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Einleitung und Ziele

Die Fertigung von Solarzellen ist heute fast ausschlieRlich in Asien angesiedelt. Deutsche PV Modulproduzenten
sind noch am Markt vertreten, stehen allerdings auf Grund der starken Konkurrenz aus Asien vermehrt unter
Preisdruck und kdnnen nur iberleben, wenn sie herausragende Produkte in Bezug auf deren Betriebseigenschaf-
ten und méglichen Anwendungszwecken anbieten kdnnen. Da die PERC Zelle, welche momentan das Arbeits-
pferd der Si basierten PV-Produktion ist, vom Wirkungsgradpotential fiir die industrielle Fertigung nahezu aus-
geschdpft ist und kostenglinstige Alternativen noch nicht im Markt Full gefasst haben, setzen die meisten Zell-
und Modulproduzenten derzeit auf die Herstellung gréRerer Solarzellen, um Module mit hdheren Nennleistun-
gen anbieten zu kdnnen.

Dies stellt eine Herausforderung fiir kleine Modulproduzenten speziell in Bezug auf die Zell-Zell-Verbindung dar.
Kostspielige Aufriistungen bestehender Prozessanlagen sind nétig, um gréRere Zellen, Teilzellen oder Zellen
mit erhdhter Busbaranzahl verarbeiten zu kdnnen. Zu diesen Schritten sehen sich Modulproduzenten gezwun-
gen, da sie vom Angebot der Lieferanten abhangig sind. Allerdings fehlt ihnen die Planungssicherheit fiir solche
Investitionen, da sie nicht sicherstellen kénnen, dass die Zelllieferanten ihr Portfolio {iber langere Zeit beibehal-
ten, was ndtig ware, dass sich die Investition in eine Aufriistung einer Prozessanlage rechnet. Diese rapide
Entwicklung der Zellformate und Konfigurationen sollte im Rahmen des BIG Projektes als Chance genutzt wer-
den, um mit in Deutschland entwickelten Prozessanlagen und Verbrauchsmaterial den deutschen Modulprodu-
zenten neue Mdglichkeiten anzubieten welche nicht nur kosteneffektive Produktion kommerziell attraktiver Mo-
dule sondern auch Prozessflexibilitat und somit Planungssicherheit bieten kann. Dies wird den heimischen Mo-
dulherstellern erlauben, sich weiterhin zu diversifizieren und sich vom Massenmarkt abzusetzen. Hierfir wurden
Produktionsprozesse und Materialien entwickelt, die sich flexibel fiir verschiedene Waferformate einsetzen las-
sen und somit eine effektive (Kosten und Zell zu Modul Leistungsverluste) Produktion von Solarmodulen erlau-
ben.

Ziel dieses Teilprojektes war es bleifreie Lotpasten fiir die flexible und leistungsfahige Fertigung von Solarmo-
dulen, im Schindelprozess und mit Kupferflachdraht, zu entwickeln. Die Applikation sollte (iber Jet-Dispens-
Prozesse und (iber Hochleitungsdruckprozesse ermdglicht werden. Eine gegeniiber dem Stand der Technik er-
hohte thermische Belastbarkeit bei gleichzeitig geringer thermischer Belastung im Létprozess erhoht die Flexi-
bilitat in der Prozesskette. Grundvoraussetzung ist dabei die Sicherheit der L6tverbindungen, die auch in enger
Zusammenarbeit mit dem TP des ISC nachgewiesen werden sollte. Hiermit sollten folgende Vorteile geschaffen
werden:

o (kologie & Arbeitssicherheit: Verzicht auf reproduktionstoxische und umweltgefahrdende Stoffe, im
Vergleich zu bleihaltigen Lotpasten

e Okonomie: Faktor 10 giinstigere Materialrohstoffkosten im Vergleich zu Leitklebern

e Sicherheit & Leistungsfahigkeit: Nachgewiesene, erhéhte Sicherheit der Létverbindungen gegeniiber
Korrosion und thermischen Belastungen

e Produktivitat & Flexibilitat: Einsatz in flexiblen (Jet) und schnellen (Hochleistungsdruck) Applikations-
prozessen, flexible Prozesskettengestaltung.

Wissenschaftliche und technische Arbeitsziele

Mit den zu entwickelnden bleifreien Lotpasten steht erstmals eine Lésung bereit, mit niedrigen Materialkosten
und moderaten Fligeprozesstemperaturen deutlich unter 200 °C dennoch elektrisch und mechanisch nachgewie-
sen zuverlassige und thermisch belastbare Verbindungen in Solarmodulen zu realisieren, die dariiber hinaus



kein Blei enthalten. Eine damit realisierbare, bislang in Kombination mit entsprechend niedrigen Lottemperatu-
ren nicht mdgliche, Weiterverarbeitung bereits gel6teter Verbindungen bzw. Module in nachgelagerten Ferti-
gungsschritten mit thermischer Belastung (Laminieren: 15 min @ 165 °C) schafft neue Mdglichkeiten der Pro-
zesskettengestaltung. Der Stand der Technik wird sowohl hinsichtlich der Eigenschaften der Lotpasten bzw. der
Lotverbindungen als auch der verldsslichen Kenntnis dieser Eigenschaften unter anwendungsspezifischen Vor-
gaben wesentlich tibertroffen. Letztere ermdglicht erst den zielgenauen Einsatz und die angepasste Auslegung
von Strukturen und Prozessen einerseits und eine langjahrige Nutzung der geldteten Module andererseits. Ge-
ringere Strukturgrofen kénnen ebenso realisiert werden wie ein breites Band an Applikationsprozessen und
Losgrofien — vom massentauglichen Druck bis zum hochflexiblen Jet-Prozess bei kleinen Stiickzahlen oder nur
punktuellen Verbindungen. Die Voraussetzungen fiir die Entwicklung flexibler Losungen zur Zellverbindung, ei-
nerseits im Schindelprozess und andererseits mittels nicht vorbeloteter Flachdrahtverbinder, z.B. auch fiir die
Verbindung von temperatursensitiven Si-Heterojunction Zellen, werden so geschaffen.

Dabei werden folgende Einzelziele angestrebt:

e  Entwicklung einer bleifreien Lotpaste fiir den Einsatz in Schindelmodulen und Entwicklung einer blei-
freien Lotpaste fiir den Einsatz in verbinderbasierten Modulen

o Entwicklung geeigneter Lotlegierung

= Notwendige Lottemperatur << 200 °C, zur Reduktion der thermischen Belastung (in-
duzierte Spannungen, tempertursensitive Materialien, geringerer Energiebedarf)

o Entwicklung geeigneter Flussmittel

= Zuverldssiges Aufschmelzen ohne verstarkte Oxidation (solder balling) der Lotpulver,
auch bei feinen KorngréRRen

»  (Gute Benetzung der Modulmaterialien, insb. auch Cu-blank
= Sicher gegeniiber Korrosion und Elektromigration

e Ubergangswiderstand zwischen Lotpaste und Zellmetallisierung bzw. Lotpaste und Kupferverbinder
gleich oder niedriger als bei Verbindungen mit typischen Leitklebern (in Zusammenarbeit mit TP ISC)

e  Prototypenmodule mit Schindelverbindung und verbinderbasierte Prototypenmodule bestehen erwei-
terte Zuverlassigkeitstests nach IEC (TC400, DH2000) (in Zusammenarbeit mit TP ISC, Ergebnis der
erfolgreichen Lot- und Flussmittelentwicklung)

o lotpastenformulierung fir den Einsatz in Hochleistungsdruckprozessen entwickelt
o Optimierung der Flussmittelviskositat
o Optimierung von Lotpulveranteil und -korngroRenverteilung
o lotpastenformulierung fir den Einsatz in Jet-Dispensern entwickelt
o Angepasste Entwicklung von Flussmitteln mit fiir den Jetprozess geeigneter Rheologie
o Optimierung von Lotpulveranteil und -korngréRenverteilung

e Jet-Dispensing Prozess fiir Lotpaste in der Laboranlage am ISC etabliert (Unterstiitzung des TP ISC
durch geeignete Lotpasten, Cu-Oxidationsschutz und Know How)



