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(57)【要約】
【課題】キャリア電子の移動度が高く、光電変換素子の入射光側電極として好適に用いら
れるフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法の提供。
【解決手段】膜厚６００ｎｍ以上のフッ素ドープ酸化スズ膜の基体上に形成するフッ素ド
ープ酸化スズ膜の形成方法であって、成膜開始時の基体温度をＴ1とし、成膜終了時の基
体温度をＴ2とするとき、下記（１）～（３）の条件を満たすように、基体温度を下降さ
せつつ、ＣＶＤ法を用いて、２００Ｐａ以下の圧力下で、フッ素ドープ酸化スズ膜を基体
上に形成した後、非酸化雰囲気で基体温度３００～６５０℃で熱処理することを特徴とす
るフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法。
（１）Ｔ2＝３６０～３８０℃
（２）ΔＴ（Ｔ1－Ｔ2）＝４５～６５℃
（３）少なくともフッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚２００ｎｍが達するまでに基体温度の下
降を開始する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　膜厚６００ｎｍ以上のフッ素ドープ酸化スズ膜を基体上に形成するフッ素ドープ酸化ス
ズ膜の形成方法であって、
　成膜開始時の基体温度をＴ1とし、成膜終了時の基体温度をＴ2とするとき、
　下記（１）～（３）の条件を満たすように、基体温度を下降させつつ、ＣＶＤ法を用い
て、２００Ｐａ以下の圧力下で、フッ素ドープ酸化スズ膜を基体上に形成した後、非酸化
雰囲気で基体温度３００～６５０℃で熱処理することを特徴とするフッ素ドープ酸化スズ
膜の形成方法。
（１）Ｔ2＝３６０～３８０℃
（２）ΔＴ（Ｔ1－Ｔ2）＝４５～６５℃
（３）少なくともフッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚２００ｎｍが達するまでに基体温度の下
降を開始する。
【請求項２】
　前記フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚の変化に対して、前記基体温度を連続的に下降させ
る、請求項１に記載のフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法。
【請求項３】
　前記フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚の変化に対して、前記基体温度が一定となる段階を
含んでいる、請求項１に記載のフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法。
【請求項４】
　ＣＶＤ法によるフッ素ドープ酸化スズ膜の成膜時における原料ガス中の四塩化スズに対
する水の量が流量比（Ｈ2Ｏ／ＳｎＣｌ4）で３０～４００である、請求項１または２に記
載のフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法。
【請求項５】
　ＣＶＤ法によるフッ素ドープ酸化スズ膜の成膜時における原料ガス中の四塩化スズに対
するフッ化水素の量が流量比（ＨＦ／ＳｎＣｌ4）で１～４０である、請求項１～３のい
ずれかに記載のフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、フッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法に関する。具体的には、キャリア電子の
移動度が高く、薄膜系太陽電池のような光電変換素子の入射光側電極として好適に用いら
れるフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　光電変換素子である薄膜系太陽電池には、発電層の種類により、アモルファスシリコン
（ａ－Ｓｉ）系、多結晶シリコン系などがあるが、これらの薄膜シリコン系太陽電池には
、その入射光側電極として透明導電性酸化物膜が使用されている。この透明導電性酸化物
膜は、光電変換効率を高めるために低抵抗・高透明であり、かつ、光散乱性能が大きいこ
