
Nomenclature

CZTSSe : Cu2ZnSn(S,Se)4

Voc : open-circuit voltage, V

Jsc : short-circuit current, mA/cm2

FF : fill factor

EQE : External quantum efficiency

Subscript

TFSCs : thin film solar cells

RTA : rapid thermal annealing

XRD : X-ray diffraction

FE-SEM : field emission scanning electron microscopy

1. 서 론

Cu2ZnSn(S,Se)4(CZTSSe)는 kesterite 기반의 물질로서 기존

의 박막형 태양전지인 CdTe와 Cu(In,Ga)S2 (CIGS)가 갖는 독성

과 희토류 금속 사용이라는 한계를 극복하여 차세대 박막형 태양

전지의 흡수층으로 각광받고 있다. 이러한 CZTSSe 흡수층은 풍

부한 자원과 무독성의 물질을 사용하며 104 cm-1 의 높은 흡수계

수와 1.1~1.5eV의 직접천이형 밴드갭의 특성을 보임으로써 저

비용, 고효율의 잠재력을 가진 물질로 평가 되었다1-3).

CZTSSe의 합성 방법으로는 evaporation4), pulsed laser 

deposition5), electro-deposition6), sol-gel7), sputtering8) 등이 있

으며 여러 가지 합성 방법 중 무독성의 고품질 합성 방법인 

sputtering은 초기 katagri 그룹에서 CZTS박막으로 6.77% 효율

을 보고한 바 있다9). 또한 최근 IBM에서 hydrazine을 이용한 나

노 합성 방법으로 세계최고 효율인 12.7%을 달성하였다10).

그러나 이러한 노력에도 CZTSSe박막 태양전지는 CIGS 의 
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최고 변환효율인 22.6%에 도달하지 못하였다. 이에 효율개선

을 위한 여러 가지 방법 중 구조적 접근법으로 기존의 평면이 아

닌 3-D 구조에 대한 연구가 주목 받고 있다. 

3-D구조는 평면 구조에 비해 넓은 면적의 P-N junction와 빛

의 다중산란에 의한 높은 집광력으로 전하수집 증가에 기여한

다. 또한 light trapping을 통해 빛반사의 감소 때문에 빛의 흡수

율이 높아지고 전하 수집 또한 증가하여 태양전지 효율 개선에 

잠재력을 가지고 있다11-13). 서울대에서 발표한 논문에 따르면 

Si 기반의 잘 정렬된 3-D 구조의 태양전지는 평면 태양전지 효

율에 비해 약 2% 증가한 8.1%의 효율을 달성하여 3-D 구조의 

태양전지의 효율증대의 가능성을 보였다13). 그러나 plasmon을 

이용한 복잡한 구조이며 실리콘기반이기 때문에 저비용 고효

율의 한계를 보였으며 이후 현재까지 CZTSSe 기반의 잘 정렬

된 3-D 구조의 태양전지에 관한 보고가 극히 드물다. 

따라서 본 연구에서는 sputtering를 이용하여 증착한 평면 

CZTSSe 흡수층의 조성비 유지와 동시에 3-D구조를 적용하기 

위한 방법으로 후면 전극인 Mo를 패턴화 했다. 이를 이용하여  

3-D구조의 흡수층을 가진 태양전지 소자를 제작하였고 그에 따

른 특성을 평가 하였다.

2. 실험방법

2.1 기판준비

2.5×2.5 cm2 크기의 soda lime glass 기판위에 Mo 박막을 DC 

sputtering법을 이용하여 1  µm 두께로 제조하였다. 기판 표면

의 불순물을 제거하기 위하여 증류수와 1:3 비율로 희석한 암모

니아 용액에 30초간 세척후 증류수로 린스하였다.

2.2 3-D 구조의 CZTSSe 박막 제조

2.2.1 Photoresist(PR) 패턴 제작

Mo가 증착된 SLG기판을 아세톤과 메탄올용액에 순서대로 

150°C에서 10분간 각각 세척하였다. 기판위에 phoresist 용액

(AZ LoF 2035)을 4500rpm으로 스핀코팅 후 포토리소그래피

를 통하여 지름, 간격, 높이가 각각 5  µm, 1  µm , 3  µm인 PR 패

턴을 제작하였다.

