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열처리 시 S/Se 분말 비율에 따른 Cu2ZnSnSe4 (CZTSSe) 박막의 합성 
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ABSTRACT: Cu2ZnSn(SxSe1-x)4 (CZTSSe) absorber thin films were prepared on Mo coated soda lime glass substrates by sulfo- 

selenization of sputtered stacked Zn-Sn-Cu precursor thin films. The Zn-Sn-Cu precursor thin films were sulfo-selenized inside a graphite

box containing S and Se powder using rapid thermal processing furnace at 540°C in Ar atmosphere with pre-treatment at 300°C. The 

effect of different S/Se ratio on the structural, compositional, morphological and electrical properties of the CZTSSe thin films were 

studied using XRD (X-ray diffraction), XRF (X-ray fluorescence analysis), FE-SEM (field-emission scanning electron microscopy), 

respectively. The XRD, FE-SEM, XRF results indicated that the properties of sulfo-selenized CZTSSe thin films were strongly related

to the S/Se composition ratio. In particular, the CZTS thin film solar cells with S/(S+Se)=0.25 shows best conversion efficiency of 4.6%

(Voc : 348 mV, Jsc : 26.71 mA/cm
2
, FF : 50%, and active area : 0.31 cm

2
). Further detailed analysis and discussion for effect of S/Se 

composition ratio on the properties CZTSSe thin films will be discussed.
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1. 서 론

Cu2ZnSn(SxSe1-x)4 (CZTSSe) 기반의 태양전지는 풍부한 매

장량과 환경 친화적 원소들로 구성되어 있어 기존의 CIGS와 

CdTe 흡수층 기반의 태양전지를 대체할만한 잠재력을 가진 물

질로서 각광받고 있다
1,2)
. Shockley Queisser photon balanced 

calculations에 의하면 CZTS 박막태양전지(TFSCs)의 이론적 

최대 변환효율(PCE)은 32.2 %로서, 최근 가장 높은 CZTSSe 박

막 태양전지 효율을 보고한 연구결과는 IBM 그룹의 변환효율 

12.6%로써 hydrazine을 사용한 용액법 기반의 나노 입자 합성 

방법이다
4)
.

CZTSSe 박막을 제조하는 방법으로는 동시증발법
5)
, RF 스퍼

터링법
6,7)
, electroplating

8)
, 나노입자를 이용한 합성

9)
, spray 

pyrolysis
10)
 등의 방법들이 사용되고 있다. 이 중에서 스퍼터링

방법은 막 두께의 균일성이 좋고 대면적 증착이 용이하다는 장

점을 가지고 있기 때문에 스퍼터링법을 이용한 박막 제조에 대

한 연구가 많이 이루어 지고 있다. CZTS 합성에 가장 성공적인 

스퍼터링 방법의 개발은 Katagiri 그룹에 의해 개발된 것으로. 

그들은 RF co-sputtering 방법을 이용하여 준비된 전구체를 H2S 

가스 분위기에서 580°C에서 3시간 동안 열처리를 진행하여 

6.77%의 효율을 나타내는 CZTS 흡수층을 제조하였다
11)
. 그러

나 H2S 분위기에서 장시간 열처리 하는 공정은 상용화에는 적합

하지 않다. 따라서 graphite box 내부에 황이나 셀레늄 분말을 넣

고 rapid thermal annealing (RTA) 프로세스를 이용하여 짧은 시

간 동안(< 30분) 열처리 하는 공정을 통해 비용을 절감하는 동시

에 상당한 고품질의 CZTSSe 박막을 제조 할수 있다. Pawar와 

공동 연구자들의 연구에 의하면 스퍼터링 방법으로 Zn-Sn-Cu 

금속전구체를 제조한 후에 graphite box 내부에서 황 분말을 이

용하여 CZTS 박막을 제조하는 방법으로 4.9%의 변환 효율을 

나타냈다
11)
. 
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Fig. 1. 300°C에서 10분동안 열처리한 CTS 전구체의 XRD 패턴

