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다중기포 음파발광을 이용한 CuInS2 나노 입자 합성
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서론

자원의 고갈 및 고유가에 따른 대체 에너지 개발에 있어서 태양광발전에 관한 연구가 많

이 이루어지고 있다 이전 태양광 전지 물질에 사용되는 실리콘은 높은 에너지 변환 효율을.

가지고 있으나 원료자체를 쉽게 구하기 힘들고 고가이기 때문에 최근 들어서 화합물 반도체

태양전지 개발에 관한 연구가 활발해지고 있다 그 중 높은 효율을 보이는. CuInSe2는 selenium

의 환경적인 문제가 발생하기 때문에 이와 차가 비교적 작은bandgap CuInS2를 원료물질로 사

용한다. CuInS2 합성 방법으로 CVD (Chemical Vapor Deposition)[1], PVD (Physical Vapor

및 를 많이 사용하고 있다 그러나 는 비교적 비싼 유Deposition)[2] hydrothermal method[3] . CVD

기금속화합물을 사용해야하며 는 장치비 및 합성시 높은 에너지를 필요하므로 경제성이, PVD

떨어지는 단점이 있다 따라서 본 연구에서는 다중기포 음파발광. (Multi-bubble Sonoluminescene,

현상 을 이용하여MBSL) [4] CuInS2 나노 입자를 생성하고자 하였다.

재료 및 실험방법

1. CuInS2 합성

CuInS2 나노 입자의 합성은 앞에서 언급한 다중기포 음파발광 현상을 이용하여 합(MBSL)

성을 하였다 본 연구는 증류수를 용매로 하여. Copper sulfate pentahydrate (CuSO4·5H2O,

99.999%, Aldrich), Indium Sulfate hydrate (In2(SO4)3· xH2O, 99.99%, Aldrich), Thioacetamide

를 첨가하여 제조하였다(CH3CSNH2, 99.0%, Aldrich) . CuInS2 나노 입자를 제조하기 위하여

에 나타낸 장치와 같이 내부의 시료를 증류수에 녹인 후 조건에서 분Fig.1 quartz cell , MBSL 30

간 가진시켜 생성물을 합성하였다 초음파 장치를 이용한 조건을 확인하기 위하여. MBSL

의 를 로 변화시키면서 나노 입자의 합성을 확인하였sonicator (Misonix S-4000) amplitude 40~60%

으며 항온 수조를 이용하여 반응기 주변의 온도를 로 일정하게 유지하였다 생성된25 .℃

CuInS2를 증류수 및 을 이용하여 수차레 세척한 후 상온에서 교반하면서 건조하였다aceton .

CuInS2 나노 입자의 결정생성을 위하여 시간 동안 소성하였으며 의 온도를2 furnace 200~400℃

로 변화시키면서 소성온도에 따른 결정 생성을 확인하였다 그리고 소성할 때 내부 환. furnace

경에 따른 생성물 확인을 위하여 충진 가스를 및 를 사용하여 다른 소성 환경을 조성argon air
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하였다.

Fig. 1 Schematic diagram of experimental process for MBSL expreiment

특성 분석2.

제조된 CuInS2 나노 입자는 선 회절분석기 를 이용하여 합성 여X- (XRD, Scintag XDS-2000)

부 및 결정성을 확인하였고 주사전자현미경 및 고분해능 투과전자현미(SEM, Hitachi S-3400N)

경 을 이용하여(HR-TEM,, JEOL JEM-3010) CuInS2 나노 입자의 형상 및 크기를 측정하였다 또.

한 증류수에 제조된 CuInS2 나노 입자를 분산 시킨 후 자외가시선 분광광도계/ (UV/Vis.

를 이용하여 흡광도를 측정하여 을 계산하였다spectroscopy, Scinco S-3100) bandgap .

결과 및 고찰

는 다중기포 음파발광의 조건을 찾기 위해 반응기 내의 압력을 일정하게 한 후Fig. 2 ,

의 를 로 바꾸어sonicator power 40~60% CuInS2 나노 입자의 생성을 를 이용하여 분석한 결XRD

과이다 반응기 내의 압력이 기압일 때 값이 미만이거나 이상인 경우에는. 2 , amplitude 40% 70%

와 이 서로 반응하지 않고 세척과정에 녹아 나오는 것을 확인하였다 사Copper Indium . 40~60%

이의 범위에서는 생성된 CuInS2 나노 입자의 의 는XRD peak 2θ 및= 27.9°, 32.1°, 46.3°, 46.5°

에서 형성되었고 이에 상응하는 결정면은 및 인 형태55.4° (112),(200),(204),(220) (312) tetragonal

를 가진다 에 나타나듯이 를 로 하여 합성하였을 때가 가. (JCPDS #27-159) Fig. 2 amplitude 40%

장 뚜렷한 가 나타나는 것으로 보아 반응기내 압력을 기압으로 하였을 때는 를peak 2 amplitude

로 하여 조건을 설정하여야 한다40% MBSL .

