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(57) Abstract: This thin-film formation
device (100) has a sprayer (4) ior spraying a

[ 図1] mist (9) onto a substrate (1), a cooling means
for cooling a raw material solution (5) in the
sprayer (4), and a heating unit (3) for heating
the mist (9). The vertical distance L b fixim the
bottom end o f the sprayer (4) t o the top sur
face of the substrate (1) i s 1/2 L a to La, where
L a i s the vertical distance fixim the top sur
face o f the substrate (1) to the top end o f the
heating unit (3).

(57) 要約： 本発明に係 る薄膜成膜装
置 （1 0 0 ) は、 ミス ト （9 ) を基
板 （1 ) に噴 霧 す る噴霧 器 （4 )
と 、 噴 霧 器 （4 ) 内 の 原 料 溶 液
( 5 ) を冷 却 す るた めの 冷却 手段

と、 ミス ト （9 ) を加熱す るための
加 熱 部 （3 ) と を 有 す る 。 基 板
( 1 ) の上面か ら加熱部 （3 ) の上

端までの鉛直方 向の距離 を L a とす
ると、噴霧器 （4 ) の下端か ら基板
( 1 ) の上面までの鉛直方 向の距離
L b は、 1 2 L a ~ L a である。



明 細 書

発明の名称 ：

薄膜成膜装置、薄膜成膜方法および薄膜太陽電池の製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、薄膜成膜装置、薄膜成膜方法および薄膜太陽電池の製造方法に

関する。

背景技術

[0002] アルカリバリア層や透明導電膜等の薄膜は、半導体、ディスプレイ、太陽

電池等の分野で広く利用されている。かかる透明導電膜は、 S T O (チタン

酸ス トロンチウム）、 I T O ( S n ド一プ酸化インジウム）等の金属酸化物

からなるものが用いられており、一般的にはスパッタリング法、蒸着法、有

機金属化合物を用いた有機金属化学気相成長法等で成膜される。

[0003] しかし、スパッタリング法や蒸着法は、真空プロセスで成膜する必要があ

るため、真空容器などの真空雰囲気を形成および維持する設備を必要とする

。一方、有機金属化学気相成長法は、原料として用いる有機金属化合物が爆

発性および毒性を有するため、たとえば排ガス処理装置を設置するなど、薄

膜成膜システム全体に高度な安全設計を備える必要がある。以上の理由で、

スパッタリング法、蒸着法、および有機金属化学気相成長法はいずれも、低

コス ト化を図ることが難 しい。

[0004] そこで、従来とは異なる成膜方法として、ミス ト法が提案されている。ミ

ス ト法は、原料金属を溶質として含む溶媒を霧化 し、これを基板上に嘖霧す

ることによって成膜する成膜方法である。

[0005] ミス ト法は、大気圧で成膜することができるため、真空容器やポンプ類な

どの製造設備が不要である。 しかも、有機金属化合物のような危険物質を用

いないため、成膜装置自体の構成が簡便で、かつ低コス トで成膜することが

できる。このようなメリットを有するミス ト法は、従来の薄膜成膜方法に代

わる新たな方法として期待されている。



[0006] このようなミス ト法による成膜手段 を開示する先行技術文献 と して、たと

えば特許文献 1 および 2 を挙げることができる。特許文献 1 では、 まず、金

属酸化物 を含む原料溶液 を超音波振動によって霧化 してミス トを発生させる

。そ して、 このミス トを加熱 した上で、基板上に噴射することにより、緻密

で均質な膜質の薄膜 を成膜する。

[0007] また、特許文献 2 には、嘖霧 ノズルか ら嘖霧するミス トの気化率 を高める

ために、嘖霧 ノズルの近傍 にキヤ リアガスを供給するための吹き付けノズル

を設けている。そ して、 ミス トの嘖霧方向に対 し、 1 0 ~ 3 0 ° 程度の角度

をつけて斜め方向にキヤ リァガスを嘖 き付けている。 このようにミス 卜にキ

ャ リアガスを嘖 きつけることにより、 ミス トが撹乱されて旋回流が生 じ、 ミ

ス トを分散 させることができる。

先行技術文献

特許文献

[0008] 特許文献 1 ：曰本国公開特許公報 「特開 2 0 0 7 — 0 4 6 1 5 5 号公報 （公開

曰 ：2 0 0 7 年 2 月 2 曰）」

特許文献2 ：曰本国公開特許公報 「特開 2 0 0 4 - 0 7 7 2 9 号公報 （公開

曰 ：2 0 0 4 年 4 月 8 曰）」

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0009] 上記の従来技術では、 ミス トが嘖 き付けられる基板は、 ミス ト中に含 まれ

