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KF 후열처리 공정시 CIGS 박막의 Na 원소 존재가 

태양전지 셀성능에 미치는 영향
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Effect of the Na Element Present in the Solar Cell Performance
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ABSTRACT: The high efficiency cell research processes through the KF post deposition treatment (PDT) of the Cu(In,Ga)Se2(CIGS) 

thin film has been very actively progress. In this study, it CIGS thin film deposition process when KF PDT 300 to the processing 

temperature, 350, 400°C changed to soda-lime glass (SLG) efficiency of the CIGS thin film characteristics, and solar cell according to

Na presence of diffusion from the substrate the effects were analyzed. As a result, the lower the temperature of KF PDT and serves to

interrupt the flow of current K-CIGS layer is not removed from the reaction surface, FF and photocurrent is decreased significantly. 

Blocking of the Na diffusion from the glass substrate is significantly increased while the optical voltage, photocurrent and FF is a low 

temperature (300, 350°C) in the greatly reduced, and in 400°C tend to reduce fine. It is the presence of Na in CIGS thin film by 

electron-induced degradation of the microstructure of CIGS thin film is expected to have a significant impact on increasing the hole 

recombination rate a reaction layer is formed of the K elements in the CIGS thin film surface.
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Nomenclature

CIGS : Cu(In,Ga)Se2

PDT : Post deposition treatment

VOC : open-circuit voltage, V

JSC : short- circuit current, mA/cm
2

FF : fill factor 

Eff. : efficiency, %

SEM : scanning electron microscopy

QE : Quantum efficiency

SIMS : Secondary ion mass spectrometry

1. 서 론 

Cu(In,Ga)Se2 박막태양전지 분야에서 CIGS 박막을 알칼리 

원소인 Na으로 도핑함으로써 광전압(Voc)와 FF를 향상시키는 

것으로 알려져 있으며, NaF 후열처리(PDT)를 통한 Na 도핑 연

구가 매우 활발하다
1-4)
. 최근에는 또 다른 알칼리 금속화합물인 

KF 후열처리 공정을 적용함으로써 21.7%의 최고효율을 갱신

하는 기술적 진보가 있었다
5,6)
. CIGS 태양전지 내 Na의 역할에 

대해서도 명확히 규명되지 않았듯이, K 원소의 역할 역시 명확

하지 않다. CIGS 태양전지의 Voc 또는 Jsc를 향상시키는 것으

로 알려져 있고, CIGS의 Cu 원자를 밀어냄으로써 Cu 부족 상태

를 쉽게 만드는 것으로 알려져 있다
7-9)
.

특히, 같은 알칼리 원소인 Na과의 상호작용에 대해서는, Na 

도핑이 선행되고 K이 후 도핑 될 경우 Na-K 이온 교환이 쉽게 일

어난다는 점 정도를 제외하고는 알려진 바가 매우 제한적이다. 

따라서, 본 연구에서는 K이 CIGS 벌크 및 표면에 미치는 영향과 

Na 존재 유무에 따른 차이를 분석하고자 한다. CIGS 박막태양

전지 제조에 KF PDT 공정 적용 시, KF PDT 를 300, 350, 400°C

로 변화하였고, 

CIGS 박막 증착시 유리기판으로부터의 Na 확산을 조절한 

후, CIGS 박막 특성 및 태양전지 효율에 미치는 영향을 평가하

였다. 
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Table 1. KF PDT 공정온도별 CIGS 태양전지 셀효율(Mo/SLG와 Mo/SiOx/SLG 비교)

Cell name Eff (%) Voc (V) Jsc (mA/cm
2
) FF (%)

No KF PDT Mo/SLG 14.9 0.621 33.1 72.3 

No KF PDT Mo/SiOx/SLG 12.3 0.555 32.5 68.1 

KF PDT 300°C Mo/SLG 7.3 0.651 18.7 60.4 

KF PDT 300°C Mo/SiOx/SLG 2.4 0.701 8.1 41.4 

KF PDT 350°C Mo/SLG 13.5 0.595 33.6 67.8 

KF PDT 350°C Mo/SiOx/SLG 9.3 0.623 27.7 54.0 

KF PDT 400°C Mo/SLG 14.6 0.617 32.8 69.8 

KF PDT400°C Mo/SiOx/SLG 14.6 0.660 32.0 69.3 

(a) (b)

