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요  약

본 논문은 동시진공증발법으로 제작된 시편을 500 에서 열처리한 시편은 기공이 많이 발생되어 결정결함이 발

생 되었어 열처리 시 Se분위기하에서 실행을 해야 된다는 것을 알 수가 있었다. 기판온도를  430 , 460 , 480 , 
500 로 변화주어 제작된 시편을 열처리 한 결과 결정입자 크기가 증가되어 밀도가 향상되었다. 그리고 XRD 분석

결과, 열처리 후에 Cu2Se상이 제거되었으며 열처리 전·후의 흡수지수는 큰 변화가 없었다. 이것은 흡수지수는 열처

리보다 시편 두께에 의해 결정된다는 것을 알 수가 있었다.

ABSTRACT

In this paper, we prepared the samples with the heat-treated substrate by means of co-evaporation method. The 
samples prepared with heat-treated substrate of 500 showed the vacancy on the surface, and it could be prevented by 
Se ambient condition. The samples prepared with variable heat-treated substrates such as 430 , 460 , 480 and 500
showed the increase of grain resulted to the increase of the density. Based on the XRD analysis, the heat treatment 
could remove the Cu2Se phase of the samples, but it didn't affect the absorption index of the samples. We, therefore, 
conclude the absorption index is not affected by heat treatment and is controlled by the thickness of the sample.

키워드 : 동시진공증발법, 기판온도, 열처리, Cu2Se

Key word : co-evaporation, substrates temperature, heat-treated, Cu2Se
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. 서  론

태양전지의 산업을 주도한 것은 단결정 실리콘 태

양전지였다. 실리콘 태양전지는 실용화 단계의 주종

을 이루고 있으며 꾸준한  기술 개발에 의해 단가절감

과 효율 향상을 이루고 있다. 그러나 실리콘 태양전지

의 재료와 기술개발에 의한 가격 절감 효과의 한계성

을 지니고 있으며 생산량은 많지만 수요가 많아 가격 

하락을 기대하기 어렵다. 그러므로 원재료 절감, 제조

공정의 단가 절감에 의해 박막태양전지 시장이 급증

하고 있다. 
향후 성장성을 고려할 때 Cu(InGa)Se2 (CIGS) 박막 

태양전지의 가능성에 산업계가 주목하고 있다. 그 이

유는 CdTe 태양전지 보다 에너지 변환효율이 높고 결

정형 태양전지에 비해 재료의 사용량이 적으므로 경제

성이 크다는 장점 때문이다. 또한 Cu(InGa)Se2는 실험

실에서 19% 이상의 고효율을 나타냈다. CuInSe2 (CIS)
는 기본적으로 Cu,In 및 Se으로 이루어진 황동광

(chalcopyrite) 구조를 갖는다.[1]
CuInSe 박막 태양전지에 Ga를 첨가하여 높은 에너

지 밴드 갭( 2.7eV까지 범위를 넓힐 수 있음)을 가지

는 CuIn1-xGaxSe2를 제작할 수 있다[2,3,4]. 흡수층의 에

너지 밴드 갭의 증가는 개방전압(Voc)을 증가시킨다. 
즉 흡수층의 에너지 밴드 갭의 최적화는 높은 변환효율

의 태양전지를 제작하는데 전제조건이 된다. 그러므로 

CuIn1-x GaxSe2 의 태양전지에서는 In 원자에 Ga를 첨가 

하므로써 밴드 갭의 조절에 의한 태양전지 성능향상에 

직접적인 영향을 주고 있다. 게다가 작동수명이 길며 

직접천이형 밴드갭이며 높은 흡수계수(>105cm-1 1.4eV 
밴드 갭에서)를 가지고 있고, 수 마이크로미터의 박막

으로 만들어도 충분한 광흡수가 가능하고 재료의 소모

를 줄일 수 있으며 기상, 액상으로부터 다양한 방법으

로 제작 가능하므로 많은 연구자들은 CIGS 막 형성과

정에서 완벽한 성장과정과 제어가 가능한 것에 대해 연

구를 하고 있다[5,6,7,8]. 
CIGS 박막제조법으로는 동시진공증착법, 전기영

동법, 화학진공증착법, spray pyrolsis, sputtering+ 
selenization, 등이 사용된다[9]. 스퍼터링법은 증착속도

가 빠르고 저온에서도 대면적에 균일한 박막을 얻을 수 

있어 상업적으로 가능한 공정이나 H2Se는 대기압에서 

가능하나 독성이 매우 강해 주의를 요한다. 10% 이상의 

변환효율은 동시진공증착법을 이용한 3단계 공정법으

로 출발물질로 4개 이상의 금속원소 또는 이원화합물을 

이용하게 된다.[9] 박막의 특성은 조성비뿐만 아니라 온

도, 증착시간 등에 의해서 크게 변하기 때문에 정밀한 

공정제어가 필수적이다. 고효율 박막 태양전지의 제조

를 위해서는 각 단위별 박막의 공정조건 확립이 필요하

다.[10,11] 
본 논문에서는  동시진공증발법을 이용하여 박막을 

제작하여 열처리를 하여 시편들의 표면 및 광학특성을 

조사하였다. 시편들을 에너지 분산 X-ray 분석기

(Horiba EMAX EDX), 전자현미경 (Hitachi S-4700) 등
을 사용하여 특성을 분석하였다. 흡수계수를 측정하기 

위하여 자외선 가시광선 분광기를 이용하여 기판에 수

직 방향으로 광을 입사시켜 측정하였다. 이때 파장범위

는 250 1000 로 하였다.

