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高スループットな薄膜堆積方法であるスパッタ法は、薄膜太陽電池の作製において主に ZnO 窓層

や透明導電膜の堆積に使われている。スパッタ法は蒸着物のエネルギーが高いので、下部層へのダ

メージや界面層の形成が懸念される。本研究で我々は ZnO/CdS 界面の化学結合状態や結晶構造を調

べた。その結果、ZnO/CdS 界面に硫酸化合物が形成していること見出した。さらに ZnO 堆積によっ

て、CdS 表面部はアモルファス化していることを見出した。 
 
 In the fabrication of thin film solar cells, a sputtering method is mainly used for depositing ZnO window 
and transparent conductive oxide layers because of high throughput. There are the concerns such as 
degradation of an underlayer and formation of an interface layer due to the high energy deposition of a target 
material. In this study, we investigated the local structures such as chemical bonding state and crystal quality 
at the ZnO/CdS interface. We found that a sulfate compound formed in the vicinity of the ZnO/CdS interface. 
Moreover, we found that the surface part of the CdS layer was amorphized. 
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背景と研究目的： 太陽光発電を普及させる

ために、太陽電池の高効率化と発電コストの

低下が求められている。特にCu(In,Ga)Se2 
(CIGS) 薄膜太陽電池は省原料の点で有利で

あり、盛んに研究が行われている。 
一方、スパッタ法は高スループットな薄膜堆

積方法であることから、薄膜太陽電池の作製

プロセスで広く用いられている。スパッタ法

はクヌーセンセルや電子ビームを用いた蒸着

法よりも蒸着物のエネルギーが高いので、下

部層へダメージや界面層の形成が懸念される。

CIGS 薄膜太陽電池作製において、スパッタ

ダメージが変換効率低下を引き起こしている

と提案した報告があるが [1]、スパッタダメ

ージによる下部層の物理的な変化は明らかに

なっていない。 
一般的な CIGS 薄膜太陽電池は透明導電膜

(TCO)/ZnO/CdS/CIGS/Mo/SLG 構造となって

おり、ZnO 窓層や TCO 層の堆積にスパッタ

法が用いられている。しかし、ZnO/CdS 界面

におけるスパッタダメージや界面層の形成に

ついて調査した報告はない。我々はこの

ZnO/CdS 界面構造の評価方法として XAFS に

注目した。なぜなら XAFS は化学結合状態だ

けでなく、結晶性の評価も可能だからである。

さらに、部分蛍光収量 (PFY) 法と全電子収量 
(TEY) 法を組み合わせれば深さ方向分解測

定が可能な利点もある。本研究では ZnO/CdS
界面の化学結合状態と結晶構造を調べた。 
実験：2.5 μm-CIGS/800 nm-Mo/ソーダライム

ガラス (SLG) 基板上に化学析出法を用いて

100 nmのCdS層を堆積した。その後、膜厚 1
～63 nmのZnO層を高周波マグネトロンスパ

ッタ法で堆積した。このように作製した試料

のXAFS測定を行った。XAFS測定は立命館大

学SRセンター BL-10 で実施した。硫黄 (S) K
と亜鉛 (Zn) LIII&LII吸収端XANES測定にお

い て 、 分 光 結 晶 は そ れ ぞ れ InSb(111) と
Beryl(101

-

0)を用いた。深さ方向分解測定のた

めPFY法とTEY法の同時測定を行った。 
結果および考察： ZnO膜厚を 18～63 nmに変

化させた試料におけるSのK吸収端XANESス
ペクトル (PFY法) を図 1 に示す。比較のため

ZnO層を堆積していない試料の結果も示す。

PFY法ではZnO膜厚が変化しても、スペクト

ルにほとんど変化は認められない。一方、図
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2 に示されるTEY法のXANESスペクトルでは、

ZnO膜厚が厚くなるにつれて 2473 eV付近の

ピークが小さくなっている。これは、CdS表
面側がアモルファスしていることを示してい

る [2]。また、ZnO層が厚くなるにつれて 2482 
eV付近にピークが現れた。このピークについ

て検討する。比較のためZnSO4・ 7H2Oと

CdSO4・8H2Oの高純度試薬、ZnOとZnSター

ゲットの同時スパッタ法で作製したZnO1-xSx 
(酸硫化亜鉛) の結果を示す。硫酸化合物の

ZnSO4・7H2OとCdSO4・8H2Oは 2482 eV近傍

にピークが現れる。しかし、酸硫化物である

ZnO1-xSxはx=0.18 と 0.53 では 2482 eV近傍に

顕著なピークを示さない。従って、ZnO/CdS
界面に硫酸化合物が存在していることが分か

る。 
図 3 に ZnO 膜厚を 1～5 nm に変化させた試

料の Zn の LIII と LII 吸収端の XANES スペク

トルを示す。ZnO が薄くなるにつれて、1015 
eV や 1037 eV 近傍に、ZnSO4・7H2O で認め

られるプリエッジが顕著になっている。従っ

て、ZnO/CdS 界面に ZnSO4 が形成しているこ

とが明らかとなった。 
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Fig. 1. S K-edge XANES spectra of PFY 
measurements. 
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Fig. 2. S K-edge XANES spectra of TEY 
measurements. 
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Fig. 3. Zn LIII&LII-edges XANES spectra of TEY 
measurements. 


