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요 약

본 실험에서는 Cu
2
ZnSnS

4
(CZTS) 태양전지의 흡수층 상부에 다양한 조성을 갖는 Zn(O

x
,S

1-x
) 버퍼층을 적용하여 특

성 변화를 살펴보았다. Zn(O
0.76

,S
0.24

), Zn(O
0.56

, S
0.44

), Zn(O
0.33

,S
0.67

) 그리고 Zn(O
0.17

,S
0.83

)의 4가지 단일막의 경우, 전자-

정공의 재결합 억제에 유리한 밴드갭 구조를 나타내는 Zn(O
0.76

,S
0.24

) 버퍼층을 소자에 적용했다. Zn(O
0.76

,S
0.24

) 버퍼

층을 소자에 적용 시, 흡수층으로부터 S가 버퍼층으로 확산되어 소자 내에서의 버퍼층은 Zn(O
0.7
,S

0.3
)의 조성을 나타

냈다. CdS 버퍼층의 E
V
보다 낮은 에너지 준위를 갖는 Zn(O

0.7
,S

0.3
) 버퍼층은 전자-정공 재결합을 효과적으로 억제하기

때문에 CZTS 태양전지의 J
SC
와 V

OC
 특성을 향상시켰다. 이를 통해 CdS 버퍼층이 적용된 CZTS 태양전지의 효율인

2.75%가 Zn(O
0.7
,S

0.3
) 버퍼층 적용을 통해 4.86%로 향상되었다.

Abstract – This experiment investigated characteristic changes in a Cu
2
ZnSnS

4
(CZTS) solar cell by applying a Zn

(O
x
,S

1-x
) butter layer with various compositions on the upper side of the absorber layer. Among the four single layers

such as Zn(O
0.76

,S
0.24

), Zn(O
0.56

, S
0.44

), Zn(O
0.33

,S
0.67

), and Zn(O
0.17

,S
0.83

), the Zn(O
0.76

,S
0.24

) buffer layer was applied to

the device due to its bandgap structure for suppressing electron-hole recombination. In the application of the

Zn(O
0.76

,S
0.24

) buffer layer to the device, the buffer layer in the device showed the composition of Zn(O
0.7
,S

0.3
) because

S diffused into the buffer layer from the absorber layer. The Zn(O
0.7
,S

0.3
) buffer layer, having a lower energy level (E

V
)

than a CdS buffer layer, improved the J
SC
 and V

OC
 characteristics of the CZTS solar cell because the Zn(O

0.7
,S

0.3
) buffer

layer effectively suppressed electron-hole recombination. A substitution of the CdS buffer layer by the Zn(O
0.7
,S

0.3
) buf-

fer layer improved the efficiency of the CZTS solar cell from 2.75% to 4.86%.

Key words: Solar cell, CZTS, Buffer layer, Open circuit voltage, Current density

1. 서 론

기후 변화에 대응하기 위해서는 태양광 발전(solar photovoltaics),

태양열 발전(solar thermal) 등과 같은 신재생 에너지의 개발이 필

요하다[1]. 이 중에서 태양광 발전은 무한한 태양광을 전기로 전환

할 수 있는 장점이 있으나, 실생활에 활용하기 위해서는 낮은 가격과

높은 에너지 변환 효율(power conversion efficiencies, PCE)을 통

한 높은 에너지 밀도의 확보가 필요하다. 저가의 태양광 발전 구현을

위해 많은 무기물 물질이 제안되었으며[2], 이 중에서 Cu2ZnSnS4

(CZTS) 흡수층과 관련된 물질을 사용하는 태양광 발전 기술은 지

구상에 널리 존재하는 물질을 사용하고, 1.0~1.5 eV의 유용한 밴드

갭 에너지 범위와, 104 cm-1 이상의 흡수 계수 특성을 나타내기 때

문에 많은 주목을 받고 있다[3-5]. 그러나 CdTe 박막 태양전지가

21.5%[6], CIGS 박막 태양전지가 22.6%[7]의 광전변환 효율을 나

타내는 것에 비해 CZTSSe 박막 태양전지는 12.6%[8]의 광전변환
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효율을 보이고 있어 실생활에 적용하기 위해서는 효율의 향상이 필

