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　本稿では、シリコン系薄膜太陽電池用透明導電膜（TCO：Transparent Conductive Oxide）付
きガラス基板の開発について紹介する。TCOへの要求特性、続いて太陽電池に用いられている3種
類のTCO薄膜、スズ添加酸化インジウム薄膜（ITO）、酸化亜鉛薄膜（ZnO）、酸化スズ薄膜（SnO2）
の特徴を述べる。次に、AGCグループが開発、生産しているフッ素添加酸化スズ薄膜（SnO2:F）
の製膜方法と評価方法、さらにTCO表面形状の開発について簡単に紹介する。シリコン系薄膜太
陽電池の標準TCOである“Asahi type-U”のピラミッド形状や、最近開発されたダブルテクスチャ
（W-texture）形状を有する“type-HU”について述べる。このtype-HUを用いることで、アモル
ファスシリコン/微結晶シリコンタンデム太陽電池において、従来よりも微結晶シリコン層の膜厚
を30%程度薄膜化することが可能であり、太陽電池の量産性向上が期待できる。
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　Transparent conductive oxide （TCO） films for silicon based thin film solar cells are 
introduced. The required properties of TCOs, and the features of three types of common 
TCOs for solar cells, tin doped indium oxide （ITO）, zinc oxide （ZnO）, and tin oxide （SnO2）, 
are discussed.  Then, the preparation and the evaluation methods of fluorine-doped tin oxide 
（SnO2:F） thin films, developed and produced by the AGC group, are shown.  In the last part, 
the world standard TCO in silicon based thin film solar cells field, “Asahi type-U” with 
pyramidal texture on its surface, and the state-of-the-art TCO, “type-HU” with double 
texture （W-texture） surface, are demonstrated. The type-HU has been developed as TCOs 
for amorphous/microcrystalline silicon tandem solar cells. We confirmed that the type-HU 
can make microcrystalline silicon layer thinner by 30% compared to conventional pyramidal 
TCO, which is cost effective for solar cells production.
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　シリコン系薄膜太陽電池において、透明導電膜
（TCO：Transparent Conductive Oxide）付きガラ
ス基板はとても重要な役割を担っている。太陽電池の
変換効率を向上させることも、劣化させることも可能
である。例えば、太陽光はTCO付きガラス基板を通
して発電層であるシリコンに到達するため、ガラスと
透明導電膜との両方，もしくは片方の透過率が低けれ
ば、どんなに良質なシリコン薄膜を形成しても、太陽
電池の光電流は低下してしまう。また、シリコン薄膜
は、TCO上に直接製膜されるため、TCOの表面形状
や化学的安定性によっては、シリコン薄膜の膜質が良
くも悪くもなってしまう。
　過去20年以上にわたって、シリコン系薄膜太陽電
池の変換効率向上と低価格化のための開発が続けられ
ている。しかし、敢えて言うならば、シリコン層の開
発だけでは、根本的な解決策が見つからなくなってい
るように感じられる。それゆえ、TCOの開発が注目
されているのではないだろうか。TCOへの関心の高
さは、2008年のMRS（Material Research Society）
春の定例会では “Light Management in Photovoltaic 
Devices - Theory and Practice”なるセッションが
組まれていることや、最近の３大太陽電池国際学会
（International Photovoltaic Science & Engineering 
Conference（PVSEC）、IEEE Photovoltaic Specialists 
Conference（IEEE PVSC）、European Photovoltaic 
Solar Energy Conference（EU-PVSEC））の全てで
TCOと光閉じ込め（light trappingもしくはlight ma 
nagement）に関するセッションが設けられているこ
とからもうかがえる。
　長年、環境にやさしい、次世代のエネルギー源とし
て期待されているシリコン系薄膜太陽電池の開発にた
ずさわる者としては、本稿で、シリコン系薄膜太陽電
池用のTCOとAGCにおけるフッ素添加酸化スズ
（SnO2:F）薄膜の開発について紹介することで、シリ
コン系薄膜太陽電池業界全体の発展の一助となれば幸
いである。

