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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
結晶薄膜の原料となる超微粒子を、水又は溶液に混合してゾル化した液体を準備し、超音
波を用いて、準備した液体から超微粒子を含有した霧を発生させ、発生させたこの霧を、
搬送ガスを用いて高温炉の内部に搬入し、この高温炉の中で高温の超微粒子を高温の水又
は溶液の蒸気から分離し、前記高温の水又は溶液の蒸気を排出しながら、前記高温の超微
粒子を基板表面上に堆積させて、結晶薄膜を作る結晶薄膜製造方法であって、前記基板表
面にマイクロ波を照射しながら高温の超微粒子を前記基板表面上に堆積させることを特徴
とする結晶薄膜製造方法。 
【請求項２】
基板回転装置を用いて前記基板を回転させることを特徴とする請求項1記載の結晶薄膜製
造方法。 
【請求項３】
霧発生用の複数個の霧発生装置を用いて発生する霧を、並列に高温炉の内部に搬入するよ
うにし、霧の流量の調節を行うことを特徴とする請求項１又は２記載の結晶薄膜製造方法
。 
【請求項４】
霧発生用の複数個の霧発生装置を用いて発生する霧を、時間をあけて高温炉の内部に搬入
し多層の結晶薄膜を作ることを特徴とする請求項１又は２記載の結晶薄膜製造方法。 
【請求項５】
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超音波にて超微粒子を含有した５ミクロンの霧粒に調整することを特徴とする請求項１、
２、３又は４記載の結晶薄膜製造方法。 
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　半導体産業、電気通信産業、建築産業の機能材料を使用する分野に於いて結晶体と非結
晶体の持つ性能の違いは非常に大きい事が知られている。本発明は結晶薄膜を安く簡単に
製造する方法とその結晶薄膜製造装置を提供することであります。結晶化すると柔らかに
なるが電気特性が向上するものと金属酸化物の様に透明で硬く絶縁物となる物や透明で導
電性の優れた透明導電膜あるいは超伝導材料の用途がこの範疇に入ります。また金属酸化
物の超微粒子又は同化合物を超音波霧を使つて高温炉の中で組み合わせる方法は屈折率の
異なる透明度の高い材料を作れるので光通信部品の 製造を可能にし、建築では外壁塗装
に使用すると半永久的使用に耐える塗装が完成できる事であります。
【０００２】
【従来の技術】
　結晶薄膜を作るには高温の粒子が基板の表面に軟着陸して表面拡散しながら結晶が成長
する時に出来ると考えられている。従来の薄膜製造法にはＰＶＤ法とＣＶＤ法がありＰＶ
Ｄ法には真空蒸着法、高周波法、アーク放電法、イオンプレーテング法、スパッタ法が知
られている。いずれの場合も結晶膜を作る条件に合わないので非結晶膜ができている。一
度生成した膜を熱処理を行っても結晶化は進むが格子欠陥の数が変わらないので結晶薄膜
は生成されないのである。従来スパッタ法が用いられるのは材料の成分が変わらない事と
ピンホール等欠陥の少ない膜が得られる事に因るものである。ＣＶＤ法は高温の中で分解
反応薄膜生成を同時に行うので酸素欠損や不純物の混入、高温粒子の温度不均一が発生し
その制御量が多すぎて機能性結晶薄膜の生産は行われていない。さらにコストを低下させ
る方法としてスプレイ法、希釈法、ゾルゲル法等が研究されているが結晶成長の条件に合
わず満足できる製造法は完成されていない。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題と課題を解決するための手段】 
第一の課題は目的とする材料の完全結晶を作ることであります。本発明は大気圧高温炉の
中で高温の超微粒子を作り基板を超微粒子の温度より少し低い温度に保持し高温の超微粒
子が基板の表面に柔らかく表面拡散をしながら堆積する構造とした成長法による完全結晶
の薄膜製造方法を完成した事であります。 高温の超微粒子の温度は高温炉の温度で定ま
り超微粒子が溶解する温度（例えば１６００度Ｃ）より遥かに低い温度であるため成分が
解離することなく超微粒子の成分のままで第一層から結晶が成長する事になります。 第
二の課題は結晶薄膜を製造する原料の供給方法に超音波霧を使用したことであります。こ
の方法は原料の超微粒子を水又は溶液に混濁しゾル状の液に超音波を通すと霧が発生しま
す。この霧は超音波の周波数が１～２ＭＨｚの時大きさが約５ミクロン程度の霧粒となり
ます。
原料の超微粒子は一般に０．５～０．０１ミクロンですから沢山の超微粒子を含んだ霧粒
が発生する事になります。この霧粒を搬送用の空気又はガスを用いて高温炉の中に送り込
