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Abstract

StruCturalanalysesonmicrocrystallinesilicon(pc-Si)filmsforthin-film siliconsolarcell

applicationspreparedbyplasmaCVD methodwereshdied･RamanspectroscopyandX-ray

diffractionmethod(XRD)wereused.ThecrystallinitiesofドC-SifLlmsweredecidedbythe

intensityratiointheseparatedpeakoftheRamanspectra.Grainsizeof<111>directionobtained

byXRDincreasedasthecrystallinityofthefilmincreased.Thecrysta日inefaceofLIC-Sioriented

<111>directiontothesubstrate.ThedistributionofcISiinthefilmwasevaltlatedRamanspectrum

excitedfh)mthethreekindofwavelengthlaserswhichhavethedifferentpenetrationdepth.We

couldshownondestructivelythatthecrystallinityoffnm isincreasedascloslnguponthe危.Ont

surface.
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1. はじめに

近年の地球f.ElLIl噴化や石油資源枯渇の危機が迫る中,

太陽屯池の普及,開発は急激に進んでいる｡蒋膜シリ

コン型太陽電池は,使用する原料が結晶型に比べて

I/1000-1/100程度と少ないため省シリコン化が期待で

きるOまた大面稚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

き裸題の一つである日｡作製は大部分がプラズマ CVD

法によるもので,大面称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-の製膜が行わ
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れている｡ガラス基板のほかにフイルムを基板として

用いることが可能で=曲面への設位など設置形態の 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屑以上積層するタ

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,0.3pm程度の膜厚で発屯可能であるが,

発電効率が結晶系太陽屯池の 12%～18% 2)に比べて

8% 2)と低いという課題がある｡これまでにさまざまな

薄膜タンデム型シリコン系太陽屯池が開発されてきた

が,a-siと光劣化の少ない微結晶シリコン(LIC-Si)により

構成されるa-Si/LLC-Siタンデム型太陽電池は薄膜シリ
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コン型太陽電池において最も高効率が期待されている｡

微結晶シリコン(LLCISj)は太陽電池の中ではすでに 2割

程度のシェアを持っており,最も期待されている次世

代太陽電池の一つである.しかしLIC-Siはまだ変換効率

が約 10%程度と低く,高効率化のためには膜の吸収係

数を決める結晶化度や粒界の状億を知る必要がある3P)｡

そこで本研究では,このpc-Siに注目して太陽電池用

いC-SLの薄膜の構造に関する評価を行った｡評価はラマ

ン分光法とX線回折を組み合わせて,結晶化度や微結

晶の配向などの知見を非破壊に得ることを目的とした｡

具体的にはX線回折法によって群膜の配向性と粒径サ

イズを調べ,ラマン分光法によってpc-Si股の結晶化度

を決めた｡そして結晶化度と配向性の関連などを調べ

た｡また膜中の結晶化度の分布に関する情報を得るこ

とを目的とした｡

2. 実験方法

本研究では,ガス流量などを変化させてプラズマ

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 10種類の膜厚 261-789nm の Sj薄

膜を用いたO

ラマン分光法は,Ar̀レーザー(457,9nm,488nm),

He-Neレーザ-(632.8m11)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｡

測定は試料の表と裏について行った｡結晶化度は,A∫+

レーザー(488mm)を用いて測定し,得 られたラマンス

ペク トルを515-520cm~lの Si結晶による光学フォノ

ンピーク,470-490cm~】のアモルファスによるピーク,

および 500cm~■の GrainBoundalT･(GB)5･6)からの信号

によるピークに分離した｡GBは結晶粒間の粒界と呼

ばれており,そのピークの発生メカニズムはまだよく

わかっていない｡ここでは,指標としてピーク面積

比を結晶化度とした 7㌔すなわち結晶化度は式(1)によ

り求められた｡

結晶化度-
(C-Si+GB)ピーク面積

(cISi+GB+a-Si)ピーク面積
(I)

