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ABSTRACT

An Investigation on the Characteristics of

Non-Selenized and Sputtered CIGS Thin Films by

Using Selenium-Excess Precursors

Haeseok, Chae

Advisor : Prof. Nam-Hoon Kim, Ph.D.

Electrical Engineering Technology

Convergence

Industrial Technology Convergence

Graduate School of Chosun University

In recent years, the usage of electric energy has been continuously

increasing, and fossil fuel power generation and nuclear power generation

are mainly used to obtain electric energy. However, fossil fuel power

generation has problems such as depletion of resources, air pollution, price

increase, greenhouse effect, etc., and nuclear power generation is

problematic in safety such as radiation leakage. Therefore, research on

new and renewable energy has attracted attention, and a lot of researches

on this have been going on.

Recently, a novel two-step precursor selenization method was proposed

to improve the manufacturing process of CIGS thin film, which is a

promising candidate for next generation thin film solar cell. In the two

step precursor selenization process, the non-environmental problems of the

selenization process as well as the risks of expensive manufacturing
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equipment and selenium gas were raised. In order to solve this problem,

this thesis carried out to fabricate a CIGS thin film by a heat treatment

process with non-selenization process. However, the composition-control

problem of CIGS compound remains because of the inherent volatility of

selenium caused by the low sublimation temperature leading to

degradation of crystallinity.

In this thesis, selenium composition ratio of the sputtered CIGS

precursors was varied at some excessive composition ratios. Rapid thermal

annealing process was used to control the composition ratio of the

selenium-excess CIGS precursors and to improve crystallinity of them.

The non-selenization process of the rapid thermal annealing was an

effective method to improve the crystallinity of CIGS thin films. The

chalcopyrite phases were observed with the selenium-excess precursors

after the non-selenization process by controlling the selenium-volatility.

The proper band gap and controllable resistivity can be obtained by this

novel method



- 1 -

Ⅰ. 서 론

최근 전기에너지는 사용량이 지속적으로 증가하고 있으며, 전기에너지를 얻

기 위해 화석연료발전과 원자력발전이 주로 사용된다. 그러나 화석연료발전

은 자원고갈, 대기오염, 가격상승, 온실효과 등과 같은 문제점이 있으며, 원자

력발전은 방사능 유출 등의 안전성에 문제가 있다. 따라서 최근 신재생에너

지에 관한 연구가 주목받고 있고, 이에 관한 수많은 연구가 진행되고 있다.

태양전지 중 CIGS 박막태양전지가 각광을 받고 있으며 다양한 연구가 진

행 중에 있다. CIS계 박막은 직접천이형 에너지밴드갭을 가지는 반도체로 광

흡수계수가 높고(1✕105 cm-1), 에너지 밴드갭이 ≒1.04 eV를 나타낸다. CIGS

박막의 장점으로는 밴드갭을 1eV ~ 2.7eV로 조절 가능하다는 것이다. 또한

열적안정성이 우수해 장시간 빛에 노출되더라도 효율감소가 나타나지 않으

며, 내습성 또한 우수한 것으로 보고되고 있다. 또 다른 장점으로는 얇은 박

막의 두께만으로도 고효율의 태양전지 제조가 가능한 것이며, 기판 소재의

형태에 구애 받지 않아 유연성기판에도 사용될 수 있어 다양한 태양전지 모

듈에 활용할 수 있는 장점을 가지고 있다.

본 논문은 차세대 박막 태양전지의 흡광 물질로 유력한 CIGS 박막의 제조

공정을 개발하기 위하여 기존에 사용되어지던 3단계 진공증착 방법의 문제점

들을 개선하기 위해 새롭게 개발되어진 2단계 전구체 셀렌화 방법에서 진일

보한 공정에 관한 연구이다. 2단계 전구체 셀렌화 공정에서 셀렌화 공정의

비환경적인 문제와 고가의 제조 장비 및 셀렌 가스의 위험성 등의 문제가 제

기되었고, 이를 개선하기 위하여 스퍼터링 전구체 제작 후 비셀렌화 후 열처

리 공정으로 CIGS 박막을 제작하는 연구를 시행하였다. 하지만 Se의 낮은

승화 온도에 따른 고유한 휘발성 문제로 야기되는 CIGS 4원 화합물의 조성

제어 문제와 이에 기인하는 결정성 저하 문제를 해결하는 문제에 집중하였

다. 본 논문에서는 스퍼터링 제조된 CIGS 전구체의 Se 조성비를 강제 과잉

조성비로 제작하고, 급속열처리 공정을 통해서 휘발되는 Se는 함량을 제어함

으로써 CIGS 4원 화합물의 조성비 제어와 결정성 향상을 도모하는 연구를

수행하였다.
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Ⅱ. 이론적 고찰

A. CIGS 박막 태양전지

1. CIGS 박막 태양전지의 구조

CuInGaSe2 태양전지의 구조는 다층박막형식으로 제작된다. 일반적인 CIGS

박막 태양전지의 구조는 그림 1에서와 같이 몰리브데늄(Mo)과 산화아연

(ZnO)이 하부전극과 상부전극으로 사용되며, CIGS 박막이 흡수층으로 사용

된다. 카드뮴설파이드(CdS)는 흡수층과 산화아연 박막 사이에 버퍼층으로 쓰

인다.

칼코파이라이트계 화합물 반도체는 일반적으로 직접 천이형 에너지밴드 구

조를 가지고 있으며, 광흡수계수가 1×105㎝-1로 반도체 중에서도 높은 편이기

때문에 얇은 두께의 박막으로도 고효율의 태양전지 제조를 가능하게 한다.

또한 전기적, 광학적 안정성이 매우 우수한 특성을 가지고 있기 때문에 태양

전지의 광흡수 층으로 적용하기에 매우 이상적인 화합물이다. 또한 CIGS 박

막 태양전지는 장시간 신뢰성을 확보 할 수 있는 것으로 보고되었다. 따라서

CIGS 박막 태양전지는 열적 안정성이 낮고 고가의 결정질 실리콘 태양전지

를 대체하는 재료로 부각되고 있다.