　本章では、シリコン系薄膜太陽電池の構造と、シリ
コン系薄膜太陽電池用透明導電膜付きガラス基板への
要求特性について述べる。
　シリコン系薄膜太陽電池をシリコン層の製膜の順序
で分類すると、Fig.1のように、スーパーストレート
型とサブストレート型に分けることができる（1）。ス
ーパーストレート型（Fig.1（a））、ガラス基板などの
透光性基板上に、透明導電膜が製膜され、続いてシリ
コン層が製膜され、最後に裏面電極が製膜される。光
は、透光性基板と透明導電膜層を通して、光活性であ
るシリコン層に到達する。光活性シリコン層に到達
し、そこで吸収されて電子に変換された光のみが、電

気としてとり出すことが可能である。現在のところ、
シリコン系薄膜太陽電池市場の大半はガラス基板を用
いたスーパーストレート型が占めている。また、サブ
ストレート型（Fig.1（b））、基板上に裏面電極が製膜
され、続いてシリコン層が製膜され、最後に透明導電
膜層が製膜される。
　光は、基板側からではなく最後に製膜される透明導
電膜側から入射されるので、基板は必ずしも透明であ
る必要は無い。サブストレート型の基板にはプラスチッ
クフィルムやステンレス基板が用いられ、軽量・フレキ
シブルという特徴など（2）を付与することが可能である（1）。
　本稿で述べるのは、スーパーストレート型のシリコ
ン系薄膜系太陽電池用の透明導電膜付きガラス基板に
ついてである。よって、前述したように光はガラス基
板と透明導電膜を通してシリコン層に到達するため、
透過率が高いことが重要である。シリコン系薄膜太陽
電池用透明導電膜付きガラス基板の特性を、水橋ら（3）

やShahら（4）の報告をもとに表１にまとめる。
「①透明」であることが必要な波長領域は、太陽電池
の種類に依存し，アモルファスシリコン薄膜太陽電池
ならば約300～800nm、アモルファスシリコン/微結
晶シリコン薄膜太陽電池ならば300～1150nm程度で
ある（1）。透明導電膜の透過率を高くすることは、「②
低抵抗」の指標であるシート抵抗が許される限り、透
明導電膜を薄膜化したり、自由電子を低濃度化して、
近赤外波長領域における自由電子吸収を低減すること
によって可能になる。もちろん、透光性基板であるガ
ラスの透過率も重要である。

　①　透明
　②　低抵抗
　③　化学的に安定
　④　パターニング可能
　⑤　製膜が容易
　⑥　反射防止可能
　⑦　プラズマ中で安定
　⑧　長波長光高散乱
　⑨　良質なシリコン薄膜が形成可能
　⑩　太陽電池との電気的接触良好

