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はじめに バッファ層/光吸収層界面のバンド接続は電池特性の支配要因の一つであり、CZTS ∼ CZTSe系においても

直接法による本質的状態の解明が望まれている。この系に埋め込まれた界面領域の深さ方向プロファイリングに汎用

されるイオンエッチングを適用したところ、バッファ・光吸収層ともに電子構造の変成が認められたことを考慮して、

当グループでは清浄化処理した光吸収層表面にバッファ層を堆積し、その電子構造の層厚依存性を in-situ 正・逆光電

子分光測定することで界面バンド接続の評価を試みている。今回、MBE-CdS/CZTSSe 界面電子構造のVI 族混晶比依

存性の評価を行ったので報告する。 

 

実験 Mo/ソーダライムガラス基板上に堆積した金属前駆体をセレン化・硫化することにより形成した CZTSSe; 

S/(S+Se) = 0 ∼ 1.0に、熱処理及び不活性雰囲気（O2, N2 < 20 ppb, H2O < 400 ppb）中のNH3溶液浸潤処理を施し、大気

暴露すること無く、堆積−分析統合システムに導入した表面を出発点とした。MBE法によるCdSバッファ堆積、X線

光電子分光XPSによる組成、内殻準位の評価、紫外光電子分光UPS、逆光電子分光 IPESによる価電子帯、伝導帯評

価のサイクルを超高真空下で繰り返すことで、界面状態を評価した。 

結果 上記の処理を施したCZTS ∼ CZTSSe試料表面は、価電子帯におけるCu 3d起源の構造が明瞭であるとともに、

IPESスペクトルにおいて(Sn - s、S, Se– p)、(Sn - p、Zn - s、S – p)軌道由来の状態の分離が明瞭であるなど超高真空中で

機械研磨処理したバルク試料と同等の清浄性を有していた。図１にMBE-CdS/CZTS ; Cu/Sn = 1.70試料のUPS、IPES

スペクトルのCdS層厚依存性を示す。CdS層厚の増大に伴い、Cu 3d由来価電子帯構造、伝導帯における分離の弱化

等，電子状態のCdSへの漸近が見られる。このとき、価電子帯上端VBM、伝導帯下端CBMは低エネルギー側に、そ

れぞれ、1.2 eV、0.3 eV下降した。一方、Zn、Sn、Cu内殻のXPSスペクトルのエネルギー下降量は最大 0 ~ 0.05 eV、

Cdについても下降量は 0 ~ -0.1 eVと界面誘起バンド湾曲は僅かであった。これらから、伝導帯オフセットCBO、価

電子帯オフセットVBOとして、それぞれ、-0.2 ± 0.15 eV、1.1 ± 0.15 eVが得られ、このMBE-CdS/CZTS界面がType II

型の伝導帯接続となっていることが明らかとなった。先行して決定したMBE-CdS/CZTSSe; S/(S+Se) ~ 0.3界面のCBO 

~ +0.25 eVとCZTS試料と比べて符号が反転していた。一方、CZTS、CZTSSe; S/(S+Se) ~ 0.3ともに、その上に堆積し

たMBE-CdS層のCBMは 0.5 ~ 0.6 eVに位置しており、今回観測した伝導帯接続の変換はS/(S+Se)比増大による光吸

収層の CBM の上昇に

起因したもので、CBD- 

CdS/Cu(In1-xGax)Se2 界

面において Ga 置換率

の増大に伴う CIGS 層

の CBM 上昇により

CBO が符号反転する

ことと類似している。

講演では CZTSe 上の

界面、バッファ堆積後

処理効果についても触

れる予定である。 Fig.1 Change of in-situ -UPS (a) and -IPES (b) spectra of MBE-CdS/CZTS with thickness of CdS buffer. 

Electron Energy Relative to  E
F
  [eV]

-1 0 1 2 3 4 5

0.0

0.5

1.0

1.5

3.0

In
te

n
si

ty
 (

a
rb

. 
u

n
it

s)

in-situ IPES 

MBE-CdS on CZTS

Thickness of CdS 

[nm]

(b)

-4 -3 -2 -1 0 1

0.0

0.5

1.0

1.5

3.0

in-situ UPS

MBE-CdS on CZTS

Thickness of CdS 

[nm]

Electron Energy Relative to  E
F
  [eV]

In
te

n
si

ty
 (

a
r
b

. 
u

n
it

s)

(a)

第 61 回応用物理学会春季学術講演会　講演予稿集（2014 春　青山学院大学）

Ⓒ 2014 年　応用物理学会

18p-D7-4

14-228