CIGS의 밴드갭은 약 1.04 eV로 이상적인 밴드갭을 설정하기 위하여 인듐

(indium, In)의 일부를 갈륨(gallium, Ga)으로, 셀레늄(selenium, Se)의 일부를

황(sulfur, S)으로 치환하는 방식으로 밴드갭을 조절가능 하므로 다층구조의

박막 제작 시 종류가 서로 다른 재료를 사용하는 데에 따르는 격자 부정합

과 같은 단점 등을 피할 수 있다. 또한 조성 제어만으로 밴드갭을 조절가능

하기 때문에 동일한 공정과 설비를 활용할 수 있다는 장점이 있다.
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a. 유리기판

소다 라임 글라스(Soda Lime Glass, SLG)는 고효율 및 저렴한 가격으로

인해 태양전지 적용에 많은 장점을 가지고 있어 일반적인 CIGS 태양전지 기

판소재로 사용된다. SLG는 CIGS에 Na가 확산되면서 개방회로전압

(open-circuit voltage) 및 충전율(fill factor) 등의 추가적인 효과가 있다. 또

한 SLG 기판의 사용은 태양전지 생산비용을 절감시켜주며 다층구조를 위한

매끄러운 표면을 제공한다.

b. 하부전극

몰리브데넘(molybdenum)은 CIGS 흡수체의 후면전극에 사용된다. 몰리브데

넘(Mo)막은 일반적으로 DC 또는 RF 스퍼터링을 이용해 기판 상에 증착된

다. 스퍼터링에 의해 증착된 Mo는 약 1㎛의 두께를 가지며, CIGS 태양전지

후면접촉에 사용된다. Mo의 CIGS 박막에 대한 접촉저항은 낮으며, 일반적으

로 증착압력을 변화시킴으로써 Mo의 특성을 제어한다.

c. 버퍼층

헤테로 접합(Hetero-junction) 태양전지는 흡수층과 윈도우층 사이 계면에

서 큰 격자 불일치가 생긴다. 황화카드뮴(CdS)는 일반적인 태양전지의 버퍼

층으로 사용되는데 이는 윈도우층과 흡수층 각각 광학밴드갭의 중간값 정도

의 광학밴드갭을 가짐으로써 두 층 사이의 완충역할을 해주며 결정구조 또한

육방정계(hexagonal)구조로 막 간 격자결합에 이점이 있다.

d. 윈도우층

산화아연(ZnO) 박막은 일반적으로 RF 스퍼터링에 의해 증착되어 윈도우층

으로 사용된다.. CIGS와 ZnO 박막은 p-n 접합을 형성할 수는 있지만 앞서

말한바와 같이 큰 격자 부정합으로 인해 계면결함이 발생할 수 있다. 이는

버퍼층으로 해결가능하며, ZnO 박막은 약 3.4eV의 밴드 갭 에너지와 80%의

광투과율을 갖는다.
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2. CIGS 박막의 특성

산란, 반사, 형광/인광(흡수 및 재방출), 광화학반응(흡광도 및 결합파괴),

흡광도 등은 빛에너지가 물질과 상호작용하는 동안 발생할 수 있다. 일반적

으로 광투과율은 자외선 가시광분광법(UV-visible spectroscopy)으로 투과율

을 측정하여 계산된다.

흡수된 광량은 빛이 시료를 투과하거나 반사될 때 입사광()과 투과광()

사이의 차이로 나타낼 수 있다. 빛의 흡수는 투과율 또는 흡광도 중 하나로

측정한다. 또한 광 투과율은 1의 비율로 나타내거나 백분율로 나타낸다. 이는

Beer-Bouguer-Lambert 법칙으로 다음과 같이 나타낼 수 있다.

     or   ×       (1)

박막의 흡광도는 특정파장의 빛에서 방정식을 이용해 계산가능한데 이는

아래 식에 나타내었다.

  log  log (2)

여기서, 는 흡광도이고, 는 투과율이며, 는 입사광의 세기이며, and 

는 투과된 광의 세기이다. 높은 흡수영역에서 Beer-Lambert 법칙을 이용해

계산된 흡광계수(Absorption coefficient, )는 식 3에 나타내었다.

       (3)

여기서 d와 는 각각 필름의 두께와 흡광도를 나타낸다. 이것은 주어진 파

장의 입사 광자가 입사 수준의 37 %로 조사량이 감소하는 깊이까지 박막 표

면 아래로 흡수 될 수 있는 정도를 측정합니다. 침투깊이(penetration depth,

Γ)는 흡수계수에 역수를 취하면 얻을 수 있다   .

직접 밴드갭 물질에 대한 밴드갭(Eg)은 각 곡선의 선형 영역에서 Tauc 플
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롯의 (αhυ)
2
과 광자에너지(hυ)의 에너지 축에 대한 외삽법으로 얻을 수 있다.

CIGS의 밴드갭은 공식을 이용해 계산될 수 있는데 이는 식 4에 나타내었다.

   (4)

여기서 는 플랑크상수(4.135667×10
-15
eVs), λ은 흡수 개시 파장(㎚),  는

빛의 속도(3×108 m/s)다.

홀 효과 측정을 이용해 시료의 이동도, 자유 캐리어 밀도 및 저항을 구할

수 있다. 또한 시료가 p형인지 n형인지 구분도 가능하다. 홀 효과의 원리는

자기장 내에 수직으로 이동하는 전자에 작용하는 힘을 이용한 것이다. 소위

홀 전압( )이라 불리는 이 힘은 전류 및 자기장에 수직인 방향으로 설정된

다. 이 전압은 홀 계수( )의 정의에 포함된다.

     (5)

식 5에서 자기장은 필름표면에 수직이라고 가정한다. RH의 부호는 막의 정

공이나 전자로 인해 정해진다. 따라서 캐리어 밀도는 다음 식 6과 같다.

   or    (6)

만약 위 두 캐리어 유형이 전도에 영향을 미칠 경우 조건은 더 복잡해진다.

다수 캐리어 이동도는 다음 식 7과 같다.

    (7)

박막의 캐리어 밀도 및 이동도는 Van der Pauw법에 의해 평가될 수 있다.

이 방법에서 박막의 두께는 균일해야하며 분리된 정공은 포함되지 않는다.

접점은 충분히 작아야하며 또한 샘플의 둘레에 위치해야한다. Van der Pauw

법으로 여러 저항측정이 이루어진다. 전류는 각 측정에 대해 두 개의 접점

사이에서 구동되는 동시에 전압은 두 개의 다른 접점에서 동시에 측정된다.
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B. CIGS 박막 제작 공정

1. 스퍼터링

스퍼터링(sputtering) 공법은 Grove에 의해 처음 발견되었으며, 현재는 다

양한 박막 제작에 광범위하게 사용되고 있다. 스퍼터링의 원리는 높은 에너

지를 가지게 된 입자들이 타겟에 충돌해 타겟 원자들에게 에너지를 전달해줌

으로 인해서 타겟의 원자들이 방출되는 현상이다. 만약 충돌하는 입자들이

양의 값을 가진 이온이라면 cathodic 스퍼터라고 하며, 대부분의 스퍼터링이

양이온을 많이 사용한다. 그 이유는 양이온은 전장을 인가해 줌으로써 가속

이 쉬우며 또한 타겟에 충돌하기 직전 타겟에서 방출되는 Auger 전자에 의

해 중성화되어 중성 원자로 타겟으로 충돌되기 때문에 효율이 더 좋아지기

때문이다. 스퍼터링은 이온의 가속 또는 이온의 타겟에서의 충돌 그리고 타

겟에서의 원자방출의 3가지 과정을 통해 일어난다. 입사된 이온들은 매우 큰

에너지(20 ~ 30 eV)를 가져야만 타겟의 원자를 방출시킬 수 있는데, 이것의

의미는 스퍼터링이 일어나기 위한 문턱 에너지가 존재하는 것을 의미한다.

