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Abstract

Abstract -

Human activity is the cause of the high temperature

phenomenon, unstable climate change, and fine dust, which are

becoming global issues recently, and the seriousness of the

problem is increasing. Efforts are being made through agreements

with international organizations to solve problems worldwide. To

reduce CO2, the distribution and improvement of low energy

consumption and low carbon emission buildings must be made.

Overseas, policies and related laws for zero-energy buildings are

being enacted, and domestic ones are also being promoted.

Generating electricity using solar energy, which is a representative

renewable energy to be used in buildings, has proven to be one of
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the most promising solutions for buildings. BIPV (Building

Integrated Photovoltaic System), an exterior solar power

generation system, is a system that generates electricity by itself

and can be used in buildings by installing power generation

modules on the exterior walls of buildings, such as windows,

walls, and balconies.

The CdS buffer layer of CIGS solar cells for BIPV application

contains cadmium (Cd), a toxic substance, which has been an

obstacle to commercialization. For the flexibility and environmental

stability of the CIGS solar cell substrate for the BIPV studied in

this paper, a Zn(O,S) buffer layer was applied instead of the CdS

buffer layer. The ALD method was applied to form a thin film,

and the change in electrical characteristics was confirmed

according to the ratio of Zn(O,S).
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제 1 장 서 론

1.1 연구 배경

최근 세계적으로 이슈화가 되고 있는 고온현상과 불안정한

기후변화, 미세먼지 등은 인간 활동이 그 원인이며 그 문제에

대한 심각성이 증대되고 있다. 이에 세계적으로 문제 해결을

위한 국제기구의 협약을 통해 노력이 진행되고 있다. 기후변화

문제의 대응 방안을 마련하기 위해 기후변화에 대한 객관적인

정보를 제공함으로써 국제적 대책을 마련하기 위한 전담 기구

인 IPCC(기후변화에 관한 정부간 협의체) 1988년에 설립되었

다. 그리고 유엔기후변화협약은 1992년 리우 지구회의로 알려

진 유엔환경개발회의에서 154개국의 당사국에 의해 채택되어

199년에 발효 되었다. 1997년 12월 일본교토에서 채택된 교토

의정서, 2015년 파리기후변화협약 등은 온실가스 배출량을 감

축하며 이에 대한 책임을 가지자는 국제적 노력이다. 우리나라

는 2030년 온실가스 배출전망치(BAU)대비 37% 감축안을 UN

에 제출하였으며 온실가스 감축을 위한 국가차원의 정책방향

이 제시되고 있다.[1]

그림1의 국가 로드맵을 살펴보면 온실가스의 원인인 CO2 배

출은 기존사업, 건물, 수송 분야에서 가장 많으며 국내 감축

목표 중 기존 산업 부분을 제외하면 감축대상에서 목표치 가

높은건 건물분야이며 CO2 감축 비율이 32.7%를 목표를 제시하

고 있다.
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건물분야에서의 CO2 감축은 저에너지소비, 저탄소배출 건물 등의

정책적인 보급과 개선이 이루어져야 한다. 해외는 제로에너지 건축물

에 대한 정책과 관련법이 제정되고 있으며 국내 역시 추진되고 있는

상황이다. 특히 유럽연합(EU)는 2030년까지 재생에너지 전력소비율

을 최소 27%까지 달성하는 ‘제로 에너지 빌딩’ 정책을 추진하고 있으

며 한국의 경우 2021년 2월 국토교통부가 ‘제3차 건물정책기본계획’

을 확정하며, *제로에너지건축(ZEB, Zero Energy Building)이 의무화

되었다. 이러한 제도 도입 및 시행을 계기로 BIPVBuilding

Integrated Photovoltaic System) 시장이 본격적으로 활성화될 것으

로 예상된다.

<그림 1> 기후변화 대응 국가온실가스 로드맵
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건축물에 사용되어질 대표적인 재생에너지인 태양 에너지를

활용하여 전기를 생산하는 것은 건축물에 있어 가장 유망한

솔루션 중 하나로 입증되었다. 그러나 태양광을 전기로 변환하

는 장치인 태양 전지를 신뢰할 수 있고 비용 측면에서 효율

적이며 친환경적인 요소를 가져야 한다. 건축물의 발전을 위해

천장형 형태의 태양광 에너지 발전 시스템은 물론 건물 외피

에 전지판을 이용하는 건물외장형 태양광 발전시스템인

BIPV(Building Integrated Photovoltaic System)는 창호나 벽

면, 발코니등 건물 외벽등에 발전 모듈을 장착하여 자체적으로

전기를 생산하고 건축물에 활용할 수 있도록 하는 시스템이다.

기존 태양광 발전 시스템처럼 별도의 설치 공간을 확보하지

않아도 되기 때문에 국내처럼 국토 면적이 협소하고, 건물이

밀집된 지형의 제한을 극복할 수 있는 해결책으로 부각되고

있다.[1][2]

<그림 2> 2020년부터 2025년까지의 세계 BIPV 시장의 성장률
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태양광 산업 시장이 빠르게 커지고 있는 추세에 따라 BIPV

시장 규모 또한 빠르게 커지고 있다. 글로벌 시장조사업체인

모더 인텔리전스는 세계 BIPV 시장이 2020년부터 2025년까지

연평균 14.79% 이상의 성장률을 보일 것으로 전망했다.

CIGS 태양전지는 BIPV 적용에 있어 친환경 소재 개발 연구

에서 시작 되었다. 일반적으로 CIGS 박막 태양전지에서는 화

학적 용액증착법 (chemical bath deposition, CBD)을 이용한

CdS 박막이 버퍼층으로 사용된다. 용액공정을 이용할 경우 쉽

고 빠르게 고품위의 CdS 박막을 형성할 수 있으며, 격자상수

및 밴드 정렬이 CIGS와 접합하였을 때 유리하여, 고효율 태양

전지 제작을 위한 버퍼층으로 활용되어 왔다.[2]