る溶媒を蒸発させるために加熱されるが、 この加熱により基板 に向かう方向

とは逆方向に上昇気流 （熱対流）が生 じる。 この上昇気流によりミス トの一

部が基板 に到達 しな くな り、成膜 レ一 卜が低下するという問題がある。

[001 0] かかる問題 を防止するために、 ミス トの嘖霧圧力を大 きくした り、キヤ リ

ァガスの流量を多 くした りすることが行なわれている。 しか し、嘖霧圧力を

大 きくすると、嘖霧 ノズルの寿命が短 くなるという問題が生 じ、キャ リアガ

スの流量を多 くすると、 ミス 卜の平均粒子径が小さ くなる等の理由によって



、基板 に対 しミス トを安定 して供給 することがで きな くなるとい う問題 が生

ずる。 また、加熱炉 によって嘖霧 ノズル を熱すると、原料溶液 に含 まれ る溶

媒が蒸発 し、原料溶液 の濃度変化が生 じた り、嘖霧 ノズル の 目詰 ま りが起 こ

つた り して、均一 に成膜 することがで きな くなる。

[001 1] 本発 明は、上記のような現状 に鑑みてなされたものであ り、 その 目的 とす

るところは、高い成膜 レ一 卜で均一な膜質の薄膜 を成膜 することがで きる薄

膜成膜装置 および薄膜成膜方法 を提供 することにある。

課題を解決するための手段

[001 2] 上記 の課題 を解決するため に、本発明に係 る薄膜成膜装置 は、原料溶液 を

ミス トに変 えて、該 ミス トを嘖霧 口か ら基板 に嘖霧する噴霧器 を有 し、 当該

噴霧器か らの嘖霧 によつて前記基板 に薄膜 を成膜 する薄膜成膜装置であ って

、前記噴霧器 内の前記原料溶液 を冷却するための冷却手段 と、前記 ミス トを

加熱するための加熱部 とを有 し、前記基板 は、前記加熱部 の内部 の下方 に前

記嘖霧 口に対向 して設 け られてお り、前記基板 の上面か ら前記加熱部 の上端

までの鉛 直方向の距離 を L a とすると、前記嘖霧 口か ら前記基板 の上面 まで

の鉛 直方向の距離 L b は、 1 / 2 L a ~ L a であることを特徴 と している。

[001 3] 上記 の課題 を解決するため に、本発明に係 る薄膜成膜方法 は、基板上 に薄

膜 を成膜 するための薄膜成膜方法であ って、噴霧器 内の原料溶液 を冷却する

冷却 ステ ップと、前記噴霧器 によって前記原料溶液 を ミス トに変 え、該 ミス

卜を前記噴霧器の嘖霧 口か ら前記基板 に嘖霧する嘖霧 ステ ップと、加熱部 に

よって前記 ミス トを加熱する加熱 ステ ップとを含み、前記基板 は、前記加熱

部 の内部 の下方 に前記嘖霧 口に対向 して設 け られてお り、前記基板 の上面か

ら前記加熱部 の上端 までの鉛 直方向の距離 を L a とすると、前記嘖霧 口か ら

前記基板 の上面 までの鉛 直方向の距離 L b は、 1 / 2 L a ~ L a であること

を特徴 と している。

[0014] 上記 の構成 によれば、噴霧器 内の原料溶液 を冷却するため、噴霧器 内の原

料溶液 に含 まれ る溶媒が揮発 され に くくな り、原料溶液 の濃度 を均一 に保 つ

ことがで きる。 このため、原料溶液 の濃度 を一定 に保 ちなが ら、薄膜 を成膜



す る ことがで き、 も って薄膜 の性 質が安定す る。 また、距離 L b が、 1 / 2

L a ~ L a であ る ことによ り、 ミス トを安定 して発生 させ る ことがで き、 し

か も熱対流 が発生す る ことな くミス トを基板 の上面 に到達 させ る ことがで き

る。 したが って、 高 い成膜 レ一 卜で均一な膜 質の薄膜 を成膜 す る ことがで き

る薄膜成膜装置 および薄膜成膜方法 を提供 で きる。

[001 5] 本 発 明 に係 る薄膜 太陽電池 の製造方法 は、 ガラス基板上 にアル 力 リパ リァ

層 の薄膜 を成膜 す る第 1 の成膜 ステ ップを含み、 第 1 の成膜 ステ ップは、上

記 の薄膜成膜方法 の各 ステ ップを含 む ことを特徴 と している。

[001 6] 本 発 明 に係 る薄膜 太陽電池 の製造方法 は、 ガラス基板上 にアル 力 リパ リァ

層 の薄膜 を成膜 す る第 1 の成膜 ステ ップと、前記 アル カ リバ リア層上 に透 明

導 電膜 の薄膜 を成膜 す る第 2 の成膜 ステ ップとを含み、 第 1 の成膜 ステ ップ

および第 2 の成膜 ステ ップの少な くともいずれかのステ ップは、上記 の薄膜

成膜方法 の各 ステ ップを含 む ことを特徴 と している。

[001 7] 上 記 の構成 によれ ば、透 明導 電膜 および / またはアル カ リバ リア層 をガラ

ス基板上 に均一 に成膜 す る ことがで きるので、 高性能 の薄膜 太陽電池 を製造

す る ことがで きる。

発 明の効果

[001 8 ] 以 上 の よ うに、本発 明 に係 る薄膜成膜装置 は、原料溶液 を ミス トに変 えて

、該 ミス トを嘖霧 口か ら基板 に嘖霧 す る噴霧器 を有 し、 当該噴霧器 か らの嘖

霧 によ つて前記基板 に薄膜 を成膜 す る薄膜成膜装置 であ つて、前記噴霧器 内

の前記原料溶液 を冷却 す るための冷却手段 と、前記 ミス 卜を加熱 す るための

加熱部 とを有 し、前記基板 は、前記加熱部 の内部 の下方 に前記嘖霧 口に対 向

して設 け られてお り、前記基板 の上面 か ら前記加熱部 の上端 までの鉛 直方 向

の距離 を L a とす る と、前記嘖霧 口か ら前記基板 の上面 までの鉛 直方 向の距