 

2.2.2 Mo 패턴 제작

PR 패턴된 기판과 Mo층의 접착력을 위해 DC sputtering법

으로 1.5mtorr의 공정압력에서 30분 그리고 30mtorr의 공정압

력에서 25분동안 순서대로 PR패턴 기판위에 증착하였다.

이후 기판의 PR을 제거하기 위해 아세톤에서 1분간 세척하

여 Mo 패턴을 제작하였다.

2.2.3 CZT 금속 전구체 제조

Zn, Sn, Cu의 금속타겟을 사용한 DC sputtering법으로 Mo가 

패턴 된 기판위에 금속 전구체를 제조하였다. 불순물을 제거하

기 위해 챔버의 초기 진공을 5×10-6Torr 로 유지한 후 Mo 박막 

위에 30W의 공정 전력, 8mtorr의 공정압력을 이용하여 Zn, Sn, 

Cu를 순서대로 증착하여 금속전구체를 제조하였다.

2.2.3 Sulfo-selenization을 통한 CZTSSe 박막 합성

전구체의 Cu-Zn와 Cu-Sn alloy 형성을 위해  Furnace를 이용

하여 300°C에서 1시간동안 열처리를 진행하였다. 황화-셀렌화 

공정은 단시간 열처리 공정을 통하여 Rapid thermal annealing 

(RTA)장비를 이용하여 진행하였다. graphite box 안에 전구체

와 함께 Se과S의 혼합 분말0.2 g (Se : S = 10 : 1) 을 넣고 520°C

에서 10분간 열처리를 하여 CZTSSe 흡수층 박막을 합성하였

고 황화-셀렌화 공정이 끝난후에는 자연 상태에서 냉각 시켰다.

2.3 3-D 구조의 CZTSSe 박막 특성 분석

3-D구조 박막의 미세구조및 표면과 단면의 형태분석을 위하

여 전계 방출형 주사 현미경(Field Emission Scanning Electron 

Microscopy, FE-SEM, JSCM-6701F, Japan)을 이용하였다. X

선 회절 분석기(X-ray diffraction, XRD, X’pert PRO, Philips, 

Netherlands), Raman spectroscopy를 이용하여 결정성을 확인

하였다.

2.4 3-D 구조의 CZTSSe 박막의 태양전지 제작 및 효율 

측정

3-D 구조의 CZTSSe 박막위에 Chemical bath deposition 

(CBD)법을 이용하여 80°C에서 CdS buffer 층을 증착하고 RF 

sputtering 법으로 진성 산화 아연(i-ZnO)과 알루미늄이 도핑된 

산화아연(ZnO:Al)을 증착한 후 DC sputtering 법으로  알루미

늄 전극을 올려 태양전지를 제작하였다. SLG/Mo/Mo pattern/ 

CZTSSe/CdS/i-ZnO/AZO/Al의 순서로 제작된 태양전지의 효

율과 특성을 Solar simulator (PV measurement, Inc., USA), 양

자효율 측정 장비 (Quantum Efficiency, QE, Sol31, Oriel, USA)

를 통해 측정하였다. 모든 측정은 상온에서 수행되었다.

3. 실험 결과 및 고찰

Fig. 1은 FE-SEM 분석을 통한 3-D 구조를 가진 CZTSSe 흡

수층 제조의 단계별 표면과 단면이미지이다. Mo 패턴의 경우 

초기 PR 패턴의 지름, 간격, 높이에서 비슷한 수치의 hole 모양

의 규칙척인 패턴의 모습으로 관찰되었다. 한편 단면 이미지에

서는 패턴되지 않은 Mo 층과 그 위의 패턴된 Mo 층 사이의 큰 

공공들은 PR 제거시 발생한 것으로써 이러한 공공들은 shunt 

path로 작용하여 태양전지 소자의 carrier 수집을 저해하는 요인

이 될 것으로 보인다. DC sputtering 방법으로 증착한 CZT 전구

체의 표면과 단면이미지 에서는 Mo 패턴과 동일한 패턴의 모습
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을 유지하며 약1 µm의 두께로 Mo 패턴위에 전구체가 증착된 

것을 확인하였다. 황화-셀렌화 공정을 거쳐 합성된 CZTSSe 박

막은 치밀한 미세구조를 가졌으며 1 µm이상의 입자가 분포하

며 두께도 약 1.5 µm로 확인되었다.  전체 공정 단계마다 패턴의 

형태를 유지하였으며 두께는 3 µm에서 6 µm까지 증가하는 모

습을 보였다.