그러나, CdS 화합물은 상용화측면에서 중금속이라는 치명적

인 약점과, 밴드갭 2.4 eV로 단파장 영역의 광흡수의 한계가

있다. 친환경을 위한 Cd을 포함하지 않는 버퍼층에 대한 연구

개발은 CIGS 박막 태양전지 연구분야의 과제이며, 지금까지

도 CdS 버퍼층을 대체하기 위해 많은 후보물질들이 활발히 연

구되고 있다. 그 중, 가장 대표적인 대체 물질로 Zn(O,S) 물질

을 꼽을 수 있는데, O과 S 비율 조절에 따른 밴드갭 에너지

조절이 가능하고, CdS에 비해 큰 밴드갭 에너지로 인한 단파

장에서의 광이득, 다양한 증착 방법으로 증착 가능한 장점이

있기 때문이다. 실제로, Zn(O,S) 박막을 버퍼층으로 갖는

CIGS 박막 태양전지의 변환효율은 CdS 버퍼층을 갖는 CIGS

박막 태양전지와 같거나 일부 높은 효율이 보고 되고 있다.[3]
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본 논문에서 연구하는 BIPV에 적용을 위한 태양전지 중 염료감응

형 태양전지(DSSC)와 CIGS전지의 이론에 대해 알아보고 그 중 상

용화와 효율성이 우수한 CIGS 태양전지 기판의 유연성과 환경적 안

정성을 위해 CdS 버퍼 층을 대체한 Zn(O,S) 버퍼층을 적용하고 박

막 형성을 위해서는 ALD방식을 적용, Zn(O,S)의 비율에 따라 전기

적특성의 변화를 확인하였다.
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제 2 장 이론적 배경

2.1 태양전지 이론

재생에너지의 대표적인 전지인 태양전지는 1839년 프랑스

물리학자 Becquerel가 태양전지의 작동원리인 광전 효과의 발

견으로 부터 시작되어 단결정 실리콘의 성장법 개발과 결정성

실리콘 태양전지가 개발되면서 본격적으로 실리콘 태양전지에

대한 연구개발이 진행되었다.

전기와 화학영역 등의 다양한 분야에서는 실리콘 태양전지

에 대한 전기적 특성과 고효율, 발전의 안정성, 제작공정의 단

순화와 의한 원가절감에 관련한 연구가 진행되어 왔으며, 추가

적으로 고효율, 원료의 다변화를 통한 제조원가 절감을 목적으

로 각종 유기, 무기 태양전지의 개발이 이루어져 왔다. 그림3

에 태양전지의 다양한 분류에 따른 종류를 도식되었다. [4][5]
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<그림3> 태양전지의 세대별 분류표와

태양전지의 소재별 분류
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일반적인 실리콘 태양전지 및 기타 태양전지는 태양에너지를

전기에너지로 변환할 목적으로 제작된다. 금속과 반도체의 접

촉면 또는 반도체의 pn접합에 빛을 조사(照射)하여 광전효과에

따라 광기전력이 일어나는 것을 이용한 것이다.

PN접합(PN-junction)은 전기적 성질이 다른 N(negative)형의

반도체와 P(positive)형의 반도체를 접합시킨 구조를 하고 있으

며 2개의 반도체 경계 부분이다. p형 반도체는 외부에서 입사

된 광자에 의해 에너지 밴드의 가전대로 여기되며, 그 내부에

는 전자(-)는 N형 반도체에, 정공(+)은 P형 반도체에 이르게

되며 P형 반도체와 N형 반도체 표면에 전극을 형성하여 전자

를 외부 회로로 흐르게 하면 전류가 발생된다.

실리콘 태양전지는 그림 3에서와 같이 웨이퍼의 생성 시 결

정의 종류인 단결정과 다 결정으로 2가지로 구분되며 단결정

은 검은색, 다결정은 파란색으로 나타난다. 순도가 높은 단결

정이 다결정에 비해 높은 효율 및 안정성을 가지지만 지속적

연구와 개발로 다결정의 성능 역시 상승되고 있다.

박막형 종류로 비정질 방식은 도포가 가능하다는 특징을 가

진다. 생산원가가 낮아 단결정 또는 다결정 방식에 비해 생산

비 절감이 가능하며 발전량은 다결정에 비해 효율이 낮지만

온도차에 따란 발전량의 저하가 결정질에 비해 낮아서 특수한

기온환경에서 효율적으로 사용되어 진다.

실리콘 박막으로 제작된 태양전지의 경우 태양 빛이 입사되

었을 때 발생하는 내인성 손상률이 20%정도로 태양전지 내부

에 빛을 잡아두는 가공기술 및 디바이스와 디자인에 대한 연
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구가 필요한 부분이다.

화합물 반도체 태양전지는 GaAs(갈륨비소), CIGS(구리 인듐

갈륨 셀레나이드), CdTe(카드뮴 텔루라이드)와 같은 반도체 특

성을 지니는 태양전지를 말하며. 보통 p형 반도체와 n형 반도

체를 접합하여 제조한다. Ⅲ-Ⅴ족, GaAs계열은 성능과 내구력

이 높고 생산원가가 높다. 이를 해결하기 위해 Fresnel Lens를

이용하여 빛을 집속시켜 사용한다. 제조 시 사파이어 재질 기

판위에 증착시키며 이를 성장 시키는 방법으로 공정에서 열을

가하면 열팽창 정도 차이로 갈라짐의 문제가 발생한다. Ⅱ-Ⅵ

족 CdTe 태양전지는 환경에 유해한 카드륨(CD)를 사용하나

제조 시 사용되는 에너지가 낮고 성능이 좋아 화합물 반도체

중 저가로서 대규모 발전에 이용되고 있다. 폐기 시 환경문제

가 제기됨에 따라 대체물질 연구가 필요하다. 그리고 CIGS소

자는 구리 인듐 갈륨 셀레늄이 구성물로 다결정 실리콘 태양

전지에 비해 적은 물질로도 빛을 잘 흡수하므로 박막화가 가

능해 제조원가를 낮출 수 있지만 인듐과 갈륨의 수급이 낮은

문제가 제시되고 있다.[7]

유기 태양전지는 실리콘 태양전지 및 화합물 태양전지와는

반대로 유기물을 사용한 태양전지로 염료감응형 태양전지

(DSSC)와 유기분자형 태양전지로 나눌 수 있다. 유기분자형

태양전지는 전자 도너(Electron donor) 특성과 전자 억셉터

(Electron acceptor) 특성을 갖는 유기물들로 구성되어 있으며,

빛을 흡수하면 전자와 정공이 형성되는 여기자(exciton)가 도

너와 억셉터 계면으로 이동하여 전하가 분리되고, 전자는 억셉
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터로, 정공은 도너로 이동하여 광전류가 발생시키는 동작원리

를 가진다. 그러나 여기자의 이동거리의 제약으로 초박막 형태

로 제작되어야 하는 단점을 가진다.[10][11]

현재 가장 활발히 연구되고 있는 분야 중 페로브스카이트

(Perovskite) 태양전지의 페로브스카이트는 재료의 결정구조를

지칭하는 용어이며 CaTiO3 과 같이 ABX3 와 같은 형식의 결

정구조를 가지는 재료의 단어이다. 그림6의 (a)의 A와 B는 양

이온, X는 음이온으로 구성되며 면심입방체와 체심입방체가

혼합된 결정구조를 가지며 그 구조를 그림 6에 표시하였다..

