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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】ガラス基板上にシリカ層を蒸着する改善された
化学蒸着プロセスの提供。
【解決手段】ガラス基板８を用意し、シラン化合物、酸
素、１０％以上の水蒸気、およびラジカル捕捉剤を含む
ガス状前駆物質混合物を形成し、前駆物質混合物を、ガ
ラス基板８の方向に、その基板に平行に流し、前記ガラ
ス基板８の上で前記混合物を反応させて、約１５０ｎｍ
／ｍｉｎ以上の蒸着速度でシリカコーティングを前記基
板の上に形成することを含む化学蒸着プロセス。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリカコーティングを蒸着する化学蒸着プロセスであって、
　　　ガラス基板を用意すること、
　　　シラン化合物、酸素、水蒸気、およびラジカル捕捉剤を含むガス状前駆物質混合物
を形成すること、および
　　　前記前駆物質混合物を前記ガラス基板の方向に、前記基板に平行に流し、前記ガラ
ス基板の上で前記混合物を反応させて、シリカコーティングを前記基板の上に形成するこ
と、
を含む化学蒸着プロセス。
【請求項２】
　前記ガス状前駆物質混合物が、１０％以上の水蒸気を含む請求項１に記載の化学蒸着プ
ロセス。
【請求項３】
　前記ガス状前駆物質混合物が、４０％以上の水蒸気を含む請求項１に記載の化学蒸着プ
ロセス。
【請求項４】
　前記シリカコーティングが、約１５０ｎｍ＊ｍ／ｍｉｎ以上の蒸着速度で形成される請
求項１～３のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項５】
　前記シリカコーティングが形成されるとき、前記基板の表面が、実質的に大気圧下にあ
る請求項１～４のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項６】
　前記ガラス基板の表面上にスズ酸化物コーティングを蒸着することをさらに含み、前記
シリカコーティングが、前記スズ酸化物コーティング上に蒸着される請求項１～５のいず
れか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項７】
　前記ガス状前駆物質混合物が、コーティング装置に導入される前に形成される請求項１
～６のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項８】
　前記シリカコーティングが蒸着されるとき、前記ガラス基板が、約１１００°Ｆ（６０
０℃）～１４００°Ｆ（７５０℃）である請求項１～７のいずれか１項に記載の化学蒸着
プロセス。
【請求項９】
　前記シリカコーティングが蒸着されるとき、前記ガラス基板が、動いている請求項１～
８のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項１０】
　前記ガス状前駆物質混合物が、５０％～９８％の水蒸気を含む請求項１～９のいずれか
１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項１１】
　前記ガス状前駆物質混合物が、４：１を越える比率の酸素およびシラン化合物を含む請
求項１～１０のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項１２】
　前記ガラス基板が、１２５ｉｎ／ｍｉｎ（３．１７５ｍ／ｍｉｎ）～６００ｉｎ／ｍｉ
ｎ（１５．２４ｍ／ｍｉｎ）の速度で動いている請求項１～１１のいずれか１項に記載の
化学蒸着プロセス。
【請求項１３】
　シリカコーティングを蒸着する化学蒸着プロセスであって、
　　　前記シリカコーティングが蒸着される表面を有するガラス基板を動かす機能を用意
するステップ、
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　　　前記ガラス基板の表面上にスズ酸化物コーティングを蒸着するステップ、
　　　ガス状シラン化合物、酸素、ラジカル捕捉剤および水蒸気を混合して、ガス状前駆
物質混合物を形成するステップ、
　　　前記ガス状前駆物質混合物を前記ガラス基板の前記スズ酸化物コート表面の方向に
、前記コート表面に平行に流し、前記コート基板表面、またはその近傍で前記混合物を反
応させ、前記コートガラス基板表面上にシリカコーティングを形成するステップ、および
　　　前記コートガラス基板を室温まで冷却するステップ、
を含む化学蒸着プロセス。
【請求項１４】
　前記スズ酸化物およびシリカコーティングが蒸着されるとき、前記ガラス基板の表面が
、実質的に大気圧下にある請求項１３に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項１５】
　前記スズ酸化物コーティングが、５ｎｍ～１００ｎｍの厚さで、前記ガラス基板の表面
上に直接蒸着される請求項１３または１４に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項１６】
　前記スズ酸化物コーティングが、ハロゲン含有スズ前駆物質化合物を使って蒸着される
請求項１３～１５のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項１７】
　前記シリカコーティングが蒸着されるとき、前記ガラス基板が、約１１００°Ｆ（６０
０℃）～１４００°Ｆ（７５０℃）である請求項１３～１６のいずれか１項に記載の化学
蒸着プロセス。
【請求項１８】
　前記ガラス基板が、１２５ｉｎ／ｍｉｎ～６００ｉｎ／ｍｉｎの速度で動いている請求
項１３～１７のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項１９】
　前記スズ酸化物およびシリカコーティングが、前記ガラス基板上に２つの別々のコーテ
