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기계화학적 방법으로 합성한 Cu2Zn(Sn,Ge)S4 나노결정과 

이를 이용하여 제조한 태양전지
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ABSTRACT: Cu1.8Zn1.2(Sn1-xGex)S4 (CZTGeS) nanocrystals were mechanochemically synthesized from elemental precursor powders

without using any organic solvents and any additives. The composition of CZTGeS nanocrystals were systematically varied with 

different Ge mole fraction (x) from 0.1 to 0.9. The XRD, Raman spectroscopy, high-resolution TEM, and diffuse reflectance studies show

that the as-synthesized CZTGeS nanocrystals exhibited consistent changes in various structural and optical properties as a function of

x, such as lattice parameters, wave numbers for A1 Raman vibration mode, interplanar distances (d-spacing), and optical bandgap 

energies. The bandgap energy of the synthesized CZTGeS nanocrystals gradually increases from 1.40 to 1.61 eV with increasing x from

0.1 to 0.9, demonstrating that Ge-doping is useful means to tune the bandgap of mechanochemically synthesized nanocrystals-based 

kesterite thin-film solar cells. The preliminary solar cell performance is presented with an efficiency of 3.66%.
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1. 서 론

현재 상용화되고 있는 태양전지의 대부분은 실리콘에 기반

하고 있다. 그러나 실리콘 태양전지 제조공정에는 고가의 초

기 설비 투자가 필요하며 재료 원가 절감이 제한적이어서 태

양전지 단가를 낮추는 데 한계가 있다. 그 대안으로 재료와 

공정비용을 최소화하기 위한 여러 종류의 박막태양전지들에 

대한 연구가 진행되어 오고 있다. 그 중 특히 Cu(In,Ga)Se2 

(CIGS, I-III-VI2) 박막태양전지는 광전변환 효율이 22.6%에 

다다름으로써 Cu 화합물을 응용한 박막태양전지에 대한 관

심은 해가 갈수록 증가하고 있다
1,2)

. CIGS 계 박막 태양전지

의 구조는 후면전극(Mo, ITO 등) / 광흡수층(CIGS) / 버퍼층

(CdS) / TCO층(i-ZnO, Al-ZnO)/ 전면전극(Ni, Al)의 순으로 

이루어져 있으며, 그 중 광흡수층(p-type semiconductor)은 태

양전지 디바이스 성능을 결정짓는 가장 중요한 요소 중 하나

이다. CIGS 광흡수층은 1~2 μm 두께만으로도 광전변환에 

필요한 빛을 충분히 흡수 할 수 있다. 또한 직접 천이형 밴드

갭 특성과 10
5
 cm

-1
에 달하는 높은 광흡수 계수를 가지고 있

으며, CIGS 내의 Ga/In과 S/Se 비율을 조절함으로써 밴드갭

(Eg)을 1.0~2.4 eV 사이로 쉽게 조절 할 수 있어 태양전지 광

흡수층 재료로서 사용할 수 있는 많은 장점을 가지고 있다.
3)

 

이러한 장점들을 이유로 CIGS 태양전지 개발을 위해 많은 

연구자들이 여러 가지 공정을 통하여 CIGS 광흡수층을 제작

하여 왔다. 지금까지 CIGS 광흡수층을 제조하기 위해 적용되

어 온 방법으로는 진공증발법(vacuum thermal evaporation), 전

자빔 증착법(electron beam deposition), 스퍼터링법(sputtering), 

화학기상증착법(chemical vapor deposition; CVD), 유기금속 

화학기상증착법(metal-organic chemical vapor deposition; MOCVD) 

등이 있다
4-6)

. 

한편, CIGS는 그 구성 원소 중 In과 Ga의 재료 가격이 상
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대적으로 비싸고 부존량이 충분하지 않아, 저가 박막태양전

지의 대량 생산에 한계가 있을 수 있다는 지적이 존재한다. 

