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Abstract 
 

   Structural analyses on microcrystalline silicon (µc-Si) films for thin film silicon solar cell applications prepared 

by plasma CVD method were studied. The crystallinity of µc-Si films were determined by the intensity ratio in the 

amorphous Si (a-Si) and crystalline Si (c-Si) peak of the Raman spectrum excited from four kinds of wavelength 

lasers which have the different penetration depth. We could nondestructively detect that the crystallinity of the films 

were increased as closing upon the front surface. In addition, we tried to calculate the Raman intensity ratio of a-Si 

and c-Si using a simple structural model of µc-Si. In the high crystallinity the results of observed crystallinity from 

Raman spectra are consistent with the calculation from the model, but in the low crystallinity these are not 

consistent with that from our model yet. 
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 はじめに

近年の地球温暖化や石油資源枯渇の危機が迫る中、

太陽電池の普及、開発は急激に進んでいる。薄膜シリ

コン型太陽電池は、使用する原料が結晶型に比べて

1/1000 ~ 1/100程度と少ないため省シリコン化が期待で

きる。また大面積化が比較的容易であるといったメリ

ットを有するが、発電効率が低く高効率化が改善すべ

き課題の一つである。作製は大部分がプラズマ CVD 法

によるもので、大面積デバイス製造に非常に適してお

り、すでにメートルサイズの基板上への製膜が行われ

ている。ガラス基板のほかにフィルムを基板として用

いることが可能で、曲面への設置など設置形態の自由

度が大きく、ロール状にできるため量産性に優れ、輸
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送、保管コストが削減できると期待されている。 

また薄膜シリコン型太陽電池では、高効率化の手法

としてバンドギャップの異なる材料を 2 層以上積層す

るタンデム（多接合）型とすることが有効であり、プ

ラズマ CVD を用いて作製できる材料を組み合わせ比

較的容易に多接合化することができる。アモルファス

シリコン(a-Si)は、0.3µm 程度の膜厚で発電可能である

が、発電効率が結晶 Si 系太陽電池の～25% 1) に比べて

11.9% 1)と低いという課題がある。a-Si と光劣化の少な

い微結晶シリコン(μc-Si)により構成される a-Si / μc-Si

タンデム型太陽電池は薄膜シリコン型太陽電池におい

て最も高効率が期待されている。薄膜微結晶シリコン

(μc-Si)はアモルファス状態と微結晶状態を含む複雑な

構造をとっており、微結晶シリコンには欠陥と考えら

れている結晶粒界も含まれる。今後の作製条件の改良、

低コスト化などでこの複雑な構造をとる薄膜シリコン

の結晶化度や膜厚方向の結晶の状態の分布を把握する
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ことは重要と考えられる。 

我々は、これまでにラマン分光法を用いて太陽電池

用 μc-Si の薄膜の構造に関する評価を行ってきた 2)。今

回は励起光 441.6nm~514.5nm の計 4 つの波長を用いて

侵入長の違いを利用して膜の厚さ方向の結晶、アモル

ファスの割合を評価した。また簡単な構造モデルを考

え、実験と計算の比較による薄膜中の結晶の分布の評

価を試みた。 

 実験方法

 

本研究では、ガス流量などを変化させたプラズマ

CVD 法によりガラス基板上に作製された、さまざま

な微結晶を含む 4 つ（Sample1～4）の Si 薄膜 ( 膜

厚 260, 315, 383, 789 nm)を用いた。 

ラマン分光法は、He-Cd レーザー(441.6nm)、Ar+レ

ーザー(457.9nm, 488nm, 514.5nm)を励起光源として用

いた。レーザー光は回折格子、絞りを入れて自然放出

光を極力除去しながらレンズにより集光し、室温にお

いて後方散乱配置で試料に照射し、試料からの散乱光

をカメラレンズで集光しトリプルモノクロメータに導

入した。 

得られたラマンスペクトルを、290~310cm-1 のアモ

ルファス LA フォノンによるピーク、370~390cm-1

のアモルファス LO フォノンによるピーク、

460~490cm-1のアモルファスTOフォノンによるピー

ク、515~520cm-1 の Si 結晶による光学フォノンピー

ク、および 500cm-1 の Grain Boundary (GB) 3,4) からの

信号によるピークにガウス関数で分離した。GB は結

晶粒間の粒界と呼ばれており、その信号の発生する具

体的な構造はまだよくわかっていない。ここでは、一

般的によく行われている指標としてピーク面積比を

結晶化度とした 3)。みかけの結晶化度を(1)式より決め

た。 

(1) 

 