離 L b は、 1 / 2 L a ~ L a であ る。 また、本発 明 に係 る薄膜成膜方法 は、

基板上 に薄膜 を成膜 す るための薄膜成膜方法 であ って、噴霧器 内の原料溶液

を冷却 す る冷却 ステ ップと、前記噴霧器 によ つて前記原料溶液 を ミ ス トに変

え、該 ミス 卜を前記噴霧器 の嘖霧 口か ら前記基板 に嘖霧 す る嘖霧 ステ ップと



、加熱部 によって前記 ミス トを加熱する加熱ステ ップとを含み、前記基板 は

、前記加熱部の内部の下方 に前記嘖霧 口に対向 して設 け られてお り、前記基

板の上面か ら前記加熱部の上端 までの鉛直方向の距離 を L a とすると、前記

嘖霧 口か ら前記基板の上面 までの鉛直方向の距離 L b は、 1 / 2 L a ~ L a

である。 したが って、高い成膜 レ一 卜で均一な膜質の薄膜 を成膜することが

で きる薄膜成膜装置および薄膜成膜方法 を提供で きるという効果 を奏する。

図面の簡単な説明

[001 9] [ 図 1] 本発明の薄膜成膜装置の一例 を模式的に示す断面図である。

[ 図2] 上記薄膜成膜装置 を組み込んだ成膜 ラ イ ンを模式的に示す断面図である

[ 図3 ] 上記薄膜成膜装置 によって基板上 に形成 された薄膜の膜厚分布 を示す図

である。

発明を実施するための形態

[0020] 以下、本発明の実施形態 について図面 を用いて説明する。図面 において、

同一の参照符号は、同一部分 または相 当部分 を表わすものである。 また、長

さ、幅、厚 さ、深 さな どの寸法関係 は図面の明瞭化 と簡略化のために適宜 に

変更されてお り、実際の寸法関係 を表わすものではない。

[0021 ] 〔薄膜成膜装置の構成〕

図 1 は、本発明の薄膜成膜装置の一例である薄膜成膜装置 1 0 0 を模式的

に示す断面図である。薄膜成膜装置 1 0 0 は、基板 1 上 に薄膜 （図示せず）

を成膜するためのものであ って、加熱部 3 と嘖霧装置 6 とを備 えている。

[0022] < 加熱部 3 >

加熱部 3 は、直方体の容器であ り、 その内部が高温 に保持 されている。加

熱部 3 内部の下方 に載積台 2 が設 け られている。載積台 2 上 には基板 1 が載

積 されてお り、該基板 1 は成膜 中に加熱部 3 によって加熱 される。載積台 2

は、移動機構 （図示せず）を有 してお り、基板 1 の成膜面方向に 1 軸移動 し

なが ら、基板上 に薄膜 を成膜する。すなわち、加熱部 3 の内部 には、基板 1

を含む載積台 2 および移動機構が収容 される。なお、成膜 中に載積台 2 は必



ず しも成膜面方向に 1軸移動する必要はなく、成膜中に載積台 2 が停止 して

も差 し支えない。

[0023] 加熱部 3 の上面には穴が開けられており、該穴に嘖霧装置 6 が嵌められて

いる。これにより、嘖霧装置 6 の下部は加熱部 3 に覆われている。

[0024] < 嘖霧装置 6 >

嘖霧装置 6 は、ガス導入口7 および排気口 1 0 を有する筐体と、該筐体の

内部に取り付けられた噴霧器 4 とを備えている。

[0025] < 噴霧器 4 >

噴霧器 4 は、原料溶液 5 をミス ト9 に変えて、該ミス ト9 をノズル 8 から

基板 1 に嘖霧するものであり、超音波霧化またはスプレー嘖霧によってミス

卜9 を発生させることができる。ここで、超音波霧化を用いてミス トを発生

させる場合、超音波振動子によってミス トを発生させることが好ましい。超

音波振動子は、比較的均一な平均粒子径のミス トを嘖霧することができるた

め、ミス 卜同士がより凝集 しにくくなるという利点がある。

[0026] ノズル 8 は、噴霧器 4 の先端に取り付けられており、例えば、 2 流体スプ

レ一ノズルで構成される。この場合、ノズル 8 において、圧縮空気と原料溶

液とが混ざり合うことによりミス ト9 となる。噴霧器 4 の個数は、タク 卜タ

ィ厶に必要とされる単位時間当たりの嘖霧量によって変更 してもよいし、成

膜に必要な成膜 レ一 卜に応 じて変更 してもよい。

[0027] ここで、 「ミス ト」とは、平均粒子径が 0 . 1 m 以上 1 0 0 m 以下の

液滴が気体に分散された状態のものをいう。かかるミス 卜の平均粒子径は、

液浸法によって算出された値を採用するものとする。

[0028] また、噴霧器 4 内には、図示 しない冷却手段が設けられている。

[0029] < 冷却手段>

本実施形態において、冷却手段は、噴霧器 4 内の原料溶液 5 を冷却するた

めに設けられるものである。このような冷却手段によって噴霧器 4 内の原料

溶液 5 を冷却することにより、噴霧器 4 の先端のノズル詰まりを防止するこ

とができる。



[0030] ノズル詰まりを防止するという観点か らは、噴霧器 4 内の原料溶液 5 を、

該原料溶液 5 の沸点以下の温度に冷却することが好ま しい。原料溶液 5 をこ

のような温度に冷却することにより、原料溶液 5 中の溶媒が揮発 しにくくな

る。よって、原料溶液 5 の濃度を一定に保つことができるとともに、噴霧器

4 の先端のノズル詰まりを防止することができる。

[0031 ] 上記の冷却手段は、噴霧器 4 内の原料溶液 5 を室温程度に冷却するもので

あることがより好ま しい。

[0032] なお、冷却手段は、空冷によって原料溶液を冷却 してもよい し、水冷によ

つて原料溶液を冷却 してもよく、両者を併用 しても差 し支えない。空冷によ

る冷却方法 としては、 フ ァンを挙げることができ、水冷による冷却手段 とし

ては、噴霧器の周辺に設けられた配管を挙げることができる。

