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직접 용액 코팅법에 의해 제조한 CuInSe2 에 잔존하는

탄소 불순물층 형성에 관한 연구
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ABSTRACT: Formation mechanism of residual carbon layer, frequently observed in the CuInSe2 (CIS) thin film prepared by direct 

solution coating routes, was investigated in order to find a way to eliminate it. As a model system, a methanol solution with dissolved

Cu and In salts, whose viscosity was adjusted by adding ethylcellulose (EC), was chosen. It was found that a double layer, a top metal

ion-derived film and bottom EC-derived layer, formed during an air drying step presumably due to different solubility between metal salts

and EC in methanol. Consequently, the top metal ion-derived film acts as a barrier layer inhibiting further thermal decomposition of 

underlying EC, resulting a formation of bottom carbon residue layer.
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1. 서 론

칼코파라이트 구조의 CuInSe2(CIS)계 화합물은 직접천이형 

반도체로서 높은 광흡수 계수(3x10
4 
cm

-1
)와 밴드갭 조절의 용

이성 및 열적 안정성 등으로 인해 고효율 박막 태양전지용 광흡

수층 재료로 많은 관심을 끌고 있다. CIS 계 물질에 속하는 

Cu(InGa)Se2 (CIGS) 태양전지의 경우 박막 태양전지 중 세계 최

고 효율인 20.8 %를 달성한 바 있다
1)

.

그러나 이러한 우수한 성능에도 불구하고 CIS 계 박막 증착

시 동시증발장치나 진공 스퍼터링 장치와 같은 고가 진공장비

를 사용해야 한다는 점이 CIS 박막 태양전지 상용화의 걸림돌이 

되고 있는데, 이는 장비 특성상 공정단가가 높고 대면적화가 어

렵기 때문이다. 따라서 기술개발 이후의 상용화 단계를 고려할 

때 CIS 박막 제조 공정단가를 획기적으로 낮추면서도 대면적화

가 용이한 신공정 개발이 필수적이다.

이러한 관점에서 비진공 코팅방법에 의한 CIS 광흡수층 제조 

기술은 CIS 태양전지의 저가화 및 대면적화를 가능케 하는 차세

대 기술로 인식되고 있다. 비진공 방식에 의한 CIS 광흡수층 제

조 기술은 전구체 물질의 형태에 따라 크게 입자형 전구체를 사

용하는 방법
2-5)

과 용액 전구체
6-9)

를 사용하는 방법으로 나눌 수 

있다. 이 중 용액 전구체를 직접 코팅하는 방식은 전구체 물질 제

조가 입자형 전구체 제조에 비해 간단하고, 전구체 물질 내 구성

원소의 원자비를 쉽게 조절할 수 있다는 점에서 공정 단가 절감

에 가장 효과적일 것으로 기대된다
7,8)

. 

그러나, 문헌에 보고된 대부분의 직접 용액 코팅 방법은 최종 

박막 내에 두꺼운 탄소 불순물을 남기는 것으로 보고되고 있

다.
7,9)

 이러한 탄소 불순물은 일반적으로 수용액 또는 알코올 기

반 용액 전구체의 점도를 조절하기 위해 첨가되는 고분자 유기 

첨가제가 고온 열처리 이후에도 완전히 분해되지 않아 생기는 

것으로 알려져 있다. 잔존 탄소 불순물층은 태양전지의 직렬저

항을 증가시키는 역할을 하기 때문에 심각한 효율 저하의 원인

이 된다
7)

. 그러나 이러한 잔존 탄소층의 정확한 형성 원인 및 이
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Fig. 1. SEM images of a precursor film ((a) and (b)) and selenized 

film ((c) and (d))

Fig. 2. SEM images of a EC layer deposited on a Mo/SLG 

substrate before (a) and after (b) air drying at 300°C for 

10 min

에 기반한 탄소 불순물 제거 방법은 아직까지 보고된 바가 적다. 

따라서 본 논문에서는 많은 연구자들이 채택하는 금속염/알코

올 용매 기반 용액 전구체를 모델 시스템으로 채택하여, 이 용액 

전구체의 점도 조절을 위해 첨가되는 고분자 바인더에 의한 불

순물층 형성 기구를 체계적으로 분석하고, 이를 바탕으로 탄소 

불순물을 최소화 할 수 있는 새로운 전구체 시스템을 제안하고

자 한다. 

2. 실험방법

출발물질로 Cu(NO3)2 (99.99%, Aldrich)와 InCl3 (99.99%, 

Aldrich)를 이용하였고, 이를 메탄올에 용해시켜 전구체 용액을 

제조하였다. 이 때 용액 내 Cu/In 원자비는 0.9로 고정하였으며, 

1 g의 메탄올에 약 1 mmol의 Cu 원자가 존재하도록 하였다.

