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(57)【要約】
【課題】　低抵抗で高透過性の透明導電膜積層体及びそ
の製造方法、並びに薄膜太陽電池及びその製造方法を提
供する。
【解決手段】　透明導電膜（Ｉ）上に、透明導電膜（Ｉ
Ｉ）が積層された透明導電膜積層体において、透明導電
膜（Ｉ）は、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１
種以上の添加元素を含み、添加元素の含有量が、－２．
１８×［Ａｌ］＋１．７４≦［Ｇａ］≦－１．９２×［
Ａｌ］＋６．１０で示される範囲内である。透明導電膜
（ＩＩ）は、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１
種以上の添加元素を含み、添加元素の含有量が、－［Ａ
ｌ］＋０．３０≦［Ｇａ］≦－２．６８×［Ａｌ］＋１
．７４で示される範囲内である。但し、［Ａｌ］は、Ａ
ｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）の原子数比（％）で表したアルミニ
ウム含有量であり、一方、［Ｇａ］は、Ｇａ／（Ｚｎ＋
Ｇａ）の原子数比（％）で表したガリウム含有量である
。
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（Ｉ）上に、該透明導電膜（Ｉ）とは組成が異なり
酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（ＩＩ）が積層された透明導電膜積層体において、
　上記透明導電膜（Ｉ）は、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元素
を含み、該添加元素の含有量が下記の式（１）で示される範囲内であり、
　上記透明導電膜（ＩＩ）は、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元
素を含み、該添加元素の含有量が下記の式（２）で示される範囲内であることを特徴とす
る透明導電膜積層体。
－２．１８×［Ａｌ］＋１．７４≦［Ｇａ］≦－１．９２×［Ａｌ］＋６．１０（１）
－［Ａｌ］＋０．３０≦［Ｇａ］≦－２．６８×［Ａｌ］＋１．７４（２）
（但し、［Ａｌ］は、Ａｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）の原子数比（％）で表したアルミニウム含有
量であり、一方、［Ｇａ］は、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）の原子数比（％）で表したガリウム
含有量である。）
【請求項２】
　上記透明導電膜（Ｉ）の膜厚が２００～７００μｍであり、上記透明導電膜（ＩＩ）の
膜厚が３００～２２００μｍであることを特徴とする請求項１記載の透明導電膜積層体。
【請求項３】
　上記透明導電膜（ＩＩ）の表面粗さ（Ｒａ）が３５．０ｎｍ以上であり、表面抵抗が２
５Ω／□以下であることを特徴とする請求項１又は２記載の透明導電膜積層体。
【請求項４】
　ヘイズ率が１０％以上であることを特徴とする請求項１乃至３のうちいずれか１項に記
載の透明導電膜積層体。
【請求項５】
　酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（Ｉ）上に、該透明導電膜（Ｉ）とは組成が異なり
酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（ＩＩ）が積層された透明導電膜積層体の製造方法に
おいて、
　酸化亜鉛を主成分とし、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元素を
含み、該添加元素の含有量が下記の式（３）で示される範囲内である酸化物焼結体ターゲ
ットを用いて、スパッタリングガス圧が０．１～０．８Ｐａ、基板温度が室温～４００℃
の条件下で、スパッタリング法により上記透明導電膜（Ｉ）を形成し、
　酸化亜鉛を主成分とし、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元素を
含み、該添加元素の含有量が下記の式（４）で示される範囲内である酸化物焼結体ターゲ
ットを用いて、スパッタリングガス圧が２．０～１５．０Ｐａ、基板温度が３００～６０
０℃の条件下で、スパッタリング法により上記透明導電膜（ＩＩ）を形成することを特徴
とする透明導電膜積層体の製造方法。
－２．１８×［Ａｌ］＋１．７４≦［Ｇａ］≦－１．９２×［Ａｌ］＋６．１０（３）
－［Ａｌ］＋０．３０≦［Ｇａ］≦－２．６８×［Ａｌ］＋１．７４　　　　　　（４）
（但し、［Ａｌ］は、Ａｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）の原子数比（％）で表したアルミニウム含有
量であり、一方、［Ｇａ］は、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）の原子数比（％）で表したガリウム
含有量である。）
【請求項６】
　上記透明導電膜（Ｉ）及び上記透明導電膜（ＩＩ）が形成された後に、真空中もしくは
還元雰囲気中にてアニール処理することを特徴とする請求項５記載の透明導電膜積層体の
製造方法。
【請求項７】
　透光性基板上に、透明導電膜積層体と、光電変換層ユニットと、裏面電極層とが順に形
成された薄膜太陽電池において、
　上記透明導電膜積層体は、酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（Ｉ）上に、該透明導電
膜（Ｉ）とは組成が異なり酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（ＩＩ）が積層されており
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、
　上記透明導電膜（Ｉ）は、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元素
を含み、該添加元素の含有量が下記の式（５）で示される範囲内であり、
　上記透明導電膜（ＩＩ）は、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元
素を含み、該添加元素の含有量が下記の式（６）で示される範囲内であることを特徴とす
る薄膜太陽電池。
－２．１８×［Ａｌ］＋１．７４≦［Ｇａ］≦－１．９２×［Ａｌ］＋６．１０（５）
－［Ａｌ］＋０．３０≦［Ｇａ］≦－２．６８×［Ａｌ］＋１．７４（６）
（但し、［Ａｌ］は、Ａｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）の原子数比（％）で表したアルミニウム含有
量であり、一方、［Ｇａ］は、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）の原子数比（％）で表したガリウム
含有量である。）
【請求項８】
　透光性基板上に、透明導電膜積層体と、光電変換層ユニットと、裏面電極層とを順に形
成する薄膜太陽電池の製造方法において、
　上記透明導電膜積層体は、酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（Ｉ）上に、該透明導電
膜（Ｉ）とは組成が異なり酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（ＩＩ）が積層されており
、
　酸化亜鉛を主成分とし、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元素を
含み、該添加元素の含有量が下記の式（７）で示される範囲内である酸化物焼結体ターゲ
ットを用いて、スパッタリングガス圧が０．１～０．８Ｐａ、基板温度が室温～４００℃
の条件下で、スパッタリング法により上記透明導電膜（Ｉ）を形成し、
　酸化亜鉛を主成分とし、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元素を
含み、該添加元素の含有量が下記の式（８）で示される範囲内である酸化物焼結体ターゲ
ットを用いて、スパッタリングガス圧が２．０～１５．０Ｐａ、基板温度が３００～６０
０℃の条件下で、スパッタリング法により、上記透明導電膜（ＩＩ）を形成することを特
徴とする薄膜太陽電池の製造方法。
－２．１８×［Ａｌ］＋１．７４≦［Ｇａ］≦－１．９２×［Ａｌ］＋６．１０（７）
－［Ａｌ］＋０．３０≦［Ｇａ］≦－２．６８×［Ａｌ］＋１．７４　　　　　　（８）
（但し、［Ａｌ］は、Ａｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）の原子数比（％）で表したアルミニウム含有
量であり、一方、［Ｇａ］は、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）の原子数比（％）で表したガリウム
含有量である。）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、透光性基板上に成膜される透明導電膜積層体及びその製造方法、並びに、こ
の透明導電膜積層体を用いた薄膜太陽電池及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　高い導電性と可視光領域での高い透過率とを有する透明導電膜は、太陽電池や液晶表示
素子、その他各種受光素子の電極などに利用されており、その他、自動車窓や建築用の熱
線反射膜、帯電防止膜、冷凍ショーケースなど各種の防曇用の透明発熱体としても利用さ
れている。
【０００３】
　透明導電膜には、酸化錫（ＳｎＯ２）系、酸化亜鉛（ＺｎＯ）系、酸化インジウム（Ｉ
ｎ２Ｏ３）系の薄膜が利用されている。酸化錫系には、アンチモンをドーパントとして含
むもの（ＡＴＯ）やフッ素をドーパントとして含むもの（ＦＴＯ）が利用されている。酸
