
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



 

 

 

فیزیک و مهندسی هسته ای دانشکده  

حالت جامد.گرایش فیزیکرشته   

 

 رساله دکتری 

 

 

 مورد استفاده در سلول Cu2(Zn,Sn)S4رشد و مشخصه یابی لایه های نازک 

 های خورشیدی
 

ربیعه حسین پور سجیداننگارنده:        

 

راهنما: استاد  

دکتر مرتضی ایزدی فرد.      

دکتر محمد ابراهیم قاضی.     

 

 

6931 بهمن  

 

 

 

 

 

 

 

 



  

 ج 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 د

 

 

 

 سپاس بیکران خدای بی همتا را که هرچه دارم از اوست.

 

 تقدیم 

 به پدر و مادر بزرگوارم که آموزگاران راستی و درستی اند.

 

 بوده است. مهربان من که در این راه همواره یار و همراهبه همسر عزیزم که  

 

 به دختر نازنینم که وجودش شادی بخش زندگی من است.

 
 

 

 

 

 

 



  

 ه 

  

 

 

 

 .لم یشکر المخلوق لم یشکر الخالق من
 

از اساتید بزرگوارم جناب آقای دکتر ایزدی فرد و جناب آقای دکتر قاضی که 
با راهنمایی های ارزنده ایشان این پایان نامه به سرانجام رسید و در این راه 
صبورانه مرا یاری نمودند و از جناب آقای دکتر بهرامیان که زحمت مشاوره 

 نامه را برعهده داشتند بسیار سپاسگزارم.این پایان 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 و

 

 

 

 

 
اینجانب ربیعه حسین پور سجیدان دانشجوی دوره دکتری رشته فیزیک دانشکده فیزیک دانشگاه صنعتی شاهرود 

تحت  مورد استفاده در سلول های خورشیدی S2Cu(Zn,Sn)4رشد و مشخصه یابی لایه های نازک نویسنده پایان نامه 

 راهنمائی.آقایان دکتر مرتضی ایزدی فرد و. دکتر محمدابراهیم قاضی متعهد می شوم .

 . تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالت برخوردار است 

 تفاده استناد شده است .در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد اس 

  مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در هیچ جا ارائه نشده

 است .

   اهرود دانشگاه صنعتی ش» کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد و مقالات مستخرج با نام

 به چاپ خواهد رسید .«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « 

 امهپایان نند در مقالات مستخرج از حقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده ا 

 رعایت می گردد.

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شده است ضوابط و اصول

 اخلاقی رعایت شده است .

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده شده است

                                                                                                                                                                     اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است .

                                                                                                                                                              تاریخ                                

 امضای دانشجو

 

 

 

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

  نه یا امه های را ، برن اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب  این  کلیه حقوق معنوی 

نشگاه صنعتی شاهرود می  به دا ر ها و تجهیزات ساخته شده است ( متعلق  افزا ای ، نرم 

به نحو مقتضی  اید  .باشد . این مطلب ب  در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود 

  نتایج موجود از اطلاعات و  امهاستفاده  ایان ن  .بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد در پ

 

 تعهد نامه

Article I.  

Article II.  

Article III.  

Article IV.  

Article V.  

Article VI.  

Article VII.    

 

 

 

 

 

 

 



  

 ز 

  

 چکیده

4(Zn,Sn)S2Cu  4ترکیبات یک ترکیب نیمرسانای چهارتایی از گروهVI–IV–II–2I که از مواد  باشدمی

 cm461-6غیر سمی و ارزان و در دسترس تشکیل شده است. این ترکیب دارای ضریب جذب بیش از 

در دمای اتاق است. این  eV01/6و همچنین گاف نواری مستقیم در حدود  مرئیدر محدوده طیف 

ه های خورشیدی نمودرا تبدیل به یک لایه جاذب مناسب برای استفاده در سلول این ترکیب ها،ویژگی

و سدیم  پتاسیمخالص و آلائیده با عناصر 4ZnSnS2Cu(CZTS)های نازک است. در این رساله ابتدا لایه