みます。霧粒は高温炉の壁に接触して高温の超微粒子と高温の水蒸気あるいは溶剤のガス
となります。ここで高温の超微粒子は基板の表面に結晶薄膜を作り，又高温の水蒸気ある
いは溶剤のガスはそのまま排気されるのです。この方法の特徴は（１）、非常に取り扱い
が難しい超微粒子をゾル状の液として取り扱うことが出来るので 一般薬品と同じ扱いが
出来る。（２）、大気圧の超音波霧を大気圧の高温炉に搬送するので特別な装置器具を必
要としない。原料供給量の増減は超音波発信器の出力を変化させるだけでよい特徴を有す
るものである。（３）、霧発生装置を複数個準備してそれぞれに原料を入れ霧の流量を調
節して並列に高温炉に搬送するとその成分比の結晶薄膜が出来る。又直列に時間をあけて
搬送するとその成分の多層膜が出来ます。第三の課題は結晶薄膜に対する機能要求は（Ａ
）完全結晶方位に起因する物と（Ｂ）格子欠陥の無い完全結晶（結晶方位に無関係）を必
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要とする例がある。（Ａ）は単結晶半導体から加工する例に示すように結晶の方位を揃え
る製作は難しい。（Ｂ）は非結晶と結晶の差を機能に利用して性能向上を計る事である。
本発明は（Ｂ）に属するものでその使用例は金属単体から化合物に応用することができ、
特に金属酸化物ではそれぞれの材質に合った透明度、硬さ、屈折率、絶縁物としての結晶
薄膜が得られます。酸化錫を含む金属酸化物を用いて結晶薄膜を作ると透明度が高く、硬
く、一定の屈折率のある、電気伝導度の高い透明導電膜が得られるものである。又超伝導
材料の製造に使用するものである。
【０００４】
【作用】
　薄膜製造の原料となる超微粒子は材料が非常に小さい微細な粒子となっても原料と同じ
成分を保持し、常温で非常に高い活性度を有するために自然に放置すると燃焼したり、静
電気を帯びて取扱が非常に難しい欠点を持っている。本発明はこれらの欠点を超音波霧を
用いて解消し、この超微粒子の特徴を更に増加するために高温炉の中で高温の超微粒子を
作り、新しい成分の結晶薄膜を製作するものである。この薄膜を金属酸化物の高温の超微
粒子を用いて製作すると平滑で格子欠陥が少なく透明で硬く、更に加工の出来る結晶薄膜
を製作する事が出来ます。高温の超微粒子を作る方法は原料となる超微粒子を水又は溶液
に混合しゾル状としその液に超音波を加え液を超微粒子を含んだ霧とし空気又は不活性ガ
スと共に高温炉の中に搬入し、あらかじめ超微粒子と水（又は溶剤）が分離する温度に加
熱された高温炉の壁に接触させて高温の超微粒子が得られるのであります。加熱された高
温炉の温度は超微粒子化合物が分解する温度より低く又超微粒子と水（溶剤）が分離する
温度以上の温度範囲の温度を使用します。一般に使用される温度は酸化錫透明導電膜を製
作する場合は５６０度Ｃを使用します。この温度は材料の種類によって異なるが高温のも
ので１２００度Ｃ、低温のもので２００度Ｃ範囲の温度が使用されます。搬入された霧は
炉内の高温壁に接触し高温の超微粒子と高温の水蒸気（又は溶剤）に分解し、高温の超微
粒子は基板表面に結晶薄膜を形成し、水蒸気は炉内に留まる事が出来ず排出されます。結
晶薄膜の成分は超音波霧によって搬入される超微粒子の原料成分、によって決まり、膜の
厚さは成長時間によって決まります。この様に大気圧で結晶成長させるのは製造装置の製
作を簡単にする目的のためであるが更に厚い膜の良い結晶を得るためには結晶成長測度が
最も早い２０Ｔｏｒｒ付近の圧力で結晶薄膜を作ると良いことが知られている。又この方
法の特徴は霧の発生量を超音波発信器の出力を製膜中に外部から電気的に調節出来るので
あらゆる種類の結晶薄膜を自由に製作出来る特徴が得られる事であります。
【０００５】
【実施例】
　以下、添付図面に従つて実施例を説明する。第１図は本発明の結晶薄膜製造方法を実施
するための結晶薄膜製造装置の略図を示す。炉体１の左側に超微粒子２ａを水又は溶剤に
溶かしたゾル状の液体２を入れ、超音波発信機６ｂに接続した超音波発生器６によって超
微粒子２ａを含んだ霧４を発生させ、空気又は混合ガス１０を用いて右側加熱炉７の内部
炉体１に霧４を搬送する構造となっている。加熱炉７の内部に到達した霧４は高温の壁に
接触して高温の超微粒子と高温の水蒸気となり、水蒸気又は溶剤の蒸気（ガス）は炉の内
部に留まること無く排出ガス１０ａと共に排出される。高温の超微粒子は基板加熱器８を
用いて加熱炉より少しだけ低い温度に保持してある基板５の表面に到達して表面拡散をし
ながら堆積して結晶薄膜を形成する構造となっている。マイクロ波発信機９はマイクロ波
を基板５の表面に照射して表面拡散を助け高温の超微粒子の結晶成長を助長する目的のも
のであります。
 
