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Ag 함량이 진공증발법으로 형성된 광금지대 (Ag,Cu)(In,Ga)Se2 

태양전지에 미치는 영향
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ABSTRACT: Ag addition in chalcopyrite materials is known to lead beneficial changes in aspects of structural and electronic properties.

In this work, the effects of Ag alloying of Cu(In,Ga)Se2-based solar cells has been investigated. Wide bandgap (Ag,Cu)(In1-x,Gax)Se2 (x =

0.75~0.8) films have been deposited using a three-stage co-evaporation with various Ag/(Ag+Cu) ratios. With Ag alloying the 

(Ag,Cu)(In1-x,Gax)Se2 (x~0.8) films were found to have greater grainsize and film thickness. Device were also fabricated with the 

(Ag,Cu)(In1-x,Gax)Se2 (x~0.8) films and their J-V and quantum efficiency measurements were carried out. The highest-efficiency 

(Ag,Cu)(In1-x,Gax)Se2 solar cell with Eg > 1.5 eV had an efficiency of 12.2% with device parameters VOC = 0.810 V, JSC = 21.7 mA/cm
2
,

and FF = 69.0%.
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Nomenclature

Voc : open circuit voltage, V

Jsc : short circuit current density, mA/cm
2

FF : fill factor

Eff : efficiency

1. 서 론

CuInSe2 (CIS)계 태양전지는 I-III-VI족 화합물 반도체로 광 

흡수계수(1x10
5
 cm

-1
)가 높아서 1 µm 박막두께로도 광 흡수가 

충분히 이루어질 수 있으며, 열 안정성도 우수하다. 또한 Si 태양

전지에 비해 소재의 사용량이 적어서 비용절감을 할 수 있는 가

능성이 크며, 다양한 첨가물을 이용하여 금지대폭 조절이 가능

하다. CIS계 태양전지는 Ga를 첨가한 Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) 형

태로 주로 제조되며, 이 때 실험실 수준 태양전지에서 20% 이상

의 고효율을 보고한 바 있다
1)

.

현재 CIGS 박막태양전지는 주로 1.1~1.2 eV 금지대폭에서 

최대 효율이 얻어지는 것으로 알려져 있다. 그러나 태양광 스펙

트럼을 고려했을 경우, 1.4 eV 금지대폭(bandgap)에서 추가적

인 효율 확보가 가능하다. 아울러, 금지대폭을 증대시킬 경우 개

방전압(VOC)의 증가와 단락전류(JSC)의 감소를 야기한다. 이 경

우 태양전지 내에서 소모되는 효율감소가 덜하다는 장점이 추가

적으로 있다
2,3)

. 또한 다중접합태양전지(Multi-junction tandem 

solar cell) 구조에서 상위 태양전지(top subcell)로 적용이 가능

하다는 장점이 있다.

태양전지에서 금지대폭은 개방전압(VOC)과 단락전류(JSC)

를 동시에 결정짓는 중요한 요소이다. 그러나, CIGS계 박막태

양전지의 경우 태양광 스펙트럼 대비 이상적인 금지대 값인 1.4 

eV로 설정하면, 이보다 좁은 금지대 1.1~1.2 eV대비 낮은 효율

을 보인다. 이는 CIGS계 박막태양전지에서는 금지대가 증가할

수록 개방전압(VOC)이 일정한 경향을 유지하면서 증가하여야 

16
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Fig. 1. Ag 함유량에 따른 3단계 진공증발 ACIGS (CIGS) 박막의 

SEM 이미지

하는데, 금지대폭이 1.4 eV이상이 되면서 개방전압(VOC)의 포

화현상이 발생하기 때문이다. 따라서, 넓은 금지대 태양전지

(wide bandgap solar cell)에서 고효율을 달성하기 위해서는 개

방전압(VOC)의 포화현상을 해결해야 할 주요 기술적 목표로 보고 

있으며, 이를 개선시킬 수 있는 다양한 방법들이 연구되고 있다
2)
. 

주요한 대안 중 하나로 CIGS 박막에 Ag를 첨가하는 방법이 있

다. 미량의 Ag를 박막 내 추가하면, CIGS 박막은 녹는점이 줄어

들어 박막의 결정성 향상과 더불어 결함농도를 감소시켜서 전체

적인 박막태양전지 효율을 향상시킬 수 있다고 보고되었다
3,4)

.
 
또

한 Cu가 Ag로 치환됨에 따라 금지대 폭 이 0.1~0.2 eV가량 소폭 

증가하기 때문에 Ga/(In+Ga) 조성비 조절에서 여유가 생기게 

된다.

