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(57)【要約】
　
　本発明は、基板上の金属前駆体層を熱変換させて半導
体層にする方法、およびまた、その方法を実施するおよ
び基板上にソーラモジュールを製造するための装置にも
関する。任意の所望の基板上の金属前駆体層を半導体層
に熱変換させるための促進されそして実現するのが簡単
な速い方法、およびまた、その方法を実施しそしてソー
ラモジュールを高い効率で製造するために役に立つ装置
も提示する。少なくとも金属前駆体層(10)によってあら
かじめ調製した基板(4)を、複数の温度領域にセグメン
ト化した炉(1)内で、複数の工程において大気圧で各々
の場合に最終温度400°C～600°Cまでの所定の温度に加
熱しそして搬送ガスおよび蒸気状カルコゲンの混合物を
含む雰囲気中で最終温度を維持しながら、半導体層に変
換させる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも金属前駆体層(10)によってあらかじめ調製した基板(4)を、温度領域にセグ
メント化した炉(1)内で、複数の工程において圧力およそ大気周囲圧で各々の場合に最終
温度400°C～600°Cまでの所定の温度に加熱しそして搬送ガスおよび蒸気状カルコゲンの
混合物を含む雰囲気中で最終温度を維持しながら、半導体層に変換させる、ことを特徴と
する基板上の金属前駆体層を半導体層に熱変換させる方法。
【請求項２】
　基板(4)を続いて少なくとも１工程で冷却して室温にする、ことを特徴とする請求項１
記載の方法。
【請求項３】
　基板(4)をあらかじめ前駆体層(10)で調製しそして、その上に、カルコゲンの層で調製
した後に、炉(1)の中に導入する、ことを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項４】
　カルコゲン層を、主にセレンを前駆体層(10)に蒸着することによって製造する、ことを
特徴とする請求項3記載の方法。
【請求項５】
　前のプロセスにおいて、銅、インジウムおよびガリウムを連続してスパッタすることに
よって、前駆体層(10)を製造する、ことを特徴とする請求項１～4のいずれか一に記載方
法。
【請求項６】
　高い真空下で、ガラスを含む基板(4)に、初めに第一モリブデン層をスパッタリングに
よって備え、次いで、該層の上に、複合ターゲットから銅／ガリウムで構成される第二層
をそして、最終的に、インジウムターゲットからインジウムで構成される第三層をスパッ
タする、ことを特徴とする請求項5記載の方法。
【請求項７】
　基板(4)の加熱および前駆体層(10)のCIGS層への変換を、酸素および水素の不存在にお
いて行う、ことを特徴とする請求項1記載の方法。
【請求項８】
　基板(4)の冷却を、ステップ応答作用で行う、ことを特徴とする請求項1記載の方法。
【請求項９】
　基板(4)をセグメント化された炉(1)を通して段階的に輸送しそして各々の場合に、連続
セグメント(S1…Sn)において加熱して一層高い温度にし、個々のセグメント(S1…Sn)にお
ける所定の滞留期間を同一にする、ことを特徴とする請求項１～8のいずれか一に記載の
方法。
【請求項１０】
　滞留期間が60秒である、ことを特徴とする請求項9記載の方法。
【請求項１１】
　基板(4)を、セグメントにおいて室温から温度差を減少させながら最終のおよび反応温
度まで加熱する、ことを特徴とする請求項9および10のいずれか一に記載の方法。
【請求項１２】
　基板(4)を、セグメントにおいてセグメントからセグメントに変える温度勾配で加熱す
る、ことを特徴とする請求項11記載の方法。
【請求項１３】
　基板(4)に、各々のセクションにおいてそれぞれの所望の温度へのステップ応答作用で
加熱プロセスを施す、ことを特徴とする請求項11または12記載の方法。
【請求項１４】
　加熱を、室温から150°C、 400°Cおよび500°C - 600°C、または少なくとも550°Cに
段階的に行う、ことを特徴とする請求項１～13のいずれか一に記載の方法。
【請求項１５】