ژل چرخشی تهیه شدند و سپس خواص ساختاری، –تحت شرایط مختلف رشد با استفاده از روش سل

اپتیکی و الکتریکی آنها مورد بررسی قرار گرفت. همچنین چند قطعه فو توولتائیک با استفاده از لایه 

نتایج مطالعه  .فوتوولتایی آنها مورد بررسی قرار گرفت پارامترهایهای رشد داده شده ساخته شد و 

ها )خالص و آلائیده( دارای ساختار بلوری های تهیه شده نشان داد که همه نمونهساختاری نمونه

باشند. مقایسه ساختار بلوری نمونه های خالص نشان داد که نمونه بازپخت شده در دمای کسترایت می

Co011  به مدتmin41  و نمونه گوگرددار شده در دمایCo011  به مدتnmi01  اندازه بلورک بزرگتری

های آلاییده با درصدهای مولی . مقایسه نتایج ساختاری مربوط به نمونهها دارندنسبت به دیگر نمونه

و  Zn/Sn=69/6های مولی های تهیه شده با نسبتکه نمونه نشان دادروی و مس متفاوت 

31/1=Cu/(Zn+Sn) دارای اندازه بلورک بزرگتر و گاف نواری  نزدیکت( رeV 09/6به مقدار بهینه می )

های تهیه شده در های خالص و آلائیده نشان داد که گاف نواری نمونهبررسی خواص اپتیکی لایهباشند. 

های خالص نشان داد که فرایند کند. مقایسه گاف نواری نمونهتغییر می eV 99/6-31/6محدوده 

ها نشان بررسی خواص الکتریکی نمونه شود.می 3گوگرددهی سبب کاهش گاف نواری آنها به میزان %

هستند و انجام آلایش سبب افزایش تراکم  pداد که همه آنها )خالص و آلائیده( دارای رسانندگی نوع 

های آلائیده با پتاسیم افزایش بیشتری شود. همچنین تراکم حامل ها در نمونهها میحامل ها در نمونه

های مس و روی نمکاستفاده از تاثیر . بررسی آلائیده با سدیم نشان دادهای )ده برابر( نسبت به نمونه

های ها در نمونهها نشان داد که چگالی حاملهای الکتریکی نمونهمتفاوت )کلرید یا استات( بر ویژگی



 ح

 

با  بیشتر است. تمام قطعات فوتوولتائیک ساخته شده 0های کلریدی به میزان %تهیه شده از نمک

رفتار دیودی از خود نشان دادند. مقایسه نتایج بدست آمده نشان داد  CZTSهای نازک لایه ازاستفاده 

به مدت  Co011( مربوط به نمونه گوگرددار و بازپخت شده در دمای 43بهترین ضریب پرشدگی )%

min01  .می باشد 

 

ه جاذب ژل چرخشی، ساختار بلوری کسترایت، لای-، روش سل4ZnSnS2Cu (CZTS)کلمات کلیدی: 

CZTS سلول خورشیدی بر پایه ،CZTS. 
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 641...................................................................................................................آنالیز رامان....................... 4-1-0-0

 SEM.........................................................................................................................................647آنالیز  4-1-0-9

 EDX.........................................................................................................................................647آنالیز  4-1-0-4

 648........................................................................ویژگی های اپتیکی................................................... 4-1-0-0

 606........................................................................ویژگی های الکتریکی................................................ 4-1-0-1

 CZTS............609های نازک و الکتریکی لایه های ساختاری، اپتیکیبر ویژگیتاثیر تغییر مواد اولیه  4-7

 XRD.............................................................................................................................................609آنالیز  4-7-6

 604..........................................................................................رامان.....................................................آنالیز  4-7-0

 SEM..............................................................................................................................................600آنالیز  4-7-9

 600..........................................................ویژگی های اپتیکی...................................................................... 4-7-4

 608........................................................................................................ویژگی های الکتریکی.................... 4-7-0

ای نازک ههای ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایهبر ویژگیبررسی تاثیر آلایش سدیم و پتاسیم  4-8

CZTS....................................................................................................................................................................603 

 XRD.............................................................................................................................................603آنالیز  4-8-6

 619...................................................آنالیز رامان............................................................................................ 4-8-0

 SEM..............................................................................................................................................619آنالیز  4-8-9

 EDX..............................................................................................................................................614آنالیز  4-8-4

 610..........................................................................ویژگی های اپتیکی....................................................... 4-8-0

 676..................................................................................................ویژگی های الکتریکی........................... 4-8-1



 ع

 

مطالعه شده در  CZTSبررسی ویژگی های قطعه فوتوولتائیک ساخته شده بر پایه لایه های جاذب  4-3

 679.......................................................................................................................این رساله....................................

