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はじめに Zn系酸硫化物膜はワイドギャップ CIGSとの電子構造のチューニングが可能であるこ
とと社会的受容性から重要なバッファ材料となっている。我々は、CBD 法による一部の Zn 系膜
が疑似エピタキシャル的に成長した成長初期領域では CIGSとの S/(S+O)比が比較的高い領域で界
面バンドオフセットが適正となる電子構造をとること、一方、OH 基濃度の増大した場合は禁制
帯幅 Egの著しい拡張が生じることを報告してきた。今回、膜全体が微結晶構造をとる CBD-Zn(S, 
O, OH)バッファの電子構造を評価することにより、CBD-Zn 系バッファの電子構造の特徴を検討
するとともに、変換効率との関係を調べたので報告する。 
実験 CIGS/Mo/SLG基板上に CBD成長した厚さ 3 ~ 10 nm、Zn(S, O, OH)層をバッファ試料とし、
XPSにより組成・化学的結合状態を、UPS、IPESによりバンド端位置を評価した。また、変換効
率は同一条件で形成された厚さ 25 ~ 50nmのバッファを用いた電池で評価した。 
結果・考察 図１に S/Zn ~ 0.4の微結晶構造試料の O 1s領域 XPSスペクトル(a)、IPESスペクト
ルの時間変化(b)のバッファ層厚依存性を示す。層厚 3 nm の成長初期領域における酸素化学種は
OH基由来成分が支配的であり、10 nm厚においても同成分が過半を占めている。3 nm試料の伝
導帯下端 CBMは as-received状態における 1.6 eVから IPES測定時間の増大に伴い、大幅な低下を
示す。10 nm試料では as-received状態の CBMが下降しているものの、最終的な CBMは約 0.8 ~0.9 
eVと一致した。TEM観察で CIGS層と平行した格子縞が観測され、ほぼ等しい S/Zn比を持つ Zn
系バッファの成長初期領域では酸化物由来成分が支配的で、その CBMが物理堆積膜と同等の 0.5 
~ 0.6 eVにあり且つ IPES測定時間に対してほぼ一定であることと比較すると、これらの結果は高
い CBM が水酸化物混在に由来することを再確認するものであるとともに、i) CBD-Zn(S, O, OH)
への OH基の取り込みが成長様式・結晶性に強く依存すること、ii) IPESにおける十数 eVまでの
電子線照射・若干の温度上昇等により脱水反応が誘起されること、iii) 微結晶構造では CBM上昇
効果が残存し易いことを示している。この

ような試料では S/Zn比の増大に伴い CBM
の上昇し、S/Zn ~ 0.6試料では安定化後に
も CBM ~ 1.9 eVと ZnSに近い、CIGS層と
の界面で顕著な電子伝導障壁が形成する

値となる。エピタキシャル的構造のバッフ

ァを用いた電池が S/Zn = 0.6 ~ 0.8 で変換
効率 14.5 ~ 18 %を示すのに対し、今回測定
した S/Zn比 = 0.42, 0.55. 0.58の微結晶 Zn
系バッファ/CIGS接合を用いた電池は、そ
れぞれ、15.8, 13.5, 2.3 %の変換効率を示し
た。以上の結果は OH基含有バッファを用
いる電池で優れた特性を得るには、

S/(S+O)比をバンドギャップ最小点近くと
することで CBM上昇を補償する必要があ
ることを示しており、バッファ/CIGS界面
伝導帯制御の一般的重要性を示している。 

 
Fig.1  O 1s XPS signals (a) and variation of IPES spectra of 

“nano-crystalline” Zn(S, O, OH) buffer with 
measurement time (b). 
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