
1. 서 론

CuInGaSe2 (CIGSe) 박막태양전지는 이미 22% 이상의 효율

을 갖고 다결정 Si 태양전지의 최고효율을 초월함으로써 상용화 

박막태양전지로서 주목을 받고 있다1). 그러나 CIGS에 사용되

는 In, Ga과 같은 희소하고 비싼 원소들은 태양전지 제조단가를 

낮추는데 한계를 지운다. 2000년대 이후, 이 희소 원소들 대신 

매장량이 풍부한 원소들로 이루어진 Cu2ZnSn(S,Se)4 (CZTSSe)

가 박막태양전지 재료로서 지속적으로 관심을 받고 있다2,3). 또

한, 박막태양전지 제조 공정단가를 낮추려는 시도들이 계속되

고 있다4-6).

최근 SnS, Fe2GeS4 (FGS), CuSbS2 (CAS), CuSbSe2 (CASe) 

등의 earth-abundant 원소들이 사용되는 2~3성분계 소재들은 

태양전지 광흡수층 재료로 응용될 수 있는 광학적인 특성들이 

밝혀짐으로써 많은 관심을 받고 있다7-9). 특히, CAS의 경우, 

Yang et al.과 Yu et al.의 보고들에 의하여 광흡수층 응용이 가능

한 결정학적, 광학적 특성들이 규명되어 태양전지 재료로서의 높

은 가능성이 제시되었다9,10). CAS는 밴드갭, 흡광계수 등의 광학

적 특성이 CIGS와 매우 유사하여 CIGS 태양전지의 구조 및 공정

에 큰 변화를 주지 않고 적용할 수 있다는 장점을 갖고 있다9-11).

현재까지 진공 공정을 통해 CAS 박막을 증착하거나, 공정단

가를 낮추기 위한 비진공 공정을 사용하여 CAS nanocrystal 

(NC) 을 합성하여 박막을 제조하는 연구들이 보고되었으며, 이

러한 연구결과들은 저가 태양전지 구현이 가능한 CAS의 잠재

력을 증명해 오고 있다11-13).

Xue et al.는 용액법을 이용하여 CASe 태양전지를 제작하고 
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out to determine the crystallinity and secondary phase of the as-synthesized CAS and CASe NCs, confirming the phase-pure synthesis

of CAS and CASe. Optical properties were investigated by UV-Vis spectroscopy and it was observed that the band gap energies were 

about 1.1 and 1.5 eV, respectively for CAS and CASe, suggesting the potential for the use as solar cell materials. The NC colloids 

dispersed in anhydrous ethanol were prepared and coated on Mo substrates by a facile doctor-blade method. The investigation on the

solar cell properties of the as-synthesized materials is underway.

Key words: CuSbS2, CuSbSe2, Mechanochemical, Milling, CAS

*Corresponding author: patra@kist.re.kr, dklee@kist.re.kr

ⓒ 2017 by Korea Photovoltaic Society

This is an Open Access article distributed under the terms of the Creative Commons Attribution Non-Commercial License 

(http://creativecommons.org/licenses/by-nc/3.0)

which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduction in any medium, provided the original work is properly cited.

140



B.I. Park et al. / Current Photovoltaic Research 5(4) 140-144 (2017) 141

약 1.3%의 효율을 보고하였으며, Welch et al.은 스퍼터법으로 

CASe 박막을 제작하고 태양전지에 적용하여 약 3%의 광전변

환효율을 보고하였다14,15).

CAS 태양전지의 경우, Yang et al.과 Banu et al., 그리고 Wan 

et al.이 각각 CAS solution (or hybrid ink) 또는 동시증발법으로 

CAS 광흡수층을 제조하여 태양전지에 적용하였다. 그 태양전

지들의 광전변환 효율은 각각 0.5, 3.2, 1.9%의 수준으로 얻어졌

다9,16,17).

대략 1.5 eV 정도의 직접 천이형 밴드갭 특성을 갖는 CAS는 

S와 Se의 함량에 따라 그 광학 특성을 조절 할 수 있으며, CASe

의 경우 밴드갭을 약 1.0 eV까지 낮출 수 있는 것으로 보고되고 

있다18).

Wada et al.과 Tan et al.은 mechanochemical method (기계화

학적 합성법)를 사용하여 CAS 또는 CASe를 합성하였다18,19). 

특히 Wada et al.은 CuSbS1-xSex를 합성하여 S와 Se의 조성비에 

따라 달라지는 결정학적, 광학적 특성들을 매우 자세하게 분석

하였다. 그러나, 이러한 선행연구들에서는 합성 직후 후열처리

를 통하여 high quality의 결정을 얻거나, 합성 중간에 이루어지

는 결정변화의 단계를 자세히 보고하지 않았다.