문턱 에너지보다 낮은 에너지로 입사하는 이온들은 타겟의 원자들을 원래의

위치에서 이동시키거나 타겟 원자에 직접 에너지를 전달하여 확산시킬 수 있

다. 입사된 모든 이온들은 타겟의 표면에서 중성원자가 되며, 중성입자로써

산란하게 되면서 타겟 표면의 원자층에 변형을 일으켜 점차 가지고 있던 에

너지를 잃는다. 또한 이와 동시에 타겟 원자들에 의해 산란된다. 입사되어진

입자 중 일부는 타겟으로부터 방사되기도 하며, 입사되어진 입자에 의해 이

탈되었던 타겟원자들 중 일부는 타겟 표면으로 확산하거나 가지고 있는 에너

지가 결합 에너지를 극복할 정도의 크기인 경우 스퍼터링 된다. 이때 타겟

원자들 상호간에 운동량이 교환되기도 한다. 한편 매우 큰 에너지를 가진 이

온들은 타겟 표면에서 중성화되어 타겟 내부에 주입되기도 한다.

스퍼터링을 이용한 박막 제조기술 중 가장 간단한 방법은 2극 DC 스퍼터

링법이다. 타겟은 cathode로 사용되며 기판은 전기적으로 anode가 되어 수인

치 정도 떨어져 있게 된다. 전장의 인가에 의해 가속된 전자들이 반응 가스
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와 충돌해 이온들을 생성하며, 이를 통해 더 많은 전자가 생성된다. 이렇게

생성된 전자가 다시 전장에 의해 가속되어 이온이 생성되기 때문에 글로우

방전을 계속 유지한다. 전자는 anode로 이동하고 이온은 cathode로 이동하는

데 이를 통해 전류 흐름이 형성된다.

a. RF 스퍼터링

DC 스퍼터링은 절연체의 스퍼터링에 사용될 수 없지만 RF 스퍼터링은 절

연체의 박막을 증착하기 위해 개발되었다. 주파수 13.56 MHz의 표준 RF스퍼

터링의 주파수는 5~30 MHz범위에서 광범위하게 사용된다.

b. 마그네트론 스퍼터링

마그네트론 스퍼터링(magnetron sputtering)은 RF 스퍼터링과 비슷한 방식

으로 캐소드에는 타겟 표면에 평행한 방향의 자기장을 생성하는 영구자석이

장착되어 있다. 자기장이 타겟 표면에 평행할 때, 전기장은 수직이다. 전자는

로렌츠힘을 향한 회전운동이 일어나며, 나선 운동으로 가속화된다. 이것은 전

자가 타겟 근처의 플라즈마로부터 떨어지는 것이 방지되어 타겟의 표면주변

에 매우 가깝게 유지되어 있기 때문에 이온화 부근 영역의 플라즈마 밀도가

증가한다.

Figure 1. RF magnetron sputtering equipment (I.D.T. ENG)
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따라서 많은 이온 방전 전류가 발생하고 스퍼터링 속도가 빨라질 수 있다.

또한 기판의 충돌이 감소된 전자는 증착속도의 향상과 저진공 스퍼터 또한

가능하게 한다. 박막의 증착 속도는 약 50배 향상 될 수 있고 증착압력은 1

mTorr로 감소 될 수 있다. 일반적으로 자기장의 강도는 200~50G 정도로 한

다. 다만 마그네트론 스퍼터링의 단점은 타겟의 표면이 균일하게 소비되지

않는다는 것이다. 다시 말해 자기력과 가까운 영역에서 더 많은 타겟의 소비

가 이루어진다. 따라서 타겟의 균일한 증착속도를 얻기 힘들다. 이로 인해 타

겟의 활용도를 높이고 증착의 비균일성을 향상시키기 위하여 여러 유형의 타

겟이 개발되고 있다.

2. 셀렌화법

셀렌화는 Selenium 원료가 기체상태인지 고체상태인지에 따라 각각 기상

셀렌화법, 고상 셀렌화법이이 적용된다. 기상 셀렌화법은 전구체에 H2Se gas

분위기에서 고온의 셀렌화를 유도하는 방식이며, 고상 셀렌화법은 Se vapor

분위기에서 고온의 셀렌화를 유도해 CIGS 박막을 제작하는 방식이다. 전구체

는 전착법, 나노입자 인쇄법과 같은 다양한 방법이 있지만, 그 중 대면적화가

가능하고 조성과 박막 균일성이 뛰어난 스퍼터링 방식은 대면적화와 양산화

에 적합한 것으로 알려져 있다. 그러나 CIGS 박막 생성과정에서 해결해야 할

기술적 문제들이 있다. 첫째는 동시증발법으로 제작한 CIGS 박막에 비해 후

면전극 계면에서의 접착력이 약해 쉽게 분리된다는 것이다. 이는 셀렌화 공

정 중에 전구체가 부피 팽창을 하는데, 이는 계면사이에 기공이 많이 형성되

기 때문이다. 두 번째는 CuGaIn 전구체를 사용 시 셀렌화 공정에 의해 제작

된 CIGS 박막 내 Ga과 In의 조성이 불균일한 점이다. Ga과 In의 Se에 대한

반응성의 차이가 있기 때문에 박막 표면 부근에는 주로 CuInSe2가 형성되고

후면전극과의 계면 부근에는 Ga이 남아 CuGaSe2을 형성한다. 이를 해결하기

위한 방법으로 솔라 프론티어 사나 AVANCIS 사과 같은 기업에서는 셀렌화

법과 유화법을 연계하여 제작하는 연구도 진행 중이다.
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C. 급속열처리 공정(Rapid Thermal Process, RTP)

급속열처리(rapid thermal anneal, RTA)는 급속열처리공정(rapid thermal

processing) 중의 하나다. RTA 장비는 할로겐램프를 이용해 시료의 표면 온

도를 빠르게 증가시킨다. 반사면은 반사율을 높이기 위해 금(Au)으로 코팅된

다. 질량 흐름 제어기(mass flow controller, MFC)로 불활성 가스를 조절함으

로써 RTA 챔버 내 가스량이 조정할 수 있다. RTA는 일반적으로 반도체 재

료의 전기특성화를 위한 전극재료를 코팅 후 열처리 할 때 사용된다. RTA의

장점은 온도를 ᄈ르게 가열하거나 냉각함으로써 열예산을 크게 줄일 수 있다

는 것이다. 그러나 RTA는 크게 주목받지 못했다. 그 이유는 웨이퍼 전체의

온도를 균일하게 유지하고, 웨이퍼 온도 유지 시간 특성, 웨이퍼의 온도와 같

은 다른 웨이퍼를 교체 할 때마다 정확하게 측정하고 제어하기가 어렵 기 때

문이다. 그러나 최근 온도측정 및 온도제어기술에 관한 기술적 문제들이 해

결되고 있다. 따라서 앞으로 로열처리(furnace)의 다양한 열처리 공정은 RTA

로 대체 될 것으로 보인다. 특히, RTA는 단일웨이퍼 처리장치 및 작업환경

에서의 변수의 수를 제어하기 쉽다.

