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박막 태양전지 기술은 현재 가장 큰 시장점유율을 보이고 있는 결정질 Si 태양전지의 차세대 후보로서 

큰 관심을 받고 있다. 결정질 Si 태양전지보다 높은 효율로서, 저가로 생산할 수 있는 수준을 목표로 하여 

Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) 를 비롯한 다양한 종류의 박막 태양전지들이 개발되고 있는데, 이 글에서는 최근에 

범용성 초저가 박막 태양전지로 각광을 받고 있는 kesterite 박막 태양전지에 대해서 살펴보기로 한다. 

가장 많이 연구되는 kesterite구조의 Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZT(S,Se)) 박막 태양전지는 차세대 태양전지의 

유력 후보군인 화합물태양전지 중에서  CdTe와  CIGS 그리고  새롭게 떠오르고 있는  페로브스카이트 

등에 비해 범용 무독성 원소를 광흡수층으로 사용한다는 장점을 가지고 있지만 아직까지는 이들보다 효

율이 낮아 상용화하기에는 좀 더 시간이 필요할 것으로 판단된다. CZT(S,Se)계 박막 태양전지의 기본적

인 물성, 공정, 분석법 등을 알아보고 고효율을 달성하는 방법에 대하여 제시하고자 한다. 공정에 대한 

상세한 최근 동향과 설명은 최근 한국공업화학회 소식지에 실린 강진규 박사의 리뷰논문을 참고하였다.[1]

❙한국태양광발전학회 분야별 기술현황과 동향 리뷰
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범용 무독성 박막 태양전지의 필요성

차세대 박막 태양전지로 CdTe와 CIGS 박막 태양전지

가 물망에 오르고 있는데, Cd 독성으로 인한 안전성 문제

와 Te, In, Ga의 희소성 문제로 대량생산에 어려움을 겪을 

것으로 예상된다. 이러한 문제를 해결하기 위하여 CIGS 

박막 태양전지의 In과 Ga을 값싸고 부존량이 풍부한 Zn

와 Sn으로 대체하기 위한 연구가 활발하게 진행 중이다. 

본 논문에서는 범용 무독성 원소만을 광흡수층에 포함

하는 CZT(S,Se)계 박막 태양전지 연구에 대하여 알아보고

자 한다.

차세대 박막 태양전지 구현을 위해서는 광흡수층 기판, 

흡수층과 기판과의 물성 차이 극복, 그리고 대면적 양산 

기술의 개발이 중요하다. CIGS 박막 태양전지의 단점은 

광흡수층에 고가인 In을 사용하는 것이다. 비록 In이 Ag만

큼 많이 매장되어 있고, 향후 10년간 CIGS와 투명 전도성 

물질 생산에 충분할 만큼 채굴량이 안정적이지만, 현재 In

이 주로 사용되는 곳이 평판 디스플레이의 투명 전극인 

In2O3:Sn (ITO)이며, CIGS 박막 태양전지가 향후 5~6년 

내에 두 번째로 많은 In 소모제품이 될 것으로 예상되면서, 

CIGS를 생산하는 비용은 단지 In의 생산 단가 뿐 만 아니

라 점차 확산되고 있는 평판 디스플레이 시장과 연계되어 

가격 상승 요인이 존재하고 있다.

소재 부존량 제한으로 인한 태양전지 대량생산 한계 극

복 가능 기술로서 CZT(S,Se)계 물질의 중요성이 부각되고 

있다. 연간 20TWh를 넘는 전 세계 전력 소비량을 고려할 

때 TW급 태양전지 발전의 도래가 예상되며, 이에 따라 태

양전지 소재의 부존량 및 재료 가격이 중요한 결정인자로 

부상할 것이다. CIGS 태양전지의 주요 원소인 In은 0.05

ppm 농도로 지각에 존재하며, 연간 600톤 소량 생산되

어, 테라와트급 전력량 생산에 필요한 인듐 10,000톤 물

량 대비 부족하다. 한편, CdTe 태양전지 구성원소인 Te은 

지각에 0.001ppm 농도로 소량 존재하여 연간 20GW 생

산 한계를 지니고 있으며, Cd 독성 우려로 CdTe 태양전지 

설치 확산에 대한 저항이 있다.

반면에, 범용 무독성 원소 기반 광흡수층을 적용한 

CZT(S,Se)계  박막 태양전지의 경우 소재기술과 소자화 

기술의 확보가 모두 필요한 상태이다. 태양광 기술에 적용

되는 핵심 소재들은 산업적 활용도가 매우 크지만 자원이 

편재되어 있거나, 부존량이 절대적으로 적은 전략소재들

이 많이 사용되기 때문에 사용량을 획기적으로 줄이거나 

저가의 범용 소재로 대체하는 것이 필요하다. 미국 에너지

성 (Department of Energy)에서는 에너지 산업에서 전략

소재로 Li, Mn, Co, Ni, Ga, Y, In, Te, La, Ce, Pr, Nd, Sm, 

Eu, Tb, Dy를 지정하여 관리하고 있으며, 이들 소재는 상

황에 따라서 공급이 원활하지 않을 가능성이 있다. (근거: 

Critical Materials Strategy, U.S. Department of Energy, 

December, 2011) 우리나라의 경우, 17개 희토류 원소(La, 

Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, 

Sc, Y)와 Mn, Mo, Co, W, Ti, Li, Mg, In, Cr를 묶어서 10대 

희유 원소를 지정하여 관리하고 있다. 특정 원소들은 부존량 

및 산업적 수요에 따라 시장 가격이 달라지며, 분포가 편재

되어 있는 원소들은 전략적인 수단으로 이용되기도 하다. 따

라서 우리나라의 지속가능한 태양광 기술 발전 및 시장 형성

을 위해서는 이러한 전략 소재 및 희유 원소를 탈피할 수 있

는 소재의 접근이 매우 중요하다. 단기적으로는 현재 In, Ga

과 같은 희유 원소를 Zn, Sn, Bi, Sb, Fe, Ge 등과 같은 범용 

소재로 대체하고, 중장기적으로는 희유 원소에서 완전히 탈

피할 수 있는 범용 소재 기반의 신소재 적용 박막 태양전지 

신소재 개발에 대한 지원이 적극적으로 이루어져야 한다. 또

한 태양광 기술에 적용되는 핵심 소재들 중 Cd, Pb 등은 인체 

및 환경에 치명적인 유해 원소이므로 완전 대체가 필요하다.