Fig. 2. Pre-heating 후 540°C에서 열처리한 CZTSSe 박막의 

XRD 패턴. 셀레늄 + 황 분말 (a)0g, (b)0.002g, (c)0.004g,

(d)0.006g

다른 한편, CIGS나 CZTSSe 기반의 태양전지에서 가장 높은 

변환효율을 나타내는 밴드갭 에너지는 1.15 eV~1.2 eV이다. 특

정 밴드갭 에너지를 갖는 태양전지에서 높은 변환효율을 나타내

는 이유는 CZTSSe의 광흡수층과 CdS 완충층 사이의 conduction 

band offset (CBO) 값의 향상과 황 기반의 CZTSSe 광흡수층의 

높은 결합 밀도에 의한 표면 결합의 증가에 의한 전류 손실의 영

향 때문이다
13)
. IBM 연구소의 R. Haight는 evaporation 법으로 

제조된 전구체에 다양한 S/Se 비율로 광흡수층을 제조하여 

CBO를 측정하였다
14)
. S의 비율이 증가할 수록 CBO 값이 증가

하였으며, 1.2 eV 일 때 가장 낮은 CBO 값을 나타내었다. CZTSSe 

광흡수층의 밴드갭 에너지는 S 대신 Se을 치환하여 밴드갭 에너

지를 1.0 eV~1.5 eV, 조절 할 수 있다. 하지만, 기존의 보고된 논

문에 의하면, MoS2보다 MoSe2가 매우 쉽게 생성 될 뿐만 아니

라, 높은 온도에서 열처리하면 매우 두꺼운 MoSe2 층이 생성되

고, 이러한 특성은 double diode 효과를 일으켜 태양전지의 변환

효율이 저하된다. 따라서, 저가 고효율 CZTSSe 태양전지를 제

조하기 위하여, MoSSe 층의 생성을 억제하고 S와 Se 의 비율의 

변화를 통해 band gap을 조절하여 이에 따른 흡수층의 특성분석

과 태양전지의 특성에 어떠한 영향을 미치는지에 대한 연구가 

반드시 필요하다
15)
.

본 논문은 스퍼터링방법으로 Zn-Sn-Cu 가 증착된 전구체를 

황화 열처리과정을 진행하여 CZTSSe 박막을 합성하였다. 다양

한 S/Se 비율에 따른 CZTSSe 박막의 특성과 solar cell 특성에 대

하여 논하였다.

2. 실험방법

하부 전극은 1 μm 의 Mo 박막을 soda line glass 기판 위에 DC 

sputtering를 이용하여 제조하였다. Zn-Sn-Cu 전구체 박막은 

Mo 박막 위에 스퍼터링법을 이용하여 공정 파워 30W 와 공정 

압력 8 mtorr에서 증착하였다. 불순물의 제거를 위하여 초기 진

공을 1×10
−6
Torr 유지한 후 전구체 증착을 시작하였다. 황화 열

처리 공정은 rapid thermal annealing 장비에 면적이 11.6cm× 

11.6cm 인 graphite box에 셀레늄 분말을 ~0.01g을 넣고 황 분말

을 (a)0g, (b)0.002g, (c)0.004g, (d)0.006g의 다양한 양으로 변화

시켜 실험을 진행하였으며 300
o
C의 온도에서 pre-heating을 거

친 후에 540°C의 온도에서 열처리를 진행하였다. 황 분위기를 

제거하기 위하여, 열처리 후에는 graphite box를 자연 상태에서 

30분간 냉각시켰다. graphite box 외부의 분위기는 열처리 과정

에서 전구체가 산화되는 것을 막기 위하여 Ar 분위기를 형성했

으며 압력은 400Torr로 유지시켰다.

황화 열처리된 박막의 결정성을 확인 하기 위하여 X-선 회절

기(XRD, X-pert PRO, Philips, Eindhoven, Netherlands), 박막

의 두께와 미세구조 및 표면의 특성은 전계 방출형 현미경

(FE-SEM, Model: JSM -6701F, Japan), 박막의 조성을 확인하

기 위하여 X-ray Fluorescence (XRF, ZSX Primus II, Rigaku 

Corporation, Japan), 태양전지의 특성과 효율을 측정하기 위하

여(Sol31, Oriel, USA)를 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 스퍼터링법으로 제조된 전구체 박막을 300°C에서 

10분동안 Ar 분위기에서 pre-heating 한 박막의 X-ray 회절 패턴

이다. X-ray 회절 패턴에서Cu6Sn5의 peak (JCPDS:No. 65-2303)

와 Cu5Zn8 의 peak (JCPDS:No. 71-0397)가 관찰 되었으며 이는 

300도의 pre-heating 과정을 통하여 금속 alloy 가 형성되었음을 

알 수 있다. 또한 Sn의 peak (JCPDS:No. 89-4898)와 Mo의 peak 

(JCPDS:No. 89-5156)가 관찰 되었다.