Fig. 2는 3-D 구조를 가진 CZTSSe 박막과 기존의 평면 

CZTSSe 박막을 비교한 X선 회절 분석이다. X선 회절 패턴에서 

27.62°, 47.14°, 54.23°  3개의 강한 회절 peak이 관찰되었는데, 

CZTS kesterite CZTSSe 결정구조의 (112), (204), (312) 면에서 

회절된 것으로써 CZTSSe상을 형성하였음을 나타낸다[JCPDS 

#52-0868]. 이외의 다수의 약한 크기의 회절 피크가 관찰되었

으며, 모두 kesterite CZTSSe 결정구조에서 기인한 것이다. 3-D 

구조를 가지는 샘플은 Mo 패턴의 영향으로 40.5°에서 Mo의 회

절피크가 관찰되었다[JCPDS #89-4896].

Fig. 3은 3-D구조를 가진 흡수층의 Raman 분석 결과이다, X

선 회절패턴에서 관찰된 Mo의 이상  존재 여부 위한 분석하였

으나 이상은 발견되지 않았다. 196 cm-1에서 강한 peak가 관찰 

되었으며 이는 CZTSe peak로 확인되었다. 또한 338 cm-1에서  

약한 peak CZTS peak이 관찰되다. 따라서 3-D구조의 CZTSSe 

박막이 합성되었음을 확인하였다.

3-D구조의 CZTSSe 박막을 이용하여 제작한 태양전지 J-V 

특성 분석 결과를 Fig. 4의 (a) 와 Table 1에 나타내었다. 공공으

로 인한 FF의 감소, Rs의 증가, Rsh 의 감소로 인해  reference 샘

플보다 낮은 효율을 보였다. 그러나 3-D 구조의 태양전지로서 

3%의 효율을 보였으며 개방전압 (Voc)은  292 mV, 단락전류

(Jsc)는 27.1 mA/cm2를 나타냈다. Fig. 4의 (b)는 300 nm부터 

1400 nm에서 구간의 양자효율 결과이며 단파장영역 450 

nm(CdS 버퍼층)의 앞 구간에서는 같은 EQE를 보이지만 장파

장영역으로 갈수록 그 차이 커지는 것을 확인할 수 있었다. 

낮은 효율을 보인 주된 이유는 낮은 Rsh 값으로 Fig. 1에서 확

Fig. 1. Surface and cross-sectional FE-SEM images along with 
its schematics of CZTSSe absorber layer fabricated with 
3-D structure

Fig. 2. X-ray diffraction (XRD) patterns of the 3-D structured 
CZTSSe absorber layer along with the reference sample

Fig. 3. Raman spectrum of the 3-D structured CZTSSe absorber 
layer

Table 1. Electrical properties of 3-D structured thin film solar cell 
compared with reference sample

Voc 

(mV)

Jsc 

(mA/cm2)
FF (%) η(%) Rs (ohm)

Rsh 

(ohm)

Ref. 363 35.30 51.10 6.60 9.89 406.98

3-D 292 27.10 37.30 3.00 19.36 87.00
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인한 Mo 패턴사이의 공공과 완벽하게 제거 되지 않은 PR이 

shunt path의 존재를 가정하게 하며 이로 인하여 전하운송자의 

재결합이 발생하였고 결국 Voc와 Jsc가 감소되었다는 것을 예상

할 수 있다. 추후연구에서는 이러한 결함 개선을 통하여 효율 향

상을 기대할 수 있을 것이다.

4. 결 론

 

본 연구에서는 Mo패턴을 이용한 3-D 구조 박막형 태양전지

를 성공적으로 제작하였으며 구조적, 결정학적, 전기적 특성 분

석하였다.

FE-SEM분석을 통해 3-D구조의 소자 제작의 미세구조에서 

규칙적인 공공을 발견하였으며 X선 회절패턴과 Raman 분석을 

통하여 CZTSSe 합성을 확인하였다. 또한 J-V 분석으로 소자의 

Voc=292 mV, Jsc=27.10 mA/cm2 and FF=37.3%를 보이며3%의 

효율을 달성 하였다. 이를 통해 태양전지로서의 전기적 특성을 

확인하였으며 3-D구조의 CZTSSe 박막형 태양전지 구현 가능

성을 제시하였다. 
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