따라서, 이러한 범용 무독성 신소재 개발을 통해 박막 

태양전지 분야 원천 기술을 확보하여 관련 산업 기술 및 

시장을 선도할 수 있는 기반을 확보할 필요가 있다. 칼코

지나이드 소재는 주기율표의 6족의 칼코젠 원소로 구성되

는 화합물 소재이며, 상변화 특성 및 광전변환 특성을 활

용하여 차세대 원천 소재 개발에 활발히 적용되고 있다. 

칼코지나이드 재료는 효율이 높은 광흡수층 구현이 가능

하여 에너지 소자 재료로 유리하며, 장기적으로 정보 및 
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에너지 관련 산업, 의료 산업, 신재생 에너지 및 환경 산업 

등을 동시에 발전시킬 수 있는 융합기술 개발 재료이다. 

이런 전반적인 상황을 고려할 때, 광흡수도가 매우 높은 

것으로 알려진 kesterite 계열의 박막 태양전지에 대한 관

심이 어느 때보다 높다고 할 수 있다.

Kesterite 태양전지 국내외 연구 현황

해외 동향

유리 기판을 적용한 범용 원소 기반의 칼코지나이드 

광흡수층 기반 무기 박막 태양전지의 연구는 CZT(S,Se)

계 광흡수층에서 비교적 높은 효율이 구현되고 있다. IBM

(미국)에서는 용액 공정을 이용해 12.6%의 CZT(S,Se) 최

고 효율 소자를 구현했으며, 2015년에는 evaporation 공

정을 이용해 11.6%의 CZTSe 소자를 구현했다. 현재까지

도 가장 높은 효율로 공인되고 있다. Solar Frontier(일본)

에서는 스퍼터링 공정을 적용하여 CZT(S,Se) 모듈을 개발

하고 있으며, 10% 정도의 결과를 발표하고 있다. AIST(일

본)도 Ge을 이용한 후공정을 도입하여 12% 정도의 효율을 

발표하였고, 유럽의 여러 주요 기관(IREC, HZB, Tallin)과 

중국의 Nankai 대학 및 호주의 UNSW도 10% 정도의 효율

을 보고하였다.

범용 원소가 적용된 칼코지나이드 광흡수층 기반 플렉시

블 박막 태양전지 연구 역시 주로 CZT(S,Se)계 광흡수층을 

적용하여 진행되고 있다. 플렉시블 응용은 박막 태양전지의 

새로운 응용 방향으로 큰 각광을 받고 있다. NREL(미국)은 

표 1. 범용 원소 적용 칼코지나이드 광흡수층 기반 무기 박막 태양전지 해외 대표 연구 사례

연구수행 기관 연구개발의 내용 참고 문헌

IBM (미국)
∙Hydrazine 기반으로 용액 공정을 적용하여 12.6%의 최고 효율 CZT(S,Se) 무기 박막 태양전지 구현

∙또한 evaporation 공정을 적용하여 11.6%의 CZTSe 무기 박막 태양전지 구현 

[2]

[3]

Solar Frontier (일본) 스퍼터링 공정을 적용하여 7 cm x 7 cm 크기의 sub-module을 제작, 11%의 효율을 발표 [4]

AIST (일본) Ge 도핑된 CZTSe 박막 제작하여 0.54V의 높은 개방전압을 보이는 태양전지 효율 10.03%를 보고 [5]

IREC (스페인)
광흡수층 박막 위에 nano-Ge 층을 적용하여 높은 개방 전압(0.453V), 전류밀도 (33.3mA/cm2), 그리고 

고효율(10.1%) 보고
[6]

Nankai대학 (중국)
Mo 배면 전극을 2층으로 올린 뒤 CZTSe 흡수층을 올려 MoSe2의 형성을 효과적으로 억제, 7.2%의 CZTSe 박막 

태양전지를 제작
[7]

UNSW (호주) Cd 도핑된 CZTS 광흡수층을 제작하여 band tailing을 감소 시키고 개방전압을 향상, 11.5% 효율을 보고 [8]

표 2. 범용 원소 적용 칼코지나이드 광흡수층 기반 플렉시블 박막 태양전지 해외 대표 연구 사례

연구수행 기관 연구개발의 내용 참고 문헌

NREL (미국)
Nanoparticle 기반 공정을 이용하여 CZTSe 플렉시블 박막 태양전지를 구현하여 stainless steel 기판상에 8.38%, 

Mo foil 기판상에 7.52% 달성
[9]

IREC (스페인)
Stainless steel 기판에 barrier 기술을 적용, 스퍼터링 공정을 적용하여 Cu-Zn-Sn metallic stack 구조 형성 후 

열처리하여 CZTSe 플렉시블 박막 태양전지 효율 6.1% 구현
[10]

Beijing University 

of Technology (중국)
Mo foil 기판상에 Mo 전극을 추가 형성 후, CZTS를 electrodeposition으로 형성하여 효율 3.82%를 구현 [11]

State University 

of New York (미국)
Flexible glass 기판상에 스퍼터링 공정 기반 CZTS를 형성하여 효율 3.08% 구현 [12]

Donghua University

(중국)
Al foil 기판상에 CZTS nanocrystal을 적용하여 효율 1.94% 구현 [13]

Shanghai Jiaotong 

University (중국)
Polyimide 기판상에 screen printing 공정 기반 CZTS를 형성하여 효율 0.49% 구현 [14]
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nanoparticle 공정으로 CZTSe 광흡수층을 금속 기판 위에 

형성했으며, stainless steel 상에 8.38%, Mo foil 상에 

7.52%의 효율을 보고했다. 폴리머 기판의 경우, 상해교통

대학(중국)에서 polyimide(PI) 기판에 screen printing 공

정을 적용하여 CZTS 박막 태양전지의 효율 0.49%를 보고

했다. IREC(스페인)은 진공 공정으로 stainless steel 상에 

CZTS 광흡수층을 형성해서 6.1% 효율을 보고했다.