 ZnS...........................................................674نازک  هایهیلا یکیو اپت یساختار هاییژگیو یبررس 4-3-6

 XRD........................................................................................................................................674 زیآنال 4-3-6-6

 670..........................................................................................................................................رامان زیآنال 4-3-6-0

 670........................................................ی...................................................................کیاپت یها یژگیو 4-3-6-0

 T3.........................................................................................671بررسی قطعه ساخته شده برپایه نمونه  4-3-0

 TS42 .....................................................677و  TS32بررسی قطعات ساخته شده بر پایه نمونه های  4-3-9

و  0/6برابر % K/Cuآلائیده با نسبت  CZTSبررسی قطعه ساخته شده برپایه لایه های نازک  4-3-4

Na/Cu % 673...................................................................................................................................................6برابر 

 و پیشنهادات  نتیجه گیریفصل پنجم 

 680..................................................................................................................گیری...............................نتیجه  0-6

تهیه شده با نسبت های عنصری  CZTSخواص ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایه های نازک  0-6-6

 680.......................................................................................................................................................متفاوت.............

چرخشی ژل  –سنتز شده بروش سل CZTSخواص ساختاری و اپتیکی لایه های نازک بررسی  0-6-0

 680..............................................................وت، دما و زمان خشک سازی متفاوتبا سرعت های چرخش متفا

ای ههای ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایهبر ویژگیبررسی تاثیر عملیات بازپخت و گوگرددهی  0-6-9

 CZTS..........................................................................................................................................................680نازک 

تاثیر تغییر دما و زمان بازپخت بر ویژگی های ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایه های نازک  0-6-4

CZTS....................................................................................................................................................................689 

 689........................................41و  min. 01به مدت  Co011تاثیر دما و زمان گوگرددهی در دمای  0-6-0

 CZTS.....689های ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایه های نازک بر ویژگی تاثیر تغییر مواد اولیه  0-6-1



  

 ف 

  

بر ویژگی های ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایه های نازک بررسی تاثیر آلایش سدیم و پتاسیم  0-6-7

CZTS....................................................................................................................................................................689 

مطالعه شده  CZTSهای جاذب های قطعه فوتوولتائیک ساخته شده بر پایه لایهبررسی ویژگی 0-6-8

 684..........................................در این رساله.................................................................................................................

 684...................................................................................................................پیشنهادات..................................0-0

 680.......................................................................................مراجع ..............................................................................

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 هافهرست شکل
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 حهفص                                                                                                                                                    عنوان              

 0....................................................................................خورشید.......................................طیف تابش ( 6-6شکل )

 -، ب CZTSرابطه بین نیمرساناهای دوتایی، سه تایی و چهارتایی برای ایجاد ترکیب -( الف0-6شکل )

 0............................ستانایت و کسترایت.................................................با دو ساختار ا CZTSساختارهای بلوری 

می  CZTSناحیه پر شده کوچک مربوط به  ،2SnSو  ZnS ،S2Cuدیاگرام فاز رسم شده با ( 9-6شکل )

 1.............................................................است.......................... SnS 00و % 01CuS%،00 ZnSباشد که شامل %

 AM1.0...............................................................................7و  AM1.5( تابش خورشید در شرایط 4-6شکل )

در  p-nنمودار انرژی پیوند -، بو ناحیه تهی ایجاد شده در محل پیوند p-nپیوندگاه  -الف( 0-6شکل )

 3............................................حالت تعادل. در حالت تعادل، تراز فرمی در سراسر پیوند یکنواخت است............