그 대안으로 CIGS의 In과 Ga을 저가의 범용 원소인 Zn와 Sn

으로 대체한 Cu2ZnSnS4 (CZTS, I2-II-IV-VI4) 박막태양전지 

재료가 보고되었으며
7)

, CIGS과 비슷한 광학적 특성을 가지

고 있는 CZTS 화합물 광흡수층과 이를 이용한 태양전지 제

작에 관한 연구들이 최근까지 활발하게 진행 되어오고 있다. 

현재까지 발표된 CZTS 계 태양전지 최고 효율(12.6%)은 S와 

Se의 비율을 조절하여 밴드갭을 최적화한 Cu2ZnSn(S,Se)4 

(CZTSSe, Eg = 1.13 eV)를 이용하여 얻어진 값이다.
8)
 이렇듯 

CZTSSe (Eg = 1.0 ~ 1.5 eV)의 밴드갭 조절은 고효율 태양전

지 제작을 위한 필수 과정이다. 통상 Cu2ZnSnSe4 (CZTSe)의 

밴드갭 조절 등을 위해 Se를 이온 반경이 작은 S로 치환하는

데, S의 함량이 높아질수록 CZTSSe의 결정성이 저하되는 문

제가 있다.

최근, CZTSSe에서 Sn을 Ge로 일부 치환함으로써 밴드갭

을 조절하는 연구가 보고되고 있다
9-11)

. CZTSe에 Ge를 도핑

할 경우 밴드갭을 1.0~2.0 eV 사이로 제어할 수 있으며, 개방

전압(open-circuit voltage, VOC) 상승을 통하여 태양전지의 효

율 향상을 기대할 수 있다. 본 연구에서는 기계화학적 합성법

(mechanochemical method)으로 Cu1.8Zn1.2(Sn1-xGex)S4 (CZTGeS) 

나노분말을 합성하여 비진공 공정으로 Cu1.8Zn1.2(Sn1-xGex)Se4 

(CZTGeSe) 광흡수층을 제작하였으며, Ge의 첨가량에 따른 

광흡수층의 구조적, 광학적 특성을 분석하였다. 이 같은 방법

으로 제작한 CZTGeSe 광흡수층을 이용하여 박막태양전지를 

제작하였고, 3.66%의 광전변환효율을 얻었다.

2. 실 험

2.1 CZTGeS 나노분말 합성

CZTGeS 나노분말을 기계화학적 합성법(mechanochemical 

method)으로 합성하기 위하여 planetary ball-mill machine 

(Fritsch GmBH, Pulverisette 5 classinc line)을 사용하였다. 

전구체로는 copper (Alfa Aesar, 99.9%, 100 mesh), zinc (Alfa 

Aesar, 99.9%, 100 mesh), tin (Sigma Aldrich, 99.9%, 100 

mesh), germanium (Alfa Aesar, 99.8% 300 mesh), 그리고 

sulfur (Sigma Aldrich, 99.99%)를 정제 없이 사용하였다. Cu 

: Zn : Sn : Ge : S = 1.8 : 1.2 : 1.0 - x : x : 4 (where x 

= 0.1~0.9)의 몰분율에 따라 다양한 조성의 CZT1-xGexS 분말

을 합성하였다. 글러브 박스(under Ar gas) 안에서 80 mL 

stainless steel jar에 총 10 g의 전구체와 50 g의 zirconia ball 

(직경 5 mm 25 g, 10 mm 25 g)을 넣어 뚜껑을 단단히 닫은 

후 ball-mill machine을 이용해서 500 rpm으로 12시간 동안 

합성과 분쇄를 진행하였다. 

2.2 CZTGeSe 박막 및 태양전지 제작

합성된 CZTGeS 나노분말을 1, 5 mm 지름의 zirconia ball과 

함께 25 mL의 무수 에탄올에 넣어 200 rpm 속도의 볼 밀링으

로 분산시켜 나노입자 ink를 제조하였다. 만들어진 CZTGeS 나

노입자 ink를 스퍼터로 증착한 Mo/SLG 기판 위에 doctor- 

blade법으로 코팅하여 CZTGeS 나노분말 층을 제조하였다. 

