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초 록

RFmagnetron스퍼터링 시스템에 의해 증착된

CIGS태양전지에 응용되는 ZnS버퍼층의 연구

구 보 라

지도교수 :신동찬

조선대학교 첨단부품소재공학과

본 연구에서는 CIGS태양전지 제조 과정에서 습식법을 통해 제조되고 있는 CdS버

퍼층을 대체하기 위해 진공 증착법으로 ZnS버퍼층을 제조하였다.ZnS버퍼층은 dual

gunsputteringsystem을 이용하여 이글 2000유리기판 위에 증착되었다.ZnS박막의

증착조건으로써 타겟과 기판과의 거리(DTS)를 98.7mm로 두고,Ar가스 유량을 50

sccm,압력을 2.0x10  torr이하로 유지하여 상온에서 제조하였다.증착률에 따른

ZnS박막의 특성을 조사하기 위하여 RFpower는 30,50,70,100W로 조절하였고,각

power마다 증착 시간은 5,10,20,40분으로 변화시켜 증착하였다.증착률은 RFpower

와 증착 시간으로 조절할 수 있었다.ZnS박막의 두께는 RFpower가 높고 증착시간

이 길어질수록 증가하였다.박막의 구조는 zincblende(cubic)구조를 가지고 있으며,

이 구조는 a=3.8Å의 격자상수를 가진다.이는 CdS와 비교했을 때,ZnS의 격자상수

가 CdS보다 CIGS층과 잘 들어맞는다는 것을 나타낸다.ZnS박막의 평균 투과도는

78.7% 이상이었고,박막의 두께가 증가할수록 에너지 밴드갭에 의해 흡수층 부근에서

레드 시프트(redshift)현상을 보였다.투과도에 의해 계산 된 박막의 밴드갭 에너지는

bulkZnS의 밴드갭 에너지(3.6eV)보다 높았다.계산된 값은 박막의 두께가 증가할수

록 bulk의 값에 가까워지며,ZnS박막은 CdS와 비교하여 더 높은 밴드갭 에너지를 가

진다.이러한 ZnS박막의 특성을 고려하여,현재 CIGS태양전지에 적용되는 CdS버

퍼층을 대체하는 물질로써 ZnS버퍼층이 유망한 대체물질이라고 할 수 있다.
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ABSTRACT

StudyofZnSBufferlayeronCIGSSolarcell

byRFMagnetronSputteringSystem

Bo-RaKoo

Advisor:Prof.Dong-ChanShinPh.D.

DepartmentofAdvancedMaterialsEngineering

GraduateSchoolofChosunUniversity

Sputter-depositedZnS thinfilm wereinvestigatedaspotentialreplacementsfor

CBD-depositedCdSbufferlayersintheapplicationofCIGSsolarcells.ZnSbuffer

layer were fabricated RF magnetron sputtering system on eagle 2000 glass

substrate.Thedistancebetweensubstrateandtargetwaskeptat98.7mm,andthe

basepressurewaslessthan 2.0X 10  Torr.AlltheZnS thin film were

depositedatroom temperature,with50sccm Argasflow.TheRFpowerswere

variedbetween30,50,75,and100W,whiledepositiontimewasvariedbetween5,

10,20,and40min.Thedepositionratesweregraduallyincreased,accordingto

experimentalconditions.Thecrystalstructureofthethinfilm isfoundtobezinc

blende(cubic)structurewhichoflatticeconstant,a=3.8Å.ComparedtoCdS

latticestructure,ZnS showedbetterlatticematchwithCIGS layer.Theaverage

transmittanceswereover78.7%.Whenthethicknessofthefilm increased,the

transmittanceshowedaredshift.Thebandgapvaluesofthinfilm calculated

throughthetransmittanceshavehigherEgvaluecomparedto3.6eV bandgapof

bulkZnSmaterials.Thebandgapvalueapproachestothatofbulkvalueaccording

tothethicknessincrease.ZnSthinfilm hashigherEgvaluecomparedtotheCdS

bufferlayer.ConsideringthesecharacteristicsofZnSbufferlayer,theZnSbuffer

layeris promising candidate to replace the currentCdS bufferlayerforthe

applicationofCIGSsolarcells.
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제 1장 서 론

얼마 전부터 에너지 전망은 환경 및 경제·사회적 상황을 고려할 때 현재 에너지 추

세를 따를 수 없다는 지속 불가능성과 저탄소 기술로의 전면적이며 세계적인 전환을

이룰 수 있는 대책이 실현되어야 한다는 긴급성에 초점을 맞추어 왔다.이러한 논점은

특히 올해 세계 여러 국가들이 기후 변화 대책에 대한 새로운 세계적인 협약 회의에

참여하게 됨에 따라 부각되고 있다.세계 온실가스 배출 원인의 65%를 차지하는 에너

지는 문제의 핵심이며 문제 해결의 실마리이기도 하다.지난 몇 년간 천정부지로 치솟

았던 에너지 가격의 불안정도 우리로 하여금 경제활동 영역 곳곳에 영향을 미치는 에

너지의 중요성과 연료 공급의 불균형에 대한 시장의 취약성에 대하여 관심을 끌게 만

들었다.2008년 중반까지 급격한 상승을 보여 온 에너지 가격은 세계 경제를 2차 대전

이후 가장 심각한 경기침체로 들어서게 하는데 일조를 하였다[1].

인류는 에너지 사용이 증가함에 따라 자원이 고갈되고 대기가 오염되는 문제로 새로

운 대체 에너지를 필요로 하고 있다.현재 대부분 에너지원으로 이용되고 있는 석유,

석탄,천연가스 등의 화석연료는 유한한 자원으로서 지속적인 공급에는 한계가 있다.

또한 화석연료의 사용에 따른 이산화탄소의 배출은 온실효과로 인한 지구 온난화를 발

생시키고,이로 인한 기후의 변화는 인류의 삶에 심각한 문제들을 발생시키고 있다.이

러한 환경 문제들을 줄이기 위해,1997년 체결된 교토의정서는 지구 온난화의 주요 원

인인 이산화탄소의 배출량을 규제하고 있으며,우리나라의 경우 2013년부터 이산화탄

소 규제 대상국에 포함되어 있다.또한 청정에너지로 이용되고 있는 원자력 발전은 방

사능 오염에 대한 두려움과 방사능 폐기물의 처리 문제에 있어 사람들의 호응을 얻지

못하고 있다.

이러한 기존 에너지원의 문제를 해결할 대체 에너지원으로는 수력,풍력,지열,조력,

태양에너지,수소연료전지,바이오에너지 등을 포함한 많은 대체 에너지원이 있다.이

들 중 태양에너지는 무한한 공급이 가능한 에너지원이라는 점,이를 이용한 태양광 발

전은 온실가스의 배출이 없다는 점,설치와 유지보수가 쉬운 점 등의 장점 때문에 대

체 에너지원으로서 많은 연구 개발이 이루어지고 있다[2-5].

태양광은 지구상에서 가장 풍부하고 공해가 전혀 발생하지 않는 청정한 에너지원으

로서 지구상에 공급되는 총 태양광 에너지는 초당 12만 테라 와트 (120×10 W)에 달
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한다.이는 지구상의 인류가 사용하는 총 에너지의 10,000배에 해당되는 분량이며,이

태양광 에너지를 활용하는 기술을 개발하는 것은 국가의 에너지 및 환경문제를 해결하

는 유력한 방안이 될 것이다.

오늘날 태양전지는 전 세계적으로 다양한 산업분야에서 활용되고 있다.시계나 계산

기 등 포터블 IT기기에 사용되는 휴대 전원으로 널리 사용되고 있으며,주차장이나 건

물 지붕에 설치된 소규모 분산 발전용으로부터 산업 발전용으로 넓은 개활지에 태양전

지를 설치하여 수 mW에서 수백 W까지 태양광을 이용한 발전소에 활용되고 있기도

하다.특히 건축물에 부착·설치되는 형태의 태양전지는 단순한 패널 형태 외에도 건축

물과 일체화 된 외장재(창문,외벽 또는 지붕용 기와 형태)형태로 제작되는 경우도 있

는데 이를 건물일체형 태양전지(BIPV)라 한다[6].

태양전지 시장의 급성장으로 인한 폴리실리콘 부족 문제는 어느 정도 해결되는 상황

이며 일부에서는 공급과잉을 우려하고 있다.이와 더불어 다수 기업들의 단가절감 노

력에 의해 결정질 실리콘 태양전지의 가격은 하락하고 있다.하지만 아직까지도 전체

태양광 시스템의 발전단가는 여타의 발전방식과 직접적으로 경쟁하기 어려운 상황이

다.따라서 태양광 발전 시스템의 실용화를 위해서 가장 중요한 것은 시스템을 구성하

는 요소들의 저가화이며 특히 저가 고효율 태양전지의 개발이 그 핵심이다.

화합물 박막 태양전지 중 Cu,In,Ga,Se의 4가지 원소로 구성된 Cu(InGa)Se2(이하

CIGS)박막 태양전지는 10 cm  이상의 높은 광흡수계수로 인해 두께 1∼2μm의

광흡수층만으로도 고효율의 태양전지 제조가 가능하고,또한 장기적으로 전기·광학적

안정성이 우수한 특성을 지니고 있다.이러한 장점으로 인해 실험실 수준에서 19.9%

의 변환효율을 얻었는데[7],이는 여타 박막 태양전지에 비해서도 높을 뿐만 아니라 기

존의 다결정 실리콘 태양전지의 최고효율 20.2%에도 근접하는 것이다.모듈의 최고효

율 또한 14%대에 근접하고 있어 효율 면에서 매우 뚜렷한 장점을 가지고 있다.또한

원소재의 소비가 매우 적고 연속적인 박막 증착 공정을 채택하고 있기 때문에 저가 태

양전지의 구현이 가능하다[8].

이러한 CIGS 박막 태양전지의 버퍼층으로는 현재 화학적 용액 증착법 (CBD,

chemicalbathdeposition)으로 제조된 CdS가 사용되고 있다[9].CBD를 통해 증착된

CdS버퍼층은 증착 방법이 간단하고 편리하며 비용이 저렴하여 높은 효율을 가지는

CIGS태양전지를 제조하는데 사용되고 있다.그러나 CBD방법에 의해 증착되는 CdS

는 증착 과정에서 Cd화합물의 폐기물이 생겨 심각한 환경 문제를 야기하게 된다[10].

