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셀레늄과 세라믹 혼합분말을 사용한 Cu0.9In0.7Ga0.3Se2 분말층의 
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ABSTRACT: Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) thin films have been used as a light absorbing layer in high-efficiency solar cells. In order to improve

the quality of the CIGS thin film, often selenization step is applied. Especially when the thin film was formed by non-vacuum powder

process, selenization can help to induce grain growth of powder and densification of the thin film. However, selenization is not trivial.

It requires either the use of toxic gas, H2Se, or expensive equipment which raises the overall manufacturing cost. Herein, we would like

to deliver a new, simple method for selenization. In this method, instead of using a costly two-zone furnace, use of a regular tube furnace

is required and selenium is supplied by a mixture of selenium and ceramic powder such as alumina. By adjusting the ratio of selenium

vs. alumina powder, selenium vaporization can be carefully controlled. Under the optimized condition, steady supply of selenium vapor

was possible which was evidently shown by large grain growth of CIGS within a thin powder layer.
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Nomenclature

CIGS : Cu(In,Ga)Se2

CZTS: Cu2ZnSnS4

1. 서 론

태양광으로부터 직접 전기를 생산할 수 있는 태양전지는 청

정에너지를 안전하게 생산할 수 있다는 점에서 가장 주목받는 

미래 에너지 생산방법이라고 할 수 있다. 현재 상용화된 태양전

지의 대부분은 실리콘을 응용하고 있는데, 태양전지용 실리콘 

생산공정은 고가의 초기 설비투자가 필요하고 저가화에 한계가 

있다. 이에 대한 대안으로, 상대적으로 적은 양의 원료를 사용하

고 무게가 가벼워 유연성 기판에도 사용할 수 있는 등 응용분야

가 넓은 박막형 태양전지에 대한 관심이 높아지고 있고, 그의 시

장 점유율 또한 해마다 증가하고 있다.

여러가지 박막형 태양전지 중, 구리인듐갈륨셀레늄(이하 

CIGS) 태양전지의 광전변환효율은 최근 약 20.9%를 기록할 정

도로 매우 높은 편이다
1)

. 박막형 태양전지의 기술 특성과 발전 

속도를 고려하였을 때 근시일 내에 태양전지에 의한 상업적 발전
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Fig. 1. 셀레늄-알루미나 혼합분말을 이용한 셀렌화 과정의 개략도

에 있어서 상당한 부분을 차지할 것으로 예상되고 있다. 또한, 

CIGS계 태양전지의 구성성분 중 값이 비싼 인듐과 갈륨을 아연

과 주석으로 대체하고, 셀레늄의 일부 또는 전부를 황으로 치환

한 구리아연주석황(이하 CZTS)계 태양전지는 물리적, 광학적 

특징이 CIGS계 태양전지와 유사하면서도 제조비용이 더욱 저

렴하여 저가형 태양전지 시장에서 가장 각광받는 기술 중 하나

이다
2)

.

CIGS계 또는 CZTS계 박막 태양전지의 구조는 후면전극 

(back contact; Mo, ITO substrate 등)/ CIGS 또는 CZTS 층/ CdS 

버퍼층/ TCO층(i-Zno와 Al-ZnO층)/ 전면전극(front contact; 

Ni, Al)의 순으로 이루어져 있으며, 특히 화합물 박막 광흡수층이 

태양전지의 성능을 결정하는 가장 중요한 요소이다
3,4)

. CIGS계 

또는 CZTS계 박막 광흡수층은 10
5
 cm

-1
로 높은 광흡수 계수를 

가지고 있어 1~2 ㎛ 두께만으로 광전변환에 필요한 충분한 빛을 

흡수할 수 있다. 또한 1.00~1.40 eV 범위의 밴드갭 에너지를 갖

는 물질로 성분비를 조절함에 따라 밴드갭을 쉽게 제어할 수 있

는 장점이 있다
5,6)

.

CIGS계 또는 CZTS계 박막형 태양전지를 제조하는 방법은 

진공 공정형(vacuum process)과 비진공형 공정(non-vacuum 

process)으로 구분할 수 있다. 진공 공정은 전구체를 공급하는 

방법에 따라 진공증발법((thermal) vacuum evaporation), 전자빔 

증착법(electron beam deposition), 스퍼터링법(sputtering), 화

학증착법(chemical vapor deposition; CVD), 유기금속 화학증

착법(metal-organic chemical vapor deposition; MOCVD) 등 다

양한 방법이 쓰인다
5,7,8)

. 진공 공정에 의한 CIGS 광흡수층의 제

작은 치밀한 구조의 막을 추가적인 공정 없이 바로 얻을 수 있는 

장점이 있지만 시간이 많이 걸리며 전구체의 손실이 많고, 세 가

지 혹은 네 가지 전구체를 동시에 제어해야 하기 때문에 공정제

어가 쉽지 않다는 단점이 있다.