박막의 치밀화를 위해 나노분말 층을 530°C에서 30분 간 

selenization 열처리하였다. Selenium pellets (Sigma-Aldrich, 

99.99%) 0.2 g를 원통형 퍼니스 안에 같이 넣고 약 300°C로 

증발시켜 반응로 내부의 셀레늄 분위기를 조절하였다. 반응

로 내부 셀레늄의 고른 분포를 위해 Ar 가스를 100 sccm의 

속도로 흘려주었다. 열처리를 거쳐 만들어진 CZTGeSe 박막

을 이용하여 일반적인 구조의 박막태양전지를 제작하였다. 

CZTGeSe 박막 위에 약 60 nm의 CdS 층을 화학적 용액성장

법(dhemical bath deposition; CBD)을 통해 증착하고, CdS 층 위

에 i-ZnO 50 nm와 Al-doped ZnO 500 nm로 구성된 투명전극 

층을 RF (Radio-frequency) sputter 법으로 증착하였다. 전면

전극 층으로는 Ni 50 nm와 Al 500 nm를 열진공증착법을 이

용해 증착하였다. 자세한 나노분말 ink 제조 및 코팅 방법, 

그리고 태양전지 소자 제작 방법에 대해서는 사전에 보고한 

바 있다
12)

.
 

2.3 나노분말과 태양전지 특성 분석

XRD (X-ray diffraction, Bruker D8 Advance, Cu Ka radiation, 

λ = 1.5406Å)와 Raman (Raman spectroscopy, Horiba Jobin- 

Yvon LabRam Aramis spectrometer, Ar-ion laser excitation 

source, λ = 0.154 nm) 분석을 통하여 합성된 나노분말의 결

정상과 이차상의 존재 여부를 확인하였다. HRTEM (high- 

resolution transmission electron microscopy)과 STEM-EDS 

(scanning transmission electron microscopy-energy dispersive 

X-ray spectroscopy; FEI Titan 80-300)을 이용하여 CZTGeS 

나노분말의 morphology와 조성 분포를 조사하였다. 합성된 

나노분말의 광학적 특성을 조하하기 위해 VARIAN Cary 5000 

UV-vis-NIR spectrometer를 사용하여 diffuse reflectance를 

측정하였다. Class-AAA solar simulator (Yamashita Denso, 

YSS-50S)를 사용하여 CZTGeSe 태양전지의 전류-전압(j-V) 

곡선을 측정하였고, photonto-current conversion efficiency 

measurement system (PV Measurements, Inc.)을 사용하여 

외부양자효율(EQE; external quantum efficiencies)을 분석하

였다. Solar simulator와 EQE 측정 장비는 각각 미국 국립재

생에너지연구소(NREL)의 보정 실리콘 태양전지 및 미국 국

립표준기술연구소(NIST)의 보정 실리콘, 게르마늄 광다이오

드를 이용하여 보정한 후 사용하였다.



B.-I. Park et al. / Current Photovoltaic Research 4(3) 114-118 (2016)116

Fig. 1. (a) XRD and (b) Raman spectra of mechanochemically 

synthesized Cu1.8Zn1.2(Sn1-xGex)S4 nanocrystals as a function

of Ge molar ratio

Fig. 2. (a) TEM image with low magnification, (b) high-resolution

TEM image, (c) SAED patterns, and (d) STEM-EDS 

elemental mapping results for the as-synthesized Cu1.8Zn1.2 

(Sn0.3Ge0.7)S4 nanoparticles

3. 결과 및 고찰

합성된 Cu1.8Zn1.2(Sn1-xGex)S4 (x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9) 

나노분말의 XRD 패턴을 Fig. 1(a)에 나타내었다. Ge의 몰분율

이 높아질수록 kesterite CZTS 구조(JCPDS card no. 26-0575)

의 주요 회절 면 즉, (112), (220), 그리고 (312) 면의 회절 

peak 위치가 대체로 오른쪽으로 이동하는 것을 볼 수 있다. 

