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Abstract:  In this study, chemical bath deposition method was used to grow Zinc sulfide(ZnS) thin films 

from NH3/SC(NH2)2/ZnSO4 solutions at 90℃. ZnS thin films have been prepared onto ITO glass. The 

concentrations of ZnSO4 and NH  were varied while the concentration of Thiourea was fixed in 0.52 M. 

Structural, optical, electrical characteristic of ZnS thin films were measured. The physical and optical 

properties of different ZnS thin films were influenced severely by the concentration of the two reacting 

chemicals. The optimal concentration of ZnSO4 and NH3 was 0.085 M and 1.6 M, respectively.
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1. 서 론　

 

CIGS 박막태양전지의 흡수 층 (absorber layer)으

로 사용되는 p-형 반도체인 CIGS 박막과 전면전극층 
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(window layer)으로 사용되는 n-형 반도체인 ZnO 박

막으로 p-n 접합을 형성한다. 하지만 두 물질은 격자

상수와 에너지 밴드갭의 차이가 크기 때문에 두 물질 

사이에 격자상수와 에너지밴드갭 차이를 완화를 시켜

줄 완충층 (buffer layer)이 필요하다. 완충층의 역할

로는 Cu(In,Ga)Se2와 pn접합을 형성하고, 전도대역의 

불연속성을 개선하며, 투명전극과 Cu(InGa)Se2 박막 

전계의 shunt를 방지시킨다 [1]. 이러한 완충층의 성

장 방법으로 화학습식증착법 (chemical bath deposition)
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은 용액 내에 적정량의 이온을 해리시켜, 용액의 온

도를 조절하여 각 이온농도의 곱이 용액의 용해도 보

다 큰 경우에 석출되는 성질을 이용하여 박막을 증착

하는 방법이다. 건식공정보다 변환효율이 우수하여 

완충층 증착에 가장 널리 사용된다 [2,3]. 완충층으

로 가장 널리 사용되어지고 있는 박막은 CdS 박막이

다. CdS는 일반적으로 화학습식공정법을 사용하여 50 

nm의 두께로 성장시키고, 에너지 밴드갭은 광투과율 

약 550 nm 파장영역에 해당되는 2.46 eV의 값을 가

진다 [4,5]. 하지만 Cd의 심각한 독성과 낮은 에너지 
밴드갭으로 인하여 CIGS층에서의 광흡수율을 줄여, 

CdS를 대체할 새로운 완충층의 개발에 연구를 박차

고 있다 [6]. CdS 박막을 대체하기 위한 물질들로 ZnS, 

ZnSe, Zn(Se,OH), Zn(O,OH), Zn(O,OH), Sn(S,O)2, ZrO2, 

In(OH,S), In(OH,S) 등의 Cd-free 완충층 물질이 연구

되고 있다. 이 중 ZnS (zinc sulfade)는 높은 광 투

과율과 Cu(In,Ga)Se2층과 계면에서 좋은 접합을 형성

하며 친환경적이므로 CdS의 대체물질로 각광받고 있

다 [7]. ZnS는 3.74 eV의 에너지 밴드갭을 가지고 있

기 때문에 CdS를 사용했을 때보다 더 넓은 에너지 

영역에서 생성된 광자를 p-n 접합경계 영역으로 통과시

킬 수 있다. 하지만 ZnS 박막을 적용한 Cu(In,Ga)Se2 

태양전지는 CdS 박막보다 변환효율이 낮은 것으로 

많은 연구를 통해 알려져 있으며, 변환효율을 높이기 

위한 연구가 활발히 진행 중이다 [8].  

본 연구에서는 반응물질인 황산아연과 촉매로 사용

되는 암모니아 수용액 (28%)의 농도를 변화하여 수

조에서 ZnS 박막을 성장시키고, 성장한 박막의 특성

을 분석하였다.

2. 실험 방법

화학습식공정법에 의한 ZnS 박막을 성장시킬 기판

으로 2.5 × 2.5 cm2의 크기로 절단한 ITO (indium 

tin oxide)가 증착된 유리 기판을 사용하였다. 초음파 

세척기에 아세톤, 메틸 알코올, 초순수를 사용하여 10

분씩 세척한 후 질소가스로 건조하였다. Zn 전구체로

는 황산아연과 S의 전구체로는 티오요소, 촉매로는 

암모니아 수용액 (28%)을 사용하였다. 

ZnS 박막을 성장시키기 위해 비이커에 일정량의 

초순수와 각 시약의 실제 사용량을 준비하고, 물질이 

녹을 때까지 교반하여 필요한 양의 솔루션을 제조하

였다. ZnS 박막의 빠른 성장을 위해 용액의 온도를 

Table 1. Manufacturing conditions by change of ZnSO4 

concentration of ZnS thin film.

