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(54)  칭 아미 싸 트 리간드   리 체,     여 막
는 

(57)  약

본   식 1  시 는 리 체에  것 , 상  리 체는  포 고 는 

체  막  에 별도   첨가시키지 않아도 는  고 열  안 과  상 어 양질

 리 막   수 다.

[ 식 1]

(상  식에 , R1, R2는 각각 독립  C1-C10   또는 지  알킬 고, R3, R4는 각각 독립  C1-

C10   또는 지  알킬 , 또는 C1-C10  루  알킬 , n  1에  3사  숫 에  택 다.)

  도 - 도2
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  지원  가연 개 사업
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    처           산업 술연

    연 사업       고 사업

    연 과       보  산업  체 개

     여         40/100

    주         연 원

    연 간        2012.01.01 ~ 2012.12.31
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특허청  

청  1 

 식 1  시 는 리 체:

[ 식 1]

(상  식에 , R1, R2는 각각 독립  C1-C10   또는 지  알킬 고, R3, R4는 각각 독립

C1-C10   또는 지  알킬 , 또는 C1-C10  루  알킬 , n  1 내지 3 다.)

청  2 

청  1에 어 ,

상  R1, R2는  독립  CH3, C2H5, CH(CH3)2 C(CH3)3  택 고, 상  R3, R4는  독립

CH3, CF3, C2H5, CH(CH3)2  C(CH3)3  택 는 것  특징  는 리 체.

청  3 

 식 2  시 는 물과 식 3 내지 4  시 는 물  시키는 것  포 는, 청  1

 식 1  시 는 리 체  :

[ 식 2]

(상  식에 , M  Li, Na, K  어느 나 고, R1, R2는 각각 독립  C1-C10   또는 지  알킬

고, R3, R4는 각각 독립  C1-C10   또는 지  알킬 , 또는 C1-C10  루  알킬 , n

 1 내지 3 다.)

[ 식 3]

CuX

(상  식에 , X는 Cl, Br 또는 I 다.)

[ 식 4]

CuX2

(상  식에 , X는 Cl, Br 또는 I 다.)

청  4 

청  1  리 체  여 리 막  시키는 .
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청  5 

청  4에 어 ,

막  공  상 착 (CVD) 또는 원 층 착 (ALD)에 여 수 는 것  특징  는 .

  

 술  야

본  신규  리 체에  것 , 보다 체  열  안 과  개 고 낮  도[0001]

에  쉽게 양질  리 막  가 가능  리 체    , 그리고  여 

리 막  는 에  것 다.

 경  술

CuInxGa1-xSe2(CIGS) 막  사 는 막  태양 지는  실리콘 결  사 는 태양 지에 비 여 얇[0002]

께   가능 고 시간 사 시에도 안  특  갖고 ,  에 지 변   보 에 

라 실리콘 결 질 태양 지  체  수 는 고  막  태양 지  상업  가능  아주  것  알

 다.

그러나, CIGS   수층  사 는 물계 태양 지는 독 물질  사 과 비싼 귀 원 들  사[0003]

문에 상 에 큰 어 움  다. 라  CIGS  원  지 상에 고 값  싼 아연(Zn)과 주 (S

n)  치 시켜 사 는 Cu2ZnSnS4(CZTS)  수층    태양 지  개  늘날 주  고 

다.

p-type   수층  사 는 CZTS가 고  갖는 태양 지   는 CZTS  띠간격(band[0004]

gap) 에 지가 1.4 ~ 1.5 eV  값  가 야 고 계수(absorption coefficient)는 10
4
 cm

?1
 상  

 특  지 야 다.  여 재 내 에  동시 (co-evaporation), 스 링(sputtering),

-겔(sol-gel)  등 다양   통  CZTS  연 가  진 고 다. 

상  CZTS 막    공 는 상 착(CVD) 또는 원 층 착(ALD)   포  층  [0005]

착   사 어 다. 

그러나 상  같  CVD 또는 ALD 공 에 여 CZTS 막  는 경우, 체  특 에 라  착[0006]

도  착 어 특  결  문에, 우수  특  갖는  체  개  다.  여

 공개공보 10-2011-0085721  또는,  공개공보 10-2011-0112977  등에  CZTS 체  

에 여 연 고 다.

그러나, 상  문헌들에 는 각 원 들  체에 는 연 지 않았 , CZTS 막  에  [0007]

리, 아연, 주  체  에  연 가 미비  실 다. 특  리 체  경우, 열  안 , 

 ,   리  착 도가 개  체  개  실  고 다.

술문헌

특허문헌

(특허문헌 0001) KR 10-2011-0085721 A   [0008]

(특허문헌 0002) KR 10-2011-0112977 A   

 내

결 는 과
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본   상  같  문  결   것 , 열  안 과  개 고 낮  도[0009]

에  쉽게 양질  리 막  가 가능  신규  리 체  공   것 다.