이러한 조건을 바탕으로 합성된 CuInS2 나노 입자는 형태로 존재하기 때문에 적amorphous

정 환경에서 소성을 하여야한다 먼저 가스가 채워진 내에서 온도에 따른. argon furnace CuInS2

나노 입자의 결정 생성을 확인한 결과 과 같이 나타났다 소성 온도가 까지는 결정, Fig. 3 . 200℃

이 완전히 생성되지 않았고 이상에서 이 뚜렷하게 나타났다 그러나 소성 온도가300 peak .℃

일 때는400 2℃ θ 인 가 줄어들고= 27.9° peak 2θ 인 가 나타나는 것으로 보아= 30.5° peak

CuInS2 가 고온에서 분해되어 다른 물질을 생성하는 것으로 보인다 또한 에서는 소성시. , Fig. 4

내부의 산소 존재 유무에 따른furnace CuInS2 결정 생성에 관한 실험 결과이다 내에. Furnace

을 충진시키지 않고 산소 분위기에서 소성을 할 경우에는 및argon CuO In2O3와 같은 금속산화

물이 생성됨을 확인할 수 있다.

는 기존의 합성법 중 를 이용해 제조된Fig. 5 hydrothermal method CuInS2 의 을 보XRD peak

여주고 있다 을 이용한 합성법은 에 비해 주변온도가 상온인.[3] MBSL hydrothermal method 25℃
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에서 합성이 가능하므로 반응시 투입시켜야 되는 에너지가 작고 반응시간 짧게 소요되었다.

생성된 CuInS2 나노 입자의 결정 및 크기를 확인하기 위하여 을 이용하여 분석한 이TEM

미지는 에 나타냈다 분석을 통해 예측한 는 결정구조를 가지고Fig. 6 . XRD Roquesite tetragonal

있으며 입자 크기를 구하는 을 이용하여 입자의 크기를 구하였을 때 나온Sherrer' s equation

이하의 비교적 균일한60nm CuInS2 나노 입자가 생성되었다.

Fig. 2 XRD pattern for CuInS2 nanoparticles

in various power of amplitude for

MBSL condition (400 , 2hr in argon)℃

Fig.4 XRD pattern for CuInS2 nanoparticles

in using gas comparing Ar with Air

(2hr)

Fig. 3 XRD pattern for CuInS2 nanoparticles

in various firing temperature (2hr in

argon)

Fig.5 XRD pattern for CuInS2 nanoparticles

comparing with hydrothermal method by

Xiao[3]

Fig. 6 TEM image of CuInS2 nanoparticles (300 , 2hr)℃
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에서는 를 이용하여 계산된Fig. 7 UV/Vis. spectroscopy ( h )α ν 2와 값을 하여h plotν

을 측정한 결과 약 가 나왔으며 가 계산한 값인 에bandgap 0.52 eV , N. Kavcar[5] 0.96 eV

비해 비교적 작게 나왔다.
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Fig. 7 Bandgap of CuInS2 nanoparticles using UV/Vis. spectroscopy (300 , 2hr)℃

결론

현상을 이용한MBSL CuInS2 나노 입자 생성에 있어서 다음과 같은 조건을 확인하였다.

반응기 내 압력을 기압으로 하였을 때 조건을 구현하기 위한 는1) 2 MBSL amplitude

이다40% .

비정질2) CuInS2 생성 후 결정 생성을 위해 소성 온도는 일 때 가장 뚜렷한 결정300℃

구조을 확인하였으며 무산소 분위기에서 소성을 하여야 한다.

CuInS2 나노 입자를 합성하는데 있어서 현상을 이용하여 합성하는 방법은 기존의MBSL

다른 방법에 비해 낮은 에너지를 필요로 하지만 더 빠르게 균일한 입자를 생성할 수 있다

는 장점이 있고 생성된, CuInS2 나노 입자의 크기는 약 이고 약 의20~60nm 0.52 eV bandgap

을 가진다.
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