한편, 비진공형 공정은 대기압 하에서 CIGS계 또는 CZTS계 

박막형 광흡수층을 제작하는 것으로, 나노미터에서 마이크로미

터 크기로 형성된 CIGS 혹은 CZTS 상의 분말들을 제조하여 잉

크 또는 페이스트로 만들어 기판에 코팅하거나 프린팅하는 공

정으로, 치밀한 광흡수층을 제조하기 위하여 소결(sintering) 공

정이 추가적으로 필요하다
9)

. 분말형태의 전구체를 사용하여 치

밀한 구조를 갖는 CIGS 광흡수층을 구성하는 방법으로는 전구

체 분말을 적당한 결합제와 혼합한 슬러리를 이용한 스크린 프

린팅법 혹은 닥터블레이드법, 분말입자를 분사하여 박막을 코

팅하는 스프레이분사법 등 다양한 방법을 이용할 수 있다. 비진

공형 공정의 장점은 태양전지 제조에 사용되는 원료의 손실을 

줄이고 대량 생산 및 대면적화가 가능하므로 저가의 박막 제조

가 가능하다는 점이다.

통상적인 CIGS 또는 CZTS계 박막형 태양전지는 기판, 몰리

브데넘 후면전극층, 광흡수층, 버퍼층, 투명전극 각각의 내부 및 

층간 계면에 결점이 없도록 하는 것이 광전변환 효율 제고를 위

한 가장 큰 관건이다. 여러 구성요소 중 가장 큰 영향을 미치는 광

흡수층을 형성하는 단계에서 고온의 불활성 또는 환원성 셀레

늄 가스를 이용하여 광흡수층 박막의 미세조직 변화(치밀화 혹

은 결정립 성장)를 유도하기 위하여 셀렌화(selenization) 공정

을 사용하는데, 셀렌화 공정은 광흡수층의 미세조직 뿐만 아니

라 광흡수층의 바탕이 되는 몰리브데넘 후면전극층에도 영향을 

끼쳐 이셀렌화몰리브데넘(MoSe2)의 생성을 수반한다. 그런데, 

이셀렌화몰리브데넘은 몰리브데넘에 비해 단위포(unit cell)의 

밀도가 낮아 몰리브데넘의 셀렌화 시 약 4 배의 부피팽창을 수반

하므로, 이러한 부피 팽창으로 발생한 압축 응력은 박막 층간 박

리현상과 박막형 태양전지의 파손을 일으키는 중요한 원인이 

된다. 뿐만 아니라, 이셀렌화몰리브데넘 상(相)의 인성은 몰리

브데넘보다 현저히 낮아 완성된 박막형 태양전지의 내구성을 

떨어뜨리기도 한다
10)

.

따라서 박막형 태양전지의 물성 및 광전변환효율을 개선하

기 위해 셀렌화 과정에서의 셀레늄 가스 공급을 제어하는 기술

은 매우 중요하다. 기존의 셀렌화 공정에서 셀레늄 공급을 미세

하게 조절하는 방법은 크게 두 가지로 나눠볼 수 있다. 첫째는 

H2Se 가스를 사용하는 방법으로 소결과정에 H2Se 가스 공급량

을 정밀하게 제어할 수 있는 장점이 있으나 H2Se 가스의 높은 독

성으로 인해 완벽한 누출 차단과 안전 시설을 갖추어야 하는 등 

취급의 어려움이 있다
11,12,13)

. 또한 최근에는 여러 국가에서 

H2Se 가스를 사용을 법적으로 금지하고 있으므로 구입도 용이

하지 않다. 둘째는 셀레늄 분말 자체를 증기화 시켜 Ar이나 N2 

가스 등 불활성 기체를 이용하여 Se 증기를 CIGS 박막에 공급하

는 셀렌화 방법이 있다
14,15)

. 셀레늄 분말을 이용하는 방법은 

two-zone 방식의 전기로를 사용하여 셀레늄을 증기화시키는 구

간과 CIGS 박막을 소결하는 구간의 온도와 위치를 달리하여 박

막에 공급되는 Se 양을 제어하는 방법이다. 이 방법은 H2Se 가스

방법 보다 널리 사용되는 방법으로 일반화 되어있는 반면 별도

의 two-zone 전기로를 구축해야 하는 불편함이 있을 뿐 아니라 

각 구간의 온도 및 위치, 불활성 기체 공급속도, 셀레늄 분말량 

등 최적화가 요구되는 요소가 많아 각 조건을 최적화하는데 상

당한 시간과 노력이 요구된다.