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　個々のセクションにおける次の一層高い温度への加熱を、各々の場合に、同一の期間に
わたって行い、その期間は、60秒にすることができる、ことを特徴とする請求項１～14の
いずれか一に記載の方法。
【請求項１６】
　変換プロセスの間炉(1)内で、大気圧、例えば1000hPaに設定する、ことを特徴とする請
求項１～15のいずれか一に記載の方法。
【請求項１７】
　最も高いターゲット温度を有するセグメントにおいて、カルコゲン蒸気/搬送ガス混合
物の混合物を基板の表面にわたってもたらす、ことを特徴とする請求項１～16のいずれか
一に記載の方法。
【請求項１８】
　カルコゲン蒸気/搬送ガス混合物を源から供給する、ことを特徴とする請求項17記載の
方法。
【請求項１９】
　カルコゲン蒸気/搬送ガス混合物が、前のセグメントにおいて基板から蒸発された蒸気
状カルコゲンを含有する、ことを特徴とする請求項17記載の方法。
【請求項２０】
　カルコゲン蒸気/搬送ガス混合物を、基板(4)から前に蒸発されたカルコゲンおよび源か
ら更に供給されるカルコゲン蒸気の混合物から製造する、ことを特徴とする請求項17記載
の方法。
【請求項２１】
　セレン蒸気および窒素の混合物をカルコゲン蒸気/搬送ガス混合物として使用する、こ
とを特徴とする請求項１～20のいずれか一に記載の方法。
【請求項２２】
　炉(1)を、異なる温度領域を有する複数の連続セクション(S1…Sn)に分割し、それらを
互いに、その場合、流入側セクション(S1)と流出側セクション(Sn)との間の連続炉流路に
よって接続し、互いに関係なく加熱することができる更なるセクションを加熱帯として配
置しそして後に少なくとも１つのセクションを冷却域として配置し、セクション(S1…Sn)
を接続する炉流路内に、セクション(S1…Sn)内に位置させた基板(4)すべてを１つのセク
ション(1…Sn)からそれぞれの次のセクション(S1…Sn)に特に高速で段階的におよび同時
に輸送するための熱的におよび機械的に低い物質輸送手段(5)を位置させ、そして炉(1)に
流入側ロックおよび流出側ロック(2、3)を備え付ける、ことを特徴とする炉内で方法を実
施しそしてプロセス空間の入口および出口に流れロックを有する装置。
【請求項２３】
　流入側セクションをロック導入チャンバーとして具現しそして流出側セクションを排出
ロックとして具現化する、ことを特徴とする請求項22記載の装置。
【請求項２４】
　周囲圧が炉(1)内に広がる、ことを特徴とする請求項23記載の装置。
【請求項２５】
　輸送手段(5)を、炉(1)内に回転自在に備え付けそしてその上で基板(4)をセグメントで
置換可能に案内する縦方向に炉(1)を通して置換可能に案内するグラファイトローラーを
含み、そして付随して基板(4)の間隔ピッチで輸送箱(7)を備えた置換可能なおよび回転自
在な押し棒(8)をローラー(6)の間に備え付け、押し棒の輸送箱(7)は、輸送方向で見る通
りに、各々の場合に、基板(4)の後縁へとかみ合わせる、ことを特徴とする請求項22記載
の装置。
【請求項２６】
　輸送箱(7)は、押し棒(8)を回転させることによってかみ合わせることができそして、輸
送移動を行った後に、基板(4)とのかみ合わせから離れた位置に旋回させることができる
、ことを特徴とする請求項25記載の装置。
【請求項２７】



(4) JP 2010-539679 A 2010.12.16

10

20

30

40

50

　個々のセグメントS1…Snにおける基板(4)の滞留期間が同一である、ことを特徴とする
請求項22～26のいずれか一に記載の装置。
【請求項２８】
　滞留期間が60秒である、ことを特徴とする請求項27記載の装置。
【請求項２９】
　炉(1)をさらに分割して６つのセグメント(S1…S6)にし、セグメント(S2…S4)を温度調
整して異なる、それぞれ連続して高くなるターゲット温度にすることが可能であり、そし
て所定の濃度を有するカルコゲン蒸気/搬送ガス混合物を、最も高いターゲット温度を有
するセグメント(S4)内に位置させる、ことを特徴とする請求項22～28のいずれか一に記載