Stand der Wissenschaft und Technik und Alternative F&E- und Lésungsan-
sétze

Um die elektrische und mechanische Verbindung der Solarzellen im Modulverbund zu ermdglichen, entspricht
die Verwendung von lotbeschichteten (fast ausschlieSlich SnPb) Kupferflachdrahten oder silberhaltigen Leitkle-
bern dem Stand der Technik. Als Alternative versprechen Lotpasten mit giinstigeren Rohstoffpreisen (Metall-
preis: Ag 740 €/kg; Sn 15 €/kg) und einer durch Schmelzprozesse grundsatzlich gegebenen Recyclingfahigkeit
wesentliche 6konomische und dkologische Vorteile. Als genormte Legierungen finden bislang insbesondere
SnAgCu (insh. Sn96.5Ag3Cu0.5) und SnBi(Ag) (insh. Sn42Bi58) Verwendung (ISO 9453) ( (Pfluke, 2011), (Henkel
Loctite, 2020)). Erstere erfordern mit einer Schmelztemperatur von knapp 220 °C fiir die Komponenten der So-
larmodule teils zu hohe Fiigeprozesstemperaturen, insbesondere in Hinblick auf entstehende thermisch indu-
zierte Spannungen. Bei Letzteren liegt die Schmelztemperaturbei bei nur ca. 140 °C, was hingegen die weitere
thermische Belastbarkeit einschrankt und somit z.B. nachgeschaltete Laminierprozesse verhindert, so dass hier
teilweise eine Integration des L6t- in den Laminierprozess gewahlt wird (Angela De Rose®, 2017). Der Zwi-
schenbereich hatte in der Vergangenheit teilweise mit bleihaltigen Pasten (ca. 180 °C) gefiillt werden kdnnen,
was sich aber aus Aspekten des Umwelt- und Gesundheitsschutzes verbietet. Auch wenn die Solarmodule nicht
unter die RoHS-Vorgaben fallen, so dass Blei hier nicht offiziell verboten ist, ist dieses doch von der ECHA als
besonders besorgniserregender Stoff (SVHC) eingestuft, reproduktionstoxisch und als Pulver, das die Basis fiir
Lotpasten bildet, zudem umweltgefahrdend. Ab dem 01.01.2021 gilt zudem eine aufwandige Registrierungs-
pflicht (SCIP) fiir mit bleihaltigen Werkstoffen gefertigte Produkte. Eine Nutzung fir Neuentwicklungen erscheint
damit trotz glinstigem Schmelzverhalten nicht mehr zu rechtfertigen.

Loten: Ziel << 200 °C
zur Vermeidung von thermisch induzierten Spannungen

Sn42Bi58: Schmelzpunkt 138 °C
L&ten beim Laminieren mdglich, jedoch verbunden u.a. mit Risiken des

Verschwimmens. Laminieren nach dem Loten nicht ohne Aufschmelzen
oder Einschrankungen méglich.

Abbildung 1: Schmelzbereich konventioneller Lotlegierungen im Vergleich zu Lot- und Laminiertemperaturen und magli-
che Losungsansétze

Abbildung 1 zeigt die Schmelztemperaturen konventioneller Lotlegierungen im Vergleich zu angestrebten L6t-
temperaturen und typischen Laminiertemperaturen. Bei Sn42Bi58 ist ein Léten im Laminierprozess moglich, er-
fordert ggf. aber spezielle technologische MalRnahmen, z.B. entsprechend (Mondon, et al., 2018), zur Vermei-
dung eines Verschwimmens und schrankt die Prozessgestaltung durch die Kombination der unterschiedlichen
Anforderungen an Zeit-Temperatur-Profile ein.



Abbildung 2: Wiederaufschmelzen von SnBi-Lot im Laminierprozess [ISC]

Ein Laminieren nach dem Léten mit Sn42Bi58 bei industrietypischen Temperaturen oberhalb von 150 °C (Michel,
Maiocchi, & Lange , 2010) fiihrt zwangslaufig zu einem Wiederaufschmelzen der Létverbindung mit dem Risiko
der Entnetzung und ebenfalls des Verschwimmens. Ein Beispiel zeigt eine interne Untersuchung des ISC (Abbil-
dung 2).

Fiir andere Anwendungen als die Solartechnik gibt es bereits Entwicklungsideen den Bereich zwischen 140 °C
und 220 °C mit metallurgischen bzw. thermo-chemischen (z.B. EP3696850A2 A1 bzw. z.B. US5229070A,
US10118260B2) Losungsansatzen auch bleifrei abzudecken, was auch zu den in Abbildung 1 skizzierten Lésungs-
ansatzen fiihrt. Einerseits kann durch klassische Legierungsentwicklung, d.h. durch Veranderung der Anteile der
Legierungselemente oder Zugabe weiter Legierungselemente eine Veranderung der Solidus- und Liquidustem-
peraturen erreicht werden, zusatzlich zu hierdurch méglichen Beeinflussungen des Lotverhaltens und der inshe-
sondere mechanischen Eigenschaften der Lotverbindung. Entsprechend der Thermodynamik und -chemie ist
hadufig aber eine hier angestrebte Erhéhung der Solidustemperatur dariiber nur eingeschrankt méglich oder mit
einer zu starken Erhohung der Liquidustemperatur und damit der Léttemperatur verbunden: Wie das Phasendi-
agramm Sn-Bi zeigt liegt die Solidustemperatur tiber den grofen Bereich von 21 bis 99.9% bei konstant 139°C.
Bei kleineren Bi-Gehalten steigen hingegen sowohl Solidus- als auch Liquidustemperatur, so dass fiir eine an-
gestrebte Solidustemperatur von ca. 175 °C Lottemperaturen deutlich oberhalb von 220 °C resultieren wiirden.

Ein Ansatz zur Nutzung von Pastenneuentwicklungen, sowohl in Hinblick auf Legierung als auch KorngroRRe
wurde durch die US amerikanische Firma Macdermid Alpha Electronics Solutions verfolgt, die ihre aktuellen
Weiterentwicklungen der niedrigschmelzenden SnBi-Pasten auch fiir eine Anwendung in Schindelstrings unter-
suchte (Narahari S Pujari 1*). Zum einen wurde der bekannten eutektischen SnBi-Legierung (dem Produktnamen
nach) Antimonmischoxide zugeben, um so eine héhere mechanische Festigkeit und Bestandigkeit bei Schock-
belastung zu erreichen. Zum anderen wurde eine nicht-eutektische Sn-Bi-Legierung mit ebenfalls verbesserten
mechanischen Eigenschaften entwickelt, jedoch ohne die Legierung weiter zu charakterisieren. Die mdglichen
Prozess- und Einsatztemperaturen werden jedoch mit Liquidustemperaturen von 138 °C bzw. 152 °C nicht oder
nicht ausreichend erweitert, so ist der nachfolgende Laminierprozess hier auf 140 °C beschrankt ist, was deut-
lich unterhalb des Temperaturniveaus von industrietypsicher Prozesse liegt (s.0.). Weiterhin ist die Applikation
auf Druck oder konventionelle Dispensprozesse beschrénkt, es sind keine Jet-dispensierbare Formulierungen
bekannt, u.a. da auch die eingesetzten Korngrolien mit 20-38 um hierfiir noch immer zu grob sind. Aufbauend
auf diesen Arbeiten wurde von Macdermid Alpha Electronics Solutions hier die Patentfamilie WO 2020/233839
A1 angemeldet, bislang aber nur in China und Indien erteilt.

Von (Angela De Rose*, 2017) wurde zudem die Nutzung von Standard-SnBi-Lotpasten (Schmelzpunkt ca. 140 °C)
zum Léten blanker Kupferverbinder grundsatzlich erfolgreich untersucht, was zeigt, dass auch fiir nicht vorbelo-



tete Verbindermaterialien ein Léten grundsatzlich moglich ist. Betrachtet wurde jedoch nur ein manueller Pas-
tendruck.