또한,CdS의 에너지 밴드갭은 520nm 파장 대에서 2.42eV이기 때문에[11],520nm의
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파장대보다 낮은 단파장에서는 광학적 손실로 인하여 투과도가 급격히 감소하므로 효

율이 감소한다.

이러한 CdS의 문제를 극복하기 위해서 비교적 낮은 전기 친화성을 가지고 더 넓은

에너지 밴드갭을 가져야 하며[9,12],독성이 적은 물질이 버퍼층으로 사용되어야 한다.

많은 물질 중에 ZnS가 가장 CdS를 대체하는 버퍼층으로써 유망한 물질이다[9,13,14].

왜냐하면 ZnS의 밴드갭은 3.65eV로[10,15,16],태양 스펙트럼의 모든 파장에 투과하기

때문이다[9].또한,ZnS는 CdS물질에 비해 독성이 적다[11,15,17].

ZnS버퍼층은 여러 가지 방법에 의해 제조되고 있지만,그 중에서 CBD 방법이 가

장 많이 사용되고 있다.이 방법은 CIGS태양전지의 제조 시 연속 공정이 불가능하기

때문에 제조 공정이 복잡해지고 공정 시간이 길어진다는 단점을 가지고 있다.이러한

CIGS공정의 연속성에 대한 문제점을 해결하고자 본 연구에서는 Dualgunsputtering

system을 이용하여 ZnS박막을 제조하고,제조된 박막의 광학 특성에 대해서 조사하

였다.
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제 2장 이론적 배경

제 2.1절 태양전지 (SolarCell)

2.1.1.태양에너지 (SolarEnergy)

단위 시간당 태양에서 방사되는 에너지를 전력으로 환산하면 3.86×10 kW 정도로

추정하고 있다.이 태양에너지가 태양으로부터 약 1억 5천만 km 떨어진 지구 대기권

가까이 도달하게 되면,태양에너지 밀도는 약 1.38kWm  정도가 된다.이 에너지 밀

도는 태양 상수(solarconstant)로서 인공위성을 이용하여 실측한 값이다.즉 태양 상수

의 정의는 지구가 태양으로부터 평균거리 1,495×10 km에 있을 때,대기권 밖의 태양

광의 입사방향에 수직으로 놓인 1cm의 평면에 1분 동안 입사한 태양 복사 에너지로

정의된다.미국 항공우주국(NASA)이 인공위성을 이용하여 측정한 태양상수 값을 표준

값으로 사용하고 있으며 그 값은 1.38mW/m이다.

지구에 도달하는 총 태양에너지는 태양 상수에 지구의 투영면적을 곱한 것으로 지구

의 최소직경 6,356km를 이용하여 계산하면 약 166×10 kW이 된다.지구에 도달한

태양에너지의 약 30%는 반사되고 나머지 70%가 지표에 도달한다.

지표면에 입사되는 태양광의 세기는 위도,시간,기상 상황에 따라 다르다.태양광이

지표면에 도달하면 파장별 빛의 세기는 대기의 영향을 받아 상당히 감소한다.즉 대기

중의 먼지와 각종 분자에 의한 산란과 수증기(HO),오존(O),이산화탄소(CO)에 의

한 흡수에 의해서 빛의 세기가 감소하게 된다.이러한 대기의 영향에 의해서 태양광이

지구 표면에 미치는 정도를 airmass(AM)라고 한다.대기에 의한 빛의 세기 감소는

파장에 따라 다르며,대기권을 통과하는 경로에 따라서도 다른데 이를 정량화한 것이

Airmassnumber이다.태양광이 지표면의 수직선과 이루는 각도 로부터 식 2-1과

같이 airmassnumber를 정의한다[18].즉,

AirMassNumber=AM(cos

) (2-1)

이다.예를 들면 Fig.2-1과 같이 =48.2인 경우 1/cos 값은 약 1.5이며,이때를

AM 1.5라고 한다.
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Fig.2-1.SchematicofAM 1.5referencespectralconditions.

대기에 의한 빛의 세기 감소가 없는 대기 외부에서의 태양광 스펙트럼을 AM0조건

이라 한다.AM0스펙트럼은 5,800K흑체 복사와 유사한 스펙트럼을 가진다.AM0스

펙트럼 상태는 인공위성 또는 우주 비행체가 받는 빛의 파장별 세기에 해당된다.AM1

스펙트럼은 태양이 지표면에 수직인 위치에 있을 때의 태양광선을 나타낸다.그리고

AM 1.5스펙트럼은 태양이 지표면에 수직인 위치에서 48.2 기울어진 위치에 있을

때이다.이 때 태양광의 강도는 83.2mW/cm이다.태양전지를 개발할 때에는 지상조

건의 누적평균 일조량에 가장 근접한 AM 1.5G (Airmass1.5global)를 가장 많이

사용하며,이 때 태양광 세기는 100mW/cm이다[1].
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Fig.2-2.Spectrum distributionofsolarenergy[19].
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2.1.2.태양전지의 기본원리

태양전지의 작동원리는 전기 에너지를 빛 에너지로 변환시키는 발광다이오드(Light

EmittingDiode,LED)나 레이저 다이오드(LaserDiode)의 반대라고 생각하면 이해하

기 쉽다.대부분 보통의 태양전지는 대면적의 p-n접합 다이오드(p-njunctiondiode)

로 이루어져 있다.광전 에너지 변환(Photovoltaicenergyconversion)을 위해 태양전

지가 기본적으로 갖춰야 하는 요건은 반도체 구조 내에서 전자들이 비대칭적으로 존재

해야 한다는 것이다.Fig.2-3은 p-n접합의 비대칭성을 나타내는 태양전지의 원리를

보여준 것이다.

Fig.2-3.Principleofsolarcells.
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n-type지역은 큰 전자밀도(electrondensity)와 작은 정공밀도(holedensity)를 가지

고 있고 p-type지역은 그와 정반대로 되어있다.따라서 열적 평형상태에서 p-type반

도체와 n-type반도체의 접합으로 이루어진 다이오드에서는 캐리어(carrier)의 농도 구

배에 의한 확산으로 전하(charge)의 불균형이 생기고 이 때문에 전기장(electricfield)

이 형성되어 더 이상 캐리어(carrier)의 확산이 일어나지 않게 된다.이 다이오드에 그

물질의 전도대(conductionband)와 가전자대(valenceband)사이의 에너지 차이인 밴

드갭 에너지(bandgapenergy)이상의 빛을 가했을 경우,이 빛 에너지를 받아서 전자

들은 가전자대에서 전도대로 여기(excite)된다.이 때 전도대로 여기된 전자들은 자유

롭게 이동할 수 있게 되며,가전자대에는 전자들이 빠져나간 자리에 정공이 생성된다.

이것을 excesscarrier라고 하며 이 excesscarrier들은 전도대 또는 가전자대 내에서

농도차이에 의해서 확산하게 된다.이 때 p-type반도체에서 여기된 전자들과 n-type

반도체에서 만들어진 정공을 각각의 minority carrier라고 부르며,기존 접합전의

p-type또는 n-type반도체 내의 carrier(p-type의 정공,n-type의 전자)는 이와 구분

해 majoritycarrier라고 부른다.이 때 majoritycarrier들은 전기장으로 생긴 energy

barrier때문에 흐름의 방해를 받지만 p-type의 minoritycarrier인 전자는 n-type으로

각각 이동할 수 있다.minoritycarrier의 확산에 의해 재료 내부의 chargeneutrality가

깨짐으로써 전위차(potentialdrop)가 생기고 이 때 p-n접합 다이오드의 양극단에 발생

된 기전력을 외부 회로에 연결하면 태양전지로서 작용하게 된다[20].

Fig.2-4.Equivalentcircuitofasolarcell
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Fig.2-4의 태양전지의 등가회로를 이용하여 태양전지의 전기적 특성을 계산할 수

있다.태양전지에서 출력되는 전류 I는 식 2-2와 같이 표현된다.

       (2-2)

여기서 I는 출력전류,I는 광생성전류(photo-generatedcurrent),I는 다이오드 전

류,I는 병렬전류(shuntcurrent)이다.출력 전압 V는

   (2-3)

로 표현된다.여기서 는 출력전압,는 직렬저항(seriesresistance), 는 다이오드

와 병렬저항 사이의 전압이다.

빛이 없는 상태에서 태양전지의 전류-전압 특성은 schottky다이오드 식에 의해서

   exp
   (2-4)

로 나타난다.여기서 는 역방향 포화전류,는 단위 전하량,은 다이오드 이상 지수

(diodeidealityfactor),는 볼츠만 상수,는 절대온도이다.식 2-3을 식 2-4에 대입

하면

   exp
      (2-5)

이 된다.옴의 법칙에 의해 병렬저항에 흐르는 전류 는

  




 
(2-6)

와 같다.따라서 식 2-5와 식 2-6을 식 2-2에 대입하면 태양전지의 전류와 전압사이의

특성은

    exp
    

 
(2-7)

와 같이 구할 수 있다.



- 10 -

Fig.2-5.I-Vcurveofasolarcellunderdarkandlightedconditions.

태양전지의 전압에 따른 전류 밀도에 대한 실험치인 Fig.2-5와 2-6에서 보여주는

에너지 변환효율과 관련된 물리량들은 아래와 같이 정의된다.

Fig.2-6.Currentdensityversusvoltagecharacteristicsofasolarcell.
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(1)개방전압 (Open-circuitvoltage,V)

:태양전지의 전극을 개방한 상태에서 측정한 전압이다.태양전지의 전극이 개방되면

태양전지를 통해 흐르는 전류가 없으므로 전류-전압 곡선에서 전류밀도가 0이 되는

전압이 개방 전압이다.병렬저항이 무한대라고 가정하고 식 2-7을 이용하면 개방전압

은

≈


ln 

  (2-8)

와 같이 표현된다.

(2)단락전류 (Short-circuitcurrent,I)

:태양전지의 전극을 단락시킬 때 태양전지를 통해 흐르는 전류가 단락전류이다.태

양전지의 전극이 단락되면 전압은 0이므로 전류-전압 곡선에서 전압이 0일 때의 전류

가 단락전류이다.단락전류를 태양전지의 면적으로 나누면 단위 면적당 전류인 단락전

류밀도 J가 계산된다.직렬저항이 0이고,병렬저항이 무한대,역방향 포화 전류가 0

인 이상적인 태양전지를 가정하면,식 2-7로부터 단락전류는 광생성전류와 같음을 볼

수 있다.즉,

 ≈ (2-9)

(3)최대출력 (Maximum Power,P)

:최대 출력은 태양전지에서 발생되는 전류와 전압의 값을 곱하여 최대가 되는 출력

값이다.즉,

   × (2-10)

와 같이 표현된다.여기서 I와 V는 각각 최대출력 값일 때의 전류와 전압이다.
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 


×

 

 
×

   





 

(4)충실도 (FillFactor,FF)

:충실도는 최대 출력전압과 최대 출력전류를 곱한 값을 개방전압과 단락전류를 곱

한 값으로 나누어준 값이다.충실도의 값은 0과 1사이의 값이나 일반적으로 100을 곱

하여 % 값으로 나타낸다.충실도에 의해 이상적인 다이오드(FF=100%)에 얼마나 근접

하는지를 알 수 있다.