の装置。
【請求項３０】
　基板(4)について、第一セグメント(S1)において、所望の温度150°Cを設定することが
でき、次に来るセグメント(S2)において、ターゲット温度およそ400°C を設定すること
ができ、そして次のセグメント(S3)において、ターゲット温度500°Cを設定することがで
きそしてセグメント(S4)および(S5)において、ターゲット温度550°Cを設定することがで
きる、ことを特徴とする請求項29記載の装置。
【請求項３１】
　最も高い所望の温度を有するセグメントの後のセグメント(S6)を、過剰のカルコゲン蒸
気/搬送ガス混合物を排出するための排ガス流路(9)に接続する、ことを特徴とする請求項
29および30のいずれか一に記載の装置。
【請求項３２】
　流入側および流出側ロック(2、3) がガスカーテンを含む、ことを特徴とする請求項22
記載の装置。
【請求項３３】
　金属前駆体層によって調製した基板を提供し、基板を複数の段で、各々の場合に、異な
る温度勾配で加熱して変換温度550°Cまで一層高いターゲット温度にして前駆体層に適用
した蒸気状カルコゲンによって前駆体層を変換させてCIGS層にした後に、冷却することに
よって製造する、基板上にCIGS層を含む、ソーラモジュール。
【請求項３４】
　互いの中で蒸気状セレン、イオウ、テルル、それらの化合物または他の物質と共にまた
はそれらの混合物をカルコゲンとして使用する、ことを特徴とする請求項30記載のソーラ
モジュール。
【請求項３５】
　金属前駆体層が銅、インジウムおよびガリウムを含有する、ことを特徴とする請求項30
記載のソーラモジュール。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、基板上の金属前駆体層を熱変換させて半導体層にする方法、およびまた、そ
の方法を実施するおよび基板上にソーラモジュールを製造するための装置にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　そのような変換可能な金属層は、また前駆体層とも呼ばれ、銅、ガリウムおよびインジ
ウムを含有することができる。前駆体層は、ガラス基板にすることができる基板に、既知
の技術を用いて、例えばスパッタリングによって適用することができる。半導体CIGS層(C
IGS: セレン化銅インジウムガリウム)に変換させるために、互いの中でいわゆるカルコゲ
ン、すなわちセレン、イオウ、テルルおよびそれらの化合物または他の物質と共にまたは
それらの混合物を、該層に供給しなければならない。該カルコゲンは、室温、すなわちお
よそ20°Cで、物質の固体の状態を取りそしておよそ350°Cより高い温度で蒸発する。CIG
S層を用いて調製されたそのようなガラス基板は、次いで、ブランクとして更に加工して
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ソーラモジュールを形成し、これは、種々の接点接続および、適切な場合、不動態化、濾
過層、等の適用を含むことができる。
【０００３】
　良好な効率のために必須であるものは、前駆体層を面積にわたって同一の層厚さを有す
るCIGS層にできるだけ完全に変換させることである。
【０００４】
　従来技術に従えば、減圧下か、さもなくば水素含有ガスを供給することによって大気条
件下ののいずれかで進行する、これらの調製された前駆体層を熱変換させて半導体層にす
る方法が開示された(EP 0 318 315 A2)が、立ち代わって、かかる方法は、非常に時間が
かかりそして費用がかかる。代表的な変換温度は550°Cである。
【０００５】
　真空プロセスにおける問題は、長い変換時間(また工程所要時間とも呼ばれる)である。
産業上の変換では、長い工程所要時間には、常に低い生産性が伴うことから、これは問題
に至る。１つの解決策は、一方で、多くの機械を同時に使用することであろうが、これは
、設備投資の点から見ると原価高を意味するか、さもなくば、他方で、プロセスを促進す
ることを意味することになろう。しかし、従来技術は、これに関して何ら指標をもたらさ
ない。
【０００６】