ィング層を形成する請求項１３～１８のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項２０】
　前記ガス状前駆物質混合物が、１０％を越える水蒸気を含む請求項１３～１９のいずれ
か１項に記載の化学蒸着プロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般的には、コートガラス物品を形成するための化学蒸着（ＣＶＤ）プロセ
ス、およびそれにより形成されたコートガラス物品に関する。特に、本発明は、ガラス基
板上にシリカコーティングを形成するためのＣＶＤプロセス、およびシリカコーティング
を有するガラス物品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ガラス基板上に沈着されるシリカコーティングは既知である。しかし、シリカコーティ
ングの形成用としての既知のプロセスは、沈着プロセスの効率の点で、および／または反
応成分の粉末形成（予備反応）の点で、制限を受けている。従って、ガラス基板上へのシ
リカコーティング形成のための改善プロセスを開発することが目的である。
【発明の概要】
【０００３】
　第１の態様では、本発明は、ガラス基板を用意すること、シラン化合物、酸素、水蒸気
、およびラジカル捕捉剤を含むガス状前駆物質混合物を形成すること、ならびにガラス基
板の方向に、基板に平行に前駆物質混合物を流し、ガラス基板の上で混合物を反応させて
基板上にシリカコーティングを形成すること、を含むシリカのコーティングを蒸着する化
学蒸着プロセスを提供する。
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【０００４】
　好ましくは、ガス状前駆物質混合物は、１０％以上の水蒸気を含む。好ましくは、ガス
状前駆物質混合物は、４０％以上の水蒸気を含む。好ましくは、シリカコーティングは、
約１５０ｎｍ＊ｍ／ｍｉｎ以上の蒸着速度で形成される。好ましくは、シリカコーティン
グが基板上に形成されるとき、基板の表面は実質的に大気圧である。
【０００５】
好ましくは、化学蒸着プロセスは、ガラス基板の表面上にスズ酸化物コーティングを蒸着
することをさらに含み、好ましくは、シリカコーティングは、スズ酸化物コーティングの
上に蒸着される。好ましくは、スズ酸化物コーティングは、５ｎｍ～１００ｎｍの厚さで
蒸着される。好ましくは、スズ酸化物コーティングは、ハロゲン含有スズ前駆物質化合物
を使って蒸着される。好ましくは、スズ酸化物、および、好ましくは、シリカコーティン
グ、がガラス基板の上に蒸着されるとき、基板の表面は、実質的に大気圧である。
【０００６】
　好ましくは、ガス状前駆物質混合物は、コーティング装置中に導入される前に形成され
る。好ましくは、ガラス基板は、シリカコーティングが基板の上に蒸着されるとき、約１
１００°Ｆ（６００℃）～１４００°Ｆ（７５０℃）である。
【０００７】
　好ましくは、シリカコーティングが蒸着されるとき、ガラス基板は動いている。好まし
くは、ガラス基板は、１２５ｉｎ／ｍｉｎ（３．１７５ｍ／ｍｉｎ）～６００ｉｎ／ｍｉ
ｎ（１５．２４ｍ／ｍｉｎ）の速度で動いている。
【０００８】
　好ましくは、ガス状前駆物質混合物は、５０％～９８％の水蒸気を含む。好ましくは、
ガス状前駆物質混合物は、４：１を越える比率の酸素およびシラン化合物を含む。
【０００９】
　さらなる態様では、本発明は、シリカコーティングを蒸着する化学蒸着プロセスを提供
し、本プロセスは、シリカコーティングが蒸着される表面を有するガラス基板を動かす機
能を用意するステップ、ガラス基板の表面にスズ酸化物コーティングを蒸着するステップ
、ガス状シラン化合物、酸素、ラジカル捕捉剤および水蒸気を混合してガス状前駆物質混
合物を形成するステップ、ガス状前駆物質混合物をガラス基板のスズ酸化物コート表面の
方向に、その表面に平行に流すステップ、コート基板表面、またはその近傍で混合物を反
応させてその表面上にシリカコーティングを形成するステップ、およびコートガラス基板
を室温に冷却するステップ、を含む。
【００１０】
　好ましくは、ガラス基板の表面は、スズ酸化物および、好ましくは、シリカコーティン
グがその表面上に蒸着されるとき、実質的に大気圧である。
【００１１】
　好ましくは、スズ酸化物コーティングは、５ｎｍ～１００ｎｍの厚さで、好ましくは、
ガラス基板の表面上に直接蒸着される。好ましくは、スズ酸化物コーティングは、ハロゲ
ン含有スズ前駆物質化合物を使って蒸着される。
【００１２】
　好ましくは、ガラス基板は、シリカコーティングが基板上に蒸着されるとき、約１１０
０°Ｆ（６００℃）～１４００°Ｆ（７５０℃）である。好ましくは、ガラス基板は、１
２５ｉｎ／ｍｉｎ～６００ｉｎ／ｍｉｎの速度で動いている。
【００１３】
　好ましくは、スズ酸化物およびシリカコーティングは、ガラス基板上に２つの別々のコ
ーティング層を形成する。好ましくは、ガス状前駆物質混合物は、１０％を越える水蒸気
を含む。
【００１４】
　本明細書記載の全ての特徴は、上記態様のいずれか１つと、任意の組み合わせで組み合
わせることが可能である。
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【００１５】
　シリカコーティングを蒸着するための化学蒸着プロセスが提供される。
【００１６】
　ある実施形態では、本プロセスは、ガラス基板を用意することを含む。また、本プロセ
スは、シラン化合物、酸素、水蒸気、およびラジカル捕捉剤を含むガス状前駆物質混合物
を形成することを含む。本プロセスは、前駆物質混合物をガラス基板の方向に、基板に沿
って平行に流し、ガラス基板上で混合物を反応させて基板上にシリカコーティングを形成
することを含む。
【００１７】
　別の実施形態では、本プロセスは、ガラス基板を動かす機能の用意を含む。ガラス基板
は、シリカコーティングが蒸着される表面を有する。また、本プロセスは、ガラス基板の
表面上にスズ酸化物コーティングを蒸着することを含む。ガス状シラン化合物、酸素、ラ