AuRer der genannten Anmeldung WO 2020/233839 A1 sind keine entgegenstehenden Schutzrechte fiir Lotpas-
ten spezifisch fiir die Fertigung von Solarmodulen bekannt. Jedoch wurden fiir verschiedene niedrigschmelzende
Sn-Bi-Basislegierungen in der Vergangenheit Schutzrechte angemeldet, wenige sind noch aktiv. Die Schutz-
rechte stehen den Entwicklungen dieses Projektes jedoch nicht entgegen, da einerseits die bekannten bzw. aus
dem Bi-Anteil abzuschdtzenden Solidustemperaturen unterhalb des hier angestrebten Zielbereichs liegen, und
zum anderen die Anspriiche ohnehin auf sehr enge Bereiche von enthalten (Mikro-)Legierungselementen be-
grenzt sind. Vielmehr kénnen die aus den Patenten verfiigharen Daten eine Hilfe zur Festlegung eigener Legie-
rungszusammensetzungen mit dem Ziel héherer Solidustemperaturen sein.

e EP2987876B (aktiv) beschreibt niedrigschmelzende Lotlegierungen mit Rest Sn, 31-59% Bi und den
weiteren Legierungselementen 0,01-0,06% Ni, 0,3-1% Cu, 0,001-0,07% P und/oder 0,001-0,03% Ge,
mit Liquidustemperaturen im Bereich 140 °C-185 °C.

e (CN106216872 (aktiv) beschreibt niedrigschmelzende Lotlegierungen mit Rest Sn, 32,8-56,5% Bi und
0,7-2,2% Sh, wobei das Verhaltnis von Bi zu Sh exakt definiert ist.

e EP3696850A2 (noch nicht erteilt) beschreibt niedrigschmelzende Lotlegierungen mit 58-62% Sn, 38-
41% Bi und den weiteren Legierungselementen wie Sb und Nb, als Solidustemperatur werden fiir
das damit verbundene kommerzielle Produkt 139 °C genannt.

e USH833921 (abgelaufen) beschreibt niedrigschmelzende Lotlegierungen mit 43-58% Sn, 38-52% Bi
und weiteren Legierungselementen wie Sh, Cu, In und Ag mit Schmelztemperaturen im Bereich 133°-
167° C.

e JPH11221693 (abgelaufen) beschreibt niedrigschmelzende Lotlegierungen mit Rest Sn, 30-58% Bi
und den weiteren Legierungselementen Sh, Ag und Ge, mit einer Liquidustemperatur von ca. 180 °C.

e JP4135268B2 (abgelaufen) beschreibt niedrigschmelzende Lotlegierungen mit Rest Sn, 25-55% Bi
und den weiteren Legierungselementen Cu und In.

e JPH08252688A (abgelaufen) beschriebt eine niedrigschmelzende Lotpaste aus 37-58% Sn, Rest Bi
und Ag.

e DE19904765 (abgelaufen) beschreibt niedrigschmelzende Lotlegierungen mit Rest Sn, 30-58% Bi und
den weiteren Legierungselementen Ge, Ag, Sb, Ni und Cu.

Aktive Schutzrechte fir Flussmittel, die speziell fiir niedrigschmelzende Lotpasten entwickelt wurden, sind
nicht bekannt. Historisch ist hier das Schutzrecht DD264175A1 zu nennen. Dieses beschreibt ein Flussmittel
fiir niedrigschmelzende Lotpasten, welches flr Létungen elektronischer Bauteile unter Temperaturen von
175°C angewendet wird, gekennzeichnet dadurch, dass das Flussmittel aus einem Harz und einer alkylsubsti-
tuierten aromatischen Sulfonsdure besteht.

Zusammenarbeit mit anderen Stellen und Ablauf des Vorhabens

Das Projektkonsortium bestand aus folgenden Verbundpartnern, wobei die Leitung und Koordinierung vom ISC
ibernommen wurde.



Firma/Institut Ansprechpartner Adresse

ISC Konstanze.V. Andreas Halm Rudolf-Diesel-Str. 15, 78467 Konstanz

ASYS Automatisierungssysteme GmbH | Dr.-Ing.Julius Roth Benzstr. 10, 89160 Dornstadt

TAMURA ELSOLD GmbH Dr.-Ing. Nils Kopp HiittenstralRe 1, 38871 llsenburg

AP1: Koordination und Kostenkalkulation

AP3: Kombinierte Schnitt- und
Passivierungsprozesse mit Laser APS:

AP2: Herstellung und
Zellenproduktion Charakterisier-
und Entwicklung ung von

AP4: Entwicklung von Lotpaste fir Modulen
Schindel- und
Flachdrahtverbindungen

Abbildung 3: Ablauf des Gesamtprojektes

Abbildung 3 zeigt den Ablauf des Gesamtprojektes, wobei die eigenen Schwerpunkte klar in AP4 lagen wie
auch folgende Arbeitsstruktur (Abbildung 4) zeigt:

AP Bezeichnung “AP Leiter
Koordination und Kostenkalkulation Isc

1.1 |Koordination ISC, alle
1.2 |Kosten ISC, alle
2 Integration Zelltechnologie IsC

21 Entwicklung einer PERC Zelltechnologie mit Emitterfenster ISC

2.2 |Anpassungen der Zellprozesse fiir grofRere Waferformate ISC, ASYS

2.3 |Herstellung / Metallisierung PERC (+) und MoSON (+) in verschiedenen GroRen ISC, ASYS
3 Entwicklung kombinierter Prozess Laserschneiden und Kantenpassivierung ASYS

3.1 |Messmethoden zur Bestimmung des Laserschadens ISC

3.2 |Laserschneiden und gleichzeitige Al Dotierung ISC, ASYS

3.3 |Laserschneiden und gleichzeitige Phosphor/Bor Dotierung aus einer flissigen Lésung ISC, ASYS

3.4 |Laseranritzen, brechen und nachfolgende Kantenpassivierung ISC, ASYS

3.6 |Sperzifikation des Vereinzelungs- und Kantenpassivierungsprozesses fiir eine Prototypanlagd ISC, ASYS

3.7 |Aufbau und Funktionalitdt der Zellvereinzelungs- und Passiverungs-Prototypanlage ASYS, ISC
4 Entwicklung von Lotpaste fiir Schindel und Verbinderanwendungen TEG

4.1 |Anforderungsdefinition ISC, TEG, ASYS

4.2 |Metallurgische thermo-chemische Ansétze zur Legierungsentwicklung TEG, ISC

4.3 Pulver-, Flussmittel- und Lotpastenentwicklung TEG, ISC

4.4 |Charakterisierung und Qualifizierung ISC, TEG

4.5 |Hochleistungsdruck ASYS, TEG, ISC

4.6 |Hochdurchsatz Jet-Dispensen ISC, TEG
5 Modulprozess ISC

5.1 |Entwicklung lotpastenbasierter Verbinderprozess ISC, TEG

5.2 |Entwicklung lotpastenbasierter Schindelprozess ISC

5.3 |Erweiterung der Verbindungsprozesse auf beliebige Zellformate ISC

5.4 |Herstellung und Charakterisierung Testmodule ISC

5.5 |Machbarkeitsstudie ISC, UA

Abbildung 4: Arbeitsstruktur des Gesamtprojektes




Anforderungsdefinition
In Kooperation mit dem Projektpartner ISC wurden folgende Anforderungen definiert:

o Prozesszeit: optional wenigerals 1's
Dies ist zum einen hinsichtlich einer Entweichung von Flussmittelbestandteilen in der Entwicklung zu
beriicksichtigen.

e Prozesstemperatur: "unter SnPb" 165-180°C, idealerweise 145-155°C

e Abziehkraft: 0,5 N/mm2(gleich wie bei Standardbéandern).

e Degradation: 2x IEC-Standard fiir beschleunigte PV-Alterungstests - DH2000 und TC400 mit < 2-3%
Leistungsverlust.

Dariiber hinaus werden hinsichtlich der Flussmittel RO/RE LO/L1 Flussmittel entsprechend DIN EN 61190-1-1
als Anforderung festgelegt.

Legierungsentwicklung und Pulverentwicklung

Auf Basis der Elemente Sn, Bi, Ag, Cu, Indium und weiterer Zusatze wurden gestiitzt durch thermo-chemisches
Analysen neue Legierungskonzepte entwickelt. Hieraus wurden bei T3 und T5 Lotpulver hergestellt. Die ge-
nauen Zusammensetzungen unterliegen der Vertraulichkeit. Im Folgenden werden die Legierungen als SBAC
(SnBiAgCuX) bzw. SBIAC oder LTS (Low Temperature Solder) bzw. LTS2 bezeichnet.

Flussmittelentwicklung

Zur Pastenflussmittelentwicklung bildete das bisherige Standard-ROL1-Flussmittel AP-10 die Ausgangsbasis.
Untersucht wurden Modifikationen mit nicht gesundheitsschédlichen Ldsungsmitteln, alternativen Harzen und
Aktivatoren sowie die Zugabe von Korrosionsinhibitoren. Aus den Flussmitteln wurden zunéchst zur einfacheren
Bewertung des Benetzungsverhaltens (ohne Einfluss der Konturtreueaspekte) Lotpasten mit BSA-Pulver herge-
stellt und gepriift. Neben Benetzungstest wurde die Viskositat und deren zeitliche Stabilitat gepriift. Einzelne
Modifikationen wie der Einsatz alternativer Harze (z.B. M3) weisen auf eine Verbesserung bei beiden Eigen-
schaften hin.