요하다. CZTS 박막 태양전지의 효율 향상을 위해서는 전류와 전압

손실을 최소화하는 것이 중요하다. 이를 위해서 흡수층 내의 결정

성 향상[9,10], 이차상 생성의 억제[10-16], 결함 생성 제어[10,15-

19], Na 양의 조절[20,21], 그리고 흡수층 내의 밴드갭 변화 조절

[16,22-25] 등이 필요하다. 또한 현재 박막 태양전지에 적용되고 있는

CdS 버퍼층의 경우, 카드뮴(Cd)의 적용에 의한 환경 오염 문제 해

결과, 흡수층과의 최적의 에너지 밴드 구조를 구현해야 한다[5,26].

또한 흡수층과 버퍼층 계면에서의 전자-정공 재결합 현상은 태양전

지 특성 저하의 또 다른 원인이 될 수 있다[20,21]. 이러한 문제를

해결하기 위해 Cd가 포함되지 않은 버퍼층에 관한 연구 결과가 보

고되고 있으며, 이 중에서 Zn 관련 물질에 대한 버퍼층이 많은 관

심을 받고 있다[27-35]. Zn(Ox,S1-x) 버퍼층의 경우, 산소(O)와 황

(S)의 비율에 따라서 흡수층과 다양한 에너지 밴드 구조를 나타낼

수 있다[36-38]. 흡수층과 버퍼층의 가장 최적의 에너지 밴드 구조는

전도대(conduction band, EC)에서 적절한 에너지 차이를 나타내면서

전자의 이동을 원활히 해야 한다. 그리고 가전자대(valence band, EV)에

서는 흡수층의 가전자대보다 낮은 버퍼층의 에너지 준위를 나타내

면서 정공의 이동에 대한 장벽 역할을 통해 흡수층-버퍼층 계면에서

전자-정공의 재결합을 억제할 수 있어야 한다[30,31,34,35-37]. 본 연구

에서는 원자층 증착법을 이용하여 Zn(Ox,S1-x) 버퍼층을 형성하고,

CZTS 박막 태양전지의 특성을 향상 시킬 수 있는 방법을 제시한다.

2. 실험방법

CZTS 박막 태양전지는 알루미늄(Al) 전면전극 / Al 도핑된 ZnO

투명층 / ZnO / 버퍼층 / CZTS 흡수층 / 몰리브데늄(Mo) 후면전극

/ 소다라임 유리기판(sodalime glass, SLG)의 구조로 제작되었다.

SLG 위에 Mo 후면 전극을 형성 뒤, 스퍼터링 공정을 이용하여 Mo

후면 전극 상부에 ZnS (140 nm, 200 W RF power)-SnS (120 nm,

200W RF power)-Cu (70 nm, 150 W DC power)의 순서로 CZTS

전구체(precursor)를 증착했다. 증착된 전구체는 상압의 570 oC 열

처리 조건에서 황(S) 소스를 적용하여 쿼츠 로(quartz furnace)에서

열처리 공정을 통해 약 600 nm 두께의 흡수층이 형성되었다. 흡수

층 형성 후 CdS와 Zn(Ox,S1-x)의 두 가지 버퍼층을 각각 적용했다.

CdS 버퍼층은 화학적 용액 성장법(Chemical Bath, Deposition, CBD)을

이용해 60 nm 두께로 형성되었다. Zn(Ox,S1-x)는 원자층 증착법

(Atomic Layer Deposition, ALD)을 이용해 증착했으며, Zn(Ox,S1-x) 중

O와 S의 비율을 조절했다. 이 후 스퍼터링 방법으로 50 nm 두께의

ZnO층과 300 nm 두께의 Al이 도핑된 ZnO 투명 전극층을 증착했다.

CZTS 박막 태양전지의 특성 평가는 주사투과현미경-에너지분산형

분광 분석법(Scanning Transmission Electron Microscopy-Energy

Dispersive Spectrometry, STEM-EDS), 솔라 시뮬레이터(Solar Simulator),

그리고 외부양자효율(External Quantum Efficiency, EQE)을 통해

서 수행했다. 박막 내 물질 조성 및 분포를 확인하기 위해 사용한

STEM-EDS은 Bruker 사의 모델명 QUANTAX-200를 사용했다.