とが要求されている。
【０００３】
　透明導電性酸化物膜としては酸化スズ膜や酸化インジウム膜などが知られている。中で
も酸化スズ膜は化学的に安定な材料であり、また低価格であることから、光電変換素子の
入射光側電極として用いられる透明導電性酸化物膜として有用であり、特に、ドーパント
としてフッ素を含有するフッ素ドープ酸化スズ膜は、膜の光線吸収が少なく高透明である
ことから好ましい。
【０００４】
　一般に、透明導電性酸化物膜では低抵抗、高透明であることが要求されるが、導電性を
左右するキャリア電子密度を高くするにつれて近赤外から可視光域で徐々に光吸収が増加
するという矛盾する側面をもっているため、低抵抗、高透明を両立させることは極めて困
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難である。しかし、光電変換素子の入射光側電極として用いられる透明導電性酸化物膜に
おいては導電性をできるだけ高く維持したまま透明化を図ることが重要であるとされてい
る。
　フッ素ドープ酸化スズ膜は比抵抗が１０-4Ω・ｃｍ台まで到達し、導電性の高い膜が比
較的容易に得られる反面、逆に透過率の高い膜は得にくい傾向があった。これはフッ素ド
ープ酸化スズ膜ではキャリア電子密度を比較的容易に増大することが低抵抗化を可能にし
ているのであるが、キャリア電子の増加は光学吸収を招くため透過率は低下してしまうた
めである。
【０００５】
　フッ素ドープ酸化スズ膜を含む透明導電性酸化物膜の比抵抗は下記式を満たす。
比抵抗ρ（Ω・ｃｍ）＝１／｛キャリア電荷ｑ（Ｃ）×キャリア電子密度ｎ（個／ｃｍ3

）×キャリア電子移動度μ（ｃｍ2／Ｖ・ｓ）｝
【０００６】
　フッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法としては、膜厚の制御のしやすさや被覆性の良さな
どからＣＶＤ法が好ましく用いられる（特許文献１参照）。
　特許文献１に記載されているように、フッ素ドープ酸化スズ膜の形成には、従来常圧Ｃ
ＶＤ法が用いられていた。
　これに対し、１０ｋＰａ以下の圧力下にてＣＶＤ法を実施する減圧ＣＶＤ法を用いた場
合、より不純物が少ないフッ素ドープ酸化スズ膜を形成することができることから、キャ
リア電子の移動度が高いフッ素ドープ酸化スズ膜を得ることができると考えられる。
　非特許文献１では、減圧ＣＶＤ法を用いて形成したフッ素ドープ酸化スズ膜で７５．８
ｃｍ2／Ｖ・ｓの移動度を達成している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平２－１６８５０７号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】第三回革新的太陽光発電国際シンポジウム発表資料、“Full spectrum 
TCO -Improving mobility of SnO2:F by LP-CVD-”Masanobu Isshiki, Junich Okubo, To
ru Ikeda and Satoru Takaki, ASAHI GLASS CO., LTD.”２０１０年１０月７日～８日、
開催場所：東工大蔵前会館（Tokyo Tech Front）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、上記した従来技術の問題点を解決するため、キャリア電子の移動度が高く、
光電変換素子の入射光側電極として好適に用いられるフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法
を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本願発明者らは、減圧ＣＶＤ法を用いて形成されるフッ素ドープ酸化スズ膜について、
フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚と、キャリア電子の移動度と、の関係を調べたところ、両
者の間には関連性があることを見出した。
　図１は、減圧ＣＶＤ法を用いて形成されるフッ素ドープ酸化スズ膜について、フッ素ド
ープ酸化スズ膜の膜厚（ｎｍ）と、キャリア電子の移動度（ｃｍ2／Ｖ・ｓ）と、の関係
を示したグラフである。また、図２は、減圧ＣＶＤ法を用いて形成されるフッ素ドープ酸