化亜鉛系には、アルミニウムをドーパントとして含むもの（ＡＺＯ）やガリウムをドーパ
ントとして含むもの（ＧＺＯ）が利用されている。最も工業的に利用されている透明導電
膜は、酸化インジウム系であって、中でも錫をドーパントとして含む酸化インジウムは、
ＩＴＯ（Ｉｎｄｉｕｍ－Ｔｉｎ－Ｏｘｉｄｅ）膜と称され、特に低抵抗の膜が容易に得ら
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れることから、これまで幅広く利用されてきた。
【０００４】
　近年、二酸化炭素の増加などによる地球環境問題と化石燃料の価格高騰という問題がク
ローズアップされ、比較的低コストで製造しうる薄膜太陽電池が注目されている。薄膜太
陽電池は、一般に、透光性基板上に順に積層された透明導電膜、１つ以上の半導体薄膜光
電変換ユニット、及び裏面電極を含んでいる。シリコン材料は資源が豊富なことから、薄
膜太陽電池の中でもシリコン系薄膜を光電変換ユニット（光吸収層）に用いたシリコン系
薄膜太陽電池がいち早く実用化され、ますます活発に研究開発が展開されている。
【０００５】
　そして、シリコン系薄膜太陽電池の種類もさらに多様化し、従来の光吸収層にアモルフ
ァスシリコンなどの非晶質薄膜を用いた非晶質薄膜太陽電池の他に、アモルファスシリコ
ンに微細な結晶シリコンが混在した微晶質薄膜を用いた微結晶質薄膜太陽電池や結晶シリ
コンからなる結晶質薄膜を用いた結晶質薄膜太陽電池も開発され、これらを積層したハイ
ブリッド薄膜太陽電池も実用化されている。
【０００６】
　ここで、光電変換ユニット又は薄膜太陽電池は、それに含まれるｐ型とｎ型の導電型半
導体層が非晶質か結晶質か微結晶にかかわらず、その主要部を占める光電変換層が非晶質
のものは非晶質ユニット又は非晶質薄膜太陽電池と称され、光電変換層が結晶質のものは
結晶質ユニット又は結晶質薄膜太陽電池と称され、光電変換層が微結晶質のものは微結晶
質ユニット又は微結晶質薄膜太陽電池と称されている。
【０００７】
　ところで、透明導電膜は、薄膜太陽電池の表面透明電極用として用いられており、透光
性基板側から入射された光を有効に光電変換ユニット内に閉じ込めるために、その表面に
は通常微細な凹凸が多数形成されている。
【０００８】
　この透明導電膜の凹凸の度合いを表す指標としてヘイズ率がある。これは特定の光源の
光を透明導電膜が付いた透光性基板に入射した際に透過する光のうち、光路が曲げられた
散乱成分を全成分で割ったものに相当し、通常可視光を含むＣ光源を用いて測定される。
一般的には、凹凸の高低差を大きくするほど、又は凹凸の凸部と凸部の間隔が大きくなる
ほどヘイズ率が高くなり、光電変換ユニット内に入射された光は有効に閉じ込められ、い
わゆる光閉じ込め効果が優れている。
【０００９】
　薄膜太陽電池が非晶質シリコン、結晶質シリコン、微結晶質シリコンを単層の光吸収層
とする薄膜太陽電池であるか、前述のハイブリッド薄膜太陽電池であるかによらず、透明
導電膜のヘイズ率を高くして十分な光閉じ込めを行うことができれば、高い短絡電流密度
（Ｊｓｃ）を実現することができ、高い変換効率の薄膜太陽電池を製造することができる
。
【００１０】
　上記目的から、凹凸の度合いが高くてヘイズ率の高い透明導電膜として、熱ＣＶＤ法に
よって製造される酸化錫を主成分とした金属酸化物材料が知られており、薄膜太陽電池の
透明電極として一般に利用されている。
【００１１】
　透明導電膜の表面に形成される導電型半導体層は、一般に、プラズマＣＶＤ法で水素を
含むガス雰囲気中で製造される。導電型半導体層に微結晶を含ませるために、形成温度を
高くすると、存在する水素によって金属酸化物の還元を促進することになり、酸化錫を主
成分とした透明導電膜の場合は、水素還元による透明性の損失が見られる。このような透
明性の劣った透明導電膜を用いれば高い変換効率の薄膜太陽電池を実現することはできな
い。
【００１２】
　酸化錫を主成分とする透明導電膜の水素による還元を防止する方法として、非特許文献
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１では、熱ＣＶＤ法で形成した凹凸の度合いの高い酸化錫からなる透明導電膜の上に、還
元耐性の優れた酸化亜鉛膜をスパッタリング法で薄く形成する方法が提案されている。酸
化亜鉛は、亜鉛と酸素との結合が強いため、耐水素還元性に優れているため、上記構造と
することにより、透明導電膜の透明性を高く保つことができることが開示されている。
【００１３】
　しかしながら、上記構造の透明導電膜を得るためには、２種類の手法を組合せて成膜し
なければならないため、コスト高となり実用的ではない。また、酸化錫系透明導電膜と酸
化亜鉛系透明導電膜の積層膜を全てスパッタリング法で製造する手法については、透明度
の高い酸化錫系透明導電膜を、スパッタリング法で製造することができないなどの理由か
ら実現不可能であるとされている。
【００１４】
　一方、非特許文献２には、酸化亜鉛を主成分として、表面凹凸を有し、高いヘイズ率の
透明導電膜をスパッタリング法で得る方法が提案されている。この方法は、２ｗｔ％のＡ
ｌ２Ｏ３を添加した酸化亜鉛の焼結体ターゲットを用いて、３～１２Ｐａの高ガス圧にて
、基板温度を２００～４００℃としてスパッタリング成膜している。しかし、６ｉｎｃｈ
φのターゲットへＤＣ８０Ｗの電力を投入して成膜しており、ターゲットへの投入電力密
度が０．４４２Ｗ／ｃｍ２と極めて低い。そのため、成膜速度は１４～３５ｎｍ／ｍｉｎ
と極めて遅く工業的には実用性がない。
【００１５】
　また、非特許文献３では、酸化亜鉛を主成分として、従来のスパッタリング法で作製さ
れる、表面凹凸の小さな透明導電膜を得た後で、膜の表面を酸でエッチングして表面を凹
凸化し、ヘイズ率の高い透明導電膜を製造する方法が開示されている。しかし、この方法
では、乾式工程で、真空プロセスであるスパッタリング法で膜を製造した後に、大気中で
酸エッチングを行って乾燥し、再び乾式工程のＣＶＤ法で半導体層を形成しなければなら
ず、工程が複雑となり製造コストが高くなるなどの課題があった。
【００１６】
　酸化亜鉛系透明導電膜材料のうち、アルミニウムをドーパントとして含むＡＺＯに関す
るものでは、酸化亜鉛を主成分として酸化アルミニウムを混合したターゲットを用いて直
流マグネトロンスパッタリング法でＣ軸配向したＡＺＯ透明導電膜を製造する方法が提案
されている（特許文献１参照。）。この場合、高速で成膜を行うためにターゲットに投入
する電力密度を高めて直流スパッタリング成膜を行うと、アーキング（異常放電）が多発
してしまう。成膜ラインの生産工程においてアーキングが発生すると、膜の欠陥が生じた
り、所定の膜厚の膜が得られなくなったりして、高品位の透明導電膜を安定に製造するこ
とが不可能になる。
【００１７】
　そのため、本出願人は、酸化亜鉛を主成分として酸化ガリウムを混合するとともに、第
三元素（Ｔｉ、Ｇｅ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｉｎ、Ｓｎ）の添加により異常放電を低減させたスパ
ッタターゲットを提案した（特許文献２参照。）。ここで、ガリウムをドーパントとして
含むＧＺＯ焼結体は、Ｇａ、Ｔｉ、Ｇｅ、Ａｌ、Ｍｇ、Ｉｎ、Ｓｎからなる群より選ばれ
た少なくとも１種類を２重量％以上固溶したＺｎＯ相が組織の主な構成相であり、他の構
成相には、上記少なくとも１種が固溶していないＺｎＯ相や、ＺｎＧａ２Ｏ４（スピネル
相）で表される中間化合物相である。このようなＡｌなどの第三元素を添加したＧＺＯタ
ーゲットでは、特許文献１に記載されているような異常放電は低減できるが、完全に消失
させることはできなかった。成膜の連続ラインにおいて、一度でも異常放電が生じれば、
その成膜時の製品は欠陥品となってしまい、製造歩留まりに影響を及ぼす。
【００１８】
　本出願人は、この問題点を解決するために、酸化亜鉛を主成分とし、さらに添加元素の
アルミニウムとガリウムを含有する酸化物焼結体において、アルミニウムとガリウムの含
有量を最適化するとともに、焼成中に生成される結晶相の種類と組成、特にスピネル結晶
相の組成を最適に制御することで、スパッタリング装置で連続長時間成膜を行ってもパー
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ティクルが生じにくく、高い直流電力投入下でも異常放電が全く生じないターゲット用酸
化物焼結体を提案した（特許文献３参照。）。このターゲット用酸化物焼結体を用いれば
、従来よりも低抵抗で高透過性の高品質な透明導電膜を成膜できるので、高変換効率の太
陽電池の製造に適用できる。
【００１９】
　しかしながら、近年では、より高変換効率の太陽電池が求められており、高品質な透明
導電膜が必要とされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２０】
【特許文献１】特開昭６２－１２２０１１号公報
【特許文献２】特開平１０－３０６３６７号公報
【特許文献３】特開２００８－１１０９１１号公報
【非特許文献】
【００２１】
【非特許文献１】Ｋ．Ｓａｔｏ　ｅｔ　ａｌ．，　“Ｈｙｄｒｏｇｅｎ　Ｐｌａｓｍａ　
Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｏｆ　ＺｎＯ－Ｃｏａｔｅｄ　ＴＣＯ　Ｆｉｌｍｓ”，　Ｐｒｏｃ
．　ｏｆ　２３ｔｈ　ＩＥＥＥ　Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ　Ｓｐｅｃｉａｌｉｓｔｓ　
Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ，　Ｌｏｕｉｓｖｉｌｌｅ，　１９９３，　ｐｐ．８５５－８５９
．
【非特許文献２】Ｔ．　Ｍｉｎａｍｉ，　ｅｔ．ａｌ．，　“Ｌａｒｇｅ－Ａｒｅａ　Ｍ