Als ein wesentliches Ergebnis kann der Austausch eines Losungsmittels (notwendig zur Losung bestimmter
Aktivatoren) festgehalten werden. Sowohl Benetzung als auch Viskositét der Lotpasten zeigen beim so modifi-
zierten Flussmittel AP-10G keine Unterschiede zum Ausgangsflussmittel AP-10, so dass ein 1:1 Austausch ohne
groRe Veranderung bei Applikation oder Ltprozess realistisch méglich erscheint. Auch die Sicherheit hinsicht-
lich Korrosion und Elektromigration wurde entsprechend erfolgreich gepriift. Ein sehr groer Vorteil ergibt sich
aber hinsichtlich des Gesundheits- und Arbeitsschutzes, die bisherige augenschadigende und reproduktionsto-
xische Wirkung entfallt vollstandig, die nunmehr qualifizierte AP-10G ist hingegen nicht als Gefahrstoff einge-
stuft.

Fir die Flussmittelentwicklung wurden wie geplant verschiedene Kombinationen der zuvor entwickelten Modi-
fikationsansatze untersucht. Am geeignetsten in Hinblick auf Benetzungsverhalten und Viskositatsstabilitat er-
wies sich die Kombination aus Einsatz alternativer Harze (M3) und Austausch des Lésungsmittels (notwendig



zur Lésung bestimmter Aktivatoren; Nutzung einer nicht augenschédigenden und reproduktionstoxischen Alter-
native), die als M3G bezeichnet wurde. Im Hinblick auf einen noch héheren Korrosionsschutz und die Reduktion
mdglicher chemischer Wechselwirkungen wurden zudem die Varianten M3G+, mit Zugabe eines Korrosionsin-
hibitors, und M3G-, ohne den ansonsten genutzten Halogenid-Aktivator, entwickelt. Letztere erwies sich jedoch
als nicht langzeitstabil, das Fehlen der Halogenide fiihrte zu starkeren Wechselwirkungen der anderen Bestand-
teile, deren Ausfallung und einem schnellen Viskositdtsanstieg der damit hergestellten Lotpasten. Mit M3G und
M3G+ hergestellte Pasten zeigten hingegen eine gute Cremigkeit, mit auch bei Raumtemperatur iber lange
Zeiten (>4 Monate) vergleichsweise geringem Viskositatsanstieg.

Zur Bewertung der Korrosionshesténdigkeit wurden entsprechend Normvorgaben (EN 61190-1-1) mit den Be-
netzungsproben Klimatests fiir 3 Tage bei 40°C und 93% rF durchgefiihrt, sowie im Anschluss noch tber die
Norm hinausgehend, 1 weiterer Tag bei 85°C und 85% rF, um den Einfluss héherer Temperaturen abzubilden.
Sowohl nach Normtest als auch nach der Ergénzung war keinerlei Korrosion auf Kupfer erkennbar, die Norm-
priifung ist klar bestanden. Auf Zellmaterial trat insbesondere fiir die halogenidhaltigen Varianten eine leichte
Verfarbung auf, jedoch keine Schadigung des Materials (Abbildung 8).

Das Elektromigrationsverhalten der Flussmittel M3G und M3G+ (ohne Lot) wurde nach IPC-TM-650 bei 85°C
und 85% rF auf IPC-B24 Kammstrukturen gepriift. Der SIR lag tiber die gesamte Priifzeit von 168 h bei beiden
Proben mit Werten zwischen 10'2 und >>10" Ohm weit oberhalb des zuldssigen Grenzwertes von 10° Ohm. An
den Priifkdrpern konnte keine Dendritenbildung nachgewiesen werden (Abbildung 3), fiir M3G zeigte sich im
Unterschied zum M3G+ (mit Korrosionsinhibitor) eine leichte, aber zuldssige Griinfarbung des Kupfers.

Zum Abschluss der Einstufung der beiden Flussmittel M3G und M3G+ als sichere ROL1-Flussmittel wurden Kup-
ferspiegeltests durchgefiihrt, die ebenfalls bestanden wurden (kein Durchbruch, Abbildung 4).

3G | 136 h 3G+ | 136 h 3G|136h 3G+ | 136 h

Abbildung 5: Keine Dendritenbildung bei M3G und M3G+ im Elektomigrationstest

Abbildung 6: Kein Durchbruch im Kupferspiegeltest bei den Flussmitteln M3G und M3G+



Mit AP-10G, M3G und M3G+ stehen als Entwicklungsergebnis drei Flussmittelpasten bereit, die hinsichtlich
Viskositét, Gesundheits- und Arbeitsschutz und Lotverhalten (wie in AP4.4. dargestellt), dem Ausgangszustand
AP-10 deutlich tiberlegen sind und alle Normforderungen an eine ROL1-Paste erfiillen.

Benetzungsverhalten und Grundwerkstoffeignung

Im Verbinderprozess sollen Kupferflachdréhte mit Lotpaste direkt ohne vorherige metallische Beschichtung ge-
|6tet werden. Um eine zu starke Oxidation des Kupfers zu verhindern, kénnen sog. OSP (Organic Solderability
Preservative) genutzt werden. Zur Evaluierung wurden Kupferflachdréhte mit zwei verschiedenen OSP beschich-
tet (siehe Abbildung 5 oben rechts) und anschlieRend in einer Benetzungswaage mit fliissigem BSA- und SAC-
Lot das Benetzungsverhalten mit und ohne OSP charakterisiert. Abbildung 5, unten rechts, zeigt, dass (je nach
Lot hinsichtlich Benetzungsgeschwindigkeit oder Kraft) eine Verbesserung der Benetzung durch die OSP erreicht
werden konnte.

In Versuchen mit Lotpaste (BSA mit AP10G (ROL1) Flussmittelpaste und ROLO Flussmittelpaste, SAC mit ROLO
Flussmittelpaste) sind die Unterschiede zwischen den Proben mit und ohne OSP jedoch nur sehr gering, auch
nach einer thermischen Vorbehandlung. Das Benetzungsverhalten wird mafgeblich durch Lot- und Flussmittel
dominiert. Dies zeigt erstens, dass die AP10G (ROL1) Flussmittel eine sehr gute Benetzung auf den angestrebten
Materialien ermdglichen. Zweitens, dass bei normalen Zustanden der Cu-Oberfldche die Benetzung so gut ist,
dass auf eine OSP verzichtet werden kann. Und andererseits drittens, dass, wenn bei z.B. widrigen Lagerbedin-
gungen (lang, feucht-warm, korrosiv) doch eine OSP erforderlich werden sollte, zumindest hinsichtlich der Be-
netzung auch eine Kompatibilitdt zwischen Pasten bzw. Flussmitteln und OSP gewahrleistet ist (Abbildung 5
und Abbildung 6).

Verwendung von nicht-metallisch beschichtetem Cu zur Kostensenkung.

OSP als madglicher preiswerter Oxidationsschutz.
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Abbildung 7: Wetting-Balance-Tests: Flussmittel/Lothad
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Abbildung 8: Wetting Balance-Tests: Lotpaste

Pastenentwicklung und Upscaling

Aufbauend auf den vorherigen Ergebnissen wurden fiir die zuvor im LabormalRstab entwickelten Flussmittel
(AP10-G und M3G) und Lotpastenvarianten Produktionsprozesse entwickelt, die eine Herstellung auf industrie-
typischen Anlagen ermdglichen. Die so erzeugten Flussmittel und Pasten wiesen in der Grundcharakterisierung
keine signifikanten Unterschiede zu den Laboransatzen auf, so dass von einer erfolgreichen Hochskalierbarkeit
ausgegangen werden kann. Die hergestellten Lotpasten wurden fiir eine weitergehende Charakterisierung und
fiir (Hochleistungs-)druckversuche verwendet.

Charakterisierung und Qualifizierung

Zur Untersuchung des Benetzungsverhaltens wurden die entwickelten Flussmittel in Kombination mit BSA-Lot-
pulver, das ein vollstandiges Aufschmelzen und damit eine klassische Benetzung zeigt, auf Kupferblech (in la-
gerungsbedingt oxidiertem Zustand), solarindustrietypischer Kupferfolie und Zellmaterial bei 165 °C fiir 20 min
gelotet. Als Referenz diente die Standardflussmittelpaste AP-10. Wie Abbildung 7 zeigt, konnte insbesondere
fiir die solarindustrietypischer Kupferfolie beim Flussmittel M3G eine Verbesserung der Benetzung erreicht wer-
den. Auf den anderen beiden, schwerer benetzbaren Materialien zeigt sich ein dhnliches Verhalten wie bei der
Referenz. Die Modifikationen M3G+ und M3G- weisen wie zu erwarten eine geringere Benetzungsfldche auf,
die Benetzung ist aber noch als ausreichend (Benetzungswinkel bis auf M3G- auf Zellmaterial unterhalb von
30°) zu bewerten.