과  결 수단

상   달  여, 본   식1  시 는 리 체  공 다.[0010]

 [ 식 1][0011]

[0012]

(상  식에 , R1, R2는 각각 독립  C1-C10   또는 지  알킬 고, R3, R4는 각각 독립[0013]

C1-C10   또는 지  알킬 , 또는 C1-C10  루  알킬 , n  1 내지 3 다.)

또  본   식 2  시 는 물과 식 3내지 4  시 는 물  시키는 것  포[0014]

는, 상  식 1  시 는 리 체   공 다.

[ 식 2][0015]

[0016]

(상  식에 , M  Li, Na, K  어느 나 고, R1, R2는 각각 독립  C1-C10   또는 지  알킬[0017]

고, R3, R4는 각각 독립  C1-C10   또는 지  알킬 , 또는 C1-C10  루  알킬 , n

 1 내지 3 다.)

 [ 식 3][0018]

CuX[0019]

(상 식에 , X는 Cl, Br 또는 I 다.)[0020]

[ 식 4][0021]

CuX2[0022]

(상 식에 , X는 Cl, Br 또는 I 다.)[0023]

또  본  상  식 1  리 체  여 리 막  시키는  공 다.[0024]

 과

본  식 1  시 는 리 체는  포 고 는 체  열  안 과  개[0025]

고 막  에 별도   첨가시키지 않아도 는  가지  문에  여 쉽게 양질  

리 막   수 다.

도  간단  
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도 1  [Cu(dmampS)]4에  
1
H NMR 스 트럼 다.[0026]

도 2는 [Cu(dmampS)]4에  결  다.

도 3  [Cu(dmampS)]4에  TG data 다.

도 4는 [Cu(dmampS)]4  열  후에 얻어진 나 물질에  XRD data 다.

도 5는 [Cu(dmampS)]4  열  후에 얻어진 나 물질에  EDS data  SEM  사진 다.

도 6  [Cu(dmampS)]4  열  후에 얻어진 나 물질에  산도 사진 다.

 실시   체  내

본 ,  식 1  시 는 리 체에  것 다:[0027]

[ 식 1][0028]

[0029]

(상  식에 , R1, R2는 각각 독립  C1-C10   또는 지  알킬 고, R3, R4는 각각 독립[0030]

C1-C10   또는 지  알킬 , 또는 C1-C10  루  알킬 , n  1 내지 3 다.)

상  식 1에 어 , C1-C10   또는 지  알킬  택 는 R1 내지 R4 , R1, R2는  독[0031]

립  CH3, C2H5, CH(CH3)2 C(CH3)3  택 고, R3, R4는  독립  CH3, CF3, C2H5, CH(CH3)2 

C(CH3)3  택 는 것  사 는 것  람직 다.

본  에   상  식  1  시 는  리  체는  보다  체  식  [Cu(daat)]4  (daat  =[0032]

dialkylaminoalkylthiolate)  시  수 , 상  물  물질   식 2  시 는 

물(M(daat))과 식 3 내지 4  시 는 물   매에  시켜 치   도 여  수

다. 

[ 식 2][0033]

[0034]

(상  식에 , M  Li, Na, K  어느 나 고, R1, R2는 각각 독립  C1-C10   또는 지  알킬[0035]

고, R3, R4는 각각 독립  C1-C10   또는 지  알킬 , 또는 C1-C10  루  알킬 , n

 1 내지 3 다.)

[ 식 3][0036]

CuX[0037]

(상 식에 , X는 Cl, Br 또는 I 다.)[0038]
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[ 식 4][0039]

CuX2[0040]

(상 식에 , X는 Cl, Br 또는 I 다.)[0041]

상  식 2에 어 , C1-C10   또는 지  알킬  택 는 R1 내지 R4 , R1, R2는  독[0042]

립  CH3, C2H5, CH(CH3)2 C(CH3)3  택 고, R3, R4는  독립  CH3, CF3, C2H5, CH(CH3)2 

C(CH3)3  택 는 것  사 는 것  람직 다.

상   매 는 루엔, 트라 드 퓨란 등  사  수 , 람직 게는 루엔  사  수 [0043]

다. 

본  리 체    체   공   식 1  나타낼 수 다.[0044]

[ 식 1][0045]

[0046]

또 , 본  리 체    또 다   공   식 2  나타내어질 수 다.[0047]

[ 식 2][0048]

[0049]

상  식 1  2에 , 루엔, 트라 드 퓨란과 같  매에  실 에  12시간 내지 24시간 동안[0050]

치   진   여과  후 여액  감압 에  거 여 란색  고체 물  수득 다. 또 , 상

식 1 또는 2   에 산물  생  수 , 들  승  또는 재결  여 거 에 

라 고순도  신규  리 체  얻  수 다.