ｉｌｋｅｙ　Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ　Ｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ　Ａｌ－Ｄｏｐｅｄ　Ｚｎ
Ｏ　Ｆｉｌｍｓ　Ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｂｙ　Ｍａｇｎｅｔｒｏｎ　Ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ
”，　Ｊａｐａｎｅｓｅ　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ，　
［３１］（１９９２），　ｐｐ．Ｌ１１０６－１１０９．
【非特許文献３】Ｊ．　Ｍｕｌｌｅｒ，　ｅｔ．ａｌ．，　Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉ
ｌｍｓ，　３９２（２００１），　ｐ．３２７．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２２】
　本発明は、上記従来技術の問題点に鑑みて提案されたものであり、低抵抗で高透過性の
透明導電膜積層体及びその製造方法、並びに薄膜太陽電池及びその製造方法を提供するこ
とを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　本発明に係る透明導電膜積層体は、酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（Ｉ）上に、該
透明導電膜（Ｉ）とは組成が異なり酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（ＩＩ）が積層さ
れた透明導電膜積層体において、上記透明導電膜（Ｉ）は、アルミニウム及びガリウムか
ら選ばれる１種以上の添加元素を含み、該添加元素の含有量が下記の式（１）で示される
範囲内であり、上記透明導電膜（ＩＩ）は、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１種
以上の添加元素を含み、該添加元素の含有量が下記の式（２）で示される範囲内である。
－２．１８×［Ａｌ］＋１．７４≦［Ｇａ］≦－１．９２×［Ａｌ］＋６．１０（１）
－［Ａｌ］＋０．３０≦［Ｇａ］≦－２．６８×［Ａｌ］＋１．７４（２）
（但し、［Ａｌ］は、Ａｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）の原子数比（％）で表したアルミニウム含有
量であり、一方、［Ｇａ］は、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）の原子数比（％）で表したガリウム
含有量である。）
【００２４】
　本発明に係る透明導電膜積層体の製造方法は、酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（Ｉ
）上に、該透明導電膜（Ｉ）とは組成が異なり酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（ＩＩ
）が積層された透明導電膜積層体の製造方法において、酸化亜鉛を主成分とし、アルミニ
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ウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元素を含み、該添加元素の含有量が下記の
式（３）で示される範囲内である酸化物焼結体ターゲットを用いて、スパッタリングガス
圧が０．１～０．８Ｐａ、基板温度が室温～４００℃の条件下で、スパッタリング法によ
り上記透明導電膜（Ｉ）を形成し、酸化亜鉛を主成分とし、アルミニウム及びガリウムか
ら選ばれる１種以上の添加元素を含み、該添加元素の含有量が下記の式（４）で示される
範囲内である酸化物焼結体ターゲットを用いて、スパッタリングガス圧が２．０～１５．
０Ｐａ、基板温度が３００～６００℃の条件下で、スパッタリング法により上記透明導電
膜（ＩＩ）を形成する。
－２．１８×［Ａｌ］＋１．７４≦［Ｇａ］≦－１．９２×［Ａｌ］＋６．１０（３）
－［Ａｌ］＋０．３０≦［Ｇａ］≦－２．６８×［Ａｌ］＋１．７４　　　　　　（４）
（但し、［Ａｌ］は、Ａｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）の原子数比（％）で表したアルミニウム含有
量であり、一方、［Ｇａ］は、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）の原子数比（％）で表したガリウム
含有量である。）
【００２５】
　本発明に係る薄膜太陽電池は、透光性基板上に、透明導電膜積層体と、光電変換層ユニ
ットと、裏面電極層とが順に形成された薄膜太陽電池において、上記透明導電膜積層体は
、酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（Ｉ）上に、該透明導電膜（Ｉ）とは組成が異なり
酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（ＩＩ）が積層されており、上記透明導電膜（Ｉ）は
、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元素を含み、該添加元素の含有
量が下記の式（５）で示される範囲内であり、上記透明導電膜（ＩＩ）は、アルミニウム
及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元素を含み、該添加元素の含有量が下記の式（
６）で示される範囲内である。
－２．１８×［Ａｌ］＋１．７４≦［Ｇａ］≦－１．９２×［Ａｌ］＋６．１０（５）
－［Ａｌ］＋０．３０≦［Ｇａ］≦－２．６８×［Ａｌ］＋１．７４（６）
（但し、［Ａｌ］は、Ａｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）の原子数比（％）で表したアルミニウム含有
量であり、一方、［Ｇａ］は、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）の原子数比（％）で表したガリウム
含有量である。）
【００２６】
　本発明に係る薄膜太陽電池の製造方法は、透光性基板上に、透明導電膜積層体と、光電
変換層ユニットと、裏面電極層とを順に形成する薄膜太陽電池の製造方法において、上記
透明導電膜積層体は、酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（Ｉ）上に、該透明導電膜（Ｉ
）とは組成が異なり酸化亜鉛を主成分とした透明導電膜（ＩＩ）が積層されており、酸化
亜鉛を主成分とし、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元素を含み、
該添加元素の含有量が下記の式（７）で示される範囲内である酸化物焼結体ターゲットを
用いて、スパッタリングガス圧が０．１～０．８Ｐａ、基板温度が室温～４００℃の条件
下で、スパッタリング法により上記透明導電膜（Ｉ）を形成し、酸化亜鉛を主成分とし、
アルミニウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元素を含み、該添加元素の含有量
が下記の式（８）で示される範囲内である酸化物焼結体ターゲットを用いて、スパッタリ
ングガス圧が２．０～１５．０Ｐａ、基板温度が３００～６００℃の条件下で、スパッタ
リング法により、上記透明導電膜（ＩＩ）を形成する。
－２．１８×［Ａｌ］＋１．７４≦［Ｇａ］≦－１．９２×［Ａｌ］＋６．１０（７）
－［Ａｌ］＋０．３０≦［Ｇａ］≦－２．６８×［Ａｌ］＋１．７４　　　　　　（８）
（但し、［Ａｌ］は、Ａｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）の原子数比（％）で表したアルミニウム含有
量であり、一方、［Ｇａ］は、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）の原子数比（％）で表したガリウム
含有量である。）
【発明の効果】
【００２７】
　本発明によれば、低抵抗で高透過性の透明導電膜積層体を得ることができる。また、本
発明によれば、低抵抗で高透過性の透明導電膜積層体を成膜できるので、高効率の薄膜太
陽電池を得ることができる。
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【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】透明導電膜積層体におけるアルミニウムとガリウムとの含有量の関係を示すグラ
フである。
【図２】光電変換ユニットとして非晶質シリコン薄膜を用いた薄膜太陽電池の構成例を示
す断面図である。
【図３】光電変換ユニットとして非晶質シリコン薄膜と結晶質シリコン薄膜を積層したハ
イブリッド薄膜太陽電池の構成例を示す断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　以下、本発明の実施の形態（以下、「本実施の形態」という）について、図面を参照し
ながら下記順序にて詳細に説明する。
１．透明導電膜積層体
２．透明導電膜積層体の製造方法
３．薄膜太陽電池及びその製造方法
【００３０】
＜１．透明導電膜積層体＞
＜透明導電膜（Ｉ）の組成＞
　本実施の形態に係る透明導電膜積層体は、第１の透明導電膜（以下、「透明導電膜（Ｉ
）」という）上に、透明導電膜（Ｉ）とは組成の異なる第２の透明導電膜「以下、「透明
導電膜（ＩＩ）」という」が積層されたものである。
【００３１】
　透明導電膜積層体を構成する透明導電膜（Ｉ）は、導電性が非常に優れ、透明導電膜積
層体全体の導電性に貢献する役割を担うものである。透明導電膜（Ｉ）は、酸化亜鉛を主