ジカル捕捉剤および水蒸気は、混合されてガス状前駆物質混合物を形成する。また、本プ
ロセスは、ガラス基板のスズ酸化物コート表面の方向に、表面に平行にガス状前駆物質混
合物を流してコート基板表面またはその近傍で混合物を反応させ、シリカコーティングを
その表面上に形成し、コートガラス基板を室温に冷却することを含む。
【００１８】
　当業者なら、本発明の上記、ならびに他の利点は、付随する図を踏まえて考慮すれば、
次の詳細説明から容易に明らかとなろう。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】フロートガラス製造プロセスの模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　発明の詳細な説明
本発明は、明示的に反対のことが指定される場合を除いて、代わりの種々の向き、および
ステップの順序を想定することが可能であることを理解されよう。また、添付図で示され
、次の明細書で説明される特定の物品およびプロセスは、単に、本発明の概念の代表的実
施形態に過ぎないことも理解されよう。従って、明示的に別段の定めをした場合を除き、
開示実施形態に関連する特定の寸法、方向、またはその他の物理的特性は、限定するもの
と見なされるべきではない。
【００２１】
　特定の実施形態では、太陽電池の製造におけるスーパーストレートとして使用するため
のコートガラス物品が記載される。しかし、コートガラス物品は、また、当業者には、太
陽電池製造における基板としても利用可能であることも理解されよう。さらに、本明細書
記載のコートガラス物品は、太陽電池への適用に限定されない。例えば、コートガラス物
品は、建築用グレージング、電子機器に利用でき、および／または、自動車および航空宇
宙へ適用できる。
【００２２】
　ある実施形態では、シリカコーティングの蒸着用ＣＶＤプロセスが提供される。本プロ
セスの実施形態の非制限的特徴は、商業的に実用可能な蒸着速度でシリカコーティングの
蒸着が可能なことである。例えば、特定の実施形態では、シリカコーティングは、約１５
０ｎｍ＊ｍ／ｍｉｎ．以上の蒸着速度で蒸着できる。
【００２３】
　本明細書で定義されるシリカコーティングは、主に、シリコンおよび酸素を含み、場合
によっては、微量の混入物、例えば、炭素を含むコーティングである。好ましい実施形態
では、シリカコーティングは、化学量論的にシリコンジオキシド（ＳｉＯ２）である。し
かし、わずかに酸素欠損のシリカコーティングが生成されてもよく、使用可能である。従
って、シリカコーティングは、化学量論に近い適切なものであってもよい。
【００２４】
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　ある実施形態では、ＣＶＤプロセスは、ガラス基板を用意することを含む。本プロセス
は、ガラス基板の製造と同時に行うこともできる。この実施形態では、ガラス基板は、よ
く知られたフロートガラス製造プロセスを利用して形成できる。フロートガラス製造プロ
セスの一例は、図１に示されている。この実施形態では、ガラス基板は、ガラスリボン８
であってもよい。しかし、本プロセスは、フロートガラス製造プロセスとは別に、または
基板の形成および／または切断などのその後の処理のかなり後で利用することもできるこ
とを理解されたい。
【００２５】
　好ましくは、ガラス基板は、シリカコーティングの形成の時点で動いている。従って、
特定の実施形態では、本プロセスは、動的蒸着プロセスである。さらに、ある実施形態で
は、ガラス基板の温度は、シリカコーティングが基板の上に蒸着されるとき、約１１００
°Ｆ（６００℃）～１４００°Ｆ（７５０℃）である。
【００２６】
　ある実施形態では、ガラス基板は、ソーダ－石灰－シリカガラスである。この実施形態
では、ガラス基板は、実質的に透明であってよい。しかし、半透明ガラス基板も、本プロ
セスの実施に利用できるので、本プロセスは、透明ガラス基板の使用に限定されない。さ
らに、基板の透明度は、ガラス基板の組成および厚さによって変わってもよい。従って、
例えば、本プロセスは、透明、青色、緑色、灰色、および青銅色ガラス基板を使って実施
できるので、本プロセスは、ガラス基板の組成または厚さに限定されない。さらに、種々
の吸収特性を有するガラス基板を利用して、本プロセスを実施できる。例えば、低鉄含量
のガラス基板を利用するのは好ましいであろう。
【００２７】
　また、本プロセスは、ガス状前駆物質混合物を形成することを含む。前駆物質混合物は
、実質的に大気圧でシリカコーティングを形成するのに適する前駆物質を含んでもよい。
このような材料は、ある時点で液体または固体であってもよいが、揮発性であり、蒸発し
て、前駆物質混合物として使用するためにガス状前駆物質を形成できる。
【００２８】
　ガス状前駆物質混合物は、シラン化合物を含む。ある実施形態では、シラン化合物は、
モノシラン（ＳｉＨ４）であってよい。しかし、その他のシラン化合物も本プロセスの実
施での使用に適するので、本プロセスは、モノシランに限定されない。
【００２９】
　また、ガス状前駆物質混合物は、酸素を含む。ある実施形態では、酸素（Ｏ２）は、空
気などのガス状組成物の一部として提供されてもよい。別の実施形態では、酸素は、実質
的に精製された形態で供給される。いずれの実施形態でも、酸素は、分子酸素の形である
。
【００３０】
　通常、シラン化合物のみを含むガス状前駆物質流のＣＶＤによる蒸着は、基板上に無定
形シリコンコーティングを生成する。しかし、シラン化合物は自然発火性である場合があ
り、単独の酸素が自然発火性のシラン化合物に加えられると、シリカが生成されるが、極
めて大きい速度で生成され、爆発反応を生ずる。このような爆発反応を防ぐ既知の方法で
は、コーティングが非常に低速で、商業的に非実用的な速度の蒸着となり、典型的な例で
は、受け入れがたいほどの薄層を生ずる。また、既知の方法は、濃度が高すぎると、成分
のガス相反応が生じ、薄膜が生成されないので、反応混合物中に含めることができるシラ