表1．シリコン系薄膜系太陽電池用透明導電膜への
　　  要求特性

1. はじめに

2.  透明導電膜付きガラス基板への 
要求特性

Fig.1　 Structures of silicon based thin film solar cells. 
　　　 (a) superstrate and (b) substrate.
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　本章では、シリコン系薄膜太陽電池に利用されてい
る、スズ添加酸化インジウム（ITO）と酸化亜鉛
（ZnO）の特徴を酸化スズと比較して紹介する。
　透明導電膜として利用されている材料は、AGCグ
ループがシリコン系薄膜太陽電池用透明導電膜付きガ
ラス基板で利用している酸化スズ薄膜の他に、スズ添
加酸化インジウム（ITO）、酸化亜鉛（ZnO）、酸化チ
タン（TiO2）などが挙げられる（5）。太陽電池用に主
に利用されているのはSnO2のほかに、ITO、ZnOが
挙げられる。
　ITO薄膜はスパッタ法で製膜され、液晶ディスプレ
イなどに広く利用されている。しかし、太陽電池用と
しては電卓などの民生用に限られており、電力用太陽
電池に用いられることは少ない（6）。理由は前述の要
求特性のうち、少なくとも①透明、⑥反射防止可能、
⑦プラズマ中で安定、を満たさないためである。ITO
は可視領域では透過率が高いが、一般的に自由電子濃
度が高いため、近赤外領域での透過率が酸化スズより
も低い（5）。また、テクスチャ形成がしにくい（6）ため、
透明導電膜とシリコン層との界面で十分な厚さの中間
屈折率層を形成できないため、反射が大きく、光活性
層へ光が到達し難い。また、シリコン層製膜時のプラ
ズマ中で、インジウムが還元してシリコン層への拡散
し、電池特性を劣化させると報告されている（7）。シ
リコン薄膜は、一般的にシラン（SiH4）ガスを原料と
し、プラズマCVDで製膜される（8）。そのプラズマ中
には水素ラジカルが存在し、シリコン製膜初期には透
明導電膜の表面が還元雰囲気にさらされるため、前述
「⑦プラズマ中で安定」という要求が重要となってく
る。
　酸化亜鉛（ZnO）系は低圧化学堆積（LP-CVD：
Low Pressure Chemical Vapor Deposition）法でボ
ロン添加酸化亜鉛（ZnO:B）薄膜や（9）、スパッタ法
でアルミニウム添加酸化亜鉛（ZnO:Al、もしくは
AZO）薄膜（10）やガリウム添加酸化亜鉛（ZnO:Gaも
しくはGZO）薄膜（11）が製膜されている。大気中で
は、酸化スズやITOと比較して耐湿性が劣る（12）酸化
亜鉛薄膜であるが、原子状水素の還元雰囲気に対して
は、酸化スズ薄膜よりも耐性が勝っている（13）。その
ため、アモルファスシリコンよりも還元雰囲気が強い
条件で製膜されるような微結晶シリコン薄膜、特に微
結晶シリコン薄膜単接合（シングル）太陽電池には、
酸化亜鉛が用いられることが多い。また、酸化スズに
耐水素プラズマ性能を付与するために、オーバーコー
ト層として用いられることもある（14）。LP-CVDの
ZnO:Bの透過率や表面形状制御は、ボロン添加量や膜
厚で制御することが可能である。また、スパッタ
ZnOは製膜後に希塩酸でエッチングすることにより
クレーター型の表面形状を形成することが可能であ
る。クレーターのサイズを大きくすることにより、長
波長における光散乱性能を高めることが可能であり、
サイズの制御はエッチング条件の制御によって達成で

きる。また、スパッタ法はCVD法と比較して、一般
に除害設備を必要としないため、研究へのハードルが
低いので、研究者が多い。一方、ZnOはp型のアモル
ファスシリコンカーバイド（a-SiC:H:B）との電気的
接触が悪い（15）ために、薄い微結晶シリコン層などを
挿入する必要がある。

　本章では、AGCグループが太陽電池用に利用して
いる酸化スズ薄膜の特徴について述べる。
　酸化スズ薄膜は、現在、シリコン系薄膜太陽電池用
透明導電膜として広く利用されている。基本的に絶縁
体である酸化スズ薄膜に導電性を付与させるための添
加剤として、アンチモン（Sb）やフッ素（F）を利用
することができる（5）。AGCグループの太陽電池用透
明導電膜用には毒性の低いフッ素を利用して、フッ素
添加酸化スズ（SnO2:F）薄膜を作製している。
　製膜には、常圧熱化学堆積（AP-CVD：Atmospheric 
Pressure Chemical Vapor Deposition）法が利用さ
れている（5）。酸化スズをさらに、工業的な生産法か
ら「オンラインCVD」と「オフラインCVD」の２つ
に分類することができる（1）。ガラス基板の製造工程
であるフロートガラス製造ラインとAP-CVDライン
が直接つながっている場合は「オンラインCVD」、直
接つながっていない場合には「オフラインCVD」と
区別される。AGCグループでは両者の方法で酸化ス
ズ薄膜を製膜している。かつては、オンラインCVD
は量産性に優れる一方で、太陽電池を製膜した際は、
変換効率が10％程度低下するともいわれていた（16）。
現在では、オンラインCVD法でも、製膜方法の改善
により、オフラインCVDで作製した酸化スズ薄膜付
ガラス基板に近い特性を出せるようになってきている
（17）。本稿で紹介する酸化スズ薄膜は、製膜条件の選
択肢が広いオフラインCVD法で作製されたものであ
る。