Parameter Conditions

Zn source (ZnSO4) 0.055 M ∼ 0.1 M

S source (Thiourea) 0.52 M

Complexing agent

(NH4OH)
1.6 M

Dipping Time 60 min

Deposition Temperature 90℃

Table 2. Manufacturing conditions by change of 

ammonia aqueous solution concentration of ZnS thin film.

Parameter Conditions

Zn source (ZnSO4) 0.085 M

S source (Thiourea) 0.52 M

Complexing agent

(NH4OH)
1.2 M ∼ 2.4 M

Dipping Time 60 min

Deposition Temperature 90℃

Table 3. Manufacturing conditions by change of 

deposition time of ZnS thin film.

Parameter Conditions

Zn source (ZnSO4) 0.085 M

S source (Thiourea) 0.52 M

Complexing agent

(NH4OH)
1.6 M

Dipping Time 30 min ∼ 60 min

Deposition Temperature 90℃

90℃로 고정하였다. 세 가지 솔루션을 혼합하여 용액

의 온도가 90℃가 되면 기판을 혼합용액에 넣어준다. 

공정시간은 혼합용액에 기판을 담근 시간부터 측정하

였다. 공정시간이 지나면 기판을 혼합용액으로부터 

분리하고 기판에 붙은 용액의 침전물을 제거하기 위해 

초음파세척기로 암모니아 수용액과 초순수물을 혼합

한 용액에서 10분 간 세척을 한 후, 다시 초순수물에

서 10분 간 세척을 해준다. 그 후 질소가스를 이용해 

건조를 하고 건조기를 이용하여 140℃에서 20분 간 

건조를 실시하였다. 

ZnS 박막은 표 1과 표 2에 제조 조건으로 각각 황산
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아연과 암모니아 수용액 용액농도 변화에 따른 증착을 

하였고, 최적화된 각각의 용액농도 조건으로 증착시간

에 따른 제조 조건을 표 3에 나타내었다. ZnS 박막의 

미세구조와 결정립 크기는 FE-SEM (field-emission 

scanning electron microscope)으로 관찰하였다. ZnS 

박막의 조성은 FE-SEM에 설치된 EDS (energy 

dispersive X-ray spectroscopy)를 이용하여 조사하였

다. 파장에 따른 박막의 광투과율은 UV/VIS spectrometer

를 이용하여 측정하였으며, 가시광선 영역 300 ∼ 

800 nm에서 평균 광투과율을 나타내었다. ZnS 박막

의 비저항 특성은 vander pauw method를 이용하여 

분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 황산아연 농도 변화에 따른 ZnS 박막 특성

   

티오요소 농도 0.52 M과 암모니아 수용액의 농도 1.6 

M로 고정하고 황산아연의 농도를 0.055 M, 0.07 M, 

0.085 M, 0.1 M로 변화하여 ZnS 박막을 성장하였다.

Fig. 1. Surface and tilt FE-SEM image of ZnS film 

grown with the ZnSO4 molarity. (a) 0.055 M, (b) 0.07 M, 

(c) 0.085 M, and (d) 0.1 M.

Fig. 2. The transmittance of ZnS film with ZnSO4 

molarity.

                            ZnSO4 Molarity

Fig. 3. The resistivity of ZnS film with ZnSO4 molarity.

Table 4. Variation of atomic% of Zn and S in ZnS thin 

films with ZnSO4 molarity.

Element Zn S O

0.07 M 6.57 3.04 90.39

0.085 M 7.45 3.22 89.34

0.1 M 6.84 2.57 90.89

그림 1은 황산아연 농도 변화에 따른 ZnS 박막의 

미세구조를 FE-SEM 분석을 통해 보여준다. 황산아연 

농도 0.085 M 이하에서는 황산아연의 농도가 증가할

수록 박막의 균일도가 증가하는 경향을 보였고, 0.085 

M 이상에서는 균일도가 급격하게 감소하는 경향을 

보였다. 이는 황산아연 0.085 M 이하의 농도에서는 

황산아연의 농도가 증가할수록 적정량의 Zn : S 농도

비에 가까워져 ZnS 박막의 균일도가 증가된 것으로 

판단된다. 황산아연 0.085 M 이상의 농도에서는 황산
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아연의 농도가 증가할수록 상대적으로 티오요소의 농

도비가 낮아지기 때문에 ZnS 박막 성장이 어려워진 

것이라 판단된다. 이러한 황산아연과 티오요소의 농

도비가 ZnS 박막의 성장 과정에서 균일하고 조밀한 

표면 형성에 영향을 미치는 것으로 판단된다. 