[0033] このように噴霧器 4 内の原料溶液 5 を冷却手段によって冷却することによ

り、原料溶液 5 に含まれる溶媒が蒸発 しにくくな り、もって噴霧器 4 のノズ

ル詰まりや、噴霧器 4 の変形を防止することができる。

[0034] < 原料溶液 5 >

原料溶液 5 と しては、亜鉛、スズ、インジウム、カ ドミウム、およびス ト

ロンチウ厶か らなる群より選択される無機材料の塩化物 または有機金属化合

物を溶媒に溶解させたものを用いることが好ま しい。原料溶液 5 に用いる溶

媒 としては、水、メタノール、エタノール、 プタノ一ル等を挙げることがで

きる。 このような原料溶液 5 と しては、酢酸亜鉛を含む水溶液、酸化インジ

ゥ厶錫を含む水溶液、酸化錫を含む水溶液等を挙げることができる。上記の

原料溶液 5 の濃度は、特に限定されないが、一般的には 0 . 1 ~ 3 m o I /

L の濃度の塩化物 または有機金属化合物を含むものを用いることが好ま しい

[0035] < 基板 1 と噴霧器 4 との位置関係>

本実施形態では、基板 1 の上面か ら加熱部 3 の上端 までの鉛直方向の距離

を L a とすると、噴霧器 4 の下端 （嘖霧口）か ら基板 1 の上面までの鉛直方

向の距離 L b は、 1 / 2 L a ~ L a となっている。 これにより、嘖霧圧力お



よび排気流量を適切に設定することにより、ミス ト9 を安定 して発生させる

ことができ、 しかも熱対流が発生することなくミス ト9 を基板 1 の上面に到

達させることができる。さらに好ましくは、噴霧器4 の下端から基板 1 の上

面までの鉛直方向の距離 L b は、 2 / 3 L a ~ 5 / 6 L a である。

[0036] なお、距離 L b が 1 / 2 L a 未満であると、嘖霧される原料溶液 5 の加熱

が不十分であるため、原料溶液 5 に含まれる溶媒を気化させるのに時間を要

することになり好ましくない。一方、距離 L b が L a を超えると、ミス ト9

が嘖霧されるノズル 8 の嘖霧口から基板 1 までの間における、温度の高い領

域が占める割合が大きくなるため、ミス ト9 に含まれる溶媒成分が気化 して

、ミス ト9 の重力や慣性力が弱まる。これにより、ミス ト9 が基板 1 に到達

しにくくなり、薄膜の成膜 レ一 卜が低下する傾向がある。

[0037] < 加熱部 3 内の温度>

また、加熱部 3 内の温度は、成膜する薄膜によって適切な温度が異なるた

め一律に最適な温度を規定することは困難であるが、たとえば透明導電膜を

成膜する場合は、加熱部 3 内の温度を5 0 0 ~ 6 0 0 °C として成膜すること

が好ましく、 5 3 0 ~ 5 7 0 °Cで成膜することがさらに好ましい。

[0038] なお、加熱部 3 内の温度が 5 0 0 °C未満であると、ミス ト9 に含まれる溶

媒が揮発 しにくくなるため、透明導電膜の成膜 レ一 卜が著 しく低下すること

になる。一方、加熱部 3 内の温度が 6 0 0 °Cを超えると、ミス ト9 が基板 1

に到達する前にミス 卜9 中の溶媒が揮発 し、ミス ト9 が基板 1 の表面に到達

しにくくなる。

[0039] ここで、上記の 「透明導電膜」は、透明性および導電性を要求されるもの

であり、たとえば I T O、 S T O等からなるものである。これに対 し、 「ァ

ルカリバ リア層」は、基板に含まれるアルカリ成分が基板外に放出されるこ

とを防止するために設けられるものである。アルカリバ リア層は、基板 1 が

アル力リ成分を含まない場合またはアル力リ成分を微量程度に含む場合は必

ずしも基板 1 の表面に設けなくてもよく、このようなアル力リノく' リァ層はS

i 0 2からなるものであることが好ましい。



[0040] < 構成のまとめ>

以上のように、薄膜成膜装置 1 0 0 は、図 1 に示されるように、原料溶液

5 をミス 卜9 に変えて、該 ミス 卜9 を嘖霧 口か ら基板 1 に嘖霧する噴霧器 4

を有 し、噴霧器 4 か らの嘖霧によって基板 1 に薄膜 （図示せず）を成膜する

薄膜成膜装置であって、噴霧器 4 内の原料溶液 5 を冷却するための冷却手段

と、加熱部 3 とを有 し、基板 1 は、加熱部 3 の内部の下方に前記嘖霧 口に対

向 して設けられてお り、基板 1 の上面か ら加熱部 3 の上端 までの鉛直方向の

距離 を L a とすると、前記嘖霧 口か ら基板 1 の上面 までの鉛直方向の距離 L

b は、 1 / 2 L a ~ L a であることを特徴 と している。

[0041 ] 上記の構成 によれば、噴霧器 4 内の原料溶液 5 を冷却するため、噴霧器 4

内の原料溶液 5 に含 まれる溶媒が揮発されに くくな り、原料溶液 5 の濃度 を

均一に保つことができる。 このため、原料溶液 5 の濃度 を一定に保ちなが ら

、薄膜 を成膜することができ、 もって薄膜の性質が安定する。 また、距離 し

b が、 1 / 2 L a ~ L a であることにより、 ミス ト9 を安定 して発生させる

ことができ、 しかも熱対流が発生することな くミス ト9 を基板 1 の上面に到

達させることができる。 したがって、高い成膜 レ一 卜で均一な膜質の薄膜 を

成膜することができる。

[0042] 〔薄膜成膜装置 1 0 0 の動作〕

続いて、薄膜成膜装置 1 0 0 の動作を説明する。

[0043] 薄膜成膜装置 1 0 0 では、 まず、 ガス導入口 7 か ら噴霧器 4 に圧縮空気を

導入すると、噴霧器 4 が薄膜材料溶液 タンクか ら原料溶液 5 を吸上げ、原料