　Figure 2にオフラインCVD装置（18）の一例を示す。
切断・洗浄したガラス基板を搬送ベルト上に載せると、
炉内のヒーターによりガラス基板が加熱される。続い
て、インジェクタと呼ばれる原料吐出口の下を通過す
ると、薄膜が基板上に形成される。インジェクタの数
を増やせば、いくらでも積層数を増やすことが可能で
ある。
　オフラインCVDでの酸化スズ薄膜の形成には、四
塩化スズ（SnCl4）と水（H2O）の加水分解反応が利
用されている。さらに、メタノール（CH3OH）を加
えることにより、酸化スズ薄膜の結晶成長の制御が可
能である（19）。AGCグループでは、原料ガスとして、
四塩化スズのほかに、テトラメチルスズ（TMT）を
はじめとした種々のテトラアルキルスズや、二塩化ジ

3. 透明導電膜の種類

4. フッ素添加酸化スズ薄膜

5.  フッ素添加酸化スズ薄膜の 
製膜法と評価方法
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メチルスズ(CH4)2SnCl2を原料として作製した酸化ス
ズ薄膜の特性についても報告している（20）。添加剤で
あるフッ素はHFを原料ガスとして用いて製膜してい
る。フッ素添加酸化スズ膜はSnO2:Fと略したり、分
野によってはFTO（Fluorine doped Tin Oxide）と
表される。また、我々は酸化スズ薄膜の製膜条件の研
究と共に、酸化シリコンのアルカリバリア層について
も報告している（21）。太陽電池用には安価なソーダラ
イム基板を利用するため、ガラス基板からのアルカリ
（主にナトリウム）成分の拡散防止は、酸化スズ薄膜
の結晶成長制御、また、太陽電池の長期信頼性（22）な
どの観点から重要となってくる。これら一連の研究
が、後述するピラミッド形状を有する酸化スズ薄膜の
形成へとつながっていった。製膜条件の開発と同時
に、酸化スズ薄膜の評価方法も開発された。一例とし
て、ジヨードメタンを用いた浸液法による透明導電膜
付きガラス基板の光透過・反射率の測定方法が挙げら
れる（23,24）。太陽電池用酸化スズ薄膜は、シリコン層
界面との低反射構造と、長波長における光散乱性能と
を付与するために、表面に微細な凹凸構造を有してい
る。この構造によって、積分球を用いて分光透過・反
射率を測定しても、試料端面から散逸する光を収集す
ることが困難となる。そして、透過にも反射にも計測
されなかった光は吸収としてみなされるため、光散乱
性能の高い基板ほど透過率が低いと判断されがちであ
る。そこで、透明導電膜（TCO）と比較的屈折率の
近いジヨードメタンをTCO表面に浸すことにより擬
似的にTCO表面の凹凸をなくし、光散乱性能を低減
させて光学特性を測定することを提案した。この方法
により、散乱性能によらずTCOの光学評価が正確に
できるようになった。
　また、AGCグループでは酸化スズの低抵抗化の報
告も行ってきている。酸化物は粒界のエネルギーバリ
アを下げることにより、移動度が向上することが知ら
れている（25）。酸化スズも、短時間水素プラズマを照
射すると抵抗が下がる（26,27）。
　また、将来的に、還元雰囲気の強い太陽電池製膜条
件に備えて、酸化亜鉛オーバーコートの他にも、酸化
チタン（TiO2）オーバーコートについても報告して
いる。TiO2薄膜をホットワイヤーCVD法（28）、APCVD
法で作製し（29）原子状水素への耐性があることを確認
している。
　また、仕事関数の大きな酸化物を用いることで太陽
電池の開放電圧が改善することが提案されている（30）。

