und h der Plattenabstand [m] ist. Das
komplexe Schubmodul G* [Pa] beschreibt die Steifigkeit der Probe und kann in den
Realteil G’ und einen Imaginérteil G” zerlegt werden. G’ ist der sogenannte Speicher-
modul, der die wiahrend der Scherung in der Probe gespeicherte Deformationsener-
gie repréasentiert und steht fiir das reversible elastische Deformationsverhalten. Das
Verlustmodul G” steht fiir die durch innere Reibung verlorene Deformationsenergie.
Durch Relativbewegung von Molekiilen oder Partikeln wird ein Teil der Deformati-
onsenergie in Warme umgesetzt. G” symbolisiert das irreversible viskose Verhalten
der Probe. Der Quotient G”/G’ wird als Verlustfakor tan § bezeichnet und gibt den
Anteil der verlorenen Deformationsenergie an.

Die DMA-Messungen wurden im Scherversuch mit dem Rheometer Rheostress 6000
der Firma Thermo Fischer im kraftgesteuerten Oszillationsmodus aufgenommen.
Als Messgeometrie wurde ein Platte-Platte-Messystem mit aufgerauhten Titanplat-
ten im Durchmesser von 20 mm genutzt. Kraftgesteuerter Oszillationsmodus bedeu-
tet, dass sich die angelegte Schubspannung periodisch verandert:

7(t) = msin(wt) (3.4)

To ist nun die Amplitude der Schubspannung. Gleichung 3.3 verdndert sich damit
Zu:

V() = Gl*Toszn(wt) (3.5)

Zur Herstellung der scheibenférmigen Probenkérper mit einem Durchmesser von 2
cm wurde der fliissige Leitklebstoff in Silikonformen gegossen und in drei Schritten je
60 Minuten bei 150 °C ausgehartet. Damit die Probe moglichst blasenfrei verfestigt,
wurde vor der Aushértung ein Evakuierschritt durchgefiihrt. Um eventuell auftre-
tenden Schrumpf zu kompensieren, wurde nach dem ersten Aushartungsschritt eine
weitere diinne Lage Klebstoff in die noch in der Form verbleibenden Proben aufge-
tragen und erneut ausgehértet. Nachdem die Scheiben aus der Form gelést waren,
wurden sie in letztes Mal fiir 30 Minuten in den Wérmeschrank gelegt. Anschlie-
Bend folgte die Glattung der Proben mittels feinem Schleifpapier. Ein abschlieBender
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Laminationsschritt (erlautert in 3.3.3) sollte gewéahrleisten, dass die Proben einen
moglichst ahnlichen Prozess durchlaufen wie die Kontakte im Solarmodul. Vor der
eigentlichen Messung wurden alle Proben mit einem Messschieber vermessen und
nur die zwei Priflinge mit der geringsten Dickenschwankung weiterverwendet.

Fir die DMA-Messung wurde die Oszillationsfrequenz auf 1 Hz gesetzt. Die geeigne-
te Scheramplitude 7y wurde vor der eigentlichen Messung durch einen sogenannten
Amplitudensweep festgestellt. Eine der beiden Probe, die spater nicht mehr fiir die
eigentliche DMA genutzt werden kann, wird dafiir mit einer wirkenden Normalkraft
von 10 N in das Platte-Platte-System eingespannt und bei konstanter Temperatur
und gegebener Scherfrequenz bei ansteigender Scherspannung in einer modifizierten
Ostzillationsmessung verformt. Es gilt:

~(t) = G}*T(t)sm(wt) (3.6)

Am Ergebnisdiagramm lasst sich die Nachgebegrenze (engl: yield point) 7, als Span-
nung ablesen, bei der die Probe nicht mehr linear elastisch verformt wird (Abb. 3.1).
Die bei der nachfolgenden DMA verwendete Spannungsamplitude sollte relativ hoch
liegen, damit die Deformation moglichst hoch und der relative Messfehler gering
bleibt. Dennoch sollte sie deutlich unter der Nachgebegrenze im linearelastischen
Bereich liegen.

lg G'

lgT

Ty

Abbildung 3.1: Abhéngigkeit des Speichermoduls G’ von der Scherspannung wah-
rend eines Amplitudensweeps; 7,-Nachgebegrenze [39]

Bei der DMA wird die Probe nun mit einer ansteigenden Temperaturrampe unter-
sucht. StandardméaBig sollte laut IEC 61646 [6] ein Temperaturbereich zwischen -40
und 85 °C durchfahren werden. Um eine Storung durch Kondenswasser bei tiefen
Temperaturen zu verhindern, wird eine verschlossene, stickstoffgespiilte Messkam-
mer genutzt. Die Genauigkeit in den gemessenen Deformationen liegt bei 12 nrad.
Bild 3.3 zeigt ein Beispiel fiir Temperaturabhéangigkeit von G’, G” (logarithmisch
skaliert) und tand.

Ein fiir die Auswertung der DMA sehr interessanter Temperaturbereich ist der Glas-
iibergang, in dem die Polymermolekiile zunehmend beweglicher werden. Das Verlust-
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Abbildung 3.2: links: gefiillte, zur Probenpraparation genutzte, Silikonform; rechts:
fertiger Probenkorper

Abbildung 3.3: Beispiel einer DMA [39]

modul G” zeigt hier bei ansteigender Temperatur einen Anstieg und dessen Maxi-
mum markiert die Glastibergangstemperatur Tg. Durch die zunehmende Losung
einzelner Molekiilketten aus dem vorher starren Verbund geht in diesem Bereich
mehr Deformationsenergie verloren. Nach dieser Zustandsédnderung, wenn die inne-
re Reibung wieder geringer wird, fallt G” wieder ab [39]. Das Polymer geht in diesem
Temperaturbereich von einem sproden Zustand in einen gummielastischen Zustand
iiber. Innerhalb dieses Bereiches sinkt auch das Speichermodul, dessen Wendepunkt
den T¢ ebenfalls markiert. Der Verlustfaktor zeigt durch die Anderung des Polymer-
zustandes ebenfalls ein Maximum. Da dies aber bei hoherer Temperatur als beim
Verlustmodul geschieht, ist er zur Bestimmung der Glasiibergangstemperatur weni-
ger geeignet.

Weiterhin ist es sinnvoll, auch das Verhalten jenseits der klassischen Anwendung-
stemperaturen zu betrachten. In Abschnitt 2.4.2 wurde bereits erlautert, dass es
zu einer starken Erwarmung der Module bis zu 96 °C kommen kann. Durch bereits
eingetretene Schadigung der Zellen, etwa durch Bildung lokaler Kurzschliisse in der
Zelle (engl.: shunts) oder dem Versagen einzelner Kontakte kénnen durch lokal er-
hohte Stromdichten Temperaturen bis 200 °C auftreten. Da Material A laut Herstel-
lerangaben als thermoplastisch bezeichnet wird, ist es hier wichtig, die mechanische
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Stabilitat bei hoheren Temperaturen zu kennen. Daher wurden die DM A-Messungen
fiir die verwendeten Materialien auf Temperaturen bis 200 °C ausgeweitet.

Aushartungsschrumpf

Zur Charakterisierung des Aushartungsschrumpfes wurde bei der Préparation zu-
nachst ganz ahnlich vorgegangen wie bei der Vorbereitung der Probenkorper fiir
die DMA-Messungen. Die aufgetaute Leitpaste wurde in die Silikonformen hinein
gestrichen, wobei die Oberfliche moglichst eben sein soll. Auf den Evakuierschritt
wurde zu Gunsten der Vergleichbarkeit mit den Kontaktpunkten, und um eine Ver-
falschung aufgrund des potentiellen starken Loésemittelentweichens, verzichtet. An-
schlieend wurden die Proben beider Arten Leitklebstoff wie oben beschrieben dem
ersten Aushéartungsschritt unterzogen. Durch den Aushértungsschrumpf bildet sich
an der Oberseite ein konkaver Meniskus. Die Proben wurden anschlieend aus der
Form gelost, mittig zerteilt und konnten mittels einer Messlupe vermessen werden.
Da beim Hineinstreichen der Pasten, die Silikonform leicht zusammengedriickt wur-
de, lag die Oberkante der Paste nicht ganz auf einer Hohe mit der 3 mm tiefen Form.
Daher wurde stattdessen die minimale Dicke in der Probenmitte mit der Hohe der
Auflenkante des nun ,eingefrorenen* Meniskus ins Verhéltnis gesetzt.

Um den Aushéartungsschrumpf in der Horizontalen zumindest qualitativ beurteilen
zu konnen, wurden auf einer sehr diinnen ETFE-Folie (Dicke: ca. 26 pm) gefiillte
Leitklebstoff-Kreise mit einem Durchmesser von 2 ¢cm aufgetragen und bei 150 °C
etwa 60 Minuten ausgehartet. Anhand der Kriitmmung oder Dellen in der Folie unter
dem Klebstoff ist eine Beurteilung des horizontalen Schrumpfes moglich. Je glatter
die Folie bleibt, desto unkritischer ist der Schrumpf fiir die diinne Molybdankon-
taktschicht auf dem PI-Zellsubstrat.

Mechanische Festigkeit

Die mechanische Festigkeit des Materials konnte mit der Zugpriifmachine inspekt
mint der Firma Hegewald und Peschke untersucht werden. Zur Vorbereitung wur-
den Probenkorper in Knochenform hergestellt. Dafiir wurde, analog zur Herstellung
runder Proben fiir die DMA, die in Abbildung 3.4 gezeigte Silikonform genutzt, in
die das aufgetaute Material hinein gestrichen und in mehreren Schritten ausgehéartet
wurde. Nachdem die Proben fertig gehértet waren, wurden schliellich die Kanten
mit feinem Schleifpapier gegléttet.

Die Messung erfolgte gemafi DIN EN ISO 527-1[1], bei der durch Aufzeichnung
einer Spannungs-Dehnungs-Kurve unter anderem die Gréfen Elastizitatsmodul und
Streckdehnung ermittelt wurden. Der Streckdehnung wurde im Hinblick auf die wei-
teren Untersuchungen der Vorzug vor der Bruchdehnung gegeben, da sie die relative
Probendehnung darstellt, bei der in der Probe erstmals irreversible Veranderungen
auftreten und nicht erst erfasst wird, wann die Probe komplett zerstort wird.
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Abbildung 3.4: Herstellungsform und fertige Probe eines Leitklebstoffes zur Unter-
suchung der Zugstabilitat

3.2.2 Elektrische Eigenschaften

Die spezifischen Widerstéinde der Leitklebstoffe wurden mittels einer von Yi Li, Da-
niel Lu und C.P. Wong erlauterten Methode ermittelt [35]. Dabei wurden mehrere
Glastrager mit mehreren Lagen Klebeband versehen, aus denen schliefflich mittig ein
5 mm breiter Streifen herausgeschnitten und abgehoben wurde. In diese Liicke konn-
te der Leitklebstoff hinein gestrichen werden. Vor der Warmeaushartung wurden die
beiden Randstreifen entfernt. Nach Vermessung der exakten Breite b und Hoéhe A
des 50 mm langen leitenden Streifens (Abb.3.5) wurde der Gesamtwiderstand mit ei-
ner 4-Punkt-Messung ermittelt und die spezifischen Widerstande konnten berechnet
werden.

P = e (3.7)

Probe -1,

Abbildung 3.5: Probe zur Messung der Leitfahigkeit der verwendeten Leitklebstoffe

3.2.3 Mikrostrukturuntersuchungen

Fiir eine Charakterisierung der Partikelbeschaffenheit beziehungsweise der Kontakt-
degradation im Querschnitt wurden im Laufe der Arbeit nach den Belastungstests
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einzelne Proben fir Mikrostrukturuntersuchungen ausgewéhlt und entsprechend
prapariert. Dazu wurden die Kontaktpunkte aus den flexibel verkapselten Proben
ausgeschnitten. Die so erhaltenen etwa 2x1 cm grofien Plédttchen wurden anschlieflen
in klarem Epoxidharz eingebettet. Nach vollstandiger Hartung des Harzes wurde die
Kontaktebene in mehreren Schleif- und Polierstufen (bis zu 0,05 pum) herausgearbei-
tet. Zur Vermeidung statischer Aufladung der Probe im Rasterelektronenmikroskop
wurde die Probe mit einer diinnen Gold-Palladiumschicht besputtert und um die zu
untersuchende Stelle ein silbergefiillter Leitlack aufgetragen. Die Aufnahmen wur-
den ebenfalls mittels der unter 3.1.3 genannten REM-Anlage durchgefiihrt.

Die Mikrostruktur der Leitklebstoffe lasst sich im Querschnitt nachvollziehen, wo-
durch Leitungsnetzwerk, Dicke, Orientierung, Neigung zur Agglomeration und Auf-
bau der Partikel analysiert werden konnen. Dafiir wurden neben den tatséichlichen
Kontaktpunkten auch Proben verwendet, bei denen der Leitklebstoff tiber eine Brei-
te von 5 mm auf den Sammelleiter aufgetragen wurde.

Um die Form und Beschaffenheit der Leitungspartikel sowie die Verteilung der Teil-
chengrofien zu erfassen, wurde jeweils eine kleine Menge ungehartetes Verschaltungs-
material in Isopropanol gelost. Mit einer Pipette konnte die Losung vorsichtig auf
ein Substrat, in diesem Fall Polyimidfolie, getropft und etwas verteilt werden. Nach-
dem das Losungsmittel verdampft war, konnten die Proben fiir die REM-Analyse
vorbereitet werden. Zur Analyse der chemischen Zusammensetzung an bestimmten
Punkten und Ermittlung der Elementverteilung entlang bestimmter Linien wurde
erneut das in 3.1.3 genannte EDX-System eingesetzt.

3.3 Untersuchung der elektrischen Verbindung

Der Aufbau der fiir diese Arbeit untersuchten elektrischen Kontakte wurde in 2.4.1
erlautert. Dabei handelt es sich um eine Durchkontaktierung vom molybdéanbe-
schichteten Zell-Riickkontakt mittels eines Leitklebstoffpunktes auf den gedruck-
ten Frontkontakt der darunterliegenden Zelle. Fiir die Testmuster, die im weiteren
Verlauf dieser Arbeit genutzt wurden, sind zur Kontaktwiderstandsmessung silber-
beschichtete Kupferleitbandchen, wie sie auch als Sammelleiter im Modulbau zum
Einsatz kommen, verwendet wurden. Daher ist bei der Auswertung der Daten sowohl
von der Kontaktfliche zum Molybdéan-Kontakt, als auch vereinzelt vom Kontakt zum
Sammelleiter die Rede.

3.3.1 Effektiver elektrischer Kontakt

Um den effektiven elektrischen Kontakt der Leitklebstoff-Molybdénverbindung zu
charakterisieren, wurde zunéchst fiir beide Materialien die wirksame Transferlange
bestimmt. Dies gilt fiir eine Verbindung zweier Materialien, bei der der Kontakt
auf einem planaren Leiter hergestellt wird. Abbildung 3.6 veranschaulicht, dass der
Strom nicht, wie im oberen Bildteil gezeigt, gleichméaflig in Stromrichtung iibertritt,
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sondern es zu einer erhohten Stromdichte am Kontaktrand kommt. Dabei nimmt
die Stromdichte entlang des Kontaktes exponentiell ab.

Abbildung 3.6: Schema des Stomiibertritts an planaren Kontakten: oben: unrealis-
tischer Fall; unten: Stromdichteerh6hung am Kontaktrand

Um nun zu bestimmen, wie lang der effektive Kontakt ist, bedient man sich ei-
ner TLM-Struktur (engl. Transmission Line Method). Die verwendete gedruckte
Struktur entspricht der, die in der Doktorarbeit von C. Scheit [46] genutzt wur-
de und ist in Bild 3.7 dargestellt. Die Linienkontakte der TLM-Struktur wurden
mittels Siebdruck aufgetragen und bei 30 Minuten bei 150 °C ausgehértet. Auch
diese Proben wurden, um sie gegeniiber allen anderen Proben analog zu behan-
deln, einem Laminationsschritt unterzogen (Beschreibung: siche Abschnitt 3.3.3).
Die Widerstande wurden mittels einer halbautomatischen Anordnung, jeweils paar-
weise zwischen den in unterschiedlichen Abstédnden aufgebrachten Leitklebstoffkon-
takten, vermessen. Eine genaue Beschreibung des Messaufbaus wurde von Scheit und
Ulbrich [51, 46] formuliert. Die Steuerung und Aufzeichnung der Messungen erfolgte
an einem PC-Messplatz iiber zwei 32 Kanal AgilentU2715A Schaltmatritzen und
ein zur U-I-Kennlinienmessungen genutztes Keithley 2420 Sourcemeter. Die Wider-
standsmesswerte zwischen jeweils zwei gedruckten Kontakten kénnen entsprechend
Darstellung 3.8 nun grafisch iiber den zugehorigen Abstédnden aufgetragen werden
und ergeben mit diesen einen linearen Zusammenhang. Die Ausgleichsgerade schnei-
det die Abszisse bei einem Wert, der der doppelten Transferlange entspricht. Damit
kann die Transferlange 1; leicht aus der Geradengleichung bestimmt werden.

Mit REM-Aufnahmen von Schliffen des Molybdén-Leitklebstoff-Kontaktes bei ho-
her Vergroerung, lassen sich auch Aussagen tiber den effektiven metallischen Kon-
takt treffen. Hierbei wurden die Strecken summiert, fiir die der Partikel-Molybdéan-
Kontakt nicht mehr trennbar war. Im Verhéltnis zur Gesamtliange der hierfiir insge-
samt betrachteten Verbindung ergibt sich daraus das Kontaktléngenverhéaltnis.
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‘%\Kontakte/ Molybd&nsubstrat

Abbildung 3.7: links: schematische Darstellung der verwendeten TLM-Struktur;
rechts: Messung der gedruckten Messstrukturen mittels Messpitzen und automati-
scher Aufzeichnung
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Abbildung 3.8: Beispiel der linearen Abhéangigkeit aufgenommener Widerstadnde
zwischen Nachbarkontakten vom Linienabstand

3.3.2 Haftung

Um die Haftung zwischen Leitklebstoff und der Molybdénschicht zu untersuchen,
wurden auf 1x10 cm grolen Stiicken der vom CIGS befreiten molybdanbeschichteten
Polyimidfolie mittels Siebdruck 3x3 mm grofie Leitklebstoffquadrate aufgetragen.
Diese wurden dann paarweise passgenau an den gedruckten Quadraten aufeinander-
gelegt, so dass ein Lap-Shear-Probenlayout entstand. Die Proben wurden anschlie-
Bend bei 150 °C 30 Minuten ausgehértet. Damit die Proben wahrend der Zugtests
stabilisiert wurden und es bei anliegender Kraft nicht zu einer Verkippung kommen
konnte, wurden die Proben beidseitig auf einem Glastréger fixiert (Abb. 3.9). Fir
die Messungen wurde die gleiche Zugpriifmaschine wie fiir die Festigkeitsuntersu-
chung genutzt. Dabei wurde die Maximalkraft, die Scherspannung bei eintretendem
Bruch sowie die Form des Verbindungsversagens protokolliert.
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m
Glastrager

molybddnbeschichtete PI-Folie ~ ICA

Abbildung 3.9: Skizze einer Haftungsprobe fiir den Lap-Shear Test

3.3.3 Kontaktwiderstand

Die Kontaktwiderstandsmessung erfolgte fiir die nachfolgend beschriebenen Belas-
tungstets mittels folgendem Probenaufbau: Aus mehreren vereinzelten flexiblen Zel-
len wurde der Riickkontaktstreifen abgeschnitten, sodass alle Kontaktstanzungen auf
diesem erhalten blieben. Dieser wurde auf mehrere Streifen versilberter Kontakt-
béandchen aufgeklebt, die vorher auf einem Glasvlies fixierte wurden. Die Proben
wurden durch die Kontaktlécher mittels Handdispensen mit den zu untersuchen-
den Leitklebstoffen zu den darunterliegenden Leiterbandchen kontaktiert (Abbil-
dung 3.10). Das Layout entspricht der Verschaltungsgeometrie, wie sie auch in der
Praxis der Modulverschaltung vorkommt. So konnten die Kontaktwiderstande einzel-
ner Kontakte gemessen werden. Zur spéateren 4-Punkt-Kontaktwiderstandsmessung
wurde ein Keithley 2700 Multimeter verwendet.

FER FF

P; P2 Pll P

Molybdin-Streifen Kontaktpunkte \

Abbildung 3.10: Aufbau und Prinzip der Kontaktwiderstandsmessung

Die verschalteten Proben wurden bei 150 °C 30 Minuten lang ausgehértet und an-
schliefend verkapselt. Der Aufbau der Verkapselung erfolgte analog zu dem in 2.3
beschriebenen Modulbau: Das bestiickte Glasvlies wurde zwischen zwei Lagen ther-
moplastischer Einbettungsfolie und umgebender transparenter Barriere laminiert.
Fiir die Proben wurde fiir Vorder- und Riickseite die gleiche Barrierefolie verwendet.
Zum Rand hin waren die Proben mit einem Butyl, durch welches die Messleiter nach
auBen gefithrt wurden, abgedichtet. Der Laminationsschritt selbst erfolgte in einer
Vakuumkammer, in der bei einer fiinf-miniitigen Aufschmelz- und Entgasungspha-
se bei 165 °C Luft- und restliche Losemitteleinschliisse entfernt wurden. Daraufhin
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wurden die Priiflinge 15 Minuten lang verpresst, wobei eine obere Druckkammer im
Laminator beliiftet wurde und dadurch eine Membran auf das Laminat driickt. Die-
ser Laminationsprozess entspricht dem Prozess, der auch in der Modulproduktion
genutzt wird. Damit waren die Proben analog zu den realen flexiblen Solarmodulen
aufgebaut und die auftretenden Alterungsprozesse auch vergleichbar.