C-siは結晶シリコン,a-Siはアモルファスシリコンであ

る｡

集中光学系によるX線回折法 (XRD)よりサンプル

を角度 100-1300まで測定した｡シリコン結晶ピークの

半値幅より粒径サイズを,強度比より配向性を調べ

た き)｡測定条件は,電圧 40kV,電流 100rnA とした｡

粒径サイズはSchemrの式(2)を用いて求めた｡

O- 亘慧 向 (2,

ここで,Dは粒径サイズ.KはScherrer定数.1は使用

するX線の波長【A],βは半値幅[rad】,βは回折角

20/9ldeg】である｡次に強度比はX線回折法で得られた

Si(111)とSi(220)のピークの面積を用いて式(3)より求め

た｡

強度比-面積比-
Si(220)ピークの面積

Si(1日)ピークの面積

3iX

3. 実験結果 ･考察

まず,ラマン散乱測定の結果より各サンプルの結晶

化度を決定した｡測定にはA√レーザー(488nm)を用い,

得られたラマンスペクトルをガウスフィッティングす

ることによりpcISi膜の結晶化度を求めたOピークの成

分は C-Si(結晶シリコン),a-Si(アモルファスシリコ

ン),および GB (GrainBoundary)を考え分離した9㌧

測定結果をフィッティングしたものを図 1に示す｡結

晶化度はこれらの分馳されたピークの面横を式(I)に代

入して決定した｡

次にフィッティング粁度や分離したピークの傾向を

調べるためにフィッティング結果の解析を行った｡解

析結果として各ピークの半値幅とピーク位置を結晶化

度に対してプロットした (図2,図3)｡各ピークの半

値幅はほぼ一定であったが,低結晶化度においてGB
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図2 各ピークの半値幅と結晶化度の関係.
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図3 各ピークのピーク位置と結晶化度の関係.

ピーク半値幅が増加 していることが分かった (図 2)0

各ピーク位間はC-Siとa-Siについてはほぼ一定であっ

た (図 3)oGB ピーク位置は結晶化度が増加するとラ

マンシフトが増加 した｡原因として,結晶化度が高く

なると GB中の結合も結晶に近い結合をした原子が相

対的に増加することが考えられるが,具体的な構造な

どは分からない｡

XRD測定結果より,式(2)のSche汀erの式を用いて計

算した粒径サイズの結晶化度依存性を図4に示す｡

Si(220)ピークより求めたく110>方向に成長した粒径サ

イズは,結晶化度が高くなってもほとんど変化はなく

一定の大きさであることが分かる｡一方 Si(Ill)ピーク

より求めたくHl>方向に成長 している粒径サイズは結

晶化度が高くなるとともに大きくなっていることが分

かる｡結晶化度の高い微結晶Si膜は基板に対して<111>

方向に粒が大いと考えられる｡
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図 4 Scherrerの式より求めた粒径

サイズの結晶化度依存性.

次に式(3)より求めたsi(111)とSi(220)の強度比を図5

に示す｡図中の点線は粉末SiのX線データベースより

Si(11りとSi(220)の強度を参照してランダムに配向した

ときの強度比を求めたものである.実験で求めた強度

比はほとんどの結晶化度についてデータベースから求

めた強度比より小さな借になった｡よって結晶は膜面

に対して<111>方向に配向していると考えられる｡

次に薄膜の結晶化度の分布を見るためにラマン散乱

をサンプルの表側と裏側について測定し,ラマンスペ

クトルに違いが現れるか調べた.ガラス基板側を裏と
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図5 Si(111)とSl(220)の強度比と結晶化度の関係.

し,測定結果の 1例を図6に示す｡すべてのサンプル

において,表側から測定したラマンスペクトルのほう

が裏側から測定したラマンスペクトルよりも520cm~】

付近のC-Siのピークが大きく明瞭になっていることが

分かった｡これは表側の方が裏側よりも結晶化度が高

いことを表している｡

一l仰 450 500

R皿 ■恥 う

550

図6 結晶化度0.41のサンプルの表と束のラマン

スペクトルの比較.

