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(54) Bezeichnung: Verfahren zur Reinigung und Atzung eines Substrates mit einer transparenten, leitfihigen Oxid-
schicht, sowie Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung beschreibt ein ein-
faches Verfahren zur Behandlung von Substraten, die auf
starren oder flexiblen Tragern angeordnete und vorstruktu-
rierte Zinkoxidschichten aufweisen, bei dem das ZnO mit
einem Atzmedium und anschlieRend mit einer Reinigungs-
flissigkeit behandelt wird. Dabei erfolgt die Behandlung mit
der Atzflissigkeit und der Reinigungsfliissigkeit, wahrend
das Substrat durch eine Vorrichtung transportiert wird. Das
Verfahren ist prozesstechnisch wenig aufwandig und er-
moglicht regelmaRig eine homogene Aufrauung und Textu-
rierung von bis zu 1 m? groRen ZnO-Schichten.

Die Vorrichtung zur Behandlung von Substraten, die auf
starren oder flexiblen Tragern angeordnete vorstrukturierte
Zinkoxidschichten aufweisen, weist dazu ein erstes Mittel
zum Behandeln des Substrates mit einer AtszUssigkeit, ein
zweites Mittel zum Behandeln des Substrates mit Reini-
gungsflissigkeit und ein weiteres Mittel, insbesondere
Transportrollen, zum Transport des Substrates von dem
ersten zum zweiten Mittel auf.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung und Atzung eines Substrates, welches eine transpa-
rente und leitfahige Oxidschicht (TCO) Schicht aufweist, insbesondere eine Zinkoxidschicht, wie sie bei der
Herstellung von Solarmodulen verwendet wird. Ferner betrifft die Erfindung eine geeignete Vorrichtung zur
Durchfiihrung des vorgenannten Verfahrens.

Stand der Technik

[0002] Die Herstellung von Silizium-Diinnschichtsolarmodulen auf der Basis von amorphem oder mikrokris-
tallinem Silizium bzw. deren Legierungen macht unter anderem eine Strukturierung des vorderseitigen TCO
("transparent conductive oxide")-Kontakts erforderlich. Diese Strukturierung erfolgt in der Regel fast aus-
schlieBlich mit Hilfe der Laserablation, wodurch auf der Oberflache Schichtreste als Rickstande zurtckblei-
ben. Diese mussen vor der weiteren Beschichtung auf der gesamten Substratflache entfernt werden, die fir
eine industrielle Modulproduktion in der Gréenordnung von 1 m? liegt. Es ist somit in jedem Fall ein Reini-
gungsschritt notwendig. Die vollkommene Auftrennung der TCO-Schicht ist kritisch fir die Funktionsweise des
Bauelements und zwingend notwendig fir eine hohe Ausbeute.

[0003] Bei derindustriellen Modulfertigung mit SubstratgréRen um 1 m? ist die Reinigung in der Regel ein not-
wendiger und eigenstandiger Prozessschritt, der nach der Laserstrukturierung des TCO und vor Aufbringen
der weiteren Schichten erfolgt. Eine der technischen Umsetzungen, die hierfir eingesetzt werden, ist beispiels-
weise eine Burstenwaschanlage.

[0004] Bei Verwendung von durch Magnetronsputtern hergestelltem Zinkoxid (ZnO) als TCO-Material muss
in der Regel zusatzlich eine Aufrauung der Schichtoberflache erfolgen, um eine ausreichende Streuung des
einfallenden Sonnenlichts zu gewahrleisten. Diese Aufrauung erfolgt am einfachsten durch nasschemisches
Atzen in verdiinnter Saure oder Lauge. Texturiertes Zinkoxid als frontseitiges TCO-Material wird bisher in der
Produktion von Si-Dinnschichtsolarmodulen nicht eingesetzt. Daher existiert bisher auch keine grof3techni-
sche Losung fiir den nass-chemischen Atzschritt.