흡광계수가 높은 페로브스카이트 태양전지는 입사된 태양

빛의 대부분을 전자 생성에 사용되게 된다.

그림6의 (b)의 MAPbI3는 페로브스카이트 태양전지에 사용되

는 가장 널리 알려진 물질로 밴드갭이 약 1.55eV로 태양광 이

용이 용이하며 높은 유전상수로 인해 엑시톤 결합에너지가

50mV 이하로 낮아 빛을 받아 생성된 전하의 분리가 쉽다.

그리고 대부분의 흡수영역에서 10000cm-1 의 높은 흡광계수

를 가져 박막에서도 충분히 빛을 이용할 수 있으며 전하의 확

산거리가 길어 생성된 광전류의 손실이 적으며 높은 개방전압

으로 고효율이 용이하며 저렴한 소재로부터 합성이 가능하며

저온소성이 가능한 태양전지를 제작할 수 있지만 소재 자체의

화학적 안정성이 나쁘다. 특히 온 또는 습도와 같은 외부의 환

경에 큰 영향을 받으며 공기와의 접촉에 의해 급속히 그 특

성을 잃어 이를 보완하기 위한 공정 등이 추가되어 상용화되

지 못하고 있다. [10]
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<그림4> (a) 페로브스카이트의 기본 결정구조와 (b) 고효율

태양전지에 사용되는 MAPbI3
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2.2 염료감응형 태양전지

2.2.1 염료감응형 태양전지 이론

2000년대부터 연구가 이루어지고 있는 전지인 염료감응형

태양전지는 식물의 광합성을 모방한 메커니즘을 가진다. 즉 식

물의 광합성처럼 염료층이 빛을 흡수하여 전기에너지로 변환

하는 방식이다. 일반적인 염료감응형 태양전지는 전도성 유리

기판 사이에 다공성 반도체산화물을 박막형태로 증착하고 이

에 염료분자를 흡착시켜 제작된다. 식물의 엽록체와 같이 빛을

흡수한 염료가 전자를 넘겨주면 전해질이 다시 염료에게 전자

를 넘겨 환원하는 원리로 작동한다. 이는 식물이 광합성을 하

여 영양소를 만드는 것처럼 염료분자에 입사된 태양광에 의해

전자기 여기 되어 발전한다.

염료 태양전지의 역사는 1960년 염료용액에 담긴 단결정 반

도체를 이용한 실험이 최초로 실행되면서 부터이다. 분자가

전극표면에 단분자층으로 부착되었을 때 높은 효율이 측정되

었으며, 광흡수의 경우 분자층의 두께가 얇고 일정할수록 효율

이 좋다는 것을 확인하였다.

1976년 쯔보무라(Tshubomura) 연구팀이 Nature지를 통해

높은 다결정 ZnO 분말을사용한 연구를 발표함으로써 큰 효율

향상을 제시하였으며 이 방법으로 전극의 표면적은 큰 폭으로

증가시킬 수 있었다. 또한 산화·환원 전달 시스템이 효율 증대
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에 유리하게 작용한다는 것을 적용하여 효율을 1.5%로 증가시

켰다.

1980년부터 스위스의 Gratzel교수 연구팀에 의해 발표된 고

효율 염료감응형 태양전지의 개발을 통해 저가의 나노기공 반

도체를 도전성을 가진 투명한 유리재질의 substrate 접착하여

Ru계의 염료와 전해질을 사용하는 현재 주로 연구되고 있는

염료감응형 태양전지의 기준이 마련하였다. 즉 TiO₂ 나노 파

우더를 도전성 Glass에 접착시킨 후, Ru계 염료 및 I-/I3- 전

해질을 사용하여 효율 10 %의 최고효율을 지닌 전지를 1993

년에 개발 하였으며 현재는 13%로 광전변환효율을 발전시키고

있다.

환경문제와 더불어 에너지문제가 이슈화되면서 친환경에너

지인 태양광발전에 대한 인식이 많이 달라지고 있다. 실리콘

전지가 태양광발전 시장에서 대부분을 차지하고 있지만 여러

가지 문제가 발생하고 있다. 설치면적에 대한 문제로 국내에

대규모 발전을 위한 시설이 어려우며 관리문제와 폐기시 일어

나는 환경문제 등이 더욱 늘어나고 있다.

실리콘 전지의 문제점을 해결하고 대규모 발전보다는 국내

환경에 적용할 수 있는 즉 심미성을 고려한 BIPV로의 적용이

가능하며 좋은 광전 변화효율 가진 차세대 태양전지 중 하나

인 염료감응형 태양전지의 공정개선, 재료 다양화를 통한 친환

경적 제조, 효율 및 안정성 개선 등에 대한 지속적 연구가 필

요하다. 특히 반도체 공정의 확산으로 진공증착 장비 등의 가

격하락과 Ru 계열의 염료와 비교하여 낮은 가격 및 재료확보

의 안정성을 가진 오가닉 염료의 개발이 차세대 전지로서의

경쟁력을 가질 수 있다.
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2.2.2 염료감응형 태양전지 구조와 동작원리

염료감응형 태양전지(DSSC)의 동작 메커니즘은 태양에서 입

사되는 광에너지의 약 44%의 가시파장영역의 광을 효과적으로

이용하기 위하여 선택적인 광흡수대 영역을 가지는 태양광 흡

수용 염료고분자와 전자의 이동을 담당하는 넓은 밴드갭(Band

Gap:3.2 eV) 반도체인 p형 반도체 역할을 하는 TiO2, p형 반도

체 역할을 하는 전해질과 촉매 상대전극과 태양광 투과용 투

명 전극을 기본으로 그 역할이 분리되어 있다. 일반적인 태양

전지에 비해 간단한 소자 구성과 동작 원리를 가지며 제작

방법이 간편하고 고가의 장비가 필요하지 않다. 또한 적용하는

소재의 다양성을 가지며 친환경적이다.

