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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　原料溶液を超音波振動槽で微粒子化した後、得られた微粒子をキャリアガスと共に微粒
子吹き付けノズルを介して加熱基板上に吹き付けて薄膜を形成する方法において、
　前記微粒子吹き付けノズル内の供給経路と排出経路は共に複数のゾーンに分割されてお
り、前記分割されたゾーン毎に流量調節弁が設けられて前記微粒子の流量及び流速を独立
して制御すると共に、前記分割されたゾーン毎に温度調節器が配置されて前記微粒子の温
度を制御することを特徴とする薄膜形成方法。
【請求項２】
　前記微粒子吹き付けノズルの吹き出し口から排気口までの周囲に囲いを設けた状態で薄
膜を形成することを特徴とする請求項１に記載の薄膜形成方法。
【請求項３】
　前記微粒子を含むキャリアガスを前記微粒子吹き付けノズルに供給するに先立って、微
粒子の分級を行ない粗大粒子を除去することを特徴とする請求項１に記載の薄膜形成方法
。
【請求項４】
　前記微粒子を含むキャリアガスを圧力緩衝器に通過させた後に、前記微粒子吹き付けノ
ズルに供給することを特徴とする請求項１に記載の薄膜形成方法。
【請求項５】
　前記超音波振動槽に前記原料溶液を供給するとともに、前記超音波振動槽内の所定高さ
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に設置した排出口に前記原料溶液をオーバーフローさせて、前記原料溶液の液面を一定に
維持することにより前記微粒子化量を制御することを特徴とする請求項１に記載の薄膜形
成方法。
【請求項６】
　前記薄膜が太陽電池の化合物半導体膜に供される請求項１～５のいずれかに記載の薄膜
形成方法。
【請求項７】
　前記薄膜がプラズマ・ディスプレイ・パネルの透明導電性膜及び／又は誘導体保護膜に
供される請求項１～５のいずれかに記載の薄膜形成方法。
【請求項８】
　前記薄膜がスピンコーティング用膜に供される請求項１～５のいずれかに記載の薄膜形
成方法。
【請求項９】
　原料溶液を微粒子化する超音波振動槽と、得られた微粒子をキャリアガスと共に加熱基
板上に吹き付けて薄膜を形成する微粒子吹き付けノズルとを有する薄膜形成装置において
、
　前記微粒子吹き付けノズル内の供給経路と排出経路は共に複数のゾーンに分割されてお
り、
　前記分割されたゾーン毎に前記微粒子の流量及び流速を制御する流量調節弁と、前記分
割されたゾーン毎に前記微粒子の温度を制御する温度調節器とが設置されていることを特
徴とする薄膜形成装置。
【請求項１０】
　前記微粒子吹き付けノズルの吹き出し口から排気口までの周囲に囲いが設置されている
ことを特徴とする請求項９に記載の薄膜形成装置。
【請求項１１】
　前記超音波振動槽と微粒子吹き付けノズルとの間に微粒子の分級装置を備えたことを特
徴とする請求項９に記載の薄膜形成装置。
【請求項１２】
　前記微粒子吹き付けノズルの直前に圧力緩衝器を備えたことを特徴とする請求項９に記
載の薄膜形成装置。
【請求項１３】
　前記超音波振動槽は、その内部に所定高さに設置した排出口を有し、供給される前記原
料溶液を前記排出口からオーバーフローさせて、前記原料溶液の液面を一定に維持するこ
とにより前記微粒子化量が制御できるようにしてあることを特徴とする請求項９に記載の
薄膜形成装置。
【請求項１４】
　前記薄膜が太陽電池の化合物半導体膜に供される請求項９～１３のいずれかに記載の薄
膜形成装置。
【請求項１５】
　前記薄膜がプラズマ・ディスプレイ・パネルの透明導電性膜及び／又は誘導体保護膜に
供される請求項９～１３のいずれかに記載の薄膜形成装置。
【請求項１６】
　前記薄膜がスピンコーティング用膜に供される請求項９～１３のいずれかに記載の薄膜
形成装置。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、薄膜形成に用いられる原料溶液を微粒子化し、基板上に吹き付けて製膜する方
法及び装置に関するものである。
【０００２】
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【従来の技術】
従来、薄膜形成方法としては、減圧下でソースを蒸発させてガラス基板に膜を形成するス
パッタリング法及び物理的蒸着法や、塗布焼結法及び化学的蒸着法（ＣＶＤ法）等が知ら
れている。
【０００３】
スパッタリング法や物理的蒸着法は減圧のための真空装置を必要とするために装置費用が