-، بدر محل پیوندکوچک شده  و ناحیه تهیتحت بایاس مستقیم  p-nپیوندگاه  -الف( 1-6شکل )

تحت بایاس مستقیم. با اعمال بایاس مستقیم سد پتانسیل به اندازه ولتاژ اعمالی  p-nنمودار انرژی پیوند 

 61.............................................................................................................................کاهش می یابد............................

-، بدر محل پیوند ناحیه تهیپهن شدگی و تحت بایاس معکوس  p-nپیوندگاه  -الف (7-6شکل )

تحت بایاس معکوس. با اعمال بایاس معکوس، سد پتانسیل به اندازه ولتاژ اعمالی  p-nنمودار انرژی پیوند 

 60.........................................................................................................افزایش می یابد...............................................

ها تحت تابش. الکترون p-nنمودار انرژی پیوند  -و ب p-nجذب نور تابیده به پیوندگاه -( الف8-6شکل )

 69..............شود...........حفره ایجاد می-های الکترونرانده می شوند و زوج pها به سمت و حفره nبه سمت 

 64..................تحت تابش....... p-nمدار جریان کوتاه از یک پیوندگاه  -مدار ولتاژ باز و ب -( الف3-6شکل )

برابر مساحت  𝐼𝑀𝑉𝑀جریان سلول خورشیدی تحت تابش. بیشینه توان  -( مشخصه ولتاژ61-6شکل )

باشد منحنی ولتاژ  6برابر  FFاست. اگر  𝐼𝑠𝑐𝑉𝑜𝑐ی برابر توان مستطیل داخلی و مساحت مستطیل خارج

 64.................................................................جریان به صورت منحنی خارجی خواهد بود......................................



  

 ق 

  

رمنحنی مشخصه یک سلول خورشیدی مقاومت موازی ب -تاثیر مقاومت سری و ب -( الف66-6شکل )

تحت 

 61.....................................................................................................................................................تابش......................

ورت تابعی از گاف نواری انرژی در شرایط ( بازده یک سلول خورشیدی ایده آل به ص60-6شکل )

AM1.5 ..............................68........................................................................................................طیف خورشیدی 

 09........................براگ....................................................( نمایش طرحواره ای برای نمایش شرط 69-6شکل )

 00....................................................................یک نمونه نوعی.................................. W-H( نمودار 64-6شکل )

الف( بدون کرنش ب(تحت کرنش یکنواخت ج( کرنش غیر ( طرحواره ای از یک شبکه 60-6شکل )

 00............................................................................یکنواخت و شکل قله پراش متناظر با آن.................................

اپتیکی برای تمرکز باریکه ابزار -6( طرح کلی از قسمت های مختلف یک طیف سنج رامان :61-6شکل )

 08............................................یده......................ابزار اپتیکی برای جمع آوری تابش پراش-0لیزر بر روی نمونه.

 SEM............................................................................96( طرحواره ای از اجزا یک میکروسکوپ 67-6شکل )

( طرحواره ای از انرژی الکترون ها بصورت تابعی از اندازه حرکت آن در یک الف( نیمرسانا 68-6شکل )

 99...................................................................................................................مستقیم و ب( غیر مستقیم.................
 

 97......(...T(رسم شده بر منحنی طیف عبور )mT( و کمینه )MTهای پوش بیشینه )( منحنی63-6شکل )

 93..........................( مقایسه طیف عبور تجربی و بدست آمده از روش پوما...................................01-6شکل )

)الف( روش دونقطه ای و )ب( چهار نقطه ای برای بررسی مقاومت ( طرحواره ای از: 06-6شکل )

 46.................................................................................................................................................الکتریکی یک نمونه

 40.............قرار گرفته در شرایط انجام آزمایش هال.........................( طرحواره ای از یک نمونه 00-6شکل )

نسبتهای مولی متفاوت از عنصر و ب( طیف رامان قرص های تهیه شده با  XRD( الف( الگو 6-0شکل )

Cu  سنتز شده در دمایCo111  به مدتh8......................................................................................................43 



 ر

 

الف(      Cuنسبتهای مولی متفاوت از ماده تهیه شده با  مربوط به قرص های SEM( تصاویر 0-0شکل )