(2-11)

(5)효율 (Efficiency,)

:태양전지 변환 효율은 단위면적 당 입사하는 빛 에너지와 태양전지 출력의 비로

정의된다.단위면적 당 입사하는 빛 에너지 는 100mW/cm인 AM1.5G상태의 스

펙트럼 광을 기준으로 한다.따라서 효율은

(2-12)

와 같이 표현된다.식 2-12는



  
×  (2-13)

와 같이 고쳐 쓸 수 있다.

식 2-13에서 보듯이 효율에 관련된 변수들은 개방전압,단락전류,충실도임을 알 수

있다.
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(6)양자효율 (Quantum efficiency,QE)

:양자효율은 빛 에너지가 전자로 변화되는 비율로 정의된다.그리고 내부 양자 효율

(IQE)은

 mberof InputPhoton

mberofOutputElectron
×  (2-14)

와 같이 정의된다.위 정의에서 내부 양자효율은 태양전지에 입사한 광자 수에 대한

생성되는 전자수의 비로 나타냄을 볼 수 있다.반면에 외부 양자 효율(EQE)은 실제

태양전지에 외부전극을 연결하여 전류를 측정할 때 얻어지는 효율이다.이 때 반도체

내에서 전자-정공의 재결합에 의해 없어지는 전자가 제외된다.입사 빛의 파장에 따른

양자효율의 변화가 Fig.2-7에 주어져 있다.

Fig.2-7.Quantum efficiency(soldlines)at0V and-1Vandopticallossesfora

Cu(InGa)Se/CdSsolarcellinwhichtheCu(InGa)Se has Eg

=1.12eV[21].
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Table2-1에는 Fig.2-7의 양자 효율에서 각 부분별 효율 저하에 미치는 요소들이

주어져 있다.

Table2-1.Currentloss,∆J,forE > 1.12eV duetotheopticalandcollection

lossesillustratedinFig.2-7foratypicalCu(InGa)Se/CdSsolarcell

[21].

Regionin

Fig.2-7
Opticallossmechanism

∆J

[mA/cm]

(1) Shadingfrom gridwith4% areacoverage 1.7

(2) Reflectionfrom Cu(InGa)Se/CdS/ZnO 3.8

(3) AbsorptioninZnO 1.8

(4) AbsorptioninCdS 0.8

(5) IncompletegenerationinCu(InGa)Se 1.9

(6) Incompletecollectionin Cu(InGa)Se 0.4
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2.1.3.태양전지 분류

태양전지는 광전환효율의 대부분을 결정하는 광흡수체의 소재에 따라 다양한 종류의

기술로 분류된다.지금까지 개발된 태양전지 소재는,(1)실리콘,(2)화합물반도체,(3)

신소재,(4)유기물 등으로 구분할 수 있다.Fig.2-8은 흡수 소재에 따른 태양전지 기

술 분류에 대한 계통도를 나타내고 있다.먼저 실리콘 재료는 실리콘 웨이퍼와 실리콘

박막으로 구별할 수 있다.지금,가장 산업화가 앞서가고 있는 분야는 단연 결정질 실

리콘(단결정 및 다결정)태양전지이다.고가격의 주원인으로 태양광발전의 에너지 산업

화에 가장 걸림돌이었던 높은 실리콘 원재료 가격도 2008년 금융 위기 이후 약 1/10로

대폭 줄어들었다.그러나 낮은 실리콘 박막의 증착 속도와 높은 장비투자 비용이 양산

화의 걸림돌로 인식되고 있다.

Fig.2-8.Classificationofsolarcellsaccordingtoabsorbermaterials[22].
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화합물 반도체는 CI(G)S(CuIn(Ga)Se)와 CdTe계열과 Ⅲ-Ⅴ GaAs계열이 상용화

에 가장 활발하다.지금 가장 상용화에 성공한 소재는 CdTe태양전지이다.한편,향후

산업화에 성공할 수 있는 소재로 가장 주목을 받고 있는 것은 CIGS이다.그러나 이

계열의 태양전지는 소재의 고비용/희소성(InGa,Te)과 독극성 물질(Cd)로 인해 상용화

의 제약요건이 되고 있다.CIGS는 아직도 신뢰할 만한 양산용 증착 장비의 부재가 산

업화를 억누르고 있다.한편 GaAs계열은 수백 배의 고집광을 이용한 초고효율 태양전

지에 활용되고 있다.그렇지만 태양광발전을 위해서는 셀 제작과 아울러 빛 집광시스

템,트랙킹,냉각시스템 등의 주변장치에 대한 사항도 아울러 고려되어야 한다.

다음으로 신기능 태양전지로 각광을 받고 있는 소재는 염료감응 태양전지이다.염료

를 광전변환소재로 활용하기 때문에 제조가 쉽고 채색 반투명 태양전지 셀 제작이 가

능하여 창호적용과 같은 건물일체형 응용분야에 널리 활용성이 예고되고 있다.단점으

로는 낮은 효율과 결정질실리콘 및 화합물 반도체에 비하여 짧은 수명이 지적되고 있

다.이상의 태양전지들이 최고 20%의 효율에 제한되고 있는 반면,30%를 상회하는

차세대의 기술로 유기태양전지가 집중 연구되고 있다.아직은 낮은 효율,아주 짧은 수

명이지만 멀지 않은 미래에 초고효율,초저가 태양전지가 이 기술을 기반으로 실현될

것으로 기대되고 있다.

Fig.2-9.Technologyclassificationofthinfilm solarcells.
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또한,태양전지는 산업적으로는 에너지 전환 효율과 더불어 제조비용에 의하여 3개

의 세대로 구별하고 있다.즉,1세대는 결정형(다결정 및 단결정)실리콘 태양전지로서

현재 가장 성숙된 기술 분야이고,2세대는 박막형 반도체(a-Si,CdTe,CIGS)태양전지

로서 에너지 전환효율은 다소 떨어지지만 제조비용이 훨씬 저렴할 것으로 예상되는 차

세대 기술이며,3세대는 기존의 반도체와는 달리 식물의 광합성과 같은 메커니즘을 이

용하여 광전변환을 만들어 내는 유기물 등의 신재료 및 신개념 태양전지 차세대 기술

이다.

태양광 발전이 본격적인 에너지 산업으로 성장되지 못하고 있는 데에는 태양전지 셀

제조비용이 너무 비싸다는 점이 끊임없이 지적되고 있다.이와 같이 저가화에 대한 필

요성 때문에 유리판이나 유연금속 코일을 이용하는 박막태양전지 제조기술과 고효율인

CIGS등의 소재가 주목을 받고 있는 것이다.지금 개발되고 있는 박막 태양전지도 흡

수 소재 및 기판 등의 종류와 형태에 따라 다양한 기술로 분류되고 있다.박막 태양전

지의 기술 분류를 Fig.2-9에 나타내었다.먼저 주어진 박막 태양전지 소재를 사용 기

판 별로 (가)딱딱한 소재(유리)와 (나)유연 소재(금속코일 혹은 플라스틱)로 구별하

였다.

박막 태양전지는 무엇보다도 고효율성과 박막공정의 저가 가능성 때문에 상용화에

많은 노력을 전 세계적으로 기울이고 있다.예상과 같이 2성분계인 CdTe태양전지는

저렴하고 신뢰성 높은 VTD(VaporTransportDeposition)증착방식이 상용화에 성공

함으로써 태양전지 셀 산업을 선도하고 있다.한편 여전히 신뢰할 만한 대면적 박막증

착기술이 미개발인 CIGS는 상용화가 늦어지고 있다.Fig.2-10은 CIGS와 CdTe박막

태양전지의 양산공정 흐름도이다.이 양산 공정은 이미 널리 알려져 있으며,그 나름의

최적화된 장비 및 공정 순서를 조합할 수 있다.다만 한 가지 CIGS증착과 CdTe의

대면적(600× 1200cm 이상)증착기술은 각 기업의 자체 개발에 의존할 뿐이다.이

점이 산업화의 성패를 좌우하고 있다[23].
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Fig.2-10.Fabricationprocessflow diagram ofcompoundssolarcells[22].
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제 2.2절 CIGS박막 태양전지

2.2.1.CIGS박막태양전지의 개요

CuInSe로 대표되는 Ⅰ-Ⅲ-Ⅵ족 칼코피나이트(chalcopyrite)계 화합물반도체는 직접

천이형 밴드갭 에너지를 가지고 있고,광흡수계수가 1×10 cm 로 반도체 중에서 가

장 높아 두께 1∼2m의 박막으로도 고효율의 태양전지 제조가 가능하고,또한 장기

적으로 전기적,광학적 안정성이 매우 우수한 특성을 지니고 있다[24].따라서 현재 사

용되고 있는 고가의 결정질 실리콘 태양 전지를 대체하여 태양광발전의 경제성을 획기

적으로 향상시킬 수 있는 저가,고효율의 태양전지 재료로 각광받고 있다.CuInSe은

밴드갭이 1.04eV로 이상적인 1.4eV를 맞추기 위해 In의 일부를 Ga으로,Se의 일부를

S로 치환하기도 한다.(참고로 CuGaSe 밴드갭은 1.6eV,CuGaS 밴드갭은 2.5eV이

다.)오원화합물은 CIGSS[Cu(InGa   )(SeS   )]로 표기되는데,대표적으로 이

들을 CIS혹은 CIGS로 표기하기도 한다[25].장점 중의 하나인 장기적 신뢰성의 경우

1988년 11월에 시작한 미국 NREL의 장기 옥외 시험결과 10년 이후에도 효율의 변화

가 없는 것으로 나타난 바 있다.