成分とし、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元素を含み、添加元素
の含有量が下記の式（９）で示される範囲内であることが好ましい。
－２．１８×［Ａｌ］＋１．７４≦［Ｇａ］≦－１．９２×［Ａｌ］＋６．１０（９）
【００３２】
　式（９）において、［Ａｌ］は、Ａｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）の原子数比（％）で表したアル
ミニウム含有量である。また、式（９）において、［Ｇａ］は、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）の
原子数比（％）で表したガリウム含有量である。図１は、透明導電膜積層体におけるアル
ミニウムとガリウムとの含有量の関係を示すグラフである。図１のＸ軸は、式（９）及び
後述する式（１０）におけるアルミニウム含有量［Ａｌ］を示す。また、図１のＹ軸は、
式（９）及び後述する式（１０）におけるガリウム含有量［Ｇａ］を示す。透明導電膜（
Ｉ）におけるアルミニウム及びガリウムの含有量は、図１に示す領域（Ａ）の範囲内であ
ることが好ましい。
【００３３】
　透明導電膜（Ｉ）において、［Ｇａ］＞－１．９２×［Ａｌ］＋６．１０となると、導
電性が不十分となり、成膜速度が低下してしまう。一方、透明導電膜（Ｉ）において、－
２．１８×［Ａｌ］＋１．７４＞［Ｇａ］となると、導電性が不十分となってしまう。こ
れにより、例えば、最終的に得られる透明導電膜積層体を薄膜太陽電池の表面透明電極と
して利用することができなくなってしまう。
【００３４】
　また、透明導電膜（Ｉ）は、主成分である酸化亜鉛が、亜鉛と酸素との結合が強く耐水
素還元性に優れているため、透明導電膜の透明性を高く保つことができる。
【００３５】
＜透明導電膜（ＩＩ）の組成＞
　透明導電膜積層体を構成する透明導電膜（ＩＩ）は、表面凹凸性に非常に優れ、透明導
電膜積層体全体のヘイズ率増大に貢献する役割を担うものである。透明導電膜（ＩＩ）は
、酸化亜鉛を主成分とし、アルミニウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加元素を
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含み、添加元素の含有量が下記の式（１０）で示される範囲内であることが好ましい。す
なわち、透明導電膜（ＩＩ）におけるアルミニウム及びガリウムの含有量は、図１に示す
領域（Ｂ）の範囲内であることが好ましい。
－［Ａｌ］＋０．３０≦［Ｇａ］≦－２．６８×［Ａｌ］＋１．７４　　　　　　（１０
）
【００３６】
　式（１０）において、［Ａｌ］は、Ａｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）の原子数比（％）で表したア
ルミニウム含有量であり、一方、［Ｇａ］は、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）の原子数比（％）で
表したガリウム含有量である。
【００３７】
　透明導電膜（ＩＩ）において、［Ｇａ］＞－２．６８×［Ａｌ］＋１．７４となると、
例えば、透明導電膜（ＩＩ）上に形成されるシリコン系薄膜にアルミニウムとガリウムと
が拡散しやすくなり、特性の優れたシリコン系薄膜太陽電池を得ることができなくなって
しまう。また、透明導電膜（ＩＩ）において、［Ｇａ］＞－２．６８×［Ａｌ］＋１．７
４となると、表面凹凸が大きくてヘイズ率の高い透明導電膜を、スパッタリング法で高速
に製造することができなくなってしまう。一方、透明導電膜（ＩＩ）において、－［Ａｌ
］＋０．３０＞［Ｇａ］となると、導電性が不十分となってしまう。これにより、例えば
、最終的に得られる透明導電膜積層体を太陽電池の表面透明電極として利用することがで
きなくなってしまう。
【００３８】
　また、透明導電膜（ＩＩ）は、主成分である酸化亜鉛が、亜鉛と酸素との結合が強く耐
水素還元性に優れているため、透明導電膜の透明性を高く保つことができる。
【００３９】
＜表面粗さ（Ｒａ）＞
　本実施の形態に係る透明導電膜（ＩＩ）の表面粗さ（Ｒａ）は、３５．０ｎｍ以上であ
ることが好ましい。透明導電膜（ＩＩ）の表面粗さ（Ｒａ）が３５．０ｎｍ未満であると
、ヘイズ率が十分に高くならず、シリコン系薄膜太陽電池を作製したときに光閉じ込め効
果が劣って、高い変換効率を実現することができない。十分な光閉じ込め効果を持たせる
ためには、透明導電膜（ＩＩ）の表面粗さ（Ｒａ）を３５．０ｎｍ以上にすることが好ま
しい。但し、透明導電膜（ＩＩ）の表面粗さ（Ｒａ）が７０ｎｍを超えると、透明導電膜
（ＩＩ）上に形成されるシリコン系薄膜の成長に影響を及ぼすとともに、透明導電膜（Ｉ
Ｉ）とシリコン系薄膜との界面に隙間が生じて接触性が悪化し、太陽電池特性が悪化する
ので、好ましくない。
【００４０】
＜透明導電膜積層体の表面抵抗＞
　また、本実施の形態に係る透明導電膜積層体の表面抵抗は、２５Ω／□以下であること
が好ましい。表面抵抗が２５Ω／□を超えると、太陽電池の表面電極に利用したときに、
表面電極での電力損失が大きくなり、高効率の太陽電池を実現することができない。本実
施の形態に係る透明導電膜積層体は、上述したような膜組成とすることにより、導電性を
良好にして、表面抵抗を２５Ω／□以下とすることができる。本実施の形態に係る透明導
電膜積層体の表面抵抗は、好ましくは１５Ω／□以下、より更に好ましくは１０Ω／□以
下である。
【００４１】
　本実施の形態に係る透明導電膜積層体は、表面抵抗が低いほど表面電極部での電力損失
が小さいため、大きなセル面積でも高効率の太陽電池を実現することができる。例えば、
酸化亜鉛系透明導電膜を結晶膜とすることにより、透明導電膜積層体の表面抵抗を低くす
ることができる。逆に、表面電極の表面抵抗が高いと、太陽電池のセルが大きい場合、表
面電極での電力損失が無視できないレベルに大きくなるため、太陽電池のセル面積を小さ
くして、抵抗の低い金属配線で多くの小型セルを配線して面積を増加させる必要がある。
表面電極の表面抵抗が６５Ω／□以下であれば、少なくとも５ｃｍ□の太陽電池セル、表
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面電極の表面抵抗が２０Ω／□以下であれば少なくとも８ｃｍ□の太陽電池セル、さらに
表面電極の表面抵抗が１５Ω／□以下であれば少なくとも１２ｃｍ□のセルを、表面電極
での電力損失の影響を考慮することなく実現することができる。
【００４２】
　小さなセル面積の太陽電池は、金属配線によって接続する必要があり、セルの間隔が多
くなるなどの要因で、セルを接続して作製した１つのモジュールの単位面積当たり発電量
が小さくなるだけでなく、セルの面積当たりの製造コストが増加するなどの問題があるた
め好ましくない。
【００４３】
＜透明導電膜の膜厚＞
　本実施の形態に係る透明導電膜積層体は、透明導電膜（Ｉ）及び透明導電膜（ＩＩ）中
の添加元素の含有量が、上述した式（９）及び式（１０）の範囲内であるため、透明導電
膜（Ｉ）の膜厚が２００～７００ｎｍ、透明導電膜（ＩＩ）の膜厚が３００～２２００ｎ
ｍの範囲で、上記の特性を実現することができる。各透明導電膜の膜厚が薄いほど、材料
コスト的に有利であるだけでなく、膜自体の光吸収量が少ないため透過率の高い膜を実現
でき、太陽電池の特性を向上させることができる。
【００４４】
＜透明導電膜積層体のヘイズ率＞
　本実施の形態に係る透明導電膜積層体は、ヘイズ率が１０％以上であることが好ましい
。上述のように本実施の形態に係る透明導電膜積層体は、透明導電膜（ＩＩ）の表面粗さ
（Ｒａ）を３５．０ｎｍ以上とすることができるため、ヘイズ率を１０％以上とすること
ができる。透明導電膜積層体のヘイズ率は、１０％以上が好ましく、より好ましくは１５
％以上、更に好ましくは２０％以上である。透明導電膜積層体のヘイズ率が大きいほど光
閉じ込め効果に優れるため、高効率の太陽電池を実現することができる。例えば、後に詳
述するスパッタリング条件で各透明導電膜を成膜することにより、透明導電膜積層体のヘ
イズ率を１０％以上とすることができる。
【００４５】
　同じ構造の太陽電池で比較すると、ヘイズ率が０％に近い表面電極に対して、ヘイズ率
が１０％以上の表面電極において、光の閉じ込め効果による光電変換効率の増加の効果が
見られるようになる。シングル構造の標準的な薄膜シリコン系太陽電池セルにおいて、光
電変換効率８％以上を実現するためには、ヘイズ率１０％以上が必要不可欠となる。また
、同様の評価で、光電変換効率１２％以上を実現するためには、ヘイズ率１５％以上の表
面電極を用いることが好ましい。さらに、光電変換効率１５％以上を実現するためには、
ヘイズ率２０％以上の表面電極を用いることが好ましい。
【００４６】
　本実施の形態に係る透明導電膜積層体は、資源枯渇の心配のない安価な材料である酸化
亜鉛を主成分として構成され、透明導電膜（Ｉ）及び透明導電膜（ＩＩ）中の添加元素の
含有量が、上述した式（９）及び式（１０）の範囲内である。これにより、表面凹凸を有
し、高いヘイズ率と高い導電性を兼ね備えることができる。これにより、低抵抗で高透過
性の透明導電膜積層体を提供することができる。また、透明導電膜積層体は、スパッタリ
ング法のみで製造することができるため、薄膜太陽電池の表面透明電極用として用いる透
明導電膜として優れている。
【００４７】
＜２．透明導電膜積層体の製造方法＞
　本実施の形態に係る透明導電膜積層体の製造方法は、酸化亜鉛を主成分とし、アルミニ
ウム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加金属元素を含む酸化物焼結体ターゲットを
用いて、スパッタリング法によって、基板上に透明導電膜（Ｉ）と、透明導電膜（ＩＩ）
とを順次、積層して形成することができる。
【００４８】
　透明導電膜積層体を構成する透明導電膜（Ｉ）は、酸化亜鉛を主成分とし、アルミニウ