ここではAPCVD法で製膜可能な、TiO2を酸化スズに
オーバーコートすることで開放電圧が改善することを
確認している（31）。

　TCO表面テクスチャの役割は教科書（6）や参考文献（4） 
に詳しく述べられている。短波長側は、TCO/Si界面
がテクスチャ化することにより、中間屈折率層が形成
されたと同じ効果を示し、低反射となってシリコン内
へ光が有効に導入される。また、シリコンの吸光係数
が小さい長波長領域においては、TCOにより光が散
乱され、シリコン内での光路長が伸びて光吸収量が増
加し、光電流が増加する。この効果は、シリコン/裏
面電極界面でのテクスチャも効果的であることがシミ
ュレーション（32）や実験（33）によって示されている。
歴史的には、約30年前にサブストレート型太陽電池
の裏面電極に凹凸を形成することにより、長波長感度
が向上することが報告されている（34）。また、スーパ
ーストレート型においても、光入射面である酸化スズ
の表面をテクスチャ化することにより、太陽電池の光
電流が向上することが報告されている（35）。AGCの開
発した酸化スズはKimら（36）によって紹介された。その
報告では、A-type、B-type、C-typeと分類された表
面形状の異なる酸化スズ薄膜上にアモルファスシリコ
ン薄膜太陽電池を製膜し、特性を比較している。同時
に佐藤らも太陽電池の反射率の低減から、同基板にお
ける光閉じ込め性能が向上していると報告している（37）。
表面テクスチャ形状の開発はさらに進み、type-Sを経
て、Fig.3に示すようなピラミッド形状を表面に有す
るtype-Uが開発された。type-Uは“Asahi type-U”と
して多くの研究者に利用されるようになり、その結
果、シリコン系薄膜太陽電池業界においては標準の透
明導電膜となった。開発から20年近く経った現在で
も利用され、また、様々なTCOの比較対象としても
参照されている。現在市販しているtype-VUは、
type-Uと同様のピラミッド形状を表面に有している。
最近では、フッ素添加酸化スズ薄膜はシリコン系薄膜
太陽電池だけでなく、色素増感太陽電池にも利用され
ることもある（38）。