T1[s]
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Abbildung 9: Benetzung der Flussmittel in Kombination mit BSA-Pulver auf verschiedenen Substraten
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Abbildung 10: Leichte Verfarbungen, jedoch keine Schadigungen nach Klimatest. Flussmittelvarianten in Kombination
mit BSA-Pulver auf Zellmaterial.

BSA

LTS-Lotpasten (jeweils mit Flussmittel AP-10) wurden hergestellt und dem ISC zur Fertigung von Priifkdrpern fiir
Peel Test (Stringer-Module) und Shear-Test (Schindel) sowie Klimatests (ibergeben. Die Peel Tests zeigten eine
Festigkeit von durchschnittlich 0.8 N/mm, was das Minimalziel von 0.5 N erreicht, aber unterhalb des ange-
strebten Ziels von min. 1T N/mm und der Referenz (ECA: 1.47 N/mm) liegt, das nach einer Analyse und Optimie-
rung der Prozessparameter wie nachfolgend beschrieben erreicht werden konnter. Das Versagen fand nicht in
der Lotverbindung selbst statt, sondern iiberwiegend in der Verbindung Busbar-Zelle. Ursachen konnten hier in
einer Vorschadigung im L6tprozess durch thermo-mechanische (induzierte Spannungen aufgrund Ausdehnungs-
und mechanischem Verhalten des Lotes), metallurgische (Diffusion) oder chemische (Wechselwirkungen mit
dem Flussmittel) Effekte liegen. Auch die Shear-Tests zeigten ein dhnliches Ergebnis mit einer aber grundséatz-
lich nachgewiesenen Eignung von Lotpasten und Létprozess.



Zum Verstandnis der Peeltestergebnisse wurden die Bruchfléchen der Proben mit wechselnden Versagensorten
in eigenen Untersuchungen naher betrachtet (Abbildung 9) und die Kraft-Weg-Kurven der einzelnen Proben aus-
gewertet (Abbildung 10). Aufgrund der Ergebnisse ist zu folgern, dass bei einem (lokalen) Versagen der Létver-
bindung selbst (im Lotgut oder an den Grenzfldchen), Festigkeiten von oberhalb des Zielwertes von 1 N/mm
erreicht werden.

Die Festigkeitswerte < 0,5 N/mm korrelieren hingegen mit einem Versagen im Interface zwischen Busbar und
Zelle. Die kann einerseits durch eine thermo-mechanisch bedingte Schadigung begriindet werden, da das hart-
sprédere Lotgut im Vergleich zu einem weich-plastischen ECA deutlich weniger Spannungen abbauen kann.
Zum anderen ist eine chemische Schadigung durch eine Infiltration mit Flussmittel denkbar. Weitere Indizien
hierfiir lieferten Versuche, die bei langeren Létzeiten und in Abhédngigkeit des Busbarmetallisierungstyps ein
Versagen dieses Interfaces bei geringeren Belastungen zeigten. Wie Abbildung 11 zeigt kann aber durch Reduk-
tion der Lotzeit auch bei potentiell kritischem Zellmaterial (hier: Riickseite) das Problem der Schadigung des
Interfaces Zelle-Bushar ausreichend reduziert werden. Unter Beriicksichtigung, dass dem gegenléufig die Lot-
reaktionen Zeit bendtigen ergibt sich so ein Optimum bei ca. 15 sec Lotzeit und einer resultierenden Festigkeit
von 1 N/mm, d.h. dem gesetzten Zielwert.

. Versagen der Létverbindung Bruch Busbar-Zell-Verbindung
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Abbildung 11: Typische Versagensorte und Bruchflachen der Peeltest Proben
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Abbildung 12: Beispiel fiir stark schwankende Weg-Zeit-Kurven der Peel-Tests
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Abbildung 13: Versuchsserie zu Peel-Test und Einfluss von Zelltyp und Létzeit.




Zur Charakterisierung des Aufschmelz- und Benetzungsverhaltens und der Voidbildung der drei Pasten
LTS/AP10G, LTS/M3G, LTS2/M3G wurden Benetzungsproben auf Kupfer bei unterschiedlichen Profilen im ,SMT
Scope” der Firma SANYOSEIKO CO., LTD. untersucht. Hierbei handelt es sich um ein mit einer Heizkammer
ausgestattetes Hochtemperatur-Videomikroskop in dem typische Reflowprozesse abgebildet und in situ unter-
sucht werden kdnnen. Auch wenn die Verhaltnisse durch das Fehlen eines Fiigepartners (um die optische Zu-
ganglichkeit zu ermdglichen) nicht vollstandig dem realen Prozess entsprechen, kann diese in situ Beobachtung
des Lotprozesses grundsatzlich wertvolle Erkenntnisse (iber die Benetzung und die Voidbildung liefern. Insge-
samt wurden 48 Létprozesse im SMT Scope aufgezeichnet und ca. 10 GB Video-Daten erzeugt und ausgewertet,
um so Empfehlungen fiir die Prozessgestaltung zu gewinnen und ein besseres Verstandnis der z.B. in Peel-Test
|6tprozessabhangig stark unterschiedlichen Ergebnisse zu erhalten.

Hierzu wurden weiterhin die am ISC erzeugten und gepriiften Peel-Test-Proben in metallographischen und ras-
terelektronenmikroskopischen Untersuchungen betrachtet und mit den Festigkeitswerten verglichen.

Die Peel-Test-Ergebnisse (Abbildung 12) zeigen eine deutliche Abhangigkeit der erreichbaren Festigkeit von der
Lotzeit. Nach einem leichten Anstieg der Festigkeit von 5 zu 15 sec — dies kann dariiber erklart werden, dass fiir
den Létprozess fiir Schmelzen, Benetzen und metallurgische Reaktionen eine gewisse Mindestzeit notwendig
ist — kommt es insbesondere beim Zelltyp Shingle 2 Rear, der im Vergleich zum Front-Typ insgesamt eine deut-
lich niedrigere Verbundfestigkeit aufweist, zu einem kontinuierlichen Abfall der Festigkeit mit zunehmender
Lotzeit, bis bei 300 sec. eine nur noch sehr geringe Festigkeit verbleibt. Auch beim Front-Typ wird bei 15 sec
Lotzeit (nicht im Diagramm dargestellt; blau gerahmtes REM-Bild) eine wesentlich héhere, und absolut mit 2,8
N/mm sehr gute, Festigkeit erreicht, als bei 300 sec.

Die REM-Bilder zeigen im ersten Vergleich zwei Auffalligkeiten, die teilweise das Versagen erklaren kénnen.
Zum einen kommt es bei 300 sec (rear; roter Rahmen im Abb. 28) zu einer Ablésung der Ag-Busbar. Zum anderen
weisen die Proben mit kurzer Lotzeit (15 sec., rear: griiner Rahmen und front: blauer Rahmen) eine sehr hohe
Porositat auf. Dieser Trend aus der Betrachtung im Querschnitt, der ggf. starker einer Abhdngigkeit von der
jeweiligen Schnittposition unterliegt, wird grundséatzlich auch in der Aufsicht mittels Rontgenpriifung bestatigt.
Abbildung 12 oben zeigt, zwar feiner verteilt, ebenfalls eine hdhere Porositat bei 15 sec. Lotzeit als bei 300 sec.,
ebenso bestatigen die Untersuchungen mittels ,SMT Scope” (vgl. Abbildung 13 unten) diesen Trend. Dass Lot-
verbindungen bei sehr kurzen Lotzeiten eine erhdhte Porositat aufweisen, ist u.a. dadurch zu erklaren, dass zum
einen die Entweichung des Flussmittels bzw. entstehender Gase Zeit benétigt und zum anderen auch die Fiillung
entstandener Poren durch Benetzen und FlieRen des Lotes zeitabhangig ist.
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Abbildung 14: Ergebnisse der Peel-Tests (ISC) und REM-Untersuchung der jeweiligen Proben
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Abbildung 15: Einfluss der Lotzeit auf die Porositit; Rontgenuntersuchungen der Peel-Test-Proben (oben) und Benet-
zungsproben aus dem SMT Scope

Das Zusammentreffen von erhohter Porositat und erhéhter Festigkeit kénnte zumindest teilweise auch mit ei-
nem kausalen Zusammenhang zwischen beiden Grolen erklart werden, auch wenn dies dem Gblichen Trend,
dass eine moglichst vollstandige und fehlerfreie Lotverbindung als besser zu bewerten ist, widerspricht. Dieser
scheinbare Widerspruch kann durch die hohe Sprodigkeit der beteiligten Materialien begriindet werden. Neben
dem Zellmaterial ist auch das Lot bzw. das entstehende Létgut als bismuthaltige Legierung sehr spride, so dass
vermutet werden kann, dass es nicht (in ausreichendem Mafe) zu einem Abbau von (aufgrund des Missmatches
der Warmeausdehnungskoeffizienten) thermisch induzierten Spannungen durch plastische Verformung kommen
kann, was dann zu einem Versagen zwischen Busbar und Zellmaterial (Abbildung 12, roter Rahmen) fiihren



kénnte. Bei einer poréseren Struktur und weniger flachigen Anbindung ist jedoch davon auszugehen, dass es zu
einer einfacheren elastischen Verformung (schwammartige Struktur) oder geringen induzierte/iibertragenen
Spannungen (kleinere Anbindungsflache) kommt. Dass selbst scheinbar sehr pordse Strukturen wie bei der
Front-15sec-Probe (Abbildung 12 blauer Rahmen) hohe Festigkeiten liefern kénnen, zeigt, dass die Festigkeit
von Lotgut und auch die Anbindung von Lot an Busbar und Kupfer grundsatzlich weit mehr als ausreichend sind.