3.4 Methodik der beschleunigten Alterung

Die Proben fiir Kontaktwiderstandsmessungen sollten verschiedenen Belastungstests
unterzogen werden. Die Priiflinge wurden wie beschrieben verkapselt, was bereits so-
wohl eine mechanische Stabilisierung, als auch einen zuverléssigen Schutz vor Um-
welteinfliissen, wie UV-Strahlung und Feuchtigkeit bewirkte. Auf dieser Basis konnte
eine Auswahl der durchgefiithrten Belastungstests getroffen werden. Zyklische me-
chanische Belastung ist fiir flexible Anwendungen ein wichtiges Thema. Tempera-
turzyklen stellen, aufgrund verschiedener Ausdehnungskoeffizienten der beteiligten
Materialien, fir die elektrischen Verbindungen im Modul eine grofie Herausforde-
rung dar. Dazu ist die Belastung durch erhéhte Strome fiir bereits vorgeschadigte
Module interessant. Die Untersuchung der Kontaktstabilitdt bei konstanter Tem-
peratur liefert ein zusatzliches Verstdandnis der Verschaltungsstabilitat in warmen
Klimaten oder bei Lagerung.

3.4.1 Temperaturwechselbelastung

Der grundsitzliche Ablauf eines Temperaturwechseltests (engl: Temperature Cycle
Test; kurz: TCT) ist in der IEC-Norm 61646 [6] beschrieben. Da es innerhalb der
Norm bestimmte Spielraume im Ablauf gibt, ist der in dieser Arbeit benutzte Tem-
peraturverlauf in Grafik 3.11 dargestellt.
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Abbildung 3.11: Ablauf eines Temperaturzyklus im Temperaturwechseltest
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Der dafiir im Rahmen dieser Arbeit eingerichtete Messaufbau ermoglicht dabei ei-
ne in-situ-Messung der Kontaktwiderstdnde wahrend des Zyklentests. Mittels des
40-Kanal Multiplexermoduls Keithley 7702 zum Keithley 2700 Multimeter konnten
die Kontaktwidersténde in kurzer Abfolge sequentiell im 60 Sekunden-Takt auf-
gezeichnet werden. Den einzelnen Kontaktpunkten wurden dabei separate Kanéle
zugewiesen. Mit einem Typ K Thermoelement wurde die Temperatur der Priifkam-
mer synchronisiert aufgezeichnet. Die Ansteuerung und das Auslesen der Messwerte
wurde durch das von Keithley zur Verfiigung gestellte Excel-Add-In ExcelLinX-1A
geregelt.

Laut Norm sind 200 Temperaturzyklen die minimale erforderliche Testdauer. Die in
dieser Arbeit durchgefithrten Belastungstests umfassten mit insgesamt 1000 Tem-
peraturzyklen die fiinffache Testdauer. Die Datenerfassung erfolgte phasenweise im
Abstand von 100 Zyklen fiir die Dauer von jeweils 5-10 Temperaturzyklen. Um frith
eintretende Effekte wie frithes Versagen oder Nachhértungsprozesse detektieren zu
konnen, wurden die Daten bis Zyklus 100 liickenlos aufgezeichnet.

Aus den gemessenen Daten konnten allgemeine Aussagen zur Kontaktstabilitat ge-
wonnen, sowie die Temperaturabhangigkeit der Kontaktwiderstande ermittelt wer-
den. Dies wurde genutzt, um den Einfluss der Verschaltung auf das Temperaturver-
halten der Modulleistung zu ermitteln.

Um die Mikrostrukturverdnderungen der Proben nach den Zyklentests zu untersu-
chen wurde ein weiterer Satz Priiflinge dem Zyklentest etwa halb so lange unterzo-
gen. Deren Kontaktwiderstdnde wurden nicht mitgeloggt, sondern jeweils nach 50
Zyklen bei Raumtemperatur vermessen. Nach Abschluss der Alterungstests wurden
einige einzelne Kontaktpunkte, die eine besonders starke oder schwache Kontaktde-
gradation zeigten, fiir nachfolgende REM-Mikrostrukturuntersuchungen ausgewéhlt.

3.4.2 Mechanische Verformung

Da es sich bei dem Untersuchungsobjekt um flexible Module handelt, ist bei der Be-
trachtung der Kontaktstabilitat dieser Module auch die Untersuchung mechanischer
Verformung sinnvoll. Dafiir wurde ein Messaufbau realisiert, der ein geschlossenes
Band, auf dem die Priiflinge fixiert wurden, zyklisch iiber zwei Rollen lenkt und
damit die Proben verbiegt (Abbildung 3.12). Die Riickdeformation erfolgt durch die
Bandspannung und die elastische Riickverformung der Priiflinge selbst. Eine genaue
Beschreibung dieses Aufbaus wurde 2012 von E.-M. Stahr vorgelegt [48].

Die Proben wurden entsprechend Abschnitt 3.3.3 aufgebaut und anschliefend insge-
samt 20000 Biegezyklen unterzogen, was bei sieben Umdrehungen pro Minute 10000
Umlaufen entspricht. Der Biegeradius betrug 15 cm. Die Beanspruchung erfolgte
bei 25 °C in mehreren Durchgiangen, zwischen denen immer wieder die Kontaktwi-
derstdnde vermessen wurden. Daneben gab es eine weitere Gruppe von Priiflingen,
die unbelastet blieben und bei einer Lagerung bei 25 °C als Referenzmuster dienen
sollten.
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Abbildung 3.12: Priifaufbau zur mechanischen Verformung

3.4.3 Konstante Warme

Die Kontaktwiderstandsproben wurden analog zu den vorhergehenden Versuchen
gebaut und verkapselt. Fir die beschleunigte Alterung wurden die Priiflinge ins-
gesamt 150 Tage in einem Heraeus Warmeschrank vom Typ 720 einer konstanten
Temperatur von 85 °C ausgesetzt. Wahrend des betrachteten 150-tagigen Zeitraums
wurden die zeitlichen Messabstande immer grofler. Vor der Messung wurden die
Proben aus der Priifkammer genommen und langsam auf 25 °C abgekiihlt und die
Kontaktwiderstdnde mittels 4-Punkt-Messung erfasst.

Die im vorangegangenen Abschnitt genannten Referenzproben wurden in der Aus-
wertung, aufgrund ihres Verhaltens, zusammen mit den konstanter erhohter Tem-
peratur ausgesetzten Proben diskutiert.

3.4.4 Belastung durch erhohte Strome

Die Wirkung einer erhéhten Strombelastung auf die Verschaltungspunkte wurde
mit einem leicht variierten Probenaufbau (Bild 3.13) untersucht. Um die zu unter-
suchenden Kontakte auf einfache Weise einstellbaren Stromen aussetzen zu konnen,
und gleichzeitig eine zuverlassige Vermessung der einzelnen Kontakte zu gewéhrleis-
ten, wurden fiir den Probenbau mehrere kiirzere Streifen Zellmaterials verwendet,
in denen jeweils zwei Kontakte gepriift wurden. Diese wurden, wie fiir die anderen
Belastungstests auf vorapplizierte Sammelleiterstiicke geklebt, verschaltet und fle-
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xibel verkapselt. Fiir die Bestromung wurden die relevanten Punkte mit Drahten
verlotet, sodass der Stromfluss durch das versilberte Kupferbéndchen durch den ers-
ten Kontaktpunkt tiber eine kurze Strecke des Molybdén-Riickkontaktes durch den
zweiten Kontaktpunkt schliellich in den Sammelleiter nach auflen gefiihrt wird. So-
mit wurden die Kontaktpaare in Reihe geschaltet. Dies bedeutet jedoch auch, dass
die Stromrichtung im Kontakt entgegen der im Nachbarkontakt verlauft. Dies ist
teilweise flir die spatere Auswertung der Daten von Bedeutung.

Abbildung 3.13: Prifaufbau fiir die Strombelastungstests

Die Bestromungsbelastung wurden fiir je einen Satz Proben in Stufen von 200, 900,
1200 und 1400 mA durchgefithrt. Die Bestromungszeit betrug von 30 bis 360 Minu-
ten, wobei die zeitlichen Abstédnde zwischen den Messungen immer grofler wurden.
Die Messung der Kontaktwiderstédnde erfolgte auch hier mittels 4-Punkt-Messung
bei Raumtemperatur. Die Priiflinge mussten dafiir zunachst langsam auf Raum-
temperatur abgekiihlt werden. Zusétzlich wurde die Temperaturentwicklung in den
Proben verfolgt, indem wahrend der Bestromung mit einer Infrarot-Handkamera der
Firma FLIR Thermografiebilder angefertigt wurden.



Kapitel 4

Berechnung der
Solarmodulleistung

Die Auswirkung der, durch verschiedene Belastungen verursachte, Kontaktdegrada-
tion auf die Modulleistung wird durch eine Modulsimulation untersucht. Zur Be-
rechnung einer Zellkennlinie aus Teilzellen stand bei der Solarion AG bereits ein
Matlab-Modell zur Verfigung (S. Puttnins [45]). Dieses wurde fiir die Verarbeitung
der gemessenen Kontaktwiderstande und fiir reale gemessene Zellparameter im Mo-
dul erweitert. Nachfolgend soll die Funktionsweise beschrieben werden.

Fiir die Berechnung der Modulleistung wird eine virtuelle Zellmatrix angelegt. Die
Anzahl der in Serie und parallel verschalteten Zellen ist hierbei frei wéahlbar. Fur die
Berechnungen in dieser Arbeit wurde ein Layout aus einer 2x45 Zellmatrix gewahlt.
Dabei wurde eine Serie von 45 Zellreihen aus je 2 parallel geschalteten Zellen an-
genommen. Bei diesen Zellen wurden fiir die Leistungsberechnung die gemessenem
Parameter Zellserienwiderstand Rgzqj., Parallelwiderstand Rp, Diodenidealitatsfak-
tor n, Sperrsattigungsstrom Iy, Photostrom Ip;, Temperatur T hinterlegt.

Der Serienwiderstand der Zelle Rgzey. fligt sich aus dem Schichtwiderstand des
Absorbermaterials, der Pufferschicht, der ZnO-Schicht und sémtlichen Kontaktwi-
derstdnden zwischen den beteiligten Materialien, durch die der Strom senkrecht
flieit, zusammen. Dazu kommen die Flachenwiderstinde des lateralen Stromtrans-
portes durch den Molybdan-Riickkontakt, die aluminiumdotierte ZnO-Schicht und
durch die gedruckte Finger-Busbar-Struktur. Der Verschaltungswiderstand entlang
des Pfades Molybdan-Riickkontakt - Leitklebstoff - Busbar und der entsprechenden
Kontaktwiderstande ist in den Zellparametern noch nicht berticksichtigt. Die Zelle
wird tiber zwolf Verschaltungspunkte mit der Nachbarzelle in Serie verschaltet. Dies
zwolf Kontaktpunkte pro Zelle stellen hingegen eine Parallelverschaltung von Wider-
stdnden dar, wodurch sich die Kontaktwiderstande der Einzelpunkte in den verschal-
tungsseitigen Zellkontaktwiderstand Roze. umrechnen lassen. Dazu kann entweder
angenommen werden, dass ein gemessener Kontakt, beispielsweise zur Abschatzung
der maximalen Degradation der Modulleistung, reprasentativ fiir alle Kontakte gilt.
Dessen Widerstand kann dann fiir eine Zelle einfach durch Zwolf dividiert werden.

41
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Oder es werden 12 gemessene reziproke Kontaktwiderstdnde miteinander addiert,
um nach den kirchhoff’schen Regeln den Kehrwert des Zellkontaktwiderstandes zu
erhalten. Dieser Wert wird zu dem Serienwiderstand der Zelle Rgzq. hinzuaddiert
und geht so im erweiterten Serienwiderstand in die Leistungsberechnung ein.

Rs = Rszeiie + Rezete (4.1)

4.1 Berechnung der Zellkennlinien

Fiir jede Zelle wird zunéchst, unabhéngig von den anderen Zellen im Modul, nach
dem erweiterten 1-Diodenmodell 2.2.1 eine Zellkennlinie berechnet. Da die Kennlini-
engleichung von Spannung und Strom abhéngt, wird die Gleichung folgendermafien
umgeformt:

W, . — IRg)\’
y(Us, 1) = (1 +Ipn — I (e S 1) = (URRS)> (4.2)
P

Fiir Spannungswerte in einem angegebenen Intervall (U = -2U ¢ bis etwa 2Up¢) und
mit einer festgelegten Schrittweite von etwa 0,02Up¢ werden nun iiber das Minimum
der Gleichung 4.2 die Kennlinienwerte die zugehorigen Stromstirken berechnet!. Die
Kennlinien der Zellen werden anschliefend, damit sie addiert werden kénnen, durch
einen kubischen Spline genéhert.

4.2 Ermittlung der Modulkennlinie

Die Modulkennlinie wird ermittelt, indem die Zellkennlinien zuerst entlang der Par-
allelschaltung einer Modulzeile addiert werden. Dafiir werden in jedem Spannungs-
punkt im oben angegebenen Bereich ebenfalls im Abstand von 0,02Up¢ die Strome,
der in einer Zeile verschalteten Zellen summiert und erneut durch einen kubischen
Spline approximiert. Entlang des Modulstrings werden nun die Kennlinien Zeile fiir
Zeile addiert indem die Spannungswerte iiber alle Stromwerte der Kennlinie im Ab-
stand von 1 mA aufsummiert werden.

Uber eine Kurvendiskussion der Modulkennlinie kénnen die Kennlinienparameter
Isc,Uoc, Rp, Rs, Inpp, Unvipp, Pypp,n und FF anschlieBend gewonnen werden. Die
Modulkennlinie wird dafiir mit einer Auflésung von 10.000 Zwischenschritten mittels
kubischen hermiteschen Splines interpoliert. Der Kurzschlussstrom [Igo wird als die
Stromstérke auf der Kennlinie definiert, deren Spannungswert moglichst nahe bei
Null liegt.

'Da die Zellparameter gerundete Werte sind und Matlab eine endliche Genauigkeit von 10738
hat, kann das Minimum von y (U;,I) nicht genau, wie in der Theorie vorausgesagt, Null betragen.
Es liegt nur sehr nah bei Null.
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Die Nullstelle der Kennlinie entspricht der Leerlaufspannung. Sie wird analog als der
Spannungswert angenommen, bei dem der Wert des Strom Null am néachsten ist.

Uoc =U(I =0) ~ U(U =~ 0) (4.4)

Der Parallelwiderstand wird als die reziproke Steigung der Kennlinie bei I = Ig¢ an-
genommen und der Serienwiderstand als reziproke Steigung bei U = Upe. Indem die
Werte der Spannung im gesamten Interpolationsbereich mit den zugehorigen Stro-
men multipliziert werden, wird die Leistungskurve des Moduls gewonnen. Dessen
Maximum wird als Mazimum Power Point definiert. Die zugehorigen Spannungs-
und Stromwerte sind Up;pp und Iy pp. Schliellich kann der Wirkungsgrad des Mo-
duls (Index AA: aktive Fliache) und der Fiillfaktor berechnet werden.

naa = Pypp/(Zell flache - Zellanzahl(parallel) - Zellanzahl(seriell)) — (4.5)

FF = PMPP/(ISC’ . Uoc) (46)

Statt des Wirkungsgrades der aktiven Flache wird zur Darstellung der Modulleis-
tungsdegradation der Zellmatrixwirkungsgrad ney (CM - engl. cell matriz) verwen-
det. Im Gegensatz zum Wirkungsgrad der aktiven Fléche wird hier die Verschattung
durch die Kontaktfinger, der Zelliiberlapp und die Kontaktstrukturierung bertick-
sichtigt. In Bild 4.1 ist dies noch einmal anhand eines 1x5 Zell-Moduls dargestellt.
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Abbildung 4.1: Modul mit eingezeichneter Zellmatrixflache
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Um aus den temperaturabhiangigen Kontaktwiderstdnden, die wahrend der TCT-
Messungen ermittelt wurden den Temperaturkoeffizienten der Modulleistung zu be-
stimmen, wurden fiir bestimmte Temperaturstufen (in 20 K-Intervallen zwischen
-40 °C und 80 °C) und Bewitterungszeitpunkte zunéichst mit den gemessenen Kon-
taktwiderstanden, wie oben beschrieben, die Modulleistung ermittelt. Diese konnen
iiber die Temperatur aufgetragen werden. Diese Darstellung ergibt im Normalfall
eine Gerade, deren Anstieg der, auf die Modulleistung bei 0 °C bezogene, Tem-
peraturkoeffizient ist. Da dieser Wert in der Praxis auf Standard-Testbedingungen
bezogen wird, muss der ermittelte Temperaturkoeffizient auf die bei 25 °C gelieferte
Modulleistung normiert werden.

k(0 °C)
kr(0°C) - 25+ P(0 °C)

kr(25 °C) = 100 (4.7)

4.3 Beriicksichtigung der ohmschen Verluste

Im Regelfall von zwolf intakten Kontaktpunkten ist der Flédchenwiderstand des
Molybdén-Riickkontaktes und des Busbars im Serienwiderstand Rgy.;. bereits be-
riicksichtigt. Da aber bei der Berechnung der Modulleistung bei strombedingter De-
gradation davon ausgegangen wird, dass durch Vorschadigung entsprechend weniger
Kontakte stromtragfahig sind, muss dies auch in den Leitungsverlusten im Riick-
kontakt und im Busbar beachtet werden.

Fir den Widerstand des Busbars der Lénge [p ist dies recht einfach. Die Verlust-
leistung dafiir wurde in [46] angegeben mit:

Lo o 3 P

P=3m e ls 375
Il ist die Lange der Kontaktfinger, j die Photostromdichte, p der spezifische Wider-
stand des Griddruckes, h die Hohe des Busbars und b dessen Breite. Hierbei wurde
der Strom am Ende abgegriffen. Um die Verlustleistung fiir mittigen Abgriff zu
ermitteln, ist [p mit [5/2 zu ersetzten und die Gesamtgleichung mit Zwei zu multi-
plizieren, da die Verluste von beiden Seiten zu beriicksichtigen sind. Zur Bestimmung
der Verlustleistung in der Zelle fiir eine variable Anzahl, und gegebenenfalls auch
Position, der intakten Kontakte wurde die Zelle in N Teilzellen aufgeteilt, wobei N
der Anzahl der noch funktionsfihigen Kontaktpunkte entspricht. Bild 4.2 zeigt den
Fall fiir zwolf Kontakte. Fiir zwei intakte Punkte ist pro Teilzelle in 4.8 entsprechend
Ip/4 einzusetzen und P zu verdoppeln, und bei einer voll funktionsfahigen Kontak-
tierung gilt es die g mit [,/24 zu ersetzen und die resultierende Leistung wieder zu
verdoppeln. Eine fiir eine variable Anzahl intakter Kontakte geltende Formel fiir die
Verluste im gesamten Busbar ist:

2N ’
poNp <ZB> P (4.9)

(4.8)

3 2N h-b
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Da der Strom nicht parallel zu dem Kontakt flieit sondern jeweils radial zu den
entsprechenden Kontaktpunkten, ist die Verlustrechnung am Molybdénschichtwi-
derstand des Riickkontaktes aufwéndiger. Damit verringert sich der Leitungsquer-
schnitt zu den Kontakten hin.

W/ \l{ \l\/ \}/ >l/ W

Kontaktpunkte

Abbildung 4.2: Aufteilung der Zelle in Teilzellen fiir 12 aktive Kontakte

Die beschriebenen Teilzellen wurden in einer Nédherungslosung in mehrere Strah-
len mit gleichbleibendem Offnungswinkel ¢, die vom Zellrand zum Kontaktpunkt
laufen, aufgeteilt. Die Verlustleistung kann fiir jeden Strahl einzeln berechnet und
schlieflich aufsummiert werden. Je mehr Teilstrahlen angenommen werden, desto
besser ist schliellich die Flachenabdeckung in der betrachteten Teilzelle und damit
das Berechnungsmodell. Mit 500 Strahlen wird fiir alle in dieser Arbeit betrachteten
Félle eine Flachenabdeckung von tiber 99,8 % erreicht.