CZTS 박막 태양전지의 전기적 특성 및 효율을 측정하기 위해 사용한

솔라 시뮬레이터는 air mass 1.5 global (AM 1.5 G) 스펙트럼의

100 mW/cm2 (1sun) 광조사 조건에서 Newport 사의 모델명 94022A를

사용했다. EQE는 McScience 사의 SR 830 DSP lock-in amplifier

시스템을 사용했다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 유리 기판 위에 각각 다른 ALD 공정 조건으로 증착한

Zn(Ox,S1-x) 박막의 TEM 이미지와 EDS scan을 통한 박막의 조성

Fig. 1. Cross-sectional TEM images of (Zn(O
x
,S

1-x
) layers with various deposition conditions. (a) Zn(O

0.76
,S

0.24
), (b) Zn(O

0.56
,S

0.44
) (c) Zn

(O
0.33

,S
0.67

) and (d) Zn(O
0.17

,S
0.83

). The elemental ratio in TEM images were measured using EDS area scan. 
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비를 나타내고 있다. ALD 증착 공정 중에 Zn(Ox,S1-x) 박막의 Zn

소스로는 diethylzinc (DEZn), S 소스로는 황화수소(H2S), 산소(O)

소스로는 H2O를 적용했다. ALD 증착 조건에 따라서 Fig. 1과 같

이 4가지의 O:S 비율을 나타내는 Zn(Ox,S1-x) 박막을 확인했다. Fig.

1a와 b의 경우, Zn(Ox,S1-x) 박막 내에 O의 비율이 높고, Fig. 1c와 d의

경우, Zn(Ox,S1-x) 박막 내에 S의 비율이 높다. Zn(Ox,S1-x)는 O와

S의 비율에 따라서 다른 에너지 밴드 특징을 나타낸다. 따라서 흡수

층인 CZTS와의 에너지 밴드 접합 구조도 다르게 나타나게 된다.

Fig. 2는 CdS와 Zn(Ox,S1-x) 버퍼층과 CZTS 흡수층과의 에너지 밴

드 구조를 도식화한 것이다[38-41]. CdS 버퍼층의 EC는 CZTS 흡

수층의 EC보다 0.09 eV 낮게 위치하고 있고, CdS 버퍼층의 EV는

CZTS 흡수층의 EV보다 1.01 eV 낮게 위치하고 있다. Zn(Ox,S1-x)는

O와 S의 비율에 따라서 EC는 CZTS 흡수층의 EC보다 0.97 eV 높은

경우부터 0.34 eV 낮은 경우까지 위치하고, EV는 CZTS 흡수층의

EV보다 1.29 eV 부터 2.19 eV 범위까지 낮게 위치하고 있다. 버퍼

층의 경우, 에너지 밴드갭이 클수록 전자-정공의 재결합 억제 효과

가 커진다. Fig. 2로부터, Fig. 1c와 d의 경우는 에너지 밴드갭이 가

장 크지만, EC는 CZTS 흡수층의 EC보다 0.34 eV 높게 위치하고

있어, 흡수층에서 생성된 전자의 이동에 방해가 될 수 있다. 그러나

큰 에너지 밴드갭을 보이는 Fig. 1a의 Zn(O0.76,S0.24) 버퍼층의 경우,

EC가 CZTS 흡수층의 EC보다 0.17 eV 정도 낮게 위치하고 있어 비

교적 차이가 적어서 전자의 이동을 가능하게 하고, EV는 CZTS 흡

수층의 EV보다 1.64 eV 이상 낮게 위치하고 있어 정공의 이동을 억

제해서 전자-정공의 재결합을 억제할 수 있을 것이다. 따라서

Zn(O0.76,S0.24) 버퍼층을 적용해서 CZTS 박막 태양전지를 제작했다.

Fig. 3은 버퍼층으로 CdS가 적용된 CZTS 박막 태양전지의

STEM 이미지, EDS mapping 이미지와 EDS line scan 결과이다.

Fig. 3a와 같이 Mo 후면 전극은 흡수층의 열처리 공정 중에 S와 반

응하여 흡수층 계면에서 MoSx가 형성되었다. 또한 CZTS 흡수층과

ZnO/AZO 사이에 CdS 버퍼층이 형성되어 있음을 알 수 있다. Fig.