Ein weiterer mdglicher Einfluss der geometrischen Ausbildung der Létverbindung auf die Spannungen und das
mdgliche Versagen ergibt sich zudem durch die Beobachtung, dass die Lotnahtbreiten mit ca. 50-75 ym deutlich
dicker sind als bei zum Vergleich mit SnPb-Vorbelotung erzeugten Referenzproben mit ca. 20 pm. Zur Uberpri-
fung dieses Einflusses und zur méglichen Optimierung einerseits der Verbundfestigkeit und andererseits auch
der Reduktion des Materialverbrauchs und der Kosten, sollte in weiteren Versuchen eine prazisere Applikation
der Paste mittels (manuellem) Schablonendruck erfolgen, da es bei der bisherigen experimentellen, manuellen
Applikation durch Dispensen zu groeren Lotmengen und grolReren Schwankungen dieser kommen kann.

Um dementsprechend gegeniiber dem bislang genutzten manuellen Dispensverfahren bei der Modulherstellung,
der potentiell groferen Schwankungen unterworfen ist, sowohl in Hinblick auf die Schwankungen der mecha-
nischen Untersuchungen als auch in Hinblick auf die zu applizierende Menge fiir die wirtschaftlichkeitsbewer-
tung eine ggf. reproduzierbarere Alternative Applikationsart auch im Labormafstab umsetzen zu kénnen, wurde
in Absprache mit dem ISC und mit Unterstiitzung von Tamura Japan und externen Dienstleister eine Druck-
schablone entworfen, in Gerberdaten umgesetzt und produziert. Das nachfolgende Bild zeigt das prinzipielle
Layout.

Stencil layouts

Pads for minimodule samples

G1 wafers.
158,75 mm

— Pl

300 p | 900 m
ey

4042 pm

26,45834 mm

Where x = 4 mm, 3 mm, 2 mm, 1 mm or x = 4342 ym (continuous line)

4942 ym

. 16.0m pch
_——F"""T""""""—"""T"1T7T" Stencil layouts
Continuous busber for peel test samples

G1 wafers

158,75 mm

Abbildung 16: Layout der Druckschablone

Neben dem geometrisch-mechanischen Einflussfaktoren sind auch chemisch-metallurgische Ursachen fiir den
Abfall der Festigkeit mit zunehmender Lotzeit mdglich. Eine Betrachtung der Silberverteilung im Vergleich der
Back-15sec und der Back-300sec-Probe (Abbildung 15 und Abbildung 16) zeigt zudem im Lotgut in der Nahe zum
(ehemaligen) Interface zum Bushar bei léangerer Létzeit groRere Ag-reiche Phasen, was ein mégliches Indiz dafiir
sein kann, dass es zu einer erhdhten Ag-Diffusion von Busbar zum Lotgut durch die I&ngere Lotzeit gekommen
ist, was wiederum die Anbindung an die Zelle schwéchen kann.



15 sec Lotzeit

Silberverteilung

Abbildung 17: Silberverteilung ausgewaéhlter Peel-Test-Proben

300 sec Lotzeit

Silberverteilung

Abbildung 18: Silberverteilung ausgewébhlter Peel-Test-Proben

Hochleistungsdruck

Die drei Pasten LTS/AP10G, LTS/M3G, LTS2/M3G wurden in (Hochleitungs-) druckversuchen umfangreich ge-
priift, zundchst mit einem in der Elektronikindustrie verbreitetem Testboard (siehe Abbildung 17), fir das eine
systematische Auswertung iiber automatische optische Inspektion gut maglich ist. Betrachtet werden jeweils
das durchschnittliche Volumen (AV) in % des Volumens des theoretisch aufgrund der Schablonenéffnung und



Dicke zu erwartenden Lotpastendepots sowie die Standardabweichung (Sigma) zwischen den einzelnen Mess-
punkten auf dem Testboard, in Abhangigkeit von der SchablonengroRe (Offnungsbreite und Dicke) sowie der
Druck- und Trenngeschwindigkeit. Tendenziell ist der Druck auf Leiterplatte aufgrund der gréReren Strukturie-
rung als schwieriger zu bewerten als der Druck fir Solarmodule, so dass bei der Ubertragung auf Solaranwen-
dungen tendenziell bessere Ergebnisse zu erwarten sind.
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Abbildung 19: Test-Board zur Durchfiihrung der Druckversuche
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Abbildung 20: Ergebnisiibersicht der Druckversuche

Abbildung 18 fasst die Ergebnisse zusammen. Ab einer GroRe von ca. 300 pm Durchmesser erfolgt bei allen
gepriiften Parametern ein ausreichend stabiles und gutes Druckbild. Dies entspricht sowohl dem nach theoreti-
schen Prinzipien des Schablonendesigns (Kleinste OffnungsgréRe > 6 x groRter Partikeldurchmesser; (Grumm &
Koenen, 2015) maximal Erreichbaren als auch den Maximalanforderungen typischer Solaranwendungen. Die
unterschiedlichen Pastenvarianten zeigen nur geringe Unterschiede. Tendenziell fiihren geringere Schablonen-
dicken zu einem beginnenden Pastentransfer bei auch kleineren Offnungsdurchmessern, gute Ergebnisse >80%
werden aber mit nur geringem Dickeneinfluss erreicht. Die Trenngeschwindigkeit hat einen nur kleinen Einfluss,
im Wesentlichen nur auf die Steilheit im Ubergangsbereich zwischen erfolgreichem und nicht-erfolgreichem
Druck. Ebenso zeigt der Vergleich von 30 und 150 mm/sec Druckgeschwindigkeit einen nur geringen Einfluss
auf das durchschnittliche Druckvolumen, lediglich die Schwankungen/Standardabweichungen werden leicht be-
einflusst. Die damit bislang geschwindigkeitsunabhéngig guten Ergebnisse lassen Chancen fiir eine noch wei-
tere Erhdhung der Druckgeschwindigkeit erkennen.



Zusatzlich wurde die Paste, um eine Standzeitbewertung vorzunehmen, fiir 14 h durch Rakeln auf dem Drucker
beansprucht und anschlieBend weitere Druckversuche vorgenommen sowie die Viskositat bewertet. Die Ergeb-
nisse zeigten, dass die Pasten mit der neu entwickelten Flussmittelpastenvariante M3G (ber eine auch bei
Langzeitbeanspruchung stabilere Viskositat verfiigen. Zudem ist das Druckverhalten nach Langzeitbeanspru-
chung weiterhin gut, die Veranderung liegt betragsmalRig unterhalb der als Meilensteinkriterium definierten
20%.

Hochdurchsatz Jet-Dispensen

Inersten Vorversuchen zum Hochdurchsatz Jet-Dispensen wurden zunéchst ein kommerziell verfiighares System
aus dem Jet-Flussmittel MJ21 und dem Pulver SAC305 T5 (15-25 pym) genutzt. Ziel war dabei eine PunktgroRe
nicht gréRer als 300-350pm, was eine Uberlappung/Bandbreite von 0,5 mm erméglicht. Mit bislang fiir leitfahige
Klebstoffe verwendeten 90-um-Diisen kam es zundchst zu einer Verstopfung der Diise. Von anderen Jet-Syste-
men (Mycronic, Musashi) ist jedoch bekannt, dass bei T5-Lotpasten mit 200-300 pm DiisengrofRe Punktgrofen
von 350 um mdglich sind: Das Ausbreitungsverhalten ist bei Lotpaste deutlich anders als bei leitfahigen Kleb-
stoffen, wie auch ein stark unterschiedliches Verhalten in den rheologischen Untersuchungen belegen. Mit einer
Anpassung von Diisen und Lotpasten-Zusammensetzungen konnte ein erfolgreiches und sauberes Jet-Dispens-
Ergebnis erreicht werden (Abbildung 19).