溶液 5 をミス 卜9 に変えて、噴霧器 4 先端のノズル 8 か らミス 卜9 を嘖出す

る。前記圧縮空気は、たとえば窒素、酸素、水素、および これ らの混合ガス

を用いることができる。

[0044] 基板 1 の上面においては、噴霧器 4 による垂直方向に流れるミス ト9 の成

膜 に加え、基板 1 が移動する方向に平行な水平方向に流れるミス ト9 によつ

ても水平方向の成膜がなされる。成膜 されなかった余分な嘖霧 ミス トは、排

気口 1 0 および図示 しない除害装置を経て、排気口出口か ら外部 に放出され



る。このように、薄膜成膜装置 1 0 0 では、キャリアガスを用いず、図 1 の

矢印で示すように、ガス導入口7 と排気口 1 0 とがほとんど直接つながって

いる。なお、噴霧器 4 に導入される圧縮空気の量、および噴霧器 4 から排気

される排気量は、適宜設定することができる。

[0045] 〔成膜ライン2 0 0 〕

図 2 は、本実施形態の薄膜成膜装置 1 0 0 を組み込んだ成膜ライン2 0 0

を模式的に示す断面図である。成膜ライン2 0 0 では、基板 1 が、ベル トコ

ンベア （移動機構）によって図中右方向に例えば 1 O m m/ s e c で搬送さ

れ、加熱部 1 7 に投入されて静止する。該加熱部 1 7 で加熱された基板 1 は

、その後、薄膜成膜装置 1 0 0 の成膜部 （図 1 の下方）導入される。この成

膜部で、基板 1上にアルカリバ リア層または透明導電膜のような薄膜が成膜

される。この成膜は、ミス ト9 を嘖霧する方向と略垂直方向に基板 1 を移動

させながら行ってもよい。その後、基板 1 は除冷部 1 8 に導入されて静止す

る。除冷部 1 8 において、基板 1 および薄膜が除冷されると、薄膜が形成さ

れた基板 1 が完成する。薄膜が形成された基板 1 は、図 2 の右端の取り出し

口から取り出される。

[0046] 〔膜厚分布〕

薄膜成膜装置 1 0 0 においては、図 1 に示されるように、基板 1 に垂直な

方向のミス ト9 によって薄膜が成膜される領域 （第 1成膜領域）と、基板 1

が移動する方向に平行な水平方向に流れるミス 卜9 によって成膜される領域

(第 2 成膜領域）とがある。ここで、薄膜成膜装置 1 0 0 を用いて、基板 1

を水平方向に移動させずに固定 した状態で、基板 1上に透明導電膜を成膜 し

たときの薄膜の膜厚分布を調べた。その結果を図 2 に示す。

[0047] 図 3 は、基板 1上に形成された薄膜の膜厚分布を示すグラフである。横軸

は、基板 1 の右端 （排気口 1 0 側）からの距離 （m m) であり、縦軸は、薄

膜の膜厚である。

[0048] 図 3 に示されるように、基板 1 の右端からの距離が 3 0 0 ~ 5 0 0 m mの

領域 （第 1成膜領域）では、 1 m 程度の厚みの薄膜が均一に成膜されてい



る。 これに対 し、基板 1 の右端か らの距離が 1 0 0 ~ 3 0 0 m mの領域 （第

2 成膜領域）では、第 1 成膜領域か ら離れるほど、すなわち排気口 1 0 側 に

近づ くほど薄膜の膜厚が 1 次関数的に薄 くなることがわかる。

[0049] 〔薄膜成膜方法〕

本実施形態の薄膜成膜方法は、基板上に薄膜 を成膜するための薄膜成膜方

法であって、噴霧器 4 内の原料溶液 5 を冷却する冷却ステ ップと、噴霧器 4

によって原料溶液 5 をミス 卜9 に変え、該 ミス 卜9 を噴霧器 4 の嘖霧 口か ら

基板 1 に嘖霧する嘖霧ステ ップと、加熱部 3 によってミス ト9 を加熱する加

熱ステ ップとを含み、基板 1 は、加熱部 3 の内部の下方に嘖霧 口に対向 して

設けられてお り、基板 1 の上面か ら加熱部 3 の上端 までの鉛直方向の距離 を

L a とすると、嘖霧 口か ら基板 1 の上面 までの鉛直方向の距離 L b は、 1 /

2 L a ~ L a であることを特徴 と している。

[0050] 従来のスプレーC V D 法や ミス トC V D 法等の製造方法では、噴霧器内の

原料溶液が加熱されることにより、原料溶液 に含 まれる溶媒の揮発が生 じ、

原料溶液の濃度が変わることがあった。 このため、従来の成膜方法では、均

—な膜質の薄膜 を成膜するために、原料溶液 に溶媒を適切なタイミングで添

加する等の調整が必要であ り、材料の利用効率が低かった。特 に、 ミス トを

嘖霧 して薄膜 を成膜するミス トC V D装置で成膜する場合に、成膜効率の低

下が顕著であった。

[0051 ] これに対 し、本実施形態の薄膜成膜方法では、空冷式または水冷式によつ

て噴霧器 4 内の原料溶液 5 を冷却するため、噴霧器 4 内の原料溶液 5 に含 ま

れる溶媒が揮発されに くくな り、原料溶液 5 の濃度 を均一に保つことができ

る。 このため、原料溶液 5 の濃度 を一定に保ちなが ら、薄膜 を成膜すること

ができ、 もって薄膜の性能が安定するとともに、成膜 コス トの低減や生産性

の向上にも寄与することになる。 このようなメ リッ トは、基板の面積が大 き

いほど得 られる効果が大 きくなるものと考 え られる。

[0052] 上記の薄膜成膜方法を用いて透明導電膜 を成膜する場合は、加熱部 3 の内

部の温度は、 5 0 0 ~ 6 0 0 °C に保持することが好ま しい。



[0053] 上記の噴霧器4 内の原料溶液 5 を冷却する冷却ステップでは、噴霧器4 内

の原料溶液 5 を、原料溶液 5 の沸点以下に冷却することが好ましい。これに

より原料溶液 5 に含まれる溶媒の揮発を適切に制御することができる。