이러한 장점으로 인하여 실험실 수준에서 20.3%의 변환효율을 얻었는데,이는 여타

박막 태양전지에 비해서도 높을 뿐만 아니라 기존의 다결정 실리콘 태양전지의 최고효

율 22.0%에도 근접하는 것이다.모듈의 초고효율 또한 14% 대에 근접하고 있어 효

율 면에서는 뚜렷한 장점을 가지고 있다.또한 원소재의 소비가 적고 연속적인 박막

증착 공정을 채택하고 있기 때문에 저가 태양전지의 구현이 가능한 분야로 많은 관심

을 끌고 있다[20].
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2.2.2.CIGS박막태양전지의 소재

CIS(CuInSe)화합물 반도체는 기본적으로 Cu,In,및 Se으로 이루어진 칼코피나이

트(chacopyrite)구조를 갖는다(Fig.2-11).또한 직접천이형 반도체(Eg∼1.2eV)구조

로서 에너지 전환 효율이 높다.구조적으로 In원자를 대치하는 Ga도핑에 의한 밴드

갭 조절은 태양전지 효율향상에 직접적인 영향을 주고 있다.(CIGS=Cu(InGa)Se).

이외 Al,Ag,S등의 원소를 추가함으로서 밴드갭 에너지를 1.0∼2.7eV로 광범위하게

변형을 줄 수 있기 때문에 이를 이용한 태양전지 효율향상을 시도하는 밴드갭 엔지니

어링도 가능하다.

Fig.2-11.ChalcopyritestructureofCIGSsemiconductors.
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Fig.2-12.Absorptioncoefficientasafunctionofthephotonenergyforsiliconand

somedirectbandgapsemiconductors[26].

그리고 Fig.2-12에서 볼 수 있듯이 CI(G)S소재의 가장 큰 장점은 높은 광흡수율이

다.1.4eV 태양광의 최적에너지에서의 광흡수계수는  >10 cm
 으로 다른 물질들

에 비해 매우 높아 1m 두께의 박막으로도 태양광을 충분히 흡수할 수 있다.또한

Eg=1.0eV영역에서 결정질 실리콘 대비 약 100배 이상의 큰 광흡수 특성을 보이고

있다.이러한 높은 광흡수 특성 때문에 CI(G)S는 태양전지 재료로서 많은 주목을 받아

왔으며,이 특성이 높은 효율의 기본 조건이 되고 있다.따라서 보통 CI(G)S태양전지

에서는 결정질 실리콘 태양전지에서 채택하는 광반사를 위한 텍스쳐링(texturing)구조

를 사용하지 않아도 충분한 광흡수가 이루어진다.또한,환경 안정성과 방사선에 대한

저항력이 크기 때문에 우주용에도 적합한 것으로 알려져 있다.



- 22 -

그러나 모든 CI(G)S가 고효율의 태양전지로 되는 것은 아니다.Fig.2-13에서는

CuInSe의 2성분 위상표(InSe와 CuSe)를 보이고 있다.이 위상표에서 보듯이 조성

과 온도 조건에 따라 CuInSe는 모두 4종류의 결정상 (,,,)이 존재하며,가장

효율이 높은 특성은 -CuInSe로 알려져 있다.이 -위상은 조성의 폭에 대한 허용

범위가 작은 한편 온도 특성상 광범위한 영역이 가능함을 알 수 있다.즉,CI(G)S를

형성하는데 있어서 매우 엄밀한 조성형성이 중요하며,또한 온도의 역할이 중요함을

알 수 있다.이와 같이 Cu,InGa,Se등 4성분의 CIGS박막 제조는 다양한 최적 제조

법이 있을 수 있다.이런 이유 때문에 600℃ 이상의 고온에서 제조하는 유리 기판 및

금속기판 CI(G)S가 있는 반면,400℃ 이하의 공정에서도 제조가 가능한 플라스틱

(polyimide,PI)기판을 이용한 CI(G)S태양전지가 있다.

Fig.2-13.Binaryphasediagram.
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이와 같이 4성분계 화합물 반도체인 CIGS(CuInGaSe)태양전지 셀의 실험실 최고

효율은 2009년에 19.9%로 박막형 태양전지 중 가장 높은 효율을 보였다[7].이는 2성

분계 화합물 반도체인 CdTe박막 태양전지가 보인 16%의 셀 효율보다 월등히 높은

결과이다.한편,결정질 실리콘 소재는 단결정과 다결정 셀에서 각각 25% 및 20.3%

의 화합물 반도체에 비하여 상대적으로 높은 셀 전환효율을 보이고 있다.그러나

CIGS가 다결정(폴리)실리콘 태양전지의 20.3%와 대등한 수준을 보이는 것은 주목할

만하다.

현재,CIGS태양전지의 가장 중요하면서도 해결이 쉽지 않은 이슈는 다음 4가지로

요약할 수 있다.첫째 4성분 원소제어 (Cu,Ga,In,Se(S)),둘째 CIGS의 조성제어

(Cu/(Ga+In)<1.0,Ga/(Ga+(In)∼ 0.3),셋째 바른 결정 성장(위상)확보,넷째 결정

성(큰 결정립,대면적 균일성,무결정 등)이다.또한 고품위 CIGS박막 성장에 가장 필

요한 3요소는 (1)조성의 균일성,(2)열 공정 균일성 및 (3)셀렌 공급의 균일성을 확

보하는 것이다.지금도 CIGS박막을 얼마나 효율적으로 제조할 수 있는가 하는 것은

연구개발의 가장 핵심이 되고 있으며,CIGS회사들은 각자의 CIGS고유 증착기술로

산업화에 나서고 있는 중이다[23].



- 24 -

2.2.3.CIGS태양전지의 구조

CIGS를 광흡수층으로 사용하는 태양전지의 구조는 Fig.2-14와 같다.일반적으로 유

리를 기판으로 5개의 박막 -배면전극,광흡수층,버퍼층,앞면 투명전극,반사방지막을

순차적으로 형성시켜 만든다.단위박막별로 다양한 종류의 재료와 조성,또한 제조방법

에서는 갖가지 물리적,화학적 박막 제조방법이 사용될 수 있다.태양전지의 면적이 커

지면 면저항의 증가로 인하여 효율이 감소하게 된다.따라서 대면적 모듈의 경우는 일

정한 간격으로 직렬연결이 되도록 패터닝 한다[27].

배면전극에는 일반적으로 Mo전극이 사용되고,버퍼층으로는 CdS혹은 In계,Zn계

의 Cd-free버퍼층이 사용된다.투명전극으로는 ZnO,ITO등이 사용된다[28].

Fig.2-14.BasicstructureofCIGSsolarcell.
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(1)기판 (Substrate)

:기판의 재질로는 일반적으로 유리가 사용되고 있다.그밖에 알루미나와 같은 세라

믹 기판,스테인리스 스틸,Cutape같은 금속 기판,폴리머 등도 사용이 가능하다.유

리 기판으로는 값싼 소다회 유리(soda-limeglass)를 사용한다.미국 NREL이 기록한

19.9%의 변환효율도 소다회 유리를 기판으로 사용한 것이다.그밖에 폴리이미드와 같

은 유연성 있는 고분자 재질이나 스테인리스 박판 등도 기판으로 사용될 수 있다.최

근 plastic/flexible기판은 가볍고 얇으며,부러지지 않는 성질로 인해 CIS를 기반으로

한 flexible태양전지의 기판으로 관심을 끌고 있다[29].

(2)배면전극 (Backcontact)

:Ni,Cu를 배면전극으로 시도된 바가 있으나 Mo이 가장 광범위하게 사용된다.이

는 Mo이 가진 높은 전기전도도,Cu,(InGa)Se에서의 ohmiccontact,Se분위기 하에

서의 고온 안정성 때문이다.Mo박막의 제조는 DCsputtering이 가장 널리 이용되고

있다[30].Mo박막은 전극으로서 비저항이 낮아야 하고 또한 팽창계수의 차이로 인하

여 박리현상이 일어나지 않도록 유리 기판에의 점착성이 뛰어나야 한다.여기서 가장

중요한 변수가 박막 제조 중 아르곤(Ar)과 산소(O)의 분압이다.Ar분압이 낮을수록

저항은 낮아지나 박리현상이 발생하게 된다.그 해결 방안으로 우선 Ar분압을 높여

점착성이 좋은 막을 얇게 형성시키고 그 위에 저항이 낮은 박막을 형성하는 2중 구조

방법을 사용한다.이때에 Ar의 분압을 10m Torr에서 약 1000Å의 박막을 증착한 후에

3m Torr에서 약 9000Å의 박막을 증착한 1m 정도 두께를 가지는 Mo박막의 경우

비저항은 약 10  ·cm이다.

(3)버퍼층 (Bufferlayer)

:Cu,(InGa)Se 태양전지는 p형 반도체인 Cu,(InGa)Se 박막과 n형 반도체로 윈도우

층으로 사용되는 ZnO박막이 p-n접합을 형성한다.하지만 두 물질은 격자 상수와 밴

드갭 에너지의 차이가 크기 때문에 양호한 접합을 형성하기 위해서는 밴드갭이 두 물

질의 중간에 위치하는 층이 필요하다.현재 가장 높은 효율의 태양전지에 사용되고 있

는 것은 CdS이다.CdS박막은 CBD(ChemicalBathDeposition)방법을 사용하여 두께

약 500Å 정도의 박막으로 형성한다.CdS박막은 2.46eV의 에너지 밴드갭을 가지며,

이는 약 550nm의 파장에 해당한다.CdS박막은 n형 반도체이며,InGa,Al등을 도핑

함으로써 작은 저항 값을 얻을 수 있다[31].CBD 방법에 있어 증착되는 CdS박막의
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특성을 결정하는 가장 중요한 변수로는 증착온도,용액의 pH,막의 두께 등이 있다.

CBD방법이란 용액 내에 적정량의 Cd와 S  이온을 만들고 용액의 온도를 조절하

여 각 이온 농도의 곱이 용액의 용해도적보다 큰 경우에 CdS의 형태로 석출되는 성질

을 이용한 것이다.값 싼 공정방법으로 우수한 특성의 박막을 얻을 수 있지만 CdS의

단점은 Cd물질 자체가 독성인 점과 여타 단위 박막과는 달리 습식 화학공정을 이용하

는 점이다.그 대안으로 물리적 박막공정으로 제조 가능한 InSe을 사용하기도 한다.

약 2eV의 밴드갭 에너지를 가진 InSe는 광특성이 양호하고 CuInSe와 비슷한

defectchalcopyrite결정구조로 접합 특성이 개선될 수 있는 장점이 있다[32].또한 In

Se는 CuInSe와 동일한 장치로 제조가 가능하기 때문에 경제적으로도 훨씬 유리하

다.하지만 효율은 아직 CdS사용 시에 비해 낮다.InSe 외에도 버퍼층의 대체 재료

로 연구되고 있는 물질로는 Zn(O,S,OH),In(OH)S,ZnInSe,ZnSe등이 있다.

