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2
ZnSnS

4
�CZTS�は新規太陽電池材料として期待されているが、その特性には不明な点が多い。そこで、

HAX-PESにより解析を行った。その結果、従来より明瞭なCZTSの価電子帯構造が得られること、CZTS/CdS

バッファ層界面が非破壊で検出できることがわかった。 
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背景・目的： 

Cu
2
ZnSnS

4
（以下、CZTS）系薄膜太陽電池は、希少元素�In�や有毒元素�Se�を含まないため、既存の

Cu�In,Ga�Se
2
（以下、CIGS）系薄膜太陽電池に比べて低コストで低環境負荷という観点から注目されるよう

になった。しかし、変換効率はCIGSに比べて半分以下というのが現状である。この要因として、CZTS自

体の特性が十分に解析されていない、バッファ層（通常は CdS）と CZTS光吸収層の界面状態が最適化さ

れていない点などが挙げられる。 

そこで、硬X線光電子分光分析�HAX-PES�で、CZTSの価電子帯、および埋もれたCdS/CZTS界面をそ

のままで測定することを試みた。 

 

実験方法： 

測定には、ガラス/Mo/CZTSとガラス/Mo/CZTS/CdSの試料を用いた。Mo膜はスパッタ法により成膜し

た。CZTS膜は、Zn、Cu、Sn系の多層プリカーサーをH
2
Sで硫化することにより作製した。CdS膜は化学

的手法により成膜した。Mo膜の厚さは約 1μm、CZTS膜の厚さは約 1μm、CdSの厚さは約 5nmとした。

これらの試料を適当な形状に加工し、チャージアップしないように電極を取り付けて、測定試料とした。

HAX-PES測定は SPring-8の共用ビームラインBL46XUにて行った。測定は室温�RT�、測定X線は、8keV

とした。深さ方向の変化を解析するために、光電子取出し角を、12、40、80 degと変化させて測定を行った。 

 

実験結果： 

図1に、CZTS膜自体の価電子帯付近の光電子スペクトルと電子相関を考慮した第一原理計算�G
0
W

0
 HSE�

から求めた状態密度[1]を示す。今までに CZTS の価電子帯測定の報告例はなく、今回が初めてである。

HAX-PESでは、通常のXPSラボ機に比べてS/N比が良好で明瞭なピークが観察された。HAX-PES結果と
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計算結果を比較するとZn-3d以外は比較的よく一致しており、HAX-PESが価電子帯解析に有用な手法であ

ることがわかった。なお、Zn-3dのように強く局在している場合、第一原理計算では、結合エネルギが過小

評価されやすく、今回の結果から、まだ 1eV程度過小評価されているようである。さらに、光電子取出し

角度を変えて、価電子帯構造の深さ方向の変化を評価した。その結果、80deg（光電子脱出深さ：約10nm）

と12deg（光電子脱出深さ：約2nm）で、価電子帯構造がほとんど変化しないこともわかった。 

図2に、光電子の取出し角度を変えて測定したCZTS/CdSのHAX-PESスペクトルを示す。取出し角度が

大きい（80 or 40 deg）場合（CZTS/CdS界面から深い場所）に比べて、取出し角度が小さい（12deg）場合

（CZTS/CdS界面付近）では、CuおよびZnの結合エネルギが高エネルギ側にシフトすることがわかった。

このエネルギシフトは、各元素のなんらかの化学的状態の変化に起因している可能性がある。一方、Cdの

ピークにはシフトが見られなかった。 

今後の展開： 

 CZTSの価電子帯を実験的

に明らかにでき、HAX-PES

は価電子帯の評価に極めて

有用な分析手法であること

がわかった。また、埋もれた

界面の解析にも利用でき、そ

のままの状態で各原子の結

合エネルギ変化を明らかに

することができた。今後は、

これらの結合エネルギ変化

と特性の関係を検討する。 
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