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ム及びガリウムから選ばれる１種以上の添加金属元素を含む酸化物焼結体ターゲットを用
いて、スパッタリング法によって製造することができる。透明導電膜（Ｉ）のスパッタリ
ング条件は、スパッタリングガス圧が０．１～０．８Ｐａ、基板温度が室温～４００℃で
あることが好ましい。
【００４９】
　透明導電膜（Ｉ）を製造する際のスパッタリングガス圧が０．１Ｐａより低いと、放電
が不安定となり、安定したスパッタリング成膜ができない。一方、スパッタリングガス圧
が０．８Ｐａより高いと、緻密な膜が得られにくくなり、導電性に優れた透明導電膜を得
ることができない。よって、スパッタリングガス圧は、０．１～０．８Ｐａとすることが
好ましい。
【００５０】
　また、透明導電膜（Ｉ）を製造する際のスパッタガス種としては、基本的にアルゴンガ
スが好ましいが、これに水素ガスのような還元性ガスが混合されていてもかまわない。
【００５１】
　酸化亜鉛系の透明導電膜の導電性は、成膜時の基板を加熱する温度に大きく依存する。
これは、基板を加熱する温度が高温になると、膜の結晶性が良くなり、キャリア電子の移
動度が増大するからである。従って、基板温度が高いほど移動度が高くなり導電性が良好
になるのだが、基板温度が室温より低いと、結晶性に優れた膜が得られにくいため導電性
に優れた膜を得ることができない。また、基板温度が４００℃より高いと、成膜中の膜へ
取り込まれる酸素量が多くなりすぎてキャリア濃度の減少により導電性に劣ってしまう。
導電性に優れた透明導電膜（Ｉ）を作製するための、より好ましい基板加熱温度は１５０
～３００℃である。
【００５２】
　透明導電膜（Ｉ）を製造するための酸化物焼結体ターゲットは、アルミニウム含有量［
Ａｌ］及びガリウム含有量［Ｇａ］が、上記式（９）で示される範囲内であることが好ま
しい。酸化物焼結体ターゲット中のアルミニウム含有量［Ａｌ］及びガリウム含有量［Ｇ
ａ］が、式（９）で規定される範囲より多くなると、膜組成もターゲット組成が反映され
て膜の導電性が不十分となり、成膜速度が低下するなどの問題が生じてしまう。一方、上
記式（９）で規定される範囲よりも少なくなると、膜の導電性が不十分となり、最終的に
得られる透明導電膜積層体を太陽電池の表面透明電極として利用することができなくなっ
てしまう。
【００５３】
　透明導電膜積層体を構成する透明導電膜（ＩＩ）は、アルミニウム及びガリウムから選
ばれる１種以上の添加金属元素を含む酸化物焼結体ターゲットを用いて、スパッタリング
法で製造されることが好ましい。透明導電膜（ＩＩ）のスパッタリング条件は、スパッタ
リングガス圧が２．０～１５．０Ｐａ、基板温度が３００～６００℃であることが好まし
い。また、酸化物焼結体ターゲットのアルミニウムとガリウムの含有量が上記式（１０）
で示される範囲内であることが好ましい。
【００５４】
　透明導電膜（ＩＩ）を製造する際のスパッタリングガス圧が２．０Ｐａより低いと、ス
パッタ粒子のエネルギーが高くなり、マイグレーションが盛んとなって膜表面が平滑にな
りやすく、表面凹凸の大きな膜が得られにくくなる。すなわち、スパッタリングガス圧が
２．０Ｐａより低いと、表面粗さ（Ｒａ）が３５．０ｎｍ以上の透明導電膜（ＩＩ）が得
られなくなってしまう。一方、スパッタリングガス圧が１５．０Ｐａを超えると、膜の下
地に対する付着力が低下してしまうため、実用上好ましくない。また、スパッタリングガ
ス圧が１５．０Ｐａを超えると、成膜速度が顕著に低下してしまうため、生産性が悪くな
ってしまう。
【００５５】
　また、透明導電膜（ＩＩ）を製造する際のスパッタガス種としては、基本的にアルゴン
ガスが好ましいが、これに水素ガスのような還元性ガスが混合されていてもかまわない。
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【００５６】
　透明導電膜（ＩＩ）を製造する際の基板温度を３００℃より低くすると、膜の結晶粒成
長が遅くなり、表面凹凸性に優れた膜が得られにくくなってしまう。一方、基板温度を６
００℃より高くすると、加熱するための電力増大によって生産コストが増大してしまった
り、酸化亜鉛が真空槽内で揮発しやすくなって成膜速度が低下してしまう。
【００５７】
　透明導電膜（ＩＩ）を製造するために用いる酸化物焼結体ターゲットは、アルミニウム
含有量［Ａｌ］及びガリウム含有量［Ｇａ］が、上記式（１０）で規定される範囲より多
くなると、膜組成はターゲット組成が反映されるため、透明導電膜（ＩＩ）上に形成され
るシリコン系薄膜にアルミニウムとガリウムが拡散しやすくなり、特性の優れたシリコン
系薄膜太陽電池を実現できなくなってしまう。また、酸化物焼結体ターゲット中のアルミ
ニウム含有量［Ａｌ］及びガリウム含有量［Ｇａ］が、式（１０）で規定される範囲より
多くなると、表面凹凸が大きくてヘイズ率の高い透明導電膜をスパッタリング法で高速に
製造することができなくなってしまう。一方、酸化物焼結体ターゲットは、アルミニウム
含有量［Ａｌ］及びガリウム含有量［Ｇａ］が、式（１０）で規定される範囲よりも少な
くなると、膜の導電性が不十分となり、最終的に得られる透明導電膜積層体を太陽電池の
表面透明電極として利用することができなくなってしまう。
【００５８】
　以上説明したように、本実施の形態に係る透明導電膜積層体の製造方法は、スパッタリ
ング法のみを用いて透明導電膜積層体を製造することができるため、高い生産性を有する
。また、本実施の形態に係る透明導電膜積層体の製造方法では、透明導電膜（ＩＩ）より
も低抵抗の透明導電膜（Ｉ）上に透明導電膜（ＩＩ）を積層することにより、より低抵抗
の透明導電膜積層体を得ることができる。さらに、本実施の形態に係る透明導電膜積層体
の製造方法では、従来の熱ＣＶＤ法による透明導電膜と比べて安価に透明導電膜積層体を
提供することができる。
【００５９】
＜３．薄膜太陽電池及びその製造方法＞
　本実施の形態に係る薄膜太陽電池は、例えば、透光性基板上に、透明導電膜積層体と、
光電変換層ユニットと、裏面電極層とが順に形成されている。
【００６０】
　本発明における薄膜太陽電池は、上述した透明導電膜積層体を電極として用いているこ
とを特徴とする光電変換素子である。太陽電池素子の構造は特に限定されず、ｐ型半導体
とｎ型半導体を積層したＰＮ接合型、ｐ型半導体とｎ型半導体の間に絶縁層（Ｉ層）を介
在させたＰＩＮ接合型等が挙げられる。
【００６１】
　また、薄膜太陽電池は、半導体の種類によって大別され、微結晶シリコン又は／及びア
モルファスシリコン等のシリコン系半導体薄膜を光電変換素子として用いたシリコン系太
陽電池、ＣｕＩｎＳｅ系やＣｕ（Ｉｎ，Ｇａ）Ｓｅ系、Ａｇ（Ｉｎ，Ｇａ）Ｓｅ系、Ｃｕ
ＩｎＳ系、Ｃｕ（Ｉｎ，Ｇａ）Ｓ系、Ａｇ（Ｉｎ，Ｇａ）Ｓ系やこれらの固溶体、ＧａＡ
ｓ系、ＣｄＴｅ系等で代表される化合物半導体の薄膜を光電変換素子として用いた化合物
薄膜系太陽電池、及び、有機色素を用いた色素増感型太陽電池（グレッツェルセル型太陽
電池とも呼ばれる）に分類されるが、本発明に係る太陽電池は、何れの場合も含まれ、上
述した透明導電膜積層体を電極として用いることで高効率を実現できる。特に、シリコン
系太陽電池や化合物薄膜系太陽電池では、太陽光が入射する側（受光部側、表側）の電極
には透明導電膜が必要不可欠であり、本発明の透明導電膜積層体を用いることで高い変換
効率の特性を発揮することができる。
【００６２】
　光電変換ユニットにおけるｐ型やｎ型の導電型半導体層は、光電変換ユニット内に内部
電界を生じさせる役目を果たしている。この内部電界の大きさによって、薄膜太陽電池の
重要な特性の１つである開放電圧（Ｖｏｃ）の値が左右される。ｉ型層は、実質的に真性
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の半導体層であって光電変換ユニットの厚さの大部分を占めている。光電変換作用は、主
としてこのｉ型層内で生じる。そのため、ｉ型層は、通常ｉ型光電変換層又は単に光電変
換層と呼ばれる。光電変換層は、真性半導体層に限らず、ドープされた不純物（ドーパン
ト）によって吸収される光の損失が問題にならない範囲で、微量にｐ型又はｎ型にドープ
された層であってもよい。
【００６３】
　図２は、シリコン系非晶質薄膜太陽電池の構造の一例を示す図である。シリコン系薄膜
を光電変換ユニット（光吸収層）に用いたシリコン系薄膜太陽電池には、非晶質薄膜太陽
電池の他に、微結晶質薄膜太陽電池や結晶質薄膜太陽電池のほか、これらを積層したハイ
ブリッド薄膜太陽電池も実用化されている。なお、前記の通り、光電変換ユニット又は薄
膜太陽電池において、その主要部を占める光電変換層が非晶質のものは、非晶質ユニット
又は非晶質薄膜太陽電池と称されている。また、光電変換層が結晶質のものは、結晶質ユ
ニット又は結晶質薄膜太陽電池と称されている。さらに、光電変換層が微結晶質のものは
、微結晶質ユニット又は結晶質薄膜太陽電池と称されている。
【００６４】
　このような薄膜太陽電池の変換効率を向上させる方法として、２以上の光電変換ユニッ
トを積層してタンデム型太陽電池にする方法がある。例えば、この方法においては、薄膜
太陽電池の光入射側に大きなバンドギャップを有する光電変換層を含む前方ユニットを配
置し、その後方に順に小さなバンドギャップを有する光電変換層を含む後方ユニットを配
置する。これにより、入射光の広い波長範囲にわたって光電変換を可能にし、太陽電池全
体としての変換効率の向上を図ることができる。このタンデム型太陽電池の中でも、特に
非晶質光電変換ユニットと、結晶質或いは微結晶質光電変換ユニットを積層したものはハ
イブリッド薄膜太陽電池と称される。
【００６５】
　図３は、ハイブリッド薄膜太陽電池の構造の一例を示す図である。ハイブリッド薄膜太
陽電池において、例えば、ｉ型非晶質シリコンが光電変換し得る光の波長域は長波長側で
は８００ｎｍ程度までであるが、ｉ型結晶質或いは微結晶質シリコンは、それより長い約