본 연구에서는 3단계 동시진공증발법 공정(3-stage process)

을 이용하여 높은 Ga함량을 가져 넓은 금지대를 가지는 CIGS 

에 Ag를 추가하는 박막태양전지를 제조하였다. Ag의 함량을 변

수로 설정하여 (AgCu)(InGa)Se2 (ACIGS) 박막태양전지의 조

성비 변화에 대하여 비교·분석하였으며, Ag의 첨가가 CIGS계 

박막태양전지에 미치는 영향에 대하여 연구하였다.

2. 실험방법

CIGS 박막태양전지 제조를 위한 기판으로 SLG (soda lime 

glass, 두께 1 mm)가 이용되었다. 후면 전극 증착 전 아세톤

(acetone) - 에탄올(ethanol) - 증류수(distilled water) - 에탄올

(ethanol) 순서로 각각 30분씩 초음파세척 후 오븐에서 30 분간 

건조시켰다. 건조된 SLG 기판에 CIGS 광흡수층을 성장시킬 후

면전극 용 Mo을 스퍼터링 방법으로 증착시켰다. 스퍼터링 가스

로는 Ar을 사용하였으며, 2단계 에 걸쳐 공정을 진행하였다. 10 

mTorr의 압력으로 250 nm를 증착 시킨 후, 2.5 mTorr의 압력으

로 750 nm를 증착 시켜 후면전극을 형성시켰다.

광흡수층인 CIGS 층은 미국의 NREL에서 제안된 3단계 동

시진공증발법으로 공정하였다
5)

. 3단계 동시진공증발법은 Cu, 

In, Ga, Se 등의 원소를 세 단계의 과정으로 분리하여 박막을 제

조하는 방법으로 현재 최고 효율을 보고하고 있는 공정법이다. 1

단계로는 기판온도를 350°C로 증가시켜 In, Ga, Se을 증발시켜 

(In,Ga)xSey 전구체를 형성하였으며, 2단계에서는 기판온도 

530°C에서 Cu, Ag 및 Se 첨가하여 Cu-rich CIGS 박막을 형성하

였다. 마지막 3단계에서는 In, Ga, Se을 재공급하여 Cu-poor 

CIGS 박막태양전지를 형성시켰다.

Ga/(Ga+In) 조성비를 약 0.8로 고정시킨 후, Ag/(Cu+Ag) 조

성비를 0.0~1.0로 조절하면서 박막 및 태양전지의 특징을 살펴

보았다. 광흡수층 공정을 끝낸 후 CdS 버퍼층을 용액 성장법으

로 약 50 nm를 증착시킨 후, 투명전극인 ZnO를 i-ZnO와 n-ZnO 

이중구조로 증착하였다. i-ZnO는 Ar과 O2 혼합가스를 이용하

여 5 mTorr의 공정압력에서 증착되었으며, n-ZnO는 순수 Ar가

스를 이용하여 1 mTorr의 공정압력에서 증착하였다. 또한 전면

전극은 Al을 동시 진공증발법으로 800 nm 증착하여 형성시켰다.

이렇게 제조된 박막은 scanning electron microscope (SEM), 

energy-dispersive spectroscopy (EDS), XRD (x-ray diffraction), 

및 secondary-ion mass spectroscopy (SIMS)로 미세구조 및 조

성분석을 실시하였다. 또한 완성된 소자의 변환효율은 AM1.5 

조건 하에서 I-V 측정을 통하여 광전압 특성을 관찰하였다. 아울

러, 외부양자효율(external quantum efficiency, EQE) 측정으로 

300~1000 nm 파장에서 광 전하 포집능력 의 특성을 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 Ga/(Ga+In) = 0.8로 고정한 후 Ag/(Cu+Ag) = 0, 

0.21, 0.57, 0.75, 1.0으로 Ag의 조성비를 가진 ACIGS (혹은 

CIGS) 박막의 SEM 단면·평면 사진이다. 일반적인 3단계 진공

증발공정과 가장 큰 차이점은 공정 중 2번째 단계에서 Ag와 Cu

의 조성비를 고려한 동시 진공증발이 이루어진 것이다. Fig. 1에 

나타낸 바와 같이 Ag가 첨가되지 않은 샘플 (a)보다 Ag가 첨가
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Fig. 2. Ag 함유량에 따른 3 단계 진공증발 ACIGS (CIGS) 박막

의(a) Broad XRD 및(b) fine XRD patterns

Fig. 3. ACIGS (CIGS) 박막의 SIMS 분석 결과:  (a) Ag/(Ag+Cu) 

= 0; (b) Ag/(Ag+Cu) = 0.21; (c) Ag/(Ag+Cu) = 0.75;  (d) 

Ag/(Ag+Cu) = 1.00

된 (b), (c), (d), (e)샘플 박막의 결정립이 증가하며 두께가 증가

하는 것을 확인 하였다. 또한 표면에서 공공 과 구조결함이 줄어

들어 박막의 결정성이 향상되는 것을 볼 수 있었는데, 그 이유로

는 Ag 첨가로 인한 칼코파이라이트 물질의 융점 저하에 기인한 

재결정화(recrystallization) 촉진으로 사료된다. 