염료감응형 태양전지의 동작 메커니즘을 그림5에 표시하였

다. 태양광이 입사되면 유리 등의 투명 기판을 통해 광전극에

도달하게 될 때 투명전극을 통과한 광자는 TiO₂에 흡착된 염

료에 흡수된다. 광자의 흡수로 염료는 전자를 여기 시키며, 여

기된 전자는 염료의 HOMO(highest occupied molecular

orbital) 레벨에서 LUMO(lowest unoccupied molecular orbital)

레벨로 전환되어 전자가 여기 되는 것이다. 그리고 밴드 갭에

의해 염료에서 TiO₂로 여기된 전자가 이동하게 되고 투명전극

인 일반적으로 사용되어지는 FTO, ITO와 같은 전극을 통해

상대전극에 도달하여 전해질의 산화·환원 반응을 통해 다시 염

료로 이동되는 폐회로를 구성하여 동작하게 되는 것이다 [11].
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<그림5> 염료감응형 태양전자의 동작원리

태양광의 광자를 흡수한 염료는 ground state(바닥상태)에서

excited state(들뜬상태)로 전이(transition) 한다. 그 후

nonthermalized singlet excited state(열화 되지 않은 단일항

들뜬상태) 에서 반도체 전도띠로 전자주입 되는 과정과 내부

vibrational relaxation(진동-이완) 과정을 거쳐 triplet excited

state(삼중 들뜬 상태)로 이동된 열화전자(thermalized
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electron)가 주입되는 과정이다. 이때 TiO₂로 투입되는 시간은

femto second 내지 picosecond 로 빠른 속도이다. 산화된 염

료는 수 nanosecond 내에 다시 재생되며, 여기서 염료에서 여

기된 전자가 surface state(표면상태)를 거쳐 TiO₂로 이동하는

시간은 전해질을 통해 재결합되는(recombination 또는 back

reaction) 속도보다 짧아야 한다. 만일 전해질을 통한 전자-정

공의 재결합 반응이 더 빠를 경우 효율에 큰 영향을 미칠 수

있다. 하지만 전해질을 통한 재결합 속도는 마이크로에서 밀리

초로 TiO₂로 투입되는 시간인 femto second 내지 picosecond

보다 느려 광전자에 의해 여기된 전자의 전달이 대부분이기

때문에 높은 광전 에너지 변환효율을 나타낼 수 있다[11].

전형적인 염료감응형 태양전지의 구조는 투명기판 위 투명전

극이 코팅되어 있으며, 나노입자로 구성된 다공질 TiO₂와

TiO₂ 입자의 표면에 단분자층으로 흡착된 염료분자, 상대전극

및 두 전극 사이를 채우고 있는 전해질로 구성된다. 이를 그림

6에 표시하였으며 각 구성의 특징은 다음과 같다.
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<그림 6> 염료감응형 태양전지의 구조

2.3 BIPV적용을 위한 태양전지

일반적으로는 결정질 실리콘 태양전지가 BIPV에 적용되어 왔으며

태양광 입사각의 제약이 적은 지붕에 주로 설치되었다. 하지만 제한

적인 지붕의 면적은 BIPV에 의한 건물의 저탄소 및 제로에너지에

부족함으로 인해 태양전지를 건물의 모든 유효 공간인 지붕, 벽면,

그리고 창호 등에 설치하는 방식이 필요하다. 또한 건물의 다양성 및

입지등의 여러 환경적 요소를 고려하여 적용시키기 위해서는 태양전

지는 유연성을(flexible) 가지는 것이 필요하다. 그래서 Flexible 염료

전지, 박막태양전지를 BIPV용으로 적용하는 다양한 시도가 이루어지

고 있다. 그리고 수요 측면에서도 BIPV용 플렉서블 태양전지의 시장
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은 지속적으로 확대될 것으로 전망된다. Flexible 태양전지를 구현하

기 위해서는 실리콘 웨이퍼 혹은 유리와 같은 깨지기 쉬운 소재 대

신 유연한 특성을 띄는 기판 위에 태양광 소재를 박막으로 증착할

수 있어야 한다. 이에 적합한 소재로는 염료감응형(DSSC),

Cu(In,Ga)Se2(CIGS),CdTe, Si 박막, 유기, 유무기 페로브스카이트 등

이 보고되고 있다. 상용화 되고 있는 태양전지와 개발 중인 태양전지

중 전기적특성과 효율, 친환경성, 안정성, 생산비용 등을 고려하였을

때, 심미적 요소가 강하며 빛 투과율이 높지만 효율과 안정성이 낮

은 염료감응형 태양전지와, 효율성이 높고 유연성 기판에 적용이 가

능한 CIGS가 BIPV 용 플렉서블 박막태양전지를 위한 소재로 최적일

것으로 판단된다.

DSSC의 경우 효율과 관리에 있어 아직 대규모 적용이 힘들며 관련

연구가 더 필요하다. CIGS 박막태양전지는 소면적에서 22% 이상 그

리고 서브모듈에서는 18% 이상의 높은 에너지변환 효율을 보일 뿐

만 아니라 소자의 장기안정성도 검증되었다. 유리기판의 대면적

CIGS 태양광 모듈은 태양광발전소용으로 사용되고 있으며, 플렉서블

기판에서 제조된 CIGS 태양광모듈은 지붕과 벽면 등 다양한 건축물

의 외벽에 설치되고 있다. 폐기 시 발생하는 환경요소에 대한 연구

및 개선을 통해 BIPV적용에 더욱 최적화된 태양전지로 볼 수 있다.
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2.4 CIGS 박막태양전지

2.4.1 CIGS 전지 이론

BIPV 적용을 위한 다양한 종류의 태양전지 중에서 CIGS 박막태양

전지는 약 20％의 가장 높은 효율을 보이는 태양전지이며 CIGS 박

막태양전지의 기본 구조는 기판인 소다라임글라스에 하부전극인 몰

리브데늄(Mo)이 코팅되고 위에 p형 반도체인 광흡추층 CIGS, CdS

버퍼층, 윈도우 층인 산화아연 투명전도막으로 구성되어 있다. 일반

적으로 고효율을 보이는 CIGS 박막태양전지는 용액 성장법으로 증

착한 CdS을 버퍼층으로 사용하는데 CdS 버퍼층은 흡수층과 윈도우

층 사이에서 밴드 구조 및 이종 물질의 접합 특성을 개선하고, 산화

아연 투명 전도막을 스퍼터링으로 증착할 때 플라즈마 환경에서 발

생할 수 있는 물리적인 충격으로부터 흡수층을 보호하는 역할을 한

다.