ンおよび酸素の量が制限される。従って、ガス状前駆物質混合物は、ラジカル捕捉剤を含
む。
【００３１】
　ラジカル捕捉剤の存在は、本プロセス操作温度で発火および早発反応を起こすことなく
シラン化合物を酸素と予備混合可能とする。ラジカル捕捉剤は、ガラス基板上のＣＶＤ反
応の動力学の制御をさらに提供し、最適化を可能とする。ある実施形態では、ラジカル捕
捉剤は、炭化水素ガスである。好ましくは、炭化水素ガスは、エチレン（Ｃ２Ｈ４）また
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はプロピレン（Ｃ３Ｈ６）である。米国特許第５，７９８，１４２号は、シラン、酸素、
ラジカル捕捉剤およびキャリアガスを組み合わせて前駆物質混合物を形成することによる
シリカコーティングの形成に関し教示している（この特許は参照によりその全体が本明細
書に組み込まれる）。
【００３２】
　ガス状前駆物質混合物は、水蒸気を含む。本プロセスは、前駆物質混合物中の水蒸気の
濃度により限定されることはないが、高濃度の水蒸気の添加により、例えば、酸化体とし
ての分子酸素単独の場合より高いシリカコーティング蒸着速度が実現されることが発見さ
れた。従って、ある実施形態では、ガス状前駆物質混合物は、約１０％以上の水蒸気を含
む。別の実施形態では、ガス状前駆物質混合物は、１０％を越える水蒸気を含む。さらに
、前駆物質混合物中に、例えば、約２０％を越える、さらに高い濃度の水蒸気を含む特定
の実施形態では、非常に大きな蒸着速度の増加が実現されることが発見された。またさら
なる実施形態では、前駆物質混合物は、さらに高い割合の水蒸気を含む。例えば、前駆物
質混合物は、４０％を越える水蒸気を含んでもよい。好ましくは、この実施形態では、前
駆物質混合物は、５０％～９８％の水蒸気を、また、さらにより好ましくは、５０％～９
０％の水蒸気を含む。前駆物質ガス混合物中への水蒸気の包含により得られる利益には、
１２ｎｍ／ｓｅｃまたは約１５０ｎｍ＊ｍ／ｍｉｎ以上のオーダーの動的蒸着速度が含ま
れる。
【００３３】
　ある実施形態では、ガス状前駆物質混合物は、モノシラン、酸素、水蒸気およびエチレ
ンを含む。この実施形態では、ガス状前駆物質混合物は、約０．１９％以上のモノシラン
、約０．４～０．８％以上の酸素、約１０％以上の水蒸気、および約１．１％以上のエチ
レンを含むことができる。またさらに好ましくは、この実施形態では、前駆物質混合物は
、約０．２１％以上のモノシラン、０．８％以上の酸素、約４０％以上の水蒸気、および
約１．２％以上のエチレンを含むことができる。さらなる実施形態では、前駆物質混合物
は、約０．１９％～約１．２％のモノシラン、０．８％～約４．８％の酸素、約４０％以
上の水蒸気、および約１．１％～約７．２％のエチレンを含むことができる。
【００３４】
　従って、特定の本プロセスの実施形態では、前駆物質混合物中の酸素対シラン化合物の
比率は、約４：１以上であってもよい。しかし、他の本プロセスの実施形態では、前駆物
質混合物が、高濃度の水蒸気、およびより高濃度の酸素を含むのが好ましいであろう。前
駆物質混合物中の高濃度の水蒸気およびより高濃度の酸素は、シリカコーティングの蒸着
速度の増加をもたらし、シリカコーティングの蒸着中に生成される反応副産物の量を減ら
すことができる。従って、ある実施形態では、前駆物質混合物は、約７：１以上の酸素対
シラン化合物比率の酸素を含むことができる。さらなる実施形態では、前駆物質混合物は
、約１０：１以上の酸素対シラン化合物の比率の酸素を含むことができる。またさらなる
実施形態では、前駆物質混合物は、約２０：１以上の酸素対シラン化合物比率の酸素を含
むことができる。また、水蒸気およびエチレンもまた、上述の割合で、これらの実施形態
の前駆物質混合物中に含まれることも理解されたい。
【００３５】
　好ましくは、図１に示すような特定の実施形態では、前駆物質混合物は、シリカコーテ
ィング形成の前にコーティング装置９中に導入される。この実施形態では、前駆物質がコ
ーティング装置９中に導入される前に、前駆物質混合物が形成されてもよい。この実施形
態では、前駆物質は、ガス混合チャンバーまたはその類い中で混合されてガス状前駆物質
混合物を形成できる。例えば、前駆物質は、コーティング装置９の入口に連結された供給
経路中で混合できる。他の実施形態では、前駆物質混合物は、コーティング装置９内で形
成できる。本プロセスを実施するのに適するコーティング装置の説明は、米国特許出願第
１３／４２６，６９７号および米国特許第４，９２２，８５３号中で見つけることができ
る。これらの特許の全開示は、参照によって組み込まれる。
【００３６】
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　また、本プロセスは、前駆物質混合物をガラス基板の方向で、基板に平行に流すこと、
およびガラス基板上で混合物を反応させて、基板上にシリカコーティングを形成すること
を含む。前駆物質混合物は、好ましくは、層流で、ガラス基板の方向で、基板に平行に、
誘導される。また、前駆物質混合物は、好ましくは、ガラス基板が所定の速度、例えば、
１２５ｉｎ／ｍｉｎ（３．１７５ｍ／ｍｉｎ）を越える速度で、動いている間に、ガラス
基板表面またはその近傍で反応し、シリカコーティングを形成する。別の実施形態では、
ガラス基板は、１２５ｉｎ／ｍｉｎ～６００ｉｎ／ｍｉｎ（１５．２４ｍ／ｍｉｎ）の速
度で動いている。
【００３７】
　上で考察のように、本プロセスは、よく知られたフロートガラス製造プロセスにおける
ガラス基板の製造と同時に行うことができる。フロートガラス製造プロセスは、典型的な
例では、本明細書で説明され、図１で示されるフロートガラス設備１０を利用して行われ
る。しかし、図１は、このような設備の例示であり、本発明を限定するものではないこと
は理解されたい。
【００３８】
　さらに具体的には、フロートガラス設備１０は、熔解炉から、溶融ガラス１９を、ガラ
ス基板が形成されるフロートバス部１１に送り出すカナル（ｃａｎａｌ）部２０を含む。