6. ピラミッドテクスチャの開発

Fig.2　Schematic diagram of off-line CVD

Fig.3　SEM image of type-U TCO（39）
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　シリコン系薄膜太陽電池の高効率化が課題となる中
で、研究動向は、より長波長領域の光を有効活用する
ために、バンドギャップが約1.75eVのアモルファス
シリコンの太陽電池から、バンドギャップ約1.1eVの
微結晶シリコン薄膜を積層させたタンデム太陽電池へ
と移って行った。それに伴い、透明導電膜（TCO）
への要求特性も、より広波長領域での透過率向上と光
閉じ込め性能が要求されるようになっていった。
　また、微結晶シリコン層が柱状構造を有することか
ら、ピラミッドテクスチャのV字状の谷間を起点とし
て欠陥がシリコン層内部に形成されるため、光電流が
向上しても開放電圧と曲線因子が低下し、太陽電池特
性はそれほど向上しないと報告された（40,41）。このと
きのTCOはAsahi type-Uのほかに、スパッタ+エッ
チングZnOであった。同様の報告はLP-CVDのZnOの
グループからも報告され、長波長感度が向上するよう
な凹凸の激しいZnOでは開放電圧と曲線因子が低下
するとされている（42）。一方、V字状の谷間を有する
酸化スズ薄膜でも、厚膜化によりテクスチャを大きく
することにより（43）、単位面積あたりのV字谷間の出
現頻度を下げることができ、開放電圧が向上すると報
告されている（44）。
　我々は2001年韓国開催のPVSEC-12において、タン
デム太陽電池用として、短波長から長波長まで高ヘイ
ズ率を有するTCOのコンセプトを紹介した（45）。その
後、Fig.4に示すような、ダブルテクスチャ構造を有
する酸化スズ薄膜を学会にて紹介し（46）、微結晶シリコ
ン太陽電池の長波長感度が向上することを示した（47）。
　ダブルテクスチャ（W-texture）TCO（Fig.4）は、
小さなピラミッドテクスチャと大きなテクスチャとが
重なり合った表面形状を有している。この形状は
CVD製膜条件を制御することにより、平坦なガラス
基板上にas depositionで形成可能である。表面のピ
ラミッド形状はtype-Uと同等であるため、TCO/Si界
面の低反射構造は保たれている（48）。同様に、表面の
ピラミッド形状がアモルファスシリコンの膜質に与え
る影響も、type-Uと同等と考えられるので、アモル
ファスシリコン太陽電池の開放電圧や曲線因子を低下
させることは無い（49）。長波長における光閉じ込め性
能に関しては、アモルファスシリコンの単接合太陽電
池では長波長での吸光係数が小さいために（50）、光電
流値の増加は確認されない。
　一方、微結晶シリコン薄膜を用いたタンデム太陽電
池では、長波長における光閉じ込め性能の向上が確認
されている（51）。アモルファスシリコンと微結晶シリ
コンの光活性層の膜厚を、それぞれ、0.35㎛と1.5㎛に
固定して、タンデム太陽電池をピラミッドテクスチャ
TCOとW-texture TCOに作製すると、Fig.5に示す
ように、ピラミッドテクスチャよりもW-textureの方
が長波長感度が向上していることがわかる。これは、
ピラミッドテクスチャ上に微結晶シリコン層を2.2㎛
製膜した時と同じ感度であり、微結晶シリコンの膜厚

が約30％削減可能であることが確かめられている。
また、アモルファスシリコンの膜厚が0.35㎛ではなく
0.25㎛であっても、長波長の光閉じ込め効果は同様に
確認されており、ピラミッド形状のTCOを用いる場
合よりも約30％の薄膜化が可能であることが確かめ
られている（52）。現在、このW-texture構造を有する
フッ素添加酸化スズ薄膜をtype-HUとして提案してい
る。
　また、W-textureと同様の構造の形成は、他のグル
ープでも試みが始められている。Hongsingthongら
は、エッチングしたガラス基板上にLP-CVDにてZnO
薄膜を製膜することで「カリフラワー構造」を有する
TCOの形成に成功している（53）。

　シリコン系薄膜太陽電池用透明導電膜について、要
求特性、種類について紹介し、酸化スズ薄膜の製膜方
法と評価方法について述べた。さらに、AGCグルー
プで開発したフッ素添加酸化スズ薄膜について、ピラ
ミッド形状を有する“Asahi type-U”と“W-texture”
TCOについて紹介した。”type-HU”の名で提案され
ているW-texture TCOは、小さなピラミッドテクス
チャと大きなテクスチャが重なり合った表面構造を有
していることを示した。さらに、アモルファスシリコ
ン/微結晶シリコンタンデム太陽電池をtype-HU上に

7. 高ヘイズ率ダブルテクスチャの開発

Fig. 4　SEM image of W-texture TCO

Fig. 5　Quantum efficiencies of a-Si:H/ -Si:H (thicknesses 
of active layer of a-Si:H and mc-Si:H is kept at 0.35  and 
1.5 ) tandem solar cells fabricated on pyramidal textured 
TCO (dashed black line) and double textured (W-texture) 
TCO (solid red line).

8. まとめ
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作製することにより、微結晶シリコンの膜厚を従来よ
りも約30％薄膜化することが可能であることから、
type-HUはシリコン系薄膜太陽電池の低コスト化に寄
与する有望なTCOであることが示された。

　type-U、及び、type-HUの開発にあたり、多大なる
貢献をされた故佐藤一夫氏に、感謝の意を表します。
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