１１５０ｎｍ程度の波長までの光を光電変換することができる。
【００６６】
　次に、図２、３を用いて、薄膜太陽電池の構成について、より具体的に説明する。図２
、３において、透光性基板１上に、上述した透明導電膜（Ｉ）である透明導電膜２１と、
透明導電膜（ＩＩ）である透明導電膜２２とからなる酸化亜鉛系の透明導電膜積層体２が
形成されている。透光性基板１としては、ガラス、透明樹脂等から成る板状部材やシート
状部材が用いられる。透明導電膜積層体２上には、非晶質光電変換ユニット３が形成され
ている。非晶質光電変換ユニット３は、非晶質ｐ型シリコンカーバイド層３１と、ノンド
ープ非晶質ｉ型シリコン光電変換層３２と、ｎ型シリコン系界面層３３とから構成されて
いる。非晶質ｐ型シリコンカーバイド層３１は、透明導電膜積層体２の還元による透過率
低下を防止するため、基板温度１８０℃以下で形成されている。
【００６７】
　図３に示すハイブリッド薄膜太陽電池おいては、非晶質光電変換ユニット３の上に結晶
質光電変換ユニット４が形成されている。結晶質光電変換ユニット４は、結晶質ｐ型シリ
コン層４１と、結晶質ｉ型シリコン光電変換層４２と、結晶質ｎ型シリコン層４３とから
構成されている。非晶質光電変換ユニット３及び結晶質光電変換ユニット４（以下、この
両方のユニットをまとめて単に「光電変換ユニット」と称する）の形成には、高周波プラ
ズマＣＶＤ法が適している。光電変換ユニットの形成条件としては、基板温度１００～２
５０℃（ただし、非晶質ｐ型シリコンカーバイド層３１は、１８０℃以下）、圧力３０～
１５００Ｐａ、高周波パワー密度０．０１～０．５Ｗ／ｃｍ２が好ましく用いられる。光
電変換ユニット形成に使用する原料ガスとしては、ＳｉＨ４、Ｓｉ２Ｈ６等のシリコン含
有ガス、又は、それらのガスとＨ２を混合したものが用いられる。光電変換ユニットにお
けるｐ型又はｎ型層を形成するためのドーパントガスとしては、Ｂ２Ｈ６又はＰＨ３等が
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好ましく用いられる。
【００６８】
　図２に示すｎ型シリコン系界面層３３上又は図３に示すｎ型シリコン系界面層４３上に
は、裏面電極５が形成される。裏面電極５は、透明反射層５１と、裏面反射層５２とから
構成されている。透明反射層５１には、ＺｎＯ、ＩＴＯ等の金属酸化物を用いることが好
ましい。裏面反射層５２には、Ａｇ、Ａｌ又はそれらの合金を用いることが好ましい。
【００６９】
　裏面電極５の形成においては、スパッタリング、蒸着等の方法が好ましく用いられる。
裏面電極５は、通常、０．５～５μｍ、好ましくは１～３μｍの厚さとされる。裏面電極
５の形成後、非晶質ｐ型シリコンカーバイド層３１の形成温度以上の雰囲気温度で大気圧
近傍下に加熱することにより、太陽電池が完成する。加熱雰囲気に用いられる気体として
は、大気、窒素、窒素と酸素の混合物等が好ましく用いられる。また、大気圧近傍とは概
ね０．５～１．５気圧の範囲を示す。
【００７０】
　以上説明したように、本実施の形態に係る薄膜太陽電池の製造方法によれば、透明導電
膜積層体２を電極としたシリコン系薄膜太陽電池を提供することができる。また、本実施
の形態に係る薄膜太陽電池の製造方法では、透明導電膜（ＩＩ）を透明導電膜（Ｉ）上に
積層して透明導電膜積層体とすることにより、より低抵抗の、薄膜太陽電池の表面透明電
極用の透明導電膜を得ることができる。さらに、透明導電膜積層体は、従来の熱ＣＶＤ法
による透明導電膜と比べて安価に提供することができる。本実施の形態に係る薄膜太陽電
池の製造方法は、高効率のシリコン系薄膜太陽電池を簡単なプロセスで安価に提供するこ
とができるため、工業的に極めて有用である。
【００７１】
　なお、図３にはハイブリッド薄膜太陽電池の構造を示しているが、光電変換ユニットは
必ずしも２つである必要はなく、非晶質又は結晶質のシングル構造、３層以上の積層型太
陽電池構造であってもよい。
【実施例】
【００７２】
　以下、本発明の具体的な実施例について説明する。なお、下記のいずれかの実施例に本
発明の範囲が限定されるものではない。
【００７３】
　（１）膜厚は、以下の手順で測定した。成膜前に基板の一部を予め油性マジックインク
を塗布しておき、成膜後にエタノールでマジックをふき取り、膜の無い部分を形成し、膜
のある部分とない部分との段差を、接触式表面形状測定器（ＫＬＡ　Ｔｅｎｃｏｒ社製　
Ａｌｐｈａ－Ｓｔｅｐ　ＩＱ）で測定して求めた。
【００７４】
　（２）得られた透明導電膜の組成は、ＩＣＰ（Inductively coupled plasma）発光分光
分析（セイコーインスツルメンツ社製、ＳＰＳ４０００）で定量分析した。
【００７５】
　（３）膜の結晶性、配向性は、ＣｕＫα線を利用したＸ線回折装置（マックサイエンス
社製、Ｍ１８ＸＨＦ２２）によるＸ線回折測定で調べた。
【００７６】
　（４）各透明導電膜の比抵抗は、抵抗率計ロレスタＥＰ（ダイアインスツルメンツ社製
ＭＣＰ－Ｔ３６０型）による四探針法で測定した。
【００７７】
　（５）基板を含めた全光線光透過率と平行線透過率、全光線反射率と平行光反射率を分
光光度計（日立製作所社製、Ｕ－４０００）で測定した。
【００７８】
　（６）透明導電膜積層体のヘイズ率は、ＪＩＳ規格Ｋ７１３６に基づいてヘイズメータ
ー（村上色彩技術研究所社製ＨＭ－１５０）で評価した。透明導電膜積層体の表面粗さ（
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Ｒａ）は、原子間力顕微鏡（デジタルインスツルメンツ社製、ＮＳ－ＩＩＩ、Ｄ５０００
システム）を用いて５μｍ×５μｍの領域を測定した。
【００７９】
（実施例１）
　ガリウムのみが添加元素として含有した組成の異なる２種類の酸化亜鉛系焼結体ターゲ
ット（住友金属鉱山（株）製）を用いて、次のようにして透明導電膜（Ｉ）と透明導電膜
（ＩＩ）とを順次積層成膜して透明導電膜積層体を作製した。
【００８０】
　用いたターゲットの組成は、ＩＣＰ発光分光分析（セイコーインスツルメンツ社製、Ｓ
ＰＳ４０００）で定量分析した。透明導電膜（Ｉ）を形成するためのターゲット組成は、
Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）(原子数比)で１．７４あった。透明導電膜（ＩＩ）を形成するため
のターゲット組成は、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）(原子数比)で０．８７あった。ターゲットの
純度は、何れも９９．９９９％であった。ターゲットの大きさは、何れも６インチ（Φ）
×５ｍｍ（厚さ）であった。
【００８１】
　これら２組成のスパッタリングターゲットを、直流マグネトロンスパッタリング装置（
トッキ社製、ＳＰＦ５０３Ｋ）の強磁性体ターゲット用カソード（ターゲット表面上から
１ｃｍ離れた位置での水平磁場強度が、最大で約８０ｋＡ／ｍ（１ｋＧ））に取り付け、
スパッタリングターゲットの対向面に、厚み１．１ｍｍのコーニング７０５９ガラス基板
を取り付けた。また、スパッタリングターゲットと基板との距離を５０ｍｍとした。なお
、コーニング７０５９ガラス基板自体の可視光波長領域での平均光透過率は、９２％であ
った。
【００８２】
＜透明導電膜（Ｉ）の作製＞
　次に、チャンバ内を真空引きし、その真空度が、２×１０－４Ｐａ以下に達した時点で
、純度９９．９９９９質量％のＡｒガスをチャンバ内に導入して、ガス圧０．５Ｐａとし
た。基板温度は２００℃とし、直流投入電力４００Ｗ（ターゲットへの投入電力密度＝直
流投入電力÷ターゲット表面積＝４００Ｗ÷１８１ｃｍ２＝２．２１０Ｗ／ｃｍ２）を、
透明導電膜（Ｉ）用ターゲットと基板との間に投入し、直流プラズマを発生させた。ター
ゲット表面のクリーニングのため、１０分間プリスパッタリングを行った後で、基板を透
明導電膜（Ｉ）作製用ターゲットの中心の直上部に静止したままスパッタリング成膜を実
施し、基板上に所定の膜厚の透明導電膜（Ｉ）を作製した。なお、合成石英基板上に、上
記のスパッタ条件で作製した膜についてＩＣＰ発光分光分析法で組成分析を行うことによ
り透明導電膜（Ｉ）の組成を評価すると、ターゲットと同組成の膜が得られることが確認
された。また、透明導電膜（ＩＩ）の膜厚についても、合成石英基板上に上記のスパッタ
条件で作製した膜について評価を行い決定した。
【００８３】
＜透明導電膜（ＩＩ）の作製＞
　次に、透明導電膜（Ｉ）の上に、次の手順で表面凹凸性の透明導電膜（ＩＩ）を形成し
た。真空度が、２×１０－４Ｐａ以下に達した時点で、純度９９．９９９９質量％のＡｒ
ガスをチャンバ内に導入して、ガス圧５．０Ｐａとした。基板温度を４５０℃とし、直流
投入電力４００Ｗ（ターゲットへの投入電力密度＝直流投入電力÷ターゲット表面積＝４
００Ｗ÷１８１ｃｍ２＝２．２１０Ｗ／ｃｍ２）を、透明導電膜（ＩＩ）用ターゲットと
基板の間に投入し、直流プラズマを発生させた。ターゲット表面のクリーニングのため、
１０分間プリスパッタリングを行った後で、基板を透明導電膜（ＩＩ）作製用ターゲット
の中心の直上部に静止して、スパッタリング成膜を実施し、基板上に所定の膜厚の透明導
電膜（ＩＩ）を作製した。なお、合成石英基板上に上記のスパッタ条件で作製した膜につ
いてＩＣＰ発光分光分析法で組成分析を行うことにより、透明導電膜（ＩＩ）の組成を評
価すると、ターゲットと同組成の膜が得られることが確認された。また、透明導電膜（Ｉ
Ｉ）の膜厚についても、合成石英基板上に上記のスパッタ条件で作製した膜について評価
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を行い決定した。
【００８４】
＜透明導電膜積層体の評価＞
　実施例１で得られた透明導電膜積層体の表面抵抗を上述した方法で測定し、さらに、基
板を含めた全光線光透過率と平行線透過率、全光線反射率と平行光反射率、ヘイズ率を前
記の方法で測定した。表１にその結果を示す。
【００８５】
【表１】

【００８６】