　EP 0 662 247 B1は、銅、インジウムまたはガリウムのような金属によって調製された
基板を不活性なプロセスガス中で加熱速度少なくとも10°C/秒で加熱してプロセス温度少
なくとも350°Cにする、黄銅鉱半導体を基板上に製造する方法を開示した。プロセス温度
を10秒～1時間の期間維持し、その間に、基板を成分銅、インジウムまたはガリウムに対
して過剰の成分としてのイオウまたはセレンに暴露する。このために、被覆をカプセル封
入という意味で、基板上の層建造物の上に5mmより短い間隔で位置させる。この場合は、
イオウまたはセレンの分圧は、出発成分銅、インジウムまたはガリウムおよびイオウの化
学量論的に精確な組成にわたって生成することになる分圧より高くに在る。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、その結果、任意の所望の基板上の金属層を半導体層に熱変換させるための促
進されそして実現するのが簡単な速い方法、およびまた、その方法を実施しそしてソーラ
モジュールを高い効率で製造するのに役に立つために適した装置も提供することの目的を
ベースにする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　これは、少なくとも金属前駆体層によってあらかじめ調製した基板を、異なる温度領域
にセグメント化した炉内で、複数の工程において圧力およそ大気周囲圧で各々の場合に最
終温度400°C～600°Cまでの所定の温度に加熱しそして搬送ガスおよび蒸気状カルコゲン
の混合物を含む雰囲気中で最終温度を維持しながら、半導体層に変換させることによって
導入において述べたタイプの方法を用いて達成される。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　基板を続いて少なくとも１工程で冷却して室温にする。
【００１０】
　本発明の一つの開発では、基板をあらかじめ前駆体層で調製しそして、その上に、カル
コゲンの層で調製した後に、炉の中に導入する。
【００１１】
　このカルコゲン層は、セレンを前駆体層に蒸着することによって製造するのが好ましい
。
【００１２】
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　本発明は、その上に、銅、インジウムおよびガリウムを連続してスパッタすることによ
って、前駆体層を製造することを特徴とする。
【００１３】
　このために、ガラスを含む基板に、高い真空下で初めに第一モリブデン層をスパッタリ
ングによって備え、次いで、該層の上に、複合ターゲットから銅／ガリウム(CuGA)で構成
される第二層をそして、最終的に、インジウムターゲットからインジウムで構成される第
三層をスパッタする。
【００１４】
　その上に、基板の加熱および前駆体層の変換を、酸素および水素の不存在において、ま
たはできるだけ低い酸素分圧で行う。
【００１５】
　金属前駆体層のCIGS層への変換を終結した後に、基板を、また、ステップ応答作用で冷
却することもできる。
【００１６】
　本発明の更なる構成では、基板をセグメント化された炉を通して段階的に輸送しそして
各々の場合に、連続セグメントにおいて加熱して一層高い温度にし、個々のセグメントに
おける所定の滞留期間を同一にする。
【００１７】
　滞留期間は、60秒にすることができる。
【００１８】
　その上に、基板を、セグメントにおいて室温、すなわち周囲温度およそ20°Cから、温
度差を減少させながら最終のおよび反応温度まで加熱し、温度勾配を、セグメントからセ
グメントに、加熱速度が第二セクションにおいて、前のセクションおよび後続セクション
よりおよそ2倍高くなるように変え、最終のおよび反応温度に達する。
【００１９】
　代わりの方法として、加熱プロセスは、各々のセクションにおいてそれぞれの所望の温
度へのステップ応答作用で行うことができる。
【００２０】
　加熱は、室温から150°C、 400°Cおよび500°C - 600°Cに段階的に行うことができ、
その場合、550°Cマークは、最終温度として超えてはならない。
【００２１】