化スズ膜について、フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚（ｎｍ）と、キャリア電子密度（個／
ｃｍ3）と、の関係を示したグラフである。ここで、減圧ＣＶＤ法は下記条件で実施した
。また、フッ素ドープ酸化スズ膜は、後述する実施例と同様の基体、すなわち、無アルカ
リガラス基板を用いた。
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原料ガス流量
　ＳｎＣｌ4：２ｓｃｃｍ
　Ｈ2Ｏ    ：２００ｓｃｃｍ
　ＨＦ　　：８ｓｃｃｍ
キャリアガス（Ｎ2）流量：３５ｓｃｃｍ（ＳｎＣｌ4のキャリアガス）
キャリアガス（Ｎ2）流量：１８５ｓｃｃｍ（Ｈ2Ｏのキャリアガス）
雰囲気圧力：１００Ｐａ
基板温度：３８０℃
　フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚は、成膜時間により調節した。
　フッ素ドープ酸化スズ膜の形成後、基板温度が室温になるまで冷却してから、窒素雰囲
気下（窒素１００％、１気圧）にて、基板温度４００℃で１０分間アニール（熱処理）し
た。その後、後述する実施例と同様の手順でフッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚、キャリア電
子の移動度およびキャリア電子密度を測定した。
【００１１】
　図１から明らかなように、キャリア電子の移動度を高いフッ素ドープ酸化スズ膜を得る
ためには、フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚を大きくすることが好ましい。
【００１２】
　次に、本願発明者らは、膜厚が異なるフッ素ドープ酸化スズ膜について、減圧ＣＶＤ法
実施時の基体温度（℃）と、キャリア電子の移動度（ｃｍ2／Ｖ・ｓ）との関係を調べた
。図３は、膜厚が異なるフッ素ドープ酸化スズ膜（膜厚：約２００ｎｍ、約９００ｎｍ）
について、減圧ＣＶＤ法実施時の基体温度（℃）と、キャリア電子の移動度（ｃｍ2／Ｖ
・ｓ）と、の関係を示したグラフである。また、図４は、膜厚が異なるフッ素ドープ酸化
スズ膜（膜厚：約２００ｎｍ、約９００ｎｍ）について、減圧ＣＶＤ法実施時の基体温度
（℃）と、キャリア電子の密度（個／ｃｍ3）と、の関係を示したグラフである。ここで
、基体温度を除いた減圧ＣＶＤ法の実施条件は図１，２と同様である。
　図３から、キャリア電子の移動度が最大値となる減圧ＣＶＤ実施時の基体温度がフッ素
ドープ酸化スズ膜の膜厚によって異なることがわかる。一方、図４から、キャリア電子の
移動度が最大値となる減圧ＣＶＤ実施時の基体温度付近では、キャリア電子密度は、減圧
ＣＶＤ実施時の基体温度によってほとんど変化しない。
【００１３】
　上記の知見によれば、減圧ＣＶＤ法によるフッ素ドープ酸化スズ膜の形成時において、
フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚に応じて、基体温度を最適化することで、キャリア電子の
移動度をさらに向上させることができると考えられる。
　本発明は、上記の知見に基づいてなされたものであり、膜厚６００ｎｍ以上のフッ素ド
ープ酸化スズ膜を基体上に形成するフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法であって、
　成膜開始時の基体温度をＴ1とし、成膜終了時の基体温度をＴ2とするとき、
　下記（１）～（３）の条件を満たすように、基体温度を下降させつつ、ＣＶＤ法を用い
て、２００Ｐａ以下の圧力下で、フッ素ドープ酸化スズ膜を基体上に形成した後、非酸化
雰囲気で、基体温度３００～６５０℃で熱処理することを特徴とするフッ素ドープ酸化ス
ズ膜の形成方法を提供する。
（１）Ｔ2＝３６０～３８０℃
（２）ΔＴ（Ｔ1－Ｔ2）＝４５～６５℃
（３）少なくともフッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚２００ｎｍが達するまでに基体温度の下
降を開始する。
【００１４】
　本発明のフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法において、前記フッ素ドープ酸化スズ膜の