Figure 2. Rapid thermal annealing equipment (GD Tech)
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D. 박막의 특성분석

1. 전계방출 주사현미경 (FESEM)

FESEM은 전계방출 주사현미경(Field Emission Scanning Electron

Microscope)을 의미한다. FESEM은 빛 대신 전자를 이용한 현미경이다. 이

전자들은 전계방출원에 의해 방출되며, 시료는 전자의 지그재그 패턴 형태의

움직임에 의해 검출된다. FESEM은 시료의 표면, 시료의 일부분 또는 전체의

매우 작은 부분들을 시각화하는데 사용된다. 따라서 물리학, 화학, 생물학 연

구자들은 1nm 이하의 미세구조를 관찰하기 위해 이 기술을 이용하고 있다.

전자들은 전계방출 원으로부터 방출되며 높은 전계변화에 의해 가속된다.

이 전자들은 시료에 쏟아지고 결과적으로 2차 전자가 각 지점에서 방출된다.

시료의 표면구조에 대한 2차 전자의 각도와 속도를 검출하여 신호를 증폭시

킨다. 이를 비디오 스캔 이미지와 저장 및 처리가 가능한 디지털 이미지로

변환시켜 데이터로 활용한다.

2. X선 회절분석(X-Ray Diffraction, XRD)

임의 결정의 원자들 사이 간격은 d이며, 원자는 평행 격자면(a, b, c)에 배

열된다. 결정 내의 파장 λ의 X-선은 입사각 θ에 의해 조사된다. 그런다음

X-선은 원자에 의해 모든 방향으로 산란되며 간섭현상에 의해 X-선이 강화

된다. 이 현상을 회절현상이라고 하며, X-선 회절현상을 X-선 회절이라고 한

다. 입사 X-선 파장 λ와 입사각 θ와 격자면 간격 d와의 사이에서 회절 현상

이 생기면 다음 식 9와 같은 식이 성립한다.

          (9)
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Figure 3. Principles of X-ray diffraction (XRD) analysis

위의 식 9를 브래그 방정식이라 한다. X-선의 입사각 (θ)이 결정되면, 격

자면 간격(d)이 결정된다. 일반적으로 X-선 회절은 입사각 θ보다 2θ(회절각)

로 사용된다. 그 이유는 이것이 측정시스템의 기하학적 배치에 잘 반영되기

때문이다. 회절 X-선 강도를 기록 할 때 강도는 복수의 다른 회절피크로부터

얻어 질 수 있다. 결정 구조는 재료와 다른 의미이며, 회절유형(패턴)은 재

료에 대한 고유한 값이다.

Figure 4. XRD equipment (Philips X’pert-PRO-MRD XRD)
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3. 홀 효과 측정기(Hall Effect Measurement System)

홀 효과는 도전체의 전류특성에 따른 특성이다. 전류는 일반적으로 전자,

정공 및 이온으로 구성되며, 이동하는 전하의 이동 방향과 평행하지 않은 자

기장이 존재하게 되는데 이를 전자는 로렌츠 힘이라고 부른다. 그러한 자기

장이 없는 경우 전하는 포논, 불순물 등과 충돌하는 사이에서 거의 직선적

인 가시선(line of sight)경로를 따른다. 홀 효과는 전류가 흐르는 도선이나

고체 안에서 이동하는 전하와 관련이 있다. 전류가 흐르는 도선에 수직인 자

기장을 인가하면 도선 내 움직이는 전하들이 한쪽 면으로 휘어지게 된다. 따

라서 도선의 한쪽은 음전하가 쌓여 음으로 대전되며, 다른 한쪽은 양으로 대

전된다. 그러면 전기장이 도선을 가로지르며 존재하게 되는데, 이를 홀 전기

장(E)이라하며, 홀 전기장은 도선을 가로지르는 전위차(V=Ed)를 형성한다.

그림 7을 살펴보면 두께 d를 갖는 반도체 또는 금속 호일에 전류가 흐르고

자기장은 수직으로 통과한다. 자기장의 방향은 z 방향 (지상에서 오는), 전류

흐름 방향은 x 방향, 홀 기전력의 방향은 y 방향이다.

전하(y방향)는 전하가 시료 내부에 축적되기 때문에 발생한다. 이 때, 전하

에 작용하는 전기장의 힘은 다음 식 10에 나타내었다.

        (10)

x축 방향으로 속도 v로 움직이는 전하 내부의 샘플에 작용하는 힘은 다음

식 11과 같다.

   (11)

위 식에서 두 가지 힘이 균형을 이루고 있다고 가정하면, 다음 식 12와 같

은 식이 도출된다.

   (12)
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Figure 5. Schematic diagram of the Hall-effect measurement

표본의 두께를 d, b를 폭, c를 길이라고 할 때 전류 I는 다음 식 13과 같이

표현된다.

   (13)

전압계 양단의 전압은 V = Eyb이므로 측정 된 I, B, V는 n에서 얻을 수

있다. 또한 V = vBb이고 식 13에 대입하면 다음 식 14가 도출된다.

 


(14)

따라서 n은 양의 값이어야 하며, 이는 샘플의 상부 표면에 기초하여 하부

표면에인가 된 전압 인 q 및 V의 부호로부터 결정될 수 있다. 홀 계수는 식

14에서 얻을 수 있다.

 

 


(15)
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RH는 전하 캐리어의 유형을 결정하는 데 사용되며, 홀 소자의 전압 강하

Vx를 측정하면 비저항을 계산할 수 있다.

 


(16)

비저항 (ρ)은 전하 캐리어의 전기 전도도 (σ)의 역수이므로 전하 캐리어의

이동도 (μ)는 다음 식 17과 같이 표현된다.

   (17)

Figure 6. Hall effect measurement system equipment

(Accent Optical Technologies. HL5500PC)

4. UV/vis 분광광도계(UV-Visible Spectrophotometer)

분광광도법은 시료가 흡수하는 광량, 즉 흡광도(absorbance)로 시료의 농도

나 종류 및 구조와 같은 특성을 측정 할 수 있는 분석법이다. UV/Visible 흡

수는 분자 내 전자, 특히 원자 내 전자가 전이를 일으킨다. 이러한 전자의 전

이는 분자 내 전자구조, 즉 분자의 화학결합상태나 기하학적 구조 등에 따라
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흡수하는 빛에너지의 크기(Frequency)나 세기(Intensity)가 다르게 나타난다.

그렇기 때문에 UV/Visible 분광학은 분자의 전자적, 구조적인 성질을 규명하

는데 가장 강력한 분석 중 하나다.