[0005] Bei der kleinflachigen Solarzellen- und Solarmodulherstellung im Labormafstab mit typischen Subst-
ratgréRen von 10 x 10 cm? wird im Institut fiir Photovoltaik in der Forschungszentrum Jiilich GmbH durch Ma-
gnetron-Sputtern hergestelltes und nasschemisch texturiertes ZnO als frontseitiges TCO-Material eingesetzt.
Bei der Herstellung von Solarmodulen auf einer Substratflache von bis zu 10 x 10 cm? erfolgt dabei die Reini-
gung nach der Laserstrukturierung in Kombination mit der nasschemischen Texturierung als ein Prozessschritt.
Dabei werden die mit ZnO beschichteten Substrate manuell fir einige 10 Sekunden in verdiinnte (ca. 0,5
%-ige) Salzsaurelésung bei Raumtemperatur eingetaucht. Die genaue Temperatur wird dabei Giberhaupt nicht,
die Atzzeit nur manuell kontrolliert. Die Trocknung erfolgt durch manuelles Abblasen mit sauberem, trockenem
Stickstoff. Dieser vorgenannte manuelle Atzprozess hat insbesondere folgende Nachteile:

* Die manuelle Durchfiihrung flihrt zu unvermeidlichen, d. h. beispielsweise Operator-abhangigen Unrepro-

duzierbarkeiten und Fehlern.

« Die bisherige Vorgehensweise ist nicht ohne weiteres von 10 x 10 cm? auf gréRere Substratflachen aufs-

kalierbar, da das manuelle Eintauchen praktisch unvermeidlich zu einem inhomogenen Atzergebnis auf

groler Flache fluhrt.

* Die bisherige Vorgehensweise erlaubt nur einen geringen Durchsatz und lasst sich nur schwer automati-

sieren. Dies wurde in einer industriellen Fertigung nachteilig zu hohen Kosten fiihren.

Aufgabenstellung
Aufgabe und Ldsung

[0006] Die Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren bereitzustellen, mit dem ZnO-Schichten sowohl gerei-
nigt werden kdnnen als auch die Linientrennung nach einer Strukturierung der Schicht zusammen mit der nas-
schemischen Aufrauung der Schicht mit moglichst geringem prozesstechnischem und zeitlichem Aufwand re-
produzierbar homogen auf groRRer Flache, d. h. in der Regel 1 m? oder groRer realisiert werden kann. Ferner
ist es die Aufgabe der Erfindung ein besonders vorteilhaftes Verfahren zu schaffen, bei dem sich an die vorge-
nannte Atzung und Reinigung direkt die Trocknung der geétzten Scheiben anschlieRen I&sst.

[0007] Die Aufgaben der Erfindung werden geldst durch ein Verfahren gemal Hauptanspruch sowie durch
eine Vorrichtung zur Durchfliihrung des genannten Verfahrens gemafl Nebenanspruch. Vorteilhafte Ausfiih-
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rungsformen des Verfahrens und der Vorrichtung finden sich in den jeweils darauf riickbezogenen Anspriichen.
Gegenstand der Erfindung

[0008] Die Erfindung erlaubt vorteilhaft eine Kombination der Reinigung und Atzung von laserstrukturierten
ZnO-Schichten auf unterschiedlichen starren oder flexiblen Tragermaterialien, wie beispielsweise Glas oder
Kunststofffolie, flr groRflachige Substrate in einem einzigen Prozessschritt. In einer vorteilhaften Modifikati-
on/Erweiterung der Erfindung schlie3t sich eine zusatzliche Trocknung der Substrate derart an, dass die ge-
samte in folgenden Prozessschritten zu beschichtende Oberflache des Substrates wahrend des Trocknungs-
prozesses mit keinerlei Materialien wie z. B. Transportrollen in Beriihrung kommt.

[0009] Die Erfindung betrifft ein Verfahren, bei dem das Reinigen und das notwendige Atzen vorteilhaft in ei-
nem einzigen Prozessschritt durchgefiihrt werden kann, indem eine Vorrichtung zum Reinigen/Atzen in Form
einer Durchlauf-Sprihatzanlage eingesetzt wird. Die SubstratgroRe unterliegt dabei keiner grundsatzlichen
Beschrankung. Das auf einem Trager angeordnete ZnO kann auf der gesamten Substratflache homogen und
mit genau einstellbarer Atzzeit aufgeraut, gespiilt und somit auch gereinigt und vorteilhaft auch sofort getrock-
net werden.

[0010] Bei der zur Durchfiihrung des Verfahrens geeigneten erfindungsgemafen Vorrichtung handelt es sich
um eine Durchlaufatzanlage, bei der ein grof¥flachiges ZnO-beschichtetes Substrat von einem Einlaufbereich
durch Atz-, Spil- und Trockenkammern hindurch zu einem Auslaufbereich transportiert wird. Die Atz- bzw.
Spullésung wird dabei insbesondere durch Sprihdisen aufgebracht. Der Transport kann vorteilhaft mittels ei-
nes Systems aus saure- und laugebestandigen Transportrollen erfolgen.