Die Berechnung der Verluste im einzelnen Strahl kann anhand von Bild 4.3 erlautert
werden. Da der Einzelkontakt einen bestimmten Offnungsradius besitzt, kann fiir
einen der Strahlen mit Index ¢ von einem gleichschenkligen Trapez ausgegangen
werden. Die Breite bei y = 0 betragt b; und bei y = [; ist b = by. by kann mit
by = m-r/Z berechnet werden, wobei Z die Anzahl der Strahlen pro Teilzelle ist und
r der Kontaktradius. Der Kontakt wird so durch ein regelméfliges Vieleck genéahert.
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Abbildung 4.3: Darstellung der Verteilung der Strahlenelemente und Bezeichnungen
zur Verlustbetrachtung am Riickkontakt fiir Punktkontakte

Die Berechnung der Verlustleistung eines Strahles verlauft nun ahnlich, wie die
Berechnung der Verluste eines spitzen gedruckten Kontaktfingers des Frontkontakt-
grids in [46]. Zusatzlich musste die, iiber die spitz zulaufende Strahlenfliche homogen
von oben einflieBende, Photostromdichte beriicksichtigt werden.

Fir 7;(y) gilt:

_ j 2b; - ;
Ii(y) = J - Ai(y) = 5(bo — b) |y + (4.10)
2 by — b;
Damit ergibt der Gesamtstrom iiber die Trapezflache:
L) = %(bo +b)l; (4.11)
Fiir das Widerstandselement gilt:

p p
dR = dy = d 4.12
i I b(y) " h(b; + 2e=t) ! 1)

Die entlang des Strahlenelementes anfallende Verlustleistung ldsst sich mit dP =
I?’dR ermitteln. Nach Einsetzen von I(y) und dR ergibt sich folgendes Integral:

. l; 2b;1;
P = (0 — ) /( bobvzél) dy (4.13)
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Zur Vereinfachung konnen folgende Terme substituiert und die Klammer im Zéhler
ausmultipliziert werden.

plij? bils
A— _}. — 4.14
an (o= bi) € by — b; (4.14)
Damit ergibt sich:
[y y 1
p=alf +40—L_d 40P ——d 415
)yt C y+C y+C Y (4.15)
Die drei unbestimmten Integralterme l16sen sich auf zu:
P=A ﬁ—C’l-%—C’an Q%—l +4AC |l; — Cln ﬁ%—l +4AC%In £+1
e 2 ! C ’ C C
(4.16)
1? 9 l;

Nach Riicksubstitution ergibt sich die Verlustleistung eines Teilstrahls P; zu:

Rolij? 2o, 1252 by — by
P = bo — by) | % 43— D (1 41
7 o )[2+3b0—bﬁ(bo—bi)2” L (4.18)

Fir p/h kann der Flichenwiderstand Rn der Molybdéanschicht eingesetzt werden,
womit die Gleichung unabhangig von der Dicke der Schicht wird. Der Kontaktradius
kann trotz kleiner, quasi-punktartiger Abmessung nicht mit Null angenommen wer-
den, da dann die Verlustleistung ins Unendliche ansteigt. Dies ist verstiandlich, da
der Leitungsquerschnitt nicht Null werden kann. Die Verlustleistungen der Strah-
len werden iiber die angenommene Teilzelle aufsummiert und mit der Anzahl der
aktiven Kontakte multipliziert. Damit ist die Verlustleistung im Riickkontakt einer
Zelle berechnet. Mit diesem Modell lassen sich auch verschiedene Anordnungen mit
unterschiedlicher Anzahl und Position der aktiven Kontakte leicht berechnen. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden die Falle von zwolf, sechs, zwei und einem aktiven
Kontakt in gleichméafligen Abstidnden betrachtet.



Kapitel 5

Ergebnisse der Voruntersuchungen

Bevor die Degradationsprozesse im Laufe verschiedener Belastungstests betrachtet
werden, soll in diesem Kapitel zuerst auf die Eigenschaften der an der Zellkontak-
tierung beteiligten Materialien eingegangen werden. Dazu gehorte die Untersuchung
der Beschaffenheit des Molybdéan-Riickkontaktes, des fiir die Ableitung des Modul-
stromes aus dem Modul hinaus relevanten Sammelleiters sowie eine Betrachtung des
mechanischen Verhaltens des Leitklebers vor, wihrend und nach der Aushértung.
Die Betrachtung der Haftung, der Kontaktwiderstinde und der Auswirkung einer
Plasma-Vorbehandlung sind ebenfalls Bestandteil der folgenden Ausfithrungen.

5.1 Charakterisierung des Riickkontaktes

5.1.1 Oberflaichentextur
Die Messung erfolgte entsprechend der Beschreibung in Abschnitt 3.1.1.

Abbildung 5.1: Dreidimensionale Aufnahme des mechanisch freigelegten Molybdéan-
Riickkontaktes

Die mittlere arithmetische Abweichung tiber die Messstrecke, die als Rauheitswert
herangezogen wurde, betrug tiber die Messstrecke zwischen 12,9 und 31,2 nm. Es

48
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zeigten sich aber einzelne Verunreinigungen, die sich bis zu 362 nm iiber die Ebene
erheben konnten.

5.1.2 Oberflichenzusammensetzung

Frisch freigelegte Proben von Mo-Riickkontaktfolie wurden mittels EDX-Analyse
geméfl der Beschreibung in Abschnitt 3.1.3 untersucht. Folgende Tabelle zeigt die
mittleren Konzentrationen verschiedener Elemente auf der Kontaktoberfliche:

| Element | [Gew.-%] | [At.-%] |

Mo | 84,36 63,86
O | 2,82 12,78
C 215 12,99
Ag | 1,64 1,10
Cu | 1,47 1,68
Se | 4,84 4,46
Ga | 0,27 0,28
Na | 0,52 1,65
Tn | 1,92 1,21

Tabelle 5.1: Oberflaichenzusammensetzung des Riickkontaktes nach Freilegung

Es ist deutlich, dass mit etwa 64 Atomprozent Molybdéin wie erwartet als héufigs-
tes Element nachgewiesen wird. Dennoch stellt es bei dieser Untersuchung nur etwa
zwei Drittel des nachgewiesenen Materials auf der Kontaktoberfliche dar. Dies be-
deutet, dass der Rest unter Zellriicksténden oder Kontaminationen verborgen ist.
Von den Absorberresten ist Selen das prasenteste Element. Durch die frithe Einbrin-
gung wahrend der CIGS-Bedampfung, grenzt es in hoherer Konzentration direkt an
das Molybdén an und kann eine MoSey-Schicht ausbilden. Die anderen Absorber-
elemente treten in deutlich niedrigeren Konzentrationen auf. Silber konnte ebenfalls
in geringer Konzentration nachgewiesen werden. Dies riihrt als lockerer, staubarti-
ger Belag noch vom Griddruck her, was in der Zellproduktion, anders als bei der
Probenpréaparation, in dieser Arbeit aber nicht auftritt, da dort keine bedruckten
Bereiche freigelegt werden. Der Nachweis von Kohlenstoff und Sauerstoff deutet auf
eine Kontamination hin, die zusammengenommen etwa ein Viertel der Probe be-
deckt. Ob diese Elemente sich direkt nach der Freilegung vor der Einschleusung in
die REM-Vakuumkammer angelagert haben, oder bereits wahrend der Zellbeschich-
tung eingebaut werden, kann in dieser Analyse nicht geklart werden.

XPS-Analysen

Die Ergebnisse der zusatzlich zur vorhergehenden EDX-Messung vorgenommenen
XPS-Analysen konnen Tabelle 5.2 entnommen werden. Da fiir diese Untersuchung
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Zellmaterial aus einem anderen Herstellungsprozess verwendet wurde, bei dem die
Schichthaftung des Zellstapel zum Molybdéan starker ausgepréigt war, ist ein quanti-
tativer Vergleich der Messungen nicht moglich. Jedoch lédsst sich durch die Analyse
der chemischen Verbindungen auf der Oberflache und der Materialzusammensetzung
vor und nach Reinigungssputtern die Art der Kontaminationen charakterisieren.
Auf der Probe mit frei gelegtem, gelagertem Mo-Kontaktpad treten neben einer
starken Kontamination durch Kohlenstoff und Sauerstoff noch Reste des Schichtsys-
tems auf, von denen vorwiegend Kupfer, Indium und Selen noch gut nachweisbar
waren. Molybdén selbst ist an der Oberflache zunéchst nur in geringer Konzentra-
tion nachweisbar und damit von anderen Schichten bedeckt. Allerdings wurde auch
eine fortgeschrittene Molybdédnoxidation nachgewiesen. Auf der Riickkontaktober-
fliche besteht sowohl eine Tendenz zur MoOj - als auch zur MoO, - Bildung (Bild
5.2). Dazu konnte, wie an der Peakausformung zu sehen ist, auch eine Tendenz zur
Bildung von MoSe, gezeigt werden.

Nach dem Reinigungssputtern ist die Molybdadnkonzentration deutlich angestiegen
und liegt vorwiegend metallisch vor. Der Kontaminationsgrad konnte halbiert wer-
den und die gemessenen Atomkonzentrationen der CIGS-Riickstandsatome sind,
abgesehen von Gallium, ebenfalls angestiegen. Damit wurde ein deutlich besse-
rer Eindruck der Oberflichenzusammensetzung gewonnen. Das Reinigungssputtern
bewirkte hier aber lediglich zu Minderung der umweltbedingten Verschmutzungen
und nicht zur Entfernung samtlicher Fremdatome. Ein Verfahren, welches ebenfalls
Argon-Ionen zur Oberflichenreinigung nutzt, wird in Punkt 5.1.3 behandelt.

[ [At.-%] | C| O] Mo| Se| Cu| Ga| In[O/Mo]Se/Mo |
14 Tage nach 44.85134,18 | 2,18 | 5,83 (1,43 |1,18|4,08| 16,07 2,81
Freilegung,

nach Reinigungs | 22,40 | 15,60 | 35,95 | 8,35|6,00 0,25 |6,55| 0,43 0,23
-sputtern

direkt nach 41,45110,55 | 13,05 | 23,15 (2,80 | 0,20 | 6,05| 0,81 1,78
Freilegung,

nach Reinigungs | 8,70 | 7,00|50,55 |22,35]9,25|0,254,15| 0,14 0,44
-sputtern

Mo auf Folie - 31,2 44,0| 248 1,77
unverarbeitet,

nach Reinigungs 72| 16,6 | 76,2 0,22
-sputtern

Tabelle 5.2: Oberflichenzusammensetzung des Molybdan-Riickkontakt in verschie-
denen Lagerzustanden

Die direkt vor der Messung mechanisch freigelegte Probe war nur wenige Minuten
der Umgebungsluft ausgesetzt, wodurch sich nicht so eine starke Kontamination bil-
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den konnte. Die Ausformung der Molybdénoxid-Peaks fallt damit deutlich schwacher
aus als bei der Probe, die langer gelagert wurde. Eine Bildung von Molybdéndise-
lenid kann hier auch nur anhand des stochiometrischen Verhéltnisses beider Atom-
konzentrationen vermutet werden. Die Kontamination durch Kohlenstoff ist zwar
zunachst genauso grof}; jedoch lassen sich in diesem Fall die Verunreinigungen im
Sputterschritt deutlich leichter entfernen. Auch hier wird im Reinigungsschritt nur
die Kontamination entfernt, was die angestiegenen Atomkonzentrationen der nach
der mechanischen Freilegung noch verbliebenen Restelemente des CIGS-Stapels er-
klart.

Wie bereits erwahnt, werden im Reinigungsschritt etwa 5 nm Material von der Ober-
fliche entfernt. Danach ist die Konzentration metallischen Molybdéans deutlich an-
gewachsen. Das heifit, dass die Kontaminationsschicht nur wenige Nanometer diinn
ist und so nach Verschaltung durch die 20 bis maximal 50 pm grofien Silberteilchen
leicht durchdrungen werden kann. In der Produktion bewirkt der Laminationsschritt
eine zusatzliche Verpressung der Module und unterstiitzt die metallischen Kleb-
stoftfiillpartikel, eine Kontaminationsbarriere zu durchdringen um einen direkten
Kontakt herzustellen. Dennoch wurde nachfolgend gepriift, ob durch Oberflichen-
behandlung auch tatsachlich eine Kontaktverbesserung erreicht werden kann.

Auf der nur mit Molybdén beschichteten Probe, die keine CIGS-Bedampfung mit
anschliefender Freilegung durchlief, konnte eine geringe Oxidbildung nachgewiesen
werden (Abb. 5.3). Die Kohlenstoffkontamination lief sich durch den Reinigungs-
schritt stark reduzieren, wohingegen der Sauerstoff durch Oxidbildung stéirker an
die Metalloberfliche gebunden ist.
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Abbildung 5.2: Peakformauswertung fiir freigelegtes, gelagertes Molybdéanriickkon-
takt und nach Reinigungssputtern (gestrichelte Linie)
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Abbildung 5.3: Peakformauswertung der Probe Molybdén auf Folie, Molybdan-Peak
(metallische Form) und nach Reinigungssputtern (gestrichelte Linie)

5.1.3 Riickkontakteigenschaften nach Plasmabehandlung
Verinderung der Oberflichenzusammensetzung

Vergleichend zu den EDX-Daten im vorherigen Abschnitt wurde die Oberflichen-
zusammensetzung nach Argonplasmabehandlung erneut bestimmt. Die Plasmabe-
handlung wurde mit der in 3.1.3 beschriebenen Methode durchgefiihrt. Der Molyb-
dananteil ist auf 67 At.-% gestiegen, was nur eine leichte Steigerung bedeutet. Die
Zellriickstdande sind deutlich zuriickgegangen. Allerdings hat sich in den 5 Minuten
unter Normalatmosphére, die zwischen der Plasmabehandlung und dem Einschleu-
sen vergangen sind, der Anteil der Kontaminationselemente, besonders des Sauer-
stoffs, erhoht. Da die Plasmabehandlung die verbliebenen Zellriickstdnde deutlich
reduzierte, hat sich die metallische Oberfliche des Molybdéans vergrofiert und damit
auch die Zahl der Atome, an die sich der Luftsauerstoff unter Oxidbildung anlagern
kann. Dazu wird die Reaktivitdt der Oberfliche durch die Behandlung kurzzeitig
erh6ht, wodurch vermehrt Molybdanoxide auf der Oberfliche entstehen koénnen.
Anhand der vorliegenden Ergebnisse ist ein positiver Effekt der Plasmabehandlung
auf die Oberflichenzusammensetzung zu beobachten. Die Konzentration der CIGS-
Riicksténde ist durch die Plasmabehandlung deutlich gesunken. Im Gegensatz dazu
wurde die Sauerstoffkontamination und in geringerem Mafle auch die Kohlenstoff-
konzentration nach dem Behandlungsschritt erhoht.
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Abbildung 5.4:  Verdnderung der Oberflichenzusammensetzung nach Argon-
Plasmabehandlung

Veranderung der Oberflaichentextur nach Plasmabehandlung

Nach Oberflaichenbehandlung wurde die Textur der Riickkontaktoberfliche erneut
untersucht. Nach der Argonplasmabehandlung lieferte der Vergleich der Rauheits-
messwerte an definierten Messpunkten auf der Probe iiberwiegend eine Verbesserung
(Bild 5.5). Da bei den ersten drei Proben der urspriingliche Verschmutzungsgrad re-
lativ gering war, hatte der Reinigungsschritt an diesen Stellen auch den geringsten
quantitativen Effekt und die Verédnderung der Rauheitswerte blieb in zwei Féllen
innerhalb der Tiefenauflosung, welche hier als absoluter systematischer Fehler her-
angezogen wurde. Bei der letzten, urspriinglich relativ stark verschmutzten Probe
war eine deutliche Verbesserung der Oberflichenqualitat auch visuell zu erkennen
(Abb. 5.6). Zur Entfernung groberer Riickstande ist die Plasmareinigung also geeig-
net.
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Abbildung 5.5: Mittlere und maximale Rauheit R, und R,,,, der Molybdénober-
flache nach Argon-Plasmabehandlung
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Abbildung 5.6: Reinigungseffekt der Argonplasmabehandlung in einem relativ stark
verschmutztem Bereich (links: vorher; rechts: nachher)
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Verinderung der Oberflichenenergie durch Plasmabehandlung

Um beurteilen zu kénnen, wie eine Plasmabehandlung die Benetzbarkeit der Mo-
lybdénoberflache beeinflusst, wurden unterschiedlich vorbehandelte Probenstreifen,
wie unter 3.1.2 beschrieben, Kontaktwinkelmessungen unterzogen. Die Ergebnisse
sind in folgender Tabelle dargestellt.

| Oberflichenenergie [mN/m] | unbehandelt | Argon-Plasma |

gesamt 36,53 49,22
disperse Komponente 35,24 42,28
polare Komponente 1,28 6,94

Tabelle 5.3: Ermittelte Oberflichenenergien vor und nach Plasmabehandlung der
Molybdén-Oberflache

Es ist deutlich, dass durch die Plasmavorbehandlung die Oberflichenenergie, wie
erwartet, ansteigt. Hier hat sich in beiden Prozessen eine Verbesserung um ca.
ein Drittel des Ausgangswertes eingestellt. Besonders die polare Komponente hat
sich durch die Oberflichenbehandlung vervielfacht. Diese Ergebnisse legen den
Schluss nahe, dass durch die erhohte polare Oberflichenenergie die Bildung von
Wasserstoftfbriicken- oder Dipol-Dipolbindungen begiinstigt werden und dadurch die
Anziehung auf polare Gruppen der Polymermatrix héher ist. Also ist nach einer Plas-
mabehandlung voraussichtlich die Anbindung und Haftung durch das Polymer des
metallgefiillten Klebstoffes und damit die Haftung verbessert.

5.2 Beschreibung des versilberten Sammelleiters

In Bild 5.7 sind Aufnahmen der Oberfliche des versilberten Sammelleiters darge-
stellt. Die Silberbeschichtung zeigt eine Rillenstruktur, die vom Walzprozess der
Herstellung herriihrt. Vereinzelt sind mechanische Schidigungen zu erkennen, die
aber nur in Einzelfédllen die Silberschicht vollstandig durchdringen, wie es links in
der Abbildung gezeigt ist.

AuBerdem wurde der Sammelleiter im Querschnitt untersucht. In Bild 5.8 ist auf
der linken Seite zu erkennen, dass bereits im Ausgangszustand zahlreiche Voids
relativ gleichmaflig im gesamten Kupfervolumen verteilt sind. Auf der rechten Seite
ist ein Diagramm eines EDX-Linescans durch die Silberdeckschicht gezeigt. Diese
besitzt eine Dicke von etwa 2,5 pm. Weiterhin kann zwar eine gewisse Welligkeit
der Oberflidche, die bereits in der oberen Abbildung zu erkennen war, festgestellt
werden, der gemessene maximale Hohenunterschied betragt jedoch nur 0,9 pum.
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Abbildung 5.7: Sammelleiteroberflache; links: Silberschicht durch Pinhole unterbro-
chen; rechts: herstellungsbedingte Rillenstruktur
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Abbildung 5.8: Querschnitt durch den Sammelleiter (links); EDX-Linescan zur Ver-
messung der Silberschichtdicke (rechts)

5.3 Untersuchung der Verschaltungsmaterialien

5.3.1 Mechanische Eigenschaften
Dynamisch - Mechanische Analyse (DMA)

In zwei aufeinanderfolgenden Messungen der gleichen Probe wurde fiir das Material
A eine DMA bis 150 °C und erweiternd bis 200 °C aufgenommen. Die Resultate
sind in Abbildung 5.9 dargestellt. Anhand eines lokalen Maximums des Verlustmo-
duls bei etwa 24 °C kann ein Glasiibergang ausgemacht werden. Dieser zeigt die
Verédnderung einer glasartigen, sproden Polymerstruktur mit erstarrten Kettenseg-
menten hin zu einem gummiartigen Verhalten. Nicht zu verwechseln ist dies mit der
Schmelztemperatur. Fiir den gesamten Prozess des Glasiibergangs, der sich iiber
einen bestimmten Temperaturbereich erstreckt, kann keine feste Temperatur ange-
geben werden. Dieser Bereich liegt hier bei 4 - 60 °C. Die Frage, ob diese Struktur-
verdnderung, die innerhalb des Anwendungstemperaturbereiches liegt, sich negativ
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Abbildung 5.9: DMA-Kurven des Material A: DMA bis 150 (links); Erweiterung
der Messung bis 200 °C (rechts)

auf die Verschaltungsstabilitdt auswirkt, soll in der Diskussion der nachfolgenden
Alterungstests beantwortet werden. Bei Raumtemperatur betrégt das Speichermo-
dul etwa 9,7 MPa, wobei der Wert gerade zu hohen Temperaturen auf bis zu 42
MPa anwachsen kann.