【０００６】
　第２図は本発明を実施するために製作した結晶薄膜製造装置の断面図を示す。原料の超
微粒子２ａを水又は溶剤に混合したゾル状の液体２を超音波発信機６ｂに接続した超音波
発生器６に連結し発生した霧４と搬送用ガス導入バルブ１０ｂから供給されるガスを第１
霧導入バルブ１３を通して加熱炉７内に搬入します。高温炉に供給された霧は加熱炉７の
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炉壁に接触して高温の超微粒子３と水蒸気に分離し高温の超微粒子３は基板５を加熱する
加熱器８で設定した温度で結晶を製膜する構造となっている。マイクロ波発信器９は基板
５表面の結晶成長を助長する事、基板回転装置１２は基板の表面に均一な結晶薄膜を製造
する事が目的である。炉内で発生した水蒸気は排気ガス除去装置１１を通して排出されま
す。合金、化合物等成分の異なる結晶薄膜の製作は第２霧導入バルブ１４に複数個の霧発
生装置を取り付け霧に含まれる成分と流量を調節する事で異なった機能を有する結晶薄膜
が製作出来る事が特徴である。また多層膜を作る場合は複数個の霧発生装置を順次直列に
操作することによって性質の異なる薄膜の多層膜を製造する事が出来る特徴を有するもの
である。
【０００７】
　第３図は結晶薄膜製造装置において基板を加熱炉７の外に設置する例の構造図を参考例
として示す。この方法は大きな基板の表面に結晶薄膜を製造する場合、又はプラスチック
膜等の表面に結晶薄膜を製造する例を示す。霧発生装置は第２図に示す複数個の霧発生装
置と同じ構造で霧を製造し、加熱炉に均一に供給するための霧溜１６を通して加熱炉７内
に送られる。霧は加熱炉の壁に接触して高温の超微粒子３と水蒸気に分解し、高温の超微
粒子は加熱炉の出口の周辺で基板５の表面に結晶薄膜が成長する構造となっている。基板
５がプラスチック等高温に出来ない材質の場合は基板５の裏側に冷却板又は基板移動装置
１５を用いて基板を移動させて基板の表と裏の間に温度差を発生させて結晶薄膜を製造す
るもので基板移動速度は霧の搬入量によって自由に速度を変えて製膜する構造となってい
る。又膜厚は同じ動作を繰り返す構造となっている。カバー１７は炉の中で分解された水
蒸気等のガスを排気ガス除去装置を通して排出させるためのカバーを示す。
【０００８】
【発明の効果】
　情報量の激増と共に電子通信から光通信に変換する事と信頼性の高いマイクロ化が要求
されている。この要求の鍵となるのが各種の機能を有する結晶薄膜の製造である。特に金
属酸化膜の結晶薄膜は透明で材質特有の屈折率を有する事と宝石と同じ硬さを持つ絶縁物
あるいは酸化錫等を用いた透明導電膜、更には酸化物の超格子の組み合わせによる超伝導
材料の製造が自由に製作する事が出来る事であります。本開発の成功は高機能材料、高絶
縁材料、良質の透明導電膜が高価な真空装置を使用せずに薄膜の厚さも自由に選定する事
が出来、平滑で硬くしかも加工の出来る薄膜を低コストで供給出来たことであります。更
にこの方法は使用中に温度管理の他にガスの流量制御も自由にできるので液晶パネル等低
温度材料にも透明導電薄膜を付ける事が出来る特徴を有するものである。上述のように本
発明は高温の超微粒子の気体を高温の大気炉の中で作り、その超微粒子からの成長によっ
て成分や配合比を極限まで制御が出来る薄膜製造方法を提供するものである。この装置で
製作した結晶薄膜は格子欠陥の少ない良質で硬い、しかもコストが安く、加工の出来る薄
膜を大気圧高温炉の中で直接製造する事が出来る高温の超微粒子による薄膜製造方法を提
供するものである。
【図面の簡単な説明】
【第１図】本発明による実施例に用いた結晶薄膜製造装置の構成図。
【第２図】本発明を実施するための生産装置の構成断面図。
【第３図】基板を加熱炉の外に設置する構成断面図（参考図）。
【符号の説明】
１，　　炉体　　　　　　　　　１０，　　搬送ガス
２，　　薄膜材料液　　　　　　１０ａ，　排出ガス
２ａ，　超微粒子　　　　　　　１０ｂ，　搬送ガス導入バルブ
３，　　高温の超微粒子　　　　１１，　　排気ガス除去装置
３ａ，　霧中の超微粒子　　　　１２，　　基板回転装置
４，　　霧　　　　　　　　　　１３，　　第１霧導入バルブ
５，　　基板　　　　　　　　　１４，　　第２霧導入バルブ
６，　　超音波発生器　　　　　１５，　　基板移動装置



(5) JP 5378631 B2 2013.12.25

６ｂ，　超音波発信器　　　　　１６，　　霧溜
７，　　加熱炉　　　　　　　　１７，　　カバー
８，　　基板加熱器
９，　　マイクロ波発信器

【図１】

【図２】

【図３】
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