さらに膜の厚さ方向の分布を詳しく見るために,異

なる3つの波長(457.9nm,488nm,632.8nm)でサンプル

の表側からラマン散乱を測定し,波長の違いによるラ

マンスペクトルの変化を調べた｡測定結果を図7に示

す0520cm'l付近のcISiによるピークは波長が短いほど

相対的に大きくなった｡この違いは励起波長によって

サンプル-の侵入長が異なるためと考えた｡吸収係数

と侵入長は式(4)で表わされるので,波長が長いと侵入

長は長くなる｡Al･+レーザー (457.9nm,488nm),He-Ne

440 450 5qO 55q

h a▲折や11
図7 結晶化度0,37のサンプルを3つの異なる波長で

測定した時のラマンスペクトルの比較.

レーザー (632.8nm)の侵入長は,LICISiの吸収係数の

波長依存性 LO)を用いるとそれぞれ 185nm,210Tlm,

1430nmとなった｡

侵入長久(nm)
10~7

吸収係数α (cm ~1)
(4)

図7に示した結晶化度0.37のサンプルについて,異な

る3つの波長を用いて測定したラマンスペク トルをそ

れぞれピーク分離することで,各侵入長における結晶

化度の変化を調べた｡求めた各結晶化度の変化を図8

にまとめた｡先に述べたように,侵入長は波長が短い

ほど短くなるので,膜の表面での結晶化度が上がって

いることが示唆される｡これらの数値は膜内の微結晶

や粒界の複雑な構造に依存すると思われるので,その

ままその侵入長内の桃進の割合と言うことはできない｡

しかし,厚さ方向の概略の構成を示していると思われ

る｡これは膜が成長するとともに結晶化している部分

が増加していることを意味している｡

xRD測定およびラマン散乱の結果を総合すると,

トC-Si膜は基板方向に対して<111>方向に優先的に成長

し,膜の成長に伴い結晶化する割合が大きくなること

がわかった｡このことは図9に示すようなプラズマCVD

法によって作製したいC-Si膜の構造モデル■0)とよく一致

している｡それは単純化すると,初期はほとんどa-Si

が形成されるが,膜が厚くなるに従ってアモルファス

中で生じた結晶の核からカラム状の大きな結晶粒を形
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成 していき,十分な膜厚では表面はほとんど多結晶シ

リコンとなるというものである｡このような膜の厚さ

方向のa-Si,C-Siの割合の変化を非破壊で測定できたこ

とは,pc-Si膜の作製の制御や効率の増加を考える上で

有用な評価法になると思われる｡
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図8 結晶化度0.37のサンプ//のピーク分離より

得られた各波長による結晶化度.
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図9 結晶化度の変化によるpcISiの変化の様子 10)

4. 結論

本研究では,薄膜シリコン太陽電池材料の中でpcISi

に注目して評価を行った｡評価はX線回折とラマン分

光洲を組み合わせて,膜の構造に関する結晶化度など

の知見を非破壊に得ることを目的として行った｡

ラマンスペクトルよりピーク分離により結晶化度を

求め,X線回折測定により粒径サイズを求めた｡Si(111)

ピークより求めたく111>方向の粒径サイズは結晶化度

が高くなるにつれて大きくなっていることが分かり,

微結晶は基板に対 して<111>方向に多く配向している

ことが分かった｡

次にラマン分光法より表側のほうが豪佃よりも結晶

化度が高くなることを見出した｡また励起波長の依存

性より短波長のほうが長波長よりもC-Siのピークが明

瞭であることから,表側の方が裏側よりも結晶が多く

存在 しているとわかった｡これは膜が成長するととも

に結晶化度が高くなることを意味しており.LIC-Si膜の

成長モデルと合致 している｡このような膜の厚さ方向

の結晶化度を非破壊で測定できたことはpc-Si膜の作製

の制御や効率を考える上で有用な知見となる｡
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