. 실험방법

Cu(InGa)Se2 박막은 동시진공증발법으로 제조하였

으며, 본 실험에 사용한 기판은 ITO가 200 코팅된 투

명전도성 유리로써, 초음파 세척기를 이용하여 아세톤, 
에틸알코올 순서로 10분 동안 세척한 후, 적외선 건조

기에서 20분 정도 건조시킨 후 사용하였다. 시료는 

Cu:In:Ga:Se의 비율을 1:0.7:0.3:2로 하기위해 Cu는 

0.2g, In은 0.2272g, Ga은 0.073g, Se은 0.5506g로 측량

을 하여 시료를 준비하였다. 실험 순서로는 1단계에서 

Se는 160 에서 증발시키고, Ga는 990 에서 8분 유지

시키고 1080 로 상승시켜 12분 유지한 후 700 로 낮

추었다. 2단계에서 Cu를 60A로 2분 가열 후, 90A로 유

지시키면서 증착시켰으며, Se는 1단계와 동일하게 처

리하였다. 3단계에서는 In을 51A로 유지하여 증착시켰

으며 Se는 160 에서 증착시켰고 Ga는 1080 에서 10
분간 유지시켜 증착시켰다.   Selenizing은 400 10분
간 처리하였다. 마지막으로 시편을  500 ,Se 분위기 하

에서 열처리를 하였다.
시편의 기판온도를 430 .460 .480 ,500 로 각

각 제작하였다.
그림 1은 시편제작의 순서도를 나타냈다.
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그림 1. 순서도

Fig. 1 Flow chart

. 결과 및 고찰

그림 2는 기판 온도가 460 하에서 제작된 

Cu(InGa)Se2박막을 520 에서 1시간동안 열처리 처리

한 후의 SEM사진이다. 그림에서 Cu(InGa)Se2박막은 

많은 기공이 생겼다. 이것은 In이 열처리 시 많이 증발

되었다는 것이 예측된다. 그림 3는 기판온도가 460 일 

때 Cu(InGa)Se2 박막의 성분비례이다. 열처리 후, In은 

20.34 에서 0.03%로 감소되었다. 이것은  In이 증발

된 것으로 Se 분위기 하에서 열처리를 실행하여야 한다

고 생각되며 또한 열처리 온도를 낮추어야 된다고 예측

할 수 있다. 

   

(a)                 (b)

그림 2. 기판온도460℃의 Cu(InGa)Se2 박막이 SEM 사진

Fig. 2 SEM photographs of Cu(InGa)Se2 films deposited at 
substrate temperatures of 460℃(a-×5000,b-×50000)

Element Weight% Atomic%

Cu   19.82 25.51

Ga   4.54 5.32

Se   47.30 48.98

In   28.34 20.1

Totals 100.00  
     

(a)

Element Weight% Atomic%

Cu   60.40 65.42

Ga   0.43 0.43

Se   39.22 34.18

In   -0.05 -0.03

Totals 100.00  

(b)

그림 3. 기판온도 460℃의 Cu(InGa)Se2 박막의 EDS (a) 열
처리 전 (b) 열처리 후

Fig. 3 the composition ratio of Cu(InGa)Se2 thin films 
deposited at the substrate temperature of 460℃by EDS
(a) before annealing (b) after annealing

그림 4는 열처리 온도 변화에 따른 Cu(InGa)Se2 박
막의 SEM 사진이다. 열처리 전은 결정체의 결정입자

크기는 작으나 열처리 후의 결정체의 결정입자는 증



열처리에 의한 Cu(In,Ga)Se2 태양전지 특성에 관한 연구

2917

가되고 시편표면은 밀도가 향상되었다. 그러므로 열처

리는 Cu(InGa)Se2박막을 만든 후 진행해야 할 중요한 

요소이라고 예측할 수 있다. 