　個々のセクションにおける加熱は、各々の場合に、同一の期間にわたって行い、その期
間は、60秒にすることができる。
【００２２】
　基板を例えば冷却速度8°C/秒で冷却する。
【００２３】
　その上に、変換プロセスの間のプロセスチャンバー内の圧力は、大気圧、例えばおよそ
1000hPaに設定することができる。
【００２４】
　本発明の更なる構成は、最も高いターゲット温度を有するセグメントにおいて、カルコ
ゲン蒸気/搬送ガス混合物の混合物を基板の表面にわたってもたらすことを特徴とする。
【００２５】
　カルコゲン蒸気/搬送ガス混合物は、また、マッフル炉の外部の加熱された源から供給
することもできる。
【００２６】
　代わりの方法として、カルコゲン蒸気/搬送ガス混合物は、前のセグメントにおいて基
板から蒸発された蒸気状カルコゲンを含有することができる。
【００２７】
　本発明の特定の構成では、カルコゲン蒸気/搬送ガス混合物は、前のセグメントにおい
て基板から蒸発されたカルコゲンおよび源から更に供給されるカルコゲン蒸気の混合物か
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ら製造する。
【００２８】
　セレン蒸気および窒素の混合物をカルコゲン蒸気/搬送ガス混合物として使用すること
ができる。
【００２９】
　本発明がベースとする目的は、また、炉を異なる温度領域を有する複数の連続セクショ
ンに分割し、それらを互いに、その場合、流入側セクションと流出側セクションとの間の
連続炉流路によって接続し、互いに関係なく加熱することができる更なるセクションを加
熱帯として配置しそして後に少なくとも１つのセクションを流出側セクションの直ぐ前に
冷却域として配置し、これらのセクションを接続する炉流路内に、セクション炉流路内に
位置させた基板すべてを一セクションからそれぞれの次のセクションに高速で段階的にお
よび同時に輸送するための熱的におよび機械的に低い物質輸送手段を位置させ、そして炉
に流入側ロックおよび流出側ロックを備え付けることによって装置を用いても達成される
。
【００３０】
　その上に、流入側セクションをロック導入チャンバーとして具現化することができそし
て流出側セクションを排出ロックとして具現化することができる。 
【００３１】
　本発明の１つの開発では、周囲圧が炉内に広がるべきである。
【００３２】
　輸送手段は、炉内に回転自在に備え付けそしてその上で基板をセグメントで縦方向に炉
流路を通して置換可能に案内するグラファイトローラーを含み、そしてグラファイトロー
ラーでは、付随して基板の間隔ピッチで輸送箱を備えた置換可能なおよび回転自在な押し
棒をローラーの間に装備し、押し棒の輸送箱は、輸送方向で見る通りに、各々の場合に、
基板の後縁とのかみ合わせに取り入れることができ、ブレーキを掛ける目的で基板の前縁
をそれぞれの前の基板の輸送箱とかみ合わせに取り入れることが可能である。
【００３３】
　輸送箱は、押し棒を回転させることによってかみ合わせに取り入れることができそして
、輸送移動を行った後に、基板とのかみ合わせから離れた位置に旋回させることができる
。
【００３４】
　個々のセグメントにおける基板の滞留期間は、同一でありそして例えば60秒にすること
ができる。
【００３５】
　本発明の更なる開発は、炉をさらに分割して６つのセグメントにし、セグメントを温度
調整して異なる、それぞれ連続して高くなるターゲット温度にすることが可能であり、そ
して所定の濃度を有するカルコゲン蒸気/搬送ガス混合物を、最も高いターゲット温度を
有するセグメント内に位置させることを特徴とする。
【００３６】
　ターゲット温度は、個々のセグメントにおいて、基板について、第一セグメントにおい
て、ターゲット温度例えば150°Cを設定することができ、次に来るセグメントにおいて、
ターゲット温度400°C を設定することができ、そして次のセグメントにおいて、ターゲ
ット温度550°Cを設定することができるように勾配を付ける。
【００３７】
　その上に、最も高いターゲット温度を有するセグメントの後のセグメントを、過剰のカ
ルコゲン蒸気/搬送ガス混合物を排出しそして状態調節するための排ガス流路に接続する
。