(4)광흡수층 (Absorberlayer)

:초기에 사용한 삼원화합물인 CuInSe는 밴드갭 에너지가 1.04eV로 단락전류는 높

으나,개방전압이 낮아 높은 효율을 얻을 수 없었다.현재 개방전압을 높이기 위해

CuInSe의 In의 일부를 Ga으로 치환하거나 Se를 S로 치환하는 방법을 사용하고 있다.

CuGaSe는 밴드갭이 약 1.5eV로 Ga이 첨가된 CuInGa(1-x)Se 화합물 반도체의 밴

드갭은 Ga의 첨가량에 따라 조절이 가능하다.하지만 광흡수층의 밴드갭 에너지가 클

경우 개방전압은 증가하지만,오히려 단락 전류가 감소하므로 Ga의 적정한 함량 조절

이 필요하다.이와 같이 CuInSe 박막은 다원화합물이기 때문에 제조 공정이 매우 까

다롭다.물리적인 박막 제조 방법으로는 evaporation,sputtering+selenization이 있고,

화학적인 방법으로는 electrodeposition등이 있다.각 방법에 있어서도 출발물질(금속,

2원 화합물 등)의 종류에 따라 다양한 제조방법이 동원될 수 있다.현재까지 가장 좋

은 효율을 얻을 수 있었던 것은 evaporation방법으로 출발물질로써 4개의 금속 원소

Cu,InGa,Se를 사용한 것이다.CuInSe 박막의 특성은 이와 같이 박막의 조성뿐만 아

니라 기판의 온도,증착시간 등에 의해서도 크게 변하기 때문에 엄밀한 공정 제어가

필수적이다.현재까지의 최고 변환효율 20.3%는 Cu(InGa)Se로부터 얻은 것이다.기

존의 물리적 및 화학적 박막 제조법외에도 Mo기판위에 나노크기의 입자(분말,콜리

이드 등)를 합성하고 이를 용매와 혼합하여 스크린프린팅,반응 소결시키는 방법으로

광흡수층을 제조하는 공정도 가능하다.
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(5)윈도우층 (Window layer)

:n형 반도체로서 CuInSe와 p-n접합을 형성하는 윈도우층은 태양전지 전면의 투명

전극으로서의 기능을 하기 때문에 광투과율이 높아야 하고 전기 전도성이 좋아야 한

다.현재 사용되고 있는 ZnO는 밴드갭 에너지가 약 3.3eV이고,약 80% 이상의 높은

광투과율을 가진다.또한 Al이나 B등으로 도핑하여 10  ·cm 이하의 저항 값을 얻

을 수 있다.B를 도핑하기도 하는데,이는 근적외선 영역의 광투과도가 증가하여 단락

전류를 증가시키는 효과가 있다.ZnO박막은 RFsputtering방법으로 ZnO타겟을 사

용하여 증착하는 방법과 Zn타겟을 이용한 reactivesputtering,그리고 유기 금속 화

학 증착법(MOCVD,MetalOrganicChemicalVaporDeposition)등이 현재 사용되고

있다.전기·광학적 특성이 뛰어난 ITO박막을 ZnO박막 위에 증착한 2층 구조를 채택

하기도 한다.최근에는 CdS박막 위에 우선 도핑하지 않는 i형의 ZnO 박막을 증착한

다음,그 위에 낮은 저항을 가진 n형의 ZnO박막을 증착하여 태양전지의 효율을 개선

하는 방법이 널리 이용되고 있다.

(6)반사방지막 (ARlayer),그리드 전극 (Grid)

:태양전지에 입사되는 태양광의 반사 손실을 줄이면 약 1% 정도의 태양전지 효율 향

상이 가능하다.반사방지막의 재질로는 보통 MgF가 사용되는데,물리적인 박막 제조

법으로는 E-beam evaporation이 가장 대표적이다[33].그리드 전극은 태양전지 표면에

서의 전류를 수집하기 위한 것으로 Al,또는 Ni/Al재질이 일반적이다.그리드 면적은

태양광이 흡수되지 않기 때문에 그 면적만큼 효율의 손실 요인이 된다[34].따라서 정

밀한 설계가 요망된다.

(7)패터닝 (Patterning)

:패터닝은 3회에 걸쳐 이루어지는데,1차의 Mo층은 레이저로,2차의 CuInSe+CdS

층과 3차의 ZnO층은 기계적인 방법을 이용하는 것이 일반적인데,전부 레이저를 이용

하는 기술로 개발되고 있다.레이저 종류별 적정 에너지 밀도,파장 등은 대상 재료에

따라 큰 차이가 난다[35].
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2.2.4.CIGS태양전지의 제조 공정 및 기술

4원소 화합물인 Cu(InGa)Se(CIGS)태양전지 박막의 제조 방법으로는 동시 증발법

(co-evaporation)과 전구체(precursor)를 증착한 후에 열처리를 하는 방법인 셀렌화법

(selenization)두 가지가 대표정인 공정으로 알려져 있다.

동시 증발법은 단위 원소인 구리(Cu),인듐(In),갈륨(Ga)및 셀레늄(Se)을 열증발원

(thermalevaporator혹은 Knudsencell)을 이용하여 동시에 증발시켜 고온 기판에 박

막을 형성하는 방법이다.이 때 다결정 CIGS박막으로 증착하기 위하여 기판은 히터

에 의하여 가열시켜야 한다.Cu,InGa,Se의 증발량은 각 증발 셀(effusioncell)의 온

도에 의하여 조절되고,개별 셀 위에 설치한 셔터를 열고 닫음에 의하여 증착되는 물

질을 선택할 수 있다.동시에 증착되는 물질의 선택과 증발량의 조절,기판 온도의 설

정에 따라 다양한 방법으로 증착할 수 있다.

이는 1982년 보잉사(미국)에서 개발된 방법으로 각각의 증발원을 독립적으로 설치하

여 사용하기 때문에 원소의 조성 제어가 용이하고,특히 도핑 소재인 Ga의 최적 비율

(Ga/(In+Ga)=0.3)을 제어하는데 편리하다.그러나 기본적으로 증발원이 점원(point

source)이기 때문에 수천 제곱센티미터의 대면적 기판에 박막을 형성하기에는 불리한

점이 많다.따라서 대면적 박막 제작을 위해서는 선형 증발원(linesource)의 개발이

시급한 실정이다.대면적 박막의 대량 생산을 위해서는 기판이 선형 증발원 위에서 인

라인(in-line)으로 수평 이동하면서 박막이 제작되어야 하는데,이 경우 조성 제어가 정

지 상태에서 보다 매우 어려우며,이는 효율 향상에 가장 큰 장애 요인이 되고 있다.

가장 단순한 형태의 증착 방법은 1단 증발법이다[36-38].1단 동시 증발법은 일정한

기판 온도를 유지한 상태에서 Cu,InGa,Se등 4가지 원소를 동시에 일정한 증발량으

로 증착하는 방법이다(Fig.2-15).이 경우 증착되는 CIGS박막의 성분비가 박막의 깊

이 방향으로 일정하게 된다.
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Fig.2-15.Schematic diagram ofco-evaporation method using fourelements

(Cu,InGa,andSe)forCIGSthinfilm deposition.
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기판의 온도(보통 550℃)역시 중요한 변수이다.CIGS결정(phase)을 최적화하기 위

하여 박막이 증착되는 동안 기판의 온도를 3단계로 변화시켜 주며 이를 3단계 공정법

(three-stepprocess)이라 하는데,1996년 미국 에너지연구소(NREL)에서 개발되었다.

마찬가지로 대면적화를 위한 인라인 공정에서는 온도제어도 정지 상태와 달라야 하며

역시 태양전지의 성능에 큰 변수로 작용한다.

현재 CIGS태양전지에서 가장 높은 효율을 만들어낸 공정이 3단 동시 증발법이다.

3단 동시 증발법의 증발량과 기판 온도 변화 프로파일이 Fig.2-16에 주어져 있다.이

방법은 1단계에서 낮은 기판 온도를 유지한 채 InGa,Se만을 증착하고,2단계에서

CIGS 결정화에 필요한 기판온도로 상승시킨 후 Cu와 Se만을 공급하여 전체적으로

Cu의 조성비가 커지도록 한다.이후 3단계에서 기판의 온도를 유지한 채 InGa,Se만을

증착하여 Cu의 조성비가 In과 Ga의 합보다 조금 작아지게 만든다.이렇게 제작된

CIGS박막은 그레인이 충분히 크고 높은 효율을 나타내지만,이를 실현하기 위해서는

실시간으로 기판의 온도를 확인할 수 있어야 하고 제어가 가능해야 하며,각 증발 물

질의 증발량을 잘 조절할 수 있어야 한다.

Fig.2-16.Evaporationofelementsateachstageinthreestageco-evaporation

process[37].



- 31 -

셀렌화법(selenization)은 2단 공정(two-step process) 또는 스퍼터 셀렌화법

(sputtering+selenization)이라고도 부르는 공정으로 동시 증발법과 함께 CIGS박막

의 제조법으로 많은 연구가 되고 있는 공정이다.

셀렌화법은 두 개의 공정을 필요로 한다.첫 단계에서는 단위 원소인 구리(Cu),인듐

(In),갈륨(Ga)혹은 셀레늄(Se)이 sputtering증착에 의하여 순차적으로 기판 위에 금

속 전구체(metalprecursor)를 증착하는 공정인데 주로 DC-스퍼터(DC-sputter)방식이

많이 이용된다.이 때 Ga은 상온에서 액체 상태이므로 Cu-Ga합금 형태로 만든 타겟

을 사용하여 Cu-Ga을 증착하고 그 위에 In을 증착한다.금속 전구체는 비정질 상태로

증착되기 때문에 기판의 가열은 필요로 하지 않는다.다음 단계로는 CIGS의 조성을

맞추기 위하여 고온전기로(furnace)내에서 하이드라이드 가스(HSe,HS)분위기를

만들어 준 뒤,400∼600℃로 열처리를 하게 된다.가스의 사용 소재에 따라 셀렌화

(selenization)혹은 황화(sulfurization)라 불린다.이 방법은 동시 증발법에 비하여 박

막의 균일성이 좋고 소재의 활용도도 높일 수 있기 때문에 제작 공정의 저가화 가능성

이 기대된다.이 방식의 양산화 기술은 1980년대 ARCO Solar(미국)에서 개발되었으

며,일본에 기술이 도입되어 ShowaShell에서 대면적 CIGS모듈 효율 13.4%를 얻은

바 있다.그러나 동시 증발법에 비하여 기술이 상대적으로 잘 알려져 있지 않기 때문

에 초기 개발에 애로가 예상된다.