Fig. 2는 스퍼터링법으로 제조한 전구체 박막을 graphite box

에 셀리늄 분말과 다양한 황 분말을 통해 열처리한 박막의 X-ray 
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Fig. 3. CTS 금속전구체의 표면 및 단면 SEM 이미지와 300°C에

서 10분동안 열처리한 후의 표면 및 단면 SEM 이미지

Fig. 4. Pre-heating 후 540°C에서 열처리한 CZTSSe 박막의 표면 

SEM 이미지. Se 분말 0.04g + S 분말 (a)0g, (b)0.002g,

(c)0.004g, (d)0.006g

Fig. 5. Pre-heating 후 540°C에서 열처리한 CZTSSe 박막의 단면 

SEM 이미지. Se 분말 0.04g + S 분말 (a)0g, (b)0.002g,

(c)0.004g, (d)0.006g

Table 1. Pre-heating 후 540°C에서 열처리한 CZTSSe 박막의 

XRF 결과. 셀레늄 + 황 분말 (a)0g, (b)0.002g, (c)0.004g,

(d)0.006g

Cu/(Zn+Sn) Cu/Sn Zn/Sn (S+Se)/M S/(S+Se) Se/(S+Se)

a 0.70 1.58 1.25 0.89 0 1

b 0.69 1.50 1.18 0.88 0.25 0.75

c 0.69 1.52 1.20 0.93 0.48 0.52

d 0.67 1.51 1.25 0.93 0.53 0.47

회절 패턴이다. X-ray 회절 패턴에서 황화 열처리가 된 모든 샘

플에서 28.38°, 47.24°, 56.09° 위치한 3개의 강한 회절 피크가 

관찰되었는데, kesterite CZTSSe 결정구조의(112), (204), (312) 

방향에서 기인한 것이다. 이외의 다수의 약한 크기의 회절 피크

가 관찰되었는데, 모두 kesterite CZTSSe 결정구조에서 기인한 

것이다. 열처리 시 황 분말의 양이 증가 할수록 (112) 방향의 회

절 피크의 세기가 감소하였고, 이러한 특성은 황 분말의 양이 증

가 할수록 열처리된 박막의 결정성이 감소된 것을 의미한다. 

(112) 방향 회절 피크의 위치가 CZTSe와 CZTS의 사이 값을 갖

는 이유는 황화 열처리 과정에서 셀레늄의 원자가 거의 대부분 

황 원자로 치환 된 것에 있다
13)
. 이러한 특성은 황과 셀레늄의 원

자 반경의 차이로 설명 할 수 있다. 황의 원자 반경은 셀레늄의 원

자 반경에 비하여 상대적으로 작은데, 이것은 Bragg 회절 법칙

에 의해서 열처리 된 박막의 피크는 회절 각도가 큰 쪽으로 이동

하게 된다. 따라서, 황화 열처리된 박막은 순수하게 셀레늄만 포

함된 박막에 비하여 상대적은 큰 각도에 위치한 회절 피크가 관

찰된다. 이러한 이유로 (a)0g, (b)0.002g, (c)0.004g, (d)0.006g 

의 다양한 양으로 변화시켜 열처리한 박막의 회절 peak를 살펴

보면 S/(S+Se) 의 비율이 증가할수록 peak가 큰 쪽으로 이동하

는 것을 관찰할 수 있다. 산화물 및 금속에 대한 회절 peak은 모든 

박막에서 관찰 되지 않았으며, CZTSSe 상 외의 이상에 대한 

XRD peak 또한 관찰되지 않았다.

Fig. 3은 (a)스퍼터링법으로 제조된 전구체와 이 전구체를 이

용하여 (b)Ar분위기에서 300°C에서 10분동안 pre-heating 한 

박막의 FE-SEM 이미지이다. Pre-heating 하기 전의 전구체 박

막은 Mo-Zn-Sn-Cu 의 순서대로 적층되어 있다. 맨 위층의 Cu 

박막은 그 경계를 볼 수 있었으며 전체적인 박막은 거친 모습을 

보였다. Pre-heating을 거친 후의 박막의 모습은 Zn-Sn-Cu의 그 

경계가 모호해 진 것을 확인 할 수 있었으며 어느 정도 금속 alloy 

가 형성된 것을 관찰하였다. 결정의 크기가 크게 변화하지는 않

았으며 표면의 FE-SEM 이미지에서 확인 할 수 있다.