Fur Material A stellt die Auswahl einer thermoplastischen Polymermatrix fiir An-
wendungen, bei der vereinzelt auch Temperaturen von tiber 90 °C auftreten konnen,
noch die Frage, ob es wirklich mechanisch stabil genug fiir die Photovoltaikanwen-
dung ist. Dafiir wurde die in Abbildung 5.9 gezeigte weitere Messung in einem zu ho-
heren Temperaturen verschobenen Temperaturbereich von 0 - 200 °C durchgefiihrt.
Die sonstigen Messbedingung blieben unverdandert. Ein Erweichungsprozess wiirde
sich in einem Abfall des Speichermoduls sowie in einem Anstieg des Verlustmoduls
und damit auch des Verlustfaktors ausdriicken. Es ist jedoch gut zu erkennen, dass
alle Messgrofien in dem hoheren Temperaturbereich relativ konstant bleiben. Allein
ein verstarktes Rauschen ab etwa 120 °C kann auf bestimmte Verédnderungen im
Material hindeuten, die auch durch eine Wechselwirkung mit den metallischen Fiill-
partikeln bedingt sein kann. Eine mangelnde Eignung allein aufgrund thermoplasti-
schen Verhaltens, in Form von Aufschmelzen und spéterer Kurzschlussgefahr kann
fiir die in dieser Arbeit relevante Anwendung aber ausgeschlossen werden. Oberhalb
des Glastibergangs kann es theoretisch zur Stressrelaxation kommen, was fir lan-
gere mechanische Stressbeanspruchung (etwa bei langsamen Temperaturwechseln)
zu plastischer Verformung und damit Abbau innerer Spannung fithren kann. Da-
durch kénnen Fiillpartikel permanent leicht verschoben werden und sich sowohl die
Kontakte zwischen den Partikeln, als auch die Verbindung zur Kontaktfliche nach-
haltig verandern. Die Messung des epoxidbasierten Materials B ist in Diagramm 5.10
dargestellt. Der Glasiibergang liegt mit einem lokalen G”-Maximum bei -15 °C in
einem Bereich bis 83 °C und damit in der unteren Hélfte des Anwendungsbereiches.
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Abbildung 5.10: DMA-Kurven des Material B

Vergleichend léasst sich feststellen, dass Speicher- und Verlustmodul dieses Leitkleb-
stoffes etwa eine Groflenordnung auseinander liegen, wahrend der Unterschied mit
bei Material A groler ist, was auch am Verlustfaktor erkennbar ist. Der gefiillte
Epoxidklebstoff zeigt also ein prozentual viskoseres Verhalten. Bei 25 °C betragt das
Speichermodul etwa 2,6 MPa. Im gesamten Temperaturbereich sinkt dieser Wert
von 23 MPa bei tiefen Temperaturen auf ein Minimum von 0,69 MPa bei 160 °C,
um danach wieder leicht anzusteigen. Oberhalb von 100 °C bis 200 °C ist ebenfalls
kein Erweichen oder andere mechanische Veranderungen des Materials zu erkennen.
Ein zunehmendes Rauschen der Messwerte wie fiur Material A tritt hier nicht auf, da
das Material einen geringeren metallischen Fiillgrad besitzt und dadurch durch den
hoheren Polymeranteil eine hohere Flexibilitiat, was mit bis zu 2-1072 rad zu grofe-
ren Auslenkungen (gegeniiber maximal 1-107% rad fiir ICA A)und so einer besseren
Messgenauigkeit fiihrt.

Zugstabilitat

Die Resultate der Zugversuche zeigen auch hier zwei sehr unterschiedliche Materiali-
en. Der epoxidhaltige Leitklebstoff zeigt mit einer Streckdehnung von etwa 7 % und
einem Elastizitatsmodul von 243 MPa ein deutlich elastischeres Verhalten als Mate-
rial A. Dieses ist mit einem E- Modul von etwa 402 MPa und einer Streckdehnung
von 1,6 % deutlich starrer (Bild 5.11).

Der hohere Polymergehalt des epoxidhaltigen Klebstoffes B spielt dafiir eine grofle
Rolle. Es ist also moglich, den Klebstoffkorper bis 7 % in zu dehnen, bevor erste
innere Schadigungen eintreten.
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Abbildung 5.11: Auftretende Streckdehnungen und gemessene Elastizitdtsmoduli
der untersuchten Leitklebstoffe

Aushartungsschrumpf

Die Ergebnisse der iiber mehrere Proben gemittelten Daten sind in Diagramm 5.12
ablesbar. Der recht hohe Wert fiir Leitklebstoff A ist auf das Entweichen des Losemit-
tels zuriickzufiihren. Wenn die Temperatur zu hoch gewéhlt wird, kann es zu einer
starken Bildung von Blasen kommen, die zu inneren Spannungen fithren und bei
zusétzlicher mechanischer Belastung Ausgangspunkt fiir Risse darstellen und damit
die Kontaktstabilitdt beeintrachtigen. Bei Leitklebstoff B handelt es sich im Gegen-
satz dazu um reinen Vernetzungsschrumpf. Dieser ist im Vergleich deutlich geringer.

——

vertikaler Schrumpf |

ICA A ICAB

Abbildung 5.12: Vertikalschrumpf der untersuchten Leitklebstoffe

Der Schrumpf in der Horizontalen, der eine Deformation der Kontaktflache bewirken
kann, konnte zwar nicht direkt gemessen werden, jedoch liefl sich die Wirkung qua-
litativ beurteilen (sieche Abbildung 5.13. Die verwendete diinne ETFE-Folie wurde
von ICA A sichtbar mehrfach eingedellt, wobei die Kontaktfliche zu ICA B zwar
leicht gekriimmt war, jedoch relativ glatt blieb. Der hohe Volumenverlust wahrend
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Abbildung 5.13: Horizontalschrumpf der untersuchten Leitklebstoffe; links: ICA A;
rechts: ICA B

der Aushéartung macht sich also auch parallel zur Kontaktebene bemerkbar.
Die Ergebnisse der mechanischen Materialuntersuchungen der verwendeten Leitkleb-
stoffe sind in folgender Tabelle nochmals zusammengefasst:

| GroBe | ICA A | ICA B |
Speichermodul G’ (-40 °C) [MPa)| 12,7 23
Speichermodul G’ (25 °C) [MPa] 9,7 2,6
Speichermodul G’ (85 °C) [MPa] 11,6 0,94
Speichermodul G’ (200 °C) [MPa] 42 1,3
Glasiibergangstemperatur T (Maximum Verlustmodul) [*C] 24 -15
Streckdehnung [%] 1,6 7
Streckgrenze [MPa] 3,3 8,1
Maximalspannung [MPa] 3,3 8,1
Bruchdehnung [%] 1,8 7,2
Elastizizdtsmodul (Zugversuch) [MPa] 402 243
vertikaler Trocknungsschrumpf [%] 24 14

Tabelle 5.4: Zusammenfassung der Ergebnisse der mechanischen Leitklebstoffprii-
fungen

5.3.2 Mikrostrukturuntersuchungen

In 3.2.3 wurden die in diesem Abschnitt verwendeten Messmethoden erldutert. Bei-
de Materialien zeigen im Querschnitt (Bild 5.15 und 5.17) und in der Betrachtung
der gelosten Partikel (Bild 5.14) eine gewisse Verteilung der Partikelgrofien, die zu
den Voraussetzungen einer guten Leitfdhigkeit fiir leitende Klebstoffe gehort. Ob-
wohl nach der Anfertigung von Schliffen davon auszugehen ist, dass die einzelnen
Metallpartikel nicht genau in der Mitte getroffen wurden, lassen sich dennoch Aus-
sagen lber die maximale Teilchengrofle treffen.

Fir das Material A belaufen sich die Durchmesser der groeren Flakes auf 10-18 pm.
Bei einer deutlich hoheren Vergroflerung lasst sich noch mehr auf die Beschaffenheit
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und Struktur der metallischen Fiillpartikel eingehen (Abb. 5.15). Die Silberflakes
dieses Materials weisen Dicken von 0,3 pum bis 0,5 pm auf. Bei der Betrachtung der
durch Losung einer kleinen Leitklebstoffmenge vereinzelten Partikel ist aufgefallen,
dass sich trotz der feinen Verteilung stets Klumpen aus mehreren Partikeln, meist
weniger grofler mit mehreren kleinen, gebildet haben. Der maximale gemessene Teil-
chendurchmesser belduft sich hier auf etwa 18 pym. Die kleinsten Partikel messen im
Durchmesser etwa 0,5um (Abbildung 5.14). Die Oberflache ist hier deutlich glatter,
als es der Querschliff zunachst annehmen lief. Der pordse Anschein kommt wahr-
scheinlich durch die Anlagerung vieler submikrometer-kleiner Teilchen an groflere
Partikel zustande.

Abbildung 5.14: Geloste Partikel der Leitklebstoffe A (links) und B (rechts)

Bei Leitklebstoff B liegen die maximalen Teilchendurchmesser in einem ganz ahn-
lichen Bereich. Allerdings haben die auftretenden Dicken mit 0,1 bis 0,7 pum eine
grofere Spannweite. Die Partikel sind massiver und kénnen deutlich spitzere Enden
aufweisen als die Partikel des Materials A.

Die grofiten vermessenen Silberflakes von ICA B maflen im Durchmesser bis zu 50
pm. Damit kann die maximale Partikelabmessung etwas hoher liegen, als bei Kleb-
stoff A mit Maximalwerten von 18 pum. Es wurde bei beiden gelésten Klebstoffen
eine Tendenz zur Agglomeration der Partikel festgestellt. Vereinzelt erschienen grofie
Partikel von ICA B bei ndherer Betrachtung aus kleineren Teilchen aufgebaut. Dies
ist anhand der dort auftretenden Nahtstellen erkennbar (Bild 5.16). Vermutlich ist
dies auf den Herstellungsprozess der Silberpartikel zuriickzufithren. Meist handelt
es sich dabei um ein Mahlverfahren, bei dem durch lokale Hitzeentwicklung auch
einzelne Partikel zusammengepresst werden kénnen. Die Oberflache der Teilchen ist
auch hier, abgesehen von den vereinzelten Nahtstellen, eher glatt.

Da es die Betrachtung eines Einzelkontaktes mit dem relativ kleinen Klebstoffvolu-
men es nicht ermoglicht zu erfassen, ob es im Klebstoffvolumen zur Bildung unter-
schiedlicher Doménen kommt, ist eine Ubersicht der Anordnung der Partikel iiber
ein groBeres Volumen in Abbildung 5.17 zu finden. Im oberen Teil ist ein Querschliff
von ICA A auf versilbertem Kupferleiter zu sehen. Dort ist zu erkennen, dass sowohl
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Abbildung 5.15: Schliffbilder der Leitklebstoffe A (links) und B (rechts) zur Illus-
tration der Partikelbeschaffenheit

Abbildung 5.16: Silberteilchen aus ICA B, stark vergroflert mit sichtbarer Nahtstelle
(Pfeile)

dichte Bereiche von Silber-Agglomerationen auftreten, als auch Bereiche, in denen
die Metallflakes locker im Polymer verteilt sind. Diese ungleichméflige Verteilung
bildet sich bereits kurz nach Auftrag des Materials oder schon vor der Dosierung
in der Kartusche. Es ist also moglich, dass ein Kontakt zum grofien Teil entweder
aus dichten Silber-Agglomeraten oder aus einer loseren Verteilung von Einzelfla-
kes bestehen kann. Dies wird sich voraussichtlich auf die Volumenleitfihigkeit der
Klebstoffpunkte niederschlagen. In dieser Untersuchung konnte auflerdem eine Sedi-
mentation der Silberpartikel beobachtet werden, die auch in den an spéaterer Stelle
untersuchten Kontakten immer wieder zu beobachten war. Dadurch ist die Parti-
keldichte nahe der Kontaktfliche grofler als der durchschnittliche Silberfiillgrad des
Leitklebstoffes.

Im unteren Bildteil ist ein Querschnitt von Klebstoff B auf dem versilberten Leiter
zu erkennen. Die Silberflakes sind nahe an der Kontaktfliche tiberwiegend paral-
lel zur Substratoberfliche orientiert, wobei es einzelne Doménen von Flakes gibt,
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die sich gruppenweise anders ausrichten konnen. Agglomerate sind hier nicht zu er-
kennen. Die Partikelverteilung dieses Materials erscheint deutlich homogener, sodass
zunéchst nicht mit hierdurch bedingten Schwankung der Kontaktqualitét zu rechnen
ist.

Abbildung 5.17: Verteilung der metallischen Fiillpartikel und deren Orientierung

5.4 Charakterisierung des Kontaktes

Bevor der Einfluss verschiedener Belastungsmethoden auf die Kontakte und die da-
mit verbundene Modulleistung analysiert werden kann, soll an dieser Stelle der Aus-
gangszustand des Kontaktpunktes diskutiert werden. Dabei wird auf den effektiven
metallischen Kontakt, die Haftung und die Kontaktwiderstande unter Einfluss einer
Plasmavorbehandlung eingegangen.

5.4.1 Effektiver metallischer Kontakt

Die aus den in 3.3.1 erlauterten Messungen ermittelten Transferlangen fiir den
Molybdén-Leitklebstoff-Kontakt sind in Tabelle 5.5 aufgelistet. Diese ist fiir Leit-
klebstoff B etwas hoher als fiir Material A.

’ \ l; [pm] ‘
ICA A [ 584 + 23,2
ICA B | 68,0 + 26,4

Tabelle 5.5: Fiir den Molybdan-Leitklebstoff-Kontakt gemessene Transferlangen
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Die Methode der Vermessung des effektiven metallischen Kontaktes wurde in 3.3.1
beschrieben. In Abbildung 5.18 sind fiir beide verwendeten Leitklebstoffe solche,
im REM nicht mehr trennbare Beriithrungen zwischen den Silberpartikeln und der
Molybdéan-Kontaktflache zu sehen.

Abbildung 5.18: Beispiel fiir die Berechnung Kontaktlinge herangezogenen Partikel-
Molybdén-Kontakt

Fir Material A wurde iiber mehrere Proben eine Gesamtldnge von 383,6 um ver-
messen. Etwa 150,5 pum erschienen dabei als direkte Ag-Mo-Kontakte, was ein Kon-
taktldangenverhéltnis von 39,3 % ergibt. Die vermessene Strecke betrug fiir ICA B
384,08 pm. Mit etwa 12,24 um Kontaktlange ergibt dies ein Kontaktverhéltnis von
3,19 %. Da die Vermessung fiir diese Proben bei der maximal sinnvollen Vergrofie-
rung stattfand, wobei hohere Werte zu unscharfen Bildern fithrten, ist zu vermuten,
dass zwischen den Verbindungspartnern auf einer Nanoskala Trennschichten in Form
von aus der Flakeproduktion stammenden Trennmittelriickstdnden vorhanden sind.
Dies ist relativ wahrscheinlich, da spéter fiir [CA A, trotz der guten scheinbaren
metallischen Verbindung, deutlich hohere Kontaktwiderstéinde gemessen wurden.

5.4.2 Kontaktwiderstinde nach Plasmabehandlung

Die Untersuchung der Wirkung einer Plasmavorbehandlung auf die elektrische Kon-
taktqualitat erfordert einen kurzen Vorgriff auf die spater noch einmal eingehender
betrachtete Stabilitdt der elektrischen Verbindung im Temperaturzyklentest (Be-
schreibung: 3.3.3). Direkt nach Verkapselung zeigen die Kontakte, die mit ICA A
verschaltet wurden, einen besseren Widerstand (Tabelle 5.6). Sobald die Proben
jedoch fiir eine kurze Dauer Temperaturzyklen ausgesetzt waren, kehrten sich die
Verhéltnisse um und die vorbehandelten Kontakte zeigten eine starke irreversible
Degradation. Die vorbehandelten Kontakte mit Leitklebstoff B zeigten gleich von
Beginn an hohere Kontaktwiderstdnde. Die Werte blieben im weiteren Laufe der
Bewitterung relativ stabil.

Alleine durch Berticksichtigung des in 5.1.3 gezeigten Einflusses einer Vorbehandlung
auf die Oberflichenzusammensetzung, die eine positive Veranderung der Kontakt-
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‘ ‘ ‘ nach Lamination ‘ TCT 50 ‘

ICA A | unbehandelt | 229 +12mf2 219 £13mf2
Ar-Plasma | 163 £19mf2 245 +£20mS
ICA B | unbehandelt | 159 £18mf? 155 £13mSf2
Ar-Plasma | 239 £12mf2 239 +20mf2

Tabelle 5.6: Kontaktwiderstinde unmittelbar nach Verkapselung und nach kurzer
Bewitterung

400%
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Abbildung 5.19: Entwicklung der Kontaktqualitdt nach Plasmabehandlung

flache zeigt, kann dieses Ergebnis nicht erklart werden. In Abschnitt 5.1.3 wurde
gezeigt, dass sich die Oberflachenenergie, besonders die disperse Komponente, nach
Plasmabehandlung stark erhoht hat. Daher kann angenommen werden, dass sich die
Benetzung der Molybdanoberflache zwar verbessert hat, dies aber alleine die Poly-
mermatrix betrifft und die Silberflakes auf dieser ,aufschwimmen®. In Abbildung
5.20 ist dieser Effekt am Beispiel von ICA A in Mikrostrukturaufnahmen darge-
stellt. Bei den Verbindungen mit Material B wurde kein deutliches Aufschwimmen
beobachtet, weswegen hier auf eine Abbildung verzichtet wird. Jedoch konnte der
effektive Kontakt iiber eine Gesamtlange von 396,4 um vermessen werden. Dieser
betragt etwa 2,25 % und damit etwa ein Drittel des Wertes im unbehandelten Zu-
stand. In einem bestimmten Umfang ist also das Aufschwimmen der Partikel hier
auch nicht auszuschlieflen.

Ein solcher Vorbehandlungsschritt ist also nicht nur technisch schwierig umzusetzen,
sondern wirkt sich messbar negativ auf die Kontaktstabilitidt aus. Daher wurde diese
Option bei der Betrachtung der Kontaktstabilitdt unter verschiedenen Belastungen
und den resultierenden Degradationsmechanismen, die im Fokus dieser Arbeit liegen,
nicht mehr betrachtet.
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Abbildung 5.20: links: Kontakt auf unbehandeltem Substrat; rechts: Aufschwimmen
der Silberpartikel auf behandeltem Substrat durch Plasmabehandlung fiir ICA A

5.4.3 Haftung

Die Haftungsuntersuchungen wurden wie in 3.3.2 beschrieben durchgefithrt. Die mit-
tels ,,Lap-Shear“ -Test ermittelten Ergebnisse der Zugscherfestigkeitsuntersuchungen
sind in Abbildung 5.21 zu sehen.
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Abbildung 5.21: Maximale Scherspannung der Mo-Leitklebstoffkontaktierung bei
Bruch aus Lap-Shear-Versuchen

Die maximale Scherspannung bei Bruch von ICA A betrug zunéchst etwa 325 N /cm?.
Zwischen 60 und 120 Temperaturzyklen erreichte sie ein Maximum bei 380 N/cm?,
um daraufhin einen leicht sinkenden Trend zu zeigen. Meist handelte es sich bei den
im Experiment erzeugten Verbindungsabrissen um Adhésionsbriiche an einer Mo-
lybdanoberfliche. Im Gegensatz dazu hat sich die Haftung des Leitklebstoffes B an-
finglich ebenfalls gesteigert und liegt mit einer Bruchspannung von etwa 710 N /cm?
auch deutlich hoher. Die Briiche traten teils als Adhésionsbruch aber auch, beson-
ders nach der anfanglichen Stabilisierungsphase, teilweise als Kohésionsbruch auf.
Nach diesem Zeitpunkt ist die Verbindung stabilisiert und zeigt keine Anzeichen
einer Schwéichung durch Alterungsprozesse.



Kapitel 6

Ergebnisse der Alterungstests

In dem folgenden Kapitel soll zuerst auf die Verdnderung der Leitklebstoffe unter
Einfluss beschleunigter Alterung eingegangen werden. Dafiir wurden wéhrend der
Temperaturwechseltests auch das elastische Verhalten und die Leitfahigkeit unter-
sucht. Dies bietet eine Grundlage fiir das Verstandnis der Prozesse wahrend der
Kontaktalterung im gesamten Kontakt ablaufen. Darauthin wurde das temperatu-
rabhangige Verhalten der Solarzellkontakte fiir die beiden unterschiedlichen Leit-
klebstoffe betrachtet. Anschliefend folgen Abschnitte, in denen auf die Wirkung
mechanischer Verformung, konstanter Warmeeinwirkung sowie konstanter Strom-
last eingegangen wird.

6.1 Beschleunigte Alterung der Leitklebstoffe

6.1.1 Stabilitdt der mechanische Eigenschaften

Die Graphen der in Abbildung 6.1 dargestellten Messungen nach unterschiedlich lan-
gen Bewitterungsphasen zeigen quantitativ etwas abweichende Verlaufe von denen
in Abschnitt 5.3.1. Da es sich um andere Probenkorper handelt und insbesonde-
re Klebstoff A eine inhomogene Partikelverteilung zeigte, unterliegen die mechani-
schen Eigenschaften einer natiirlichen Streuung, wodurch nur die GréBenordungen
der Speicher- und Verlustmoduli zwischen den Leitklebstoffen und die Kennwerte fiir
den Glastibergang verglichen werden konnen. Unterschiedliche Probendicken werden
zwar bei der Messwertaufnahme von G’ und G” herausgerechnet, spielen aber fiir
die Vorgeschichte (Aushértungs- und Laminationsprozess) und so auch fiir die erste
DMA-Messung vor Beginn der Bewitterung eine Rolle.