국내 동향

국내 역시 해외와 마찬가지로 유리 기판을 적용한 범용 

원소 기반의 칼코지나이드 광흡수층 기반 무기 박막 태양

전지의 연구는, 주로 CZT(S,Se)계 광흡수층에서 비교적 

높은 효율이 구현되고 있다. DGIST는 스퍼터링 공정을 적

용하여 CZT(S,Se) 효율 12.3%를 구현했으며, 전남대에서

는 스퍼터링 공정으로 9.24%의 효율을 달성하였다. KIER

에서는 CuS nanoparticle과 Sb(ac)3 ink를 사용한 hybrid 

ink spin coating 공정을 적용하여 3.22%의 효율을 발표

하였다. 최근에 KAIST에서도 co-evaporation을 이용하

여 비교적 좋은 결과가 나오고 있다. 플렉시블의 경우, 국

내에서는 범용 원소 기반의 칼코지나이드 플렉시블 박막 

태양전지에 대한 연구 결과 보고는 많지 않기 때문에 해당 

분야에 대한 연구 활성화가 필요하다. DGIST는 선도적

으로 CZTSe 플렉시블 박막 태양전지를 구현하여 5.98%

의 효율을 발표하였다. GIST 차세대에너지연구소에서는 

roll-to-roll transfer 방법을 이용한 CZT(S,Se) 박막 태양

전지 연구를 진행 중이다.

Kesterite 기본 물질 특성 

구조적 성질 

Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZT(S,Se)) 기반 물질은 kesterite 구

조를 갖는 널리 알려진 물질 중 한가지이다. 다양한 방법

으로 현재까지 연구되고 있으나, 상 형성, 결정성장, 구조

와 물리적 특성의 상호 관계와 같은 근본적인 이해는 매우 

부족하다. 일반적으로는 CIGS의 연구에서 축적된 이해를 

바탕으로 kesterite의 성장과 특성을 설명하고 있다. 우리

는 조성의 변화가 결정 성장, 상 형성, 캐리어 수송, 표면 

전위에 미치는 영향에 초점을 맞추어 연구하였다. 이는 

CZT(S,Se)의 변환 효율을 20% 이상으로 끌어올리는 데 

매우 중요하다.

일반적으로 CZT(S,Se)는 S과 Se의 포함여부에 따라 구

분된다. CZT(S,Se)는 2성분계인 II-IV ZnS 구조를 원형으

로 한다. II족의 원소가 I, III족의 원소로 치환되어 I-III-VI2 

3성분계 화합물인 CuInS2로 되어 CIGS의 기본 구조를 이

루게 된다. 여기에서 더 나아가 III족의 원소가 II, IV 족의 

원소로 치환되어 I2-II-IV-VI4 구조의 Cu2ZnSnS4가 만들

어진다. CZTS는 CuInS2 중 In의 절반은 Zn로 나머지 절

반은 Sn으로 치환된 물질로 원소들의 배열위치에 따라 

PMCA, stannite 또는 kesterite 구조가 가능하나, PMCA 

구조는 구체적으로 벌크 또는 박막의 단일상으로 보고된 

적이 없으며, 자연상에는 stannite 또는 kesterite 구조로 

발견된다. Stannite 구조의 CZTS는 Cu-Cu 층에 Zn-Sn 

층이 함께 있게 되고 kesterite 구조의 CZTS는 Cu-Sn 층

표 3. 범용 원소 적용 칼코지나이드 광흡수층 기반 무기 박막 태양전지 국내 대표 연구 사례

연구수행 기관 연구개발의 내용 참고 문헌

DGIST

∙스퍼터링 공정 적용, 금속 전구체 형성 후, H2S와 Se 기화를 통해 CZT(S,Se) 무기 박막 태양전지 13.8% 

효율 구현

∙또한 에너지 밴드갭 제어를 통해 12.3%의 CZT(S,Se) 무기 박막 태양전지 효율 구현

[15]

[16]

전남대
∙스퍼터링 공정을 적용하여 9.24% 효율의 CZT(S,Se) 구현

∙Cu-Sn-S nanocrystal 합성 후 황 열처리 공정을 통해 Cu2SnS3 무기 박막 태양전지 2.77% 효율 구현 

[17]

[18]

KAIST Al2O3 layer을 이용하여 CZTSe 광흡수층 계면의 결함을 제어, 7.76% 효율을 보고 [19]

KIER
CuS nanoparticle과 Sb(ac)3 ink를 적용하고 450°C RTP를 적용하여 3.22% 효율의 CuSbS3 무기 박막 태양전

지 구현
[20]
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과 Cu-Zn 층이 교대로 배열되어 있다. Kesterite 구조가 

stannite 구조에 비하여 광흡수 등에 우월하며 열적으로 

안정한 것으로 알려져 있기 때문에 kesterite 가 주로 태양

전지 소자로 고려되고 있다. 그러나, 두 구조가 매우 유사

하여 x선회절법 등으로는 구분할 수 없어서 순수한 

kesterite 상으로 된 태양전지 소자를 제작하는 것은 매우 

어려운 것으로 알려져 있다.