　実施例１で得られた透明導電膜積層体は、表面抵抗が２５Ω／□以下、原子間力顕微鏡
で測定した表面粗さ（Ｒａ）が３５ｎｍ以上、ヘイズ率が１０％以上であった。この透明
導電膜積層体の表面ＳＥＭ観察を行うと、膜は大きなグレインで構成され、表面凹凸性が



(17) JP 2012-49084 A 2012.3.8

10

20

30

40

50

大きいことがわかる。よって、実施例１で得られた透明導電膜積層体は、導電性に優れ、
光閉じ込め効果にも優れているため、太陽電池の表面電極として非常に有用であるといえ
る。
【００８７】
（実施例２～４）
　実施例２～４では、透明導電膜（Ｉ）を作製する際に用いるターゲットをガリウムのみ
下記の割合で含有した酸化亜鉛系焼結体ターゲット（住友金属鉱山（株）製）に変え、透
明導電膜（Ｉ）及び透明導電膜（ＩＩ）の各膜厚を変えた点以外は、実施例１と同様の手
順で透明導電膜積層体を作製した。すなわち、実施例２のターゲットではＧａ／（Ｚｎ＋
Ｇａ）(原子数比)で２．６２、実施例３のターゲットではＧａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）(原子数
比)で４．９６、実施例４のターゲットではＧａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）(原子数比)で６．１０
とした。同様の方法で実施例２～４の透明導電膜の組成を測定した結果、何れもターゲッ
ト組成と同じ透明導電膜が得られたことがわかった。
【００８８】
　実施例２～４で得られた透明導電膜積層体は、何れも、表面抵抗が２５Ω／□以下、原
子間力顕微鏡で測定した表面粗さ（Ｒａ）が３５ｎｍ以上、ヘイズ率が１０％以上であっ
た。実施例２～４で得られた透明導電膜積層体の表面のＳＥＭ観察を行った結果、膜が大
きなグレインで構成され、表面凹凸性が大きいことがわかった。よって、実施例２～４で
得られた透明導電膜積層体は、導電性に優れ、光閉じ込め効果にも優れているため、太陽
電池の表面電極として非常に有用であるといえる。
【００８９】
（比較例１～２）
　比較例１～２では、透明導電膜（Ｉ）を作製する際に用いるターゲットをガリウムのみ
下記の割合で含有した酸化亜鉛系焼結体ターゲット（住友金属鉱山（株）製）に変えて、
透明導電膜（Ｉ）と透明導電膜（ＩＩ）の各膜厚を変えた点以外は、実施例１と同様の手
順で透明導電膜積層体を作製した。すなわち、比較例１のターゲットではＧａ／（Ｚｎ＋
Ｇａ）(原子数比)で１．３１、比較例２のターゲットではＧａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）(原子数
比)で６．９６とした。同様の方法で比較例１～２の透明導電膜の組成を測定すると、何
れもターゲット組成と同じ膜が得られることがわかった。
【００９０】
　比較例１～２で得られた透明導電膜積層体は、ヘイズ率及び表面粗さ（Ｒａ）が十分な
値を示したが、表面抵抗が２５Ω／□より大きかった。よって、比較例１～２で得られた
透明導電膜積層体は、導電性に劣るため、太陽電池用の表面電極として利用することがで
きない。
【００９１】
（実施例５）
　実施例５では、透明導電膜（Ｉ）及び透明導電膜（ＩＩ）を作製する際に用いるターゲ
ットの組成を以下のように変え、同じ成膜装置にて透明導電膜積層体を作製した。すなわ
ち、ターゲットは、何れもガリウムのみ添加元素として含有した酸化亜鉛系焼結体を用い
、その含有量は、透明導電膜（Ｉ）ではＧａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）(原子数比)で３．４８、透
明導電膜（ＩＩ）ではＧａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）(原子数比)で０．３０とした。また、透明導
電膜（Ｉ）及び透明導電膜（ＩＩ）のその他の製造条件、組成、膜厚を表１に示す。
【００９２】
　実施例５で得られた透明導電膜積層体は、表面抵抗が２５Ω／□以下、原子間力顕微鏡
で測定した表面粗さ（Ｒａ）が３５ｎｍ以上、ヘイズ率が１０％以上であった。この積層
体の表面ＳＥＭ観察を行うと、膜は大きなグレインで構成され、表面凹凸性が大きいこと
がわかった。よって、実施例５で得られた透明導電膜積層体は、導電性に優れ、光閉じ込
め効果にも優れているため、太陽電池の表面電極として非常に有用であるといえる。
【００９３】
（実施例６～７）
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　実施例６～７では、透明導電膜（ＩＩ）を作製する際に用いるターゲットをガリウムの
み下記の割合で含有した酸化亜鉛系焼結体ターゲット（住友金属鉱山（株）製）に変え、
更に透明導電膜（Ｉ）及び透明導電膜（ＩＩ）の各膜厚を変えた点以外は、実施例５と同
様の手順で透明導電膜積層体を作製した。すなわち、実施例６のターゲットではＧａ／（
Ｚｎ＋Ｇａ）(原子数比)で０．８７、実施例７のターゲットでは、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）
(原子数比)で１．７４とした。同様の方法で膜の組成を測定すると、何れもターゲット組
成と同じ膜が得られることがわかった。
【００９４】
　実施例６～７で得られた透明導電膜積層体は、何れも、表面抵抗が２５Ω／□以下、原
子間力顕微鏡で測定した表面粗さ（Ｒａ）が３５ｎｍ以上、ヘイズ率が１０％以上であっ
た。この積層体の表面ＳＥＭ観察を行うと、膜は大きなグレインで構成され、表面凹凸性
が大きいことがわかる。よって、実施例６～７で得られた透明導電膜積層体は、導電性に
優れ、光閉じ込め効果にも優れているため、太陽電池の表面電極として非常に有用である
といえる。
【００９５】
（比較例３～４）
　比較例３～４では、透明導電膜（ＩＩ）を作製する際に用いるターゲットをガリウムの
み下記の割合で含有した酸化亜鉛系焼結体ターゲット（住友金属鉱山（株）製）に変えて
、透明導電膜（Ｉ）と透明導電膜（ＩＩ）の各膜厚を変えた点以外は、実施例５と同様の
手順で透明導電膜積層体を作製した。すなわち、比較例３のターゲットではＧａ／（Ｚｎ
＋Ｇａ）(原子数比)で０．２１、比較例４のターゲットではＧａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）(原子
数比)で２．１８とした。同様の方法で膜の組成を測定すると、何れもターゲット組成と
同じ膜が得られることがわかった。
【００９６】
　比較例３で得られた透明導電膜積層体は、ヘイズ率及び表面粗さ（Ｒａ）が十分な値を
示したが、表面抵抗が２５Ω／□より大きかった。よって、比較例３で得られた透明導電
膜積層体は、導電性に劣るため、太陽電池用の表面電極として利用することができないこ
とがわかった。
【００９７】
　また、比較例４で得られた透明導電膜積層体は、表面抵抗が十分低い値を示したが、ヘ
イズ率及び表面粗さ（Ｒａ）が十分な値でなかった。よって、比較例４で得られた透明導
電膜積層体は、光閉じ込め効果に劣るため、太陽電池用の表面電極として利用することが
できないことがわかった。
【００９８】
（実施例８）
　実施例８では、透明導電膜（Ｉ）及び透明導電膜（ＩＩ）を作製する際に用いるターゲ
ットを、アルミニウムのみ下記の割合で含有した酸化亜鉛系焼結体ターゲット（住友金属
鉱山（株）製）に変え、更に透明導電膜（Ｉ）及び透明導電膜（ＩＩ）の各膜厚を変えた
点以外は、実施例１と同様の手順で透明導電膜積層体を作製した。すなわち、透明導電膜
（Ｉ）ではＡｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）(原子数比)で０．８０、透明導電膜（ＩＩ）ではＡｌ／
（Ｚｎ＋Ａｌ）(原子数比)で０．４３とした。同様の方法で膜の組成を測定すると、何れ
もターゲット組成と同じ膜が得られることがわかった。
【００９９】
　実施例８で得られた透明導電膜積層体は、表面抵抗が２５Ω／□以下、表面粗さ（Ｒａ
）が３５ｎｍ以上、ヘイズ率が１０％以上であった。この積層体の表面ＳＥＭ観察を行う
と、膜は大きなグレインで構成され、表面凹凸性が大きいことがわかった。よって、実施
例８で得られた透明導電膜積層体は、導電性に優れ、光閉じ込め効果にも優れているため
、太陽電池の表面電極として非常に有用であるといえる。
【０１００】
（実施例９～１０）
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　実施例９～１０では、透明導電膜（Ｉ）を作製する際に用いるターゲットを、下記の割
合でアルミニウムのみ含有した酸化亜鉛系焼結体ターゲット（住友金属鉱山（株）製）に
変え、透明導電膜（Ｉ）及び透明導電膜（ＩＩ）の各膜厚を変えた以外は、実施例８と同
様の手順で透明導電膜積層体を作製した。すなわち、実施例９における透明導電膜（Ｉ）
ではＡｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）(原子数比)で２．３９、実施例１０における透明導電膜（Ｉ）
ではＡｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）(原子数比)で３．１８とした。同様の方法で膜の組成を測定す
ると、何れもターゲット組成と同じ膜が得られることがわかった。
【０１０１】
　実施例９～１０で得られた透明導電膜積層体は、何れも、表面抵抗が２５Ω／□以下、
表面粗さ（Ｒａ）が３５ｎｍ以上、ヘイズ率が１０％以上であった。この積層体の表面Ｓ
ＥＭ観察を行うと、膜は大きなグレインで構成され、表面凹凸性が大きいことがわかる。
よって、実施例９～１０で得られた透明導電膜積層体は、導電性に優れ、光閉じ込め効果
にも優れているため、太陽電池の表面電極として非常に有用であるといえる。
【０１０２】
（比較例５～６）
　比較例５～６では、透明導電膜（Ｉ）を作製する際に用いるターゲットを、下記の割合