본 논문에서는 CIGS 광흡수층의 셀렌화처리 공정에서 보다 

간단한 새로운 방식의 셀레늄 공급방법을 제시하고자 한다. 이 
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Fig. 2. 550
o

C에서 1시간 아르곤 기체 분위기에서 열처리한 

CIGS 박막의 이미지((a), (c)와 (e)는 전면; (b), (d)와 (f)

는 단면). 소결 조건: (a, b) 셀레늄 없이 소결, (c, d) 셀레

늄 분말 0.1g 사용, (e, f) 셀레늄과 알루미나 1 : 4 혼합분

말 0.5g 사용

방법에서는 기존의 셀레늄 분말을 이용한 two-zone 공급 방식

과는 다르게 반응성이 극히 적은 세라믹 분말과 셀레늄 분말을 

혼합하고 이들의 조성비를 조절하여 소결온도에서의 셀레늄 증

기압를 미세하게 제어함으로써 일반 전기로 하나 만으로 셀레

늄 공급을 제어할 수 있다. 이 방법에서는 셀레늄과 세라믹 분말

의 비가 셀레늄 공급량을 결정하므로 이들 분말 비의 최적화에 

따른 CIGS 박막의 소결결과를 아래 본문에서 자세히 제시한다.

2. Experimental

CIGS 박막 제작에 필요한 CIGS 분말을 합성하기 위하여, 전

구체로서 순수 성분의 금속(구리 분말(99.9%, ~100 mesh, Alfa 

Aesar), 인듐 분말(99.99%, ~ 100 mesh, Alfa Aesar), 액체 갈륨

(99.99%, Sigma Aldrich), 셀레늄 분말(99.9%, 100 mesh, Sigma 

Aldrich))이 사용되었다. Cu : In : Ga : Se = 0.9 : 0.7 : 0.3 : 2의 

몰비를 맞추기 위해 전구체 비율을 조절하고 기계화학적 합성

법을 이용하여 Cu0.9In0.7Ga0.3Se2 화합물을 합성하였다. 합성된 

CIGS 분말은 에틸셀룰로즈(Sigma Aldrich)와 KD-2 분산제

(hypermer KD-series)를 혼합한 후 1-pentanol(Sigma Aldrich) 

용액으로 페이스트화하였다. 페이스트를 몰리브데넘 또는 판유

리(soda lime glass) 위에 스크린프린팅법을 이용하여 1.5 × 1.5 

cm
2
 크기의 박막으로 제작하고 건조 후 셀레늄 분위기에서 소결

하였다. 상기 분말 합성과정과 페이스트 제작과정은 이미 보고

한 문헌에 자세히 명시되어 있다
16)

.

셀레늄과 세라믹 분말의 혼합체를 만들기 위하여 세라믹 분

말로는 알루미나(Al2O3, Wako)를 선택하였다. 셀레늄과 알루

미나 분말의 무게비를 각각 1 : 3, 1 : 4, 1 : 5가 되도록 혼합하고 

막자사발에서 갈아서 균일한 혼합 분말을 형성하였다. CIGS 박

막 소결 시 셀레늄 증기압을 조절하기 위해서 셀레늄 분말 혹은 

상기 혼합 분말을 Fig. 1과 같이 CIGS 박막 주변에 위치시킨 다

음 알루미나 도가니의 뚜껑을 닫고 아르곤 불활성 기체 분위기

에서 소결을 진행하였다. 이때 도가니에 넣어준 총 셀레늄의 양

은 0.1 g으로 일정하게 하였고, 튜브형태의 전기로를 사용하여 

550
o
C에서 1 시간 동안 열처리하였다. 또한 비교를 위하여 셀레

늄 없이 아르곤 기체 분위기에서 CIGS 박막만 도가니에 넣고 같

은 조건으로 소결하였다. 조건별 소결조직을 비교하기 위하여 

각 조건에서 소결된 박막을 주사전자현미경(SEM; FEI Inspect 

F50)으로 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 셀레늄과 알루미나 혼합 분말을 이용한 열처리

셀렌화 조건을 달리하여 소결한 CIGS 박막의 윗면과 파단면

을 관찰한 SEM 사진을 Fig. 2에 제시하였다. Fig. 2(a)와 (b)는 

셀레늄 없이 CIGS 박막만 열처리한 박막의 사진이고, Fig. 2(c)

와 (d)는 알루미나 분말 없이 셀레늄 분말만을 사용하여 같은 조

건에서 열처리한 박막의 사진이며, Fig. 2(e)와 (f)는 셀레늄과 

알루미나 혼합 분말을 사용하여 열처리한 박막의 사진이다. Fig. 

