
1. 서 론

현재, 결정형 Si 태양전지와 CIGS, CdTe 박막 태양전
지는 이론적인 효율에 근접하고 있으며 [1] 산업화의 대세
를 이루고 있다. 그러나 박막 태양전지의 경우 여전히 핵심 
원소인 Se, Cd 등에 대한 환경 유해성, In, Te, Ga 등의 
부존자원의 한계성 때문에 향후 TW 규모의 양산성에 문제
점이 예상되고 있다. 미래 태양광 산업에서 대표소자가 되
기 위해서 차세대 박막 태양전지는 사용 소재가 환경 친화
적이며, 그 부존자원이 풍부하여야 하며, 소자 제작도 저비
용 공정에 의한 생산이 가능해야 한다. 이와 같은 새로운 
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광흡수 소재의 발굴과 이를 이용한 공정 기술의 개발은 향
후 태양전지 산업화에 절대적으로 필요한 것으로 인식되
고 있다. 최근 이원계 화합물인 SnS가 이상의 조건을 충족
하는 미래의 태양전지 소재 중 하나로 주목받고 있다. 그 
이유는 SnS의 광흡수계수가 104 cm-1이고 직접천이 밴드
갭 에너지가 1~1.5 eV이며 [2-5], CIGS 및 CdTe와 매우 
유사한 광흡수 특성을 보이고 있기 때문이다. 또한 단일 
p-n 접합에 의한 SnS 태양전지의 이론적 광변환 효율이 
24%를 상회할 것으로 전망되고 있다 [6,7]. 지금까지 SnS 
태양전지 연구는 atomic layer deposition (ALD) [8], 
thermal evaporation [4,5], co-evaporation [9], 2-단
계 공정법 [10], RF-스퍼터링 [11], electro-chemical 
deposition [12], spray pyrolysis [13] 및 chemical 
bath deposition [14] 등이 보고되었다. 이들 중 Sn 전구
체 박막을 이용한 황(sulfur)화 후열처리 반응을 이용하는 
2-단계 공정법(2-step process)은 대규모 양산 시 저가
화 공정에 매우 적합할 것으로 전망되어 유망한 기술로 
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Abstract: We prepared SnSx thin films on both soda-lime glass (SLG) and molybdenum(Mo)/SLG substrates by a 

two-step process using a Sn precursor followed by sulfur reaction in rapid thermal annealing (RTA) at different 

sulfurization temperatures (Ts = 200℃, 230℃, 250℃, and 300℃) and annealing times (ts = 10 min and 30 min). The 

single SnS phase was dominant for 200℃≤Ts<250℃, while an additional phase of SnS2 was appeared at Ts≥250℃ 
alongside SnS. The SnS grains in all the samples showed strong growth along the preferred [040] direction. The 

band-gap energy (Eg) of the films was estimated to be 1.24 eV.
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인식되고 있다.
본 연구에서는 Mo/SLG 기판 위에 전구체-황화 반

응법(또는 2-단계 공정법)을 이용하여 SnSx 박막을 제
작하였다. SnSx 박막은 열처리 온도의 변화에 따라 단
일 SnS 결정상뿐만 아니라 SnS2 결정상을 보였다. 이 
SnSx 화합물 반도체 박막 형성과정은 Sn과 S 상호간 
화학반응의 열처리 온도와 시간에 매우 민감하게 반응
하는 것으로 나타났다. 본 논문에서는 태양전지 제작을 
위한 고품위 광흡수소재인 단일상 SnS 박막 제작을 
위한 급속 열처리 온도와 시간의 변화에 따른 성장조
건 및 결정구조의 변화 그리고 에너지 밴드갭의 결과
를 보고하고자 한다.

2. 실험 방법

본 실험의 Sn 전구체(precursor) 박막은 Mo (800 
nm)/SLG (soda-lime glass) 기판 위에 전자선 증착
법(e-beam evaporation)을 이용하여 제작하였다. 전
자선 증착기의 진공 챔버의 기본 압력은 7×10-6 Torr
였다. 박막성장에 사용한 Sn (99.999%, iTASCO)의 
증발률은 4~4.5 Å/sec였으며, 수정결정검지기(quartz 
crystal monitor: QCM)로 관측하였다. Sn 전구체 박
막의 두께는 500 nm로 고정하였다. SnSx 박막의 두
께는 900~1,150 nm였으며, Sn 전구체를 급속열처리
(rapid thermal processing: RTP) 챔버에서 황화반응
(sulfurization)을 통하여 제작하였다[2-단계 공정법(two- 
step process)].