この実施形態では、ガラス基板は、ガラスリボン８と呼ばれる。ガラスリボン８は、シリ
カコーティングが蒸着されるのに好ましい基板である。しかし、ガラス基板は、ガラスリ
ボン８であることに限定されないことを、理解されたい。
【００３９】
　ガラスリボン８は、バス部１１から隣接の徐冷炉（ａｎｎｅａｌｉｎｇ　ｌｅｈｒ）１
２および冷却部１３へと進む。フロートバス部１１は、溶融スズ１５のバスが内部に収容
されている炉底部１４、ルーフ１６、対向側壁（図示せず）および端壁１７を含む。ルー
フ１６、側壁および端壁１７は、一緒に、非酸化性雰囲気が維持されて溶融スズ１５の酸
化を防ぐ囲壁を画定する。
【００４０】
　操作中、溶融ガラス１９は、制御された量で、カナル２０に沿って調節トウィール（ｔ
ｗｅｅｌ）２１の下を下方に向かい、スズバス１５の表面上へと流れる。溶融スズ表面上
では、溶融ガラス１９が、重力と表面張力の作用ならびに特定の機械的な作用で横方向に
広がり、さらに、スズバス１５を通過して進み、ガラスリボン８を形成する。ガラスリボ
ン８は、バス部１１からリフトアウトロール２２の上を越えて取り出され、その後、整列
されたロール上を徐冷炉１２および冷却部１３を通って搬送される。シリカコーティング
の蒸着は、フロートバス部１１で行うのが好ましいが、ガラス製造ラインの後の方、例え
ば、フロートバス１１と徐冷炉１２の間の隙間２８、または徐冷炉１２中で蒸着を行うこ
とも可能である。
【００４１】
　シリカコーティングは、好ましくは、実質的に大気圧で形成される。従って、フロート
バス部１１、徐冷炉１２、および／またはフロートバス１１および徐冷炉１２の間の隙間
２８の圧力は、実質的に大気圧であってよい。しかし、本プロセスは、大気中ＣＶＤプロ
セスに限定されない。従って、シリカコーティングは、低圧力条件化で形成してもよい。
【００４２】
　フロートバス部１１では、適切な非酸化性雰囲気、通常、窒素または窒素が主成分の窒
素と水素の混合物が維持され、フロートバスを構成する溶融スズ１５の酸化を防ぐ。雰囲
気ガスは、操作可能なように分配マニホルド２４に連結された導管２３を通って導入され
る。非酸化性ガスは、正常損失を補い、環境大気圧より約０．００１～約０．０１気圧の
オーダーのわずかに陽圧を維持するのに十分な速度で導入され、それにより、外部雰囲気
の侵入を防ぐ。本発明の目的に対しては、上記圧力範囲は、標準気圧であると見なせる。
【００４３】
　フロートバス１１およびの所望の温度設定を維持するための熱は、囲壁内の輻射ヒータ
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ー２５により供給される。炉１２内の雰囲気は、典型的な例では、大気であり、冷却部１
３は、囲まれていないので、従って、ガラスリボン８は、雰囲気中に開放されている。コ
ーティング層の形成後、コートガラス基板は、引き続いて、室温に冷却される。コートガ
ラス基板を冷却するために、冷却部１３中のファン２６などにより、外気をガラスリボン
８の方向に向けることができる。また、ヒーター（図示せず）を、徐冷炉１２内に備え、
全体が搬送される間の所定の設定に従って、ガラスリボン８の温度を徐々に下げることを
可能とする。
【００４４】
　ある実施形態では、コーティング装置９は、ガス状前駆物質ガス混合物をガラス基板の
方向に、基板に平行に向かわせる機能が設けられている。コーティング装置９は、１つま
たは複数のガス分配ビーム（ｇａｓ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｏｒ　ｂｅａｍ）を含んでもよ
い。複数のコーティング装置、従って、追加のガス分配ビームにより、前駆物質が供給さ
れて、ガラス基板上に追加のコーティング層を形成できることを理解されたい。特定の実
施形態では、コーティング装置９は、好ましくは、フロートバス部１１、徐冷炉１２内、
および／またはフロートバス１１と徐冷炉１２の間の隙間２８中に供給され、ガラス基板
全体に横方向に広がる。必要なシリカコーティングの厚さに応じて、本プロセスにより形
成されるシリカコーティングは、複数のシリカコーティング層を連続的に形成することに
より蒸着できる。しかし、本プロセスにより提供される改善によって、単一層コーティン
グ装置のみでシリカコーティングの形成に充分な場合もある。
【００４５】
　本プロセスにより、高品質シリカコーティングのガラス基板上への蒸着が得られる。あ
る実施形態では、シリカコーティングは、熱分解性コーティングである。別の実施形態で
は、シリカコーティングは、ガラス基板上に直接形成される。しかし、本プロセスの最大
のコーティング成長速度は、シリカコーティングが前に蒸着されたスズ酸化物コーティン
グ（ＳｎＯ２）上に直接形成された場合に達成される。従って、ある実施形態では、シリ
カコーティングは、スズ酸化物コーティング上に直接形成される。この実施形態では、ス
ズ酸化物コーティングは、ガラス基板の表面上に前もって蒸着されている。従って、シリ
カコーティングが蒸着されるスズ酸化物コーティングは、ガラス基板上に直接蒸着できる
。
【００４６】
　スズ酸化物コーティングは、シリカコーティングの直前に形成してもよい。ある実施形
態では、スズ酸化物コーティングは、フロートガラス製造プロセスと同時に形成できる。
しかし、スズ酸化物コーティングは、別の製造プロセスを利用しても形成できることを理
解されたい。スズ酸化物コーティングがフロートガラス製造プロセスと同時に形成される
場合は、スズ酸化物コーティングは、コーティング装置９Ａを使って、および／または実
質的に大気圧下で、化学蒸着により蒸着できる。これらの実施形態では、スズ酸化物コー
ティングの蒸着は、好ましくは、フロートバス部１１で行われる。しかし、スズ酸化物コ
ーティングは、別の蒸着プロセスを利用して、低圧力条件下で、コーティング装置を使わ
ずに形成できることは理解されよう。
【００４７】
　ある実施形態では、スズ酸化物コーティングは、熱分解性コーティングである。スズ酸