3b, c와 d는 Fig. 3a의 버퍼층 부근에 대한 EDS mapping 이미지이

다. Fig. 3b로부터 CdS 버퍼층 중 Cd의 분포를 알 수 있다. Cd는

흡수층과 ZnO/AZO 층 사이에 불균일하게 분포하고 있음을 알 수

있다. 따라서 CdS 버퍼층 역시 불균일하게 분포하고 있을 것이다.

P-type의 특성을 보이는 흡수층의 표면은 버퍼층에 의해서 도핑되어

n-type이 형성될 경우, 전자-정공의 분리가 원활이 일어날 수 있어

단락전류밀도(short circuit current density, JSC) 특성이 향상될 수

있다[39,40]. 그러나 Fig. 3b와 같이 CdS 버퍼층이 불균일하게 형

성되어 있을 경우, 흡수층의 표면 도핑 효과 역시 불균일하게 되어

Fig. 2. The band diagram between CdS, ZnS, Zn(O
0.3
,S

0.7
), Zn(O

0.5
,S

0.5
),

Zn(O
0.7
,S

0.3
), Zn(O

0.9
,S

0.1
) ZnO, and CZTS.

Fig. 3. Compositional distributions determined using EDS measure-

ments. From cross-sectional STEM images, localized composi-

tions were measured and elemental distributions near the

CdS buffer layer were mapped. Elemental variations across

the vertical directions in STEM images were measured using

EDS line scans. 
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JSC 특성 향상 효과는 감소될 수 있다. Fig. 3e는 Fig. 3a의 화살표

부분에 대해 EDS line scan을 통해서 CdS 버퍼층 부근에서의 조성

분포를 나타내고 있다. 형성된 CdS 버퍼층의 두께는 약 60nm이며,

Cd와 S의 비율이 1:1로 형성되어 있음을 알 수 있다. CZTS 흡수층

에서의 조성비는 Cu/(Zn+Sn)=0.87, Zn/Sn=1.2로 Cu-poor, Zn-rich

의 일반적인 조성비를 나타내고 있다. 

Fig. 4는 버퍼층으로 Zn(Ox,S1-x)가 적용된 CZTS 박막 태양전지

의 STEM 이미지, EDS mapping 이미지와 EDS line scan 결과이

다. Fig. 3a와 같이 Fig. 4a에서도 Mo 후면 전극과 흡수층 계면에서

MoSx가 형성되었음을 알 수 있다. 또한 CZTS 흡수층과 ZnO/AZO

사이에 Zn(Ox,S1-x) 버퍼층이 형성되어 있음을 알 수 있다. Fig. 4b,

c와 d는 Fig. 4a의 일부분에 대한 EDS mapping 이미지이다. Fig. 3의

CdS 버퍼층과 비교해보면, Fig. 4c와 d의 EDS mapping 이미지로

부터 Zn(Ox,S1-x) 버퍼층이 비교적 균일하게 형성되었음을 알 수 있다.

Fig. 4e는 Fig. 4a의 화살표 부분에 대해 EDS line scan을 통해서

Zn(Ox,S1-x) 버퍼층 부근에서의 조성 분포를 나타내고 있다. 형성된

Zn(Ox,S1-x) 버퍼층의 두께는 약 30 nm이며, O와 S의 비율이 0.7:0.3으

로, Zn(O0.7,S0.3)의 버퍼층이 형성되었다. Fig. 1a의 Zn(O0.76,S0.24)

버퍼층 증착 조건으로 CZTS 흡수층에 적용했을 경우, S가 CZTS

흡수층으로부터 Zn(Ox,S1-x) 버퍼층으로 일부 확산되어 S의 조성이

다소 증가했다. 따라서 Zn(Ox,S1-x) 단일막 증착 조건과 소자 적용

시에 O와 S의 비율이 달라질 수 있기 때문에, 소자 적용 시에는 S의

확산을 고려해야 한다. CZTS 흡수층에서의 조성비는 Cu/(Zn+Sn)

=0.88, Zn/Sn=1.2로 Cu-poor, Zn-rich의 일반적인 조성비를 나타내

고 있다.