UV/vis 분광광도계는 비교적 간단한 구조로 이루어져있다. 일반적인 분광

기의 원리는 그림 9에 나타내었다. 가시광 및 자외선(UV)광원으로부터의 광

선은 프리즘 또는 회절격자로부터 성분 파장으로 분리된다. 그 다음 각각의

단일빔은 하프-미러 장치에 의해 2개의 동일한 강도의 빔으로 분할된다. 두

빔이 시료와 샘플(reference)에 투과된 빔의 강도 비교에 의해 측정되는 방식

이다. 광 흡수가 거의 없거나 전혀없는 샘플(reference)광의 강도는 로 정의

된다.  는 시료의 빔의 강도로 정의한다.   의 관계가 성립한다면 시료에

서의 광흡수는 일어나지 않는 것을 의미한다. 그러나 시료가 빛을 흡수하게

되면  는  보다 작은 값을 가진다.

Figure 7. Diagram of UV-visible spectroscopy
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흡수는 투과율( ) 또는 흡광도( log)로 나타낼 수 있다. 흡수

가 더이상 일어나지 않으면, T=1이고 A=0이다. 최대 흡광도에서의 파장은 특

성 값이며 λmax로 표시된다.

Figure 8. UV-visible spectrophotometer equipment

(Varian Techtron. Cary 500 scan)
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Ⅲ. 실험 및 결과고찰

A. 실험조건

CIGS 전구체(precursor)는 라디오주파수(radio-frequency, RF) 마그네트론

동시스퍼터링(IDT Engineering Co.) 장비를 활용하여 증착하였다. 20×20mm
2

크기의 코닝 유리기판 위에 상업용 CIGS (RNDKorea Corp.,

Cu0.9In0.7Ga0.3Se2, 99.99% 순도, 지름 2인치) 및 Se (RNDKorea Corp.,

99.999% 순도, 지름 2인치) 타겟들을 사용하였다. 본 실험을 위해 사전 스퍼

터링을 3분간 수행한 이후, 상온에서 기본 압력 1.0×10-5Torr, 아르곤(Ar) 가

스 유량(flux) 50sccm, 진공 압력 7.5×10-3Torr, 타겟과 기판 사이 거리 5.0cm

을 기본 공정 조건으로 설정하였다.

총 400nm의 동일한 두께 조건에서 Se 조성비에 따른 박막 특성을 비교하

기 위하여 동시스퍼터링 공정 조건을 설계하였다. CIGS 타겟 및 Se 타겟에

대한 RF 파워를 각각 35W 및 10W로 고정하고, 스퍼터링 시간을 5700/0,

5415/57, 5130/114, 4845/171, 4560/228sec로 변경하였다. 이는 CIGS 및 Se 타

겟의 증착율 4.21nm/min과 21.05nm/min을 고려하여 설계한 것이다. 따라서

총 400nm 두께의 전구체에서 CIGS/Se의 두께비를 400/0, 380/20, 360/40,

340/60, 320/80nm으로 조정하며 증착하였다. 결과적으로 CIGS 400nm 조성비

에서 두께를 유지한 채로 Se의 조성을 추가적으로 각각 0, 20, 40, 60, 80nm

첨가한 시료를 구성하였다.

동시스퍼터링 방법을 통하여 조성을 달리한 CIGS 전구체는 급속열처리장

치(RTA, GD-TECH Co., GRT-100)를 사용하여, 결정화를 위한 어닐링

(annealing) 공정을 수행하였다. 모든 전구체 시료에 대해서 동일하게 N2 가

스 분위기에서 400℃ 온도 조건으로 1분간 열처리를 수행하였다.

급속열처리 공정을 수행한 CIGS 박막들에 대하여 표면 형상학

(morphology) 분석을 위하여 전계방사주사전자현미경(field-emission

scanning electron microscope, FESEM, JEOL, JSM-7500F)를 사용하였고,
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FESEM 장비에 부착된 EDX(energy-dispersive X-ray spectroscope, Oxford

Instruments, INCA)를 사용하여 각 CIGS 박막의 화학조성을 분석하였다. 각

조성별 CIGS 박막의 구조적 결정성 분석을 위하여 XRD(X-ray diffraction,

PANalytical X’pert PRO MRD) 장비를 사용하였으며, 이 때 40 kV 및 30

mA의 Cu Kα radiation(λ=0.15406nm) X-ray 소스를 사용하여 2θ=10–90°

범위에서 측정하였다. 각 조성별 CIGS 박막의 광학적 특성과 홀효과(Hall

effect)를 측정하기 위하여 상온에서 UV-Visible 스펙트로미터(Varian

Techtron, Cary500scan) 및 홀효과 측정시스템(Accent Optical Technologies,

HL5500PC) 장비를 사용하여 분석하였다.
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B. 실험 및 결과고찰

Figure 9. EDX analyses of the RTA-treated CIGS thin films with

an addition of (a) 0, (b) 20, (c) 40, (d) 60, and (e) 80 nm of Se.

그림 9는 동시스퍼터링 방법을 통하여 조성을 달리하여 증착한 후 급속열

처리 공정을 수행한 CIGS 박막의 EDX 화학조성 분석 결과이다. CIGS 박막

의 총 두께를 400nm로 고정하고, Se 동시스퍼터링의 박막 두께를 각각 0,

20, 40, 60, 80nm 순으로 증가시키며 전체 박막 내에서 Se의 함량 증대를 목

표로 하였다. 기존의 CIGS 타겟만을 사용하여 스퍼터링 증착하고 급속열처리

공정을 수행한 시료 (a)의 경우에 Cu-In-Ga-Se의 조성비는 각각 28.24,

21.67, 8.62, 41,47at%로 나타났다. CIGS 타겟의 조성비 Cu0.9In0.7Ga0.3Se2와

비교하였을 때에 S은 휘발성(volatility)의 영향으로 상대적으로 낮은 조성비

를 나타내었다. 이는 기존에 보고된 결과와 유사한 특성이다 [1, 2]. 따라서

Se의 휘발성을 고려하여 총 400nm의 두께를 유지한 CIGS 박막 내에 Se 동

시스퍼터링에 의해 20, 40, 60, 80nm를 추가적으로 증착한 시료 (b)∼(e)에서

의 Se 조성비는 41.44, 42.86, 44.41, 44.68at%로 소폭 증가하는 경향성을 나타

내었다.
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Figure 10. Deviation parameters from molecularity and stoichiometry,

Δm and Δs, derived from the chemical compositions of the

RTA-treated CIGS thin films with an addition of (a) 0, (b) 20, (c)

40, (d) 60, and (e) 80 nm of Se.