膜厚の変化に対して、前記基体温度を連続的に下降させてもよい。
【００１５】
　本発明のフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法において、前記フッ素ドープ酸化スズ膜の
膜厚の変化に対して、前記基体温度が一定となる段階を含んでいてもよい。
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【００１６】
　本発明のフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法において、ＣＶＤ法によるフッ素ドープ酸
化スズ膜の成膜時における原料ガス中の四塩化スズに対する水の量が流量比（Ｈ2Ｏ／Ｓ
ｎＣｌ4）で３０～４００であることが好ましい。
【００１７】
　本発明のフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法において、ＣＶＤ法によるフッ素ドープ酸
化スズ膜の成膜時における原料ガス中の四塩化スズに対するフッ化水素の量が流量比（Ｈ
Ｆ／ＳｎＣｌ4）で１～４０であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の方法では、減圧ＣＶＤ法によるフッ素ドープ酸化スズ膜の形成時において、フ
ッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚に応じて、基体温度を最適化することで、キャリア電子の移
動度を向上させることができ、非特許文献１に記載のフッ素ドープ酸化スズ膜（移動度７
５．８ｃｍ2／Ｖ・ｓ）を上回る移動度を達成することができる。
　また、本発明の方法では、形成されるフッ素ドープ酸化スズ膜のキャリア電子密度が低
くなるので、該フッ素ドープ酸化スズ膜の光学吸収が減少して、透過率が向上することに
なる。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】図１は、減圧ＣＶＤ法を用いて形成されるフッ素ドープ酸化スズ膜について、フ
ッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚と、キャリア電子の移動度と、の関係を示したグラフである
。
【図２】図２は、減圧ＣＶＤ法を用いて形成されるフッ素ドープ酸化スズ膜について、フ
ッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚と、キャリア電子密度と、の関係を示したグラフである。
【図３】図３は、膜厚が異なるフッ素ドープ酸化スズ膜について、減圧ＣＶＤ法実施時の
基体温度と、キャリア電子の移動度と、の関係を示したグラフである。
【図４】図４は、膜厚が異なるフッ素ドープ酸化スズ膜について、減圧ＣＶＤ法を用いて
形成されるフッ素ドープ酸化スズ膜について、減圧ＣＶＤ法実施時の基体温度と、キャリ
ア電子密度と、の関係を示したグラフである。
【図５】図５は、膜厚が異なるフッ素ドープ酸化スズ膜について、減圧ＣＶＤ法実施時の
基体温度と、フッ素ドープ酸化スズ膜における（３０１）結晶配向の割合と、の関係を示
したグラフである。
【図６】図６は、減圧ＣＶＤ法を用いて形成されるフッ素ドープ酸化スズ膜について、Δ
Ｔと、キャリア電子の移動度と、の関係を示したグラフである。
【図７】図７は、減圧ＣＶＤ法を用いて形成されるフッ素ドープ酸化スズ膜について、Δ
Ｔと、キャリア電子密度と、の関係を示したグラフである。
【図８】図８は、減圧ＣＶＤ法を用いて形成されるフッ素ドープ酸化スズ膜について、Δ
Ｔと、フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚と、の関係を示したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、本発明のフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法について説明する。
　本発明のフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法は、膜厚６００ｎｍ以上のフッ素ドープ酸
化スズ膜を基体上に形成する方法である。
　図１に示したように、キャリア電子の移動度の高いフッ素ドープ酸化スズ膜を得るため