非常に高くなる。特に大面積の膜を作製するには大型の装置が必要になり装置費用が極め
て高額になる。さらに均一な膜質のものを得ようとすると製膜速度が遅くなり大量生産上
問題があった。
【０００４】
また塗布焼結法は、原料ペーストを基板上にスクリーン印刷した後、連続ベルト炉で焼結
するものであり、装置費用は比較的安価であるが、原料ペースト中の粒径が比較的大きい
ことに依存して焼結時の空隙が多数残り、高品位で均一な膜を得ることは難しい。
【０００５】
ＣＶＤ法は、原料ガスが高温に加熱されているために、直接原料ガスの流量を制御するこ
とが難しく、これまではキャリアガスの流量調節と原料容器の加熱設定により、原料ガス
の導入量を制御していた。このため反応容器の形状、容量及び原料残量により流量が変化
してしまい、均一な膜質が得ることが困難である。またソース材料とドーブ材料の蒸気圧
が異なるために膜中のドーブ量を制御することも難しい。
【０００６】
また、最近、前記ＣＶＤ法の欠点を改良する目的で、液体原料の供給量を液体流量制御器
で制御すると共に、前記流量制御器の直後に前記原料分子が吸収し得る振動数の振動を与
え、液体流量制御器出口から流出する前記原料を微粒子化することで均一な膜質の薄膜を
得る方法が開発されている。しかしながら前記方法を用いても大面積の基板に均一に膜を
形成するのは困難であり、量産性にも問題がある。
【０００７】
さらに大面積の基板に安価で再現性良く膜を形成する方法として、原料溶液を超音波振動
により微粒子化した後、加熱して溶媒を気化分離し、さらに原料を液化した後に基板上に
吹き付けて膜を形成する方法が考案されている。しかしこの方法では、微粒子化してから
吹き付けまでの間に微粒子が再疑集して巨大粒子となり膜質を低下させたり、また基板上
各部への微粒子の吹き付け流量が不安定になると同時に基板温度のバラツキも大きくなり
膜質が低下する。さらに大型の基板の場合、加熱による変形が大きいため、基板上各部で
微粒子の膜形成量が異なってくる結果、膜厚のバラツキが生じる。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
上記問題に鑑み、本発明は、大面積でかつ均一な膜質の薄膜を安価に再現性良く製造でき
る工業的方法を提供することを目的とする。また、本発明はそのような薄膜を工業的に製
造しうる装置を提供することを目的とする。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
　上記目的を達成するため、本発明の薄膜の形成方法は、原料溶液を超音波振動槽で微粒
子化した後、得られた微粒子をキャリアガスと共に微粒子吹き付けノズルを介して加熱基
板上に吹き付けて薄膜を形成する方法において、前記微粒子吹き付けノズル内の供給経路
と排出経路は共に複数のゾーンに分割されており、前記分割されたゾーン毎に流量調節弁
が設けられて前記微粒子の流量及び流速を独立して制御すると共に、前記分割されたゾー
ン毎に温度調節器が配置されて前記微粒子の温度を制御することを特徴とする。
【００１５】
　また、本発明の薄膜の形成装置は、原料溶液を微粒子化する超音波振動槽と、得られた
微粒子をキャリアガスと共に加熱基板上に吹き付けて薄膜を形成する微粒子吹き付けノズ
ルとを有する薄膜形成装置において、前記微粒子吹き付けノズル内の供給経路と排出経路
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は共に複数のゾーンに分割されており、前記分割されたゾーン毎に前記微粒子の流量及び
流速を制御する流量調節弁と、前記分割されたゾーン毎に前記微粒子の温度を制御する温
度調節器とが設置されていることを特徴とする。
【００２１】
　前記本発明の方法（又は装置）は、上記の微粒子吹き付け用ノズルを採用することによ
り、大型基板上に再現性良く均一に且つ安価に薄膜を形成することができる。
【００２２】
　すなわち、微粒子化した原料溶液を、加熱された基板上に吹き付け、微粒子が気化乾燥
し基板上で熱分解し薄膜が形成される工程において、上記の微粒子吹き付け用ノズルを設
置することで、大型の基板に対しても均等に微粒子を吹き付けることができ、且つ熱分解
のバラツキが低減されるので、薄膜の均一な堆積が可能になる。
【００２３】
さらに本発明の方法及び装置は、反応容器の形状、容量に制約されることなく付加的に設
置できるので、太陽電池の化合物半導体膜や、プラズマ・ディスプレイ・パネル（ＰＤＰ