化物コーティングは、ハロゲン含有スズ前駆物質化合物、好ましくは、Ｃｌ－含有前駆物
質化合物を使って形成できる。スズ酸化物コーティング形成に使用する好ましいＣｌ－含
有前駆物質化合物は、ジメチルスズジクロリド（ＤＭＴ）および四塩化スズ（ＳｎＣｌ４

）である。
【００４８】
　ある実施形態では、スズ酸化物コーティングは、５ｎｍ～１００ｎｍの厚さで、ガラス
基板上に直接蒸着された。好ましくは、この実施形態では、スズ酸化物コーティングは、
約２５ｎｍの厚さで蒸着された。従って、スズ酸化物コーティングがシリカ層形成の前に
蒸着されている場合の実施形態では、少なくとも２種の別々のコーティング層がガラス基
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板上に蒸着される。
【００４９】
　記載のように、特定の実施形態では、コートガラス物品は、ガラス／シリカ、またはガ
ラス／スズ酸化物／シリカの配置から構成できる。しかし、本プロセスは、１つまたは複
数の追加のコーティング層と組み合わせて利用して、所望のコーティング積層を実現して
もよい。追加のコーティング層は、シリカコーティングの形成の直後にフロートガラス製
造プロセスと同時に、および／または、別の製造プロセスの一部として形成してもよい。
また、これらの追加のコーティング層は、熱分解により、または別のコーティング蒸着プ
ロセスにより形成できる。
【００５０】
　一例として、薄膜光起電力材料、または他の半導体材料の追加のコーティング層を、シ
リカコーティング層の上に形成し、それにより、所望のコーティング積層を得ることがで
きる。光起電力材料、または半導体材料は、太陽電池の製造の間にコートガラス物品上に
形成できる。本プロセスのシリカコーティングは、高品質であるから、コートガラス物品
は、異なるプロセスにより形成されているが、同じコーティング積層であるシリカコーテ
ィングを有するこれまで既知のコートガラス物品よりも高い可視光透過率を示す可能性が
ある。従って、太陽電池製造において本コートガラス物品の利用により、より高い太陽電
池効率、および／またはより大きな出力を生ずる可能性がある。
【００５１】
　さらに、他の材料のコーティング層は、シリカコーティング層上に沈着でき、それによ
り、コーティング積層が得られ、従って、高伝導率、低輻射率および／または反射防止特
性を備えたコートガラス物品が得られる。ある実施形態では、これらの追加の材料は、透
明導電性金属酸化物（ＴＣＯ）であってもよい。このようなＴＣＯ材料の例は、フッ素ド
ープスズ酸化物（ＳｎＯ２：Ｆ）およびアルミニウムドープ亜鉛酸化物（ＺｎＯ：Ａｌ）
である。しかし、特定の実施形態では、透明金属酸化物材料は、所望のコーティング積層
を実現するためには、導電性である必要はない。これらの実施形態では、スズ酸化物、シ
リカの追加層、鉄酸化物（Ｆｅ２Ｏ３）、およびチタン酸化物（ＴｉＯ２）などの透明金
属酸化物材料が、シリカコーティング上に形成されてもよい。
【００５２】
　実施例
表１、２、および３では、シリカコーティングの特性およびそれに関するシリカ蒸着プロ
セスの特徴を示す列は、ＳｉＯ２と共に示されている。本発明の範囲内の例は、表１、表
２および表３中に、Ｅｘ１～Ｅｘ２１として示されている。しかし、Ｅｘ１～Ｅｘ２１は
、例示目的のみのためのものであり、本発明に対する限定と解釈されるべきではない。本
発明の一部とは見なされない比較例は、Ｃ１およびＣ２として示されている。
【００５３】
　次の実験条件は、Ｃ１、Ｃ２およびＥｘ１～Ｅｘ２１に適用可能である。
Ｃ１、Ｃ２およびＥｘ１～Ｅｘ２１のコートガラス物品は、ガラス／ＳｎＯ２／シリカ／
ＳｎＯ２：Ｆの配置である。表１、２および３に記載のコートガラス物品は、フロートガ
ラス製造プロセスと同時に、動いているガラス基板上に蒸着した。シリカコーティング形
成の前のＣ１、Ｃ２およびＥｘ１～Ｅｘ２１に対しては、熱分解性ＳｎＯ２コーティング
をガラス基板上に約２５ｎｍの厚さで蒸着した。ＳｎＯ２コーティングをＤＭＴを利用し
て形成した。シリカコーティングの形成後、熱分解性ＳｎＯ２：Ｆコーティングをシリカ
コーティング上に約３４０ｎｍの厚さで蒸着した。
【００５４】
　全成分のガス状前駆物質混合物の合計ガス流は、Ｃ１、Ｃ２およびＥｘ１～Ｅｘ１５に
対し、毎分、ガラス基板移動方向に垂直の方向のガス分配ビームのメートル当たり１６６
リットル（１６６　ｌ／ｍｉｎ／ｍ）、およびＥｘ１６～Ｅｘ２１に対し、２２４　ｌ／
ｍｉｎ／ｍであった。個別ガス状前駆物質の量は、表１、２および３に挙げている。ライ
ンスピード、すなわち、ガラス基板が、前駆物質ガスが送り込まれるコーティング装置の
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下を動く速度は、それぞれ、５．９４ｍ／ｍｉｎ、および１０．５ｍ／ｍｉｎであった。
【００５５】
　この適用の目的のための蒸着速度は、２つの方法で表現される：
（１）動的蒸着速度（ＤＤＲ）は、シリカコーティングの厚さ（ｎｍ）に、ラインスピー
ド（ｍ／ｍｉｎ）を乗じた値に等しく、ｎｍ＊ｍ／ｍｉｎとして表される。ＤＤＲは、異
なるラインスピードでのコーティング蒸着速度の比較に有用である。
【００５６】
（２）濃度調節動的蒸着速度（ＣＡ－ＤＤＲ）は、ＤＤＲを前駆物質混合物中のシランの
濃度（％ＳｉＨ４）で割った値に等しい。ＣＡ－ＤＤＲは、（ｎｍ＊ｍ／ｍｉｎ）／％Ｓ
ｉＨ４で表され、異なるラインスピードで異なる前駆物質濃度を有するシリカコーティン
グの場合における、蒸着速度を比較するのに有用である。
【００５７】
　表１、２および３で報告のシリカコーティング厚さは、反射を使って計算した。また、
報告された例に関して、％改善は、既知プロセス（Ｃ１、Ｃ２）のＣＡ－ＤＤＲと、本明
細書記載のプロセスのＣＡ－ＤＤＲとの比較である。一方、％Ｔｖｉｓは、比較例のシリ
カ蒸着プロセスＣ２および本明細書記載のプロセスにより生成されたコートガラス物品の
合計可視光透過率であり、パーセンテージとして表されている。