그림 2는 황산아연 농도 변화에 따른 광투과율을 

나타내었다. 투과율 350 nm ∼ 400 nm 파장영역인 

흡수단에서 산화아연 0.085 M에서 가장 높은 값을 

보여주었고, 0.055 M, 0.07 M, 0.1 M에서는 별다른 

차이가 없는 것을 확인하였다. 이는 ZnS 박막의 구조

적 특성에서 황산아연 농도 0.085 M에서 박막의 미

세구조가 균일하고 조밀하게 형성되어 좋은 영향을 

주었다고 생각된다. 

그림 3은 황산아연 농도 변화에 따른 비저항을 보

여준다. 황산아연 농도 0.085 M에서 가장 낮은 비저

항을 확인할 수 있다. ZnS 박막의 구조적, 광학적 특

성에서 확인할 수 있듯이 황산아연 농도 0.085 M에서 

ZnS 박막의 결정성 향상으로 인해 비저항이 감소되

었다고 판단된다. 

표 4는 황산아연 농도 변화에 따른 EDS 분석 결과

이다. 황산아연 농도 0.055 M에서는 ZnS의 조성을 

EDS 결과를 확인할 수 없었으며, 황산아연 0.085 M 

에서는 가장 높은 Zn 7.45 at.%와 S 3.22 at.% 성분

을 측정하였다. 0.07 M과 0.1 M에서는 별다른 차이가 

없는 조성 성분이 측정되었다. 가장 높은 조성을 얻

은 0.085 M에서 균일하고 조밀한 미세구조와 함께 

낮은 비저항을 얻었다고 판단된다.   

 

3.2 암모니아 수용액 농도 변화에 따른 ZnS 박막 특성

티오요소의 농도를 0.52 M과 황산아연의 농도를 

0.085 M로 고정하고 암모니아 수용액의 농도를 1.2 

M, 1.6 M, 2 M, 2.4 M로 변화하여 ZnS 박막 증착하

였다. 

그림 4는 암모니아 수용액 농도 변화에 따른 ZnS 

박막의 미세구조를 SEM 분석 통해 보여준다. 암모니

아 수용액의 농도가 낮으면 Zn2+ 자유이온의 농도가 

증가하여 cluster by cluster 방식의 진행을 저하시켜 

ZnS 박막의 성장이 나빠지며, 암모니아 수용액의 농

도가 높으면 Zn 착이온이 잘 해리되지 않아 ion by 

ion과 cluster by cluster 방식을 모두 저하시켜 ZnS 

박막의 성장이 나빠진다. 따라서 적정량의 암모니아 

수용액을 첨가시켜야 균일한 ZnS 박막을 성장시킬 

수 있다. 암모니아 수용액 1.6 M 농도에서 ZnS 박막

 

Fig. 4. Surface and tilt FE-SEM image of ZnS film 

grown with the ammonia solutions molarity. (a) 1.2 M, 

(b) 1.6 M, (c) 2 M, and (d) 2.4 M.

Fig. 5. The transmittance of ZnS film with ammonia 

solutions molarity.

의 균일한 표면을 형성하였다. 1.2 M에서는 입자 크

기가 30 nm ∼ 60 nm로 불규칙하였다. 2 M과 2.4 

M 에서는 농도가 증가할수록 ZnS 박막의 균일도가 

급격하게 감소하는 경향을 보였다. 
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                     NH4OH Molarity

Fig. 6. The resistivity of ZnS film with ammonia 

solutions molarity.

Table 5. Variation of atomic% of Zn and S in ZnS thin 

films with ammonia solutions molarity.

Element Zn S O

1.6 M 7.22 3.30 89.48

2 M 6.07 3.04 90.89

2.4 M 3.51 2.43 94.06

그림 5는 암모니아 수용액 농도 변화에 따른 광투

과율을 나타내었다. 황산아연 농도 변화 실험과 마찬

가지로 350 nm ～ 550 nm 파장영역의 흡수단에서 

차이가 보였으며 암모니아 수용액의 농도가 1.2 M 

일 때는 ZnS 박막의 결정성이 엉성하여 ITO 기판과 

거의 유사한 투과율을 나타냈다.   

그림 6은 암모니아 수용액 농도 변화에 따른 비저

항을 나타낸다. 암모니아 수용액의 농도가 증가할수

록 비저항이 증가하는 것을 확인하였다. 이는 암모니

아 수용액 1.2 M에서 FE-SEM으로도 확인되지 않는 

작은 ZnS의 입자들로 ZnS 박막이 형성되어 가장 낮

은 비저항을 보인 것으로 판단된다. 암모니아 수용액 

농도의 구조적 특성에서 확인할 수 있듯이, 암모니아 

수용액의 농도가 1.6 M일 때 가장 균일한 ZnS 박막

이 형성되고, 농도가 증가할수록 ZnS 박막의 균일도

가 감소되어 비저항 감소되었다고 판단된다. 