본 연구에서는 기계화학적 합성 외에는 어떠한 후열처리도 

하지 않고 높은 결정성을 갖는 CuSbS2와 CuSbSe2 나노입자들

을 합성하였다. CAS, CASe 외에 존재 할 수 있는 이차상  없이 

수 시간 안에 nanoscale 크기의 높은 결정성을 지니는 CAS와 

CASe 나노입자가 합성되었고, 합성된 나노입자들의 결정성

과 광학적 특성을 조사하였다. 또한, 선택적으로 sulfide 또는 

selenide 화합물 나노입자를 손쉽게 얻을 수 있었다. 이러한 결

과들은 추후 S와 Se의 함량을 조절하여 태양전지 광흡수층으로

서 최적화된 광특성을 갖는 재료를 탐색할 수 있는 가능성을 제

시한다.

2. 실 험

2.1 CuSbS2와 CuSbSe2 nanocrystal 합성과 박막 제조

CAS와 CASe nanocrystal 합성을 위하여 pure metallic 전구

체인 Cu (Alfa Aesar, 99.9%)와 Sb (Sigma-Aldrich, 99.98%) 분

말, 그리고 S (Sigma-Aldrich 99.99%)와 Se (Sigma-Aldrich, 

99.99%) 분말을 준비하였다. 모든 전구체들은 추가적인 정제 처

리 없이 사용하였다. CuSbS2 또는 CuSbSe2 고유의 화학정량비

에 따라 Cu : Sb : S (or Se) = 1 : 1 : 2의 mol%에 맞추어 혼합 분말 

총 10 g을 준비하였다. 준비된 10 g의 전구체들을 Ar 분위기의 

glove-box 안에서 ZrO2 ball (직경 5, 10 mm)과 함께 stainless 

still jar (80 ml)에 넣고 밀봉하였다. 기계화학적 합성을 위하여 

planetary ball-mill machine (Fritsch GmBH, Pulverisette 5 

classinc line)에 전구체들이 들어있는 stainless still jar를 넣고 

500 rpm으로 최대 6 시간동안 milling하여 CAS와 CASe 나노입

자를 합성하였다. 합성된 나노입자들은 anhydrous ethanol (20 

ml)과 ZrO2 ball (5 mm)과 함께 80 ml teflon jar 안에서 추가적으

로 wet-milling되어 colloid 형태로 얻어졌다. 이렇게 만들어진 

CAS, CASe colloid를 이용하여 닥터 블레이드 코팅법으로 Mo 

기판 위에 CAS와 CASe 박막을 제조하였다.

2.2 특성 분석

기계화학적 합성법으로 얻어진 CAS와 CASe 나노입자들의 

결정성과 2차상 유무를 분석하기 위하여 XRD (X-ray diffraction, 

Bruker D8 Advance, Cu Ka radiation, λ = 1.5406Å)와 Raman 

spectroscopy (Horiba Jobin-Yvon LabRam Aramis spectrometer, 

Ar-ion laser excitation source, λ = 514.5 nm) 분석을 수행하였

다. 나노입자들의 미세형상, 결정상, 그리고 각 원소 분포는 HR- 

TEM (high-resolution transmission electron microscopy)과 

STEM-EDS (scanning transmission electron microscopy-energy 

dispersive X-ray spectroscopy; FEI Titan 80-300)를 이용하여 

관찰하였다. 광학 특성인 밴드갭 측정을 위해 UV-vis-NIR 

spectrometer (VARIAN Cary 5000)로 확산 반사도 (diffuse 

reflectance)를 분석하였다. 각 나노입자 박막의 미세구조 관찰

을 위해서 SEM (scanning electron microscopy; FEI Inspect F50 

with an acceleration voltage of 10 kV) 분석이 수행되었다.

3. 결과 및 고찰

각각의 전구체들이 ball milling 되는 동안 기계화학적 합성 

반응으로 인하여 나타나는 급격한 상변화를 Fig. 1에 나타내었

다. CAS의 경우, ball milling 시간이 3 h 30 min부터 3 h 40 min 

사이에 CAS의 주요 diffraction peak들이 나타나며(Fig. 1a), 

CASe의 경우, 1 h 20 min부터 1 h 30 min 사이에 3성분계 상형

성이 이루어졌다(Fig. 1b). 각 합성물들로부터 관찰된 주요 

diffraction peak들의 회절각은 기존에 보고된 XRD 결과들과 잘 

맞아 떨어진다13,18,20).

기계화학적 합성 반응은 발열 반응을 동시 다발적으로 발생

시키며 급격한 상변화를 유도하게 된다. 우리는 이러한 기계화

학적 반응 기구에 대해 보고한 바 있다5,8). 전구체들이 일정한 사

이즈 이하로 감소하면서 증가되는 비표면적과 그 표면 마찰특

성에 의해 발열 반응이 유도되는 것으로 여겨진다21,22).