ここで、c-Si は結晶シリコン、a-Si はアモルファスシリ

コン成分である。a-Si の面積として、従来の方法を踏

襲して最も強い TO フォノンのみを考慮している。み

かけの結晶化度とは、励起光の波長の違いによりサン

プルへの侵入長が異なり、観測する深さが異なり、同

じ試料でも結晶化度の値が異なるため”みかけ“と呼ぶ

ことにする。 

 

 実験結果・考察

複数励起波長からのラマンスペクトル

4つの励起波長による膜厚260nmの試料のラマンス

ペクトルを図1に示す。励起波長が短いほど見かけの結

晶化度が高くなるため、膜表面で結晶化していること

がわかる。これらの試料から、みかけの結晶化度を求

めると、4つのサンプルで、それぞれ37, 36, 23, 10%と

なった。 
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図 2 ラマンスペクトルのピーク分離の一例 
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みかけの結晶化度

測定結果を５つのガウス関数でフィッティングし

たものを図 2 に示す。結晶化度はこれらの分離したピ

ークの面積を式(1)に代入して決定した。次にフィッテ

ィング精度や分離したピークの傾向を調べるために

Ar+レーザー(488nm)から得られたラマンスペクトルの

フィッティング結果の解析を行った。各ピーク位置と

ピークの半値幅を結晶化度に対してそれぞれ図 3 と図

4 に示した。 

a-Si成分のピーク位置はみかけの結晶化度が低くな

るに従って低くなることがわかった。近藤らの研究5)

では粒径サイズが小さくなるとともにa-Siのピークは

低波数側へシフトすると記述されており、この傾向は

一致する。GBのピーク位置は文献に従って500cm-1で固

定してフィッティングした。 

a-Si (TO) 成分のピークの半値幅は結晶化度によら

ず60~75cm-1になり、c-Siの半値幅は見かけの結晶化度

5~20%の時増加し、20%以降は一定の半値幅をもつこと

が分かった。またGBピークの半値幅は低結晶化度の場

合エラーバーの幅が広く、みかけの結晶化度が高まる

に従って半値幅も減少した。GBは未だ解明されていな

いピークではあるがみかけの結晶化度に依存して半値

幅が減少することから結晶と関係することが確認され

た。 

見かけの結晶化度(%)
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     図3 Ar+488nm励起のラマン散乱スペクトルの 

    フィッティング結果から求めたみかけの結晶化

度と各ピーク位置の関係 
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    図4 Ar+488nm励起のラマン散乱スペクトルの 

  フィッティング結果から求めたみかけの結晶化度

と各ピーク半値幅の関係 

 

モデル計算 

まず、ラマン分光測定で用いている励起光が膜のど

の程度の深さまで侵入しているかを見積もるため、サ

ンプルの光吸収の測定を行った。励起光、サンプルの

透過光および反射光をそれぞれ測定し、(2) 式から吸収

係数を求めた。 

(2) 

 

ここで I０(励起光)、I(透過光)、I’(反射光)、R(反射率)、

α(吸収係数)、d(膜厚)である。この吸収係数は薄膜の内

部構造を均一と仮定した時の値となる。そこでこの測

定から求めた吸収係数を実測した吸収係数と呼び、こ

れより求めた侵入長 (＝1/α) を見かけの侵入長と呼ぶ。 

複数の励起波長で得られた見かけの侵入長は、10 ~ 

40nm と計算より求まった。ただし、実測した吸収係数

は均一と仮定しているため、励起光が弱くなる膜の表

面から深い部分と浅い部分の影響が同等に見積もられ

ている。実際の膜では、深い部分は表面より結晶化度

が低いと考えられ、結晶とアモルファスでは結晶の吸

収係数が 1/10 程度ということを考えると、ラマン測定

の励起光は見かけの侵入長よりかなり深い位置で 1/e

に減衰していると思われる。言い換えると、ラマン信

号は 10 ~ 40nm よりさらに深い部分の情報を含んでい

ると思われる。これらの考察より見かけの侵入長の値
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は絶対値としては、任意性が高いと思われる。 

μc-Si 膜中では c-Si と a-Si が混在しており、上記の光

吸収の実験のみでは単純に励起光の侵入深さを求めら

れない。そのため膜内部の状態を把握するために図 5

のような簡単な構造モデルからラマン散乱強度を見積

もり、見かけの結晶化度の計算を試みた。 

 

図5 構造モデルとラマン散乱強度計算過程 

 

このモデルでは、膜厚 d nm のサンプルを膜厚 1nm

の微小な厚さの層の集合と考える。層の中には結晶と

アモルファスがそれぞれ X:(1-X)の割合で存在し、また

層ごとに X:(1-X)の割合が変化すると仮定する。各層に

表面から 0、1、2、3、･･･n、n+1、･･･d-1 と番号をつ

け、結晶化度 X は(3)式を仮定し算出する。 

 