Die Leitklebstoffproben, die beschleunigten Klimatests unterzogen wurden, zeigten
bei regelméafBigen DMA-Untersuchungen alle einen Nachhartungs- beziehungsweise
Nachvernetzungseffekt. Dies bedeutet, dass der Speichermodul im Laufe der Tempe-
raturzyklen anstieg und sich damit das Material zusétzlich verfestigte. Eine Auflis-
tung der im Laufe der Temperaturzyklen gemessenen Speichermoduli bei -20 °C und

67



68 KAPITEL 6. ERGEBNISSE DER ALTERUNGSTESTS

80 °C bietet Tabelle 6.1. Die Glasiibergangstemperatur beider Materialien verschob
sich im Laufe der Bewitterung hin zu hoéheren Temperaturen.
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Abbildung 6.1: Entwicklung des Speichermoduls im Verlauf der Temperaturwech-
selbeanspruchung: Leitklebstoff A (links), Leitklebstoff B (rechts)

ICA A ICAB
T-Zyklen | G’(-20 °C) | G’(80 °C) | G’(-20 °C) | G’(80 °C)
0 7,57-10% | 4,25-10° 2,67-10° [ 2,10-10°
60 9,97-10% | 6,73-10° 1,29-107 | 5,28-10°
110 1,77-107 | 8,15-10° 1,51-107 | 2,88-10°
145 1,25-107 | 8,15-10° 2,05-107 | 2,20-10°
183 1,11-10" | 9,66-10° 1,40-10" | 4,07-10°
229 1,91-107 | 8,25-10° 2,25-107 | 2,39-10°
275 1,93-107 | 1,00-107 1,66-107 | 2,63-10°
325 2,84-107 | 1,35-107 1,15-10" | 5,70-10°

Tabelle 6.1: Speichermoduli im Verlauf der Temperaturwechselbeanspruchung in
tabellarischer Form

Es ist erkennbar, dass Leitklebstoff A eine kontinuierliche Nachhartung erfihrt und
wahrend der Bewitterungszeit kein Plateau erreicht. Die Glasiibergangstempera-
tur steigt gleichméfig von 23 °C auf etwa 34 °C. Der Unterschied der thermischen
Ausdehnung zwischen der Polymermatrix von ICA A zu Silber betrégt iiber eine
GroBenordnung. Dies wiirde sich im Anwendungsbereich von -40 bis 85 °C und einer
zentralen Bezugstemperatur von 25 °C mit 9,5 um auf einen Millimeter aufaddie-
ren. Daher ist es denkbar, dass es zwischen Partikelkontakten zu kriechinduzierten
Veranderungen in Form von Trennungen oder auch Neubildung von Beriihrungs-
punkten und zur Rissbildung im Klebstoffvolumen kommen kann. Da die DMA-
Untersuchungen einen Anstieg des Verlustmoduls zeigen und der Verlustfaktor auch
bei sehr hohen Temperaturen (Abschnitt 5.3.1) mit einem Wert von 0,02 sehr niedrig
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bleibt, sind kriechinduzierte Verdnderungen bei diesem Leitklebstoff sehr unwahr-
scheinlich. Daher ist bei mechanischer Last eher mit Rissen an Grenzflichen und im
Klebstoffvolumen zu rechnen.

Dagegen verandert sich das epoxidbasierte Material B nach einer nach 60 Tem-
peraturzyklen abgeschlossenen Nachvernetzung nur noch sehr wenig. Nachdem die
Glasiibergangstemperatur innerhalb von 60 Temperatur-Zyklen von 25 °C auf etwa
40 °C anstieg, verdndert sie sich nachfolgend nur noch um etwa 3 K. Hinsichtlich
thermischer Ausdehnung sind diese Klebstoffmaterialien sehr viel besser abgestimmt.
Es wiirde sich hier bei den genannten eine maximale Langendifferenz von + 0,28 pum
pro Millimeter ergeben. Durch die duroplastischen Eigenschaften ist hier nicht mit
einer Veranderung der Leitpfade durch innere Kriechvorgénge zu rechnen.
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Abbildung 6.2: Entwicklung der Glasiibergangstemperatur im Verlauf der Tempe-
raturwechselbeanspruchung

6.1.2 Entwicklung des spezifischen Widerstandes

Mehrere Proben jedes Leitklebstoffes wurden dem Temperaturzyklentest fir die
Dauer von iiber 500 Zyklen ausgesetzt. Damit konnte anschlieBend beurteilt werden,
ob neben der reinen Kontaktdegradationen auch Veranderungen im Klebstoffvolu-
men die Qualitdt der Kontakte beeinflussen. Die Messmethodik wurde in Abschnitt
3.2.2 erlautert.

In Grafik 6.3 sind die Ergebnisse dieser Untersuchung dargestellt. Bei Leitklebstoff
A ist eine kontinuierliche Verbesserung des spezifischen Widerstandes von 3,63 auf
2,58 -1075 Qcm zu beobachten. Diese Entwicklung verlangsamte sich nach etwa 250
Zyklen jedoch stark. Eine nachteilige Entwicklung ist hier nicht zu beobachten.
Leitklebstoff B hingegen zeigte nach einer leichten anfinglichen Verbesserung bis
etwa Zyklus 100 von 2,15 auf 1,31 - 1073 Qcm eine scheinbare graduelle Verschlech-
terung auf 1,39 -10~3 Qcm, die aber innerhalb der Messunsicherheit liegt. Eine Ver-
besserung durch die beobachtete Nachvernetzung kann aber auch nicht festgestellt
werden.
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Abbildung 6.3: Veranderung der spezifischen Widerstande von ICA A (links) und
ICA B (rechts)

6.2 Stabilitat der Verschaltung im Temperatur-
zyklentest

Nachdem die in Abschnitt 3.3.3 beschriebenen Proben wie beschrieben 1000 Zy-
klen Temperaturwechseln ausgesetzt waren und deren Kontaktwiderstande parallel
zum Temperaturverlauf aufgezeichnet wurden, lassen sich nun detaillierte Aussagen
iiber den temperaturabhangigen Kontaktwiderstand tétigen. Da die nachfolgenden
Berechnungen der resultierenden Modulleistungen zu umfangreich geworden wéren,
wurden nicht samtliche aufgezeichneten Temperaturzyklen, sondern reprasentativ
Daten betrachtet, die von ausgewahlten Messzeitpunkten stammten.

Die Komposition des Klebstoffes hat hinsichtlich Polymermatrix und Beschaffenheit
sowie Konzentration der metallischen Fullpartikel nicht nur Einfluss auf das allge-
meine Kontaktwiderstandsniveau, sondern auch auf das Temperaturverhalten und
die Degradationscharakteristik.

6.2.1 Entwicklung der Kontaktwiderstande

Zunéchst soll auf das Verhalten des Klebstoffes A im verschalteten und verkapsel-
ten Modulverbund eingegangen werden. Bis zum zehnten Temperaturzyklus steigt
das Widerstandsniveau nur leicht an. Das Temperaturverhalten ist ndherungsweise
linear. Nach Zyklus 10 bis etwa Zyklus 75 setzt eine leichte Verbesserung der Kon-
taktwiderstande um etwa 3 % ein (Abb. 6.4 links). Bei etwa 100 Temperaturzyklen
beginnt eine deutliche Verschlechterung der Werte. Von nun an kann die Tempera-
turabhéngigkeit der Kontaktwiderstande nicht mehr als linear beschrieben werden.
Der Widerstandsanstieg bei zunehmender Temperatur wird immer stéarker und es
bildet sich eine starke Hysterese aus. Das heifit in diesem Fall, dass sich die Messwer-
te fur die gleiche Temperatur in der Auf- und Abwértsrampe der Temperaturzyklen



KAPITEL 6. ERGEBNISSE DER ALTERUNGSTESTS 71

unterscheiden. Die Messwerte der Aufwértsrampe liegen hier durchweg iiber denen
der Abwartsrampe. Dieser Unterschied kann bis zu 15 % des oberen Messwertes
betragen. Ein positiver Nachhartungseffekt ist in der Kontaktierung wiederum nicht
zu beobachten.
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Abbildung 6.4: Entwicklung des temperaturabhéngigen Kontaktwiderstandes von
ICA A im Laufe der ersten 250 T-Zyklen (links) und bis Zyklus 1000 (rechts)
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Abbildung 6.5: Temperaturabhéngigkeit der Kontaktwiderstande der ICA A-

Verbindung mit zunehmender Bewitterungszeit (dunkel nach hell)

Bei der Untersuchung des Verhaltens des epoxidbasierten Leitklebstoffes B ist sofort
auffallig, dass bei diesem praktisch keine Hysterese in der Temperaturabhéangigkeit
der Kontaktwiderstdnde auftritt. Bis Zyklus 64 nimmt das Widerstandsniveau ab
(Abb. 6.6 und 6.7) was durch eine Nachvernetzung wéhrend der ersten TC-Zyklen
zu erklaren ist und sich gut mit den DMA-Messungen in Abbildung 6.1 deckt. Im
Gegensatz zu Material A liegt dieses Material vor Aushartung komplett unvernetzt
vor. Dadurch ist es moglich, dass selbst nach Aushirtung der Vernetzungsgrad im
Laufe der Bewitterung noch signifikant zunehmen kann, wodurch das Material noch
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leicht schrumpft, die Haftung und damit die Anpresskraft an die Partikelkontakte
ansteigt, was die Verbindung schliefilich positiv beeinflusst. Darauthin verdndert
sich das Gesamtniveau der Kontaktwiderstédnde, das etwa durch den Wert bei 0 °C
charakterisiert werden kann, nur noch sehr wenig. Es erreicht den kleinsten Wert
von 4,89 -1072 Q nach 310 Temperaturzyklen. Zum Ende des Bewitterungszeitraums
ist dieser wieder auf 4,99 -1072 Q nur wenig angewachsen. Da der Verlauf der
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Abbildung 6.6: Entwicklung des temperaturabhingigen Kontaktwiderstandes der
ICA B-Verbindung bis Zyklus 1000 (ICA B)
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Abbildung 6.7: Temperaturabhéngigkeit der Kontaktwiderstande mit zunehmender
Bewitterungszeit (dunkel nach hell)

Kontaktwiderstande mit der Temperatur durchweg linear ist, kann hier der Anstieg
der Ausgleichsgerade als Temperaturkoeffizient angegeben werden. Bis Zyklus 200
sinkt der Koeffizient von anfinglich 9,47 auf 8,57 -107° Q/K. Ab Zyklus 400 ist aus
den Messungen jedoch wieder ein Anstieg herauszulesen. Im Temperaturkoeffizienten
des Kontaktwiderstandes ist nach 1000 Temperaturzyklen mit 9,51 1075 Q/K ein
sehr geringer, aber stetiger Alterungsprozess auszumachen.
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6.2.2 Mikrostrukturuntersuchung nach TC-Alterung

REM-Aufnahmen ausgewéhlter Proben die mit dem Leitklebstoff A verschaltet wur-
den sind in den Abbildungen 6.8, 6.9 und 6.10 dargestellt.

Abbildung 6.8: ICA A-Kontakt mit 3,5-fachen Kontaktwiderstandsanstieg: Kom-
plettdarstellung (oben), linker Molybdén-Kontakt (Mitte), Sammelleiter-Kontakt
(untere Bilder)

Bild 6.8 zeigt Aufnahmen einer Probe, deren Kontaktwiderstand im Laufe der Tem-
peraturwechseltests innerhalb von 500 Zyklen auf das 3,5-fache des Ausgangswertes
gestiegen ist. Es ist ein langer Abriss des Leitklebstoffes am Riickkontakt sowie eine
Fragmentierung der Molybdénschicht zu erkennen. Sowohl der reine Kontakt ist hier
also deutlich geschidigt, als auch der Abtransport des Stromes durch den Riickkon-
takt beeintréchtigt. Der Kontakt zum Sammelleiter (unteres Bild) ist ebenfalls durch
Rissbildung geschwécht. Der Strom wird nur noch durch kraftschliissige Verbindun-
gen abtransportiert, was bei thermomechanischer Belastung die Zuverlassigkeit stark
beeintrichtigt. In Bild 6.9 ist eine Probe, deren Kontaktwiderstand auf das 5,2-fache
anstieg, dargestellt. Auch wenn hier der Riickkontakt deutlich weniger Bruch zeigt,
ist der Kontakt tiber eine weite Strecke abgerissen. Dazu hat sich auch hier im
Klebstoffvolumen ein durchgehender Riss gebildet (durch Pfeile gekennzeichnet). In
der Kontaktmitte ist ein Lunker zu erkennen, der bei Verdampfung des Losemittels
wahrend der Aushéartung entstanden ist. Dieser ist eine mechanische Schwachstelle
im Kontakt und hat so die Rissbildung durch das Klebstoffvolumen begiinstigt oder
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Abbildung 6.9: ICA A-Kontakt mit 5,2-fachen Kontaktwiderstandsanstieg: Kom-
plettdarstellung (oben), rechter Molybdén-Kontakt (2.v.0.), Sammelleiter-Kontakt
mit Detail (untere Bilder)

sogar bewirkt. Abbildung 6.10 zeigt Darstellungen eines Kontaktes, der wiahrend der
Alterungstests sehr stabil geblieben ist und am Schluss leicht verbessert 94 % des
Kontaktwiderstandes vom Anfang der Alterungstests besafl. Entgegen der Erwar-
tung, dass hier keinerlei Degradationserscheinungen auftreten, waren auch hier am
Kontakt zum Sammelleiter beginnende Risse zu erkennen. Da diese aber deutlich
schwacher ausgepragt sind, als bei den Vergleichsproben, kann angenommen wer-
den, dass der Kontakt stabil bleibt, solange im Querschnitt eine bestimme kritische
Lange, die der Transferléinge zwischen den beiden Materialien entspricht, noch ver-
bunden ist. Bei Rissen, die durch das Volumen des Leitklebstoffes verlaufen, muss
die Stromtragfihigkeit des Materials noch gewéahrleistet sein.

Diese Beobachtungen stiitzen die Aussagen aus 6.1.1. Da die thermischen Ausdeh-
nungen der beteiligten Materialien Silber, Kupfer und TPU schlecht aufeinander
abgestimmt sind, haben sich wahrend der Temperaturzyklen zunehmende Risse so-
wohl im Klebstoffvolumen als auch an der Grenzflache gebildet.
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Abbildung 6.10: ICA A-Kontakt mit stabilem Kontaktwiderstand: Komplettdarstel-
lung (oben), Sammelleiterkontakt (2.v.o0.), Sammelleiter-Kontakt mit Detail (untere
Bilder)

Die Abbildungen 6.11 und 6.12 zeigen Kontakte, die mit Material B verschaltet wur-
den. In Abbildung 6.11 ist ein Kontakt, der seinen Kontaktwiderstand im Laufe der
Temperaturwechselbelastung mehr als verfiinffacht hat, abgebildet. Wéahrend keine
Risse zu erkennen sind, ist aber zu sehen, dass die Molybdéanschicht recht stark frag-
mentiert ist. Dadurch ist nur noch eine geringe Ableitung der Ladungstrager vom
Kontaktpunkt moéglich. Im Gegensatz dazu zeigt der zweite Kontakt in Bild 6.12
einen Widerstandsanstieg um 10 % und keine erkennbare Degradation. Da, die ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten im Leitklebstoff gut zueinander passen, haben
sich hier keine Schéden im Volumen gebildet. Die Differenz der linearen Ausdehnun-
gen zwischen Molybdén und Epoxidharz betragt bei den Temperaturwechseln etwa
1,2 pm. Dies ist mehr als das doppelte des Mismatches zwischen Molybdan und
dessen PI-Substratfolie und bewirkt damit trotz guter Haftung zusatzliche Span-
nungen, die eine Schadigung der metallischen Kontaktschicht herbeifithren kénnen.
Der Fillgrad des leitenden Klebstoffes spielt bei der Rissempfindlichkeit dahinge-
hend ebenfalls eine Rolle, dass die Haftung bei den genutzten Aushértetemperatu-
ren nur durch das klebende Polymer zustande kommt. Ein geringerer Polymeranteil
fihrt daher zu einer eingeschriankten Klebewirkung, wodurch gerade Material A
nach thermomechanischem Stress leichter Risse ausbilden kann. Eine Blasenbildung
wird diesen Prozess noch verstarken.



76 KAPITEL 6. ERGEBNISSE DER ALTERUNGSTESTS

Abbildung 6.11: ICA B-Kontakt mit 5,3-fachen Kontaktwiderstandsanstieg: Kom-
plettdarstellung (oben), linker Molybdén-Kontakt (Mitte), rechter Molybdén-
Kontakt (unten)

Abbildung 6.12:  Stabiler ICA B-Kontakt; Komplettdarstellung (oben), linker
Molybdéan-Kontakt (Mitte), rechter Molybdéan-Kontakt (unten)
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6.2.3 Wirkung der Widerstandsdegradation auf den Modul-
wirkungsgrad

Wie in Kapitel 4 bereits erlautert wurde, konnte mit den experimentell ermittel-
ten Kontaktwiderstanden die Auswirkung auf die Modulleistung berechnet werden.
Dazu wurden die Kontaktwiderstdnde zu dem Zellserienwiderstand hinzu addiert.
Zusammen mit den restlichen Zellparametern wurde anschlieflend ein theoretisches
Modul mit zwei Parallelstrangen mit jeweils 45 Zellen berechnet. Die resultieren-
de Kennlinie unter den angenommenen 1000 W/m? Einstrahlung liefert dann die
Groflen Modulwirkungsgrad, Kurzschlussstrom, Leerlaufspannung, Gesamtserienwi-
derstand, Parallelwiderstand, Fillfaktor und die Modulleistung.

Auch hier soll zunachst auf das Verhalten von Verschaltungsmaterial A eingegangen
werden. Die Entwicklung des widerstandsabhéngig berechneten Modulwirkungsgra-
des erfolgt analog zur Widerstandsdegradation. Hier gibt es ebenfalls eine zunehmen-
de Differenz der Modulwirkungsgrade bei gleicher Temperatur zwischen aufsteigen-
der und absteigender Temperaturrampe, was zu immer stiarkerer Auspragung einer
Hysterese fithrt (Tabelle 6.2). Ein in den frithen Zyklen erkennbares Plateau fithrt
nicht zu einer Leistungssteigerung, sondern lediglich zu einer kurzen Stabilisierung
der Wirkungsgrade. Nach Zyklus 75 ist eine Verschlechterung des berechneten Mo-
dulwirkungsgrads abhéngig von der Kontaktwiderstandsentwicklung zu beobachten,
die ab Zyklus 120 zunehmend stéarker wird (Bild 6.13). Die Wirkungsgraddegrada-
tion bei 20 °C belduft sich beispielsweise auf iiber 0,5 Prozentpunkte, womit das
Modul am Ende des Bewitterungszeitraums nur noch 94 % seiner Ausgangsleistung
besitzt. Der verschaltungsbedingte Temperaturkoeffizient ist am Anfang der Bewit-
terung sehr gering. Da die Messewertschwankung der Kontaktwiderstande in der
Stabilisierungsphase erhoht ist, liefen sich die Temperaturkoeffizienten der Leistung
vor Zyklus 120 nur teilweise verlasslich berechnen. Jedoch ist Bild 6.14 zu entneh-
men, dass sich die errechnete Temperaturabhéngigkeit der Modulleistung fiir die
Dauer der Bewitterung in etwa verzehnfacht und damit schliefllich bis zu 8 % zum
Gesamttemperaturkoeffizienten eines Moduls, der bei etwa 0,46 % /K liegt, beitréagt.
Nach 1000 Temperaturzyklen ist der Modulwirkungsgrad, abhangig von der Mes-
stemperatur, verschaltungsbedingt um 0,3 bis 0,6 Prozentpunkte zuriickgegangen.
In folgender Tabelle sind einige Werte fiir Modulwirkungsgrad und Temperatur-
koeffizient fiir jeweils ansteigende und absteigende Temperaturrampe, was durch
entsprechende Pfeile gekennzeichnet ist, aufgelistet.
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Abbildung 6.13: Entwicklung des verschaltungsabhédngigen Modulwirkungsgrades
(ICA A); links: absolut; rechts: relativ
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Tabelle 6.2: Liste der temperaturabhangigen Modulwirkungsgrade und Tempera-
turkoeffizienten (ICA A; oberhalb der gestrichelten Linie - Stabilisierungsphase)
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Abbildung 6.14: Verdnderung des Temperaturkoeffizienten unter Zyklenbelastung

(ICA A)
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Fiir Leitklebstoff B ergibt sich nach der Berechnung der kontaktwiderstandsabgén-
gigen Modulwirkungsgrade eine lineare Temperaturabhangigkeit. Bis Temperatur-
zyklus 75 steigt der berechnete Modulwirkungsgrad leicht an und verédndert sich
nachfolgend kaum noch, was auf die beschriebene Nachvernetzung zuriickzufithren
ist und sich mit den Beobachtungen aus den DMA-Messungen deckt. Nach 300
Zyklen hat neps ein Maximum erreicht und nimmt darauthin sehr langsam wieder
ab (Bild 6.15). Mit einer Gesamtspannweite der Effizienzen von 9,47 % bis 9,50 %
beziehungsweise 0,5 % der Ausgangsleistung bei 20 °C sind diese Verdnderungen

aber selbst mit modernsten Sonnensimulatoren und einer relativen Genauigkeit von
1,6-2 % [18, 4] nicht messbar.
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Abbildung 6.15: Entwicklung des verschaltungsabhangigen Modulwirkungsgrades
(ICA B); links: absolut; rechts: relativ

Auflerdem zeigen die Leistungskurven fiir ICA B eine deutlich schmalere bis nicht
vorhandene Hysterese als die Kurven fiir Leitklebstoff A. Das bedeutet, dass der
Wirkungsgrad eines Moduls bei einer bestimmten Temperatur fiir steigende oder
fallende Temperaturrampe nahezu identisch ist (Tabelle 6.3). Daher wurde fiir die
Berechnung des Temperaturkoeffizienten nicht wie bei Material A zwischen Auf- und
Abwartsrampe unterschieden.