예를 들어, (112) 면의 위치를 살펴보면, Ge의 몰분율이 0.1에

서 0.7까지 증가할수록 28.54, 28.66, 28.90, 28.96°까지 증가

하는데, 이는 Sn
4+

 (0.55 nm)에 비해 이온 반경이 작은 Ge
4+

 

(0.39 nm)의 첨가에 의해 CZTGeS의 격자상수가 감소했기 

때문으로 해석할 수 있고, CZTS의 Sn 자리에 Ge가 잘 치환

되어 나노분말이 합성되었음을 증명한다. Ge 몰분율이 0.7인 

샘플의 경우 (112), (220), (312) 면의 2-theta 값이 28.9°, 48.2°, 

57.1°로 나타나고 있는데, 이것은 Ge 몰분율 0에 해당하는 

CZTS (JCPDS card no. 26-0575)의 28.53°, 47.33°, 56.17°의 

값보다는 크고, Ge 몰분율 1에 해당하는 Cu2ZnGeS4 (CZGeS, 

JCPDS card no. 78-0781)의 29.32, 48.83, 57.99°에 보다 가

까워지고 있음을 알 수 있다
9)

. CZTS와 CZGeS의 (112) 면 

위치는 각각 28.53°과 29.23°인데, 상기한 Ge 몰분율에 따른 

(112) peak 위치 이동은 대체로 lever rule을 잘 따르는 것으

로 나타났다. 한편, Ge 몰분율 0.9에 해당하는 샘플의 (112) 

peak 위치는 28.90°인 것으로 미루어보아, 이 경우에는 합성 

중에 Ge과 Sn의 완전한 고용이 이루어지지 않아 단일상이 형

성되지 못한 것으로 여겨진다. 실제로, Ge 몰분율 0.9에 해당

하는 XRD 패턴을 잘 살펴보면, 약 27.3°에서 이차상 peak이 

관찰되는 것을 알 수 있다. 

위와 같은 XRD 회절 peak의 이동은 Fig. 1(b)의 Raman 

분석에서도 일관되게 나타난다. Ge의 몰분율이 0.1에서 0.9

까지 증가할수록, A1 vibration mode에 해당하는 peak 위치가 

333, 336, 340, 344, 351 cm
-1
로 이동하는 것을 볼 수 있다. 

Ge 몰분율 0과 1에 해당하는 CZTS와 CZGeS의 A1 mode 

Raman scattering 위치가 332cm
-1
와 359 cm

-1
이므로

12,13)
, Fig. 

1(b)의 Raman spectra 또한 합성된 분말 내에서 Sn과 Ge의 

고용이 잘 이루어졌음을 보여준다고 할 수 있다. 다만, Ge 몰

분율 0.9에 해당하는 샘플의 경우, Raman spectra 상에서는 

뚜렷한 2차상의 징후를 발견하기 어려웠다.

합성된 Cu1.8Zn1.2(Sn1-xGex)S4 나노분말 중 Ge 0.7 조성을 

갖는 나노분말의 HRTEM image와 SAED (selected area 

electron diffraction) 패턴을 Fig. 2(a)~(c)에 나타내었다. 또, 나

노분말의 각 구성 원소들의 공간 분포를 조사하기 위해 측정한 

EDS elemental mapping 결과를 Fig. 2(d)에 나타내었다. 합성

된 CZTGeS 나노분말은 10~20 nm 크기의 주 입자들이 약 

100 nm 정도 크기의 agglomerates를 형성하고 있는 것으로 나

타났다. Fig. 2(b)를 보면, lattice fringe를 비교적 뚜렷하게 관

찰할 수 있어, 합성된 나노분말이 높은 결정성을 띠고 있음을 

알 수 있게 해준다. 분석 결과, 관찰된 lattice fringe들은 

kesterite 구조의 (112)과 (220) 면에 해당하고 각 면의 면간 

거리(d-spacing, dhkl)는 0.308, 0.188 nm로 나타났다. 이는 CZTS

의 값(0.312, 0.191 nm)
12)
보다는 작고, CZGeS의 값(0.304, 0.186 

nm)
13)

 보다는 큰 값이다. XRD와 Raman의 분석 결과와 마찬가

지로, dhkl 값이 CZGeS의 그것에 가깝게 감소하는 것으로 보아, 

CZTGeS 나노분말이 잘 합성되었음을 알 수 있다. 한편, Fig. 