CZT(S,Se)는 가시광선과 적외선 영역에서 104cm-1의 

높은 광흡수 계수, 1.0-1.5eV의 적절한 밴드갭을 갖는 등 

태양전지의 광흡수층으로서 응용가능성이 높다. 그러나, 

kesterite 구조의 CZT(S,Se)는 chalcopyrite 구조의 CIGS

에 비하여 원소의 조성비에 민감하게 영향을 받는다. 

Cu/(Zn+Sn) 비율과 Zn/Sn 비율의 역할과 기능에 대해서 

많은 연구가 이루어졌으나 아직 공정에 따른 최적화 비율이 

알려져 있지 않고 Cu, Zn, Sn의 역할이 결함 및 이차상과 어

떤 역할을 하는지 규명될 필요가 있다. CIGS의 경우 많은 이

차상이 발견되지 않지만, CZT(S,Se)는 약간의 조성 이탈에

도 이차상이 많이 생기기 때문이다.[21]

CZT(S,Se) 물질에서는 다양한 결함이 관찰될 수 있다. 

다양한 이온 종류들이 비슷한 반지름을 가지기 때문에 

vacancies, antisites, 그리고 interstitials과 그 복합체와 같

은 결함을 가질 수 있다. 이러한 결함들은 그림1에서 볼 수 

있듯이 CZT(S,Se) 물질 밴드갭 안에서 얕은 donor level, 

얕은 acceptor level, mid-gap states, 그리고 deep trap 

states가 형성될 수 있다고 보고되었다. 

이러한 복합적인 결함들은 화학적 퍼텐셜 변동에 영향

을 미치고, 이는 화학양론적 변동을 야기할 수 있다.[23,24] 

Kesterite 상과 이차상의 경쟁적인 형성과 함께 CZT(S,Se) 

의 p타입 전도성은 VCu와 CuZn 결함과 관련이 있기 때문

에 Cu/(Zn + Sn) 와 Zn/Sn 비율은 CZT(S,Se) 태양전지 

구동에 영향을 미칠 수 있다. 예를 들면, Cu는 S 보다 빠른 

확산 속도를 가지기 때문에 Mo 배면전극과 CZT(S,Se) 광

흡수층 사이에 void를 만들 수 있다. ZnCu 은 양의 전하로 

charge 되고 shallow donor처럼 행동하는데, 구조적인 

이질성 때문에 전자-홀 재결합이 증가하고 개방전압의 저

하를 야기한다. 이는 CZT(S,Se)의 밴드갭이 1.0-1.5eV 

임에도 불구하고 실제 가장 높은 CZT(S,Se) 태양전지의 

개방전압이 ~0.5V 수준인 것으로 보아, 물질 내의 유효

한 결함들이 개방전압 특성을 약화시키는 요인이라고 할 

수 있다. 그러나 모든 결함들이 태양전지에 나쁜 영향을 

미치는 것은 아니다. VCu와 ZnCu의 결함 쌍 [VCu+ZnSn]은 

CZT(S,Se) 태양전지 내에서 전하의 이동을 가능하도록 만

들기 때문에 전체적으로는 소자 구동에 긍정적인 영향을 

미칠 수 있다.[25] [VCu+ZnSn] 결함 쌍은 가전자대와 전도

대의 끝을 낮추고, 동시에 전자를 Cu-poor, Zn-rich 구역

으로 끌어당기면서 버퍼층으로 전자를 보낼 수 있기 때문

에 전하 거동에 도움을 줄 수 있다.[26]

이차상 생성의 문제

CZT(S,Se) 태양전지가 CIGS 태양전지의 구동 성능을 

따라 잡기 위해서는 불순물이 없고 상조절이 가능한 CZT 

(S,Se) 박막의 제작이 가능해야 한다. 하지만 CZT(S,Se)

의 안정한 상영역은 매우 좁기 때문에 박막을 제작하는 과

정이나 제작 후 공정에서 이차상이 형성되기 쉽다.

CZT(S,Se) 물질에서 나타날 수 있는 이원소 이차상은 

Cu2(S,Se), Zn(S,Se), Sn(S,Se), Sn(S,Se)2 등이 있고, 삼

원소 이차상으로는 Cu2Sn(S,Se)3 (CT(S,Se))가 있다. 이

차상을 제어하고 CZT(S,Se) 상이 형성될 수 있는 조건은 

Cu-poor라고 보고되었는데, 이 때 Zn와 Sn의 휘발 특성 

때문에 고온의 S 혹은 Se 분위기에서 이차상이 만들어질 

가능성이 높다. ZnS 이차상은 3.54eV의 큰 밴드갭을 가

그림 1. Cu-poor CIGS와 Cu-poor, Zn-rich CZT(S,Se) 물질의 밴드 

다이어그램. CIGS는 band tail만 형성하는 반면, CZT(S,Se)에

서는 band tail과 함께 mid-gap states도 존재 [22]
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지고 있기 때문에 본질적으로 절연 특성을 가지고, 따라서 

전자-홀 쌍이 만들어진 영역이 줄어들어 전하 수집에 영

향을 미친다. 또, Zn(S,Se)의 결정 구조는 CT(S,Se)와 비

슷하기 때문에 x선회절 측정에서는 구별되기 어렵다. 반

면, Cu(S,Se)2 이차상은 높은 전도성을, 그리고 Sn(S,Se)2

는 n타입 전도성을 가지기 때문에 CZT(S,Se) 안에서 불필

요한 다이오드 접합을 만들어 전자-홀 재결합을 야기할 

수 있다. 그 외에도 Sn(S,Se)는 1.1eV의 밴드갭을 가지는 

p타입 물질이지만 Sn과 S의 결합 상태에 따라 Sn2(S,Se)3 

혼합 이차상을 만들 수도 있다. CT(S,Se)는 Zn-poor 조건

에서 형성되는 이차상인데, 그 광학적 성질이 CZT(S,Se)