그림 10은 동시스퍼터링 방법을 통하여 조성을 달리하여 증착한 후 급속열

처리 공정을 수행한 CIGS 박막의 반응분자수편차(Δm)와 화학양론편차(Δs)

결과이다. 각각의 변수는 Δm = [Cu]/([In]+[Ga])−1 및 Δs = 2[Se]/

([Cu]+3([In]+[Ga]))−1 으로 나타내며, 이상적으로 화학양론적인 조성일 경우

에 편차는 ‘0’을 나타낸다 [3-5]. CIGS 타겟만을 사용하여 스퍼터링 증착하고

급속열처리 공정을 수행한 시료 (a)의 경우에 Δm과 Δs는 각각 –0.06768 및

-0.30367으로 나타났으며, 각각 Cu-poor (Δm<0) 및 Se-poor (Δs<0) 조성을

의미한다. 선행 실험에서 박막의 두께와 스퍼터링 증착 공정조건 일부가 다

르지만 [6], 열처리하기 전의 증착직후(as-deposited) 시료의 Δm과 Δs는 각각

–0.014 및 0.548으로 나타난 것과 비교하면 Se이 급속열처리 공정에 의해서

도 상당량 휘발하는 특성을 확인할 수 있다.
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(a) (b)

(c) (d) (e)

Figure 11. FESEM photographs of the RTA-treated CIGS thin films with

an addition of (a) 0, (b) 20, (c) 40, (d) 60, and (e) 80 nm of Se.

CIGS 박막의 총 두께를 400nm로 고정하고, Se 동시스퍼터링의 박막 두께

를 각각 0, 20, 40, 60, 80nm 순으로 증가시키며 CIGS 박막의 Δm과 Δs를 살

펴보았을 때에 Δm은 각각 –0.08877, -0.11357, -0.15500, -0.18563, Δs는 각

각 –0.30841, -0.27183, -0.23332, -0.23164으로 나타났다. Se의 조성비를 증

가시키기 위한 Se의 추가적인 증착에 의해서도 모든 시료에서 Cu-poor 및

Se-poor 조성을 확인할 수 있다. Se 동시스퍼터링 박막 두께가 증가할수록 Δ

m의 편차는 더욱 커지고, Δs의 편차는 감소하여 ‘0’에 수렴해 가능 경향성을

보여준다.

그림 11은 동일한 조건에서 CIGS 박막의 FESEM 표면형상 분석 결과이

다. 열처리를 수행한 모든 CIGS 박막의 표면에서 밀집된 결정립(grain)들을

관찰할 수 있으나 일부 조성에서는 표면에 거대 결정들이 나타나는 것도 확

인할 수 있다. FESEM을 통한 박막 표면에서의 결정성을 파악하기에는 한계

가 있다.
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Figure 12. XRD Analysis of the RTA-treated CIGS thin films with

an addition of (a) 0, (b) 20, (c) 40, (d) 60, and (e) 80 nm of Se.

그림 12는 동시스퍼터링 방법을 통하여 조성을 달리하여 증착한 후 급속열

처리 공정을 수행한 CIGS 박막의 XRD 분석 결과이다. 모든 조건의 시료에

서 2θ = 26.75°, 44.39°, 52.13°에서 (112), (220/204), (312/116)에 해당하는

CIGS 칼코파이라이트(chalcopyrite) 상이 관찰되었다. 이는 동시스퍼터링 방

법에 의한 Se의 추가 증착에 따른 조성비가 상이한 모든 시료에서 400℃, 1

분간의 급속열처리 공정에 의해서 수용할 수 있는 수준의 결정성과 CIGS 결

정립 성장을 달성할 수 있음을 의미한다.

동시스퍼터링 Se의 두께비가 40nm 이상인 시료에서는 2θ = 27.15°, 44.71°

에서 2차 피크가 발견되어지는데, 이는 In-Se의 결합에 의한 불완전한 결정

성에 기인한 것으로 판단된다.
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Figure 13. Grain Size and FWHM of the RTA-treated CIGS thin films

with an addition of (a) 0, (b) 20, (c) 40, (d) 60, and (e) 80 nm of Se.

그림 13은 조성을 달리하여 증착한 후 급속열처리 공정을 수행한 CIGS 박

막의 XRD 결과를 통해 확보한 결정립 크기를 나타낸 것이다. CIGS 박막의

결정 크기는 (112) 회절피크의 θ값과 반치폭(FWHM, full widths at half

maximum)을 통해서 드바이-슈어러방정식(Debye-Scherrer formula) D =

0.94λ/ω·cosθ에 의해서 산출되었다. 이 식에서 λ는 XRD 분석에 사용된 Cu

Kα 방사의 파장 λ = 0.15406nm이고, ω는 (112) 회절피크의 FWHM이며, θ는

각각의 (112) 회절피크에 해당하는 각도를 나타낸다 [7-9]. Se 동시스퍼터링

의 박막 두께를 각각 0, 20, 40, 60, 80nm 순으로 증가시키면 FWHM은 ‘W’

형태의 경향성을 나타내며, 결정립의 크기는 드바이-슈어러방정식에 따라서

FWHM의 반대경향의 ‘M’형태로 나타나게 된다.

(112) 방향의 평균 결정립크기는 기존의 CIGS 타겟만을 사용하여 스퍼터링

증착하고 급속열처리 공정을 수행한 시료 (a)의 경우에 6.07nm이었다. Se의

휘발성을 고려하여 총 400nm의 두께를 유지한 CIGS 박막 내에 Se 동시스퍼
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터링에 의해 20, 40, 60, 80nm를 추가적으로 증착한 시료 (b)∼(e)에서의 평균

결정립의 크기는 각각 8.15, 6.20, 8.54, 7.14nm로 변화하였다. 일관성 있게 증

가하거나 감소하는 경향성은 나타나지 않았지만, 전체적으로 기존 CIGS 타겟

만을 사용하였던 (a)조건보다 결정립의 크기가 증가하였고, 추가적으로 60nm

의 Se을 동시스퍼터링한 동일한 두께의 CIGS 박막에서는 8.54nm의 결정립

크기를 나타내었다.

결정립 크기의 증가는 CIGS 박막의 결정성(crystalinity) 향상과 함께 결함

(defect)으로서의 결정립계(grain boundary)의 감소를 의미하므로 바람직한

결과이다. 결정립계가 증가하는 것은 박막 내 결정격자(lattice)의 불완전성

(imperfections)을 의미하며, 반송자들의 재결합 중심(recombination centers)

으로서의 역할을 하는 것으로 여겨지므로 결국 태양전지의 성능을 저하시키

게 되기 때문이다 [10]. 추가적으로 결정성이 감쇠하는 것은 격자상수(lattice

parameters)의 비율 편차에 의해 발생하는 격자압박(lattice strain)에 영향을

줄 수 있게 되는 요소가 되기도 한다 [11].

그림 14는 동시스퍼터링 방법을 통하여 조성을 달리하여 증착한 후 급속열

처리 공정을 수행한 CIGS 박막의 광투과율(optical transmittance) 결과이다.