Fig. 1. KF PDT 공정온도별 CIGS 태양전지 셀효율(Mo/SLG와 Mo/SiOx/SLG 비교): (a) 셀효율 인자, (b) 전류-전압 곡선

2. 실험방법

CIGS 박막 태양전지 제조시 CIGS 박막으로 Na 도핑이 가능

하도록 일반적으로 적용되는 SLG 기판을 이용하였다. 이때, Na 

도핑되지 않은 CIGS 박막과 비교하기 위하여 Na 확산차단막인 

SiOx 박막을 1 μm 두께로 SLG 기판 위에 PECVD법으로 증착한 

샘플을 비교군으로 적용하였다. SiOx 박막이 Na을 완벽히 차단

하기는 어려우나, CIGS 박막 내 함유량을 1/100 수준으로 낮추

어서 실질적으로는 Na이 없는 것과 동일한 효과를 얻을 수 있다. 

DC magnetron 스퍼터링으로 Mo 후면전극을 500 nm 두께로 

증착하였으며, CIGS 광흡수층은 3-stage 동시진공증발법으로 

고온(550°C)에서 2~3 μm 두께로 증착하였다. CIGS 증착 완료 

후 연속적으로 KF PDT 공정을 적용하는데, 각각 300, 350, 

400°C 온도에서 20 분간 진행하였다. 이때, KF 증착속도는 0.2

Å/s이다. CdS 버퍼층은 용액증착법(Chemical Bath Deposition, 

CBD)으로 증착하였으며, 75°C에서 15분간 50 nm로 증착하였

다. RF 스퍼터링으로 i-ZnO (50 nm)와 Al:ZnO (250 nm)를 증착

하였다. 전자빔증발법(E-Beam evaporator)으로 Al(800 nm)/ 

Ni(50 nm) 상부전극을 형성하여 CIGS 태양전지 소자를 완성하

였다.

KF PDT 온도별 차이를 확인하기 위해 SEM 분석 장비를 이

용해 KF PDT 온도 별로 CIGS 박막의 미세구조를 확인하였다. 

셀효율분석을 위해 Solar simulator로 I-V 및 전기적 특성을 평

가하였고, 양자효율(Quantum efficiency, QE)을 측정하였다. 

Na, K의 도핑효과분석을 위해 C-V 측정을 하였고, CIGS 조성 

및 밴드갭 분석을 위해 각각 SIMS와 QE 측정 실시하였다

3. 실험결과 및 고찰

Table 1에서 CIGS 박막 증착시 KF PDT 온도가 각기 다르게 

적용하여 제조된 CIGS 박막 태양전지의 셀효율 인자를 

Mo/SLG 및 Mo/SiOx/SLG 기판에 따라 비교하였다. Fig. 1(a)

은 각 셀효율 인자를 도시하였다. KF PDT 온도를 350, 300°C로 

낮춤에 따라 광전압은 특별한 의존성이 없으나, Jsc 및 FF는 현

저히 감소하여 셀효율이 크게 감소하였다. 하지만 KF PDT 온도 

400°C에서 Jsc, FF가 회복되는 것으로 확인된다. KF PDT 온도 

400°C의 경우에도 KF PDT를 적용하지 않은 샘플과 비교 시 미

세한 FF 저하 문제는 발생하였다. 

또한 Mo/SiOx/SLG 기판을 적용하여 KF PDT 400°C 공정

시, Voc 및 셀효율이 뚜렷이 개선되어, Na 도핑효과 없이 K 도핑
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Fig. 2. Mo/SLG 기판에 증착한 CIGS 박막의 KF PDT 온도별 표면 미세구조 변화비교: (a) KF PDT 미적용, (b) KF PDT 300°C, (c) KF 

PDT 400°C

(a) (b)

Fig. 3. CIGS 태양전지의 KF PDT 적용 후 Na, K 함량 비교: (a) Mo/SLG 기판 위에서 KF PDT 적용여부 및 PDT 온도영향, (b) Mo/SLG와 

Mo/SiOx/SLG 비교

만으로도 충분한 도핑이 가능한 것으로 판단된다. Na 도핑과 같

은 free-carrier 향상 효과가 있을 것으로 예상된다. 그러나 여전

히 FF는 KF PDT를 적용하지 않은 Na 도핑된 샘플(No KF PDT 

on Mo/SLG)에 비해, FF가 다소 낮은 편이다. CIGS 박막 내 Na

이 존재할 경우, FF 및 Jsc가 개선되는 경향을 보이며, 특히 300, 

350°C에서 개선효과가 뚜렷하여, CIGS 박막 내 Na의 존재가 K 

도핑시 계면 barrier 형성을 억제하는 것으로 판단된다.