【表１】

【表２】

【表３】

【００５８】
　Ｅｘ１～Ｅｘ２１に示すように、本プロセスは、比較例のシリカ蒸着プロセスＣ１およ



(12) JP 2017-197845 A 2017.11.2

10

20

30

40

50

びＣ２に対し、改善されたプロセスを提供する。例えば、比較例のシリカ蒸着プロセスＣ
２のシリカ膜厚は、ガス状前駆物質混合物中０．５７ＳｉＨ４ｍｏｌ％の濃度で２４．８
ｎｍであった。しかし、ｅｘ１０およびｅｘ１１では、シリカ膜厚は、それぞれ、２５．
７および２５．５であった。これは、ｅｘ１０およびｅｘ１１でのガス状前駆物質混合物
中のＳｉＨ４ｍｏｌ％が、それぞれ、０．３６および０．３４にすぎないにも関わらず得
られた結果である。また、Ｅｘ１およびＥｘ３～Ｅｘ７ならびに比較例のシリカ蒸着プロ
セスＣ１のシリカ蒸着速度に示されるように、ガス状前駆物質混合物中のＳｉＨ４ｍｏｌ
％が同じ場合は、本プロセスのシリカ蒸着速度は、比較例の蒸着プロセスの速度より大き
い。
【００５９】
　さらに、Ｅｘ１およびＥｘ３～Ｅｘ７は、シリカ蒸着速度に対する前駆物質混合物中の
水蒸気増加の効果を示す。図に示されるように、前駆物質混合物中の水蒸気％が増加する
に伴い、シリカ蒸着速度も大きくなる。表１のＥｘ１およびＥｘ３～Ｅｘ９からわかるよ
うに、Ｏ２およびＣ２Ｈ４に対するＳｉＨ４の比率が、例えば、１－４－６の比率で、ほ
ぼ同じに保持される場合、ガス状前駆物質混合物中の追加の水蒸気は、通常、シリカコー
ティング厚さの増加およびシリカ蒸着速度の改善に繋がる。例えば、表２のＥｘ１２～Ｅ
ｘ１５では、シリカコーティング厚さおよびシリカ蒸着速度は、比較例の蒸着プロセスＣ
２に対して、１６％を越える大きな増加を示す。また、Ｅｘ１とＥｘ３～Ｅｘ９のシリカ
蒸着速度比較からわかるように、水含量の増加は、通常、シリカコーティング厚さの実質
的な増加、およびシリカ蒸着速度の８．５％以上の改善に繋がる。さらに、ガス状前駆物
質混合物中の水蒸気ｍｏｌ％の増加は、通常、シリカコーティング厚さの増加、およびシ
リカ蒸着速度の改善に繋がる。例えば、表２のＥｘ１２～Ｅｘ１５では、シリカコーティ
ング厚さおよびシリカ蒸着速度は、比較例の蒸着プロセスＣ２に対し、１６％を越える大
きな増加を示す。
【００６０】
　従って、図からわかるように、本プロセスは、比較例の蒸着プロセスよりも大きいシリ
カ蒸着速度を生ずる効率のより高いプロセスを提供する。
【００６１】
　表３は、本プロセス中での高濃度の水蒸気およびより高濃度の酸素の使用の利点を示す
。Ｅｘ．１６では、シリカコーティングは、前駆物質混合物中の水蒸気濃度が５８．４で
、前駆物質混合物中の酸素対シラン化合物の比率が約４：１の場合、２３０ｎｍ＊ｍ／ｍ
ｉｎのＤＤＲで蒸着された。しかし、Ｅｘ１７～Ｅｘ２１に示されるように、前駆物質混
合物中の酸素対シラン化合物の比率が増加するに伴い、ＤＤＲが増加する。例えば、Ｅｘ
１７では、シリカコーティングは、２５１ｎｍ＊ｍ／ｍｉｎのＤＤＲで蒸着された。この
例では、前駆物質混合物中の水蒸気の％は、５８．４に維持されたが、前駆物質混合物中
の酸素対シラン化合物の比率は、約７：１であった。Ｅｘ１８では、水蒸気濃度が５８．
４％で維持されている間、シリカコーティングは、２７２ｎｍ＊ｍ／ｍｉｎのＤＤＲで蒸
着された。しかし、前駆物質混合物中の酸素対シラン化合物の比率は、約１０：１に増加
された。Ｅｘ１９で、シリカコーティングのさらなる増加が観察されたが、この場合は、
前駆物質混合物中の酸素対シラン化合物の比率が約１５：１である場合に、シリカコーテ
ィングが２７７ｎｍ＊ｍ／ｍｉｎのＤＤＲで蒸着された。Ｅｘ２０では、前駆物質混合物
中の酸素対シラン化合物比率は、約２０：１で、シリカコーティングは、２５１ｎｍ＊ｍ
／ｍｉｎのＤＤＲで蒸着された。Ｅｘ２１は、前駆物質混合物中の酸素対シラン化合物の
比率が２０：１以上の場合に、シリカコーティングＤＤＲの改善が実現できることを示し
ている。
【００６２】
　さらに、本プロセスで形成されたコートガラス物品は、比較例の蒸着プロセスにより得
られたコートガラス物品と比べて、より高い可視光透過率である。例えば、表２に示すよ
うに、ｅｘ１１～ｅｘ１５のコートガラス物品の可視光透過率は、比較例の蒸着プロセス
Ｃ２による可視光透過率よりも高い。
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【００６３】
　前出の説明は、本発明の原理の例示のみの目的であると見なされる。さらに、当業者な
ら、多くの修正および変更を容易に気付くと思われるから、本発明を、本明細書に示され
、説明されている、そのままの構成およびプロセスに限定する意図はない。従って、全て
の適切な修正物および等価物は、以下の請求項により規定される本発明の範囲内に入るも
のと見なすことができる。
【００６４】
　読者の関心は、本出願に関連してこの明細書と同時に、または前もって提出され、また
、本明細書と共に公開された全ての論文および文書に向けられており、全てのこのような
論文および文書の内容は、参照により本明細書に組み込まれる。
【００６５】
　本明細書で開示された全ての特徴（全ての付随する請求項、要約および図を含む）、お
よび／またはこのように開示された任意の方法またはプロセスの全てのステップは、少な
くとも一部のこのような特徴、および／またはステップが相互に排他的である場合の組み
合わせを除き、任意の組み合わせで組み合わせてもよい。
【００６６】
　明示的に別段の定めをした場合を除き、本明細書中のそれぞれの開示された特徴（全て
の付随する請求項、要約および図を含む）は、同じ、等価な、または類似の目的の機能を
果たす代わりの特徴で置換されてもよい。従って、明示的に別段の定めをした場合を除き
、それぞれの開示された特徴は、等価な、または類似の一連の包括的特徴の一例に過ぎな
い。
【００６７】
　本発明は、前出の実施形態の詳細記述に限定されない。本発明は、本明細書で開示の特
徴の任意の新規な特徴、または任意の新規な組み合わせ（全ての付随する請求項、要約お