Raman 분석은 XRD 감지 한계 이하의 이차상의 존재도 확인

할 수 있는데5), Fig. 2의 결과로부터 미량의 이차상도 존재하지 

않음을 알 수 있다. CAS에서 관찰되는 333 cm-1과 CASe의 212 

cm-1 Raman shift peak은 기존에 보고된 계산 또는 실험결과들

과 잘 일치하는 것으로 나타났다14,21,22). 이차상으로 존재 할 수 

있는 Sb2S3 (153, 190, 281, 307 cm-1), Sb2Se3 (187, 251 cm-1), 

Cu2S (or CuS) (472, 474 cm-1), 그리고 Cu2Se (or CuSe) (260 

cm-1) 등은 관찰되지 않았다23-28).
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Fig. 3의 저배율 TEM image들은 CAS와 CASe 나노입자들

의 미세형상을 보여준다. 각각의 나노입자들은 대략 수십 nm 크

기의 일차 입자들이 뭉친 응집체를 형성하고 있는 것으로 관찰

되었다. HR-TEM image인 Fig. 3b와 3e는 선명한 결정성을 보

여주고 있으며 CAS의 (210), (020), (211)면과 CASe의 (200), 

(004) 결정면들은 Fig. 1의 XRD 결과와 잘 일치한다. 또한, 

STEM-EDS mapping에서 확인할 수 있는 원소들의 고른 분포

는 각 화합물의 균일한 조성비와 함께 이차상이 존재하지 않음

을 보여준다(Fig. 3c, f).

합성된 CAS와 CASe 나노입자들의 밴드갭 에너지(Eg)를 

Fig. 4a, b에 나타내었다. 각각의 Eg 값은 측정된 확산반사도 

(diffuse reflectance spectra)로부터 계산되었다(see Fig. 4c). 계

산된 그 Eg 값들은 F(R∞)·hv = hv - Eg의 방정식으로부터 얻어진 

값들로서, F(R∞)은 Kubelka-Munk function, h는 Planck’s 

constant, v는 wavenumber이다29). F(R∞)은 [F(R∞) = (1-R∞)2/ 

(2R∞)], R∞은 R(%)/Rref(%)의 식으로부터 얻어지며, Rref는 레퍼

런스의 확산반사도이다. 이 연구에서는 레퍼런스로 BaSO4 bulk

가 사용되었다. CAS와 CASe의 밴드갭 에너지는 약 1.1과 1.5 

eV로 계산되었으며, 직접 천이형 밴드갭(direct band gap) 특성

을 나타내고 있다.

Fig. 1. X-ray diffraction patterns as a function of ball milling time: Phase evolution of (a) Cu (JCPDS #04-0836), Sb (JCPDS #35-0732), 

S (JCPDS #08-0247) powder mixture to CuSbS2 (JCPDS #44-1417) and (b) Cu, Sb, Se (JCPDS #06-0362) to CuSbSe2

(JCPDS #75-0992)

Fig. 2. Raman spectra (using an Ar-ion laser with 514.5 nm excitation) of (a) CAS and (b) CASe nanocrystal powders synthesized by 

ball-milling

Fig. 3. (a, d) TEM image with low magnification, (b, e) high- 

resolution TEM images, and (c, f) STEM-EDS elemental 

mapping results for the as-synthesized CAS (a-c) and 

CASe (d-f) nanoparticles
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Fig. 5는 ethanol 기반의 colloidal solution 형태의 나노입자 

ink를 Mo 기판에 코팅하고 건조한 후 형성된 막의 SEM image

이다. CAS와 CASe 막은 모두 mesoporous한 형태로 코팅되어

졌다. 그러나, CAS (Fig. 5b) 박막이 CASe (Fig. 5d) 박막 보다 더 

조밀하고 치밀해 보이는데, 이것은 각각의 합성된 입자의 평균 

응집체 크기, 입자의 경도 등 성질이 달라, ink 제작 시에 필요한 

최적의 wet-milling 시간이 다름에도 이것이 반영되지 않았기 

때문으로 추정된다. CASe 나노입자 막의 morphology는 wet- 

milling 시간 최적화를 통해 개선될 수 있을 것이다. 평평하게 코

팅된 CAS와 CASe 막은 추후 소결 조건 최적화를 통하여 치밀

한 막으로 소결될 수 있고 태양전지에 적용될 수 있을 것으로 기

대된다.

4. 결 론

기계화학적 합성법을 사용하여 CuSbS2 (CAS)와 CuSbSe2 

(CASe) 나노입자를 합성하였다. 전구체들은 추가적인 정제 공

정을 거치지 않은 Cu, Sb, S, Se 분말들만 사용되었으며, 어떠한 

유기 용매나 첨가제도 사용되지 않았다. 합성된 나노입자들은 현

미경적, 구조적 분석을 통하여 이차상을 포함하지 않으며 높은 

결정성을 띄고 있는 것으로 나타났다. 최종적으로 높은 결정성을 

가지는 CuSbS2와 CuSbSe2 나노입자를 합성하고 doctor-blade

법으로 Mo 기판 위에 손쉽게 코팅막을 형성하였다. 측정된 광학

적 특성에 따르면, CAS의 S와 Se의 혼합비를 조절함으로써 1.1 

부터 1.5 eV 까지 밴드갭 제어가 가능할 것이다. 이 연구에서 얻

어진 CAS와 CASe 나노 입자들은 추가적인 연구를 통하여 태양

전지 광흡수층 소재 및 photoelectronic device에 적용될 수 있을 

것으로 기대된다.
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