PDT 온도 저하에 따른 Jsc 및 FF의 심각한 열화 현상을 설명

하기 위하여, Fig. 2에서 CIGS 박막의 300°C와 400°C에서 KF 

PDT 처리 후 SEM 표면 형상을 KF PDT을 적용하지 않은 샘플

(REF)의 표면형상과 비교하였다.

일반적으로 NaF PDT는 CIGS 표면 형상에 뚜렷한 영향을 미

치지 않는데 반하여, KF PDT는 Fig. 2에서 보듯이 CIGS 표면형

상에 현저한 변화를 유발하였다. KF PDT 적용 후 CIGS 표면에 

크고 작은 흠(dent)들이 관찰되는데, KF PDT 온도가 300°C에

서 400°C로 증가함에 따라 크기는 작아지고 밀도는 매우 높아지

는 것을 확인하였다.

선행연구그룹의 보고에서, KF PDT 적용시 CIGS 표면이 K

과 반응하여 Cu가 결핍된 K 반응층이 형성되며, 이상과 같은 흠

들이 전류를 통과시킬 수 있는 접촉구멍(contact hole)의 역할을 

하는 것으로 제안 하였다
10)
. 접촉구멍들은 K 반응층이 부분적으

로 제거되어 형성되는 것으로 추정된다. 따라서, KF PDT 적용 

시 표면에 형성되는 K 반응층이 전류 장벽의 역할을 하는 것으

로 추정할 수 있고, PDT 온도 증가에 따른 접촉구멍 밀도의 증가 

덕분에 이러한 전류장벽을 우회할 수 있는 경로가 많아져서 전

류를 원활케 하는 것으로 판단된다.

Fig. 3(a)은 CIGS 태양전지의 KF PDT 온도별 Na, K 함량의 

깊이분포(depth profile)을 보여주는 SIMS 분석결과이다. 이를 

통해 이상에서 설명한 KF PDT 공정 적용시 K과 CIGS 반응정

도를 간접적으로 확인할 수 있다. 

300°C에서 KF PDT 처리한 CIGS 박막 표면 및 벌크에서 K 

양이 급격히 증가하였다. PDT 온도가 낮을수록 CIGS 박막으로 

K 확산이 더 용이하며, 표면에 높은 수준의 K이 포함된 새로운 

층이 형성됨을 알 수 있다. 이러한 새로운 K-CIGS 반응층이 

CIGS 표면의 전류 막힘(current blocking) 현상을 유발하는 것

으로 판단된다. 그에 비해, 400°C PDT 공정의 결과 CIGS 박막 

내 K 함유량이 KF PDT 적용하지 않은 샘플보다는 10배 정도 증

가하였으나, 300°C PDT 샘플에 비해 크게 감소된 것을 확인할 

수 있다. 이와 같이 400°C에서 CIGS 박막내로의 K 확산 및 

CIGS와 반응이 억제되므로, CIGS 박막 표면에 여분의 K이 다
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Fig. 4. CIGS 태양전지의 Na 존재 여부에 따른 KF PDT 적용 전

후의 QE 특성 비교

Fig. 5. CIGS 태양전지의 Na 존재 여부에 따른 KF PDT 적용 전

후의 C-V 측정결과(측정조건: 주파수 10 kHz, 상온)

Fig. 6. CIGS 태양전지의 단면 미세구조: (a) KF PDT 미적용 (Mo/SLG), (b) KF PDT 400°C (Mo/SLG), (c) KF PDT 400°C (Mo/SiOx/SLG)

량 존재하여 알칼리 입자 형태로 남아서, 추후 접촉구멍을 형성

하는 데 유리한 것으로 추정된다.