두 가지 방법 외에도 기타 전구체를 만드는 방법으로는 CIGS나노입자를 이용한 잉

크프린팅(ink-printing)법과 전기화학 증착법(electo-chemicaldeposition)등이 이용되

고 있다.이 기술의 가장 큰 장점은 소재의 활용률이 높다는 것으로,진공증착 방식에

서의 소재 활용률은 30%대인 것에 비하여 90% 이상의 소재 활용이 가능하다[6].

기판의 종류로는 통상 소다라임 글라스(SLG)가 사용되고 있으며,이외에 금속 포일

(metalfoil),플라스틱,폴리머 등 유연기판도 다양하게 활용되고 있다.스테인리스 스

틸,Ti,Mo,Cu등의 금속 박판이나 polyimide와 같은 폴리머 기판을 적용한 CIGS박

막 태양전지는 기존의 유리 기판 CIGS박막 태양전지에 비해 많은 장점을 가지고 있

다.유리 기판에 비해 저가 기판을 사용할 뿐만 아니라 roll-to-roll공정을 적용하기

때문에 생산단가를 낮출 수 있다.또한 가볍고 유연한 태양전지를 구현할 수 있어서

건물 일체형 모듈(BIPV)뿐만 아니라 항공 우주용 등의 다양한 용도로 사용될 수 있

다.

유연 CIGS박막 태양전지의 기판소재의 경우 가격,열안정성,내부식성,진공공정에

서의 적합성 등과 함께 열팽창 특성이 중요하게 고려되어야 한다[39].Ti기판의 경우
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열팽창 특성은 CIGS에 부합하지만 가격이 비싸고,스테인리스 스틸은 가격이 싸고 화

학적으로 안정하지만 열팽창계수 차이와 불순물 등의 문제를 가지고 있다.또한 폴리

머 계열의 기판은 가격과 기능면에서는 탁월한 특성을 가지고 있지만 450℃ 이상의

고온공정이 불가능하기 때문에 추가적으로 저온 공정 기술을 개발해야 한다.따라서

Table2-2와 같이 유연기판 CIGS박막 태양전지는 개발 목적과 보유 기술에 따라 다

양한 기판 소재와 다양한 CIGS제조 방법이 적용되고 있다.대면적 유리 기판을 기판

으로 사용해 동시 진공 증발 공정을 적용하였을 경우 발생하는 여러 가지 문제들이 금

속 호일을 기판으로 한 roll-to-roll공정에서는 나타나지 않기 때문에 많은 기업체들이

동시 진공 증발 공정을 채택하고 있는 것이 특징이다.

하지만 현재까지 유연 기판을 적용한 CIGS박막 태양전지의 경우 유리 기판을 적용

한 것과 비교하였을 때 효율이 낮다는 단점이 있다.이는 여러 가지 문제에서 기인하

는데 기판과의 접착성,불순물 확산,Na-free효과 등이 그것이다.이러한 문제를 극복

하기 위해 기판으로부터의 불순물 확산 방지막 증착,소자 Isolation을 위한 절연막 증

착,별도의 Na첨가 공정 등이 개발되고 있다.특히 Na첨가 기술은 고효율 유연기판

태양전지를 위한 핵심적 요소이며 선진국에서는 다양한 방식으로 유연기판 CIGS광흡

수층에 Na을 첨가하고 있다.CIGS증착 전에 스프레이 혹은 진공 증착 방식으로 Na

소스 물질을 도포하거나 동시 진공 증발 시에 NaSe와 같은 물질을 동시에 증착하기

도 한다.또한 CIGS박막 증착 후에 Na을 열처리를 통하여 첨가시킨다.최근에는 확

산 방지를 위한 산화막 층에 Na을 포함시키거나 Mo층에 Na을 포함시키는[40]등 유

연 기판 CIGS박막 태양전지 분야에서 Na공급법이 가장 이슈로 부각되고 있다[8].
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Table2-2.TrendofflexibleCIGSthinfilm solarcell.
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제 3장 실험 방법

제 3.1절 ZnSbufferlayer의 증착

3.1.1.RFmagnetronsputteringsystem

본 실험에서 CIGS태양전지에 버퍼층으로 사용되는 ZnS박막 증착을 위해서 사용

된 장비는 Dualgunsputteringsystem이다.본 장비는 반도체 및 디스플레이를 제작

하기 위한 금속 박막과 투명전극을 고진공상태에서 스퍼터링(Sputtering)을 할 수 있도

록 구성 된 장비이며,구성은 공정 챔버(Chamber),진공 배기계,공정 가스 제어부,압

력 조절부,마그네트론 소스로 되어있다.이 장비는 Fig.3-1에서 보는 바와 같이 DC

및 RFgenerator로 이루어져 있으며,각각의 Gun에 타겟이 장착되어진다.증착 가능

한 기판 크기는 200mm × 200mm 이며,작은 크기의 기판도 jig를 활용하여 사용

가능하다.

본 실험에서는 RFgenerator를 사용하여 ZnS버퍼층을 증착하였고,DCgenerator를

사용하여 AZO 윈도우층을 증착하였다.증착을 위해 TurboMolecularPump내부에

Rotary Pump를 이용하여 저진공을 형성시킨 후,고진공 Pump를 구동시켜 Turbo

MolecularPump내부에 있는 Blade들을 회전시켜 일정 RPM이 되어 Chamber를 고진

공으로 형성하였다.타겟과 기판사이의 거리(DTS)는 DCgun쪽의 DTS는 131.8mm,

RFgun쪽의 DTS는 98.7mm로 고정되어 있다.RFgun이 DCgun보다 DTS가 더

짧은 이유는 RF로 증착 시 DC에 비하여 증착률이 떨어지기 때문에 더 가깝게 고정되

어 있는 것이다.거리는 chamber내의 아래에 위치하는 기판의 위치를 DC또는 RF

position으로 선택함으로써 조절할 수 있다.또한 타겟이 장착되는 generator위쪽에는

마그네트론이 설치되어 sputter반응의 효율을 높였다.

이 장치는 DC및 RF의 power량,증착 시간 등을 조절할 수 있을 뿐만 아니라,반

응가스의 유입량은 200sccm까지 조절이 가능하며 증착온도를 350℃까지 조절하여

반응성 sputtering성장에도 유용하게 설계된 장치이다.이러한 sputtersystem을 이용

하여 기판에 원하는 물질을 DC또는 RFgenerator를 이용한 plasma를 활용하여 증착

할 수 있다.
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Fig.3-1.Dualgunsputteringsystem.
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3.1.2.Sputter를 통한 ZnS박막 증착 방법

Dualgun sputtering system을 사용하여 ZnS 박막을 증착하기 위해서 고순도

(99.99%)의 4inchZnStarget을 사용하였다.기판으로는 이글 2000유리 기판을 사용

하였고,증착 전에 아세톤,에탄올,증류수(D.Iwater)등을 사용하여 ultrasonic으로 세

척하였다.

ZnS박막을 증착하기 위한 증착 조건은 Table3-1에 나타내었다.ZnS박막을 제조

하기 위해서 사용된 generator는 RF이고,타겟과 기판과의 거리는 98.7mm로 고정하

였다.증착하기 위해 진공압력은 2.0×10  torr이하로 유지하였고,반응 가스로 Ar

50sccm (standardcubiccentimeters)정도 주입하였으며,기판 온도는 상온(R.T.)에

서 증착하였다.증착에 사용되는 RFpower는 30W,50W,75W,100W로 조절하였

고,각 power마다 증착 시간은 5분,10분,20분,40분으로 변화시켰다.

또한,ZnS를 적용한 태양전지 셀(금호전기)을 제작하기 위하여 추가 실험을 하였다.

첫 번째 추가 실험으로 CIGS/Mo/glass기판을 이용하여 버퍼층인 ZnS와 윈도우층인

AZO를 증착하였다.이 때,ZnS박막은 전 실험에서 도출된 조건을 적용하여 50nm를

증착하였으며,AZO 박막은 300W의 power로 100분 동안 증착하였다.AZO 박막을

제조하기 위해서는 DCgenerator가 사용되었다.두 번째 추가 실험으로는 ZnS박막을

증착할 때에 기판 온도를 상온,100℃,150℃,200℃로 변화시켜 증착하였다.ZnS

박막을 태양전지 셀에 적용하기 위한 추가 실험의 증착 조건은 Table3-2와 3-3에 나

타내었다.
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Table3-1.DepositionparametersusedforRFmagnetronsputtereddepositedZnS

thinfilm.

Depositionparameters Correspondingvalues

Target ZnS(pure99.99%)

Substrate 이글 2000glass

Generator RFgun

DTS 98.7mm

Basepressure 2.0× 10  torr

Temperature Room temperature(R.T.)

ProcessGasflow Ar50sccm

RFpower 30W,50W,75W,100W

Depositiontime 5min,10min,20min,40min
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Table3-2.DepositionparametersforapplicationofsolarCell(1).

Depositionparameters Correspondingvalues

Target ZnS(pure99.99%) AZO

Substrate CIGS/Mo/glass CIGS/Mo/glass

Generator RFgenerator DCgenerator

Distanceoftarget-substrate(DTS) 98.7mm 131.8mm

Basepressure 2.0× 10  torr 2.0× 10  torr

Temperature R.T. R.T.

Gasflow Ar50sccm Ar50sccm

Power RF75W DC300W

Depositiontime 20min 100min

Table3-3.DepositionparametersforapplicationofsolarCell(2).

Depositionparameters Correspondingvalues

Target ZnS(pure99.99%) AZO

Substrate CIGS/Mo/glass CIGS/Mo/glass

Generator RFgenerator DCgenerator

Distanceoftarget-substrate 98.7mm 131.8mm

Basepressure 2.0× 10  torr 2.0× 10  torr

Temperature 상온,100℃,150℃,200℃ 상온

Gasflow Ar50sccm Ar50sccm

Power RF75W DC300W

Depositiontime 20min 100min
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제 3.2절 ZnS버퍼층 및 CIGS태양전지의 특성 분석

3.2.1.미세구조 측정

CIGS태양전지의 버퍼층으로 사용되는 ZnS단일 박막과 CIGS태양전지에 적용했

을 때의 두께와 표면 미세구조는 ScanningElectronMicroscope(FE-SEM,S-4800,

Hitachi)장비로 분석하였다.장비의 resolution은 1.0nm급에서 15kV(SE,SE+BSE),

1.4nm급에서 1kV (Decelerationmode),1.5nm급에서 30kV STEM(DF,BF)측정

이 가능하다.