와 비슷하지만 광흡수 효율은 떨어지기 때문에 좋지 않은 

영향을 미칠 수 있다. 이렇게 원치 않는 이차상의 형성은 

전구체 증착 후의 열처리 공정의 온도, 시간 등에 매우 강

하게 영향을 받는 것으로 알려져 있다.[27] 

Kesterite 태양전지 제조 및 분석

화합물 반도체 태양전지의 구조는 보통 유리 기판 위에 

배면 전극을 올리고 p타입 광흡수층 증착 후에 n타입 버퍼

층을 올리고 전극을 올리는 구조를 가지고 있다. 태양전지 

내에서 p-n 반도체 접합을 이용하여 전자와 홀을 분리하

고 외부 회로를 연결하면 태양광으로부터 받은 빛 에너지

가 전기 에너지로 변환되어 일을 할 수 있다. CZT(S,Se) 

태양전지 또한 현재까지 같은 구조를 가지고 있으며, 이는 

CIGS 태양전지의 구조와 같다. 따라서 CZT(S,Se) 태양전

지 효율을 높이기 위해서 다양한 태양전지 제조 방법들이 

연구, 개발되고 있다. 분석에서도 마찬가지로 CIGS 태양

전지를 분석한 방법과 유사하게 진행하면서 CIGS에서 보

인 특성과 CZT(S,Se) 물성이 비교 분석되는 경우가 많았

다. 본 연구에서는 CZT(S,Se) 박막의 국소 영역 전기적 특

성과 함께 소자 특성을 함께 분석하여 보다 깊이 있는 분

석 도구들을 중심으로 서술하였다.

Kesterite 태양전지 소자 제조 방법

CZT(S,Se) 박막 제조 공정은 크게 진공 공정과 비진공 공

정으로 나눌 수 있다. 진공 공정으로는 단일 CZT(S,Se) 화합

물 증착, CZT(S,Se) 전구체의 동시 증착(co-evaporation) 

및 동시 스퍼터링(co-sputtering) 방법이 있다. 비진공 공

정으로는 CZT(S,Se) 나노 결정(nano-crystal)을 이용한 

전기 화학적 공정 및 hot-injection 방법과 하이드라진

(hydrazine) 기반의 전구체 용액을 이용하는 방법이 있다. 

또, 전구체를 먼저 증착하고 열처리를 통해 CZT(S,Se) 박

막을 만드는 2-step 공정과 한 번의 공정으로 만들 수 있

는 1-step 공정이 있다. 

진공 공정의 CZT(S,Se) 박막 제작은 고진공에서 열증착

법(thermal evarporation), 전자빔증착법(electron beam 

evaporation), 그리고 스퍼터링(sputtering)을 이용하여 

제작될 수 있다. 고진공 조건에서는 원하는 화학조성의 

CZT(S,Se) 박막을 제작할 수 있다는 장점이 있지만 비용 

절감의 측면에서는 개선될 여지가 있다. 진공 증착 공정의 

과정 중에 박막 증착의 속도 및 기판의 온도, 증착 시간 등

은 박막의 질과 조성에 중요한 영향을 미칠 수 있다고 보

고되었다. 진공 증착법으로 만들어진 CZT(S,Se) 박막 태

양전지의 최고 효율은 DGIST의 12.3%로 보고되었다. 

12.3% CZT(S,Se) 박막 태양전지의 경우 금속 전구체를 쌓

아 동시에 셀렌화, 황화 열처리 시킨 2-step 방법으로 박

막을 제작하였다.[16]

 

그림 2. CZT(S,Se) 물질의 pseudoternary 상 다이어그램
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스핀코팅을 비롯한 비진공 공정으로 제작된 CZT(S,Se) 

박막은 보통 용액 기반 공정을 이용하여 이루어진다. 다양

한 용액 기반 공정들이 보고되어 왔는데, CZT(S,Se) 전구

체를 용액으로 만들거나, CZT(S,Se) 나노 입자가 포함된 

용액, 혹은 전기 화학적 증착 등의 방법들이 있다. 지금까

지 보고된 가장 높은 효율의 CZT(S,Se) 태양전지(12.6%)

도 비진공 증착법 중의 하나인 하이드라진(hydrazine) 용

액 공법으로 제작되었다.[2] 전구체 슬러리(slurry)에 포함

된 Cu(S,Se), Zn(S,Se), Sn(S,Se) 와 같은 금속 칼코지나

이드는 비교적 쉽게 분산되고, Cu-poor, Zn-rich 한 조성

비를 만들 수 있다. 따라서, 슬러리 용액을 이용하면 원하

는 원소 조성을 만들기 용이하고, 입자 용액을 사용했을 

때 필요한 고착제(binder)를 필요로 하지 않는다. 또한 박

막의 균열이 적고 균질한 CZT(S,Se) 상을 형성할 수 있다.

Kesterite 태양전지 소자의 분석방법

- Raman 비탄성산란

CZT(S,Se) 흡수층을 성장시킬 때 발생되는 이차상의 

종류를 파악하기 위한 측정으로 Raman 비탄성산란 분광

법을 이용할 수 있다. Raman 비탄성산란은 적외선 분광

과 같이 물질의 진동 스펙트럼을 측정하여 물질 내의 결정 

구조 연구, 물질의 정성/정량 분석으로 사용될 수 있다. 

따라서 Raman 비탄성산란 측정을 통해 흡수층 표면에 

생성되는 이차상을 알아낸 후, 후처리 공정을 시도하여 공

정 전후의 Raman 스펙트럼을 비교하여 이차상 분포의 변

화를 파악할 수 있다. 이런 방법으로 최적화된 후처리 공

정을 찾을 수 있다.

- Admittance 분광법

박막 태양전지 광흡수층 물질 내의 결함의 존재는 전자

-홀 재결합을 야기할 수 있는 주된 원인 중의 하나이다. 