Die verschaltungsabhangigen Temperaturkoeffizienten, die sowohl in Tabelle 6.3 als
auch grafisch in Abbildung 6.16 dargestellt sind, sind sehr klein und tragen mit etwa
2,9-107% %/K zu 0,6 % zum gesamten Temperaturkoeffizienten eines Moduls bei.
Es ist innerhalb der betrachteten Bewitterungszeit im Temperaturzyklentest keine
Degradation festzustellen.
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T-Zyklus | n:(20 °C ) [%] | n,(20 °C) [%] | T-Koeffizient [%/K] |

1 9,492 9,492 -2,87 -1073
5 9,493 9,490 -2,83-1073
10 9,495 9,490 -2,73-1073
20 9,499 9,491 -2,99-1073
75 9,503 9,503 -2,76-1073
120 9,503 9,505 -2,87-1073
300 9,505 9,506 -2,81-1073
955 9,504 9,505 -2,97-1073
815 9,504 9,504 -2,83-1073
1000 9,502 9,503 -3,00 -1073

Tabelle 6.3: Liste der temperaturabhangigen Modulwirkungsgrade und Tempera-
turkoeffizienten (ICA B)
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Abbildung 6.16: Verdnderung des Temperaturkoeffizienten unter Zyklenbelastung
(ICA B)

6.3 Belastung durch mechanische Verformung der
Proben

6.3.1 Entwicklung der Kontaktwiderstande

Die flexiblen Priiflinge wurden insgesamt 20000 Biegezyklen unterzogen. Zur Aus-
wertung wurden die Kontaktwiderstande betrachtet und zuséatzlich ermittelt, wie
hoch der Anteil der Proben ist, deren Kontaktwiderstand gegentiber dem Ausgangs-
wert des Kontaktwiderstandes um einen bestimmten Prozentsatz angestiegen ist.
In den ersten 5000 Zyklen ist fiir die ICA A-Kontakte eine messbare Verbesserung
eingetreten (Bild 6.17). Die Kontakte haben sich jedoch nicht stabilisiert, sondern
zeigten darauf folgend eine stetige Verschlechterung der Messwerte.

Diagramm 6.18 zeigt, dass der Anteil der Punkte mit einem Kontaktwiderstand,
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Abbildung 6.17: ICA A: Entwicklung der mittleren Kontaktwiderstinde (durchge-
hende Linie); relative Kontaktwiderstande (Strich-Punkt-Linie)

der mindestens 5 % tiber dem Ausgangswert liegt, ab 8000 Biegungen anwéchst.
Im weiteren Verlauf kann der Grenzwert fiir die Einteilung der Proben weiter an-
gehoben werden, sodass sich auch fiir die Bedingung, eines um 10 % angestiegenen
Kontaktwiderstandes ein dhnliches Bild ergibt. Die Menge der Punkte, die um einen
bestimmten Grad degradiert sind nimmt also in der zweiten Halfte des Biegebelas-
tungstests immer weiter zu.
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Abbildung 6.18: ICA A: Anteil der Kontakte, die im Kontaktwiderstand um mehr
als um 5 % beziehungsweise 10 % zunahmen, dargestellt tiber der Anzahl der Bie-
gezyklen

Es muss aber noch bemerkt werden, dass es sich bei der Schadigung durch die Ver-
formung, deren Ursache, wie spater anhand der Mikrostrukturuntersuchungen auf
Risse zuriickzufiihren ist, um einen Langzeiteffekt handelt, der von einem weite-
ren Kurzzeiteffekt tiberlagert wird. Die Verformung der Probe fithrt zu einer stian-
digen Bewegung der Fiillpartikel des Leitklebstoffes gegeneinander und gegeniiber
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der Kontaktmetallisierung. Durch diese lokalen Verdnderungen ist es moglich, dass
diinne Zwischenschichten aufbrechen und sich durch lokal erhéhten Druck die Par-
tikelkontakte an einzelnen Stellen verbessern kénnen. Diese Effekte sind durch den
hohen Silberfiillgrad des hier betrachteten Leitklebstoffes sehr wahrscheinlich, wo-
durch auch eine starkere Messwertschwankung auftreten kann. Da es sich aber in
diesen Féllen nur um momentane Kontaktverbesserungen handelt, wird die lang-
fristige Entwicklung der Kontaktqualitiat durch die sich ausbreitende Schadigung
dominiert.
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Abbildung 6.19: ICA B: Entwicklung der mittleren Kontaktwidersténde (durchge-
hende Linie); relative Kontaktwiderstande (Strich-Punkt-Linie)

Fir ICA B zeigt Abbildung 6.19 eine graduelle, stufenartige Degradation der Kon-
takte. Die Auftretenshaufigkeit der geschadigten Punkte nimmt von Beginn der Be-
lastungstests an zu. Nach 5000 Biegezyklen sind bereits tiber 15 % der Proben im
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Abbildung 6.20: ICA B: Anteil der Kontakte, die im Kontaktwiderstand mehr als
um 5, 10 oder 20 % zunahmen, dargestellt iber der Anzahl der Biegezyklen

Kontaktwiderstand um mehr als 10 % angestiegen. Der Trend setzt sich bis zum
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Schluss der Versuche fort. Dann zeigen iiber 40 % aller Proben eine solche Schidi-
gung. Der Grenzwert fir die Auswertung kann bis auf 120 % des Ausgangswertes
des Kontaktwiderstandes angehoben werden (Abbildung 6.20). Es ergibt sich dabei,
dass am Schluss der Belastungstests etwa ein Finftel aller Proben diesen Sché-
digungsgrad zeigen. Fiir dieses Material wurde im iibrigen eine deutlich geringere
Schwankung der Messwerte gemessen, als fiir den anderen Leitklebstoff.

6.3.2 Mikrostrukturuntersuchungen

Zuerst soll auf die Ergebnisse der Schliffanalyse der ICA A-Kontakte eingegangen
werden. Es war ersichtlich, dass die Proben, die eine deutliche Verschlechterung zei-
gen, durchgéingige Risse am Kontakt zum Sammelleiter aufweisen. Der in Bild 6.21
dargestellt Kontakt hat im Kontaktwiderstand um 25 % gegeniiber dem Ausgangs-
wert zugenommen. Es besteht am Sammelleiter durch den erkennbaren kompletten
Abriss nur noch eine kraftschliissige Verbindung, wodurch sich bei weitergehender
Belastung der Kontakt rapide verschlechtern kann. Diese Schadigung tritt nur am
Sammelleiter auf, was bei der Berechnung der verschaltungsbedingten Leistungsde-
gradation entsprechend berticksichtigt werden muss.

Abbildung 6.21: REM-Aufnahmen einer schliffpréparierten Probe (ICA A)

James Constable et al. [13] haben 1999 postuliert, dass sich aufgrund der Rela-
tivbewegung der Teilchen bei mechanischer Deformation Spuren im Leitklebstoff
bilden miissten. Bei der Untersuchung der Schliffbilder waren zwar keine Spuren zu
erkennen, aber selbst bei Proben, die keine messbare Kontaktdegradation zeigten,
waren erste kleine Risse am Sammelleiter und auch im Klebstoffvolumen zu erken-
nen (Abb. 6.22). Obwohl die Schiadigung vordergriindig dort auftritt, handelt es sich
nicht allein um ein adhasives Versagen. Rechnerisch betrégt, im Falle einer inkom-
pressiblen Riickseitenbarrierefolie, die Dehnung im einzelnen Kontakt wéhrend des
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Biegetests 7,3 pum. Die auftretenden Spannungen kénnen sich einerseits in Biege-
richtung gleichméafig tiber die Gesamtlinge des Kontaktes verteilen oder an einer
oder wenigen Stellen entladen, an denen schliefflich Risse auftreten. Das Verhalten
des Metallpartikel-Kunststoffkomposites ist auch abhéngig von den Eigenschaften
des verwendeten Polymeres und von dessen Silberfiillgrad. Falls die Haftung an den
Partikeln und die Elastizitat der Polymermatrix grofl genug ist, kann die auftretende
Relativbewegung der Partikel kompensiert werden und es wiirden gar keine Spuren
oder mikroskopische Risse auftreten.

Abbildung 6.22: Detailaufnahme einer mechanisch verformten Probe mit beginnen-
den Rissen im ICA A-Klebstoffvolumen in Sammelleiterndhe (Markierung)

Die Mikrostrukturaufnahmen des epoxidbasierten Leitklebstoffes B zeigen die gleiche
Schadigungsursache. Bei den Punkten, die stark im Kontaktwiderstand zugenommen
haben, zeigte sich auch hier ein vollstdndiger Abriss vom Sammelleiter, der nur noch
einen kraftschliissigen elektrischen Kontakt zulésst (Beispiel: Bild 6.23). Spuren in
Form von Rissen oder Mikrovoids, die durch die Bewegung der Partikel entstehen
konnten, waren in den Proben mit ICA B-Kontakten nicht zu erkennen. Da sich bei
verschlechterten Kontakten die inneren Spannungen durch Risse am Sammelleiter
entluden, war die Dehnung im Volumenmaterial nur noch gering und es traten dort
keine weiteren Risse oder andere Spuren auf. Im Falle von ICA B ist die Haftung des
Polymers an den Partikeln und dessen Elastizitat hoch genug, um der Biegedehnung
im Klebstoffinneren standzuhalten.
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Abbildung 6.23: REM-Aufnahmen einer schliffpréparierten Probe (ICA B)

6.3.3 Auswirkung auf die Moduleffizienz

Bei der Berechnung der Wirkung der Kontaktdegradation auf die Modulleistung
bei mechanischer Deformation wurden zwei verschiedene Ansétze verglichen. Einer-
seits die Parallelschaltung 12 verschiedener Punkte. Zum anderen die Auswahl eines
einzelnen repréasentativen Punktes, der eine signifikante Degradation zeigt, als Mo-
dellkontakt fir das gesamte Modul. Es zeigte sich erwartungsgeméfl, dass bei der
Berticksichtigung einer Parallelschaltung mehrerer Punkte im Serienwiderstand der
Zelle der Effekt eines einzelnen stark geschadigten Punktes durch die anderen Punk-
te ausgemittelt wird und damit die Moduldegradation deutlich schwacher ausfillt
als bei der Betrachtung eines reprasentativen Punktes im gesamten Modul. Letzte-
res kann als schlimmst anzunehmender Fall betrachtet werden.

Da die Risse der degradierten Proben, die mittels Schliff und Rasterelektronenmi-
kroskopie analysiert wurden, alle am Sammelleiter auftraten, musste dies bei der Be-
rechnung der Leistungsentwicklung im Modul beriicksichtigt werden. Anders als bei
den Berechnungen fiir die anderen Belastungstests wurde hier nur in den Zellen, die
im Modul auch tatséchlich mit dem Sammelleiter kontaktiert sind, die Verschlech-
terung des Kontaktwiderstandes berticksichtigt. Dies sind jeweils die zwei Zellen am
Anfang und am Ende der zwei quasi-parallelen Modulstrings. Bei den Zellen dazwi-
schen wurde durchgéngig der Zellkontaktwiderstand aus der Messung vor Beginn der
Biegetests zugrunde gelegt. Wie man fiir I[CA A den Diagrammen in 6.24 entnehmen
kann, fallt die Degradation der Sammelleiterkontakte kaum noch ins Gewicht. Die
Leistungsabnahme belduft sich maximal auf 0,2 % der Ausgangsleistung.
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Abbildung 6.24: ICA A: Wirkung der Biegebelastung auf Modulwirkungsgra-
de(links) und normiert zum Ausgangswert vor der Belastung (rechts)

Fir ICA B wiirde sich eine relative Leistungsdegradation von 0,02 % ergeben, was
ein vernachlassigbarer Betrag ist. Die Gefahr, dass durch Komplettabrisse der Kon-
takt zur Stromabfithrung nach auflen komplett oder teilweise ausfallen kann, konnte
von der Simulation nicht erfasst werden. Auch wenn kein Leistungsverlust messbar
ist, kann ein Komplettausfall der Kontakte dazu fithren, dass das Modul plotzlich

gar keine Leistung mehr liefert oder nur noch ein String und damit lediglich das
halbe Modul aktiv ist.
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Abbildung 6.25: ICA B: Wirkung der Biegebelastung auf Modulleistungen(links)
und normiert zum Ausgangswert vor der Belastung (rechts)
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6.4 Wirkung konstanter Wirme

6.4.1 Entwicklung der Kontaktwiderstande

Parallel zur Durchfithrung der Biegetests und der spéater besprochenen Strombelas-
tung wurden in regelméfiigen Abstéinden unbelastete Referenzproben vermessen.
Diese zeigten gegeniiber den Anfangswerten fir Leitklebstoff A gegentiber den Kon-
takten, die einer Biegebelastung ausgesetzt waren, im gleichen Zeitraum von 30
Tagen eine deutlich starkere Verschlechterung des Kontaktwiderstandes von 10 %.
Das Verhalten dieser Referenzmuster lasst sich mit Blick auf die Resultate einer
Lagerung bei konstanter Warme etwas besser verstehen, da es sich dort um sehr
ahnliche Umstande handelt und die Temperatur lediglich tiefer liegt. Daher werden
die Referenzmuster in diesem Abschnitt wie Proben, die bei einer konstanten Tem-
peratur von 25 °C gelagert wurden, behandelt. Weiterhin werden einer Temperatur
von 85 °C ausgesetzte Priiflinge betrachtet.

Im Kontaktwiderstand wurde bei Leitklebstoff A, wie bereits angemerkt, eine deut-
liche Verschlechterung beobachtet. Bei den Proben, die bei Raumtemperatur la-
gerten, betrug der prozentuale Anstieg des gemittelten Kontaktwiderstandes 44 %
(Bild 6.26). Der mittlere Kontaktwiderstand der Proben steigt, fiir die Kontakte,
die einer Temperatur von 85 °C ausgesetzt waren, im Messzeitraum um 64 % . Die
Alterungsprozesse verlaufen gegeniiber den unter Raumtemperatur gelagerten Pro-
ben deutlich verstarkt, was auch die Schadigungshaufigkeit in Abbildung 6.27 zeigt.
Bei beiden Temperaturen waren iiber 80 % der Kontakte, also fast alle, von einer
ausgepragten Kontaktdegradation betroffen.
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Abbildung 6.26: Entwicklung der Kontaktwidersténde bei Lagerung unter konstan-
ter Temperatur (Material A)

Da die Moglichkeit besteht, dass es sich um einen Degradationsprozess im Leit-
klebstoffvolumen handeln konnte, wurde in Anbetracht der vorliegenden Daten fir
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Abbildung 6.27: Schiadigungshaufigkeit bei zunehmender Lagerdauer und konstanter
Temperatur (Material A)

die Kontaktwiderstande fiir dieses Verschaltungsmaterial zusétzlich die Entwicklung
der Leitfahigkeit neu betrachtet. Dafiir wurden éltere Leitfahigkeitsproben, die nach
ihrer Vermessung iiber 270 Tage bei konstanter Temperatur von 25 °C eingelagert
wurden, noch einmal vermessen. Da die Kontaktwiderstande unter Raumtemperatur
bereits nach 20 Tagen eine deutliche Steigerung zeigen, miisste im Falle eines Vo-
lumeneffektes nach einer so langen Lagerzeit eine starke Erhohung des spezifischen
Widerstandes nachzuweisen sein. Die Ergebnisse in Diagramm 6.28 zeigen hingegen,
dass die spezifischen Widerstiande der betrachteten Proben in der Zeit leicht sank.
Damit kann der Einfluss einer Degradation im Klebstoffvolumen ausgeschlossen wer-
den.
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Abbildung 6.28: Spezifischer Widerstand von ICA A nach Lagerung
Wenn die Verlaufe der Kontaktvermessungen fiir ICA B gegeniibergestellt werden

(Bild 6.29), ist erkennbar, dass sich die Widerstandsmesswerte fiir die héherer Tem-
peratur ausgesetzten Proben durchschnittlich um 10 % verbesserten, wahrend die-
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se bei Raumtemperatur praktisch unveréindert blieben. Der beobachtete Nachhér-
tungsprozess des Klebstoffes war nach 70 Tagen abgeschlossen und die Messwerte
verdnderten sich nachfolgend kaum noch. Da alle Punkte ein sehr stabiles Verhalten
zeigen, ist eine Darstellung der Schadigungshéaufigkeit nicht sinnvoll.
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Abbildung 6.29: Entwicklung der Kontaktwidersténde bei Lagerung unter konstan-
ter Temperatur (Material B)

6.4.2 Mikrostrukturuntersuchungen

Da die Ursachenfindung zur Degradation der ICA A-Kontakte umfangreicher ist,
wird bei der Betrachtung der Mikrostrukturaufnahmen zuerst auf Leitklebstoff B
eingegangen.

Abbildung 6.30: Mikrostrukturaufnahme eines ICA B - Kontaktes mit Detail
(rechts)

In Abbildung 6.30 ist der Querschnitt einer bei 85 °C bewitterten Probe abgebildet.
Es ist gut zu sehen, dass innerhalb des Sammelleiters ein Diffusionsprozess ablief,
der dazu fiithrte, dass die Silberschicht an der oberen Grenzfliche zum Kontakt
diinner wurde. Dazu kommt die Beobachtung, dass sich die Oberfliche des Leiters
an auftretenden Leitklebstoff-Voids verformte. Abseits von derartigen strukturellen
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Merkmalen bleibt die Grenzfliche zwischen Sammelleiter und Leitklebstoff glatt.
Mittels eines EDX Linescans konnte die Dicke der Silberdeckschicht des Sammellei-
ters vermessen werden. Es zeigte sich, dass die obere Silberschicht nur noch etwa
0,8 pm dick ist, was etwa einem Drittel der den in Abschnitt 5.2 gemessenen Dicken
der Silberdeckschicht entspricht.

Schliffaufnahmen einer Probe, die bei Raumtemperatur gelagert wurde, sind in Bild
6.31) dargestellt. In manchen Bereichen, besonders nahe Ubergéingen oder bei ge-
ringer Leitklebstoff-Schichtdicke, ist die Sammelleiteroberfliche unregelmafiger. An
der Grenzflache zum Leitklebstoff konnte eine Schichtdicke von etwa 2,7 ym gemes-
sen werden, was noch im Bereich der urspriinglichen Schichtdicken liegt.

Risse oder Bruch der Molybdanschicht konnten bei dieser Untersuchungen in den
mit ICA B verschalteten Proben nicht entdeckt werden. Der thermische Mismatch,
der bei Thermozyklen noch negative Auswirkungen hatte, spielt bei stabilen Tempe-
raturen offenbar keine Rolle. Hier soll noch bemerkt werden, dass fiir dieses Verschal-
tungsmaterial in 5.3.1 ein hoherer Verlustfaktor gemessen wurde, was eine leichtere
Relaxation unter stationaren Bedingungen erméoglicht.

Abbildung 6.31: Mikrostrukturaufnahme einer bei Raumtemperatur gelagerten Pro-
be (ICA B)

Die beobachtete Diffusion und lokale Oberflichendnderung am Sammelleiter hat je-
doch offensichtlich keinen Einfluss auf die Entwicklung der Kontaktwiderstéande.

Bei den mit Leitklebstoff A verschalteten Kontakten, die bei einer Temperatur von
25 °C lagerten, ist die Diffusion am Sammelleiterkontakt deutlich stéarker ausgepragt
(Abbildung 6.32). Es ist auffillig, dass die Sammelleiteroberflache sehr ungleichmé-
Big ist und stellenweise in das Leitklebstoffvolumen hineinreicht. Aufgrund des hohen
Silberfiillgrades kann angenommen werden, dass das Kupfer des Sammelleiters nicht
nur durch die Silberplattierung desselben diffundiert, sondern moéglicherweise auch
in das Silber des Leitklebstoffes, was die auBlergewohnliche Unebenheit mit Erhe-
bungen von bis zu 10 pum erklart. In Kontakten des Leitklebstoffes B waren im
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Abbildung 6.32: Details der Mikrostukturaufnahmen eines Kontaktes unter 25 °C
gelagert; starke Fragmentierung des Molybdéan-Riickkontaktes (oben); Diffusion des
Kupfers in ICA-Volumen (unten)

Vergleich nur Unebenheiten der Sammelleiteroberfliche mit Erhebungen von maxi-
mal 2,4 pm iiber die Leiteroberfliche messbar. Aus diesem Grunde konnte die noch
vorhandene Dicke der deckenden Silberschicht des Sammelleiters nicht zufrieden-
stellend bestimmt werden. In der Leitklebstoffverbindung ist weiterhin eine starke
Fragmentierung des Molybdén-Riickkontaktes zu erkennen, wobei an den betreffen-
den Stellen die Fragmente etwas angehoben erscheinen. Ob dies tatsachlich mit dem
starken Widerstandsanstieg zusammenhéngt, kann jedoch erst nach Analyse der
aquivalenten Proben, die erhohter Temperatur ausgesetzt wurden, beurteilt werden.