3.2.2.XRD측정

RF sputtering으로 제조된 ZnS 박막의 결정 구조를 분석하기 위하여 X-ray

Diffraction(XRD,X'pertproMPD,PANalytical)을 사용하여 2θ를 20∼70°로 분석하

였다.이 때 시료의 크기는 10×10mm로 하였다.

3.2.3.광투과도 측정

RF sputtering으로 증착된 ZnS 버퍼층의 광학적 특성은 UV/Vis Spectrometer

(Lambda35,PerkinElmer)장비를 이용하여 300∼800nm 영역에서 투과율을 측정하였

다.

3.2.4.Depthprofile측정

ZnS박막이 버퍼층으로 사용된 CIGS태양전지 내의 깊이에 따른 농도 변화를 측정

하기 위해 SecondaryIonMassSpectrometry(SIMS,CAMECA IMS-6fMagnetic

sectorSMIS)장비를 사용하여 분석하였다.
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Table3-4.SIMSmeasurementconditions.

Gun Cs

ImpactEnergy 5keV

Current 50nA

RasterSize 200m ×200m

AnalysisArea 30um()

DetectedIon

CsO,CsNa,CsAl,CsS,

CsCu,CsZn,CsGa CsSe,

CsMo,CsCd,CsIn

3.2.5.TEM 측정

CIGS태양전지를 제조한 후 ZnS버퍼층과 CIGS흡수층의 구조적 matching과 버퍼

층의 두께를 확인하기 위하여 TransmissionElectronMicroscope(TEM,TecnaiG2

F30S-TWIN,FEICOMPANY)으로 분석하였다.

3.2.6.CellEfficiency측정

ZnS박막을 버퍼층으로 사용한 CIGS태양전지를 제조한 후 셀 성능을 평가하기 위

해 AM 1.5G 표준광원 아래에서 Solar Cell Tester System(WXS-155S-L2,

AM1.6GMM)을 사용하여 셀 효율을 측정하였다.두 버퍼층간의 비교를 위해 CdS박

막을 버퍼층으로 사용한 CIGS태양전지도 cellefficiency측정을 진행하였다.측정한

cellefficiency는 전압에 대한 전류 밀도 곡선으로 나타내었다.
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제 4장 결과 및 고찰

제 4.1절 ZnS의 단일 박막의 특성 평가

4.1.1.ZnSBufferlayer의 미세구조 특성

Fig.3-2는 RFpower와 증착 시간을 변화시켜 제조된 ZnS단일 박막의 미세구조를

SEM으로 측정한 결과를 나타낸다.그림에서 보는 바와 같이 RFpower가 증가하고,

증착시간이 길어질수록 표면에서 나타난 결정입자 크기가 증가하는 것을 알 수 있다.

따라서 낮은 power와 짧은 증착 시간에서 박막의 질이 우수한 50nm 두께의 버퍼층

의 제조가 가능한 조건을 도출할 수 있다.아주 낮은 power와 짧은 증착 시간에서 증

착된 박막은 아주 얇은 두께로 증착된 것을 알 수 있었지만,10nm 이하의 두께는

SEM 장비의 resolution한계에 해당하기 때문에 정확히 확인할 수 없었다.

Fig.3-3은 Fig.3-2의 SEM 결과로부터 도출된 RFpower와 증착 시간에 따른 증

착률(박막의 두께)을 나타낸 것이다.그림에서 보이는 RFpower를 75W로 조절하고

증착 시간을 20분으로 조절하였을 경우에 CIGS계 태양전지의 bufferlayer로써 사용되

는 50nm 정도의 두께를 가지는 ZnS박막을 증착할 수 있다는 것을 알 수 있었다.증

착된 ZnS박막의 두께는 실험 조건에 따라 점차적으로 증가하였고,조건을 달리 하여

두께의 조절이 가능하였다.
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Fig.3-2.SEM image(surfaceandcrosssection)ofZnSthinfilm accordingtoRF

poweranddepositiontime.RFpowersvaryas30,50,75,and100W.

Depositiontimevaryas5,10,20,and40min.
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Fig.3-3.Thickness variations ofZnS thin film according to RF powerand

depositiontime.RFpowersvaryas30,50,75,and100W.Deposition

timevaryas5,10,20,and40min.
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4.1.2.ZnSBufferlayer의 XRD 특성

Fig3-4는 Fig.3-2의 미세구조에서 보여주고 있는 동일한 조건에서의 제조된 ZnS

박막의 결정 구조를 관찰하기 위하여 XRD로 분석한 결과를 나타내었다.Fig.3-4의

XRD 분석에 사용된 시편은 증착 시간을 20분으로 고정하고 RFpower를 30,50,75,

100W로 변화시켜 제조된 ZnS박막의 결과이다.30W의 power에서 제조된 박막의

두께가 11nm 정도로 매우 얇기 때문에 유리 기판의 비정질상에 의해 피크는 낮은 강

도를 나타내었으며,RF power가 증가함에 따라 비정질도는 감소하고 (111),(220),

(311)면의 피크의 강도가 증가하였다.XRD 분석을 통해 상온에서 증착된 ZnS박막은

zincblende(cubic)구조를 가지는 것을 알 수 있었다.ZnS의 zincblende(cubic)구조

의 격자 상수는 a=5.4Å이고,CdS의 wurtzite(hexagonal)구조의 격자상수는 a=3.8Å

이다.ZnS는 CdS보다 격자 상수가 크기 때문에 CIGS의 chalcopyrite구조의 격자상수

(a=5.8Å)와 더 근사한 값을 가진다.

Fig.3-5는 Fig.3-4의 XRD를 통해 도출된 결과로부터 ZnS(111)면과 CdS(0001)

면을 CIGS(112)면과 비교하여 각각 격자상수를 matching해 본 결과를 나타낸 것이

다.Fig.3-5에서 보여주는 것처럼 ZnS(111)의 격자 상수와 CIGS(112)의 격자 상수

를 matching한 결과,latticemismatch는 6.4%를 나타내었다.그리고 CdS(0001)면과

CIGS(112)면의 격자 상수의 latticemismatch는 7%를 나타내었으며,ZnS가 CdS보다

0.6% 이상 CIGS와 mismatch한다는 것을 알 수 있었다.따라서 CdS보다 ZnS가 CIGS

와의 matching에 있어서 더 좋은 특성을 나타낼 것으로 사료된다.
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Fig.3-4.X-RayDiffractionpeaksofsputterdepositedZnSthinfilm fordeposition

time20min
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Fig.3-5.Lattice parameter comparison between (111) plane of zinc blende

structureofZnS,(0001)planeofwurtzitestructureofCdS,and(112)

planeofchalcopyritestructureofCIGS.
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4.1.3.ZnSBufferlayer의 광학적 특성

Fig.3-6은 RFpower와 증착 시간을 변화시켜 제조된 ZnS박막의 광학적 특성을

분석하기 위하여 UV/VisSpectrometer를 통하여 400∼1000nm 영역에서의 투과도를

측정한 결과를 나타낸 것이다.Fig.3-6의 (a)는 RFpower를 30W에서 증착하여 제조

된 박막으로 5분,10분,20분,40분에서 증착했을 때의 평균 투과율이 90.2%이고,(b)

는 50W에서 제조된 두께의 박막으로 평균 투과율이 84.8%,(c)은 75W에서 제조된

박막으로 평균 투과율이 80.7%이며,(d)는 100W에서 제조된 박막으로 평균 투과율

이 78.7%로 나타났다.또한,ZnS박막의 두께가 증가할수록 투과도는 감소하였고,단

파장 부근의 흡수층에서 레드 시프트(redshift)현상이 일어났다.앞에서 측정한 투과

도의 측정값을 이용하여 밴드갭을 구하면 redshift는 에너지 밴드갭의 감소로 인해 나

타난다는 것을 확인할 수 있다.

ZnS박막의 에너지 밴드갭(E)은 식 3-1에 나타낸 것과 같이 흡수 계수 를 이용

하여 구할 수 있다[41].

  
 (3-1)

여기서,A는 상수이며,는 광자에너지(eV)이다.또,흡수 계수 는 투과율(T)과

박막의 두께(d)를 이용한 식 3-2를 통해 구할 수 있다.

 exp  (3-2)

위의 두 식을 이용하여 RFpower와 증착 시간에 따른 흡수 계수  대 광자

에너지()를 그래프로 나타낼 수 있으며,각각의 그래프에서 접선의 기울기로부터

 =0이 되는 지점의 수치가 에너지 밴드갭(E)이 된다.

Fig.3-7은 RFpower와 증착 시간을 변화시켜 증착된 모든 ZnS박막 시편에 대한

투과도로부터 위 식 3-1과 3-2를 이용하여 밴드갭을 계산하여 그래프로 나타낸 것이

다.ZnS박막의 300∼600nm의 파장대의 투과도로 계산된 에너지 밴드갭은 3.71∼3.95

eV의 값을 가지며 박막두께가 가장 얇은 4.46nm에서의 밴드갭은 3.95eV이고 가장

두꺼운 162nm 박막의 밴드갭은 3.71eV로 계산되었다.증착 조건에 따른 박막의 두

께가 증가함에 따라 에너지 밴드갭은 점차적으로 감소하였다.ZnS의 박막은 두께가
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두꺼워질수록 에너지 밴드갭 값이 감소하여 redshift현상이 나타나며,모든 ZnS박막

의 에너지 밴드갭은 bulkZnS의 에너지 밴드갭인 3.6eV보다 모두 높게 나타났다.따

라서 계산된 ZnS에너지 밴드갭의 값들은 CdS버퍼층의 에너지 밴드갭인 2.4eV보다

훨씬 높게 나타났으며 이러한 결과로 CIGS태양전지의 버퍼층으로써의 고유 특성을

고려하면 ZnS박막은 투과도와 전기적인 성질의 측면에서 선호되어진다.

Fig.3-6.RelativetransmittanceofZnSthinfilm depositedat(a)30W,(b)50W,

(c)75W,and100W.
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Fig.3-7.VariationsofenergybandgapaccordingtothethicknessofZnSthin

film.ThedottedlineindicatesenergybandgapofbulkZnS.