Admittance 분광법은 밴드갭 안에 존재하는 결함의 에너

그림 4. Mo 배면전극의 열처리 온도에 따른 CZTS 박막 태양전지의 

Admittance 분광 스펙트럼. 온도 범위는 90-300K, 주파수 

범위는 20Hz – 2MHz이다.[29]

그림 5. Admittance 분광 결과로 계산한 정전용량 함수. 높은 주파수

에서의 정전용량은 자유 전하 밀도에 의해 결정되며, 낮은 주

파수에서는 deep trap 의해 나타난다.[29]

그림 3. CZTS 박막 KCN 에칭 전(검은색)과 후(빨간색)의 Raman 비탄

성 산란 스펙트럼. KCN 에칭에 의해 CZTS 박막 표면에 존재

하던 Cu2-xS(472cm
-1) 이차상이 제거된 것을 알 수 있다.[28]
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지 준위를 측정할 수 있는데, 정전용량(Capacitance)을 이

용한 분석 방법 중의 하나인 Admittance 분광 측정은 다

수 캐리어 트래핑 결함(majority carrier trapping defects) 

특성을 결정할 수 있다. 온도와 교류 전압의 주파수에 반

응하는 전류 반응을 이용하여 전기적으로 유효한 결함들

을 분석할 수 있다.

- Kelvin probe force microscopy

태양전지에 흡수된 빛에 의해 생성된 전자-홀 쌍은 전

자와 홀이 각각 반대쪽 전극으로 이동하여 광전류를 생성

하여 태양전지 효율에 기여하거나, 또는 결함 등의 요인으

로 다시 결합하여 에너지를 손실하는 과정을 따르게 된다. 

KPFM(Kelvin probe force microscopy)을 이용하여 흡

그림 6. KPFM으로 얻은 CZT(S,Se) 박막 표면의 형상 및 표면 퍼텐셜 

결과를 보여주고 있다. Grain boundary 따라서 위쪽으로 퍼텐

셜 굽힘이 생긴다.[30]

그림 7. 그레인 경계에서의 표면 퍼텐셜 굽힘을 근거로 하여 나타낸 밴

드 굽힘. 밴드 굽힘에 따라 전자는 그레인 경계 쪽으로, 홀은 그

레인 안쪽으로 밀려 이동하는 수송과정을 알 수 있다.[30]

그림 8. CZTS 박막 KCN 에칭 전(A)와 후(A’)의 표면 일함수 분포. KCN 에칭에 의해 CZTS 박막 표면에 존재하던 Cu2-xS(ΦCu2-xS=4.93±0.07

eV) 이차상이 제거된 것을 알 수 있다.[28]
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수층 표면의 퍼텐셜 측정이 가능하고 (그림 6), 표면에 존

재하는 결함의 충전(charging)과 방전(discharging)도 분

석할 수 있다. 단결정 태양전지에서 그레인 경계는 주된 

전자-홀 재결합 장소로 전하 거동 손실의 요인으로 보고

되었으나, 다결정 CZT(S,Se) 박막 태양전지의 그레인 경

계에서는 정전기적 모델에 의해 아래쪽으로 휜 밴드가 전

자를 끌어당기고 홀을 밀어내 전자-홀 재결합을 감소시키

는 효과가 있다 (그림 7). 이런 식으로, 전자-홀 거동에 대

한 기본 메커니즘을 이해하고 태양전지 소자 특성 향상에

도 기여할 수 있다.

또한, KPFM은 금속 팁과 샘플의 일함수 차이를 이용하

여 표면 퍼텐셜을 측정하기 때문에 금속 팁의 일함수를 알면 

샘플 표면의 일함수도 구할 수 있다. 이 때, 표면에 존재하는 

이차상을 관측할 수 있고(그림 8), 따라서 태양전지 효율 향

상을 위해 수행한 다양한 후공정 처리의 효과를 확인할 수 

있으며 더 나아가 최적화된 공정 조건을 제시할 수 있다.

- 투과전자현미경

태양전지 소자의 각 층과 계면에서의 미세구조 및 결정

상을 확인하기 위해 투과 전자 현미경(Transmission 

electron microscopy, TEM)을 이용할 수 있다. 박막을 구

성하는 요소, 이들의 형상, 크기, 분포 그리고 조직 내의 

결함을 관찰할 수 있으며(그림 9), 전자회절법을 이용하면 

시료의 결정 구조와 방위관계를 분석할 수 있다. 또한 EDS 

(Energy dispersive spectrometry) 및 EELS(Electron 

energy loss spectrometry)를 이용하면 태양전지 각 층 

단면에서 국부적인 화학적 조성 및 전기적 특성을 확인할 

수 있다.

그림 9. CZTS 박막 태양전지의 단면 TEM 이미지를 통한 각 층의 단면 형상. 미세구조를 관찰하면서 EDS 측정을 통해 광흡수층 내에서의 화학적 

조성 분포를 확인할 수 있다. 조성 분석의 정밀도는 높지 않으나 kesterite 흡수층의 분석에 큰 도움이 된다.[31]



2017.12 한국태양광발전학회  27

- Atomic probe tomography

Atomic probe tomography는 원자 단위의 화학적 분포를 

측정할 수 있는 분석법으로, 이를 이용하면, 그림 10에서와 

같이 CZTS 박막 태양전지 내의 3차원 미세구조를 볼 수 있

다. 특히 태양전지의 효율 제고를 위해 적용했던 공정 기술

에 대한 직접적인 근거 및 요인을 제공할 수 있다. 

그림 10. CZT(S,Se) 흡수층과 CdS 버퍼층 계면의 3차원 원소 분포 이

미지 및 원소 조성 분포 그래프. 물질 내, 혹은 계면에서 원

소 단위의 화학적 조성 분포를 통해 태양전지 특성 변화를 

설명할 수 있다.[32]

Kesterite 태양전지 소자의 향후 전망

- 개방전압 저하

CIGS와 유사한 특성을 가지면서도 저비용으로 제작할 수 

있는 CZT(S,Se) 태양전지의 개발 이후, 어떻게 CIGS 태양

전지와의 차이를 채울 수 있느냐는 핵심 질문으로 남아있다. 