よび図を含む）、またはこのように開示された全ての方法またはプロセスのステップの任
意の新規なステップ、または任意の新規な組み合わせを包含する。
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【図１】

【手続補正書】
【提出日】平成29年5月24日(2017.5.24)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリカコーティングを蒸着する化学蒸着プロセスであって、
　　　ガラス基板を用意すること、
　　　シラン化合物、酸素、水蒸気、およびラジカル捕捉剤を含むガス状前駆物質混合物
であって、１０モル％を超える水蒸気を含む前記ガス状前駆物質混合物を形成すること、
および
　　　前記前駆物質混合物を前記ガラス基板の方向に、前記基板に平行に流し、前記ガラ
ス基板の上で前記混合物を反応させて、シリカコーティングを前記基板の上に形成するこ
と、
を含む化学蒸着プロセス。
【請求項２】
　前記ガス状前駆物質混合物が、４０モル％以上の水蒸気を含む請求項１に記載の化学蒸
着プロセス。
【請求項３】
　前記シリカコーティングが、１５０ｎｍ＊ｍ／ｍｉｎ以上の蒸着速度で形成される請求
項１または２に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項４】
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　前記シリカコーティングが形成されるとき、前記基板の表面が、実質的に大気圧下にあ
る請求項１～３のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項５】
　前記ガラス基板の表面上にスズ酸化物コーティングを蒸着することをさらに含み、前記
シリカコーティングが、前記スズ酸化物コーティング上に蒸着される請求項１～４のいず
れか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項６】
　前記ガス状前駆物質混合物が、コーティング装置に導入される前に形成される請求項１
～５のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項７】
　前記シリカコーティングが蒸着されるとき、前記ガラス基板が、６００℃～７５０℃で
ある請求項１～６のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項８】
　前記シリカコーティングが蒸着されるとき、前記ガラス基板が、動いている請求項１～
７のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項９】
　前記ガス状前駆物質混合物が、５０モル％～９８モル％の水蒸気を含む請求項１～８の
いずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項１０】
　前記ガス状前駆物質混合物が、４：１を越えるモル比率の酸素およびシラン化合物を含
む請求項１～９のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項１１】
　前記ガラス基板が、１２５ｉｎ／ｍｉｎ（３．１７５ｍ／ｍｉｎ）～６００ｉｎ／ｍｉ
ｎ（１５．２４ｍ／ｍｉｎ）の速度で動いている請求項１～１０のいずれか１項に記載の
化学蒸着プロセス。
【請求項１２】
　シリカコーティングを蒸着する化学蒸着プロセスであって、
　　　前記シリカコーティングが蒸着される表面を有するガラス基板を動かす機能を用意
するステップ、
　　　前記ガラス基板の表面上にスズ酸化物コーティングを蒸着するステップ、
　　　ガス状シラン化合物、酸素、ラジカル捕捉剤および水蒸気を混合して、１０モル％
を超える水蒸気を含むガス状前駆物質混合物を形成するステップ、
　　　前記ガス状前駆物質混合物を前記ガラス基板の前記スズ酸化物コート表面の方向に
、前記コート表面に平行に流し、前記コート基板表面、またはその近傍で前記混合物を反
応させ、前記コートガラス基板表面上にシリカコーティングを形成するステップ、および
　　　前記コートガラス基板を室温まで冷却するステップ、
を含む化学蒸着プロセス。
【請求項１３】
　前記スズ酸化物およびシリカコーティングが蒸着されるとき、前記ガラス基板の表面が
、実質的に大気圧下にある請求項１２に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項１４】
　前記スズ酸化物コーティングが、５ｎｍ～１００ｎｍの厚さで、前記ガラス基板の表面
上に直接蒸着される請求項１２または１３に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項１５】
　前記スズ酸化物コーティングが、ハロゲン含有スズ前駆物質化合物を使って蒸着される
請求項１２～１４のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項１６】
　前記シリカコーティングが蒸着されるとき、前記ガラス基板が、６００℃～７５０℃で
ある請求項１２～１５のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項１７】
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　前記ガラス基板が、１２５ｉｎ／ｍｉｎ～６００ｉｎ／ｍｉｎの速度で動いている請求
項１２～１６のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
【請求項１８】
　前記スズ酸化物およびシリカコーティングが、前記ガラス基板上に２つの別々のコーテ
ィング層を形成する請求項１２～１７のいずれか１項に記載の化学蒸着プロセス。
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