그러나 CdS 버퍼층은 독성 물인 카드뮴(Cd)을 포함하고 있어서 전

지 폐기시 환경적 문제가 제기되어 왔다. 또한 CdS의 밴드갭 에너지

는 2.42eV로 이 에너지 이하의 에너지를 가지는 입사광을 버퍼층에

서 흡수하므로 단파장 영역의 빛이 흡수층에 도달하지 못해 발생하

는 양자효율의 손실이 태양전지 효율 저하의 원인이 된다. 또한 CdS

의 증착법인 용액 성장법의 경우는 비진공 합성법으로 대량생산에

적합하지 않으며 원하는 물질의 제조 후에 많은 양의 화학물질이 배

출된다. 따라서 여러 태양전지 연구에서 CdS 버퍼층을 대체하기 위

해 넓은 밴드갭 에너지를 가지는 물질을 용액성장법이 아닌 새로운
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증착법을 통해 제조하려는 시도를 하게 되었고 그로 인해 진공증착

법인 스퍼터링, 이온 가스 반응법, 증발법 및 원자층증착법(ALD), 화

학기상증착법과 같은 다양한 방법에 의해 새로운 물질들이 버퍼층으

로 사용되기 시작하였다. 위 여러 증착 방법들 중, ALD법을 이용한

CIGS 태양전지용 Cd-free 버퍼층 제조에 대한 연구는 1990년 중반

부터 시작되어 2000년대 초반 집중적으로 연구되어 현재는 양산을

위한 단계에 있다. ALD법은 얇은 막을 대면적에 균일하게 증착하는

데 장점이 있고, 박막의 조성 조절이 용이하며, 진공증착법이기 때문

에 실제 양산라인 구성이 적합하다는 장점으로 인해 CIGS 태양전지

용 버퍼층 증착법으로는 아주 유리한 조건을 가지고 있다. 그래서 일

찍부터 CdS 버퍼층을 대체할 물질로 주목을 받았던 ZnS, In2S3와

같은 황화물에서 부터 ZnO, Zn1-xMgxO, Zn1-xSnxO와 같은 산화

물에 이르기까지 다양한 물질이 ALD법을 이용하여 제조되었고 실제

로 CIGS 태양전지에 적용되어 우수한 효율을 보이고 있다.[11][12]

2.4.2 Flexible CIGS 박막 태양전지의 특성

Flexible 기판에 적용할 수 있는 박막태양전지의 종류는 소재에 따

라 비정질 실리콘 (a-Si:H), Copper Indium Gallium Selenide

(CIGS), 유기소재, CdTe 등으로 구분되며 각기 다른 장·단점을 가지

고 있는데, 그 중 Flexible 태양전지로 적합한 태양전지는 a-Si:H와

CIGS 박막 태양전지로 이미 상용화가 이뤄지고 있으나, a-Si:H 박막

태양전지의 경우 효율이 낮아 현재는 모든 기업에서 양산을 중단하

였으며 CIGS 태양전지만 유일하게 양산에 있다. 또한 열적 안정성과

내방사성이 뛰어나기 때문에 건물, 자동차, 우주 등 다양한 분야에
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적용이 가능할 것으로 예상된다. 염료전지, 유기태양전지의 경우 제

조 단가가 가장 낮아 차세대 Flexible 태양전지로 각광 받고 있으나

대기 중에 안정성 약화 문제와 낮은 변환 효율로 인해 상용화가 지

연되고 있으며, 최근 투명한 장점을 이용하여 창호형 BIPV로 연구개

발이 이뤄지고 있다. Flexible 태양전지에 있어 CIGS 박막이 가질 수

있는 장점은 광흡수 계수가 105 cm-1 이상으로 반도체 중 가장 높은

흡수 계수를 가지고 있으며, 직접 천이형 에너지 밴드 구조를 가지고

있기 때문에 박막 태양전지 중 가장 높은 효율을 나타내고 있다.

CIGS 박막 태양전지는Ⅰ-Ⅲ-Ⅵ2족 화합물 반도체 중 하나이며,

1.0~2.7eV의 다양한 범위를 갖게끔 화합물 조성비에 따라 밴드갭 엔

지니어링을 통해 조정할 수 있어 개방전압 조절이 용이하며 넓음 범

위의 스펙트럼의 흡수 구현을 통한 태양전지 구현에 유리하다는 장

점을 지니고 있으며, 높은 고효율 달성으로 에너지 투입대비

payback time이 상대적으로 절감될 수 있는 포텐셜을 가지고 있

다.[11][14]

CIGS 박막태양전지는 후면전극으로 사용되는 Mo 위에 Chalcopyrite

구조를 갖는 P+형의 광흡수층인 CIGS 박막을 증착, CIGS 박막과의

Lattice Mismatch, 밴드갭 조절 및 단일접합을 위해 CdS, ZnS 및InS

와 같은 Buffer 박막 제조, 연속적으로 투과율이 높고 전기전도도가

높은 ZnO(i-ZnO,AZO 등) 박막을 증착 후 전면 Grid전극을 형성한

다.[11]
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2.4.3 CIGS 박막태양전지의 구조 및 공정기술

<그림 7> CIGS 박막 태양전지의 구조 및 각 소재와 공정

CIGS 박막태양전지는 결정질 실리콘 태양전지와 달리 이종의 다양

한 박막들이 적층되어있는 구조를 가지고 있다(그림 7). 일반적으로

기판(Substrate)/후면전극(Back contact)/CIGS 광흡수층(Absorber)/

버퍼층(Buffer)/윈도우층(Window)/그리드(Grid) 전극의 구조로 구성

되어 있다. 일반적으로 사용되는 기판은 소다라임유리이며 Na 원소

가 포함되어 있다. 후면전극으로 가장 많이 사용되는 Mo 박막은 스

퍼터링법을 이용하여 형성하며, 광흡수층인 CIGS 박막은 동시진공증
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발법(co-evaporation) 혹은 Cu-In-Ga 금속전구체 박막의 셀렌/황화

열처리의 2단계법(two-step method)으로 주로 증착된다. 그 다음, 버

퍼층은 용액성장법의 CdS가 가장 널리 사용되고 있고, 윈도우층은

i-ZnO/ZnO:Al 혹은 i-ZnO/ITO 구조로 스퍼터링법 혹은 화학기상증

착법(chemical vapor deposition)을 이용하여 형성된다. 마지막으로

그리드 전극은 e-beam 진공증착법으로 형성된 Al/Ni가 주로 사용된

다.[14]

2.4.4 CIGS 박막태양전지의 Flexible 기판

Flexible 기판은 재질에 따라 세라믹, 금속, 플라스틱의 세 가지로 나

눌 수 있다.