でアルミニウムのみ含有した酸化亜鉛系焼結体ターゲット（住友金属鉱山（株）製）に変
え、透明導電膜（Ｉ）及び透明導電膜（ＩＩ）の各膜厚を変えた点以外は、実施例８と同
様の手順で透明導電膜積層体を作製した。すなわち、比較例５における透明導電膜（Ｉ）
ではＡｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）(原子数比)で０．４０、比較例６における透明導電膜（Ｉ）で
はＡｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）(原子数比)で３．９８とした。同様の方法で膜の組成を測定する
と、何れもターゲット組成と同じ膜が得られることがわかった。
【０１０３】
　比較例５～６で得られた透明導電膜積層体は、ヘイズ率及び表面粗さ（Ｒａ）が十分な
値を示したが、表面抵抗が２５Ω／□より大きかった。よって、比較例５～６で得られた
透明導電膜積層体は、導電性に劣るため、太陽電池用の表面電極として利用することがで
きないことがわかった。
【０１０４】
（実施例１１）
　実施例１１では、透明導電膜（Ｉ）及び透明導電膜（ＩＩ）を作製する際に用いるター
ゲットの組成を以下のように変えて、同じ成膜装置にて透明導電膜積層体を作製した。す
なわち、ターゲットは、何れもアルミニウムのみ添加元素として含有した酸化亜鉛系焼結
体を用い、その含有量は、透明導電膜（Ｉ）ではＡｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）(原子数比)で１．
５９、透明導電膜（ＩＩ）ではＡｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）(原子数比)で０．３１とした。
【０１０５】
　実施例１１で得られた透明導電膜積層体は、表面抵抗が２５Ω／□以下、表面粗さ（Ｒ
ａ）が３５ｎｍ以上、ヘイズ率が１０％以上であった。この積層体の表面ＳＥＭ観察を行
うと、膜は大きなグレインで構成され、表面凹凸性が大きいことがわかる。よって、実施
例１１で得られた透明導電膜積層体は、導電性に優れ、光閉じ込め効果にも優れているた
め、太陽電池の表面電極として非常に有用であるといえる。
【０１０６】
（実施例１２～１３）
　実施例１２～１３では、透明導電膜（ＩＩ）を作製する際に用いるターゲットを、下記
の割合でアルミニウムのみ含有した酸化亜鉛系焼結体ターゲット（住友金属鉱山（株）製
）に変え、更に透明導電膜（Ｉ）と透明導電膜（ＩＩ）の各膜厚を変えた以外は、実施例
１１と同様の手順で透明導電膜積層体を作製した。すなわち、実施例１２における透明導
電膜（ＩＩ）ではＧａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）(原子数比)で０．４３、実施例１３における透明
導電膜（ＩＩ）ではＧａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）(原子数比)で０．６５とした。同様の方法で膜
の組成を測定すると、何れもターゲット組成と同じ膜が得られることがわかった。
【０１０７】
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　実施例１２～１３で得られた透明導電膜積層体は、何れも、表面抵抗が２５Ω／□以下
、表面粗さ（Ｒａ）が３５ｎｍ以上、ヘイズ率が１０％以上であった。この積層体の表面
ＳＥＭ観察を行うと、膜は大きなグレインで構成され、表面凹凸性が大きいことがわかる
。よって、実施例１２～１３で得られた透明導電膜積層体は、導電性に優れ、光閉じ込め
効果にも優れているため、太陽電池の表面電極として非常に有用であるといえる。
【０１０８】
（比較例７～８）
　比較例７～８では、透明導電膜（ＩＩ）を作製する際に用いるターゲットを、下記の割
合でアルミニウムのみ含有した酸化亜鉛系焼結体ターゲット（住友金属鉱山（株）製）に
変え、透明導電膜（Ｉ）及び透明導電膜（ＩＩ）の各膜厚を変えた点以外は、実施例１１
と同様の手順で透明導電膜積層体を作製した。すなわち、比較例７において透明導電膜（
ＩＩ）ではＡｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）(原子数比)で０．２２とした。比較例８において透明導
電膜（ＩＩ）ではＡｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）（原子数比)で０．７１とした。同様の方法で膜
の組成を測定すると、何れもターゲット組成と同じ膜が得られることがわかった。
【０１０９】
　比較例７で得られた透明導電膜積層体は、ヘイズ率及び表面粗さ（Ｒａ）が十分な値を
示したが、表面抵抗が２５Ω／□より大きかった。よって、比較例７で得られた透明導電
膜積層体は、導電性に劣るため、太陽電池用の表面電極として利用することができないこ
とがわかった。
【０１１０】
　また、比較例８で得られた透明導電膜積層体は、表面抵抗が十分低い値を示したが、ヘ
イズ率及び表面粗さ（Ｒａ）が十分な値でなかった。よって、比較例８で得られた透明導
電膜積層体は、光閉じ込め効果に劣るため、太陽電池用の表面電極として利用することが
できないことがわかった。
【０１１１】
（実施例１４）
　実施例１４では、透明導電膜（Ｉ）及び透明導電膜（ＩＩ）を作製する際に用いるター
ゲットを、アルミニウムとガリウムのみ下記の割合で含有した酸化亜鉛系焼結体ターゲッ
ト（住友金属鉱山（株）製）に変え、更に透明導電膜（Ｉ）及び透明導電膜（ＩＩ）の各
膜厚を変えた点以外は、実施例１と同様の手順で透明導電膜積層体を作製した。すなわち
、透明導電膜（Ｉ）のターゲット組成がＡｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）（原子数比）で０．９８、
Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）（原子数比）で１．９７とした。また、透明導電膜（ＩＩ）のター
ゲット組成がＡｌ／（Ｚｎ＋Ａｌ）（原子数比）で０．２８、Ｇａ／（Ｚｎ＋Ｇａ）（原
子数比）で．２８とした。同様の方法で膜の組成を測定すると、何れもターゲット組成と
同じ膜が得られることがわかった。
【０１１２】
　実施例１４で得られた透明導電膜積層体は、表面抵抗が２５Ω／□以下、表面粗さ（Ｒ
ａ）が３５ｎｍ以上、ヘイズ率が１０％以上であった。この積層体の表面ＳＥＭ観察を行
うと、膜は大きなグレインで構成され、表面凹凸性が大きいことがわかる。よって、実施
例１４で得られた透明導電膜積層体は、導電性に優れ光閉じ込め効果にも優れているため
、太陽電池の表面電極として非常に有用であるといえる。
【０１１３】
（実施例１５～１８）
　実施例１５～１８では、表１に示すアルミニウムとガリウムを含有した透明導電膜（Ｉ
）及び透明導電膜（ＩＩ）を積層し、透明導電膜積層体を製造した点以外は、実施例１４
と同様の手順で透明導電膜積層体を作製した。各膜の作製に使用したターゲット組成は、
各膜と同じものを用いた。
【０１１４】
　実施例１５～１８で得られた透明導電膜積層体は、何れも、表面抵抗が２５Ω／□以下
、表面粗さ（Ｒａ）が３５ｎｍ以上、ヘイズ率が１０％以上であった。この積層体の表面
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。よって、実施例１５～１８で得られた透明導電膜積層体は、導電性に優れ、光閉じ込め
効果にも優れているため、太陽電池の表面電極として非常に有用であるといえる。
【０１１５】
　以上のように、実施例１～７では、透明導電膜（Ｉ）のターゲット組成が、図１に示す
（Ａ）の領域において、［Ａｌ］＝０、かつ、１．７４≦［Ｇａ］≦６．１０の範囲内で
ある。また、実施例１～７では、透明導電膜（ＩＩ）のターゲット組成が、図１に示す（
Ｂ）の領域において、［Ａｌ］＝０、かつ、０．３０≦［Ｇａ］≦１．７４である。すな
わち、透明導電膜（Ｉ）のターゲット組成が上記式（９）を満たすとともに、透明導電膜
（ＩＩ）のターゲット組成が式（１０）を満たす。そのため、実施例１～７で得られた透
明導電膜積層体は、表面抵抗が２５Ω／□以下、表面粗さ（Ｒａ）が３５ｎｍ以上、ヘイ
ズ率が１０％以上であった。
【０１１６】
　また、実施例８～１３では、透明導電膜（Ｉ）のターゲット組成が、図１に示す（Ａ）
の領域において、０．８０≦［Ａｌ］≦３．１８、かつ、［Ｇａ］＝０である。また、実
施例１～７では、透明導電膜（ＩＩ）のターゲット組成が、図１に示す（Ｂ）の領域にお
いて、０．３０≦［Ａｌ］≦０．６５、かつ、［Ｇａ］＝０である。すなわち、透明導電
膜（Ｉ）のターゲット組成が上記式（９）を満たすとともに、透明導電膜（ＩＩ）のター
ゲット組成が式（１０）を満たす。そのため、実施例８～１３で得られた透明導電膜積層
体は、表面抵抗が２５Ω／□以下、表面粗さ（Ｒａ）が３５ｎｍ以上、ヘイズ率が１０％
以上であった。
【０１１７】
　さらに、実施例１４～１８では、透明導電膜（Ｉ）のターゲット組成が、図１に示す（
Ａ）の領域において、０．８０≦［Ａｌ］≦３．１８、かつ、１．７４≦［Ｇａ］≦６．
１０である。また、実施例１～７では、透明導電膜（ＩＩ）のターゲット組成が、図１に
示す（Ｂ）の領域において、０．３０≦［Ａｌ］≦０．６５、かつ、０．３０≦［Ｇａ］
≦１．７４である。すなわち、透明導電膜（Ｉ）のターゲット組成が上記式（９）を満た
すとともに、透明導電膜（ＩＩ）のターゲット組成が式（１０）を満たす。そのため、実
施例１～７で得られた透明導電膜積層体は、表面抵抗が２５Ω／□以下、表面粗さ（Ｒａ
）が３５ｎｍ以上、ヘイズ率が１０％以上であった。
【符号の説明】
【０１１８】
　１　透光性基板、　２　透明導電膜積層体、　３　非晶質光電変換ユニット、　４　結
晶質光電変換ユニット、　５　裏面電極、２１　透明導電膜（Ｉ）、２２　透明導電膜（
ＩＩ）
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