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Surface treatment of Cu2ZnSn(S,Se)4 layers before CdS layer depositions 
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はじめに：Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTSSe)太陽電池は光吸収係数が高く、希少金属を使用しない太陽電

池として期待されている。CZTSSe 層に CdS バッファー層を製膜する際、直前の表面処理によっ

て変換効率が大きく変化することが報告されている 1,2)。今回、様々な表面処理後の元素組成を X

線光電子分光法(XPS)により評価し、太陽電池特性と関連付けて調査した。 

実験結果と考察：本研究ではソーラーフロンティア社によるセレン化/硫化法で作製された

CZTSSe吸収層を用いた。CZTSSe/Mo/SLG基板を塩酸、KCN溶液、硫酸によって化学処理した後、

大気下にて 150℃、15 分間熱処理を行った。その後、化学溶液析出(CBD)法により、CdS 層を製

膜後、Al grid / Al-doped ZnO / i-ZnOを積層させ、太陽電池とした。図 1に CZTSSe層の表面 SEM

像を示す。(a)は CZTSSe製膜直後であり、グレイン間に小さな構造物（Cu2Se、白丸）が確認でき

る。この構造物は KCN 処理後に

除去される。(b)は硫酸処理後の

SEM像であり、粒界に存在する金

属酸化物が除去される。表１に

XPS 測定による表面処理後の元

素組成を示す。各表面処理は NH3

処理を行っており、CBD法を再現

している。表中 2と 3を比較する

と、酸素濃度が減少していること

がわかる。この結果は、大気下熱

処理をすることで、Cu, Zn, Sn酸

化物が形成され、NH3溶液によっ

て除去されることを示している。

この大気下アニールによって、並列抵抗が向上し、変換効率が 11.0%となった。また、硫酸処理

を導入することで、酸素濃度がさらに減少し、変換効率が 11.5%と向上した。 
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図 1. CZTSSe層の SEM像 (a) 表面処理前 (b) 硫酸処理後 

表 1. XPS測定による CZTSSe層表面の元素組成 
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