Table 1은 CdS 버퍼층과 Zn(O0.7,S0.3)의 버퍼층이 적용된 소자의

특성을 나타내고 있다. 그리고 Fig. 5a는 전류-전압 특성 그래프이

며, Fig. 5b는 파장에 따른 CZTS 박막 태양전지의 외부양자효율

결과를 나타내고 있다. Zn(O0.7,S0.3)의 버퍼층이 적용된 CZTS2 박

막 태양전지는CdS 버퍼층이 적용된 CZTS1 박막 태양전지보다 모

두 향상된 특성을 보이고 있다. JSC의 경우, CZTS1에서는 11.3

mA/cm2인 반면, CZTS2는 17.0 mA/cm2으로 향상되었다. 이는

Fig. 2에서 설명한 바와 같이, CdS 버퍼층보다 에너지 밴드갭이 큰

Zn(O0.7,S0.3) 버퍼층의 경우, EC는 서로 비슷하지만, Zn(O0.7,S0.3)

Fig. 4. Compositional distributions determined using EDS measure-

ments. From cross-sectional STEM images, localized com-

positions were measured and elemental distributions near

the Zn(O
0.7
,S

0.3
) buffer layer were mapped. Elemental vari-

ations across the vertical directions in STEM images were

measured using EDS line scans. 

Fig. 5. CZTS solar cell characteristics: (a) current density-voltage

characteristics of CZTS solar cells, and (b) EQE at a bias of

0 V.

Table 1. List of CZTS solar cell parameters

Sample Buffer layer PCE (%) V
OC
 (V) J

SC
 (mA/cm2) FF (%)

CZTS1 CdS 2.75 0.604 11.30 40.37

CZTS2 Zn(O
0.7
,S

0.3
) 4.86 0.647 17.00 44.22



Zn(O
x
,S

1-x
) 버퍼층 적용을 통한 Cu

2
ZnSnS
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버퍼층의 EV가 CdS 버퍼층의 EV보다 낮은 에너지 준위를 갖기 때

문에 정공의 이동 억제 효과가 상대적으로 더 크고, 따라서 전자-정

공의 재결합이 어려워 JSC가 향상된 것이다. 또한 Zn(O0.7,S0.3) 버퍼

층의 밴드갭은 2.97 eV로, CdS의 밴드갭 2.42 eV보다 크기 때문에

단파장 영역에서의 광흡수율이 CdS보다 더 크다. 따라서 Fig. 5b의

EQE 그래프에서, Zn(O0.7,S0.3) 버퍼층이 적용된 CZTS2가 500 nm

이하의 영역에서 높은 EQE값을 나타내게 된다. 큰 흡수층-버퍼층

계면에서의 전자-정공 재결합 억제는 VOC가 향상되는 효과가 있으며,

균일하게 형성된 Zn(O0.7,S0.3) 버퍼층은 CZTS 박막 태양전지의 저

항값을 낮춰 충진율(Fill Factor, FF)이 향상되었다. 

4. 결 론

박막 태양전지에 널리 적용되는 CdS 버퍼층은 Cd의 환경 오염

문제와 에너지 밴드갭이 작아 흡수층-버퍼층 계면에서 전자-정공

재결합을 효과적으로 억제하지 못하는 단점이 있다. 본 연구에서는

CdS 버퍼층보다 에너지 밴드갭이 크고, 흡수층-버퍼층 계면에서 전

자-정공 재결합을 억제할 수 있는 Zn(O0.7,S0.3) 버퍼층을 적용했다.

CdS 버퍼층의 EV보다 낮은 에너지 준위를 갖는 Zn(O0.7,S0.3) 버퍼

층은 전자-정공 재결합 억제 효과의 향상으로 CZTS 박막 태양전지의

JSC와 VOC 특성을 향상시켰다. 또한 CdS 버퍼층보다 균일하게 형

성될 수 있는 ALD 공정으로 증착된 Zn(O0.7,S0.3) 버퍼층은 박막

태양전지의 저항을 향상시켜 FF를 향상시켰다. 이를 통해서 CZTS

박막 태양전지의 효율은 약 1.8배 향상되었다. 이러한 Zn(Ox,S1-x)

버퍼층의 적용은 향후 박막 태양전지의 효율을 향상시키는 연구에

적용될 수 있다.
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Notation

PCE : Power conversion efficiency

EC : Conduction band

EV : Valence band

Eg : Bandgap energy

JSC : Short circuit current density

VOC : Open circuit voltage

FF : Fill factor
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