2(d)의 EDS elemental mapping 결과를 보면, 각각의 나노입

자 내에서 모든 구성 원소들이 고르게 분포하고 있음을 확인 

할 수 있다.

Ge 몰분율(x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9) 별로 합성된 Cu1.8Zn1.2 

(Sn1-xGex)S4 나노분말 샘플들의 광학적 특성을 조사하기 위

하여 diffuse reflectance spectra를 측정하여 F(R∞)hv = hv - 

Eg 방정식에 따라 (F(R)hv)
2
 vs. hv로 변환하여 Fig. 3에 나타

내었다. 여기서, F(R∞), h, 그리고 v은 각각 Kubelka-Munk 

function, Planck’s constant, 그리고 frequency를 나타낸다
14)

. 

F(R∞)은 diffuse reflectance(R)로부터 다음과 같은 관계식에 
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Fig. 3. (F(R)hv)
2
 vs. hv plots calculated from diffuse reflectance 

spectra for Cu1.8Zn1.2(Sn1-xGex)S4 (x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 

0.9)

Fig. 4. Photovoltaic performance of the CZTGeSe thin film 

solar cell: (a) j-V curve under AM 1.5G illumination (•) 

and in the dark (dashed line) and (b) EQE curve

의해 얻어진다: F(R∞) = (1-R∞)
2
/(2R∞). 여기서, R∞ = R(%)/ 

Rref(%)이고, Rref는 diffuse reflectance of reference이다. Fig. 

3에서 볼 수 있듯이, Ge의 몰분율이 증가할수록 밴드갭이 

1.40 eV부터 1.61 eV까지 커지는 것으로 나타났다. 이는 상

기한 XRD, Raman, TEM 분석 결과에 잘 부합하고, 기존의 

보고들과도 잘 일치하는 결과이다
9,10,11,15)

.

Fig. 4는 합성된 Cu1.8Zn1.2(Sn0.7Ge0.3)S4 나노분말을 이용

하여 SLG/Mo/CZTGeSe/CdS/TCO/Al의 통상적인 박막태양

전지 구조로 제작한 CZTGeSe 태양전지의 j-V 곡선 및 EQE 

곡선이다. 비진공 공정으로 제조한 광흡수층을 기반으로 제

작한 CZTGeSe 태양전지는 단락전류, jSC = 23.2 mA/cm
2
, 개

방전압, VOC = 0.424 V, 충진인자, FF = 0.371로 3.66%의 

광전변환효율을 나타내었다. 

4. 결 론

건식 기계화학적 합성법(solvent-free mechanochemical method)

을 이용하여 그 구성 원소 이외의 어떠한 화학 물질도 사용하

지 않고, 친환경적이고 간단하게 Cu1.8Zn1.2(Sn1-xGex)S4 (x = 0.1, 

0.3, 0.5, 0.7, 0.9) 나노분말을 합성하였다. 합성된 CZTGeS 

나노입자는 약 10~20 nm 정도의 크기로, 높은 결정성을 띄었

다. Ge의 몰분율이 높아질수록 XRD 회절 각, Raman scattering 

wave number, 면간 거리, 그리고 밴드갭 등의 특성이 CZGeS

의 그것에 가까워지는 것으로 나타났다. 특히, Ge의 비율이 

높아질수록 1.40 eV부터 1.61 eV까지 밴드갭이 높아져, Ge 

도핑이 kesterite 구조 박막태양전지의 밴드갭 조절을 위해 유

효한 방법임을 확인하였다. 나노입자 기반 ink 제조 과정을 

거쳐 비진공 공정으로 제작한 CZTGeSe 광흡수층을 적용하

여 CZTGeSe 태양전지 소자를 제작하였으며, 3.66%의 광전

변환효율을 얻을 수 있었다.
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