Fig. 3(b)은 Mo/SLG 기판과 Mo/SiOx/SLG 기판의 CIGS 증

착결과를 비교하였다. Mo/SiOx/SLG 기판에 비해 Mo/SLG 기

판에서, 즉, CIGS 증착시 Na이 포함된 샘플에서 KF PDT 공정 

적용시 CIGS 박막의 K 농도가 오히려 감소한다. 이는 CIGS 박

막내 Na의 존재가 KF PDT 공정에서 CIGS 박막으로의 과도한 

K 확산을 억제하기 때문으로 판단된다. 결과적으로 K 확산의 

억제로 CIGS 표면에 K이 잉여로 남기 때문에, 접촉구멍 형성을 

촉진하여 밀도를 증가시킨다. 이러한 이유로 CIGS 박막내 Na

이 존재할 경우, KF PDT 적용하더라도 CIGS 표면의 전류막힘 

현상을 최소화할 수 있으므로, 보다 높은 FF를 얻을 수 있다.

그러나, KF PDT를 적용하지 않은 샘플과 비교해서 FF가 더 

낮은 것은, 본 실험에 적용된 KF PDT 공정의 최적화 부족으로 

접촉구멍의 밀도가 충분치 않아서 상부 투명전극(AZO) 내에서 

캐리어의 횡이동이 증가하기 때문으로 판단된다.

본 연구의 실험범위 내에서는 400°C가 가장 좋은 조건임을 

확인하였다. KF PDT 공정 적용 여부 및 CIGS 박막 내 Na 존재

에 따라 다소간의 Jsc 변화가 있다. 이를 분석하기 위해 400°C 

KF PDT 공정과 KF PDT 미적용 공정을 Mo/SLG 및 Mo/ 

SiOx/SLG 기판에 대해 QE 특성을 비교하였다. CIGS 박막 성장

시 Na이 확산되는 샘플(Mo/SLG)이 Na 확산이 억제된 샘플에 

비해 밴드갭이 감소하였으며, KF PDT 적용 시에도 유사한 경향

을 나타내었다. 광전류의 미세한 변화는 QE 측정에서 유추되는 

바와 같이 대부분 밴드갭 변화에 의존하였다. CIGS 박막 증착시 

존재하는 Na이 Ga의 확산을 억제하여 Ga 분포상의 노치에 해당

하는 Ga의 농도가 낮아져서 유효밴드갭을 감소시킬 것으로 예

상된다. 

Fig. 5는 KF PDT 적용 시 Na 존재 여부에 따른 캐리어 도핑 효

과를 확인하기 위한 C-V 측정 결과이다. Fig. 4에서 설명된 샘플

에 대해 10 kHz 주파수 및 상온에서 C-V 측정을 수행하였다.

CV 측정결과 KF PDT 미적용한 Mo/SiOx/SLG 기판의 캐리

어 농도는 1E15 cm
-3
 이하이지만, 기판으로부터 Na 확산이 가능

하거나, KF PDT를 적용한 경우에는 캐리어 농도가 4E15 cm
-3
 

이상으로 증가하였다. 특히, Fig. 3(b)에서 알 수 있듯이, Mo/ 

SiOx/SLG 기판의 경우 KF PDT 적용하면 K 도핑만으로도 Na 

도핑 수준의 자유 캐리어 농도로 증가하였다. Fig. 1의 KF PDT

에 따른 Voc 증가는 이러한 K 도핑에 따른 자유 캐리어 농도 증

가로 설명할 수 있다. KF PDT 효과에 미치는 Na 존재 여부와 상

관없이 전반적으로 Voc 증가 측면에서 유리하다.

Mo/SLG 기판 위에서 KF PDT 400°C 적용시에는 자유 캐리

어 농도가 더 높음에도 불구하고 Voc는 더 낮다. Na이 존재가 셀 

효율 영향인자 중 캐리어 농도 외에도 앞서 언급한 CIGS 박막의 

밴드갭 및 전자-홀 재결합 속도에 영향을 줄 가능성이 높다.