상  들에  물들  양  당량비  사 다.[0051]

상  식 1  시 는 신규  리 체는 상 에  안  란색 고체 , 열  안 고  [0052]

 가진다.

상  리 체  여 리 막  시키는 경우, 막  공  에 별도   첨가시키지[0053]

않아도 는  다.

본  신규  리 체는 리 막  체 , 특  태양 지   공 에 리 사[0054]

고 는 상 착 (CVD) 또는 원 층 착 (ALD)  사 는 공 에 람직 게  수 다.

본   실시 에 여 보다    수 ,  실시 는 본  시  [0055]

것  첨  특허청 에 여 는 보  고  는 것  아니다.
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실시[0056]

리 체 물질  [0057]

실시  1: [Cu(dmampS)]4  [0058]

125 mL 슐 크 라스크에 CuCl (1.5g, 0.015 mol, 1eq)  Li(dmampS) (2.1g, 0.015 mol, 1eq)   후 루[0059]

엔 (50 mL)  첨가  후 24시간  다. 얻어진 액  여과  후 여액  감압 에  매  거 여 

란색 고체 물  수득 다. 얻어진 수득물  순물  거   헥산에  재결  여 란색 결

 물 2.55g  얻었다(수 : 86%).

상  얻어진 물에  
1
H-NMR(C6D6)  도 1에 나타내었다.[0060]

1
H NMR (C6D6, 300.13MHz): δ 2.4496 (s, 6H), 2.3219 (s, 2H), 1.5188 (s, 6H).[0061]

FT-IR (KBr, cm
-1
): νM-S 586, 447. [0062]

EA: calcd.(found) Cu4C24H56N4S4: C 36.81(37.23); H 7.21(7.28);[0063]

                               N 7.15(7.36); S 16.38(18.02) [0064]

EI-MS (m/z): 783 (M
+
)[0065]

실시  2: [Cu(dmampS)]4  [0066]

125 mL 슐 크 라스크에 CuCl2 (0.135g, 0.001mol, 1eq)  Li(dmampS) (0.280g, 0.002 mol, 2eq)   후[0067]

루엔 (50 mL)  첨가  후 24시간  다. 얻어진 액  여과  후 여액  감압 에  매  거

여 란색 고체 물  수득 다. 얻어진 수득물  순물  거   헥산에  재결  여 란색

결  물 0.15g  얻었다(수 : 80%).

상  얻어진 물에  
1
H-NMR(C6D6)  도 2에 나타내었다. [0068]

1
H NMR (C6D6, 300.13MHz): δ 2.4496 (s, 6H), 2.3219 (s, 2H), 1.5188 (s, 6H).[0069]

FT-IR (KBr, cm
-1
): νM-S 586, 447. [0070]

EA: calcd.(found) Cu4C24H56N4S4: C 36.81(37.23); H 7.21(7.28);[0071]

                               N 7.15(7.36); S 16.38(18.02) [0072]

EI-MS (m/z): 783 (M
+
)[0073]

상  실시  1,2에   리 체 물  체    여 Bruker SMART APEX II X-[0074]

ray  Diffractometer   여  결 (X-ray  structure)  여  도  2에  나타내었다.   통 여

[Cu(dmampS)]4    수 었다.

또 ,  상  [Cu(dmampS)]4  열  안   과   도  측  ,  열무게  [0075]

(thermogravimetric  analysis,  TGA)  다. 상  TGA   생 물  10℃/  도  900℃ 지

가 시키 , 1.5bar/  압  아 곤 가스  주 다. 실시  1에   리 체 물

TGA 그래  도 3에 도시 다. 실시  1에  수득  리 체 물  174℃ 근에  질량 감 가 어

났  243℃에  50%  상  질량  감 가  찰 었다.   통 여  TG  그래 에  T1/2가  208℃
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다.

리 체 물질  열[0076]

Oleylamine  270℃ 지 가 시킨 후, 실시  1,2에   리 체 물  루엔과 께  후,[0077]

30 간 열  다. 상  식  후 탄   루엔  2차  척  후 얻  물질  XRD(X   

)  EDS(energy  dispersive  spectroscopy)  다.  XRD(X   )  도  4에,  EDS(energy

dispersive  spectroscopy) 에   결과  SEM  사진  도 5에 각각 도시 다. XRD(X   

)결과  알 진  값  JCPDS  056-0256  Cu1.8S과 치  알 수 고,  EDS(energy  dispersive

spectroscopy)결과 는 Cu2S  알 수 었다. 또 산도  측  여, 열  얻  나 물질  10

간  처리  후, 루 에 들  산도  살펴보았다. 그 결과, 도 6에  같  우수  산도  갖는

다. 

도

도 1
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도 2

도 3
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도 4
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도 5
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도 6
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