그림 1은 본 실험에서 사용한 RTP 열처리 챔버의 
개략도이다. 본 RTP 열처리 반응 공정에서는 HS 가
스를 사용하지 않고 S 단원자 분말을 고온으로 증발시
켜 Sn 전구체 박막과 고온 반응시키는 방식을 사용하
였다 [15]. Sn 전구체 및 황(sulfur) 분말을 넣은 열처
리 반응기(reactor box)를 수정 튜브(quartz tube)로 
제작한 실린더형 챔버 중앙에 놓고 반응기의 온도를 
외부에 연결된 열전대(thermocouple: TC)를 사용하여 
측정하였다. 열처리(thermal annealing)가 진행되는 
동안 대기 중의 산소(O2)와의 반응을 차단하기 위하여 
Ar 가스를 주입하여 수정 튜브 내부가 1 atm이 되도
록 압력을 조절하였다. 이때, 출구 포트에서 측정된 
Ar 압력은 14 Torr였다.

황화 열처리 반응을 위한 그래파이트(graphite) 반
응기(reactor box)는 기본판(base plate), 뚜껑(lid)과 
중간 분산판(diffuse plate) 등 세 가지 부분으로 제작

하여 구성하였다. Sn 전구체 박막은 기본판에 넣고 분
산판으로 덮은 다음 이 분산판 위에 단원자 황(sulfur) 
분말을 넣은 다음 뚜껑(lid)을 닫았다. 이때 사용한 황 
분말은 0.5 g였으며, 황화반응 종료 후에도 여분의 황
이 남아 있었다. 상부에 위치한 황 분말은 고온에서 
분산판을 투과하면서 증기화하였으며, 아래 기본판에 
놓인 Sn 전구체와 시료 전면에 균일한 분포로 반응하
였다 [16].

열처리 반응에서 사용한 승온율(temperature ramp- 
up rate)과 강온율(temperature ramp-down rate)은 
모두 200℃/min였다. 황화 열처리 온도, Ts는 200℃, 
230℃, 250℃, 300℃를 사용하였으며, 각 설정온도에 
대하여 황화 열처리 시간, ts은 10 min과 30 min으로 
나누어 실험을 하였다.

SnS 시료의 단면 및 표면특성 및 원자 조성비(atomic 
composition ratio)의 확인을 위해 고배율 FE-SEM 
(field emission scanning electron microscope)과 
EDS (energy dispersive spectrometer)을 사용하였다
(Zeiss, Ultra-plus). 박막의 결정성을 관측하기 위해 
XRD (x-ray diffractometer: Rigaku, Smartlab)을 사
용하였다. 이때, x-ray는 CuKα (λ＝0.154 nm)을 사용
하였으며 θ-2θ 반사 조건에서 실험을 하였다. 그리고 시
료표면의 화학조성과 결정구조를 알기 위하여 여기 레이
저 파장이 532 nm인 마이크로 라만(Raman) 분광기
(Uninanotech, UR1207J)를 사용하였다. 또한, 유리기판
(SLG) 위에 성장한 SnSx 박막의 광투과 특성은 
Ultraviolet–Visible (UV-VIS) 투과측정기(Hitachi, UH4150)
로 측정하였으며, 이 결과를 통하여 SnS 광흡수체의 밴
드갭 값을 측정하였다.

Fig. 1. Schematic of rapid thermal processing chamber of 

using elemental sulfur power.
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3. 결과 및 고찰

SnSx/Mo/SLG 박막의 온도에 따른 단면의 성장 형
태(morphology)를 SEM을 이용하여 관측하였다. 열처
리 온도(Ts)＝200℃, 230℃, 250℃, 300℃에서 열처리 
시간 ts＝10 min, 30 min에 반응시킨 SnSx 시료에 
대한 결과는 각각 그림 2와 그림 3에 나타냈다.