には、フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚を大きくすることが好ましい。フッ素ドープ酸化ス
ズ膜の膜厚が６００ｎｍ以上であれば、フッ素ドープ酸化スズ膜をキャリア電子の移動度
が十分高くなる。
　但し、フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚を過度に大きくしても、キャリア電子の移動度の
向上にはもはや寄与せず、フッ素ドープ酸化スズ膜の形成に要する時間が増加すること、
入射光の吸収率が増加することから好ましくない。このため、フッ素ドープ酸化スズ膜の
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膜厚は１０００ｎｍ以下であることが好ましく、９００ｎｍ以下であることがより好まし
い。
【００２１】
　本発明のフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法では、膜厚の制御のしやすさや被覆性の良
さなどからＣＶＤ法を用いて、フッ素ドープ酸化スズ膜を形成する。
　本発明では、２００Ｐａ以下の圧力下にてＣＶＤ法を用いて、フッ素ドープ酸化スズ膜
を形成する。以下、本明細書において、２００Ｐａ以下の圧力下で実施するＣＶＤ法のこ
とを「減圧ＣＶＤ法」という。なお、特許文献１では、１０ｋＰａ以下の圧力下でＣＶＤ
法を実施するのに対して、本発明では、より圧力が低い２００Ｐａ以下の圧力下でＣＶＤ
を実施するのは、不純物が少ないフッ素ドープ酸化スズ膜を形成するうえでより好ましい
からである。
　ここで、減圧ＣＶＤ法を実施する際の雰囲気圧力は、１００Ｐａ以下であることがより
好ましい。
　但し、減圧ＣＶＤ法を実施する際の雰囲気圧力が低すぎると、基体表面に到達する膜材
料（膜材料の原子の数）が減少してしまうため、成膜レートが低くなり実用的でない。こ
のため、減圧ＣＶＤ法を実施する際の雰囲気圧力は１０Ｐａ以上であることが好ましく、
２０Ｐａ以上であることがより好ましく、５０Ｐａ以上であることがさらに好ましい。
【００２２】
　本発明では、減圧ＣＶＤ法によるフッ素ドープ酸化スズ膜の形成時において、後述する
手順にしたがって、フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚に応じて基体温度を最適化することで
、キャリア電子の移動度を向上させることができる。
　図３に示したように、キャリア電子の移動度が最大値となる減圧ＣＶＤ実施時の基体温
度はフッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚によって異なる。具体的には、フッ素ドープ酸化スズ
膜の膜厚が大きくなるほど、キャリア電子の移動度が最大値となる減圧ＣＶＤ実施時の基
体温度が低くなることがわかる。
　図３に示す関係から、減圧ＣＶＤ法によるフッ素ドープ酸化スズ膜の形成時において、
フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚の増加に応じて基体温度を下降させることで、形成される
フッ素ドープ酸化スズ膜におけるキャリア電子の移動度が向上すると考えられる。
【００２３】
　図３において、キャリア電子の移動度が最大値となる減圧ＣＶＤ実施時の基体温度はフ
ッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚によって異なる理由は明らかではないが、形成されるフッ素
ドープ酸化スズ膜における結晶配向の状態が関連している可能性がある。
　図５は、膜厚が異なるフッ素ドープ酸化スズ膜について、フッ素ドープ酸化スズ膜成膜
後の基板の保持温度と、フッ素ドープ酸化スズ膜における（３０１）結晶配向の割合と、
の関係をプロットしたグラフである。減圧ＣＶＤ法の実施条件は、図３，４と同様である
。
　図３，５の比較から、キャリア電子の移動度が最大値となる減圧ＣＶＤ実施時の基体温
度付近では、フッ素ドープ酸化スズ膜における（３０１）結晶配向の割合が高くなってい
ることがわかる。この結果から、フッ素ドープ酸化スズ膜における（３０１）結晶配向の
割合が高いことが、形成されるフッ素ドープ酸化スズ膜におけるキャリア電子の移動度の