(3) 

 

ここで S は 1nm 当たりの結晶の割合の減少率(S≦1)、

a0 は表面での結晶化度(0≦a0≦1)とする。微結晶シリコ

ンは表面ほど結晶成分が多く、膜の下層になるにつれ

アモルファス成分が多くなるということはこれまでの

ラマン実験などから知られているため、構造モデルは

このような表面から結晶成分が減少する構造とした。 

n番目の層に入射光Inが入射すると、n番目の層中での

結晶とアモルファス割合がX : (1-X)であるので、入射光

Inは結晶とアモルファスにそれぞれの割合の分だけ入

射すると仮定し、(2) 式より、nIc  ( n番目の層のc-Si相

の出射量) と nIa (n番目の層のa-Si相の出射量) が計算

できる。n番目の層からの出射量はnIcと
nIaの和であるIn+1

とする。結晶とアモルファスのそれぞれの吸収係数αc

とαaは表1に示す文献値6)を用いる。入射光InがI0/eとな

ったnを計算上の侵入長m (nm)とした。ラマン強度は励

起光強度に比例するので、0~n番目までの結晶とアモル

ファス成分のそれぞれの入射量の積算値の比から( 4 ) 

式に従ってラマンスペクトルから求めた見かけの結晶

化度が算出できる。各相のラマン散乱断面積は等しい

と仮定している。 

 

(4) 

 

 

光吸収実験で得られたみかけの侵入長は先に述べた

理由により任意性は高くなるが、その変化は膜の構造

を反映していると思われるため、見かけの結晶化度の

相対的な変化に注目する。このモデル計算で用いたパ

ラメータはSとa0となる。実測のみかけの結晶化度の傾

向と一致させるためにパラメータを変化させた結果を

図6に示す。Sample1ではSとa0の値がそれぞれ0.9989と

0.67の時結晶化度1%以内で一致した。このようにして

各サンプルのモデル計算の結果と実験から得た見かけ

の結晶化度とを比較した結果を図7に示す。高い結晶化

度では実験値と計算値はほぼ一致するが、低い結晶化

度では、傾向は表現できているが一致させるには至ら

なかった。原因としてこのモデル構造では1nm当たり

の結晶の割合の減少率を一定の値としているため、急

激な傾きの変化を表せないことなどが考えられ、今後

の改良が必要である。 

 

表1 結晶SiとアモルファスSiの吸収係数*6 

 

d
膜厚

0
1
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…

n
n+1

…
…

…
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…

I0

X1

X2

Xn

X0=a0

X3

d-1

1-X1

1-X2

1-X3

ao:表面での結晶化度(0≦a0≦1)
S: 1nm当たりの結晶の割合の変化率(S≦1)

Xn+1 1-Xn c-Si a-Si
X 1-X

In

nIc
nIa

αc αa
1

(nm)

In+1

X*In (1-X)*In1-Xn+1

n

1n

X
X:S 

波長（λ ） α α
3.0×10 .8×10

2.8×10 .5×10

1.7×10 .0×10

1.0×10 .4×10

吸収係数

n
0n SaXXn の値　　番目の層の
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図 6 Sample1 の実験値との一致を目指した 

モデル計算 (a0*S0=0.67 と仮定) 
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図 7 実験値とモデル計算から求めた 

各サンプルの見かけの結晶化度 

 

 結論

 

本研究では、薄膜シリコン太陽電池材料の微結晶シ

リコンの吸収層の内部構造に関する評価を行った。評

価は 4 種の波長の励起光源によるラマン分光法を用い

て、膜中の結晶化度の分布に関する情報を非破壊に得

ることを目的として行った。 

ラマンスペクトルの励起波長依存性より、短波長の

方が長波長よりも c-Si のピークが明瞭であることから、

膜表面程結晶化していることがわかり、その程度は膜

によって大きく異なることを実験的に示すことができ

た。得られたスペクトルをピーク分離し、みかけの結

晶化度を求めた。高結晶化度では a-Si 成分のピーク位

置が高波数側へ移動することを見いだした。 

また、微結晶シリコンの構造モデルからラマン散乱

強度のモデル計算方法を提案した。ラマン散乱実験を

モデル計算に組み合わせる手法は膜内部の結晶化度の

分布を知るのに有効であることがわかった。今回用い

たモデルは今後の改良が必要ではあるが、このような

膜の厚さ方向の結晶化度の変化を非破壊で測定評価で

きたことは μc-Si 膜の作製の制御や効率を考える上で

有用である。 
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