【００３８】
　最終的に、流入側ロックおよび流出側ロックは、炉の内部を酸素および水素に関して十
分にふさぐことをを確実にするガスカーテンを含む。
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【００３９】
　最後的に、本発明がベースとする目的は、また、金属前駆体層によって調製した基板を
提供し、基板を複数の段で、各々の場合に、変換温度550°Cまで異なる温度勾配で加熱し
て一層高いターゲット温度にして前駆体層に適用する蒸気状カルコゲンによって前駆体層
を変換させてCIGS層にした後に、急速に冷却することによって製造する、基板上にCIGS層
を含む、ソーラモジュールによって達成される。
【００４０】
　急速な冷却は、ステップ応答作用においてまたは冷却速度およそ8-10°C/秒で行うこと
ができる。
【００４１】
　温度勾配は、セグメントからセグメントに、加熱速度が第二セクションにおいて、前の
セクションおよび後続セクションよりおよそ2倍高くなるように変え、最終のおよび反応
温度に達する。
【００４２】
　本発明に従う方法は、ソーラモジュールの一層高い効率と関連して、CIGS層の特に均一
な格子構造を達成する。
【００４３】
　互いの中で蒸気状セレン、イオウ、テルル、それらの化合物または他の物質と共にまた
はそれらの混合物をカルコゲンとして使用するのが好ましい。
【００４４】
　その上に、金属前駆体層は、銅、インジウムおよびガリウムを含有する。
【００４５】
　本発明は、金属層を半導体層に変換させる加速法を実現する。
【００４６】
　金属層を半導体層に変換させるプロセスは、温度および周囲圧の両方に依存することが
示された。化学反応 - 金属層の半導体性半導体層への変換がそのような化学反応である 
- が、温度および圧力の関数であることは、一般に知られているとはいえ、反応の温度依
存性は、常に従来本問題について利用されてきており、このことは、金属層の半導体性半
導体層への変換に関しては、専門家がプロセス圧力の変化を考慮に入れてこなかった、す
なわち見過ごしてきた現れと見なすことができる。
【００４７】
　本方法の利点は、金属層の半導体性半導体層への一層速い変換、産業プロセスにおける
一層短いサイクル時間および設備投資の低下は、必要とされる設備が少なくなるおかげで
生じるので、一層費用効率が高い製造である。
【００４８】
　本発明は、銅、ガリウムおよびインジウムを含有することができる金属層を、セレンお
よび/またはイオウによって半導体性半導体層に変換させる、任意の所望の基板について
の新規な熱プロセスに関する。変換は、周囲圧または大気圧において行う。
【００４９】
　本発明の特殊な特徴は、減圧下で作業するよりもむしろ、作業を大気条件下で、または
増大したプロセス圧力下で行い、それによって、変換にかかわる化学反応の速度を相当に
増大させることである。
【００５０】
　本発明を、典型的な実施態様に基づいて、さらに詳細に下記に説明することにする。関
連した図面において:
【図面の簡単な説明】
【００５１】
【図１】複数のセグメントに分割しおよび基板を段階的に輸送するために適した炉の略図
を示す。
【図２】図１に従う炉を概略的に例示する詳細を示す。
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【図３】輸送手段のの略平面図を示す。
【００５２】
　基板上の銅、ガリウムまたはインジウムを含有することができる金属層を半導体CIGS層
に熱変換させる本発明に従う方法は、それ自体下記の前提条件を満足させなければならな
い任意の所望の炉1 、例えばマッフル炉内で行うことができる。
【００５３】
　炉1は、加熱可能なまたは冷却可能なセグメントS1…Snを含まなければならず、それら
の内の加熱可能なセグメントS1…Snは、少なくとも一部分において、速い熱プロセスを実
施するために適していなければならない。 
【００５４】
　その上に、炉1は、大気圧下で動作させることができなければならずそしてガスを送り
込みそして排出するための適した手段を備えなければならない。
【００５５】