모든 SnSx 박막은 SLG 기판 쪽으로 큰 결정입자
(crystal grain)로 구성된 층과 반대쪽인 표면에 불규
칙하고 거친 층으로 구성되는 특징을 공통적으로 보이
고 있다. 황화 열처리 온도 Ts＝200℃, 230℃에서 결
정성장은 비교적 양호한 기둥(columnar)형태를 보인 
반면 Ts＝250℃, 300℃에서 성장한 박막은 판상(plate)
의 결정입자가 적층된 결정형태를 보였다. 그리고 황화 
열처리 시간 ts가 30 min으로 증가하였을 때, 박막 표
면층의 거칠기가 증가하는 경향을 보였다.

SnSx 박막의 결정성을 XRD 측정을 통하여 관측하였
다. 각 열처리 시간 ts＝10 min, 30 min에 대하여 열
처리 온도, Ts＝200℃, 230℃, 250℃, 300℃에 따른 박
막의 결정성 변화에 대한 결과는 그림 4와 그림 5에 나
타낸 바와 같다. 각 XRD 피크는 SnSx 회절 결정면에 
대한 JCPDS 데이터(No.00-014-0620)로 표기하였다.

그림 4와 그림 5에서 보이듯이 대부분의 x-ray 회
절은 단일상의 SnS 결정으로부터 생성되었다. SnS2 

결정은 2θ＝14.95°, 28.3°에서 (001), (100) 면으로부터 
회절 반사가 관측되었다. Mo/SLG 기판의 표면에 수직
한 방향으로 자라는 대표 결정면은 SnS(040) (2θ＝
31.91°)였다. 여러 가지 결정입자들이 성장하는 것은 
orthorhombic SnS crystallites가 박막성장에 대한 
기판의 효과가 낮기 때문인 것으로 판단된다.

한편 두 가지 열처리 시간에 따른 실험에서 동일하
게 SnS2 결정상이 온도가 증가함에 따라 (001) 방향으
로 급격하게 자라는 것이 관측되었다. Ts＝200℃에서 

Fig. 3. Cross-sectional SEM images of SnSx films fabricated 

with the various annealing temperatures for a fixed annealing 

time, ts＝30 min.

Fig. 2. Cross-sectional SEM images of SnSx films fabricated 

with the various annealing temperatures for a fixed annealing 

time, ts＝10 min.

Fig. 4. XRD spectra obtained from SnSx films prepared at 

the various annealing temperatures for a fixed annealing time, 

ts＝10 min.
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이 SnS2 결정상은 매우 약하게 나타나지만 황화 열처
리 온도, Ts가 증가함에 따라 빠르게 성장하였다. 약한 
SnS2 (001)으로부터의 회절은 Ts＝230℃에서부터 명
확하게 나타났으며 SnS2 (100) 회절은 Ts＝300℃와 ts

＝10 min에서 나타났다. 열처리 시간이 ts＝30 min으
로 늘어나면 SnS2 (100) 결정면이 Ts＝230℃에서도 
발견되었다. 즉 SnSx 결정상의 성장은 황화 열처리 시
간보다는 열처리 온도에 더 민감하게 영향을 받았다.

박막 표면에서의 결정상을 조사하기 위하여 라만
(Raman) 산란 실험을 하였다. 그림 6은 SnSx 박막 시

료의 표면에서 측정한 라만 산란 데이터를 보이고 있
다. 라만 산란은 단일 SnS 결정상을 나타내는 94 
cm-1, 224 cm-1에서 예측되었으나 주목할 만한 피크
결과가 발생하지 않은 반면 SnS2 결정상을 나타내는 
311 cm-1에서 관측되었으며 Ts와 ts에 대하여 현저한 
변화를 보였다. 이와 같은 결과는 표면의 결정 구성이 
SnS보다는 SnS2이 형성된 것을 의미한다.

SnSx 박막 표면은 SnS2가 주로 형성되고 황화 열처
리 온도, Ts가 증가함에 따라 성장이 잘되는 것을 알 
수 있었다. 한편 SnS2 결정상은 짧은 열처리 시간 ts

＝10 min에 더 활성화되었다. 그렇지만 그림 4와 그
림 5의 XRD 측정에 의한 SnS2 (001) 성장 결과와는 
연관성이 낮게 나타났다. 이와 같은 측정 결과로부터 
e-beam 증발법에 의한 Sn 전구체의 황화반응으로 생
성된 SnSx 박막은 시료 표면의 얇은 SnS2와 Mo/SLG 
기판 쪽의 두꺼운 단일 SnS 결정상으로 구분되어 형
성되었다는 것을 의미한다.