向上と関連している可能性がある。フッ素ドープ酸化スズ膜における（３０１）結晶配向
の割合と、該フッ素ドープ酸化スズ膜におけるキャリア電子の移動度と、の関連性はこれ
まで知られていない。
【００２４】
　本発明では、成膜開始時の基体温度をＴ1とし、成膜終了時の基体温度をＴ2とするとき
、下記（１）～（３）の条件を満たすように、基体温度を下降させつつ、減圧ＣＶＤ法を
実施する。
（１）Ｔ2＝３６０～３８０℃
（２）ΔＴ（Ｔ1－Ｔ2）＝４５～６５℃
（３）少なくともフッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚２００ｎｍが達するまでに基体温度の下
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降を開始する。
　ここで、上記（１）～（３）の条件は、減圧ＣＶＤ法の実施時における各種条件、具体
的には、減圧ＣＶＤ法の実施時の基体温度、および、形成されるフッ素ドープスズ膜の膜
厚を変えてフッ素ドープ酸化スズ膜の形成を実施し、得られたフッ素ドープ酸化スズ膜に
おけるキャリア電子の移動度を測定することによって実験的に導き出したものである。こ
れらの条件を満たさない場合、キャリア電子の移動度を向上させる効果が不十分であるか
、あるいは、キャリア電子の移動度がかえって低下することとなり、非特許文献１に記載
のフッ素ドープ酸化スズ膜（移動度７５．８ｃｍ2／Ｖｓ）を上回る移動度を達成するこ
とができない。
【００２５】
　ここで、成膜開始時の基体温度をＴ1は、成膜終了時の基体温度をＴ2、および、ΔＴに
応じて適宜選択する。
【００２６】
　本発明では、上記（１）～（３）の条件を満たす限り、フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚
の増加に応じて基体温度を下降させる際の条件は特に限定されない。
　本発明の第１の態様では、成膜開始時から成膜終了時まで、フッ素ドープ酸化スズ膜の
膜厚の増加に応じて基体温度を連続的に下降させる。この場合、基体温度は、フッ素ドー
プ酸化スズ膜の膜厚の変化に対して、線形的（一次関数的）に下降させてもよく、非線形
的（たとえば、高次関数的、指数関数的、対数関数的等）に下降させてもよい。
　なお、本発明の第１の態様では、成膜開始時から成膜終了時まで、フッ素ドープ酸化ス
ズ膜の膜厚の増加に応じて基体温度を連続的に下降させるが、フッ素ドープ酸化スズ膜の
形成を途中で停止してもよい。この場合、フッ素ドープ酸化スズ膜の形成の停止時には、
基体温度を一定にしてよい。
【００２７】
　本発明の第２の態様では、フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚の変化に対して、基体温度が
一定となる段階を含む。本発明の第２の態様の一例としては、成膜開始時から、形成され
るフッ素ドープ酸化スズ膜が特定の膜厚に達するまで、基体温度を一定の温度に保持した
後、フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚の増加に応じて基体温度を下降する場合が挙げられる
。但し、この場合、上記（３）の条件を満たす必要がある。すなわち、少なくともフッ素
ドープ酸化スズ膜の膜厚２００ｎｍが達するまでに基体温度の下降を開始する必要がある
。
　また、本発明の第２の態様の別の一例としては、成膜開始時からフッ素ドープ酸化スズ
膜の膜厚の増加に応じて基体温度を連続的に下降させる過程で、基体温度を一定の温度に
保持する段階を含む場合が挙げられる。この場合、基体温度を一定の温度に保持した後、
少なくともフッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚２００ｎｍが達するまでに基体温度の下降を再
開することが好ましい。
【００２８】
　本発明のフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法では、減圧ＣＶＤ法を用いて、フッ素ドー
プ酸化スズ膜を基体上に形成した後、非酸化雰囲気で基体温度３００～６５０℃で熱処理
する。
【００２９】
　次に、本発明のフッ素ドープ酸化スズ膜の形成方法で使用する基体や、減圧ＣＶＤ法に
よるフッ素ドープ酸化スズ膜の形成時の条件、非酸化雰囲気での熱処理条件について、さ