　更なる重要な前提条件は、炉1の内部を、それの長さ全体にわたって、常に主に無酸素
のおよび、適切な場合、また無水素の状態に保つことを確実にするように気を付けること
である。
【００５６】
　炉1は、全体に、グラファイトで構成され、二重壁の高級スチール囲いを有しそして、
図１に従えば、さらに分割して６つの連続セグメント S1…S6にする。
【００５７】
　炉1の内部を無酸素および無水素の状態に保つために、不活性なガスで構成されるガス
カーテンの形のロック2、3を流入側および流出側に設ける。炉1内の酸素分圧は、いずれ
にしても、極めて低い状態に保たなければならない。ロック2, 3は、同時に、基板4 を、
輸送手段5を用いて、炉1の個々のセグメントS1…S6を通して連続方法で輸送することを可
能にする。
【００５８】
　図3に従う輸送手段5は、炉1内に回転自在に備え付けそしてその上に基板4をセグメント
で縦方向に炉1を通して押し付けるグラファイトローラー6を含むことができる。付随して
基板4の間隔ピッチで輸送箱7を備えおよび駆動(例示せず) を備え付けた置換可能なおよ
び回転自在な押し棒8 をこの目的に提供する。
【００５９】
　基板4すべてを同時に輸送することを実施するために、輸送箱7を、各々の輸送移動の前
に、押し棒8を上へ向かって回転させることによって基板4とかみ合わせそして基板4すべ
てを同時に加速させる。各々の輸送移動の最後に、基板4にブレーキをかけ、それらの前
縁は、それぞれの前の基板4の輸送箱7 とかみ合う。輸送移動を行なった後に、輸送箱7を
再び旋回させて離すと直ぐ輸送棒8は、再びそれの出発位置に戻される。 
【００６０】
　個々のセグメントS1…Snにおける基板4の滞留期間は、各々の場合に、同一でありそし
て例えば60秒である。
【００６１】
　炉1の内部で案内するガスは、炉1に供給されるまたは後者で生じるガスおよび蒸気すべ
てを、セグメントS1から次のセグメントS2…Snを経て排ガス流路9に案内するように設定
する。反対方向のガス輸送は、排除される。
【００６２】
　図１に従えば、炉1は、連続炉流路を経て互いに接続される６つのセグメントを収容し
、セグメントS1を温度調整して内部温度およそ150°Cにし、それでセグメントS1に導入す
る基板4に直ぐに第一加熱プロセスを施すようにする。このセグメントでは、基板4を輸送
することによりセグメントS1の中に同伴される酸素および水素もまたセグメントS1から完
全に除く。
【００６３】



(10) JP 2010-539679 A 2010.12.16

10

20

30

40

50

　次のセグメントS2では、基板を加熱して温度400°Cにし、そして続くセグメントS3では
およそ500°Cにし、温度勾配をセグメントからセグメントに、加熱速度が、前のセクショ
ンS1および後続セクションS3に比べて、第二セクションS2において相当に高く、例えばお
よそ2倍高くなり、最終的に、最後のおよび反応温度がセクション4において550°Cに達す
るように変える。この反応温度を後続セクションS5において維持する。
【００６４】
　図１は、セクションS5に隣接してセクションS6を例示し、セクションS6は、水冷の形の
能動冷却手段14によって例示する。極度に急速な冷却の場合には、大面積基板によって、
熱的に誘発される問題が起こり得るので、また、セクション6の前に加熱しない中間セク
ションを挿入するかまたはセクション6の冷却手段を省くことも可能である。
【００６５】
　下記にさらに詳細に説明するように、銅、ガリウムおよびインジウムで構成される金属
前駆体層10を、あらかじめ調製した基板4の上のモリブデン層上に位置させる。   
【００６６】
　このために、ガラスを含む基板4に、高い真空下で、初めにスパッタリングによって第
一モリブデン層を備え、次いで、 該層に複合ターゲットからの銅／ガリウム(CuGA)で構
成される第二の層をそして、最終的に、インジウムターゲットからのインジウムで構成さ
れる第三層をスパッタする(図１)。
【００６７】
　セグメントS3-S5において、前駆体層を半導体CIGS層に変換させる。このプロセスは、
初めに、セグメントS3-S5において温度 550°C、および蒸気状カルコゲン、例えば蒸気状