[0054] また、上記の嘖霧ステップは、ミスト9 を嘖霧する方向と略垂直方向に基

板 1 を移動させながら行なってもよい。このように基板 1 を移動させながら

薄膜を成膜しても、均一な特性を有する薄膜を形成することができるという

点で、本実施形態の薄膜成膜方法は製造上のメリッ卜がある。

[0055] < 薄膜太陽電池八の適用>

薄膜太陽電池を製造する場合、基板 1 としてガラス基板を用い、該ガラス

基板上にアルカリバリア層を成膜し （第 1の成膜ステップ）、さらに、アル

カリバリア層上に透明導電膜を成膜した上で （第 2 の成膜ステップ）、半導

体膜および金属膜を形成することによって作製する。このガラス基板として

は、汎用的に使用され価格的にも安価なソ一ダライムシリカガラス板を用い

るのが一般的である。

[0056] このソ一ダライムシリカガラス板は、ナトリウム、カリウム等のアルカリ

成分を 1 0 ~ 2 0 質量％程度含むものであるが、長期間の使用によりガラス

基板の下地からアル力リ成分がガラス基板の外部に拡散する。これによりガ

ラス基板の上部に形成された透明導電膜が白濁したり、透明度が低下したり

、透明導電膜の抵抗値が増大したり、化学的または物理的な耐久性が低下し

たりする。すなわち、ガラス基板から拡散したアルカリにより透明導電膜の

表面で酸化還元反応が起こり、透明導電膜を構成する材料が変質し、さらに

薄膜太陽電池自体が電気分解を起こすことにより、薄膜太陽電池が劣化する

。このような不具合を防止するために、ガラス基板の表面にアルカリバリア

層を形成することがある。

[0057] 本実施形態では、上記の薄膜成膜方法によってアル力リパリァ層および透

明導電膜の成膜を行なう。したがって、高性能の薄膜太陽電池を製造するこ

とができる。

実施例



[0058] 以下、実施例 を挙げて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれ らに

限定されるものではない。本実施例では、薄膜太陽電池向けの透明導電膜の

成膜実験 を例 にとり説明する。なお、本発明は以下に説明する条件のみに限

られるものではな く、加熱部 による加熱温度 を調整するか、 または原料溶液

に用いる材料を調整することにより、 アル力 リノく' リァ層などのさまざまな薄

膜の成膜 に応用することができる。

[0059] < 実施例 1 >

本実施例では、図 1 に示される薄膜成膜装置 1 0 0 を用いて基板 1 上に透

明導電膜 を成膜 した。図 1 の薄膜成膜装置 1 0 0 は、嘖霧装置 6 の下部 に加

熱部 3 が接続 されてお り、加熱部 3 の内部の下方には載積台 2 が設置されて

いる。 この載積台 2 上に基板 1 を固定 した。噴霧器 4 と しては、 3 個のスプ

レ一を用いている。

[0060] 基板 1 の上面か ら加熱部 3 の上端 までの鉛直方向の距離 を L a とすると、

この噴霧器 4 の下端か ら基板 1 の上面 までの鉛直方向の距離 L b は 1 / 2 L

a である。 また、原料溶液 5 と しては、 0 . 9 m o l Z L の S n C I 4と、 0

. 3 M の N H 4 F とを含み、 3 0 質量％の H C I と 2 . 5 質量％のメタノール

とを含む水溶液 を用いた。 この水溶液の沸点は約 7 0 °C程度である。

[0061 ] そ して、上記の加熱部 3 の内部の温度 を 5 9 0 °C と して、 _ 1 5 0 m mの

水頭差で噴霧器 4 によってミス ト9 を 6 0 秒間嘖霧することにより、 1 0 0

0 X 4 0 O m mの基板上に透明導電膜 を成膜 した。 このように して成膜 し

た透明導電膜の膜厚 を触針式表面形状測定器 （製品名 ：D E K T A K (株式

会社 アルバ ック製））によって測定 したところ、表 1 のような結果 となった

[0062] なお、ヘイズ率 とは、ヘイズ （％) = {全光線透過率 （％) —平行光線透

過率 （％) } / 全光線透過率 （％) で示される数値 を使用 し、ヘイズメータ

- ( N D H 4 0 0 0 ; 日本電色株式会社）によって測定を行 った。 また、透明

導電膜 を成膜するときの加熱部の温度は、熱電対 （製品名 ：K 熱電対 （ァズ

ワン株式会社製））によって測定 した。



[0063] < 実施例 2 >

実施例 1 の構成において、基板 1 の上面から加熱部 3 の上端までの鉛直方

向の距離 L b を 1 / 2 L a から2 / 3 L a に代えて、透明導電膜を成膜 した

。その他は、実施例 1 と同様である。

[0064] < 実施例 3 >

実施例 1 の構成において、基板 1 の上面から加熱部 3 の上端までの鉛直方

向の距離 L b を 1 / 2 L a からL a に代えて、透明導電膜を成膜 した。その

他は、実施例 1 と同様である。

[0065] < 比較例 1 >

実施例 1 の構成において、基板 1 の上面から加熱部 3 の上端までの鉛直方

向の距離 L b を 1 / 2 L a から 1 / 3 L a に代えて、透明導電膜を成膜 した

。その他は、実施例 1 と同様である。

[0066] < 比較例 2 >

実施例 1 の構成において、基板 1 の上面から加熱部 3 の上端までの鉛直方

向の距離 L b を 1 / 2 L a から4 / 3 L a に代えて、透明導電膜を成膜 した

。その他は、実施例 1 と同様である。

[0067] < 測定結果>

実施例 1 〜 3 および比較例 1 〜 2 の測定結果を表 1 に示す。

[0068] [表 1]