Abbildung 6.33: Details der Mikrostukturaufnahmen eines ICA A -Kontaktes bei
85 °C gelagert; starke Fragmentierung des Molybdan-Riickkontaktes (links); Diffu-
sion des Kupfers in ICA-Volumen (rechts)

In den Schliffaufnahmen (Bild 6.33) der ICA A-Proben, die einer Temperatur von
85 °C ausgesetzt waren, sind auf den ersten Blick keine deutlichen Schadigungen in
Form von Rissen sichtbar. Wie schon bei Raumtemperatur beobachtet, ist auch hier
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zu erkennen, dass die Grenzflache Sammelleiter-Leitklebstoff sehr ungleichmafig ist
und es an einigen Stellen tiefe Einbuchtungen in das Klebstoffvolumen von bis zu
12 pm Hohe gibt. Dies kann hier ebenfalls bedeuten, dass das Kupfer des Sammel-
leiters bis in den Leitklebstoff eingedrungen ist. Dadurch verarmte das Volumen des
Sammelleiters an Kupfer und nahe der Oberflache waren gehauft Kirkendall-Voids zu
erkennen (Abbildung 6.34). Da durch diesen Prozess der Kontakt zum Sammelleiter
jedoch nicht geschédigt wird, sondern sich durch die grofere Flache eher verbessern
miisste, sind andere Faktoren fiir die starke Kontaktverschlechterung verantwortlich.
Auch hier ist eine Fragmentierung der Molybdéanschicht des-Zellriickkontaktes fest-
stellbar. Die Bruchstiicke wurden teils um bis zu 2,3 ym angehoben. Der Strompfad
aus dem Kontakt hinaus ist bei einer Mo-Schichtdicke von etwa 1 pm Dicke damit
unterbrochen.

Da die Kontakte unter mechanischer Verformung oder Temperaturwechselbelastung
aber deutlich langsamer degradieren, liegt die Vermutung nahe, dass gewisse peri-
odisch auftretende Spannungen im Kontakt auch eine bedingt stabilisierende Wir-
kung haben kénnen. Wenn die Spannungsverhéltnisse und -richtungen im Kontakt
beachtet werden, gibt es eine mégliche Erkléarung fiir die ungewohnliche Kontaktver-
schlechterung. Leitklebstoff A zeigt bei Aushirtung einen messbar starken Schrumpf
von 24 % in Vertikalrichtung (Abschnitt 5.3.1). Es ist also denkbar, dass dadurch
Spannungen im Kontakt gespeichert werden und langsam iiber die ICA-Molybdéan-
Grenzflache entladen und nach und nach zu Schadigungen an dieser Stelle fiihren.
Der tiberwiegend sehr kleine Verlustfaktor des Materials deutet zudem auf eine ge-
ringe Relaxation des Materials hin.

Abbildung 6.34: Verformung der Sammelleiteroberfliche mit Voids am Kontakt zu
Material A

6.4.3 Entwicklung des berechneten Modulwirkungsgrades

Die Entwicklung der berechneten Modulwirkungsgrade ist fiir ICA A in Abbildung
6.35 und fiir ICA B in Abbildung 6.36 dargestellt. Bei einer Modullagerung unter
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Abbildung 6.35: Entwicklung des berechneten Modulwirkungsgrads bei Lagerung
bei 25 beziehungsweise 85 °C (ICA A)

Raumtemperatur resultiert fiir die berechneten Module, die mit Leitklebstoff A ver-
schaltet wiirden, eine Verschlechterung des Wirkungsgrades von urspriinglich 9,38
auf 9,25 %. In diesem Fall wurden die jeweiligen Zellkontaktwiderstande aus 12 ver-
messenen Punkten, die als parallel verschaltet angenommen wurden, berechnet. Der
schlimmst anzunehmende Fall, in dem fiir alle Verschaltungspunkte im Modul ein
reprasentativer Kontakt ausgewédhlt wurde, bewirkt alleine die Lagerung bei 25 °C
eine Verdnderung des Wirkungsgrads von 9,19 auf 8,85 %.

Bei Einfluss einer konstanten Temperatur von 85 °C ergab sich mit einem aus 12
unterschiedlichen Parallelkontakten berechneten Zellkontaktwiderstand eine Leis-
tungsveranderung von 9,39 auf 9,18 %. Dies entspricht 2 % der Ausgangsleistung.
Bei der Betrachtung eines Serienwiderstandes aus einem reprasentativen, relativ
stark degradierten Kontakt, wiirde das Modul im schlimmsten Fall von einem Aus-
gangswirkungsgrad von 9,26 % bis zu 0,5 Prozentpunkte verlieren.
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Abbildung 6.36: Entwicklung des berechneten Modulwirkungsgrads bei Lagerung
bei 25 °C beziehungsweise 85 °C (ICA B)

Die mit ICA B-Kontaktwiderstanden berechneten Module wiirden sich bei Raum-
temperatur erwartungsgemafl sehr stabil verhalten. Wenn der Zellkontaktwider-
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stand, dem realistischeren Fall entsprechend, aus 12 unterschiedlichen Punkten
der Messreihe berechnet wird, ergibt sich keine Wirkungsgradanderung. Fiir den
schlimmsten Fall wurde zur Ermittlung des zellseitigen Kontaktwiderstandes ein
Punkt berticksichtigt, der die grofite nachteilige Widerstandsveranderung zeigt, wo-
bei auch hier kaum eine Degradation zu messen war (von 3,37 auf 3,41 m(2). Daher
ergab sich eine Wirkungsgradianderung von 9,537 auf 9,535 % was einer relativen
Verdnderung von 0,017 % gegentiber dem Ausgangswert entspricht. Auch hier liegt
diese ,,Degradation® weit innerhalb der Messunsicherheit eines Sonnensimulators der
Klasse A oder besser [4, 18].

Wenn fiir die Betrachtung einer erhohten Umgebungstemperatur die gemessenen
Kontaktwiderstande von Leitklebstoff B zur Berechnung der Modulleistung heran-
gezogen werden, ist ebenfalls keine bemerkenswerte Veranderung zu erkennen. Im
realistischen Fall von 12 verschiedenen parallelen Kontakten pro Zelle verdndert
sich die Moduleffizienz rechnerisch um 0,006 Prozentpunkte. Wenn der Zellkontakt-
widerstand aus einem reprasentativen Einzelpunkt berechnet wird, steigt der Wir-
kungsgrad Wert im betrachteten Zeitraum von 150 Tagen um 0,042 Prozentpunkte,
was noch immer innerhalb der Messgenauigkeit moderner Sonnensimulatoren liegt.
Bei beiden Berechnungsmethoden féllt auf, dass sich die Leistung des theoretischen
Moduls bei erhohter Temperatur um 0,1 bis 0,2 % verbessert. Diese, durch eine
Nachvernetzung des Leitklebstoffes bedingte Verbesserung war bereits in der Kon-
taktwiderstandsentwicklung zu erkennen und tritt bei Raumtemperatur noch nicht
auf.

6.5 Strombelastung

6.5.1 Entwicklung der Kontaktwiderstande

In der Entwicklung der Kontaktwiderstande unter einer insgesamt 1000-miniitigen
Strombelastung zeigen beide Leitklebstoffe ein sehr gegensétzliches Verhalten. Bei
Material A wurde, wie in Abbildung 6.37 dargestellt, bei allen Bestromungsstu-
fen eine Verschlechterung der Kontakte gemessen. Wenn die Stromlast mindestens
1200 mA betragt, tritt ein noch steilerer Anstieg der Messwerte ein.

Die Kontaktwiderstinde der ICA B-Kontakte verhalten sich dagegen sehr stabil
(Bild 6.38). Da die Probenzahl fiir jede Bestromungsstufe auf 10 Punkte beschrankt
war, liegen die Median-Werte zwar auf verschiedenen Niveaus, die jedoch jeweils
keine besondere Verdnderung zeigen. Einzig die Kurve fiir eine Strombelastung von
1400 mA fallt deutlich ab, um sich nach etwa 400 Minuten zu stabilisieren. Bei einer
Stromlast von 1200 mA trat bei einzelnen Kontakten bereits eine Verbesserung ein.
Im Vergleich der mit unterschiedlichen Leitklebstoffen hergestellten elektrischen
Kontakte liegen also zwei gegenldufige Prozesse vor: Einerseits eine destruktive Ver-
anderung der Kontakte und andererseits ein Prozess, der die Kontakte nachhaltig
verbessern kann. Die Ursache lasst sich mittels Schliffpraparation und REM-Analyse
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Abbildung 6.37: Kontaktwiderstandsverdnderung unter Strombelastung im Ver-
gleich (ICA A)
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Abbildung 6.38: Kontaktwiderstandsverdnderung unter Strombelastung im Ver-
gleich (ICA B)

finden.

Es muss noch bemerkt werden, dass wahrend der Belastungsphasen unabhangig vom
gewahlten Verschaltungsmaterial eine starke Erhitzung der Proben eintritt. In der
Bilderreihe 6.39 ist zu erkennen, in welchen Groflienordnungen die Temperaturen in
der Probe mit steigender Stromstérke liegen. Wéhrend sich die Probe bei 200 mA nur
leicht iber Raumtemperatur erhitzt hat, treten ab 1200 mA Temperaturen oberhalb
von 100 °C auf. Daneben ist auch eine zunehmende Triibung im Modul zu erken-
nen, sowie einzeln auftretende Schmorspuren, wie sie auch in Solarmodulen mit nach
Verschattung auftretenden Hotspots (Kurzschliisse durch den Absorber) oder durch
gehauftes Kontaktversagen auftreten konnen.

Obwohl kein direkter Bezug zu den eigentlichen Zellkontaktpunkten besteht, es sich
jedoch um eine verschaltungsbedingte Alterungserscheinung handelt, soll an dieser
Stelle noch kurz auf die Ursache der Tritbungen eingegangen werden. Nach der
Schliffpraparation war an einigen Proben eine durchsichtige herausquellende gelar-
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Abbildung 6.39: Temperaturentwicklung bei verschiedenen Bestromungsstufen, von
links nach rechts: 200 mA, 900 mA, 1200 mA, 1400 mA

tige Substanz aufgefallen (Bild 6.40, links), die in Proben aus anderen Versuchen
nicht auftrat. Es konnte sich hierbei sowohl um thermisch zersetztes Material aus
der Barrierefolie oder dem Einbettmaterial handeln, als auch aus der Klebeschicht
der Zelle stammen. Nachdem ein weiteres Stiick aus einer Probe herausgeschnitten
wurde, lief§ sich das Stiick des Modulsandwiches sehr leicht auseinander losen. Bei
der getriibten Substanz handelte es sich um thermisch zersetztes Einbettmaterial,
das dadurch seine Klebewirkung verloren hat.

Abbildung 6.40: Schédigung der Modulverkapselung durch strombedingte Warme-
entwicklung

Dieser Prozess lief bei allen, hohen Stromen ausgesetzten, Proben ab. Daher tritt,
auch wenn die Kontakte teilweise nicht geschidigt werden, bei so hohen lokalen
Stromstérken trotzdem eine Schiadigung im Modul ein, welche die Verkapselung zer-
stort und damit die vorgeschriebene Isolation des Modules laut IEC 61730 [5] nicht
mehr gewéhrleistet ist. Dies stellt ein Sicherheitsrisiko fiir den weiteren Betrieb des
Moduls dar.

6.5.2 Mikrostrukturuntersuchungen

Die Mikrostrukturaufnahmen einiger ausgewahlter Proben dieser Belastungstests
zeigen sehr unterschiedliche innere Veranderungen. Die praparierten Proben des
Leitklebstoffes A (beide nach Strombelastung von 1,4 A) zeigten lange Abrisse des
Verschaltungsmaterials von der Molybdanbeschichtung. In einer Probe, die im Kon-
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taktwiderstand von 70 auf 102 m¢) gestiegen ist, waren dazu vereinzelt auch Sché-
den der Polyimidfolie zu erkennen (Abb. 6.41). Dies kann auf die bereits erwiahn-
te joulesche Warmeentwicklung zurtickgefithrt werden. Daneben ist bei einer stark
degradierten Probe, deren Kontaktwiderstand von 52 auf 136 mf) auf das nahezu
Dreifache gestiegen ist, in Abbildung 6.42 eine Fragmentierung der Molybdéanschicht
zu beobachten.

Abbildung 6.41: Probe mit ICA A nach Strombelastung, mit Klebstoffabriss und
Polyimid-Schéadigung

Abbildung 6.42: Probe mit ICA A nach Strombelastung, mit erkennbarem Kleb-
stoffabriss und Fragmentierung der Molybdéanschicht

Da einige Proben des Leitklebstoffes B nach der Strombelastung eine deutliche
Kontaktverbesserung zeigen, miissen hier bestimmte interne Verdnderungen im
Klebstoffvolumen eine begiinstigende Wirkung haben. In Abb. 6.43 sind links
Mikrostrukturaufnahmen einer Probe zu sehen, deren Kontaktwiderstand nach
Strombelastung von 80 auf 20,4 m{2 auf ein Viertel des Ausgangswertes gesun-
ken ist. Uber dem aufgenommenen Probenquerschnitt ergibt sich eine tatsichliche
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Silber-Molybdéan-Kontaktlinge von etwa 53 pum bei einer vermessenen Gesamtléan-
ge der ICA-Molybdén-Klebeverbindung von 559 pm. Dies entspricht einem metal-
lischen Kontaktanteil von 9.4 %. Verglichen mit dem an fritherer Stelle ermittel-
ten metallischen Kontaktverhéltnis unbelasteter Proben (Abschnitt 5.4.1) zum Mo-
Riickkontakt von etwa 3 % ist dies eine deutliche Verbesserung. Ergénzend fallt auf,
dass sich bei dieser Probe auf der Molybdénschicht inhomogene Silberablagerungen
gebildet haben. Mittels EDX-Analyse mehrerer Ablagerungen, konnte an einer die-
ser Stellen ein lokaler Gewichtsanteil von bis zu 72,2 % Silber nachgewiesen werden.
Bei dem in Bild 6.44 dargestellten direkt benachbarten Kontaktpunkt hat sich der
Kontaktwiderstand nur leicht von 53,7 auf 49,7 m§2 verbessert. Auch hier konnte mit
6,5 % gesamten kontaktierten Lange ein hoherer Anteil metallischer Kontakte zwi-
schen den Silberpartikeln und der Molybdéanschicht gemessen werden. Jedoch waren
die im Nachbarpunkt beobachteten Ablagerungen nicht zu erkennen. Im néchsten
Kontaktpunkt wurde wiederum eine Halbierung des Kontaktwiderstandes von 53,8
auf 24 m§) gemessen und es sind erneut Ablagerungen auf der Mo-Schicht zu erken-
nen. Ausschnitte des Leitklebstoff-Molybdéan-Kontaktes dreier benachbarter Punkte
sind in Abbildung 6.45 dargestellt.

Abbildung 6.43: Probe mit ICA B nach Strombelastung, Kontaktwiderstand stark
verbessert

Wahrend der Bestromungsphasen wurden die Punkte in Reihe verschaltet, wobei
der Strom immer iiber zwei Punkte entlang des Zellrtiickkontaktes floss und iiber
nach auflen gefithrte Bindchen und gelotete Drahte mit dem néachsten Kontaktpaar
verbunden war. Daher &nderte sich die Stromrichtung von Punkt zu Punkt. Im
Detail wirkte der Molybdan-Riickkontakt beim ersten besprochenen Kontakt als
lokale Anode und der Sammelleiter als Kathode, was im iibrigen dem Fall eines
beleuchteten Moduls entspricht. Im zweiten Kontakt ist es umgekehrt. Es ist also
anzunehmen, dass die Silberablagerungen auf der Molybdanschicht mit der wéhrend
der Belastungstests angelegten Stromrichtung im Zusammenhang stehen und die
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Abbildung 6.44: Probe mit ICA B nach Strombelastung, Kontaktwiderstand stabil

Folge einer Elektromigration des Silbers von den metallischen Flakes sind. Einen
ahnlichen Effekt hat Kawamoto [27] in situ fir Interpartikelkontakte untersucht
und einen Zusammenhang mit einer Elektromigration vermutet. Auch hier bildeten
sich Silber-Ablagerungen an der lokalen Anode.

Abbildung 6.45: Drei direkt benachbarte Proben mit ICA B nach Strombelastung,
rechtes Bild zeigt EDX-Messposition

6.5.3 Resultierende Entwicklung der Moduleffizienz

Bei der Berechnung der Modulleistung, die durch hohe Stromdichten in den Kontak-
ten beeintrichtigt wird, muss beachtet werden, dass bereits eine Modulschéddigung
vorhanden sein muss, damit diese Stromstérken in den Kontakten iiberhaupt auf-
treten konnen. Daher wurde fiir einen auftretenden Photostrom von 1700 mA ange-
nommen, dass fiir eine auftretende Stromlast von 200 mA pro Punkt nur noch etwa
70 % der Kontakte arbeiten. Fiir eine Stromlast von 900 mA wiirden pro Zelle nur
noch knapp zwei Punkte leiten. Bei 1200 mA wurde 12 % des Kontaktquerschnit-
tes angenommen, also effektiv etwa eineinhalb aktive Kontaktpunkte. Fiir 1400 mA
schliellich wurde nur noch ein Zehntel der moglichen Kontakte als intakt angenom-
men. Die Kontaktwiderstande der Zelle wurden berechnet, indem zunéchst aus 12
vermessenen HEinzelpunkten, die als Parallelwidersténde angenommen wurden, der
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Zellkontaktwiderstand so berechnet wurde, als ware die Zelle ungeschadigt. Dieser
Wert wurde entsprechend des angenommenen noch intakten Zellkontaktes skaliert.
Weiterhin wurde trotzdem angenommen, dass der komplette Zellstrom durch die
Kontakte flieft. Die durch weitere Stromwege auftretenden Leitungsverluste im Bus-
bar und im Riickkontakt wurden zuséatzlich rechnerisch beriicksichtigt und sind in
folgender Tabelle aufgelistet:

] | intakte Kontakte | Riickkontakt [W/Modul] | Busbar [W/Modul] |

141,7 mA 12 0,55 0,36-1073
200 mA 6 0,67 0,40-1073
900 mA 2 1,22 76,7-1073
>1200 mA 1 4,76 0,61

Tabelle 6.4: Verlustleistungen bei verschiedenen Bestromungsstufen und angenom-
men intakten Kontakten

Die errechnete Entwicklung theoretischer Solarmodule unter Strombelastung ist in
den Grafiken 6.46 und 6.47 dargestellt. Fiir Leitklebstoff A ergibt sich dabei bei
allen Bestromungsstufen, wie bereits bei der Auswertung der Kontaktwiderstédnde
erkennbar war, eine Degradation. Die Leistungsniveaus sind, aufgrund des deutlich
erhohten Serienwiderstandes und den besonders im Riickkontakt auftretenden Ver-
lusten, sehr unterschiedlich. Fiir eine Strombelastung von 200 mA tritt noch keine
grofle, allein verschaltungsbedingte, Leistungsdegradation ein. Der berechnete Zell-
matrixwirkungsgrad sinkt im betrachteten Zeitraum um 0,06 Prozentpunkte. Bei
900 mA tritt allerdings mit einem Leistungsverlust von 4 % gegeniiber dem Aus-
gangswert eine deutliche Degradation ein. Das Wirkungsgradniveau liegt bei 8,40 %
generell niedriger und wiirde auf 8,09 % weiter absinken. Eine Strombelastung von
1200 mA wirkt sich mit einem Riickgang des Wirkungsgrads von anfangs 6,15 %
auf 4,73 % und somit relativ um 23 % noch gravierender aus. Wenn schliefSlich
durch entsprechende Vorschadigung nur noch durchschnittlich ein Punkt pro Zelle
aktiv ist, der dann 1400 mA trégt, kann der Modulwirkungsgrad nach 1000 Minuten
Beleuchtung um 36 % von 5,91 auf 3,75 % gravierend einbrechen.