Fig. 6은 KF PDT 공정 적용시 CIGS 박막 내 Na 존재 여부에 

따른 CIGS 박막태양전지 셀의 단면 SEM 사진이다. KF PDT 자

체는 CIGS 박막의 미세구조(grain size)에 영향이 없지만, CIGS 

박막 성장시 기판으로부터 Na이 원활히 확산되면 그렇지 않은 

경우에 비해 결정립 크기가 미세화되었다. 
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Table 2. Fig. 6에서 제시된 샘플의 광전압(Voc), 밴드갭(Eg), 광

전압 결핍(Voc deficit)

sample Voc Band gap Voc deficit

No KF PDT Mo/SLG 0.621 1.15 0.529

KF PDT 400°C Mo/SLG 0.617 1.17 0.553

KF PDT 400°C Mo/SiOx/SLG 0.660 1.20 0.540

Table 2는 Fig. 6의 샘플들에 대해 CIGS 박막의 밴드갭(QE 

30% 기준), Voc 결핍을 광전압 크기와 비교하였다. CIGS 박막 

증착 시 Na이 확산되지 않으면, CIGS미세구조 개선되고 동시

에 Voc가 증가하였다. Voc 결핍으로부터 추정컨대, 이러한 Voc 

증가는 밴드 갭 증가 이상의 요인이 존재함을 의미하며, 결정립 

크기개선으로 인한 전자-홀 재결합 특성의 개선 때문으로 추정

된다.

KF PDT 공정은 CIGS 표면 패시베이션, CdS/CIGS 계면특

성 개선되는 장점이 있지만, PDT 공정조건에 민감하기 때문에 

표면반응층 구조의 조절이 쉽지 않다. KF PDT 공정 적용 전에 

CIGS 박막 내 Na이 존재하면 이러한 CIGS 표면의 과도한 K 반

응을 억제함으로써, KF PDT 공정의 최적화에 도움을 줄 수 있

다. 본 실험결과에서는 Na의 존재가 CIGS 박막 미세구조를 열

화시켜 Voc 저하시키는 문제점이 있는데, 본 실험에 적용된 공

정의 CIGS 결정립계 패시베이션이 불충분하여 결정립 크기 의

존성이 강하기 때문으로 판단된다. 공정최적화를 통해 결정립

계 패시베이션이 충분하면 CIGS 박막의 Na 도핑 이후 KF PDT 

공정 적용이 CIGS 태양전지 셀의 Voc 및 FF 열화 없이 고효율화

에 유리할 것이다. 

4. 결 론

본 연구에서는 CIGS 박막태양전지 제조에 KF PDT 공정 적

용 시, KF PDT 온도 및 유리기판의 Na 존재여부가 CIGS 박막 

특성 및 태양전지 효율에 미치는 영향을 분석하였다. KF PDT 

온도는 300, 350, 400°C 각각 적용 하였는데, 온도에 상관없이 

알칼리 원소인 K 도핑에 의한 광 전압 상승효과는 확인되었다. 

300, 350°C에서는 KF PDT 적용 시 전류막힘으로 인한 심각한 

FF 및 광 전류 저하현상이 발생하였고, 400°C에서 전류막힘 현

상이 크게 완화되어 FF가 개선되었으나, KF PDT 미적용 샘플

(Na 도핑 샘플)과 비교 시 개선 정도가 충분치는 못하였다. 이는 

CIGS 박막 표면에 KF PDT 적용 시 K 반응층이 형성되는 것과 

관련이 있는 것으로 판단된다. PDT 온도에 상관없이 K 반응 층

이 표면에 형성되어 전류막힘 현상을 유발하는데, 온도가 높을

수록 해당 K 반응 층이 국지적으로 제거되어 전류를 원활히 흐

르게 하는 것으로 판단된다. 

CIGS 박막 증착 시 유리기판으로부터 Na 공급되지 않으면, 

KF PDT 400°C 실험 군에서는 광 전압은 크게 증가한 반면 광전

류와 FF는 미세하게 감소하였다. 광 전류 변화는 Na 존재가 

CIGS 표면 조성 및 구조에 영향을 미친 것으로 판단되며, 광 전

압의 차이는 Na이 존재할 경우 CIGS 박막의 미세구조에 악영향

을 미치기 때문으로 판단된다. 모든 KF PDT 온도에서 Na이 존

재할 경우 KF PDT에 따른 전류막힘 현상이 완화되는 것을 확인

하였는데, 이는 Na의 존재가 CIGS 박막 표면의 K 반응층에 국

지적인 전류흐름을 원활하게 하는 고밀도의 접촉구멍 형성을 

촉진하는 것으로 추측된다. 
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