）の透明導電性膜及び／又は誘導体保護膜等の形成に使用する薄膜形成用反応装置のみな
らず、スピンコートをはじめとする各種のコーティング装置へも適用することができる。
【００２４】
【発明の実施の形態】
以下図面に基づき、本発明の一実施の形態を示す。
【００２５】
図１に、本発明の微粒子化装置の概略構成を示す。
【００２６】
１は原料溶液１２を微粒子化するためのの微粒子化槽であり、その内部の底面には原料溶
液１２に超音波振動を伝えるための超音波振動子２が固定されている。超音波振動子２に
より微粒子化された原料は、流量計１０を介して供給されるキャリアガスと共に微粒子流
出口１１より流出され、後述する微粒子吹き付けノズル（図２参照）へ送られる。
【００２７】
３は微粒子化槽１に原料溶液を供給するための供給槽である。供給槽３内の原料溶液１２
はポンプ４により微粒子化槽１に供給される。過剰に供給された原料溶液は、微粒子化槽
１内に設置したオーバーフロー管５から供給槽３に戻され、微粒子化槽１内の原料溶液の
液面が常に一定に保たれるようになっている。これにより、微粒子化量の経時的な変動が
少なくなる。
【００２８】
前記供給槽３の外部には原料溶液１２を貯蔵する主タンク８が設置され、主タンク８内の
原料溶液１２がポンプ９を介して供給槽３に随時供給される。供給槽３内には液面レベル
センサー６，７が設置されており、これからの信号をもとに制御回路１３がポンプ９を駆
動して、供給槽３内の原料溶液１２の液面レベルが所定高さとなるように管理される。
【００２９】
図２に、本発明の微粒子吹き付けノズル、分級装置及び圧力緩衝器の構成例を示す。
【００３０】
１５は分級装置であり、微粒子化装置１４（図１の微粒子化槽１に相当する）から流出し
てきた微粒子の内、粗大粒子が遠心力により壁面に付着し系外に除外され、残りの微粒子
のみが圧力緩衝器１６に流入する。粗大粒子が除去される結果、微粒子の粒径が均一化さ
れ、膜厚が均一で、経時的な膜厚変動が少ない薄膜が得られる。
【００３１】
圧力緩衝器１６に流入してきた微粒子は、圧力緩衝器１６の内部にほぼ均一に拡散される
とともに、キャリアガスの圧力変動が緩和される。この結果、経時的に安定した微粒子の
供給が可能となり、均一な膜厚を有する薄膜を形成することができる。
【００３２】
その後、微粒子は、反応装置１８内に組み込まれた微粒子吹き付けノズル１７に導入され
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る。微粒子吹き付けノズル１７内の、微粒子供給経路２０と微粒子排出経路２１は共に複
数に分割されており、それぞれのゾーンには流量調節弁１９が設けられ、各経路の流量及
び流速を独立して制御できるようになっている。これにより大面積を有する基板に対して
も均一な薄膜を形成することができる。
【００３３】
さらにこれらのゾーン毎に、温度調節器２３が配置され、微粒子温度を制御できる構造に
なっている。本実施の形態の温度調節器２３は、ゾーンの温度を検知する温度センサー２
３ａと、ゾーン内の微粒子の加熱を行なう微粒子加熱用ヒーター２６と、温度センサー２
３ａからの信号をもとにヒーター２６に給電を行ない所定温度に制御する制御装置２３ｂ
とから構成される。これにより、大面積を有する基板に対しても、熱分解のばらつきを抑
えることができるので、膜質の均一な薄膜が形成できる。
【００３４】
微粒子吹き付けノズル１７の下部には、微粒子の吹き出し口から排気口までの周囲に囲い
２２が設けてあり、微粒子吹き付けノズル１７の外部からの影響が及びにくい構造になっ
ている。これにより、上記により設定された各ゾーンの微粒子の流量と流速、及び温度条
件を一定に維持することが容易になり、安定した薄膜形成が可能になる。
【００３５】
微粒子は、これらの機構を具備したノズル１７に流入して、微粒子加熱用ヒーター２６に
より加熱され、流出口から出て、基板加熱用ヒーター２５で加熱された基板２４上に吹き
付けられた後、排出口から吸入され、系外に排出される。
【００３６】
【実施例】
以下に、実施例及び比較例を示すことにより本発明をより具体的に説明する。
【００３７】
（実施例１）
原料溶液として、ジブチルチンスズクロライド２０重量％とフッ酸０．５重量％を含有す
る水溶液を図１の微粒子化装置に入れた。超音波振動子の出力を１００Ｖ、６Ａ、１００
ｋＨｚとし、キャリアガスとして空気を２６０リットル／分流した。図１に示す本発明の
装置により、原料溶液の微粒子化量は約３ｇ／分に制御できた。微粒子化装置の後には、
図２の分級装置、圧力緩衝器及び微粒子吹き付けノズルを備え付けた装置をセットした。