らに記載する。
【００３０】
＜基体＞
　フッ素ドープ酸化スズ膜を形成する基体の形状としては、平面で板状であるのが一般的
であるが、必ずしも平面で板状である必要はなく、曲面でも異型状でもよい。該基体とし
ては、ガラス基体、セラミックス基体、プラスチック基体、金属基体などが挙げられる。
該基体は透光性に優れた透明の基体であることが好ましく、ガラス基板であることが強度
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および耐熱性の点から好ましい。ガラス基板としては、無色透明なソーダライムシリケー
トガラス、アルミノシリケートガラス、ボレートガラス、リチウムアルミノシリケートガ
ラス、石英ガラス、ホウ珪酸ガラス基板、無アルカリガラス基板、その他の各種ガラスか
らなる透明ガラス板を用いることができる。
　太陽電池のような光電変換素子の入射光側電極として用いる場合、ガラス基板の厚さは
０．２～６．０ｍｍであることが好ましい。この範囲であると、ガラス基板の強度が強く
、透過率が高い。また、十分絶縁性で、かつ化学的、物理的耐久性が高いことが望ましい
。
　なお、ソーダライムシリケートガラスなどのナトリウムを含有するガラスからなるガラ
ス基板、または低アルカリ含有ガラスからなるガラス基板の場合には、ガラスからその上
面に形成される透明導電性酸化物膜へのアルカリ成分の拡散を最小限にするために、酸化
ケイ素膜、酸化アルミニウム膜、酸化ジルコニウム膜などのアルカリバリア層をガラス基
板面に施してもよい。
　また、ガラス基板の表面に、ガラス基板の表面と、その上に設けられる層との屈折率の
差異を軽減するための層をさらに有していてもよい。
【００３１】
＜減圧ＣＶＤ法によるフッ素ドープ酸化スズ膜の形成＞
　減圧ＣＶＤ法によるフッ素ドープ酸化スズ膜の形成は以下の手順で実施すればよい。
　チャンバ内を２００Ｐａ以下の所定の圧力に保持した状態で、該チャンバ内の所定の位
置に配置された基体を成膜開始時の基体温度をＴ1に加熱し、原料ガスである四塩化スズ
（ＳｎＣｌ4）、水（Ｈ2Ｏ）、および、フッ化水素（ＨＦ）を、窒素、アルゴン等のキャ
リアガスとともに原料ガス供給ノズルから同時に吹き付けつつ、上記（１）～（３）の条
件を満たすように、フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚の増加に応じて基体温度を成膜終了時
の温度Ｔ2まで下降させることで、基体上にフッ素ドープ酸化スズ膜を形成することがで
きる。
【００３２】
　減圧ＣＶＤ法実施時において、原料ガス中の四塩化スズ（ＳｎＣｌ4）に対する水（Ｈ2

Ｏ）の量が流量比（Ｈ2Ｏ／ＳｎＣｌ4）で３０～４００であることが好ましい。Ｈ2Ｏは
ＳｎＣｌ4からＳｎＯ2への酸化反応を進行させるための酸化剤として作用する。そのため
、Ｈ2Ｏが少なすぎると酸化反応が不十分になり、形成される膜が着色する場合があるの
で、流量比（Ｈ2Ｏ／ＳｎＣｌ4）で３０以上とすることが好ましい。一方、Ｈ2Ｏが多い
場合、形成される膜の特性的には問題はないが、設備上大量のＨ2Ｏを供給することは困
難となるため、流量比（Ｈ2Ｏ／ＳｎＣｌ4）で４００以下であることが好ましい。
　流量比（Ｈ2Ｏ／ＳｎＣｌ4）が５０～３００であることがより好ましく、８０～１２０
であることがさらに好ましい。
【００３３】
　減圧ＣＶＤ法実施時において、原料ガス中の四塩化スズ（ＳｎＣｌ4）に対するフッ化
水素（ＨＦ）の量が流量比（ＨＦ／ＳｎＣｌ4）で１～４０であることが好ましい。ドー
パントの原料であるＨＦが少なすぎると、形成される膜中のキャリア濃度が低くなるので
、流量比（ＨＦ／ＳｎＣｌ4）で１以上であることが好ましい。ＨＦが多すぎるとキャリ
アを作るドーパントとして働かず、単なる不純物として取り込まれるフッ素が増加し、移
動度低下の要因となるので、流量比（ＨＦ／ＳｎＣｌ4）で４０以下であることが好まし
い。
【００３４】
　減圧ＣＶＤ法実施時において、原料ガス中の四塩化スズ（ＳｎＣｌ4）に対するキャリ
アガス（例えば、窒素）の量が流量比（キャリアガス／ＳｎＣｌ4）で１～５０であるこ
とが好ましい。
【００３５】
　減圧ＣＶＤ法実施時において、原料ガス中の水（Ｈ2Ｏ）に対するキャリアガス（例え