박막 형성법으로는 닥터 블레이드 코팅법을 이용하였으며, 

전구체 용액을 Mo 박막이 증착된 소다라임 유리 위에 코팅하였

다. Mo 박막은 DC 스퍼터링 방법으로 증착 하였으며 두께는 약 

1 µm였다. 전구체 용액이 닥터 블레이드 코팅에 적합한 점도를 

갖게 하기 위하여 에틸 셀룰로오스(EC)를 바인더 물질로 이용

하였다. 

코팅된 전구체 박막 내에 잔존하는 여분의 용매 및 EC를 제거

하기 위하여 대기 분위기의 핫 플레이트 위에서 70°C 5분 및 

300°C 10분의 건조 공정을 수행하였다. 일부의 시편에 대해서

는 셀렌화 열처리를 수행하였는데, Se 증기를 전구체 막에 공급

하는 방식을 적용하였다. Se 증기는 Se 고체를 진공증발 챔버에

서 증발시켜 얻었고, 실험은 초기 진공도가 5×10
-6 

torr이하일 때 

시작하였으며, Se 증기가 기판에 균일하게 공급되도록 셀렌화 

처리 동안 기판을 회전시켰다. 기판온도는 530°C, Se증발온도

는 150°C,그리고 셀렌화 시간은 30 분으로 설정하였다. 

전구체 박막 및 셀렌화 후 박막의 형상은 SEM으로, 박막의 

조성은 EDS와 AES 분석을 통해 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 셀렌화 열처리 후의 잔존 탄소층 

Fig. 1은 실험 방법에 기술한 방법대로 제작한 전구체 박막 

(Fig. 1(a)와 (b)) 및 셀렌화 후 최종박막(Fig. 1(c)와 (d))의 SEM 

사진이다. 전구체 막의 경우 약 2.5 µm 두께로 균일하게 코팅된 

것을 알 수 있으며, 박막의 형상으로 보아 전구체 물질과 에틸 셀

룰로오스가 혼합되어 존재하는 것으로 사료된다. Fig. 1(a)와 (b)

의 전구체 박막을 셀렌화 처리한 결과 Mo 박막 위에 두 층의 박

막, 즉 약 600 nm두께를 갖는 결정성이 뚜렷하고 매우 치밀한 

CIS 상부막과 그 아래에 약 1.8 µm 두께의 잔존 탄소증이 형성

된 것을 확인하였다(Fig. 1(c)와 (d)). 이러한 결과는 다른 연구자

들의 기존 보고(Ref. 7과 9)와 매우 유사한 결과이다. 본 결과를 

통해 300°C의 공기 중 건조 및 530°C의 고온 셀렌화 처리를 통

해서도 EC의 열분해가 효과적으로 일어나지 못했음을 다시 한 

번 확인 할 수 있다.

바인더 물질(EC)로부터 잔존 탄소층이 생기는 원인을 밝히

기 위해 Cu, In이 포함되지 않은 순수 EC만을 Mo 기판위에 코팅

하였다(Fig. 2(a)). 이후 이 시편을 전구체 박막의 건조와 동일한 

조건(300°C, 10분, 대기 분위기)에서 건조시켰다. 그 결과 Fig. 

2(b)에서 보듯이 Mo위의 EC가 거의 모두 열분해 되어 제거된 
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Fig. 3. Conceptual schematic diagram of formation of double 

layer during air drying step based on different solubility 

between metal salts and EC in methanol

Fig. 4. AES depth profile of a precursor film subjected to air 

drying at 70°C for 5 min. and 300°C for 10 min

것을 확인하였다. EC 층의 두께가 약 13.7 µm로 매우 두꺼웠다

는 점을 감안하면, EC 자체는 공기 중 300°C 건조만으로도 충분

히 열분해가 가능함을 알 수 있다. 

Fig. 2(b)와 Fig. 1(d)를 비교해보면, 잔존 탄소층의 형성은 

EC의 열분해 조건 자체(건조 온도 또는 시간)의 문제라기보다

는, Cu나 In 등의 전구체 물질이 EC의 열분해를 방해하는 일종

의 열분해 장벽(barrier layer)으로 작용했기 때문으로 사료된다. 

즉, 공기 중 건조 시 시편 표면에 형성되는 Cu, In 관련 표면층이 

하부 EC의 열분해를 방해한다는 것이다. 