ノズルは５分割し、中央のゾーンの流量調節弁の開口度を５０％、その両側のゾーンの開
口度を７５％とし両端の開口度を１００％として、約６００℃に加熱したガラス基板上に
向けて微粒子を吹き付けた。この時、各ゾーンの温度は３００℃になるように制御した。
また同様にして、連続的に６０分間原料溶液を流し、膜厚の時間的変化も追跡した。
【００３８】
ガラス基板として、図３に示すように、３５ｃｍ×３５ｃｍの正方形のものを用いた。前
記本実施例に従って酸化スズ膜を形成した時のガラス基板を図３のように９つの領域に分
割して、各部の膜厚分布を測定した結果を図４に示す。また、前記の膜厚の時間変化を図
５に示す。図５において横軸は時間、縦軸は膜厚を示す。
【００３９】
（比較例１）
実施例１で使用した図１，図２の装置に代えて、図６及び図７に示したような装置を用い
た以外は、実施例１と同じ条件で酸化スズ膜を形成した。
【００４０】
図６において、３２は原料溶液３７を微粒子化するためのの微粒子化槽であり、その内部
の底面には原料溶液３７に超音波振動を伝えるための超音波振動子３３が固定されている
。超音波振動子３７により微粒子化された原料は、流量計３６を介して供給されるキャリ
アガスと共に流出口３８より流出され、後述する図７の反応装置２９へ送られる。３５は
微粒子化槽３２に原料溶液を供給するための供給槽である。供給槽３５内の原料溶液３７
はポンプ３４により微粒子化槽３２に供給される。
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【００４１】
図７において、微粒子化装置２７（図６の微粒子化槽３２に相当する）から流出してきた
微粒子はキャリアガスとともに反応装置２９内に供給され、基板加熱用ヒーター３１で加
熱された基板３０上に吹き付けられ、反応装置２９の下端と基板３０との間の隙間から系
外に排出される。２８は供給された微粒子を加熱する微粒子加熱用ヒーターである。
【００４２】
実施例１と同様に、図３のガラス基板上に形成された酸化スズ膜の各部の膜厚分布を図４
に示す。また、膜厚の時間的変化を図５に示す。
【００４３】
図４、図５より明らかなように、本実施例によると、基板内での膜厚のバラツキが少なく
、また時間的な膜厚の変化も少ない、均一な薄膜が形成できることが分かる。
【００４４】
【発明の効果】
以上のように、本発明によると、大面積でかつ均一な膜質の薄膜を安価に再現性良く製造
することが可能である。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の原料溶液の微粒子化装置の一例を示した概略図。
【図２】本発明の薄膜形成装置の一例を示した概略図。
【図３】実施例で使用したガラス基板の大きさ及び領域分割を示した平面図。
【図４】本発明の効果を示すために、本発明により酸化スズ膜を形成した実施例１と、従
来法により酸化スズ膜を形成した比較例１の、基板各部の膜厚のバラツキを比較して示し
た図。
【図５】本発明の効果を示すために、本発明により酸化スズ膜を形成した実施例１と、従
来法により酸化スズ膜を形成した比較例１の、膜厚の時間的変化を比較して示した図。
【図６】従来の薄膜形成装置に使用される微粒子化装置の概略図。
【図７】従来の薄膜形成装置の概略図。
【符号の説明】
１　　　微粒子化槽
２　　　超音波振動子
３　　　供給槽
４　　　ポンプ
５　　　オーバーフロー管
６　　　液面レベルセンサー
７　　　液面レベルセンサー
８　　　主タンク
９　　　ポンプ
１０　　流量計
１１　　微粒子流出口
１２　　原料溶液
１３　　制御回路
１４　　微粒子化装置
１５　　分級装置
１６　　圧力緩衝器
１７　　微粒子吹き付けノズル
１８　　反応装置
１９　　流量調節弁
２０　　微粒子供給経路
２１　　微粒子排気経路
２２　　囲い
２３　　温度調節器
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２４　　基板
２５　　基板加熱用ヒータ
２６　　微粒子加熱用ヒータ
２７　　微粒子化装置
２８　　微粒子加熱用ヒータ
２９　　反応装置
３０　　基板
３１　　基板加熱用ヒータ
３２　　微粒子化槽
３３　　超音波振動子
３４　　ポンプ
３５　　供給槽
３６　　流量計
３７　　原料溶液

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図７】
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