[0011] Im folgenden wird der erfindungsgemafie Prozessablauf systematisch beschrieben.

Prozessschritt 1. Benetzung des TCO beschichteten Substrats mit
hochreinem Wasser.
Zweck: Sofortige Verdiinnung von méglicherweise ungewollt

nach unten tropfendem Atzmittel im dem nachfolgen-
den Atzschritt.

Prozessschritt 2. Aufspriihen der Atzlésung.

Zweck: Homogenes Aufbringen des Atzmittels auf die gesam-
te Substratflache.

Prozessschritt 3. Spllen des Substrats mit Wasser oder einer Spullo-
sung.

Zweck: Rasches Entfernen des Atzmittels zum sofortigen Be-
enden des Atzprozesses.

Prozessschritt 4. Gegebenenfalls ein- oder mehrmalige Wiederholung
von Prozessschritt 3.

Zweck: Verbessertes Spulergebnis. Bemerkung zu Prozess-

schritten 3 und 4: Fur eine riickstandsfreie Substrato-
berflache ist es von Vorteil, das gesplilte Substrat bis
direkt vor Beginn des Trockenprozesses mit Spullo-
sung benetzt zu halten, um nachteilige Eintrocknung
von Spullésungsresten zu vermeiden.

[0012] Eine vorteilhafte Erweiterung/Modifikation der Erfindung sieht dartber hinaus noch einen weiteren
Prozessschritt 5 vor, in dem das Substrat getrocknet wird. Das Ziel ist eine homogene, rickstandsfreie Entfer-
nung samtlicher Reste des Spllmediums fir eine ggfs. sich direkt an diesen Prozessschritt anschlieRende Be-
schichtung.

[0013] In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung ist die Temperatur des Atzmittels einstell- und regel-
bar. Fur reproduzierbare Atzergebnisse kann zusatzlich vor der Atzung die Leitfahigkeit des Atzmediums be-
stimmt und bei Abweichung vom Sollwert neu eingestellt werden. Die Art des Atzmediums ist im Rahmen der
Bestéandigkeit der verwendeten Materialien von einem Fachmann frei wahlbar und kann an die Anforderungen
des Prozesses angepasst werden. Die gesamte Anlage ist sduren- und laugenbestandig ausgefuhrt und sollte
Uber mindestens eine Absaugdéffnung zur Absaugung von Dampfen verfiigen. Die Transportgeschwindigkeit
des Substrats ist in einer vorteilhaften Ausfihrung der Vorrichtung stufenlos einstellbar und dient somit zur ge-
nauen Kontrolle der Atzzeit. Die Schichteigenschaften werden direkt vor und direkt nach dem Prozess be-
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stimmt. Das Ergebnis der Schichtcharakterisierung wirkt tiber eine Regelschleife automatisch auf die Atzbe-
dingungen, insbesondere die Substratgeschwindigkeit (d. h. Atzzeit), zuriick, so dass ein gleichbleibendes Atz-
ergebnis garantiert werden kann.

[0014] Die optionale Trocknung des Substrates kann ebenfalls in einer Durchlaufanlage beispielsweise mit-
tels jeweils eines oben und unten in geringem Abstand zum Substrat angebrachten Luftmessers erfolgen. Ein
entsprechend eingestellter Anblaswinkel und Luftdruck oberhalb und unterhalb des Substrates sorgen dafir,
dass die gesamte zu beschichtende Oberflache wahrend des Trocknungsprozesses mit keinerlei Materialien
wie beispielsweise den Transportrollen in Berihrung kommt, aber ein stérungsfreier Weitertransport gewahr-
leistet bleibt.

Ausfuhrungsbeispiel
Spezieller Beschreibungsteil

[0015] Nachfolgend wird der Gegenstand der Erfindung anhand von Figuren naher erlautert, ohne dass der
Gegenstand der Erfindung dadurch beschrénkt wird. Als Ausfiihrungsbeispiel wurde eine bestehende Atzap-
paratur aus dem Bereich der Leiterplattenfertigung fiir den erfindungsgemaRen Zweck (Atzen von mit ZnO be-
schichteten grof¥flachigen Substraten) modifiziert. In der in der Forschungszentrum Jilich GmbH vorhandenen
Demonstrationsanlage kénnen Substrate mit einer Flache bis zu 40 x 40 cm? verwendet werden. In dem vor-
genannten Ausflihrungsbeispiel sehen diese Modifikationen folgendermalien aus:

* Die Anlage ist als Horizontalanlage mit waagrechter Lage der Transportrollen und horizontalem Substrat-

transport ausgefiihrt.