Abbildung 21: Erfolgreich Jetdispensversuche am ISC mit Lotpaste SAC305 T5 MJ21 84,4%

Die Ergebnisse der SAC305 T5 MJ21beim Jet Dispensen konnten durch Anpassung des Metallgehalts auf BSA-
Pasten (bertragen werden und erfolgreiche und saubere Jet-Dispens-Ergebnisse in einem groen Prozessfens-
ter erreicht werden. Auch fir AP-10 Lotpasten wurden durch Anpassung von einerseits Metallgehalt und damit
rheologischem Verhalten der Paste und andererseits der Jet-Paramater am ISC erfolgreiche Jet-Dispens-Pro-
zesse umgesetzt werden, wenn auch in einem deutlich engeren Parameterraum.

Nachfolgende Benetzungstests zeigten dass die mit MJ21 hergestellten Proben jedoch fiir die speziellen Legie-
rungen und Temperaturen hier eine unzureichende Aktivitat und Benetzung aufwiesen. Andererseits konnten
die hinsichtlich der Benetzung geeigneten Flussmittel auf Basis AP10G nur in einem kleinen Prozessfenster
mittels Jetten appliziert werden.

Dementsprechend standen bei der darauf aufbauenden Flussmittelanpassung zwei Routen zur Verfiigung. Ei-
nerseits die Erhdhung der Aktivitat durch Zugabe des Aktivators der AP10G zum MJ21 Flussmittel und anderer-
seits eine Anpassung der rheologischen Eigenschaften der AP10G. Letzteres kann neben der Einstellung des
Metallanteils auch direkt und effektiver auf Flussmittelebene erfolgen, was nicht nur Viskositat sondern auch
Thixotropie der Paste beeinflusst. Untersucht wurde insbesondere eine Reduktion des Harzgehaltes und eine
Erhéhung des Losemittelanteils. Die resultierenden Pasten wurden rheologisch, in Benetzungstest und am ISC
in Jet-Versuchen charakterisiert.



Die Aktivatorzugabe (MJ21+) fiihrte zwar zu einer Verbesserung der Benetzung, jedoch nicht in ausreichendem
Male. Die Reduktion des Harzgehaltes des Flussmittels (SJ18) verschob das rheologische Verhalten bei beiden
Messwerten klar in Richtung der MJ21-Pasten, was in der praktischen Umsetzung jedoch nicht in einem signi-
fikant besseren Jet-Verhalten resultierte, zudem ist mit dem geringeren Harzgehalt eine leichte Verschlechte-
rung des Benetzungsverhaltes verbunden, was auch dem theoretisch Erwartbaren entspricht.

Die Zugabe von Losemittel erfolgte direkt zu Lotpaste, so dass im Vergleich zu den fiir Druckprozesse entwickel-
ten Pasten auf das identische, unveranderte Flussmittel zuriickgegriffen werden konnte, was ggf. produktions-
technische und dkonomische Vorteile hat. Die Zugabe verbesserte fiihrte ohne mafgeblichen Einfluss auf das
Benetzungsverhalten bei ausreichender Menge und dann relativ niedriger Viskositdt zu einem zum Jet-Dispen-
sen sehr gut geeignetem rheologischen Verhalten, das in Versuchen beim ISC tber ein breites Prozessfenster
ein klares Applikationsergebnis ohne Verschmierungen, stérkere Zipfelbildungen etc. lieferte (SJ26).

Da in kombinierten L6t- und Laminierprozessen ggf. Losemittel aus der Lotpaste im Gesamtverbund eingeschlos-
sen werden konnte, wurde der resultierende Mehranteil an Losemittel in der nachfolgenden Ubersichtstabelle
separat ausgewiesen und betrachtet. Da im Vergleich zur entsprechenden AP10G Lotpaste bei Zugabe von L6-
semittel ein geringerer Flussmittelanteil bendtigt wird, betragt der effektive Mehranteil bei SJ28 statt der no-
minellen 0.8% effektiv nur 0.5%, was bei einem Absolutanteil von ca. 5% als vertretbarer Anstieg bewertet
wird.

Lotpaste Lo- Viscositidt | Thixo- | Benetzung Jet
semit- tropie
tel-an- | /Pas
teil
MJ21 LTS 96 0.75 Nicht ausreichend Gut
MJ21+ LTS 9N 0.75 Besser als MJ21, aber Gut
noch nicht ausreichend
AP10G LTS 4.58% 169 0.47 Gut Nur in kleinem Prozess-
fenster méglich
SJ18 LTS 5.45% 80 0.57 Schlechter als AP-10G, Nur in kleinem Prozess-
besser als MJ21+ fenster méglich
SJ21 LTS 4.68% 94-128 0.52 Gut Nur in kleinem Prozess-
fenster méglich
SJ26 LTS 5.08% 68 0.51 Gut Gut

Entwicklung lotpastenbasierter Verbinderprozess, Charakterisierung und
Qualifizierung

Mit den Lotpastenvarianten LTS/AP10G, LTS/M3G und LTS2/M3G wurden am ISC Mini-Module gelétet und in
TCT und DH-Tests gepriift. Alle drei Varianten bestehen die IEC (TC200/DH1000) Anforderungen. Bei langerer
Belastung zeigte sich bei den M3G-Varianten sowohl im TCT als auch im DH eine Degradation. Beim TCT600
wies die Variante LTS/AP10G hingegen ein exzellentes Verhalten auf, besser als mit ECA gefertigte Refernzpro-
ben. Bei DH3000 kam es jedoch auch hier zu einer Degradation.

In weiteren eigenen Klimatests wurde der Einfluss verschiedener Zelltypen (in Kombination mit Lotpaste und
Flussmittelpaste und geldtet mit unterschiedlichen Létparametern) untersucht, wobei jedoch kein wesentlicher
Unterschied oder Einfluss des Zellmaterials bzw. -typs festgestellt werden konnte. Durch weitere DH-Tests am



ISC konnte ein entscheidender Einfluss der Kapselungsmaterials auf die Zuverldssigkeit erkannt werden. Wird
anstelle von EVA-Materialien ein POE-Kapselungsmaterial genutzt, ist in allen Tests ein signifikant verbessertes
DH-Testverhalten festzustellen und keine unzuldssige Degradation. Da der Einsatz von POE anstelle von EVA
mit keinen signifikanten Nachteilen verbunden ist, ist eine Einschrankung auf POE als Materialempfehlung bei
Verwendung der entwickelten Pasten als unkritisch zu bewerten und kann somit als Entwicklungsergebnis ab-
schlieRend akzeptiert werden.

In (Wienands, et al., 2024) wurde fiir mit LTS/AP10G gel6tete geschindelte Minimodule der Einfluss des Kapse-
lungsmaterials weiter untersucht. Zudem wurde die Menge der Lotpaste und die Létzeit optimiert und zudem
eine punktuelle Unterstiitzung der Lotpaste mit NCA untersucht. Durch Anpassung der Zeit auf 15 sec konnte
eine zuverldssig hohe Festigkeit von iber 1 N/mm (in Abhdngigkeit des Zellmaterials von bis zu knapp 3 N/mm)
erreicht werden. Abbildung 20 zeigt den Einfluss der Menge auf die I-V-Eigenschaften in TC600 und DH3000
Tests bei Nutzung von POE als Kapselungsmaterial. Bei optimalen Mengen werden so APwee-Werte von nur -2
bis -2,5% erreicht, was auch im Vergleich zu ECA ein exzellenter Wert ist. Durch punktuellen Ersatz der Lotpaste
durch NCA, so dass die Lotpaste nur die elektrische Verbindung, jedoch weniger die mechanische Stabilitét
ibernehmen muss, kann dieser sogar weiter auf -0,8 bis -1,6% verbessert werden. Die hierzu notwendigen
Mengen wurden in (Tune, et al., 2025) publiziert und dienen zur nachfolgenden Kostenkalkulation. Als abschlie-
Render Punkt wurden mit den entwickelten Pasten und Fertigungsparameter Module am ISC im RealmalSstab
erfolgreich gefertigt.
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Abbildung 22: Relative Verdanderungen der I-V-Eigenschaften von Minimodulen mit unterschiedlichen
Mengen an Lotpaste nach DH3000 und TC600.



Kostenkalkulation

Um auch hinsichtlich der stark schwankenden Bérsenpreise der Materialien eine vereinfachte Vergleichshasis
zu haben, wurde im Folgenden mit gerundeten Werten

e 100 $/kg fiir Lotpaste
e 1000 $/kg fir ECA

gerechnet.

