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CIS 태양전지용 이원 화합물 

CuxSe 나노입자를 이용한 CuxSe 박막 제조 

*김 균환1), 안 세진2), 윤 재호3), 곽 지혜4), 김 도진5), 윤 경훈**6)

Fabrication of CuxSe thin films by selenization 
of CuxSe nanoparticles prepared by a colloidal process
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Abstract : This report summarizes our recent efforts to produce large-grained 
CIGS materials from porous nanoparticle thin films. In our approach, a CuxSe 
nanoparticle colloid were first prepared by reacting a mixture of CuI in 
pyridine with Na2Se in methanol at reduced temperature. purified colloid was 
sprayed onto heated molybdenum-coated sodalime glass substrates to form thin 
film. After thermal processing of the thin film under a selenium ambient. CuxSe 
colloid and thin film were characterized by scanning electron microscopy, x-ray 
diffraction. The optical(direct) band gap energy of CuxSe thin  films is 1.5 eV.
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1. 서 론

칼코파라이트 구조의 CuInSe2 (CIS)계 화합물
은 직접천이형 반도체로서 높은 광흡수 계수(1× 
105㎝-1)와 밴드갭 조절의 용이성 및 열적 안정성 
등으로 인해 고효율 박막 태양전지용 광흡수층 
재료로 많은 관심을 끌고 있다. 

이러한 우수한 성능에도 불구하고 CIS계 박막
증착시 동시증발장치나 진공 스퍼터링 장치와 같
은 고가 진공장비를 사용하는 점이 CIS 박막 태양
전지 상용화의 걸림돌이 되고 있는데, 이는 공정
단가가 높고 대면적화가 어렵기 때문이다. 이에 
따라 상용화를 고려할 때 CIS 박막 제조 공정단가
를 낮추고 대면적화에 용이한 공정 개발이 필수
적이다. 

이런 점에서 비진공 코팅방법에 의한 CIS 광
흡수층 제조 기술은 CIS 태양전지의 저가화 및 대
면적화를 가능하게 하는 차세대 기술로 부각되고 
있다. 비진공 방식에 의한 CIS 광흡수층 제조 기
술은 전구체 물질에 따라 입자형 전구체와 용액 
전구체를 사용하는 방법으로 나눌 수 있다. 이런
한 전구체 물질을 스프레이 코팅, 스크린 프린
팅, 닥터블레이드 코팅 등 비진공 코팅 방식으로 
코팅한 후 후열처리하여 CIS계 광흡수층을 얻게 

된다. 다양한 전구체 물질 중에서 나노입자 전구
체는 입자 크기가 ㎚ 수준으로 높은 표면에너지
로 인해 물질의 녹는점이 벌크 상태일 때 보다 낮
아지는 특성이 있다.[1] 이를 활용하면 박막 제조 
시 보다 낮은 온도에서도 치밀한 광흡수층 박막
을 얻을 수 있을 것으로 기대된다.

따라서 본 연구에서는 CIS 광흡수층 제조의 
출발물질로서 Cu2Se 및 In2Se3 이원 나노입자를 
선정하였으며, 본 논문에서는 특히 CuxSe 나노입
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자 합성 및 박막화 공정에 관해 기술하고자 한다.

2. 실험 방법

원료물질로 CuI와 Na2Se를 선정하고 이를 콜로
이달 방법을 통해서 CuxSe 나노입자를 합성하였
다. 콜로이달 방법은 저온의 액상 반응을 이용하
여 나노입자를 합성하는 방법이다. 이때 CuxSe 
화합물 합성은 산소에 의한 오염을 방지하기 위
해 질소 충진된 glove box내에서 실행하였다. 
glove box내에서 CuI를 증류된 pyridine 용매와 
혼합하고 이를 교반기에서 약 10분간 교반하였
다. 이 Cu 혼합물을 증류된 메탄올 안에 용해되
어있는 Na2Se와 혼합시켰다. 그 후 메탄올
/pyridine 혼합물을 ice-bath안에서 교반하면서 
1분간 합성하였다. 반응이 끝난 후에 CuxSe 나노
입자와 NaI와 그 외의 부산물을 분리하기 위해서 
4000rpm으로 약 20분간 원심분리 후 증류된 메탄
올로 약 4회에 걸쳐서 세척을 하였다. 