« Die Benetzung (Prozessschritt 1) erfolgt manuell auRerhalb der Apparatur. Als Atzmittel wird 0,5 %-ige

Salzsaure (HCI) verwendet.

« Das Atzmittel befindet sich vor und nach dem Gebrauch der Anlage in einem voll7kommen geschlossenen

Behaélter. So wird ein Verdampfen des Atzmittels verhindert, solange kein Prozess lauft.

* Die Geschwindigkeit lasst sich mit grof3er Genauigkeit und Reproduzierbarkeit mittels eines digitalen Reg-

lers einstellen.

 Im ersten Spulschritt (erste Splilkammer) wird vollentsalztes Wasser, in der zweiten Splilkammer deioni-

siertes Wasser aufgespriht.

« Samtliche Teile, die mit der Atzlésung in Kontakt kommen, einschlieRlich der Trockenvorrichtung sind aus

saurebestandigem Kunststoff oder aus Titan gefertigt.

« Titanschienen an den Seiten verhindern ein Steckenbleiben von scharfkantigen Glassscheiben.

* Durch Verwendung entsprechender Keile sind Substratdicken variabel zwischen 1 und 4 mm wahlbar.

[0016] Fig. 1: Skizze des im Forschungszentrum Jilich GmbH vorhandenen Ausfihrungsbeispiels einer
Durchlaufatzanlage mit

Bezugszeichenliste

1 Einlaufzone;

2 Atzzone;

3,5 Abquetschzonen;
4,6 Spllzonen;

7 Auslaufzone

AM  Atzmittel

SM Splimittel

SD Spruhdisen

W Transportwalzen
Qw Quetschwalzen

Ausfiihrungsbeispiel
[0017] Die derzeitige Demonstrationsanlage ist recht flexibel, und kann SubstratgréRen von 10x10 cm? bis
40%40 cm? aufnehmen. Eine Anpassung an weitere GroRen ist problemlos moglich. Bei dem Einsatz fester
Substratgrofie ist denkbar, dass schmale Transportrollen nur am Rand der Kammern angebracht sind und so-
mit auch nur am Rand des ZnO/Glas-Substrats mit diesem in Beriihrung kommen.

[0018] Dies ware von Vorteil, da dadurch das Glas auch auf der Unterseite keinerlei Kontakt mit einem Trans-
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portsystem hat und damit ideal wenig potentiell verunreinigt bzw. beeinflusst wird.

[0019] Fur einen Einsatz von flexiblen Substraten ist auch ein sogenannten Roll-to-Roll-Prozess vorstellbar,
bei dem statt Glassubstraten eine flexible mit ZnO beschichtete Folie (Metall, Kunststoff) verwendet wird, die
auf der Eingangsseite der Vorrichtung von einer Rolle abgewickelt, und am Ausgang wieder aufgewickelt wird.
Dazu sollte aber die Folie vorteilhaft bereits getrocknet sein.

[0020] Die horizontale Lage des Substrates in der Anlage ist dabei keine zwingende Voraussetzung. Eine ver-
tikale Anordnung kann sogar vorteilhaft sein, da dann z. B. herabtropfendes Atzmittel nicht direkt auf das
ZnO/Glass-Substrat treffen wiirde. Auf der anderen Seite hat die vertikale Lage den Nachteil, dass das Atz-
und Spulmittel einfach aufgrund der Schwerkraft auf dem Substrat nach unten laufen wird und daher magli-
cherweise die Homogenitat des Atzprozesses beeintrachtigt. Bei der horizontalen Lage verteilt sich das Atz-
mittel in der Regel gleichmaRig und wird auch gleichmaRig abgespiilt.