첫째, 세라믹 재료의 유연한 기판에는 유연한 유리와 지르코니아가

있다. 세라믹 재료로 만들어진 유연한 기판은 일반적으로 100μm보다

얇으며 600°C 이상의 온도를 견딜 수 있는 열 안정성을 가지고 있다.

또한 화학적 및 습기 공격에 강한 장점이 있으나 굽힘반경이 작아

안정성이 낮다는 단점이 있다.

둘째, 플라스틱 소재의 유연한 기판으로는 폴리이미드(PI), 폴리카보

네이트(PC), 폴리에틸렌테레프탈레이트(PET) 등이 있다. 이러한 특

성에는 125μm 미만의 두께, 내산소성, 매우 가벼운 무게 및 저렴한

가격이 포함됩니다. 그러나 열안정성이 낮다는 단점이 있다.

마지막으로 Al, Ti, Mo 포일과 같은 금속 소재의 유연한 기판을 위

한 스테인레스 스틸과 금속 포일이 있다. 이 기판은 두께가 125μm이

며 높은 유연성, 저렴한 비용, 900°C 이상의 온도를 견딜 수 있는 열

안정성 및 화학적 안정성을 가지고 있다. 이러한 큰 장점이 있지만
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금속으로 되어 있어 반사율이 높다는 단점이 있다.[12]

각 기판의 특성은 유연성, 휴대성, 광학적 특성, 열적 안정성, 환경

적 안정성의 5가지로 구분된다.

항목 중 열안정성은 태양전지로 제조할 수 있을 만큼 열적으로 안

정한가를 의미한다. 광학적 특성은 실외 태양전지로 사용할 때 환경

적 요인에 의한 화학적 공격을 받았을 때의 안정성을 의미한다. 각

항목의 비교는 다음과 같다.

i) 유연성: 세라믹 < 금속 < 플라스틱

ii) 휴대성: 금속 < 세라믹 < 플라스틱

iii) 광학적 특성: 금속 < 세라믹 = 플라스틱

iv) 열안정성: 플라스틱 < 세라믹 = 금속

v) 환경 안정성: 플라스틱 < 세라믹 = 금속
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제3장 실험방법

3.1 CIGS 제작

CIGS 태양전지에서 기판의 특성에 기인하는 유연성 및 열,

환경적 안정성을 확보하기 위하여 스테인레스 스틸(Stainless

Steel:SS)을 기판으로 제작하였다. SS foil을 기판으로 CIGS

태양전지를 제작 시 몇 가지 문제점이 발생할 수 있다. SS 소

재는 철, 크롬, 망간 및 기타 금속 원소를 다량 함유하고 있어

이의 확산 시 CIGS 태양전지의 효율을 감소시킨다. 또한 가열

시 더 많은 양의 금속 원소가 기판에서 내부 layer로 확산되어

감소폭을 더욱 증가 시킨다. 이와 같은 불순물의 확산을 방지

하기 위하여 배리어 층을 형성하여야 한다.

SiO2는 고온 조건에서 화학적, 물리적 안정성을 가진다. 또한

SiO2와 SS는 열팽창이 일치하며, SS 기판과 Mo 전극 사이의

불순물 확산을 효과적으로 방지할 수 있다. 또한 SiO2는 절연

층으로 다른 재료와 비교 시 저렴한 장점이 있어 태양전지의

제조 시 생산비용을 절감할 수 있다. 따라서 실험에 사용된 기

판은 STS 430 이며, 잔류 물질을 제거하기 위해 유기용매로

초음파 세척하여 준비하였다. 이후 SiO2 layer의 두께를 100,

200, 500 nm로 DC-magnetron sputtering를 이용하여 형성하

였으며, Mo 후면전극을 동일한 방법으로 800 nm의 두께로 증

착하였다.
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<그림 8> co evaporation process [13]

CIGS 흡수층의 형성은 3단계 동시진공증발 공정을 통해 형성

하였으며 그림 8에 동시진공증발 공정을 표시하였다[13]. 첫

번째 단계에서는 360 °C의 온도에서 증발하여 (In, Ga)2Se3 층

을 성장시켰다. 두 번째 단계에서 Cu와 Se를 함께 주입하여

550 ºC의 온도에서 증발하여 Cu-rich 상을 형성하였다. 마지막

세 번째 단계에서 Cu 원소를 제외한 In, Ga, Se을 함께 주입

하여 증발시켜 CIGSe 층을 형성하였다.
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<그림 9> A schematic representation of the basic principle of the
ALD process

버퍼층의 형성은 ALD(Atomic layer Deposition) 방식을 사용

하였다. 그림 9에 ALD 공정을 간략히 나타내었다.

Zn(C2H5)2을 Zn 전구체로 사용하여 DI water 및 H2S를 반응

체로 하여 120 °C에서 증착되었다.

ZnO와 ZnS의 비율을 3:1, 6:1, 9:1의 서로 다른 비율로 제작되

었다. 이후 병렬저항의 증가를 위해 I-ZnO층은 50 nm로 증착

하였다.

n-type 윈도우 층은 여러 TCO가 사용되고 있지만 특히 낮은

비저항 및 넓은 밴드갭 에너지를 가지고 있는 ITO가 많이 사

용된다. 이에 따라 본 연구에서는 윈도우 층으로 10-4 ~ 10-3
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Ω/□ 값의 면저항과 높은 투과율을 만족하는 ITO 박막을 사

용하였다. 스퍼터링 압력 0.1 pa에서 200 nm로 형성되었다. 끝

으로 evaporator로 Al/Ni 그리드를 형성하여 제작하였다.