Fig. 2는 Ga/(Ga+In) 조성비를 약 0.8로 고정한 후, Ag/ 

(Ag+Cu) 조성비를 변화시키면서 제조된 3단계 동시진공증발 

ACIGS 박막의 X-선 회절분석결과이다. Fig. 2(a)는 ACIGS 

(CIGS)의 넓은 영역 X-선 회절분석 패턴으로 ACIGS (CIGS)의 

주 피크인 112 피크의 크기가 상대적으로 증가하는 (112)면 우

선방향성을 확인하였다. 또한, Ag가 첨가됨에 따라 112 피크가 

저각으로 이동하는 것을 확인 하였다. 이는 이온반경이 큰 Ag의 

첨가로 면간거리(d)의 증가로 인한 특성이다. Fig. 2(b)는 ACIGS 

(CIGS)의 112 피크의 미세(확대) 패턴으로 Ag/(Ag+Cu) 조성

비가 0.57이 될 때 까지는 (112) 피크의 반치전폭(full width at 

half maximum)이 증가하다가 그 이상이 되면 다시 감소하는 것

을 관찰할 수 있었는데 이는 결정립 혹은 결정성 차이보다는 조

성의 분포에 기인한 것으로 사료된다.

Fig. 3은 ACIGS 박막의 깊이 방향 SIMS 조성분포를 보여준

다. Ag의 표준화 부재로 Cu와 Ag는 counts/s로 나타내었으며 왼

쪽 Y축에 대응된다. Ga의 경우 Ga/(Ga+In) 조성비로 오른쪽 Y

축에 대응되게 도시하였다. 가장 특징적인 점은 박막 내 Ag의 함

유량이 적을 때는 Ga/(Ga+In) 조성비가 불균일한 형태를 보이

며, 반대로 Ag의 함유량이 높아지게 되면 Ga/(Ga+In) 조성비가 

깊이 방향으로 비교적 강하게 균일화가 일어난다. 현재 이러한 
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Fig. 4. SIMS로부터 얻어진 ACIGS (CIGS) 박막 내 Na 프로파

일. 점선 막대는 ACIGS (or CIGS)영역의 시작과 끝을 나

타냄

Fig. 5. Ag 함유량에 따른 3단계 진공증발 ACIGS (CIGS) 태양전

지의 광전압 특성

Table 1. Ag/(Ag+Cu) 및 Ga/(Ga+In) 조성비에 따른 ACIGS 태양전지의 광 전압 특성치 및 금지대

Ag/(Ag+Cu) Ga/(Ga+In) Eg,* eV Eg, ** eV VOC, V JSC, mA/cm
2

FF, % Eff., %

0 0.78 1.53 1.47 0.775 24.9 66.1 12.8

0.21 0.76 1.52 1.44 0.770 26.4 69.6 14.1

0.57 0.77 1.57 1.47 0.850 24.4 69.1 14.4

0.75 0.76 1.61 1.52 0.810 21.7 69.0 12.2

1.00 0.80 1.74 1.62 0.911 17.1 60.7 9.5

* 참고문헌[6]에 제안된 경험식을 이용한 계산치, ** 미분화된 양자효율에서 얻어진 측정치

원인으로는 Ag의 함유량 증가로 칼코파라이트 물질의 녹는점

이 감소하여 원소들의 이동도가 증가한 것으로 사료된다.

Fig. 4는 각 시편별로 Na프로파일을 도시하였다. CIGS 박막 

내 Na은 SLG (soda lime glass)로 부터 공급 받는다. 기판으로부

터의 Na 의 확산으로 CIGS 박막 태양전지의 계면결함의 억제와 

전하농도의 증가로 인한 개방전압과 충실도 개선에 지대한 역

할을 하는 것으로 알려져 있다
5)

. 대체적으로 Ag 함유량에 강한 

의존 경향은 보이지 않는다. 단, Ag/(Ag+Cu) = 0.21 ACIGS 박

막이 다른 시편에 비해 다소 Na 함량이 낮긴 하지만, 소자에 영

향을 줄 정도의 큰 차이는 아닌 것으로 사료된다. 이는 3단계 동

시 진공증발법은 이미 530°C 이상의 고온 공정을 쓰기 때문에, 

Ag의 함유량에 관계없이 충분히 Na 확산이 일어나기 때문인 것

으로 사료된다.