380∼780nm의 가시광 영역에서 400nm 두께를 가지는 CIGS 박막의 광투과

율을 나타내었다. 기존의 CIGS 타겟만을 사용하여 스퍼터링 증착하고 급속열

처리 공정을 수행한 시료 (a)로부터 총 400nm의 두께를 유지한채 Se 동시스

퍼터링에 의해 20, 40, 60nm를 추가적으로 증착한 시료 (b)∼(d)에서의 광투

과율 특성을 살펴보면, 흡광경계(absorption edge)가 높은 파장 쪽으로 이동

하는 버스타인-모스 편이(Burstein-Moss shift) 또는 청색 편이(blue shift)

현상을 관찰할 수 있다. 이는 기존의 CIGS 타겟만을 사용하여 제조한 Se이

휘발한 시료보다 Se이 약간량 증가한 CIGS 박막의 경우가 태양광 스펙트럼

파장 범위로 흡광 영역이 확대되는 이유 때문에 박막 태양전지의 흡광층

(absorption layer)로서 보다 우수한 특성을 나타낼 수 있다는 것을 의미한다.
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Figure 14. Optical transmittances in the visible (380 – 780 nm)

spectral region of the RTA-treated CIGS thin films with an

addition of (a) 0, (b) 20, (c) 40, (d) 60, and (e) 80 nm of Se. The

inset shows the optical transmittances in the wavelength range

from 300 to 3000 nm.

한편 그림 13에서 나타난 것과 같이 결정립의 크기가 기존의 CIGS 타겟만

을 사용하여 제조한 CIGS 박막인 (a) 시료와 유사한 크기를 나타내었던

CIGS 박막 내에 Se 동시스퍼터링에 의해 40nm를 추가적으로 증착한 (c) 시

료의 경우에는 흡광경계가 20nm 추가 시료 (b)에 비해 이동폭이 좁음을 확

인할 수 있다. 또한 CIGS 박막 내에 Se 동시스퍼터링에 의해 80nm를 추가

적으로 증착한 (e) 시료의 경우에는 결정립의 크기가 다소간 증가하였음에도

불구하고, 기존의 CIGS 타겟만을 사용하여 제조한 CIGS 박막인 (a) 시료의

경우보다 흡광경계가 오히려 낮은 파장 쪽으로 이동하는 적색 편이(red

shift) 현상을 나타내어 흡광층의 사용에 좋지 않은 특성임을 확인할 수 있다.

따라서 Se을 추가적으로 증착한 CIGS 박막에서 광투과율과 특성에 대한 결
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정립크기의 직접적 영향력에 대해서는 단정하기 어렵다. 다만 결정립크기가

비교적 큰 폭으로 증가한 (b) 20nm와 (d) 60nm 조건에서는 버스타인-모스

편이 현상이 큰 폭으로 발생하는 것을 주시할 필요가 있다.

그림 14의 삽도는 동시스퍼터링 방법을 통하여 Se 조성을 달리하여 증착한

후 급속열처리 공정을 수행한 CIGS 박막의 광투과율 분석 결과를 300∼

3000nm의 영역에서 나타낸 것이다. 지표에서의 태양광 스펙트럼의 상당 부

분을 차지하는 가시광 영역 밖의 근적외선(near infrared radiation) 영역을

살펴볼 수 있는데, 동일한 두께의 CIGS 박막 내에서 Se 동시스퍼터링에 의

해 20, 40, 60, 80nm를 추가적으로 증착한 시료 (b)∼(e)에서 Se의 증착량이

증가할수록 근적외선 영역의 광투과율이 증가하는 것도 확인할 수 있다. 이

는 해당 조건에서 흡광도가 감소할 것임을 유추할 수 있는 자료이다.

그림 15는 동시스퍼터링 방법을 통하여 조성을 달리하여 증착한 후 급속열

처리 공정을 수행한 CIGS 박막의 광흡수도(absorbance) 결과이다. 300∼

3000nm의 영역에서 400nm 두께를 가지는 CIGS 박막의 광흡수도를 나타내

었다. 광흡수도 A = −log T = log(I0/I)로 추론할 수 있는데, 여기에서 T는

광투과율, I0는 입사광(incident radiation) 강도(intensity), I는 투광

(transmitted radiation) 강도를 의미한다. 모든 조건의 시료에서 500nm 주변

까지의 파장 범위에서는 흡광 특성을 나타내는 것을 볼 수 있다. 이를 보다

명확하게 살펴보기 위해서 삽도와 같이 380∼780nm의 가시광 영역에서의 평

균 광흡수도를 도시하였다. 기존의 CIGS 타겟만을 사용하여 스퍼터링 증착하

고 급속열처리 공정을 수행한 시료 (a)와 총 400nm의 두께를 유지한채 Se

동시스퍼터링에 의해 20, 40, 60, 80nm를 추가적으로 증착한 시료 (b)∼(e)에

서의 평균 광흡수도 특성을 살펴보면, 각각 (a) 1.47248, (b) 1.51729, (c)

1.47332, (d) 1.50275, (e) 1.3322으로 계산되었다. 대체로 1.3∼1.5 내외의 값을

나타낸다. 이는 (e) 95.35에서 (b) 96.96%의 입사광을 400nm의 CIGS 박막으

로 흡수할 수 있음을 의미한다. 동시스퍼터링 방법을 통하여 Se 조성을 달리

하여 증착한 CIGS 박막의 가시광 영역에서의 평균 광흡수도 경향성은

Figure 5에서의 결정립 크기 경향성과 그림 14에서 흡광경계 편이 경향성과

유사한 특성을 나타냄을 확인할 수 있다.
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Figure 15. Absorbance of the RTA-treated CIGS thin films with an

addition of (a) 0, (b) 20, (c) 40, (d) 60, and (e) 80 nm of Se. The

inset shows the mean absorbances in the visible (380 – 780 nm)

spectral region.

즉, 기존의 CIGS 타겟만을 사용하여 스퍼터링 증착하고 급속열처리 공정을

수행한 시료 (a)에서 충분한 결정성을 확보하지 못하였던 CIGS 박막이 Se

동시스퍼터링에 의해 20, 40, 60, 80nm를 추가적으로 증착한 시료에서 특정

Se 조성비에서 (112) 방향의 결정립 크기가 증가하여 결정성이 향상되면서

흡광경계가 가시광 영역에서 확대되고 보다 많은 입사광을 흡수할 수 있게

되면서 광흡수도가 증가한 것으로 판단된다.
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Figure 16. Penetration depths in the wavelength range from 300 to

3000 nm of the RTA-treated CIGS thin films with an addition of

(a) 0, (b) 20, (c) 40, (d) 60, and (e) 80 nm of Se. The inset shows

the magnitude in the visible (380 – 780 nm) spectral region.