基板から
噴霧器までの 膜厚 抵抗値 ヘイズ率 透過率 備考 評価

距離

実施例 1 1/2La 8 10nm±250 9. 8Ω/ ±3. 7 10 . 5%±3. 5 8 1. 30% 良好 〇

実施例2 2/3La 750nm±230 9. 4Ω/ [ ±3· 5 9. 6%±2. 7 82. 70% 良好 〇

実施例3 しa 670nm±240 8. 8Ω/ ± 3. 2 9. 2¾±3. 82. 80% 良好 〇

比較例1 1/3La 880nm±320 15. 6Ω/ + 5. 2 14. 3¾±5. 5 膜むらが79. 50% X大きい

比較例2 4/3La 500nm±200 11. 1Ω/ [ ± 4· 6 8. 5¾±4. 8 83. 0% 膜が薄い ∆



[0069] 実施例 1 ~ 3 では、基板 1 上に成膜された透明導電膜は、距離 L b が小さ

いほど膜厚が大きくなる結果 となった。基板 1 に近い距離で嘖霧 した場合の

膜厚、すなわち比較例 1 で示 した膜厚はもつとも大きかったが、抵抗値が大

きく、膜ムラが非常に大きい結果 となった。比較例 2 の結果では、膜厚が薄

く、タク トタイムに問題があつた。実施例 1 ~ 3 は、おおむね良好な結果で

あった。

[0070] (付記事項）

以上のように本発明の実施形態および実施例について説明を行なったが、

上述の実施の形態および実施例の構成を適宜組み合わせることも当初か ら予

定 している。

[0071 ] 今回開示された実施形態および実施例はすべての点で例示であって制限的

なものではないと考えられるべ きである。本発明の範囲は、上記 した説明で

はな く特許請求の範囲によって示され、特許請求の範囲と均等の意味および

範囲内でのすべての変更が含まれることが意図される。

[0072] すなわち、本発明は上述 した実施形態に限定されるものではな く、請求項

に示 した範囲で種々の変更が可能であ り、請求項に示 した範囲で適宜変更 し

た技術的手段を組み合わせて得 られる実施形態についても本発明の技術的範

囲に含まれる。

[0073] 本発明の実施形態に係る薄膜成膜装置では、 2 / 3 L a ~ 5 / 6 L a であ

ることがさらに好ま しい。

[0074] 本発明の実施形態に係る薄膜成膜装置および薄膜成膜方法では、前記薄膜

は透明導電膜であ り、前記加熱部の内部の温度は、 5 0 0 ~ 6 0 0 °C である

ことが好ま しい。

[0075] 本発明の実施形態に係る薄膜成膜装置では、前記加熱部の内部の温度は、

5 3 0 5 7 0 °C であることがさらに好ま しい。

[0076] 上記の構成によれば、高い成膜 レー 卜で透明導電膜を成膜することができ

る。

[0077] 本発明の実施形態に係る薄膜成膜装置では、前記基板は、移動機構によつ



て移動可能であることが好ましい。

[0078] 本発明の実施形態に係る薄膜成膜方法では、前記嘖霧ステップでは、前記

ミス 卜を嘖霧する方向と略垂直方向に前記基板を移動させることが好ましい

[0079] 基板を水平方向に移動させずに固定した状態で、基板上に薄膜を成膜 した

ときの膜厚分布では、基板面に平行に流れるミス 卜によって成膜される領域

では、膜厚が均一にならない。これに対 し、上記の構成によれば、基板を移

動させながら成膜を行なうので、基板全体に均一な膜質の薄膜を成膜するこ

とができる。

[0080] 本発明の実施形態に係る薄膜成膜装置では、前記冷却手段は、前記噴霧器

内の前記原料溶液を、該原料溶液の沸点以下に冷却することが好ましい。

[0081 ] 上記の構成によれば、原料溶液に含まれる溶媒の揮発を適切に制御するこ

とができ、嘖霧口の詰まりを防止することができる。

[0082] 本発明の実施形態に係る薄膜成膜装置では、前記冷却手段は、前記噴霧器

の周辺に設けられた配管であり、前記配管によつて前記噴霧器内の前記原料

溶液が水冷されることが好ましい。

[0083] 上記の構成によれば、容易に原料溶液を冷却することができる。

[0084] なお、本発明の実施形態は以下のようにも表現することができる。

[0085] 本発明の実施形態に係る薄膜成膜装置は、原料溶液をミス トに変えて、該

ミス トを基板に嘖霧するための噴霧器からの嘖霧によって薄膜を成膜するた

めの薄膜成膜装置であって、前記噴霧器内の前記原料溶液を冷却するための

冷却手段と、前記ミス トを加熱するための加熱部とを有 し、前記加熱部は、

その内部が 5 0 0 6 0 0 °C に保持されており、かつその内部の下方に前記

基板が設置されているか、または前記基板が移動機構によって移動されてお

り、前記前記基板の上面から前記加熱部の上端までの鉛直方向の距離を L と

すると、噴霧器の下端から前記基板の上面までの鉛直方向の距離は、 1 / 2

L ~ L であることを特徴としている。

[0086] 本発明の実施形態に係る薄膜成膜装置では、前記冷却手段は、前記噴霧器



内の前記原料溶液を、該原料溶液の沸点以下に冷却することが好ましい。

[0087] 本発明の実施形態に係る薄膜成膜装置では、前記冷却手段は、前記噴霧器

の周辺に設けられた配管であり、前記配管によつて前記噴霧器内の前記原料

溶液が水冷されることが好ましい。

[0088] 本発明の実施形態に係る薄膜成膜方法は、基板上に薄膜を成膜するための