CIGS 태양전지와 CZT(S,Se) 태양전지 각각 최고 효율을 

보유하고 있는 소자의 특성을 보면 개방 전압에서 큰 차이가 

나타나는 것을 알 수 있다.[2,33] CZT(S,Se) 태양전지에서 

개방 전압이 낮은 이유 중의 하나는 광흡수층과 버퍼층 사이

의 밴드 장벽으로 인한 전하 거동 특성의 저하, 그리고 계면 

사이의 결함 문제가 있다. CIGS 태양전지의 경우, In을 Ga으

로 대체하거나, 혹은 Se를 S로 대체하면서 밴드갭을 조절할 

수 있지만 CZT(S,Se)의 경우 Sn과 Zn이 서로 대체되는 형

식으로 밴드갭을 변경할 수 없으므로 이를 해결 할 수 있는 

다른 방법을 모색할 필요가 있다. 또 광흡수층 표면에 존재

하는 이차상이나 계면에 있는 결함들을 제어해야 높은 개방 

전압을 얻고 나아가 CIGS 태양전지와의 격차를 줄일 수 있

는 고효율 CZT(S,Se) 태양전지를 만들 수 있을 것이다.

- 이차상 및 결함 제어

앞서 설명했던 것과 같이 CZT(S,Se) 박막 형성 시, 

CZT(S,Se)의 상이 안정하게 존재할 수 있는 영역이 좁기 

때문에 박막 내에 이차상이 형성될 가능성이 높다. 

CZT(S,Se) 광흡수층 박막에서 이차상을 줄이기 위해 각 

금속 원소의 비율을 적절하게 조절해야할 필요가 있다. 

CZT(S,Se)의 반응 경로를 보면, 중간 반응에서 형성된 

Cu2Sn(S,Se)3와 Zn(S,Se)이 다시 반응하여 만들어진다. 

이 반응 경로는 가역적이라고 알려져 있기 때문에 만들어

진 CZT(S,Se) 상이 다시 이차상으로 돌아가지 않도록 열

처리 과정에서 충분한 양의 S와 Se을 공급해 주게 되면 이

러한 현상을 막을 수 있다. 한편, 황화 또는 셀렌화 열처리 

공정에서 Mo 배면 전극에서 MoS2 또는 MoSe2가 만들어

지고 동시에 CZT(S,Se)가 분해되는 현상이 일어날 수 있

다. 얇은 두께의 MoS2 또는 MoSe2 층은 Ohmic 접합을 제

공하기 때문에 필요하나 너무 두꺼운 MoS2 또는 MoSe2 

층이 만들어지면 전하 거동에도 부정적인 영향을 미칠 뿐

만 아니라 CZT(S,Se) 흡수층 내부에 이차상이 형성될 수 

있는 조건을 만들 수 있다. 과도한 MoS2 또는 MoSe2 층의 

생성을 막기 위해 Se의 분압을 조절하거나 TiN 확산 방지

막을 사용할 수 있다고 보고되었다. 또는 SLG에서 확산된 

Na의 영향으로 MoS2의 두께를 얇게 만들어 전류밀도가 

향상된 연구 결과도 보고되었다.[30] 위와 같이 박막 제작 

조건을 제어하여 이차상의 형성을 억제하는 방법도 있지

만, 박막 표면에 형성된 이차상을 용액 기반의 후처리 공

정을 활용하여 제거하는 방법도 있다. 박막 분석 방법에서

도 그 효과를 간략히 다루었지만, Cu(S,Se) 계열의 이차상

은 KCN으로 제거가 가능하고, Zn(S,Se) 계열은 HCl, 그리

고 Sn(S,Se) 계열의 이차상은 (NH4)2S를 이용하여 제거할 

수 있다.[34,35]
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CZT(S,Se) 박막의 결함을 제어할 수 있는 여러 가지 방

법이 있는데, 특히 Na의 긍정적인 효과에 대한 많은 연구 결

과들이 있다.[36] Na을 적용한 CZT(S,Se) 박막 태양전지에

서 개방전압과 충전율(fill factor), 궁극적으로는 효율이 증

가하였고, 깊은 준위의 재결합 센터를 감소시켜 다수 캐리어

의 밀도와 이동성을 향상 시켰다.[30] 한편, CIGS 태양전지

에서 SLG의 두께가 가지는 효과에 대해 보고된 바, OSe로 인

해 발광 신호에 변화가 생길 수 있고, 이는 광흡수층 박막의 

p타입 특성을 향상시켜 효율을 높일 수 있다고 하였다.[37] 

마찬가지로 CZT(S,Se) 태양전지에서도 전하의 재결합과 

암전류는 개방전압과 충전율에 중요한 영향을 미치기 때문

에 결함을 제어할 수 있는 개선된 방법으로 태양전지를 제작

하는 것은 고효율 CZT(S,Se) 태양전지를 얻는데 필수적인 

요소가 될 것이다.