그림 16은 동시스퍼터링 방법을 통하여 조성을 달리하여 증착한 후 급속열

처리 공정을 수행한 CIGS 박막의 침투깊이(penetration depth) 결과이다. 침

투깊이는 입사광이 37%(1/e) 수준으로 감소할 때까지 박막의 표면에서 얼마

나 깊이까지 침투하는가를 나타내는 파라미터이다 [12]. 즉, 흡수계수(α,

absorption coefficient) 역수로 설명할 수 있고, 비어-램버트 법칙

(Beer-Lambert law) α = (2.303/t)·A로 계산할 수 있다. 이 식에서 t는 박막

의 두께, A는 광흡수도를 의미한다. 그림 16의 삽도를 통해서 가시광 영역

(380∼780nm)에서는 모든 조건에서 300nm 미만의 침투깊이를 가지는 것으로

확인할 수 있으며, 동시스퍼터링으로 Se을 추가 증착한 시료들에서 보다 작

은 값을 가지는 것을 알 수 있다.
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Figure 17. Tauc plots of (αhυ)2 versus photon energy (hυ) for the

RTA-treated CIGS thin films with an addition of (a) 0, (b) 20, (c)

40, (d) 60, and (e) 80 nm of Se. The inset shows the estimated band

gaps of the RTA-treated CIGS thin films under the same conditions.

그림 17은 동시스퍼터링 방법을 통하여 조성을 달리하여 증착한 후 급속열

처리 공정을 수행한 CIGS 박막의 Tauc plot 그래프이다. CIGS 박막과 같은

직접 천이(direct transition)형 반도체의 경우에 흡수계수(α)를 이용하여 밴드

갭(Eg, band gap)을 구할 수 있다. Tacu plot은 흡수계수 (αhυ)2과 광자에너

지 hυ의 관계를 나타낸 그래프로 h는 플랑크 상수(Planck constant), υ는 입

사광의 주파수(freqency)를 나타낸다. 이 때 각각의 그래프에 외접선을 그어

(αhυ)2 = 0 되는 지점의 값이 밴드갭(Eg)을 나타낸다. CIGS 박막의 총 두께

를 400nm로 고정하고, Se 동시스퍼터링의 박막 두께를 각각 0, 20, 40, 60,

80nm 순으로 증가시키며 CIGS 박막의 밴드갭은 삽도와 같이 각각 (a) 2.061,

(b) 1.941, (c) 1.909, (d) 1.920, (e) 1.896eV로 나타났다. 두께를 유지한채 Se

동시스퍼터링에 의해 20, 40, 60, 80nm를 추가적으로 증착한 시료 (b)∼(e)에

서 밴드갭이 감소함을 확인할 수 있는데, 이는 보다 우수한 집광성(light

harvesting) 성능을 나타낸다.
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Figure 18. Resistivity (ρ), carrier concentration (n), and carrier mobility

(μ) of the RTA-treated CIGS thin films with an addition of (a) 0, (b)

20, (c) 40, (d) 60, and (e) 80 nm of Se.

그림 18은 동시스퍼터링 방법을 통하여 조성을 달리하여 증착한 후 급속열

처리 공정을 수행한 CIGS 박막의 홀효과(Hall effect) 결과이다. 모든 시료에

서 Se 조성비에 관계없이 p형 특성을 나타내었다. 비저항(ρ, resistivity)은

CIGS 박막의 총 두께를 400nm로 고정하고, Se 동시스퍼터링의 박막 두께를

각각 0, 20, 40, 60, 80nm 순으로 증가시키며 측정하였을 때에 (a) 10-3, (b)∼

(c) 10
-2
, (d)∼(e) 10

-1
Ω·cm로 증가하는 경향성을 보였다. 캐리어농도(n,

carrier concentration)은 동일한 조건에서 (a)∼(c) 1021, (d) 1020, (e)

1019carriers/cm3로 감소하는 경향성을 보였다. 동시스퍼터링 방법으로 Se의

추가 증착에 의해 Se 조성비를 증가시켰을 때에 결정구조 내에서 결함이 발

생하고 이에 따른 캐리어의 감소 및 비저항의 증가가 나타난 것으로 판단되

지만, 향후 이 부분에 대한 심도있는 추가 연구가 필요할 것으로 사료된다.
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Ⅳ. 결론

본 논문은 차세대 박막 태양전지의 흡광 물질로 유력한 CIGS 박막의 제조

공정을 개발하기 위하여 기존에 사용되어지던 3단계 진공증착 방법의 문제점

들을 개선하기 위해 새롭게 개발되어진 2단계 전구체 셀렌화 방법에서 진일

보한 공정에 관한 연구이다. 2단계 전구체 셀렌화 공정에서 셀렌화 공정의

비환경적인 문제와 고가의 제조 장비 및 셀렌 가스의 위험성 등의 문제가 제

기되었고, 이를 개선하기 위하여 스퍼터링 전구체 제작 후 비셀렌화 후 열처

리 공정으로 CIGS 박막을 제작하는 연구를 시행하였다. 하지만 Se의 낮은

승화 온도에 따른 고유한 휘발성 문제로 야기되는 CIGS 4원 화합물의 조성

제어 문제와 이에 기인하는 결정성 저하 문제를 해결하는 문제에 집중하였

다. 본 논문에서는 스퍼터링 제조된 CIGS 전구체의 Se 조성비를 강제 과잉

조성비로 제작하고, 급속열처리 공정을 통해서 휘발되는 Se는 함량을 제어함

으로써 CIGS 4원 화합물의 조성비 제어와 결정성 향상을 도모하는 연구를

수행하였다. CIGS 박막의 총 두께를 400nm로 고정하고, Se 동시스퍼터링의

박막 두께를 각각 0, 20, 40, 60, 80nm 순으로 증가시키며 제작한 CIGS 전구

체를 급속열처리 공정으로 N2 가스 분위기에서 400℃ 온도 조건으로 1분간

수행한 CIGS 박막에 대해서 구조적, 광학적, 전기적 특성을 분석하였다. 기존

의 CIGS 타겟만을 사용하여 스퍼터링 증착하고 급속열처리 공정을 수행한

시료와 비교하여 Se 동시스퍼터링에 의해 20, 40, 60, 80nm를 추가적으로 증

착한 시료들은 결정립의 크기가 6.07nm에서 8.54nm로 증대하는 등 결정성이

향상되었고, 밴드갭이 2.061eV에서 1.896eV로 낮아지는 등 결정성에 기인한

광학적 특성의 개선이 발생하였다. 한편 Se 조성비의 증가에 따라서 결정 결

함 발생에 기인한 비저항이 증가하는 경향성을 나타낸다. 따라서 비교적 낮

은 Se 동시스퍼터링에 의해 상대적으로 낮은 조성비 증대하였을 경우에 결정

성 증가에 따른 광학적 특성 개선과 낮은 비저항 특성을 모두 확보할 수 있

는 최적 조건으로 판단된다. 본 논문을 통해서 차세대 박막태양전지 제조 공

정에 혁신적인 개선이 있을 것으로 기대하며, 결정 결함과 관련한 추가적인

연구의 필요성을 제시한다.
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