ば、窒素）の量が流量比（キャリアガス／Ｈ2Ｏ）で０．２～５であることが好ましい。
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【実施例】
【００３６】
　以下に、実施例を用いて本発明を詳細に説明する。ただし、本発明はこれに限定される
ものではない。
　本実施例では、基体として、無アルカリガラス基板（旭硝子株式会社製、商品名ＡＮ１
００、１０ｃｍ角、厚さ０．７ｍｍ）を使用した。
　本実施例では、下記条件で減圧ＣＶＤ法を実施して基体上にフッ素ドープ酸化スズ膜を
形成した。
原料ガス流量
　ＳｎＣｌ4：２ｓｃｃｍ
　Ｈ2Ｏ　　：２００ｓｃｃｍ
　ＨＦ　　：８ｓｃｃｍ
キャリアガス（Ｎ2）流量：３５ｓｃｃｍ（ＳｎＣｌ4のキャリアガス）
キャリアガス（Ｎ2）流量：１８５ｓｃｃｍ（Ｈ2Ｏのキャリアガス）
雰囲気圧力：１００Ｐａ
成膜時間　：２０ｍｉｎ
　減圧ＣＶＤ法実施時における基体温度（成膜開始時の基体温度Ｔ1、および、ΔＴ（Ｔ1

－Ｔ2成膜終了時の基体温度））は、以下の方法によって擬似的に測定した。
　減圧ＣＶＤ法実施前の基体を、基体温度が３８０℃になるまで加熱した後、該基体の温
度を一定速度で連続的に下降させた。この手順の実施時におけるガラス基板の成膜面の温
度を測定し、これと同じ条件で減圧ＣＶＤ法を実施することで、成膜開始時の基体温度Ｔ

1（３８０℃）、および、ΔＴ（Ｔ1－Ｔ2成膜終了時の基体温度）を擬似的に測定した。
　次に、減圧雰囲気を解除して基板温度が常温となるまで放冷した後、非酸化雰囲気（窒
素１００％、１気圧）にて、基体温度４００℃で１０分間熱処理した後、放冷した。
　形成したフッ素ドープ酸化スズ膜におけるキャリア電子の移動度およびキャリア電子密
度は、サンプルを１ｃｍ×１ｃｍに切断し、ＢｉｏＲａｄ社製　ＨＬ５５００を用いて、
Ｖａｎ　ｄｅｒ　Ｐａｕｗ法を用いた測定を行うことで求めた。なお、膜厚は、Ｖｅｅｃ
ｏ社製　触針式表面形状測定器　ＤＥＫＴＡＫ１５０にて測定した。
　また、形成したフッ素ドープ酸化スズ膜における（３０１）結晶配向の割合をＸ線回折
装置ＲＩＧＡＫＵ　ＲＵ－２００を用いて、２θ／θスキャン法により測定した。
　具体的には、（１１０），（１０１），（２００），（２１０），（２１１），（２２
０），（３１０），（３０１），（３２１）面のピークが観測されたので、以下の式によ
り、（３０１）面の割合を求めた。
【数１】

　ここで、Ｉhklは各面の回折強度Ｆhklは、単相の粉末Ｘ線回折パターンのデータ集のＰ
ｏｗｄｅｒ　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　Ｆｉｌｅ（ＰＤＦ）のＰＤＦ＃４１－１４４５に
記載された、各面の散乱因子である。
【００３７】
　ΔＴ（Ｔ1－Ｔ2）と、キャリア電子の移動度と、の関係を図６に示した。ΔＴ（Ｔ1－
Ｔ2）と、キャリア電子密度と、の関係を図７に示した。ΔＴ（Ｔ1－Ｔ2）と、フッ素ド
ープ酸化スズ膜の膜厚と、の関係を図８に示した。
　図６から明らかなように、上記（２）の条件（ΔＴ（Ｔ1－Ｔ2）＝４５～６５℃）を満
たしつつ、フッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚の増加に応じて基体温度を下降させながら減圧
ＣＶＤ法を実施することで、非特許文献１に記載のフッ素ドープ酸化スズ膜（移動度７５
．８ｃｍ2／Ｖ・ｓ）を上回る移動度を達成することができた。なお、上記（２）の条件
を満たす例は、いずれも上記（１），（３）の条件も満たしている。
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　また、図７に示すように、上記（２）の条件を満たす例は、非特許文献１に記載のフッ
素ドープ酸化スズ膜（キャリア電子密度１．５ｅ20／ｃｍ3）よりもキャリア電子密度が
低かった。
　また、図８に示すように、形成されるフッ素ドープ酸化スズ膜の膜厚は、ΔＴ（Ｔ1－
Ｔ2）によって影響されず、いずれの例においても膜厚約８００ｎｍのフッ素ドープ酸化
スズ膜を形成することができた。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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