본 연구에서는 스프레이 코팅법을 이용하여 
CuxSe 나노입자를 Mo 박막이 증착된 소다라임 유
리 위에 코팅하였다. Mo 박막은 DC 스퍼터링 방
법으로 증착하였으며 두께는 약 1㎛였다. 코팅 
후 CuxSe 나노입자 막을 180℃에서 건조시킨 후 
셀렌화 열처리하였다. 

Se 증기는 Se 고체를 진공증발 챔버에서 증발
시켜 얻었고, 실험은 초기 진공도가 5× 10-6torr 
이하일 때 시작하였으며, Se 증기가 기판에 균일
하게 공급되도록 셀렌화 처리 동안 기판을 회전
시켰다. 기판온도는 790℃, Se 증발온도는 200℃ 
그리고 셀렌화 시간은 1시간으로 설정하였다. 

Fig. 1  Synthesis of CuxSe nanoparticles by 
a colloidal process

3. 결과 및 고찰

3.1 CuxSe 나노입자 합성

Fig. 2는 Cu/Se 원자비가 약 1.5인 CuxSe 나노
입자의 SEM 사진이다. 나노입자의 크기는 
50~100nm 정도이며, XRD 분석결과 (Fig. 3) 
CuxSe의 결정이 형성되는 것으로 나타났다. 

CuxSe의 direct bandgap(Fig. 4)을 측정하였는데 
1.5eV의 값을 가졌다. 이는 논문에서 나온 CuxSe 
의 bandgap 값들 1.2eV[2],1.5eV[3] 그리고 
2.2eV[4]값과 비교 했을 때 bandgap 값 범위 안에 
들어간다고 볼 수 있다. 

Fig. 2  SEM micrograph of CuxSe nanoparticles

Fig. 3  Synthesis of CuxSe nanoparticles 
XRD

Fig. 4  (αhν)2 VS. hν curve for 
Synthesised CuxSe nanoparticles 
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3.2 스프레이코팅에 의한 CuxSe 박막 
제조

이와 같이 합성된 CuxSe 나노입자를 스프레이 
코팅법을 이용하여 Mo 박막이 증착된 소다라임유
리위에 코팅하였다.(Fig. 5) 코팅 결과 두께가 
약 5㎛정도인 CuxSe 박막이 얻어졌다.

Fig. 5  coating of CuxSe nanoparticles 

3.3 셀렌화에 의한 CuxSe 박막 치밀화

Fig. 5의 CuxSe 나노입자 막을 기판온도 79
0℃, Se 증발온도 200℃의 조건으로 1시간 동안 
셀렌화 처리한 후 얻어진 박막의 SEM 사진을 
Fig. 6에 나타내었다. SEM 사진을 통해 나노입자
의 크기에서 수 ㎛ 크기로 성장한 것을 볼 수 있
다. 

Fig. 6  Selenized CuxSe thin film

4. 결 론
 

본 연구에서는 CuxSe 나노입자를 이용한 비진
공 코팅 및 셀렌화 처리에 의한 CuxSe 나노입자 
박막 형성 공정의 절차 및 결과를 기술하였으며, 
본 연구를 통해 얻은 결과는 다음과 같다. 

  1. 콜로이달 방법을 통해 합성한  CuxSe 나
노입자는 Cu/Se 원자비가 약 1.5이고 나노입자의 
크기는 50~100nm 정도이며, XRD 분석결과 CuxSe
의 결정이 형성되는 것으로 나타났다. 그리고 
CuxSe의 direct bandgap은 1.5eV의 값을 가졌다.

  2. 스프레이 방법으로 코팅한 후 180℃에서 
건조시킨 CuxSe 나노입자 박막을 기판온도 79
0℃, Se 증발온도 200℃의 조건으로 1시간 셀렌
화 처리를 하면 나노 크기의 입자가 수 ㎛ 크기
의 막으로 성장을 하게 된다. 
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