- 밴드갭 엔지니어링

태양광 스펙트럼을 흡수할 수 있는 밴드갭의 범위는 

1.0-1.5eV이며, 가장 이상적으로 높은 효율을 보일 수 있

는 광흡수층의 밴드갭은 1.4eV라고 알려져 있다. 그러나 

실질적으로 높은 효율을 보이는 CZT(S,Se) 박막의 밴드갭

은 1.1eV 정도이며, 현재 가장 높은 효율을 보유하고 있는 

IBM의 CZT(S,Se) 박막 태양전지의 밴드갭도 1.14eV 정도

이다. CIGS 박막의 경우 Ga과 In의 결합 관계에서 결정되

기 때문에 Ga과 In의 비율을 조절하여 밴드갭을 변화시킬 

수 있다. 이런 방법으로 CIGS 박막 내에 더블 밴드갭 그레

이딩(Double bandgap grading)이 형성되면 전하 거동 

특성을 향상시켜 효율에 기여한다고 알려져 있다. 그러나 

CZT(S,Se)계 박막의 경우, Zn와 Sn의 비율을 조절하여 

밴드갭을 변화시키기 어렵기 때문에 S와 Se의 비율 즉 칼

코젠 원소들의 비율을 조절하거나 금속 원소들로 치환함

으로써 CZT(S,Se)계 박막 밴드갭에 변화를 줄 수 있다.[38] 

순수한 CZTSe은 1.0eV의 밴드갭을 가지며, 순수 CZTS 

박막은 1.5eV의 밴드갭을 가진다고 알려져 있다. CZTSe

에서 S의 비율을 점진적으로 증가시키면 밴드갭이 커지는 

효과를 볼 수 있다. 최근에는 Cu 원소를 Ag 금속 원소로 

치환하는 방법으로 밴드갭을 조절하는 연구들이 보고되었

는데, Cu를 Ag로 치환하게 되면 밴드갭이 증가하는 효과

뿐만 아니라 CuZn 결함이 감소하는 효과까지 볼 수 있다. 

Cu와 Zn는 전기적 특성이 유사하고 크기가 비슷하여 두 

금속 원속 간에 결함이 생기기 쉬운데, Cu보다 원자 반지

름이 16% 정도 더 큰 Ag로 치환할 경우 CuZn 결함이 형성

되는 것을 막을 수 있다. 그러나 Ag의 비율이 50%를 넘어

가게 되면 p타입 반도체인 CZT(S,Se) 박막이 n타입 반도

체로 변하기 때문에 일반적인 화합물 반도체 태양전지의 

광흡수층으로 쓰일 수 없다. 따라서 Ag 비율의 최적화가 

필요한데, 보고에 의하면 10%의 Ag 비율이 가장 높은 효

율을 나타내었다.[39] 또, Sn 원소를 Ge으로 치환하는 방법

으로도 밴드갭을 증가시킬 수 있다. Sn2+은 밴드갭 내의 

깊은 준위 결함을 가지고 전자-홀 재결합 가능성을 증가

시킬 수 있지만, Sn을 Ge으로 치환해주면 전자-홀 재결합

이 감소하고, 따라서 전하 거동의 수명을 증가시키는데 도

움을 줄 수 있다.[40] 한편, Zn를 Cd으로 치환한 경우에는 

밴드갭이 작아진다는 보고도 있었다.[41]

박막 자체의 밴드갭을 변화시키는 것과 함께, 앞서 

CIGS 박막의 더블 그레이딩에서 언급한 것처럼 박막의 표

면과 후면에서의 큰 밴드갭은 태양전지의 효율 향상에 기

여한다고 알려져 있다. 이는 광흡수층의 표면과 후면에서 

형성하는 밴드의 모양을 변화시키고, 결과적으로는 전하

의 흐름에 영향을 미치기 때문이다. 즉, 후면 밴드갭이 커

지면 광여기로 생성된 전자-홀의 흐름이 원활해지는 효과

가 생기고, 동시에 표면 측의 밴드갭이 커지면 n타입 버퍼

층과 p타입 CZT(S,Se) 계면의 밴드갭이 크게 올라가면서 

전자-홀 재결합을 막을 수 있다. 하지만 여러 가지 원소가 

함께 섞이기 때문에 최종으로 얻는 박막에서 원하는 밴드

갭 그레이딩을 얻기는 쉽지 않다. S 그레이딩을 적용하기 

위해 가장 많이 쓰이는 열처리 방법으로는 황화 열처리와 

셀렌화 열처리를 분리하여 진행하는 SAS(Sulfurization 

after selenization)가 있으며, Solar Frontier에서 SAS 공

정을 이용하여 서브 모듈 크기(49cm2)에서는 최고 효율인 

11.8% CZT(S,Se) 태양전지를 보고하였다.[42] 또, 더 최근
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에는 DGIST에서는 황화와 셀렌화를 동시에 진행하는 

sulfo-selenization 공정에 SeS2 소스를 도입하여 표면에 

S 그레이딩을 얻고 개방전압을 향상시켜 active area에서 

12.3%의 높은 효율을 보고한 바 있다.[16]

결 론 

CZT(S,Se) 박막 태양전지는 고가의 In과 Ga을 대체하

여 CIGS 박막 태양전지보다 가격경쟁력을 가질 것으로 예

상되는 대안의 차세대 태양전지다. 그러나, CZT(S,Se) 박

막 내의 이차상과 다수의 결함 생성으로 인하여 12% 정도

의 효율을 보이는 답보상태에 있다. 고효율 CZT(S,Se) 박

막 태양전지를 만들기 위해서는 공정 상의 기술을 개발하

는 것과 아울러 다양한 분석 방법을 통해 밴드갭의 분포, 

이차상을 역할 규명과 제어, 반응경로에 대한 결함의 생성

과정과 역할 규명, 다양한 알칼리계 금속 원소의 도핑을 

통한 결함 치유과정의 설명, Ag계열 등의 동종 접합의 형

성, p-n 접합부의 계면 특성 확인 등 태양전지 소자의 분

석이 매우 중요하다. 이러한 다양하고 수준 높은 새로운 

분석기기술을 적용하여 CZT(S,Se) 박막 태양전지의 걸림

돌인 개방전압 저하, 수송전하 재결합, 계면 및 직렬저항 

등의 저효율의 원인을 이해하고 해결될 수 있을 것이며, 

앞으로 2025년까지 상용화급 태양전지로 개발할 수 있을 

것으로 기대한다. 
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