2(a)와 (b)에서 셀레늄 공급 없이 열처리할 경우 CIGS 분말층의 

소결은 거의 진행되지 않았고 단지 CIGS 입자들의 표면이 매끄

러워진 것을 확인할 수 있다. 이는 CIGS의 비진공 소결공정에서 

발견되는 일반적인 경향으로 20 nm급의 아주 미세한 입자로 이

뤄진 분말층을 사용하거나 혹은 900
o
C 이상의 고온에서 소결하

지 않는 이상 셀레늄 공급 없이는 치밀화된 박막을 얻기 어렵다.

 Fig. 2(c)와 (d)의 셀레늄 분말만을 공급하여 열처리한 박막

에서는 치밀화가 상당히 진행되었고 결정립의 직경이 약 0.5 μm

에 달하며 결정립의 모양이 둥근 것을 관찰할 수 있다. 이는 셀레

늄 분말을  Fig. 1과 같이 같은 도가니 안에 넣고 소결하는 것만으

로도 상당한 소결을 유도할 수 있다는 것을 의미한다. 그러나 결

정립 표면에서 관찰되는 실 모양의 셀레늄은 순간적으로 많은 

셀레늄 증기가 한꺼번에 공급되어 표면에 응축된 것으로 보인

다. 둥근 모양의 CIGS 결정립 형상 또한 과잉의 셀레늄이 단기

간에 공급되어 결정립간 액상으로 존재하였기 때문에 나타난 

결과이다. 이러한 결정립간 과잉으로 존재하는 액상은 어는 정

도 결정성장을 방해하는 영향을 보인다.

셀레늄-알루미나 혼합 분말(Se : Al2O3 = 1 : 4)을 사용한 경우

는  Fig. 2(e)와 (f)에서와 같이 과잉의 셀레늄이 관찰되지 않았고 

CIGS 결정립의 성장이 훨씬 더 많이 진행된 것을 볼 수 있다. 
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Fig. 3. 셀레늄과 알루미나 혼합분말에서 셀레늄의 기화거동에 

대한 모식도

Fig. 4. 550
o

C에서 1시간 열처리한 CIGS 박막의 소결 이미지((a)

와 (c)는 전면; (b)와 (d)는 단면). 소결 조건: (a, b) 셀레늄

과 알루미나 1 : 3 혼합분말 0.4g 사용, (c, d) 셀레늄과 알

루미나 1 : 5 혼합분말 0.6g 사용

CIGS 결정립 형상도 다면체 형태로 관찰된다. 이는 열처리 시 

셀레늄 증기의 공급이 서서히 이뤄져서 소량의 셀레늄이 액상 

소결을 촉진시켰기 때문에 나타난 결과로 해석할 수 있다. 

 Fig. 2(c) ~ (f)에서 볼 수 있듯이 셀레늄 분말만을 사용한 경우

와 셀레늄과 알루미나 혼합 분말을 사용한 경우 CIGS 박막의 소

결조직에 확연한 차이가 있다. 셀레늄만 있는 경우 셀레늄이 융

점(217
o
C) 이상에서 한꺼번에 기화되어 공급되는 것으로 보여

진다. 셀레늄은 융점 이상의 온도에서 중기압이 온도에 따라 급

격히 상승하여 550
o
C에서는 약 0.12 기압에 달한다

17)
. 셀레늄과 

알루미나 분말이 혼합되어 있을 때는  Fig. 3와 같이 셀레늄의 기

화 과정에서 알루미나 분말 입자간에서 기화된 셀레늄 증기는 

포화증기압에 도달하여 증발을 지연시킨다. 알루미나 분말 입

자간의 미세한 모세관이 셀레늄 증기의 이동을 방해하기 때문

이다(셀레늄 증기는 미세하고 구불구불한 모세관을 따라 긴 거

리를 이동하여야 함). 알루미나 분말의 이러한 증발억제 효과는 

셀레늄 증기(일정한 셀레늄 증기압)를 일정시간 균일하게 공급

하는 결과로 나타난다. 셀레늄-알루미나 혼합분말에서 알루미

나 분말의 역할은 미세한 모세관을 제공하는 것 외에 셀레늄 입

자들을 물리적으로 분리해 놓음으로써 융점 이상에서 자발적으

로 합체되는 것을 막는 것이다. 이는 앞서 설명한 two-zone 방식

의 전기로를 이용하여 셀렌화하는 과정과 유사하게 일반 전기

로에서도 셀레늄의 증기압을 조절할 수 있음을 나타낸다. 일정

하게 공급되는 셀레늄 증기는 CIGS 분말층의 모세관에서 액상

으로 응축(모세관 응축 현상(capillary condensation))되며 이 액

상이 소결을 촉진시키고 CIGS 결정립의 성장을 촉진시킨다
18)

. 