[0021] Auch das vorgenannte Aufsprihen der Lésungen auf das Substrat ist nicht zwingend erforderlich.
Sprihdusen sind aber in der Regel sehr effizient, einfach und kostengiinstig. Denkbar und geeignet im Sinne
der Erfindung sind aber auch die folgenden beiden Alternativen.
A: Das Substrat durchlauft ein groRflachiges Atz- und Spiilbad, in dem sich das Atz- bzw.- Spiilmittel befin-
det. Als Nachteile kénnten dabei genannte werden, dass der Prozess von der Atzzeit her schwerer zu kon-
trollieren ist. Kiirzere Atzzeiten in einem Bereich von weniger als 20 — 40 s sind regelmaRig schwieriger ein-
zustellen. Ferner ist eine solche Halterung mechanisch aufwandiger, da das Substrat beim Ein- und Aus-
fahren aus den Becken auch vertikale Ho6henunterschiede Uberwinden muss.
B: Man Iasst einen Saurefilm auf der gesamten Breite von oben auf das Substrat laufen. Auch hier ist mit
einer schwierigeren technische Umsetzung, Kontrolle und Reproduzierbarkeit zu rechnen.

Patentanspriiche

1. Vorrichtung zur Behandlung von Substraten, die auf starren oder flexiblen Tragern angeordnete vor-
strukturierte Zinkoxidschichten aufweisen, mit einem ersten Mittel zum Behandeln des Substrates mit einer
Atzflissigkeit, einem zweiten Mittel zum Behandeln des Substrates mit Reinigungsfliissigkeit, und einem wei-
teren Mittel zum Transport des Substrates von dem ersten zum zweiten Mittel.

2. Vorrichtung nach vorhergehendem Anspruch 1, mit Transportrollen als einem weiteren Mittel.

3. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriche 1 bis 2, mit einen Antrieb, der die Transportrol-
len anzutreiben vermag.

4. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 3, welches Substrate mit einer Zinkoxid-
flache von mehr als 0,16 m?, insbesondere von mehr als 0,5 m? zu behandeln vermag.

5. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 4, bei dem die Transportrollen derart an-
geordnet sind, dass sie ein Substrat horizontal zu transportieren vermogen.

6. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriche 1 bis 5, mit einer oder mehrerer Sprihdisen
als ein erstes oder ein zweites Mittel.

7. Vorrichtung nach vorhergehendem Anspruch 6, bei der die Spriihdiise oberhalb der Transportrollen an-
geordnet ist.

8. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 7, mit wenigstens einer temperierbaren
Spruhdise als erstes oder zweites Mittel.

9. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 8, mit einem Mittel zu Trocknen des Sub-
strates nach der Reinigungsbehandlung.

10. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriiche 1 bis 9, bei dem zwischen dem Mittel zum Be-
handeln des Substrates mit einer Atzfliissigkeit und dem zweiten Mittel zum Behandeln des Substrates mit Rei-
nigungsflissigkeit Walzen derart angeordnet sind, dass sie Flissigkeiten auf der Oberflache des Substrates
abzustreifen vermogen.
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11. Verfahren zur Behandlung von Substraten, die auf starren oder flexiblen Tragern angeordnete vorstruk-
turierte Zinkoxidschichten aufweisen, bei dem das ZnO mit einem Atzmedium behandelt, und anschlieRend mit
einer Reinigungsfliissigkeit behandelt wird, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlung mit der Atzfliissig-
keit und der Reinigungsflissigkeit erfolgen, wahrend das Substrat durch eine Vorrichtung transportiert wird.

12. Verfahren nach vorhergehendem Anspruch 11, bei dem mehrere Substrate nacheinander behandelt
werden.

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 11 bis 12, bei dem das Substrat mit Hilfe von
Transportrollen durch die Vorrichtung transportiert wird.

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 11 bis 13, bei dem ein Substrat mit einer vor-
strukturierte Zinkoxidoberflache von mehr als 0,16 m?, insbesondere von mehr als 0,5 m? behandelt wird.

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 11 bis 14, bei dem mehrere Substrate nachei-
nander behandelt werden.

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 11 bis 15, bei dem die Behandlung des Subst-
rates mit einem Atzmedium und einer Reinigungsfliissigkeit mit Hilfe von Spriihdiisen erfolgt.

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 11 bis 16, bei dem das Substrat horizontal mit
der TCO-Schicht nach oben durch die Vorrichtung transportiert wird, und die Behandlung mit einem Atzmedium
und einer Reinigungsflissigkeit mit Hilfe von Sprihdiisen von oben auf die Oberflache erfolgt.

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 11 bis 17, bei dem das Atzmedium und/oder die
Reinigungsflissigkeit temperiert wird bzw. werden.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Figur 1
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