1/6=Cu  )8/6، ب=Cu  0 و= Cu  سنتز شده در دمای ،Co111  به مدتh8...............................................01 

 های متفاوتWP های گوگرددار شده در-طیف های رامان لایه )، بXRDهای طیف )( الف9-0شکل )

قبل و د( پس از شستشو  ج( mtorr6=WPدر  Cu=1/6نسبت مولیلایه های تهیه شده با  SEMو تصویر 

 KCN...................................................................................................................................................................01در 

، )، بmbar(61های گوگرددار شده تهیه شده تحت فشار الفلایه XRDالگوهای  (4-0شکل )

mbar611.................................................................................................................................................................06 

، )، بmbar(61لایه های گوگرددار شده تهیه شده تحت فشار الف XRDالگوهای  (0-0شکل )

mbar611.................................................................................................................................................................04 

در دماهای الف(  mbar61های گوگرددار شده تهیه شده تحت فشار لایه SEMتصاویر  (1-0شکل )

 Co411....................................................................................................................00و ج(  Co911دمای اتاق ب( 

در دماهای الف(  mbar611های گوگرددار شده تهیه شده تحت فشار لایه SEMتصاویر  (7-0شکل )

 Co411....................................................................................................................00و ج(  Co911دمای اتاق ب( 

در دماهای الف(  mbar611های گوگرددار شده تهیه شده تحت فشار لایه SEMتصاویر  (8-0شکل )

 Co411....................................................................................................................00و ج(  Co911دمای اتاق ب( 

طیف های رامان تود های چند بلوری تهیه شده در زمان های  )ب XRDالگوهای  )الف (3-0شکل )

 Co 301.......................................................................................................................................01متفاوت در دمای

 03..........متفاوت............... پالس های با انرژی تهیه شده با CZTSلایه های  XRDالگوهای  (61-0شکل )

 03.................متفاوت............... پالس های انرژی تهیه شده با CZTSلایه های  SEMتصاویر  (66-0شکل )



  

 ش 

  

طیف های  )های متفاوت، ب pHتهیه شده در  CZTSلایه های  XRDالگوهای  )الف (60-0شکل )

 pH=..........................................................................................................11 0/0تهیه شده در  CZTSرامان لایه 

 10.......................ت........................های متفاوpH تهیه شده در  CZTSهای لایه SEM تصویر (69-0شکل )

 19.....................های متفاوت......................... pHتهیه شده در  CZTSهای لایه منحنی تاوک (64-0شکل )

 19........................های متفاوت........................ pHتهیه شده در  CZTSهای لایه I-V( منحنی 60-0شکل )

دقیقه در دماهای  9و  0، 6های بازپخت شده در زمان CZTSهای نازک لایه XRDالگو  (61-0شکل )

 19..............................................................................................................................متفاوت.........................................

بر a ثابت شبکه و ب( c : الف( ثابت شبکه  CZTSهای نازک های شبکه لایهتغییر ثابت (67-0شکل )

 10..........................................................................................حسب زمان و دمای بازپخت.........................................

ها و دماهای بازپخت زمان تهیه شده در CZTSهای نازک لایه SEMتصاویر  (68-0شکل )

 11..........................................................................................................................متفاوت.............................................

 11.....بازپخت متفاوت.ها و دماهای زمان تهیه شده در CZTSهای نازک منحنی تاوک لایه (63-0شکل )

 CZTS...................................................................................................13لایه نازک  XRDالگوی  (01-0شکل )

 nm900...........13 ب( nm090اندازه گیری شده با لیزر الف( CZTSطیف رامان لایه نازک  (06-0شکل )

 71........................تهیه شده در این کار..................................... CZTSلایه نازک  SEMتصویر  (00-0شکل )

در شرایط تاریکی و تحت تابش ( V-Jولتاژ ) -( منحنی مشخصه چگالی جریان09-0شکل )

2mW/cm611.........................................................................................................................................................71 

 70............................................ژل چرخشی........................–( مراحل انجام فرایند لایه نشانی سل 6-9شکل )



 ت

 

مورد استفاده در این  CZTS های نازکاره ای از کوره بازپخت و گوگرددهی لایه( طرحو0-9شکل )

 71..................................................................................................................................................کار.............................