セレンの存在を必要とする。
【００６８】
　このために、例として、セグメントS3において、基板4を、400°Cから加熱しておよそ5
00°CにしそしてセグメントS4において、550°C - 600°Cにしそしてカルコゲン蒸気/搬
送ガス混合物を同時に十分な濃度 でセグメントS3-S5内の基板4の表面に導く。この場合
は、金属前駆体層を突然に所望の半導体CIGS層に変換させ、その後に、過剰のカルコゲン
蒸気/搬送ガス混合物を排ガス流路9を経て処理する。
【００６９】
　セグメントS1-S5の加熱は、図１に概略的に例示する電気加熱または他の加熱15の助け
を借りて外部から行うことができる。炉1内部で、次いで、加熱を、加熱したグラファイ
ト壁によって、またはセグメントS 6において、または更なるセグメントにおいて行い、
冷却を、例えば、炉流路の冷却したグラファイト壁によって行う。
【００７０】
　セグメントS3-S5において、必要なカルコゲン濃度を製造するための可能性は種々ある
。すなわち、カルコゲン蒸気/搬送ガス混合物を更なる源12から提供することができる。
別の可能性は、基板に、炉1の中に導入する前に、すでに蒸着したカルコゲン層を備えて
おき、それが、次いで、セグメントS2およびS3において蒸発しそして炉1内でカルコゲン
蒸気13として案内する内部ガス、例えばセレン蒸気を用いて、セグメントS4、およびS5の
中に導き、そこで、適切な場合、依然最終的に存在する残留カルコゲンが蒸発しそして同
様にそこで変換プロセスに利用可能である。
【００７１】
　セレン蒸気をカルコゲンとして使用する場合に、変換プロセスは、セレンアニーリング
と呼ばれる。代わりの方法として、また、２つの変法を互いに組み合わせることもできる
。基板から蒸発したカルコゲンの濃度が十分であるならば、更なるカルコゲン蒸気/搬送
ガス混合物を同時にセグメントS2、S3またはS3の中に導入することができる(図１)。
【００７２】
　セグメントS5内での所定の滞留期間、一般に60秒の後に、基板4  を更なるセグメントS
6に押し込み、その中で、冷却手段14によって、できるだけ急速な冷却を行うと直ぐ、基
板4を、次いで、ロックを通して排出するかまたは更なるセグメントSに押し込みそしてそ
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【００７３】
　金属前駆体層を所望のCIGS層に変換させることを意図するセグメントにおいて温度500-
600°Cに達しさえすれば、炉1が、また、６つより多いセグメントを収容することができ
ること、および個々のセグメントにおいて、他の温度規定もまた設定する/選ぶことがで
きることは言うまでもない。ここで、温度550°Cが最低である。
【００７４】
　炉1内の圧力は、周囲圧、例えば1000 hPaにすることができる。
【００７５】
　プロセス制御について大事なことは、基板4を炉流路を通してセグメントからセグメン
トに炉1を通して輸送する間の相互作用である。この場合は、反応温度に達する時に、セ
グメントS4において、基板4より上の炉雰囲気内に、十分な蒸気状カルコゲン、例えばセ
レン蒸気、が存在することを確実にしなければならない。そのときにだけ、前駆体層10の
銅／ガリウムおよびインジウムのCIGSへの突然の変換が行われることができる。 これは
、また、各々のセグメントS1-S6に、任意の時間に、１つの基板4または互いに一緒になっ
た複数の基板を備え付けることによって達成され、それで、これを、炉1の準連続の(quas
i-continuous) 作動と表示することができるようになる。
【符号の説明】
【００７６】
　1   炉
　2   流入側流れロック
　3   流出側流れロック
　4   基板
　5   輸送手段
　6   グラファイトローラー
　7   輸送箱
　8   押し棒
　9   排ガス流路
　10  前駆体層
　11  CIGS層
　12  源
　13  カルコゲン蒸気
　14　冷却手段
　15　加熱
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