다만 셀레늄만 사용한 경우에서 알 수 있는 것처럼 한꺼번에 공

급되는 많은 양의 셀레늄 증기는 CIGS 분말입자 사이는 물론 표

면 전체에 응축되어 많은 양의 액상을 형성하므로 액상소결을 

유도하여 치밀화와 결정립 성장을 촉진시키긴 하지만 결정립의 

모양을 둥글게 하고 고상-액상간 평형으로 어느 정도 이상의 결

정립 성장을 방해하게 된다.

3.2 셀레늄과 알루미나 혼합 분말 양에 따른 소결 거동 비교

앞에서 셀레늄과 알루미나 혼합 분말이 CIGS 박막의 치밀화

에 미치는 효과에 대해 설명하였다. 셀레늄과 알루미나 분말의 

혼합비에 따라 달라지는 치밀화 거동을 비교하고자 셀레늄과 

알루미나 분말의 혼합비를 달리하여 소결한 결과를  Fig. 4에 제

시하였다.  Fig. 4(a)와 (b)는 셀레늄과 알루미나 분말의 중량비

가 1 : 3,  Fig. 4(c)와 (d)는 1 : 5가 되도록 혼합한 분말을 사용하여 

열처리한 CIGS 박막의 SEM 사진이다. 이때 사용한 셀레늄의 

총 양은 같도록 조절하였다. 먼저  Fig. 2(e)와 (f)에서 사용한 1 : 

4의 혼합분말보다 셀레늄-알루미나 비가 1 : 3으로 높았을 경우 

소결조직에서 큰 차이는 발견되지 않았다. 다만 결정립의 형상

이 약간 더 구형화된 것이 관찰되었다(이 효과는 이미 셀레늄만

을 사용한 결과에서 설명하였음). 그러나, 셀레늄-알루미나 비

가 1 : 3보다 높을 경우 알루미나 분말을 사용한 효과가 현저히 

떨어져 소결박막이  Fig. 2(c), (d)와 같이 셀레늄 분말만을 사용

하여 열처리한 박막과 유사하게 나타난다(알루미나 분말의 모

세관 효과를 활용할 수 없음). 반면 셀레늄-알루미나 비가 1 : 5로 

낮았을 경우 치밀화가 휠씬 덜 일어난 것을 확인할 수 있다( Fig. 

3(c)와 (d)). 이는 셀레늄 증기의 공급이 부족하여 CIGS 분말층

의 치밀화가 지연된 결과로 보이며, 천천히 공급되는 과정에서 

일부 셀레늄 증기는 박막소결에 기여하지 못하고 증기로 빠져

나간 것으로 여겨진다. 따라서 본 연구의 시료조건에서 셀레늄-

알루미나 분말의 적정 혼합비는 약 1 : 3 ~ 1 : 4 중량비인 것으로 

판단된다.

4. 결 론

분말공정을 이용한 비진공법에 의한 CIGS 광흡수층 제작에

서 CIGS 분말층을 효과적으로 소결하기 위해 새로운 방식의 셀

렌화 기술을 소개하였다. 이 기술은 H2Se 가스를 사용하거나 
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two-zone 방식의 전기로 없이 CIGS 분말층이 코팅된 기판과 셀

레늄과 세라믹 분말이 혼합된 셀레늄 공급체를 하나의 도가니

에 넣고 소결하여 셀렌화 과정을 제어하는 간단하고 효과적인 

셀렌화 방식이다. 알루미나 분말은 셀레늄의 증발 속도를 제어

하는 데 우수한 효과를 보였다. 셀레늄-알루미나 혼합비에 따라 

셀레늄 증기압을 미세하게 조절할 수 있음이 소결조직을 통하

여 확인되었다. 본 논문이 제시한 실험조건에서는 같은 양의 셀

레늄을 사용할 경우 셀레늄과 알루미나 분말의 중량비가 약 1 : 3 

~ 1 : 4가 될 때 가장 최적의 소결 조건을 이루는 것으로 나타났다.
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