 78...............................................( طرحواره ای از قطعه ساخته شده...................................................9-9) شکل

هایی تهیه شده از محلول CZTSهای نازک ( مربوط به لایهXRD) Xهای پراش پرتو ( نقش6-4شکل )

های است. قله CZTS، صفحات مشخص شده مربوط به ساختار کسترایت مختلف Zn/Snبا درصد نسبی 

ها با علامت مناسب مشخص شده اند و سایر قله ZnSو  ySnSxCuمربوط به تشکیل فازهای ناخالصی 

 86...................................................می باشند...................................... Sx-2Cu فاز ناخالصیمربوط به تشکیل 

 S2.......................................................................................................................89( طیف رامان نمونه 0-4شکل )

 mμ6.....................................89 – و ب nm011 - در مقیاس های الف S2 نمونه SEM( تصویر 9-4شکل )

 80..........سنتز شده با نسبت های عنصری متفاوت... CZTS های نازکعبوری لایه هایطیف (4-4شکل )

سنتز شده با نسبت های عنصری  CZTS های نازکهای بازتاب لایهمنحنی طیف (0-4شکل )

 80............................................................................................................................متفاوت..........................................

سنتز شده با نسبت  CZTSهای نازک برحسب انرژی فوتون فرودی لایه 2(𝛼ℎ𝜈)( منحنی 1-4شکل )

 81......................................................................های عنصری متفاوت.........................................................................

 ن فرودیبر حسب انرژی فوتو kو )ب( خاموشی  n( منحنی تغییرات ضرایب: )الف( شکست 7-4شکل )

 S2....................................................................................................................................................................81نمونه 

 87.................................(ℎ𝜈) برحسب انرژی فوتون S2منحنی تغییرات رسانش اپتیکی نمونه  (8-4شکل )



  

 ث 

  

صفحات مربوط به قله های ساختار ، N225 و N220نمونه های  مربوط به XRD( الگوهای 3-4شکل )

در شکل مشخص  4SnS4Cu ،ZnS ،ySnSقله های مربوط به تشکیل فازهای ثانویه و  CZTS کسترایت

 88....................................................................باشند.می  Sx-2Cu شده اند و سایر قله ها مربوط به فاز ناخالصی

 N225..........................83 و N220های منحنی های طیف الف( عبور و ب( بازتاب برای لایه (61-4شکل )

و  N220 برحسب انرژی فوتون فرودی برای نمونه های 2(𝛼ℎ𝜈)( نمودار تغییرات 66-4شکل )

N205........................................................................................................................................................................31 

مربوط صفحات  N205 و N220نمونه های  ( مربوط بهXRD( نقش های پراش پرتو ایکس)60-4شکل )

، 4SnS4Cu ،3SnS2Cuقله های مربوط به تشکیل فازهای ثانویه و  CZTS به قله های ساختار کسترایت

ZnS و ySnS در شکل مشخص شده اند و سایر قله ها مربوط به فاز ناخالصی Sx-2Cu .....30.........می باشند 

 N205..............................30 و N220های نازک طیف های: الف( عبور و ب( بازتاب برای لایه (69-4شکل )

 N205........................30و  N220برحسب انرژی فوتون فرودی نمونه های  2(𝛼ℎ𝜈)( منحنی 64-4شکل )

صفحات شرایط بازپخت متفاوت، شده در  یهته CZTSلایه های نازک  XRD های یف( ط60-4شکل )

 4SnS4Cu ،ZnSقله های مربوط به تشکیل فازهای ثانویه و  CZTSمربوط به قله های ساختار کسترایت 

 34......................می باشند. Sx-2Cu در شکل مشخص شده اند و سایر قله ها مربوط به فاز ناخالصی ySnS و

( و بدون حضور S2-sحضور گوگرد )در  تهیه شده CZTSهای نازک لایه W-H( نمودارهای 61-4شکل)

 30.............................................................................................................(..............................................S2-aگوگرد )

در مقیاس  (s-S2و ب( ) (a-S2الف( ) :CZTSهای نازک لایه FESEMتصاویر ( 67-4شکل)