Fig. 5와 Table 1은 광상태 I-V 측정을 통해 얻어진 ACIGS 

(CIGS) 박막태양전지 광전압 특성치를 나타내었고, 참고문헌

에서 제안된 경험식을 이용하여 각 ACIGS (CIGS) 박막태양전

지의 금지대폭을 추정하였다(Table 1의 3번째 열)
6)
. Ag/(Ag+Cu) 

= 0.57로 조절되었을 때 가장 우수한 광전압 특성을 얻을수 있었

다. 이는 Ag첨가에 의한 미세구조 개선과 이로부터 줄어든 구조

적/전자적 결함 농도의 영향이라고 사료된다. 그러나, Ag/(Ag+Cu) 

> 0.75 영역에서는 다시 효율저하가 관찰되었다.

Fig. 6(a)는 Fig. 5에서 보여진 ACIGS (CIGS) 박막태양전지

의 양자효율 측정 결과를 도시하였다. Ag가 첨가된 ACIGS 태

양전지의 경우 CIGS 태양전지(Ag 미포함)에 비해 장파장 영역

에서 우수한 전하포집 능력을 보여준다. 이는 Ag 첨가로 인한 광

흡수층의 미세구조 개선 및 결함농도의 감소로 해석될 수 있다. 

각 태양전지의 금지대폭 변화 추이를 살피기 위해 Fig. 6(a)에 도

시된 양자효율 곡선의 1차 도함수를 취해 Fig. 6(b)에 도시하였

다. 이는 금지대폭에서 광자의 흡수도가 가장 급격하기 때문에, 

양자효율곡선의 1차 도함수의 국부 최소치 혹은 국부 최대치 

(local minima or local maxima)가 금지대폭임을 나타낸다
7)

. 

Fig. 6(b)에 보이듯 양자효율의 1차 도함수는 다수의 국부 최소

치/국부 최대치를 보이는데, 700~900 nm대에서 형성된 국부 최

소치가 광흡수층인 ACIGS (CIGS)의 금지대폭이며 표 1에 나

타내었다. 주목할 만한 점은 EDS가 측정된 조성결과를 이용한 

금지대폭 계산치는 Fig. 6(b)에서 얻어진 값보다 큰 값을 보인다. 

이는 양자효율 분석에서는 박막 전체에서 최소 금지대가 주로 

측정되기 때문이고, 조성을 이용한 금지대폭 추정에서는 조성

이 균일하다는 가정 하에서 얻어진 결과이기 때문이다. Ag/ 

(Ag+Cu) = 0.57까지는 금지대폭이 약 1.44~1.47 eV로 변화의 

정도가 미미하다. 그러나 Ag/(Ag+Cu) 조성비 0.57을 초과하면 

본격적으로 금지대폭이 넓어지기 시작한다. 이는 Fig. 5의 Ag 

함유량에 따른 효율 변화와도 잘 일치한다. Ag/(Ag+Cu) = 0.57

까지는 금지대폭의 변화 없이 Ag 첨가에 의한 효율 개선을 얻지
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Fig. 6. Ag 함유량에 따른 3단계 증공증발 ACIGS (CIGS) 태양전

지의 양자효율 곡선: (a) 외부양자효율 (b) 미분화된 외부

양자효율

Fig. 7. Ag/(Ag+Cu) = 0.75 및 Ga/(In+Ga) = 0.76의 조성비를 가

지는 ACIGS 태양전지의 광상태 JV 곡선

만, 그 이상이 되면 금지대폭이 넓어지게 되어 다시 효율 감소로 

이어지는 것으로 설명될 수 있다.

Fig. 7은 Eg > 1.5 eV 광흡수층에서 얻어진 넓은 금지대폭을 

가지는 ACIGS 태양전지의 JV 곡선이다. Ag 첨가로 인해 유사

한 금지대 에서 7~8 % 수준이었던 변환효율을 12 % 이상으로 

크게 향상시킬 수 있었다
8)

.

4. 결 론 

본 연구에서는 Eg > 1.5 eV 금지대 ACIGS (CIGS)계 태양전

지의 효율 개선을 위해 일부 Cu를 Ag로 치환하였으며, Ag/ 

(Cu+Ag) 조성비를 0.0~1.0로 조절하면서 박막 및 태양전지의 

특징을 살펴보았다. Ag의 첨가는 박막의 미세구조와 결정성을 

향상시켰다. 또한 완성된 ACIGS 박막태양전지(Ag 첨가)는 CIGS 

박막태양전지(Ag 미첨가)에 비하여 크게 향상된 광전압 특성을 

보여주었다. 특히, Ag/(Ag+Cu) = 0.75 및 Ga/(In+Ga) = 0.76 조

성비에서 제조된 넓은 금지대폭(Eg > 1.5 eV) ACIGS 박막태양

전지는 12.2%의 변환효율을 보여주었다. 이러한 Ag 첨가에 의

한 효율개선은 ACIGS 광흡수층의 결정성 향상에 의한 구조적/

전자적 결함의 억제로 해석하였다. 
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