CIGS 태양전지의 제작 과정을 그림 10에 간략히 나타내었다.

<그림 10> Schematic process of thin film CIGS solar cell
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제4장 결과 및 고찰

4.1 Zn(O, S) 비율에 따른 CIGS 태양전지의 특성

ZnO와 ZnS의 비율을 3:1, 6:1, 9:1의 서로 다른 비율에 따른

증착 특성을 확인하기 위해 XRD 시험을 진행하였으며 그결과

를 그림 11에 나타내었다. ZnS와 ZnO 막은 각각 28.5°와 34.5°

의 브래그 각(Bragg angle)에서 육각형 섬유아연석영구조

(wurtzite structure)의 방향 피크를 보였다. 섬유아연석영구조

에서 평면의 낮은 표면 에너지로 인해 Zns 및 ZnO의 우선적

인 방향 피크를 보였으며, 증착된 ZnS는 ZnO보다 훨씬 더 높

은 결정성을 나타내었다.

<그림11> XRD result of Zn(O,S) films by ratio
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ZnO에 비해 ZnS의 높은 결정도의 증착 특성은 두 가지로 설

명될 수 있다.

첫 번째는 ZnS와 ZnO의 형성에서 반응체인 H2S와 H2O의 결

합 에너지의 차이이다. Zn-S 및 Zn-O 결합의 해리 에너지

(dissociation energy)는 298 K에서 각각 224.8 및 250 kJ/mol

로 나타나 있으며, 이는 Zn-S 결합이 Zn-O 결합보다 더 쉽게

형성된다는 것을 나타낸다. 또한 S-H 결합의 해리 에너지는

298K에서 353.57 kJ/mol이고, O-H 결합의 해리 에너지는

429.91 kJ/mol로서 아연화합물의 공정에서 ZnO보다 ZnS가 더

쉽게 형성됨을 나타낸다.

두 번째는 Zn(O,S)막의 ALD 공정에서 일어나는 이온 교환 반

응이다. ALD 공정은 제한된 표면 반응을 기반으로 하며, ALD

공정 중 H2S 또는 H2O 주입 순서 후 SH 또는 OH 리간드

(ligand)가 흡착되어 표면의 아연과 결합하여 ZnSH * 또는

ZnOH * 결합을 형성한다. ZnSH * 결합이 존재할 때 H2O를

주입하면 Zn과 결합한 SH 리간드를 OH 리간드로 교환할 수

있다. 반대 반응인 OH에서 SH로의 교환도 가능하며, 이 경우

ZnOH * + H2S → ZnSH * + H2O의 반응은 더 높은 자발성

으로 인해 ZnSH * + H2O → ZnOH * + H2S보다 더 우선되

며, ALD법으로 Zn(O,S) 박막을 증착할 때 이온 교환 반응에

의해 Zn(O,S) 박막에 ZnS가 우선 형성된다.

태양전지의 성능지표 중 하나인 Fill Factor를 증가시키지 위

해서는 병렬저항과 직렬저항이 최적화 되어야 한다. 이를 위해



- 31 -

i-ZnO 층을 형성하여 병렬저항을 증가시켜 S의 비율 증가 시

나타날 수 있는 직렬저항 증가에 대응할 수 있도록 하여 충진

계수를 개선토록 하였다.

그림 12에 Zn(O,S)의 비율에 따른 J-V 곡선을 표시하였으며,

전기적 특성 및 효율을 표 1에 나타내었다. CIGS 태양전지에

서 버퍼 층의 최적화를 위해 실험과정에서와 같이 ZnO와 ZnS

의 비율을 3:1, 6:1, 9:1로 달리하여 실험을 진행하였다. 이때

Zn(O,S)에서 S의 비율이 증가하면서 개방전압이 0.562 V에서

0.620 V로 증가를 확인할 수 있었으나 이와 반대로 Fill Factor

의 값은 68.050 %에서 60.694 %로 감소하는 것으로 나타났다.

이러한 결과는 CIGS 층과 버퍼 층의 계면에서의 밴드 오프셋

의 불안정한 형성으로 전자와 정공쌍의 재결합을 상승 시켜

발생한 것으로 보이며, 또한 직렬 저항 값의 증가로 인한 Fill

Factor의 감소에 기인한 것으로 보인다. 결과적으로 6:1의 비율

에서 9:1의 비율과 3:1의 비율의 중간점 정도의 값에서

11.179%의 최대 효율을 나타내었다.
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<그림 12> J-V curve by Zn(O,S) ratio

ratio 9:1 6:1 3:1

VOC (V) 0.562 0.586 0.620

JSC (mA/cm2) 28.524 28.755 29.081

Fill Factor (%) 68.050 66.322 60.694

IMAX (mA) 25.233 26.063 25.195

VMAX (V) 0.436 0.429 0.435

Eiffciency (%) 10.997 11.179 10.952

<표 1> Zn(O,S) 비율에 따른 전기적 특성 및 효율
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4.2 SiO2 barrier layer의 두께에 따른 CIGS 태양

전지의 전기적 특성

CIGS 태양전지에서 기판의 특성에 기인하는 유연성 및 열,

환경적 안정성을 확보하기 위하여 SS foil을 기판으로 CIGS

태양전지를 제작하여 그 특성을 확인하였다.

SS 소재는 가열 시 금속 원소가 기판에서 내부 layer로 확산

되는 문제점이 있어 이와 같은 불순물의 확산을 방지하기 위

하여 SiO2 배리어 층을 형성하였다.

SiO2 배리어 층을 100, 200, 500 nm의 두께로 변화시켜 제작한

CIGS 태양전지의 J-V curve 및 전기적 특성을 그림 13과 표

2에 나타내었다.

배리어 층이 100 nm에서 500 nm로 증가함에 따라 전체적인

개방전압, 충진계수, 단락전류밀도가 큰 차이를 보이지는 않았

지만 증가함을 보였다. 이와 더불어 효율 또한 함께 증가하였

다. 배리어 층을 배제하여 제작한 CIGS와 비교하였을 시 큰

차이를 보였다. 충진계수의 경우 5 % ~ 6 %의 차이를 보였으

며, 단락전류밀도 및 개방전압 등 태양전지의 성능관 관련된

항목 모두 큰 변화를 보였음을 그림 4.3과 표 4.2에서 확인할

수 있다.