μm6..........................................................................................................................................................................31 

 s-S2..................................37و  a-S2های نازک طیف های: الف( عبور و ب( بازتاب برای لایه (68-4شکل )

 s-S2......................................37و ب(  a-S2های الف( بر حسب انرژی نمونه 2(𝛼ℎ𝜈)( منحنی 63-4شکل )



 خ

 

بر حسب  s-S2و  a-S2 نازک  های( تغییرات ضرایب: الف( شکست و ب( خاموشی لایه01-4شکل )

 33.....................................................................................................................فرودی........................................انرژی 

( تغییرات قسمت های: الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکتریک بصورت تابعی از 06-4شکل )

 s-(S2.............................................................................................33و  a) CZTS -S2نازک ای لایه هایانرژی بر

 (aبازپخت شده در حضور و بدون حضور گوگرد CZTS( رسانندگی اپتیکی لایه های نازک 00-4شکل )

-S2  وs-(S2...........................................................................................................................................................611 

به مدت  متفاوت یشده در دماها بازپخت CZTSهای نازک لایه XRD الگوهای( 09-4شکل )

min01...................................................................................................................................................................610 

 min01.......................610به مدت  های تهیه شده در دماهای متفاوت( نمونهW-H( نمودار )04-4شکل )

بازپخت شده در دماهای مختلف به مدت  CZTS هایهای رامان نمونه( طیف00-4شکل )

min01...................................................................................................................................................................619 

بازپخت شده در دماهای بازپخت متفاوت به مدت  CZTSهای نمونه SEM( تصاویر 01-4شکل )

min01...................................................................................................................................................................614 

بازپخت شده در دماهای متفاوت به  CZTSهای های الف( عبور و ب( بازتاب نمونهطیف (07-4شکل )

 min 01.........................................................................................................................................................610مدت

های نازک و ضریب جذب برحسب انرژی فوتون فرودی برای لایهℎ𝜈- (𝛼ℎ𝜈)2 (تغییرات 08-4شکل )

CZTS  بازپخت شده در دماهای متفاوت به مدتmin01............................................................................611 

بازپخت شده  CZTSخاموشی نمونه های ( منحنی های الف(ضریب شکست و ب( ضریب 03-4شکل )

 min01..................................................................................................................617در دماهای متفاوت به مدت 



  

 ذ 

  

 CZTS های نازک( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکتریک لایه91-4شکل )

 min01..........................................................................................618بازپخت شده در دماهای متفاوت به مدت 

به بازپخت شده در دماهای متفاوت  CZTS( تغییرات رسانندگی اپتیکی لایه های نازک 96-4شکل )

 min01.........................................................................................................................................................618 مدت

بازپخت شده در دماهای متفاوت به مدت  CZTSهای نازک لایه I-V( نمودار 90-4شکل )

min01...................................................................................................................................................................613 

در شرایط تاریکی و  بازپخت شده در دماهای متفاوت CZTSهای نازک لایه I-V( نمودار 99-4شکل )

 661...................................................................................................................................................تحت تابش..........

در مدت  تهیه شده در دماهای بازپخت متفاوت CZTSهای نمونه XRDهای پراش ( طیف94-4شکل )

 min41.........................................................................................................................................................666زمان 

مدت زمان  در بازپخت شده در دماهای متفاوت CZTSهاینمونه W-H( نمودراهای 90-4شکل )

min41...................................................................................................................................................................660 

در مدت زمان بازپخت شده در دماهای مختلف  CZTS های( طیف رامان نمونه91-4شکل )

min41...................................................................................................................................................................669 

. min41در مدت زمان بازپخت شده در دماهای مختلف  CZTSنمونه های  SEM( تصاویر 97-4شکل )

برای تخمین ضخامت آن نیز در تصویر از سطح این نمونه  T3از سطح مقطع نمونه  SEMصویر یک ت

 664....................................................................................ضمیمه شده است.............................................................