그림 7은 EDS (energy dispersive spectroscopy) 
측정에 의하여 SnSx/Mo/SLG 박막에서 관측된 원자 
조성비(atomic ratio) [S]/[Sn]을 보이고 있다. SnS 
박막의 조성은 열처리 시간이 짧은 경우에 (ts＝10 
min) 황화 열처리 온도 Ts와 관계없이 일정하였다. 그
러나 ts＝30 min에서 반응한 SnSx 박막은 Ts가 증가
함에 따라 약 50%의 조성비 변화가 관측되었다. 즉 
반응 시간이 오래 진행됨에 따라 SnS2의 결정상이 발
생하고 조성비가 따라 증가한 것으로 판단된다.

SnSx의 에너지 밴드갭을 관측하기 위하여 투명 SLG 
기판에 제작한 SnSx/SLG 시료를 이용하여 UV-VIS 

Fig. 6. Raman spectra for the SnSx/Mo/SLG films grown at Ts = 

200℃, 230℃, 250℃, 300℃, and ts = 10, 30 min.

Fig. 7. Composition ratio of SnS vs. sulfurization temperatures, Ts. Fig. 5. XRD spectra obtained from SnSx films prepared at the 

various annealing temperatures for a fixed annealing time, ts＝
30 min.
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광 투과 실험을 하였다. UV-VIS 데이터를 이용하여 추
출한 (αhυ)2 vs. (hυ)의 Tauc Plot 그래프로부터 SnSx

의 밴드갭을 추출하였다. 이 분석으로부터 직접천이 밴
드갭 에너지가 1.230~1.245 eV으로 관측되었으며, 그
림 8은 Ts＝200~250℃, ts＝10 min, 30 min에서 제작
한 SnSx/SLG 시료에 대한 (αhυ)2 vs. (hυ)의 Tauc 
Plot 결과이다. 이 결과로부터 SnSx 박막은 SnS2를 포
함하지만 대부분 SnS 반도체 특성을 보인다는 것을 알 
수 있었다.

본 실험은 e-beam 증발법에 의한 Sn 전구체의 황
화반응으로 생성된 SnSx 박막성장에서 단일상 SnS 박
막을 얻기 위하여 낮은 황화 열처리 온도와 시간을 민
감하게 제어해야 한다는 것을 의미한다. 즉, Ts가 20
0℃에 유지될수록 유리하였으며, 황화 열처리 시간은 
오히려 짧을수록(ts＝10 min) 조성비와 결정성이 확보
되는 것으로 나타났다. 한편, Ts가 300℃으로 증가하
게 되면 SnS2 결정상이 급속히 성장하였으며, 원자 조
성비도 마찬가지로 변화하였다. 이와 같은 결과는 R. 
Caballero et al.의 보고에서 황화 반응온도가 > 23
0℃에서 SnS 및 SnS2 결정립이 모두 나타나며, 
220~230℃에서 단일 SnS 결정립이 성장된다는 보고 
[17]와 일치되는 결과이다. 또한 Sn/Mo/SLG 전구체
와 S 증기의 고온 열처리 반응에서 SnS2는 표면에, 그
리고 SnS는 Mo/SLG 기판 쪽으로 분포하여 결정상이 
형성되었으며, 열처리 시간이 길어짐에 따라 SnS2의 
조성이 더 많아지는 것을 알 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서 전자선 증착으로 제작한 Sn 전구체를 
이용하여 급속열처리(RTP) 2-단계 반응에 의하여 SnSx 
화합물 반도체 박막을 제작하였다. SnSx 박막은 열처리 
온도, Ts＝200℃, 230℃, 250℃, 300℃와 각 온도에서 
열처리 시간, ts＝10 min과 30 min의 변화에 따라 성
장하였다. 각 시료는 두 가지 SnS와 SnS2 결정이 모두 
성장되었는데, Ts<230℃에서 단일 SnS (040) 결정이 
보이는 한편, Ts>250℃에서 SnS2 (001) 결정상이 시료
의 표면에 현저히 성장되는 경향을 관측하였다. 단일상 
SnS 결정 성장의 열처리 조건은 Ts<230℃과 ts＝10 
min이었다. SnSx 화합물 반도체 박막의 직접천이 에너
지 밴드갭은 Eg＝1.24 eV였다.
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