Bei Leitklebstoff B ist, abgesehen von den unterschiedlichen Wirkungsgradniveaus,
abhéngig von der angenommenen Vorschidigung, unterhalb der Bestromungsstufe
von 1,4 A kaum eine Leistungsinderung zu bemerken. Eine berechnete Wirkungs-
gradveranderung wéahrend des betrachteten Zeitraums liegt fiir eine Stromlast von
1200 mA pro Punkt bei einer 0,5 prozentigen relativen Verbesserung, was jedoch
selbst bei den besten Sonnensimulatoren zur Kennlinienvermessung innerhalb der
relativen Messgenauigkeit von 1,6 % [18] liegt. Jedoch ergibt sich fir eine Stromlast
von 1400 mA pro Punkt eine Wirkungsgradverbesserung von 12 % gegeniiber dem
Ausgangswert von 6,41 auf 7,18 %. Mit einer durch zeitlich begrenzte hohe Strome
in den Kontaktpunkten weiteren Moduldegradation ist bei diesem Verschaltungs-
material im Gegensatz zum zuerst betrachteten Leitklebstoff nicht zu rechnen.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden die Eigenschaften der an der Kontaktierung
flexibler CIGS-Diinnschichtsolarzellen beteiligter Leitklebstoffe und Kontaktflachen
untersucht. Zur Verschaltung wird in einzelnen Bereichen das Absorbermaterial me-
chanisch entfernt, die Zellen versetzt auf einen Tréger geklebt und mit Leitklebstof-
fen kontaktiert. Das Ziel dieser Arbeit war es daraufthin, die Degradationsmecha-
nismen in dieser Verschaltung zu analysieren, und zu ermitteln, welchen Effekt sie
auf die resultierende Leistung der Solarmodule und die Modulzuverlassigkeit haben
konnen. Da die Alterungsprozesse bei unterschiedlichen Verschaltungsmaterialien
verschieden sein konnen, war die Gegentiberstellung der verwendeten Leitklebstoffe
zum Verstéindnis der ablaufenden Prozesse sehr hilfreich. Da die Zellen auf unedlen
Molybdén kontaktiert werden, wurde weshalb zusatzlich die Moglichkeit einer Plas-
mavorbehandlung gepriift.

Die Silberfillpartikel der verwendeten Leitklebstoffe zeigten eine breite Grofenver-
teilung von etwa 1-18 bzw. 30 pm. Material A ist ein vorvernetztes, l6semittelhaltiges
System mit, bei erhéhten Temperaturen, theoretisch thermoplastischen Merkmalen
und einem sehr hohen Silberfiillgrad von 90 Gew.-%. Dagegen handelt es sich bei Ma-
terial B um ein duroplastisches, vernetzendes Material mit geringerem Silberanteil
von 70 Gew.-%. Sehr deutlich war dieser Unterschied bei Betrachtung des vertikalen
Aushéartungsschrumpfes, der fiir Material A durch das Verdampfen des Losungsmit-
tels bei 25 % liegt und fur das venetzende Material B bei 14 %. Material B zeigt
in mechanischen Dehnungs- und Oszillationsversuchen eine geringere Starrheit bei
hoherer Plastizitdt und auch eine bessere Haftung, was durch den hoheren Anteil
des klebenden Polymers zu erklaren ist.

Die Voruntersuchungen zeigten auf dem zur Zellkontaktierung freigelegten Molybdén-
Kontakt grobe Riickstdnde der Zellmaterialien, die durch eine Argonplasmabehand-
lung weitgehend entfernt werden konnen. Dazu wurde eine Erhéhung der Oberfla-
chenenergien nach der Plasmabehandlung nachgewiesen. Allerdings zeigten die Kon-
taktwiderstande nach Verschaltung der behandelten Kontaktflachen deutlich hohere
Werte. Fiir beide Leitklebstoffe wurde der direkte Kontakt zwischen den Klebstoff-
Fillpartikeln und dem Molybdén-Riickkontakt durch die deutlich verstéarkte Anbin-
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dung der Polymermatrix des Leitklebstoffes beeintrachtigt, was dazu fithrte, dass die
Partikel aufschwimmen. Fiir Material A konnte dies auch deutlich erkennbar mikro-
skopisch nachgewiesen werden, wiahrend sich bei Material B der effektive metallische
Kontakt leicht verringerte.

Die nachfolgenden beschleunigten Alterungstests an den Kontakten sollten Auf-
schluss tiber die Stabilitat und die lastbedingten Verdnderungen im Kontakt geben.
Wahrend des Temperaturzyklentests hat sich mit Hilfe von DMA-Untersuchungen
gezeigt, dass sich die Leitklebstoffe noch zuséatzlich verfestigen und der spezifische
Widerstand leicht sinken kann. Die Kontaktwiderstinde der mit Material A ver-
schalteten Kontakte zeigten neben einem ansteigenden Widerstandsniveau auch ei-
ne steigende, nichtlineare, Temperaturabhangigkeit. Dazu kommt eine Abweichung
der Messwerte bei auf- beziehungsweise absteigender Temperaturrampe. Durch Mi-
krostrukturuntersuchungen mittels Schiffpraparation und REM-Aufnahmen war dies
die Folge einer zunehmenden Rissentwicklung sowohl an der Kontaktfliche zum Mo-
lybdén, als auch im Klebstoffvolumen. Selbst Kontakte mit stabilen Messwerten
konnen im Klebstoffvolumen bereits kleine Risse zeigen. Im Modul wiirde der ver-
schaltungsbedingte Temperaturkoeffizient der Leistung dadurch nach 1000 Zyklen
auf iiber 0,03 % /K ansteigen und damit bis zu 8 % des gesamten Temperaturkoeffizi-
enten eines Solarmoduls ausmachen. Das Modul wiirde dabei bis zu 5 Prozent seiner
Ausgangsleistung verlieren. Die mit Material B verschalteten Kontakte zeigten einen
etwa 70 Zyklen andauernden Stabilisierungsprozess, was sich mit der Entwicklung
der mechanischen Eigenschaften deckt. In diesem Fall waren die Kontaktwiderstan-
de linear von der Temperatur abhangig. Im Modul wirkt sich dies als eine geringe
anféngliche Verbesserung aus. Der Anteil am Gesamttemperaturkoeffizienten be-
tragt hier nur etwa 0,6 %. Die Modulleistung wiirde nach der Stabilisierungsphase
aber leicht an Leistung verlieren und innerhalb des Messzeitraums 0,5 % der Aus-
gangsleistung einbtiiflen. Bei diesen Versuchen zeigte sich, dass es wichtig ist, die
thermischen Ausdehnungen der Klebstoff- und Verschaltungskomponenten gut ab-
zustimmen. Ein Epoxidharz-basierter Klebstoff ist daher deutlich unempfindlicher
gegen Risse im Klebstoffvolumen und an Grenzflichen zu Kupfer oder Molybdan
auf Polyimid als ein TPU-basierter.

Bei den durchgefiihrten Biegeversuchen ergab sich besonders fiir Material B eine
zunehmende Schadigung der Kontakte. Obwohl das Material weicher ist, zeigt es
bei Deformation auch einen hoheren Anteil plastischer Verformung, wodurch die
damit erfolgte kurzzeitige Trennung der Einzelkontakte der Partikel untereinander
und zum Kontakt nicht vollstdndig reversibel ist. Die Material A-Kontakte zeigten
nach einer anfanglichen Verbesserung auch eine Degradation die sich aufgrund des
hoheren Widerstandsniveaus deutlich negativer in der Modulleistung niederschlagt.
Die Ursache der Schiadigung besteht in beiden Féllen in einem zunehmenden Ab-
riss des Kontaktes. Da die Schadigungen vorwiegend am Kontakt zum versilberten
Kupfermessleiter, der im Modul auch als Sammelleiter dient, auftrat, musste dies
in der nachfolgenden Berechnung der Modulleistungsverluste beriicksichtigt wer-
den. Die resultierenden Leistungsverluste betragen dabei lediglich maximal 0,2 %
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der Ausgangsleistung. Ein Komplettabriss einer Zellreihe vom Sammelleiter ist aber
dennoch nicht auszuschlieffen, konnte aber von der Simulation nicht erfasst werden.
Eine Anwendung, die eine regelméflige Biegung des Moduls erfordert, ist mit diesem
Verschaltungskonzept und mit leitfahigen Klebstoffen noch nicht moglich. Die Kon-
taktstellen miissten zuséatzlich mechanisch stabilisiert werden. Aufbauformen mit
stationdrer Modulkriimmung sind jedoch unbedenklich.

Die Kontakte, die bei einer konstanten Temperatur von 25 °C beziehungsweise 85 °C
gelagert wurden, zeigten fiir Material A einen deutlich hoheren Kontaktwiderstands-
anstieg, als fiir die dem Biegetest oder den Temperaturzyklen unterzogenen Proben.
Eine periodische mechanische Belastung kann auf die Zellverschaltung also einen
gewissen stabilisierenden Effekt haben. Eine mogliche Erklarung liegt hier im Aus-
hartungsschrumpf, wodurch in der Verbindung mechanische Spannungen eingefroren
werden, die sich nach und nach in der beobachteten Fragmentierung und Deformati-
on des Molybdan-Riickkontaktes auf dem Polyimidtrager entladen konnen. Periodi-
sche thermomechanische Einwirkung fiihrt hier zur allseitigen Wéarmeausdehnung
und -kontraktion und bietet die Moglichkeit, diese eingefrorenen Spannungen ab-
zubauen. Die angewandte mechanische Einwirkung dehnt die Kontakte und wirkt
damit einer Kontraktion des Klebstoffvolumens durch die nach innen wirkenden
Schrumpfspannungen entgegen.

Auf Modulebene kann die Degradation bei konstanter Temperatur einen relativen
Leistungsverlust von bis zu 5,4 % bewirken. Die Kontakte mit dem Leitklebstoff B
verhielten sich stabil, beziehungsweise zeigten fiir 85 °C einen leichten Nachvernet-
zungseffekt, der sich auch im Modul, mit einem Leistungsgewinn von 0,4 %, leicht
positiv auswirken wiirde. Ein im Vergleich hoherer gemessener Verlustfaktor tragt
hier dazu bei, dass bei stabilen Temperaturen innere thermische Spannungen leich-
ter relaxieren konnen.

Eine weitere Beobachtung bestand in der bei erhohter Temperatur besonders ausge-
priagten Diffusion zwischen dem als Messleiter verwendeten versilberten Kupferlei-
ter und dem Leitklebstoff mit hoherem Silberfiillgrad. Die Kontaktgrenzfliche zeigte
hier ausgepragte Unebenheiten, was bedeutet, dass das Kupfer des auch im Modul-
verbund verwendeten Kupferleiters bis in das Leitklebstoffvolumen eindringen kann.
Dadurch ist aber nicht mit einer Beeintriachtigung der Verschaltung zu rechnen, da
keine Schéden auftraten und sich die Kontaktflache eher vergréfiert.

Eine Belastung der Kontakte durch erhohte Strome, wie sie bei bereits vorgeschadig-
ten Modulen im Feld auftreten kann, fithrt zunéchst zu einer erwartet starken lokalen
Temperaturerhohung. In dessen Folge wird die Modulverkapselung stark geschéadigt,
was schliellich auch ein Sicherheitsrisiko fiir den weiteren Betrieb bedeuten kann.
In den Kontakten, die mit Material A verschaltet wurden, entwickelten sich durch
die auftretenden thermomechanischen Spannungen Abrisse vom Molybdan-Kontakt.
Fiir die Berechnung der resultierenden Modulleistung wurde eine durch Vorschédi-
gung begrenzte Anzahl der noch intakten Kontakte sowie grofiere Verluste am Riick-
kontakt der Zellen berticksichtigt Das Modul kann durch diesen Prozesse bis zu 35 %
seiner Leistung verlieren. Die Kontakte mit Material B zeigten eine grofie Strom-
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tragfahigkeit mit moglicher Kontaktverbesserung bei besonders hohen Stromstarken
von iiber 1 A pro Punkt. Dies war offenbar die Folge von durch Elektromigration be-
dingter Veranderung der Mikrostruktur des Molybdén-Partikelkontaktes. An der im
Beleuchtungsfall als Anode wirkenden Molybdénschicht waren Silberablagerungen
nachweisbar. Damit kann eine geeignete Klebstoffauswahl den Leistungsverlusten
zumindest etwas entgegenwirken. In diesem Fall kann der bereits beeintrachtigte
Modulwirkungsgrad von 7,4 % wieder auf tiber 8 % ansteigen.

Abschlieflend kénnen die betrachteten Degradationseinfliisse nach ihrer Schwere und
ihrem Auftreten geordnet werden:

1. Lagerung bei konstanter Temperatur: Nach der Herstellung und vor Ver-
kauf und Installation konnen die hergestellten Solarmodule mehrere Monate in
klimatisierten Lagerhallen gelagert werden, wobei sie keinerlei schwankender
thermischer oder mechanischer Belastung ausgesetzt sind. Dies ist fiir Module,
die mit losemittelhaltigen Leitklebstoffen verschaltet wurden eine sehr grofie
Gefahr. Die im Fertigungsprozess im Modulverbund eingefrorenen Spannun-
gen konnen sich so zunehmend in den Verschaltungspunkten entladen und die
Kontakte irreparabel beschadigen. Module, die nach Produktion gute Leis-
tungswerte lieferten, verlieren so nach etwa einem halben Jahr bis zu 5% ihrer
Ausgangsleistung.

2. Temperaturwechsel: Mangelnde Anpassung der thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten der Leitklebstoffmaterialien zur Molybdanmetallisierung fithren
bei schwankenden Temperaturen wahrend der Betriebsdauer an den Kontakt-
grenzen und an Kavitdten zur zunehmenden Rissentwicklung.

3. Hohe Strombelastung der Kontakte: Vorschadigungen der Zellkontakte
durch die beiden obigen Prozesse fiihren zu Kontaktausfillen und darauthin zur
lokalen Stromkonzentration an einzelnen Zellkontaktpunkten. Dies fiihrt bei
bestimmten Verschaltungsmaterialien zur weiteren Degradation. Da in diesem
Fall die Verkapselung durch die entstehende joulesche Warme stark beschadigt
wird, fithrt das Eindringen von Feuchtigkeit zur weiteren Zellschddigung. Die-
ser Extremfall sollte bei fehlerfreien, fachgerecht installierten Modulen (Ver-
meidung von Verschattung, vorsichtige Handhabung) erst sehr spét auftreten.
Diese Schaden stellen ein Sicherheitsrisiko dar und die betroffenen Module
sollten sofort aus der gesamten Anlage entfernt werden.

4. Mechanische Deformation: Solange die hier auftretenden Defekte durch
weitere Entwicklungsanstrengungen nicht vermieden werden koénnen, sollten
Anwendungen, die eine stédndige Deformation des Moduls erfordern vermie-
den werden. Eine Installation auf gebogenen aber starren Oberflichen (BIPV)
vermeidet diese Lasten, ermdoglicht aber dennoch ein breites Anwendungsspek-
trum fiir flexible Solarmodule.
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Fazit und Ausblick

Bei der Materialauswahl fiir den Aufbau flexibler Solarmodule sollte stets der kon-
krete Anwendungsbereich betrachtet werden. Im allgemeinen ist es fiir eine Kontak-
tierung mit leitfahigen Klebstoffen wichtig, ein geeignetes Gleichgewicht zwischen
Haftung, Elastizitat und Leitfdhigkeit zu finden. Ein hoher metallischer Fiillgrad
gewahrleistet zwar eine gute innere Leitung, jedoch machen Probleme in der Haf-
tung, Agglomeration und eine hohe Starrheit in Verbindung mit flexiblen Verbin-
dungspartnern den Vorteil leitfahiger Klebstoffverbindungen gegeniiber dem Loten
wieder zunichte. Bei der Anwendung von lésemittelhaltigen Klebstoffen ist darauf
zu achten, dass das Aspektverhéltnis der Kontakte moglichst niedrig ist und das
Material vollstandig ausgasen kann. Da dies aber bei einer Kontaktierung durch Lo-
cher schwer zu realisieren ist, sollte auf solche Materialien eher verzichtet werden.
Eine noch zu klédrende Frage besteht in der langfristigen, destruktiven Wirkung des
Aushértungsschrumpfes bei konstanter Wéarmeeinwirkung. Die entstandenen inne-
ren Spannungen und Deformationen im Kontakt lassen sich voraussichtlich mittels
einer detaillierten Finite-Elemente Simulation nachbilden. Damit kann ebenfalls ge-
klart werden, ob wechselnde thermische oder mechanische Bedingungen tatséchlich
eine stabilisierende Wirkung auf die Kontaktierung zwischen Leitklebstoffen und
diinnen metallischen Schichten auf flexiblen Polymersubstraten haben. Auflerdem
ist fiir die Entwicklung eines idealen Leitklebstoffes fiir die Solarzellkontaktierung
eine Betrachtung und Optimierung der thermischen Ausdehnungsverhéltnisse in-
nerhalb der Leitklebstoffe und zu den Zellkontakten eine sinnvolle Aufgabe. Unter
diesen Gesichtspunkten kann die Verschaltungszuverlassigkeit im Modul nachhaltig
verbessert werden.

Mit den Erkenntnissen aus dieser Arbeit konnten die Alterungsprozesse bei bestimm-
ten, voraussichtlichen Belastungen eines verkapselten, flexiblen Moduls nachvollzo-
gen werden. In Zukunft ist es damit moglich, aus einfach zu messenden Groéflen,
wie Modulleistung, Entwicklung des Serienwiderstandes, der Modultemperatur oder
Elektrolumineszenzaufnahmen leichter auf die Degradationsprozesse in den Kontak-
ten zu schliefen.



Anhang A

Verwendete Abkiirzungen

ACA anisotropic conductive adhesive = anisotrop leitender Klebstoff
AM air mass = Luftmasse
a-Si amorphes Silizium
BIPV building integrated photovoltaics
CIGS Cu-In-Ga-Se = Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid
CM cell matrix = Zellmatrix
c-Si kristallines Silizium
DMA dynamisch-mechanische Analyse
ECA  clectrically conductive adhesive = elektrisch leitfahiger Klebstoff
EDX  energy dispersive X-ray spectroscopy
= Energiedispersive Rontgenspektroskopie
ETFE Ethylen-Tetrafluorethylen
ICA isotropic conductive adhesive = isotrop leitender Klebstoff
MPP maximum Power Point = Punkt maximaler Leistung
NCA non-conductive adhesive = nicht leitender Klebstoff
OPV  organische Photovoltaik
PI Polyimid
REM Rasterelektronenmikroskopie
TCO transparent conducting oxide = transparent leitendes Oxid
TCT  temperature cycle test = Temperaturwechselprifung
TLM  tramsmission line method = Transmissionslinienmethode
TPU  thermoplastisches Polyurethan
XPS  X-ray photoelectron spectroscopy = Rontgenphotoelektronenspektroskopie
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Anhang B

Verwendete Physikalische Groflen

Physikalische Grofle Symbol Einheit Grofle
Druck p Pa -
Massenanteil Cu Gew.-% -
atomare Konzentration Cat At.-% -
Oberfléchenenergie (disperse Komponente) o 4 mN/m -
Oberflachenenergie (Festkorper) OFK mN/m -
Oberflachenenergie (Fliissigkeit) oL mN/m -
Oberflachenenergie (polare Komponente) o, mN/m -
Perkolationsschwelle Cp % -
Temperatur T °C -
thermischer Ausdehnungskoeffizient ar K1 -
Winkel d.0 ° -
Gasfluss - cm?®/min = -

Zeit t s, min, h, d -
Kontaktwiderstand R. Q -
spezifischer Widerstand Py P9 Q cm -
Widerstand R Q -
Zellkontaktwiderstand Regene €2 -
Boltzmann-Konstante k eV/K 8,617 -107°
Diodenidealitétsfaktor n -
Einstrahlungsleistung P W -
Elementarladung e As 1,602 -10719
Fullfaktor FF % -
Kurzschlussstrom Ise A -
Leerlaufspannung Uoc \% -
Modulleistung Pypp W -
Parallelwiderstand Rp Q -
Photostrom Ipn A -
Photostromdichte jPh A/cm? -
Serienwiderstand Rg Q -
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ANHANG B. VERWENDETE PHYSIKALISCHE GROSSEN

Physikalische Grofle

Spannung bei maximaler Leistung
Sperrsattigungsstrom

Strom bei maximaler Leistung
Temperaturkoeffizient der Leistung
Wirkungsgrad /Effizienz (Aktive Flache)
Wirkungsgrad /Effizienz (Zellmatrix)
Zellserienwiderstand

Deformation
Glastiibergangstemperatur

komplexer Schubmodul
Nachgebegrenze

Schubspannung

Speichermodul

Verlustfaktor

Verlustmodul

Breite eines Teilstrahls am Ende
Breite eines Teilstrahls am Kontaktpunkt
eingesammelter Strom tiber Teilstrahl
Fléche eines Teilstrahls

Hohe

Lange der Kontaktfinger

Lange des Busbars

Verlustleistung tiber Teilstrahl

Symbol Einheit

Unpp \%
Io A
Ivpp A
ke %/K
NAA %
Uleds %
RSZelle Q

~ rad
Ta °C
G* Pa
Ty Pa
T Pa
G’ Pa
tand

G” Pa
bi cm
bo cm
1; A
Ai Cm2
h m,cm
g cm
g cm
P, \W
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Anhang C

Materialkennwerte

Kennwerte der Verschaltungspartner

Material p Pa oy E  Gebrauchstemperatur
[g/cm?®] [107¢ Qem] [107° K] [GPa) °C]

Silber 10,5 1,63 1,87 80 -

Molybdan 10,28 5,49 0,48 324,8 -

Kupfer 8,93 1,72 1,64 122,6 -

Epoxidharz 1.9 - 1,1-3,5 21,5 -50-130

TPU 1,2 - 15-18 0,7 -40-80

PI-Folie 1,4-1,5 - 09-1,6  23-28 -200-260

ICA A - 35 - - -

ICA B - 1000 - - -

Quellen: Domininghaus [14], Merkel und Thomas [38], Oberbach [42], [10] sowie
Produktdatenblétter
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