표 5는 암모니아 수용액 농도 변화에 따른 EDS 분

석 결과이다. 암모니아 수용액 1.2 M에서는 EDS 결

과를 확인할 수 없었다. 암모니아 수용액 1.6 M에서 

가장 높은 Zn 7.22 at.%와 S 3.30 at.% 성분을 측정

하였다. 암모니아 수용액 농도가 증가할수록 Zn, S 

성분이 감소하였다. 이는 암모니아 수용액이 증가할

수록 Zn 착이온이 잘 해리되지 않아 ion by ion과 

cluster by cluster 방식을 모두 저하시켜 ZnS 박막 

성장을 지연시켰다고 판단된다.

3.3 증착시간에 따른 ZnS 박막 특성

ZnS 박막의 황산아연과 암모니아 수용액의 농도를 

최적화했다는 조건으로 증착시간에 따른 제조 조건을 

표 3에 나타내듯이 황산아연 농도 0.085 M, 티오요소 

농도 0.52 M, 암모니아 수용액 1.6 M, 반응 온도 90℃

로 고정하고, ZnS 박막을 30분, 40분, 50분, 60분까지 

증착시간을 변화시켜 ZnS 박막을 제조하였다. 

Fig. 7. Thickness of ZnS films with deposition time.

Fig. 8. Cross-sectional images of ZnS films with 

deposition time. (a) 30 min, (b) 40 min, (c) 50 min, and 

(d) 60 min.
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Fig. 9. Transmittance of ZnS film with deposition time.

그림 7과 그림 8은 공정시간에 따른 ZnS 박막의 

성장률과 미세구조를 FE-SEM 분석으로 통해 보여

준다. ZnS 박막은 약 7.4 Å/min로 박막이 성장하는 

것을 확인할 수 있었다. 

그림 9는 증착시간 변화에 따른 가시광선영역 300 

nm ～ 800 nm에서의 광투과율을 나타내고 있다. 얇

은 ZnS 박막으로 인해 평균 투과율은 86 ∼ 88%로 

비슷하지만, 투과율 350 nm ∼ 400 nm 파장영역인 

흡수단에서 증착시간 60분에서 가장 높은 값을 확인

하였다. 이는 일반적으로 증착시간이 증가할수록 박

막의 두께가 두꺼워지며 결정성이 향상된다. 이로 인

해 단파장영역에서 가장 높고, 450 nm ～ 600 nm 파

장영역에서 감소되어지는 특성을 보여준다. 

이 연구에서 최적화된 황산아연과 암모니아 수용액 

농도와 증착시간을 통하여 균일하고 조밀한 ZnS 박

막을 성장을 하였다. 이러한 ZnS 박막은 CIGS 층과 

좋은 접합을 형성하여 결함을 감소시켜 CIGS 태양전

지의 성능을 개선시킬 수 있을 거라고 판단된다. 

4. 결 론

  

본 연구에서는 화학습식공정을 이용한 ZnS 박막에 

황산아연과 암모니아 수용액 농도와 각 최적화된 용

액농도에서 증착시간을 가변하여 증착된 ZnS 박막의 

구조적, 광학적, 조성, 전기적 특성에 대하여 연구하

였다. 

티오요소 0.52 M로 고정하고 황산아연의 농도를 

가변하여 황산아연 농도 0.085 M에서 가장 균일하고 

조밀한 박막을 확인하였다. 또한, Zn at.% 성분이 증

가할수록 비저항이 낮아지는 것으로 보아 결정성이 

향상되었다고 판단된다. 이로 인해 투과율은 단파장

영역에서 가장 높아진 것을 확인할 수 있었다. 또한, 

황산아연 0.085 M과 티오요소 0.52 M 고정하여 암모

니아 수용액 농도를 가변하여 암모니아 수용액 농도 

1.6 M에서 가장 균일하고 조밀한 박막을 확인하였다. 

마찬가지로 Zn at.% 성분이 증가할수록 비저항이 낮

아지는 것으로 보아 결정성 향상과 밀접하다는 것을 

확인할 수 있었다. 

그러므로 황산아연 0.085 M, 티오요소 0.52 M, 암

모니아 수용액 1.6 M에서 가장 균일하고 비저항이 

낮은 ZnS 박막을 증착할 수 있었다. 최적화된 황산아

연 0.085 M과 암모니아 수용액 1.6 M을 고정하고 증

착시간을 가변하여 증착시간이 길어질수록 ZnS 박막

의 두께가 두꺼워지며, 결정성이 향상이 되어 투과율

이 단파장 영역에서 가장 높아진 것을 확인할 수 있

었다. CIGS 박막 태양전지에서 완충층은 pn접합 형

성에 중요한 요소로 균일하고 조밀한 ZnS 박막을 통

하여 CIGS층과의 좋은 pn접합을 형성시켜 CIGS 박

막 태양전지 성능 개선에 이바지할 것이다.
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