Fig. 4와 5는 제조된 CZTS 박막의 다양한 황 분말에 따른 열

처리 후의 FE-SEM 이미지다. 표면 FE -SEM 이미지에서, 열처

리 시에 황의 양이 많아질수록 상대적으로 결정의 크기가 작아

지는 것을 확인 할 수 있었으며 그 형상도 매끄러운 모습에서 점

점 거친 형상을 보이는 것을 확인 할 수 있다. 단면 FE-SEM 이미

지에서, 모든 황화 열처리 조건에서 박막의 위쪽에 큰 입자와 아

래쪽에 상대적으로 작은 입자로 이루어진 미세구조를 관찰하였

다. CZTSSe 박막 내에 작은 크기의 공공들이 하부에 존재하고 

있었으며, 결함이나 적층결함으로 보이는 결함이 다수 존재하

는 것을 관찰 되었다. 이렇게 열처리 후에 CZTSSe의 박막에 공
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Fig. 6. Pre-heating 후 540°C에서 열처리한 CZTSSe 박막의 J-V특성. 셀레늄 + 황 분말 (a)0g, (b)0.002g, (c)0.004g, (d)0.006g

공이 증가하는 이유는 황화 열처리 과정에서 Zn와 Sn 원소가 매

우 쉽게 증발하는 것에 있다
16)
.

Table 1은 스퍼터링법으로 제조된 전구체 박막을 graphite 

box에 셀레늄 분말을 다양한 양의 황 분말 통해 열처리한 박막의 

XRF 결과이다. 황의 양이 (a)0g, (b)0.002g, (c)0.004g, (d)0.006g

으로 변화함에 따라, S/(S+Se) 비율이 (a)0, (b)0.25, (c)0.48, 

(d)0.53으로 변화하는 것을 관찰 하였다. S 와 Se 이외에 다른 금

속 원소의 비율에서 큰 변화가 나타나지 않았으며 전체적인 박

막의 금속 비율은 상대적으로 Cu의 양은 적고 Zn 의 양은 많은 

조성을 가지는 박막인 것을 확인하였다.

Fig. 6은 J-V 특성평가로서 스퍼터링법으로 제조된 전구체 

박막을 셀레늄 분말과 다양한 양의 황 분말을 이용하여 열처리

한 박막의 특성 평가 결과이다. S 분말의 양이 줄었던 (a)0g 조건

에서는 Voc (open circuit voltage, V) 수치가 감소한 것(172 mV)

을 확인 할 수 있었으며 이로 인해 cell 특성이 낮아져 1.6%의 변

환효율을 기록하였다. 황 분말의 양이 증가하였던 (c)0.004g, 

(a)0.006g조건에서는 Jsc (short circuit current density, mA/cm
2
) 

수치가 감소한 것(12.47, 13.61 mA/cm
2
)을 확인 할 수 있었으며 

이로 인해 cell 특성이 낮아져 2.0%의 변환효율을 기록하였다. 

반면에 S/(S+Se) 비율이 0.25 이었던 황 분말을 (C)0.004g 넣어 

열처리한 조건에서 가장 좋은 태양전지 특성을 보이는 것으로 

관찰 되었다. Voc는 348 mV, Jsc : 26.71 mA/cm
2 
로 가장 높은 수

치를 나타냈으며 FF (fill factor) 수치는 50%, 변환효율은 4.6% 

의 결과를 나타내었다. 

4. 결 론

 

스퍼터링법으로 증착된 Mo-Zn-Sn-Cu 금속 전구체 박막을 

이용하여 황화 열처리 과정을 거쳐 고품질의 CZTSSe 박막을 합

성하였다. XRD, FE-SEM, XRF, J-V특성 분석 한 결과에 의하

면, CZTSSe의 박막내부의 황과 셀레늄의 조성 비율의 조절에 

따라서 Cell 의 특성 변화를 이끌어 낼 수 있다는 사실을 확인 하

였다. 셀레늄과 황 분말이 0.004 g을 이용하여 열처리한 흡수층

에서 4.6%의 가장 높은 효율을 보였다. 이러한 현상을 바탕으로, 

황화열처리 공정을 조절과 최저고하를 통해(S/(S+Se) 비율 

0.25), 고효율을 가지면서 H2S 가스의 위험성이 없는 CZTSSe 

광흡수층을 제조할 수 있다.
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