Bei einer minimalen Lotpastemenge von 0,59 mg/cm (ohne NCA) betragen die extrapolierten Kosten 0,087
USc/Wp. Mit NCA-Unterstiitzung sinken diese Verbrauchs-/Kostenwerte auf 0,32 mg/cm bzw. 0,048 USc/Wp,
mit dem zusatzlichen Vorteil, dass die Degradation von ca. 2% auf nur 0,8-1,6 % verbessert wird, wobei sich
dies auf Module im Labormafstab mit nicht optimierter Stiickliste bezieht, fiir eine Serienfertigung mit opti-
miertem BOM sind hier noch weitere Verbesserungen zu erwarten. Zum Vergleich kénnen dquivalente ECA-
Module mit geringem Verbrauch von 0,03 mg/cm (u.a. bedingt durch die niedrigere Dichte) Kostenwerte und
0,046 USc/Wp aufweisen, jedoch mit einer hdheren Degradation in Labortests.

Insbesondere bei Kombination von Lotpaste und NCA liegen die Kosten der entwickelten Technologie auf glei-
chem Niveau wie bei ECA, verbunden jedoch mit technologischen Vorteilen. Zukiinftige Entwicklungen bei Lay-
out und Applikation lassen zudem auf eine weitere Reduktion der Lotpastenverbrauche und damit in Anbetracht
der Materialkosten, die bezogen auf den Preis pro kg nur bei 10% liegen, eine weitere Verschiebung der wirt-
schaftlichen Betrachtung zum Vorteil der Lotpasten erwarten.



Fazit

Es wurden aufbauend auf thermo-chemischen Uberlegungen und Untersuchungen erfolgreich bleifreie Lotpas-
ten fur den Einsatz in Schindelmodulen und fiir den Einsatz in verbinderbasierten Modulen entwickelt. Die not-
wendige Léttemperatur konnte auf << 200 °C, in der (Mini-)Modulfertigung wurden 180 °C genutzt, reduziert
werden und so auch die der thermischen Belastung (induzierte Spannungen, tempertursensitive Materialien,
geringerer Energiebedarf). Durch Nutzung von Indium als zusatzlichem Legierungselement konnte gezeigt wer-
den, dass bei Bedarf eine weitere Absenkung der Lottemperatur moglich ist. Angepasst an die Legierungssys-
teme und Anwendung wurden Flussmittel entwickelt bzw. qualifiziert. Gegeniiber den Ausgangssystemen
konnte dabei zudem ein wesentlicher Beitrag zur Erhéhung der Arbeits- und Gesundheitsschutzes erreicht wer-
den, da die neuen Systeme nicht als Gefahrstoff klassifiziert sind. Sie bieten ein zuverlassiges Aufschmelzen
ohne verstérkte Oxidation (solder balling) der Lotpulver, auch bei feinen KorngroRen, eine gute Benetzung der
Modulmaterialien, insh. auch Cu-blank, wie sowohl in Laborl6tversuchen, Messungen der Benetzungskréfte als
auch der Fertigung realer Module gezeigt werden konnte, und sind dabei sicher gegeniiber Korrosion und Elekt-
romigration, wie die Uberpriifung in Normtests und Bauteilpriifungen zeigte. Durch die durchgéngige und stoff-
schliissige Anbindung ist bei einer Létverbindung zudem ein geringer Ubergangswiderstand gewahrleistet.
Durch optimierte Wahl von Pastenmenge, L6tzeit und Kapselungsmaterial konnte in Schindelverbindungen und
Verbinderbasierten Modulen eine sehr hohe Zuverldssigkeit erreicht werden. Zuverlassigkeitstests wurden so-
gar in deutlich Gber Standard und das gesetzte Ziel hinausgehenden TC600 und DH3000 bestanden, mit nur sehr
geringer Degradation, die unterhalb typsicher Werte fiir vergleichbare ECA-Verbindungen liegt.

Trotz héherer Dichte und Materialverbrduche konnte auch aufgrund der niedrigeren Metallpreise, die nur ca.
10% im Vergleich zum ECA betragen, die Wirtschaftlichkeit der entwickelten Pasten gezeigt werden, insbeson-
dere, wenn durch Kombination mit NCA eine weitere Mengenreduktion erfolgt. Die entwickelten Lotpasten
zeigten ein sehr gutes Verhalten auch in Hochleistungsdurckprozessen. Durch leichte Anpassungen von Fluss-
mittel bzw. Paste und damit des rheologischen Verhaltens konnten ebenfalls erfolgreich Jet-Dispensprozesse
ermdglicht werden. Alle Ziele und Meilensteine des Projektes wurden damit wie geplant erreicht oder sogar
ibertroffen.

Wichtigste Positionen des zahlenméBigen Nachweises

o Personalkosten: Die Arbeiten erforderten umfangreiche Analysen und Entwicklungen durch entspre-
chend qualifiziertes Personal aus den Bereichen Werkstoffwissenschaften (Dr.-Ing.) und Chemie
(M.Sc vergleichbar eingesetzt zu Ingenieur (FH)).

e Materialkosten:
o Metalle (Sn, Ag, Cu, In) zur Herstellung der neu entwickelten Legierungen
o Herstellung von Pulvern aus diesen Legierungen

o Chemische Analyse der Zusammensetzung der hergestellten Pulver, da diese aullerhalb der
typischen Lotzusammensetzungen, fiir die Referenzproben zur OES vorhanden sind, liegen

o Kupferspiegeltestmaterial zur normgerechten Qualifizierung der entwickelten Flussmittel

o Druck-Schablonen zum reproduzierbaren Auftrag der Lotpaste

Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Das Vorhaben war umfangreich und komplex. Die eigenen Materialentwicklungen waren eng verkniipft mit den



innovativen prozess- und anlagentechnischen Losungen im Bereich von Zelle und Modul der Projektpartner. Sie
stellen daher Entwicklungen dar, die technologisch teilweise auch tiber den jetzigen Bedarf der Bestandkunden
hinausgehen, so dass es sich nicht um die iibliche Produktanpassung gemald Kundenspezifikation handelte, die
TEG sonst auch selbststandig durchfiihrt. Die verfolgten Losungswege waren wie erwartet hinsichtlich der me-
tallurgischen und chemischen Effekte im Vergleich hierzu anspruchsvoller, weshalb insbesondere der Koopera-
tion mit den Partnern im Bereich der Analytik eine besondere Bedeutung zukam. Zur Entwicklung geeigneter
Materialien und Prozessparameter waren sehr umfangreiche, teils neu zu entwickelnde und teils nur in der
Kooperation mit den Partnern umsetzbare Untersuchungen mdglich. In ihrer Gesamtheit fiihrten die Arbeiten nur
so zu einem wie dargestellt vollstandig erfolgreichem Ergebnis. Somit waren die Arbeiten notwendig und an-
gemessen.

Voraussichtlicher Nutzen

Wie im Fazit gezeigt, konnen die entwickelten Lotpasten eine sowohl wirtschaftlich (dhnliche Gesamtkosten,
mit weiterem Optimierungspotential aufgrund nur 10% Materialpreis) als auch technologisch (sehr gute Zuver-
lassigkeit bei angepassten Prozessbedingungen und Materialkombinationen, deutlich tiber Normforderungen
hinausgehend; geringe Prozesstemperaturen bei gleichzeitig hoher thermischer Besténdigkeit) eine attraktive
Alternative zum Einsatz von ECA bei der Fertigung von geschindelten oder verbinderbasierten PV-Modulen bie-
ten. Gegeniber konventionellen, bleihaltigen Loten ergeben sich klare dkologische und arbeitssicherheitstech-
nische Vorteile. Aufbauend auf den Ergebnissen ergeben sich somit grundsatzlich gute Einsatzmdglichkeiten,
insbesondere in der deutschen und europaischen PV-Modulfertigung, bei der Ansatze wie der geschindelte Auf-
bau gegeniiber konventionellen Modulen im Verhaltnis zum asiatischen Markt, einen deutlich hdheren Anteil
haben. Je nach spezifischer Anwendung, weiteren genutzten Materialien (z.B. Verkapselung) und Applikation
ist ein Einsatz der Ergebnisse direkt oder nach weiteren Entwicklungen, fiir die hier die Basis gelegt wurde,
mdglich.

Bekannt gewordener Fortschritt bei anderen Stellen

Relevant ist hier beim Einsatz von Lotpasten bei der PV-Modulfertigung die Patentanmeldung der Macdermid
Alpha Electronics Solutions in der Patentfamilie WO 2020/233839. Diese ist im fortgeschriebenen Stand der
Technik dargestellt und gegeniiber den eigenen Arbeiten klar abgegrenzt.
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