- 50 -

제 4.2절 버퍼층에 따른 CIGS태양전지의 특성 평가

4.2.1.버퍼층에 따른 CIGS태양전지의 미세구조 특성

Fig.3-8은 CIGS태양전지의 버퍼층으로 ZnS 박막을 적용한 시편의 측면과 표면

미세구조를 SEM으로 관찰한 결과이다.Fig.3-8의 (a)는 유리 기판 위에 Mo층과

CIGS층이 증착된 시편의 표면과 단면의 미세구조를 관찰한 결과를 보여주고 있다.

CIGS의 두께는 1.35μm 증착되어 있으며,CIGS는 다결정 성장 특성을 보이기 때문에

입자 크기는 약 500∼2300nm에 이르기까지 다양한 크기가 나타났다.

Fig.3-8의 (b)는 버퍼층으로 sputtering법을 사용하여 ZnS박막을 40nm 증착한

후,윈도우층으로 AZO 박막을 1.13μm 증착한 시편으로써 CIGS위에 균일한 두께로

올라가 있는 것을 알 수 있다.(c)는 버퍼층으로 CBD법에 의해 CdS박막을 40nm 증

착한 후,sputtering을 통해 (b)와 동일한 두께로 윈도우층을 증착한 시편으로써 (b)와

같은 미세구조를 보이고 있다.(d)는 CBD법으로 증착한 40nm의 CdS버퍼층과 그 위

에 sputtering법으로 ZnS버퍼층을 증착한 후 윈도우층을 증착한 시편으로써 미세구조

상 (b),(c),(d)는 유사한 형상을 나타내었다.그러나 SEM 분석을 통해서는 μm 단위

로 증착된 CIGS흡수층과 AZO윈도우층 사이에 존재하는 nm 단위로 증착된 버퍼층

의 증착 두께를 관찰할 수 없었다.
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Fig.3-8.SEM image(surfaceand crosssection)of(a)CIGS /Mo/glass,

(b)AZO /ZnS/CIGS/Mo/glass,(c)AZO /CdS/CIGS/Mo/

glass,(d)AZO/ZnS/CdS/CIGS/Mo/glass.
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4.2.2.버퍼층에 따른 CIGS태양전지의 깊이에 따른 농도변화

Fig.3-9는 Fig.3-8과 동일한 CIGS셀의 깊이에 따른 농도 변화를 확인하기 위하여

SIMS를 측정한 결과를 나타낸 것이다.Fig.3-9의 (a)는 버퍼층으로 CBD법으로 CdS

박막이 증착된 CIGS셀의 깊이에 따른 농도 변화를 나타낸 것으로 전체 2.5μm 중

CdS버퍼층은 표면으로부터 약 1.5μm 정도에서 10 counts/sec의 Cd의 함유량이 분

포되어 진 것으로 확인되었으며 이는 CdS버퍼층이 존재한다는 것을 의미한다.(b)는

ZnS박막을 버퍼층으로 사용한 CIGS셀의 깊이에 따른 농도 변화를 나타낸 것으로

(a)의 CdS버퍼층의 경우와는 달리 ZnS를 버퍼층으로 사용한 경우에는 Zn의 분포가

한정적이지 않았고,CdS버퍼층이 존재했던 표면으로부터 약 1500nm 정도에서 Zn의

분포가 뚜렷이 보이지 않았다.이는 secondaryionbeam으로 원자를 분석하는 과정에

서 ionbeam이 Se과 ZnO의 질량을 같은 값으로 혼동하기 때문에 발생한 결과로

보인다.이러한 이유로 인해 SIMS분석을 통해서도 CIGS태양전지 내에 ZnS버퍼층

의 존재 여부를 관찰할 수 없었다.
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Fig.3-9.DepthProfileof(a)CdSbufferlayerand(b)ZnSbufferlayerinCIGS

solarcell.
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4.2.3.버퍼층에 따른 CIGS태양전지의 TEM 특성

Fig.3-10은 Fig.3-8과 동일한 시편을 사용하여 CIGS태양전지 내에서 버퍼층의

존재 여부와 두께 확인,그리고 CIGS 흡수층과 ZnS버퍼층의 구조적인 matching에

대하여 TEM을 통하여 측정한 결과를 나타낸다.Fig.3-10(a)의 TEM 결과를 보면

ZnS버퍼층은 37nm 두께로 CIGS흡수층 위에 균일하게 증착되어 있는 것이 확인되

었다.또한 각 층에 대한 격자 회절을 분석한 결과,AZO 윈도우층은 비정질이 많은

회절 패턴이 관찰되었으며 ZnS버퍼층은 소량의 비정질 회절 패턴과 결정질 회절 패

턴을 나타내었고,CIGS는 CIGS결정의 회절 패턴이 나타났다.Fig.3-10(c)의 ZnS

버퍼층 회절 패턴을 보면 중점으로부터 ringpattern이 생긴 것을 관찰할 수 있다.이

러한 ringpattern이 생기는 이유는 두 가지를 들 수 있는데 FIB공정 과정에서 ZnS

버퍼층이 손상되었거나 버퍼층이 매우 얇기 때문에 AZO 윈도우층의 회절 패턴이 겹

쳐서 보일 가능성이 있다.(c)의 ZnS버퍼층의 회절 패턴과 (d)의 CIGG 흡수층의 회

절 패턴을 비교한 결과,Fig.3-10(c)과 (d)의 표시된 각각의 A,A,B,B점이 같은

거리와 동일한 위치에 존재하는 것을 알 수 있다.이러한 이유로 ZnS버퍼층과 CIGS

흡수층은 거의 유사한 회절 패턴을 가지고 있는 것으로 판단되며 버퍼층과 흡수층이

구조적으로 잘 matching되는 것으로 사료된다.따라서 Fig.3-5에서 CIGS와 ZnS의 격

자상수를 통해서 비교했던 결과와 일치하는 것을 알 수 있다.
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Fig.3-10.TEM imageof(a)microstructureandlatticediffraction(b)AZO,(c)ZnS,

(d)CIGSdepositedZnSbufferlayer.
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4.2.4.버퍼층에 따른 CIGS태양전지의 셀 효율 특성

Fig.3-11은 25x25mm 크기의 기판위에 증착된 CIGS태양전지 셀을 사용하여

AM 1.5G 표준광원 아래에서 전압을 인가하여 0.26cm의 면적에 대한 전류 밀도를

측정한 결과이다.각각의 셀에 대한 특정 값은 Table3-5에 정리하였다.Sputtering법

으로 40nm의 ZnS버퍼층이 증착된 셀에서는 거의 0%의 에너지 변환효율을 보였고

CBD 방법으로 40nm의 CdS버퍼층이 증착된 셀에서는 0.949%를 보였으며,40nm

의 CdS위에 40nm가 ZnS가 증착된 셀에서는 0.693%의 셀 효율을 나타냈다.그림에

서 보여 주는 것처럼 모든 셀에서 개방전압 값에 비해 단락전류의 값이 작은 것으로

보아 P-N접합이 잘 형성되지 않아 전기적 특성이 좋지 않은 것으로 생각된다.
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Fig.3-11.J-V characteristiccurveoftheCIGSsolarcellsfor(a)ZnS,(b)CdS,

and(c)ZnS/CdSbufferlayer.
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Efficiency

[%]

V

[mV]

J

[mA/cm]

Fillfactor

[%]

ZnSbufferlayer 0.001 19.600 0.058 0.000

CdSbufferlayer 0.949 449.200 6.235 0.339

ZnS/CdSbufferlayer 0.693 406.912 5.873 0.290

Table3-5.Parametersobtainedfrom theJ-V curvesofCIGS solarcellswith

CIGSfilm crystallizedatvariousbufferlayer.
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제 5장 결 론

본 연구에서는 박막형 CIGS태양전지 제조 과정 중에 습식법을 통해 제조되고 있는

CdS버퍼층을 대체하기 위해 sputtering법으로 증착이 가능한 ZnS 버퍼층의 특성에

대하여 조사하였다.ZnS박막은 dualgunsputteringsystem을 이용하여 RFpower와

증착 시간을 조절하여 제조하였다.또한,sputtering법으로 증착된 ZnS버퍼층과 CBD

법으로 증착된 CdS버퍼층을 적용한 CIGS태양전지를 비교하였다.박막의 질이 우수

하고 두께가 50nm인 버퍼층은 RFpower가 75W이고 증착시간을 20분으로 하여 증

착하였을 때 가장 좋은 미세구조를 나타내었다.상온에서 증착된 모든 단일 ZnS박막

에서는 zincblende(cubic)결정구조를 가지며 (111),(220),(311)면의 피크가 확인되었

다.Zincblend(cubic)구조를 가지는 ZnS의 격자상수는 hexagonal구조를 가지는 CdS

의 격자상수보다 높아서 chalcopyrite구조를 가지는 CIGS의 격자상수와 더 근사한 값

을 가진다.ZnS(111)면과 CdS(0001)면,그리고 CIGS(112)면을 각각 비교해 본 결

과,CdS가 ZnS보다 0.6% 이상 mismatch한다는 것을 알 수 있었고,이는 구조적인

면에서 ZnS가 CdS에 비해 더 좋은 특성을 나타낼 것으로 보인다.단일 50nm ZnS

박막의 평균 투과도는 85.4%이고 증착 두께가 증가할수록 투과도는 감소하였다.또한

단파장 부근의 흡수충에서 redshift현상이 나타났다.증착조건에 의해 제조된 모든

시편의 투과도를 측정하여 투과도로부터 계산된 에너지 밴드갭은 3.71∼3.95eV의 값

을 가지며 박막 두께가 증가하면 계산된 에너지 밴드갭은 감소하였으나 bulkZnS의

에너지 밴드갭인 3.6eV보다 높게 나타났다.따라서 ZnS박막을 CIGS태양전지의 버

퍼층으로 사용할 경우 투과도와 전기적 측면에서 보면 CdS보다 뛰어난 특성을 보인

다.버퍼층을 sputtering법으로 증착하면 공정이 간단하며 연속 공정을 가능하게 하기

때문에 공정 시간을 절감할 수 있고 그로 인해 공정 단가를 낮출 수 있다고 생각된다.

또한,독성을 가지는 Cd화합물의 사용으로 인해 생기는 폐기물 문제도 해결되기 때문

에 환경적인 측면에서도 ZnS는 CdS에 비해 환경 친화적이라고 할 수 있다.이러한 많

은 장점으로 인해 ZnS는 현재 사용되는 CdS에 비해 CIGS의 버퍼층으로써 적합하다

고 사료된다.
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