 

(a)                   (a)'

 

(b)                   (b)'  

 

(c)                   (c)'

 

(d)                   (d)'

(a a' 430℃, b b' 460℃, c c' 480℃, d d' 500℃）

(a b c d before annealing, a' b' c' d' after annealing)
그림 4. 기판온도변화에 따른 Cu(InGa)Se2박막의 SEM 사진

Fig. 4 SEM photographs of Cu(InGa)Se2 films deposited at 
different substrate temperatures 
 

기판온도를 변화시켜 열처리 전·후의시편을 EDS 분
석한 결과를 표 1에 나타냈다. 열처리 후, Cu, ln, Ga, Se 
네가지 요소는 모두 감소변화가 다르게 나타났다. Ga
(In+Ga) 비율이 0.3 일 때  P형 반도체의 전도성과 태양

전지의 성능을 증가하는데 유리하다. 480 냉각 처리

할 때만 ln의 함량이 많이 줄어들었다. 열처리 과정에서 

계속 증발되는 In은 Se 분위기하에서 실시 하므로서 많

이 감소를 시킬 수가 있었다.
그림 5은 열처리 전·후의 Cu(InGa)Se2박막의 저항율

을 측정한 것이다. 그림 5에서 열처리 후 시편의 저항율

이 많이 감소하였다. 이것은 진공 열처리가 박막 결정

체 입자의 성장에 유리하다는 것을 알 수가 있었다. 열
처리로 인하여 결정입자 경계부분의 결함을 감소시킬 

수가 있다는 것을 알 수가 있으며 이로 인하여 캐리어

의 이동도를 증가시키고 전류를 흐름을 원활하게 할 수 

있을 것으로 기대된다. 결론적으로 열처리로 인하여 시

편의 저항률을 감소시키고 입자의 성장 및 흡착의 결함

이 제거될 것으로 예측된다.
그림 6는 기판온도가 460 일 때 Cu(InGa)Se2가 열처

리 전·후의 XRD그림이다. 그림 6에서 알다 싶이 열처리

로 인하여  CuxSe상이 제거되고 Cu(ln0.7Ga0.3)Se2 단
일상으로 구성되었다. 열처리 전의 (110), (220), (312) 
피크의 2θ 각도가 변화 없이 그대로 (22.9°, 44.6°, 52.9°) 
나타났으며 피크의 강도가 증가되었다. 이 결과와 SEM
사진을 결합하여 비교분석결과 CIGS 박막의 입자가 크

고 밀도가 증가되는 것으로 관찰되었다. 

그림 5. 열처리 전·후의 저항율

Fig. 5 Resistivity of before·after annealing 
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Cu/% In/% Ga/% Se/% Cu/(In+Ga) Ga/(In+Ga) Cu/In

500 26.08 15.95 9.98 47.99 1.01 0.38 1.63

480 23.99 17.39 9.32 49.31 0.90 0.35 1.38

460 25.51 20.18 5.32 48.98 1.00 0.21 1.26

430 27.06 16.47 7.07 49.40 1.15 0.30 1.64

500 열처리 27.95 15.47 7.98 48.60 1.19 0.34 1.80

480 열처리 41.27 8.72 7.65 42.36 4.73 0.47 4.73

460 열처리 27.48 17.87 6.73 47.92 1.17 0.28 1.53

430 열처리 28.45 16.28 7.33 47.94 1.20 0.31 1.75

표 1. 기판온도변화에 의한 EDS 결과

Table. 1 EDS results of different substrate temperatures

  

(a)

(b)

그림 6. 열처리전·후의 XRD 패턴 (a) 열처리 전 (b) 열처리 후

Fig. 6 XRD pattern of before·after annealing (a) after 
annealing (b) before annealing

그림 7은 기판 온도가 460 , 500 일 때 박막의 열

처리 전·후의 흡수 스펙트럼이다. 열처리는 격자의 결

함을 부분적으로 제거할 수 있고 박막의 구조와 성능을 

개선할 수 있다. 그런데 그림에서는 열처리전·후의 박

막의 흡수 지수는 거의 변화가 없다. 비록 박막의 구조

는 개선되었으나 흡수 지수에는 큰 영향이 없는 것으로 

관찰되었다.

(a)

 (b)

그림 7. 열처리 전·후의 흡수스펙트럼 (a) 460℃ (b) 500℃
Fig. 7 Absorbency spectra of before·after annealing (a) 
460℃ (b) 500℃
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결론적으로 박막의 두께가 흡수 지수에 결정적인 작

용을 하고  열처리과정에서  Se의 보호가 있기에 박막

의 두께는 변화가 없는 것으로 예측되었다[12]. 

. 결  론

본 논문은 동시진공증발법으로 시편을 제작하여 제

작된 시편을 500 에서 열처리를 가하여 시편의 특성

을 관찰하여 다음과 같은 결론을 얻었다.
1. 열처리를 가할시 In증발로 인하여 결함이 발생되므

로 Se분위기 하에서 행하여야 된다.
2. 기판온도를 430 .460 .480 ,500 로 변화주어 제

작된 시편을 열처리를 실행한 시편을 비교분석결과 

결정입자크기가 증가되어 밀도가 향상되는 것을 알 

수가 있었다.
3. 열처리 전·후의 XRD 분석결과, 열처리 후에 Cu2Se

상이 제거되었다.
4. 열처리 전·후의 흡수지수는 큰 변화가 없었다. 이것

은 흡수지수는 열처리보다 시편 두께에 의해 결정된

다는 것을 알 수가 있었다.

결론적으로 Cu(InGa)Se2 태양전지 제작시 열처리를 

하므로서 효율을 증대 시킬 수 있을 것으로 기대된다.
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