500nm 두께의 배리어 층을 가진 CIGS 태양전지에서 다른 두

께의 CIGS 태양전지와 비교하여 가장 높은 개방전압, 충진계

수, 단락전류밀도, 효율을 보였으며 그 값은 각각 0.643 V,
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71.588 %, 32.028 mA/cm2, 14.743%로 나타났다. 하지만

SLG(Soda lime glass)와의 비교 시 SLG 내의 나트륨 원소가

효율향상에 영향을 미치므로 알칼리 금속 원소가 없는 SS 기

판으로 제작된 CIGS 태양전지의 효율은 낮게 나타날 수 있다.

이는 결정립계 및 표면 결함에 상대적으로 열악하다는 것을

의미하며, 배리어 층이 없는 스테인리스 스틸의 표면 거칠기는

유리 기판의 표면 거칠기보다 훨씬 더 크다. 이는 SS 기판 상

에 성장된 구리 인듐 갈륨 셀렌화물 막의 큰 표면이 거칠어지

는 결과를 초래한다. 이러한 점은 경계에서의 재결합 속도가

빨라짐을 의미한다. 이와 반대로 배리어 층의 두께가 가장 두

꺼운 시료에서 전류가 유도되는 면적이 가장 크며, 캐리어의

수집 길이도 거의 전체 단면층을 관통함을 보이게 되며, 샘플

의 캐리어 수집 강도와 단락 전류 값이 가장 크다는 것을 나

타낸다(Li et al., 2019a; Lundberg et al., 2005 ). 배리어 층이

없는 CIGS 태양전지는 몰리브덴층과 흡수층에 확산된 철 불순

물 원소를 포함하고 불순물 원소의 존재는 더 깊은 에너지 준

위 또는 표면 결함을 생성하여 CIGS 층의 캐리어 수집 강도를

약화시킨다(Wang et al., 2021).

그림 13에서 배리어 층의 두께 변화에 따라 제작된 CIGS 태

양전지의 외부양자효율을 측정한 결과를 표시하였다. 표2와 그

림 14에서 배리어 층의 두께가 증가함에 따라 더 소량의 이온

불순물이 CIGS 내부로 확산되어 재결합을 더욱 증가시켜

CIGS 태양전지의 성능이 증가한다는 것을 확인할 수 있다. 이

는 철, 크롬 등의 금속원자 불순물이 기질에서 흡수층 내부와

표면 및 계면으로 확산된다. 표면의 규칙적인 결함 화합물 층
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의 철 원자는 흡수체 층의 정렬된 결함 화합물 층의 이점을

감소시켜 재결합이 증가한다(Chiu et al., 2017). 표면에 철 원

자가 많을수록 계면 재결합 속도가 빨라지고 Fe 원자는 Cu 및

In 원자와 결합하여 깊은 수준의 결함을 형성하여 재결합 속도

또한 증가한다. 결정 내부의 입자 경계에 있는 철 원자는 정전

기 균형을 깨고 중성 장벽 환경을 파괴하며 입자 경계에 특정

전하를 띠게 하며(Bl¨osch et al., 2013; Stolwijk et al., 2010),

전하의 인력으로 인해 입자 경계에서 재결합 속도가 더욱 가

속화되어 철 원자의 확산 및 침투는 태양 전지의 전체 재결합

속도를 증가시키고 전압을 크게 감소시킨다. 또한 결정립계에

서 평행저항을 감소시키고 충진계수를 감소시키는 것에 기인

한다(Choi et al., 2011).

<그림 13> J-V curve by SiO2 thickness
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<표 2> SiO2 배리어 층 두께에 따른 전기적 특성 및 효율

Thickness (nm) 0 100 200 500

VOC (V) 0.575 0.637 0.639 0.643

JSC (mA/cm2) 26.579 30.707 31.147 32.028

Fill Factor (%) 65.498 70.782 71.539 71.588

Eiffciency (%) 10.026 13.848 14.246 14.743

<그림 14> QE of the CIGS solar cells with thickness of SiO
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제5장 결 론

CIGS 태양전지에서 주로 사용되는 Cd 버퍼 층을 대체하기

위하여 Zn(O,S) 버퍼층을 적용하였다. ALD 방식으로 박막을

형성하였으며 Zn(O,S)의 비율에 따라 전기적특성의 변화를 확

인하였다. 그 결과 S의 증가에 따라 개방전압은 증가하는 것을

확인하였으나 충진계수가 감소하는 것을 확인하였으며, 결과적

으로는 중간 값이 6:1의 비율에서 가장 높은 효율을 나타내었

다. 이 과정에서 XRD 측정결과에서 보여주는 바와 같이 직렬

저항의 증가에 대응하기 위해 i-ZnO 층을 형성하여 충진계수

의 감소를 최소화하여 제작하였다.

이를 통해 버퍼 층의 Cd 대체에 대하여 Zn(O,S)의 기능성은

최소한의 결과를 나타내었지만 기존 Cd 대비 효율은 낮아 최

적화를 위한 추가적이 연구가 요구된다.

유연하며, 안정성을 확보한 CIGS 태양전지를 제작하기 위해

기판으로 SS를 사용하였으며, SS의 사용으로 발생하는 금속원

소의 확산을 방지하기 위해 SiO2 배리어 층을 형성하였다. 배

리어 층의 두께가 증가함에 따라 태양전지의 단락전류, 개방전

압, 충진계수 등 대부분의 전기적 요소가 증가함을 확인할 수

있었다. 따라서 고효율의 SS 기판을 기반으로 CIGS 박막 태

양전지를 제조하기 위해서는 이산화규소 장벽층의 두께를 증

가시켜야 한다.

그러나 SiO2층의 준비는 오랜 시간의 스퍼터링과 재료를 필



- 38 -

요로하기 때문에 너무 긴 시간이나 고온은 소자를 손상시킬

수 있다. 실험 결과에서 500nm SiO2 베리어층이 적용된 CIGS

태양전지에서 14.743 %의 가장 높은 효율을 얻을 수 있었다.

하지만 기존 SLG와 비교하여 Na 등의 유무에 의해 발생하는

효율 차이가 존재하며, 더 두꺼운 두께에서의 실험이 추가적으

로 요구된다.
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