薄膜成膜方法であって、空冷式または水冷式によって噴霧器内の原料溶液を

冷却するステップと、前記噴霧器によって前記原料溶液をミス トに変え、該

ミス 卜を前記基板に嘖霧するステップと、 5 0 0 ~ 6 0 0 °C に保持された加

熱部によって前記ミス 卜を加熱するステップとを含み、前記前記基板の上面

から前記加熱部の上端までの鉛直方向の距離をL とすると、噴霧器の下端か

ら前記基板の上面までの鉛直方向の距離は、 1 / 2 L ~ L であることを特徴

としている。

[0089] 本発明の実施形態に係る薄膜成膜方法では、前記ミス トを前記基板に嘖霧

するステツプは、前記ミス 卜を嘖き付ける方向と略垂直方向に前記基板を移

動させながら行なつてもよい。

産業上の利用可能性

[0090] 本発明は、特に、薄膜太陽電池に用いられるガラス基板への薄膜成膜に好

適である。

符号の説明

1 基板

2 載積台

3 加熱部

4 。貝

5 原料溶液

6 嘖霧装置

7 ガス導入口

8 ノズル

9 ミス 卜



排気 口

加熱部

除冷部

薄膜成膜装置

成膜 ラ イ ン



請求の範囲

[ 請求項 1 ] 原料溶液 をミス トに変えて、該 ミス トを嘖霧 口か ら基板 に嘖霧する

噴霧器 を有 し、

当該噴霧器か らの嘖霧 によつて前記基板 に薄膜 を成膜する薄膜成膜

装置であ って、

前記噴霧器内の前記原料溶液 を冷却するための冷却手段 と、

前記 ミス 卜を加熱するための加熱部 とを有 し、

前記基板 は、前記加熱部の内部の下方 に前記嘖霧 口に対向 して設 け

られてお り、

前記基板の上面か ら前記加熱部の上端 までの鉛直方向の距離 を L a

とすると、前記嘖霧 口か ら前記基板の上面 までの鉛直方向の距離 L b

は、 1 / 2 L a ~ L a であることを特徴 とする薄膜成膜装置。

[ 請求項2] 前記距離 L b は、 2 / 3 L a ~ 5 / 6 L a であることを特徴 とする

請求項 1 に記載の薄膜成膜装置。

[ 請求項3] 前記薄膜 は透明導電膜であ り、

前記加熱部の内部の温度 は、 5 0 0 ~ 6 0 0 °C であることを特徴 と

する請求項 1 または 2 に記載の薄膜成膜装置。

[ 請求項4] 前記加熱部の内部の温度 は、 5 3 0 ~ 5 7 0 °C であることを特徴 と

する請求項 3 に記載の薄膜成膜装置。

[ 請求項 5] 前記基板 は、移動機構 によって移動可能であることを特徴 とする請

求項 1 ~ 4 のいずれか 1 項 に記載の薄膜成膜装置。

[ 請求項 6 ] 前記冷却手段 は、前記噴霧器内の前記原料溶液 を、該原料溶液の沸

点以下に冷却することを特徴 とする請求項 1 ~ 5 のいずれか 1 項 に記

載の薄膜成膜装置。

[ 請求項 7 ] 前記冷却手段 は、前記噴霧器の周辺 に設 け られた配管であ り、

前記配管 によつて前記噴霧器内の前記原料溶液が水冷 されることを

特徴 とする請求項 1 ~ 6 のいずれか 1 項 に記載の薄膜成膜装置。

[ 請求項8] 基板上 に薄膜 を成膜するための薄膜成膜方法であ って、



噴霧器内の原料溶液 を冷却する冷却ステ ップと、

前記噴霧器 によって前記原料溶液 をミス 卜に変え、該 ミス 卜を前記

噴霧器の嘖霧 口か ら前記基板 に嘖霧する嘖霧ステ ップと、

加熱部 によって前記 ミス 卜を加熱する加熱ステ ップとを含み、

前記基板 は、前記加熱部の内部の下方 に前記嘖霧 口に対向 して設 け

られてお り、

前記基板の上面か ら前記加熱部の上端 までの鉛直方向の距離 を L a

とすると、前記嘖霧 口か ら前記基板の上面 までの鉛直方向の距離 L b

は、 1 / 2 L a ~ L a であることを特徴 とする薄膜成膜方法。

前記薄膜 は透明導電膜であ り、

前記加熱部の内部の温度 は、 5 0 0 ~ 6 0 0 °C であることを特徴 と

する請求項 8 に記載の薄膜成膜方法。

前記嘖霧ステ ップでは、前記 ミス 卜を嘖霧する方向 と略垂直方向に

前記基板 を移動 させることを特徴 とする請求項 8 または 9 に記載の薄

膜成膜方法。

前記冷却ステ ップでは、前記噴霧器内の前記原料溶液 を、該原料溶

液の沸点以下に冷却することを特徴 とする請求項 8 ~ 1 0 のいずれか

1 項 に記載の薄膜成膜方法。

ガラス基板上 にアル 力 リパ リァ層の薄膜 を成膜する第 1 の成膜 ステ

ップを含む薄膜太陽電池の製造方法であ って、

第 1 の成膜 ステ ツプは、請求項 8 ~ のいずれか 1 項 に記載の薄

膜成膜方法の各ステ ップを含む ことを特徴 とする薄膜太陽電池の製造

方法。

ガラス基板上 にアル 力 リパ リァ層の薄膜 を成膜する第 1 の成膜 ステ

ップと、

前記 アル 力 リバ リァ層上 に透明導電膜の薄膜 を成膜する第 2 の成膜

ステ ップとを含む薄膜太陽電池の製造方法であ って、

第 1 の成膜 ステ ツプおよび第 2 の成膜 ステ ツプの少な くともいずれ



かのステ ツプは、請求項 8 ~ 1 のいずれか 1 項 に記載の薄膜成膜方

法の各ステ ップを含む ことを特徴 とする薄膜太陽電池の製造方法。
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