이러한 열분해 장벽 가설을 보다 구체화시키기 위해 다음과 

같은 단순화된 모델을 구성하였다(Fig. 3). 이 모델은 메탄올 용

매에 용해된 각 구성 물질, 즉 Cu 염, In 염 및 EC가 각각 서로 다

른 용해도를 갖는 데에 착안점을 둔 것이다. 코팅 직후 박막의 구

성은 금속 이온과 EC 분자가 메탄올에 균일하게 용해되어 있는 

형상일 것으로 예상된다(Fig. 3(a)). 이 상태에서 샘플이 가열되

면 용매가 휘발되면서 용해도가 가장 낮은 물질이 먼저 석출되

어 하부층을 형성할 것이다. 본 전구체 시스템에서는 EC의 용해

도가 가장 낮으므로, 가장 먼저 석출되어 층을 형성하는 물질 또

한 EC일 것으로 판단된다(Fig. 3(b)). 따라서, 이러한 과정이 계

속 진행되어 용매가 모두 휘발되면 Fig. 3(c)와 같이 용해도가 낮

아 먼저 석출된 하부 EC층과 용해도가 높아 나중에 석출된 금속 

관련 상부층이 생길 것으로 예상되며, 이것이 바로 이중층 형성

의 원인으로 추측된다. 즉, 상부의 금속 관련층이 하부 EC의 열

분해를 방해하는 장벽층으로 작용한다는 가설이다. 

이와 같은 가설을 증명하기 위해 실제 공기 중 건조까지 수행

한 전구체 박막에 대한 AES 분석을 실시하고 그 결과를 Fig. 4에 

나타내었다. Fig. 4에 따르면, Mo 박막 쪽으로는 매우 높은 탄소 

함량을 나타내고 표면 쪽으로 갈수록 금속 원소, 특히 구리의 함

량이 크게 증가하는 것을 알 수 있다. 즉, 박막의 하부는 EC로부

터 파생된 탄소 잔존층이, 상부는 탄소의 함량은 매우 적으면서

도 구리의 성분이 높은 층이 분리되어 존재한다는 것을 의미한

다. 이는 Fig. 3(c)에 묘사한 이중층 형성 모델과 매우 잘 일치하

는 것이다. 또한 메탄올 용매에 대한 용해도가 구리염 > 인듐염 

> EC인 점을 고려하면, 용해도 크기의 순서와 박막 내 존재하는 

층의 순서 또한 잘 일치하는 것을 확인할 수 있다. 결론적으로 

Fig. 3(c)와 Fig. 4로부터, 금속염/EC/메탄올 용액 전구체 시스

템에서의 잔존 탄소층 형성 원인은 각 구성 물질의 용해도 차이

로 인해 전구체 박막 자체에서 발생하는 상 분리(phase separation) 

때문이라는 것을 알 수 있다.

이상의 결과로부터 직접 용액 코팅 공정 중 형성되는 잔존 탄

소층을 제거하기 위해서는 공기 중 건조 시 발생하는 상분리를 

억제해야 함을 알 수 있다. 이를 위해서는 본 논문에서 사용한 금

속염/EC의 조합보다는 금속이온에 킬레이트 형태로 결합한 유

기첨가제의 활용이 상분리가 없다는 측면에서 탄소층 감소에 

보다 효과적일 것으로 판단된다. Ahn 등
8)
은 금속이온에 에탄올

아민계열의 킬레이트제를 결합시킴으로써 잔존 탄소층이 매우 

적은 CIS 박막 형성에 성공하였다고 보고하였는데, 이 또한 상

분리가 생기지 않는 금속염/유기 첨가제 조합이 잔존 탄소 형성 

억제에 보다 유리하다는 본 연구의 내용을 뒷받침하는 것으로 

사료된다. 

4. 결 론

 

직접 용액 코팅 공정에 의한 CIS 박막 제조 시 형성되는 잔존 

탄소층의 생성 기구를 규명하기 위하여 금속염/EC/메탄올 용액 

전구체 시스템을 대상으로 유기물 바인더의 열분해 특성 분석 

및 전구체 박막의 조성 분석을 수행하였다. EC막의 공기 중 건조 

수행 결과, 일반적으로 적용되는 300°C의 공기 중 건조로도 EC 

자체는 효과적으로 열분해되는 것을 확인하였다. AES 분석결

과 메탄올에 대한 금속염 및 EC의 용해도 차이로 인해 공기 중 

건조시 상부 금속 원소층/하부 EC층의 이중층이 형성되며, 이때 

상부의 금속 원소층이 하부 EC의 열분해를 방해하여 잔존 탄소

층이 형성된 것으로 판단된다. 이를 바탕으로 잔존 탄소층의 감

소를 위해서는 건조 중 상분리가 생길 수 있는 금속염/EC의 조
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합보다는 금속이온에 킬레이트 형태로 결합한 유기첨가제의 활

용이 보다 효과적일 것으로 예상된다.
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