در  های بازپخت شده در دماهای متفاوتهای طیف الف( عبور و ب( بازتاب نمونهنیمنح (98-4شکل )

 min41...............................................................................................................................................661مدت زمان 



 ض

 

تهیه  CZTSهای و ضریب جذب برحسب انرژی فوتون فرودی نمونه 2(𝛼ℎ𝜈)های ( منحنی93-4شکل )

 min41...............................................................................667متفاوت در مدت زمان بازپخت  شده در دماهای

شده در دماهای  بازپختCZTS های ( تغییرات ضرایب: الف( شکست و ب( خاموشی لایه41-4شکل )

 min41...........................................................................................................................667متفاوت در مدت زمان 

( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکتریک بصورت تابعی از انرژی 46-4شکل )

 min41...........................................................................668نمونه های تهیه شده در دماهای متفاوت در زمان 

 مدتبازپخت شده در دماهای متفاوت در  CZTS( رسانندگی اپتیکی لایه های نازک 40-4شکل )

min41...................................................................................................................................................................663 

 min مدتدر بازپخت شده در دماهای متفاوت  CZTSهای نمونه I-V( نمودارهای 49-4شکل )

41...........................................................................................................................................................................601 

نسبت بازپخت شده در شرایط تاریکی و تحت تابش.  CZTSنمونه های  V-I( نمودارهای 44-4شکل )

d./IphI 606.........................ها نیز در هر شکل گزارش شده است.................................................................نمونه 

به مدت  متفاوت یشده در دماها بازپخت CZTS یهانمونه XRDپراش  هاییف( ط40-4کل )ش

min11...................................................................................................................................................................600 

به مدت  بازپخت شده در دماهای متفاوت CZTSهاینمونه W-H( نمودارهای 41-4شکل )

min11...................................................................................................................................................................600 

 بازپخت شده در دماهای مختلف در مدت CZTSهای نازک های رامان لایه( طیف47-4شکل )

min11...................................................................................................................................................................604 

 در مدتبازپخت شده در دماهای متفاوت  CZTSهای نمونه SEM( تصاویر 48-4شکل )

min11...................................................................................................................................................................600 



  

 غ 

  

 بهبازپخت شده در دماهای متفاوت  CZTSهای های الف( عبور و ب( بازتاب لایهطیف (43-4شکل )

 دتم

min11....................................................................................................................................................................601 

بازپخت شده در دماهای متفاوت به مدت  CZTS هاینمونه hν- (𝛼ℎ𝜈)2های ( منحنی01-4شکل )

min11....................................................................................................................................................................601 

بر حسب انرژی در دماهای متفاوت به بازپخت شده  CZTS ( ضریب جذب لایه های نازک06-4شکل )

 min11.....................................................................................................................................................607مدت 

 CZTSت دی الکتریک لایه های نازک ( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثاب00-4شکل )

 min11..........................................................................................608بازپخت شده در دماهای متفاوت به مدت 

( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکتریک بصورت تابعی از انرژی 09-4شکل )

 min11............................................................................608های تهیه شده در دماهای متفاوت به مدت نمونه 

 به مدتبازپخت شده در دماهای متفاوت  CZTSهای نازک ( رسانندگی اپتیکی لایه04-4شکل )

min11...................................................................................................................................................................603 

 min11...........603به مدت  بازپخت شده در دماهای متفاوت CZTSهای نمونه I-V( نمودار 00-4شکل )

در شرایط  min.11به مدت  دماهای متفاوت های بازپخت شده درنمونه I-V( نمودار 01-4شکل )

 691.......................................................نیز در شکل نشان داده شده است d./IphIتاریکی و تحت تابش. نسبت 

، min 01.های در مدت زمان Co011نمونه های بازپخت شده در دمای  XRDهای ( نقش07-4شکل )

 690..................................................................................................................................................................11و  41



 ظ

 

و  min 01 ،41.های در زمان Co 011بازپخت شده در دمای  هایهای رامان نمونه( طیف08-4شکل )

11............................................................................................................................................................................699 

و  min01 ،41. به مدت Co011بازپخت شده در دمای  CZTS نمونه های SEM( تصاویر 03-4شکل )

11............................................................................................................................................................................694 

 بازپخت شده در دمای CZTSهای های الف( عبور، ب( بازتاب نمونههای طیفمنحنی (11-4شکل )

Co011 690....................................................................................................های متفاوت..........................در زمان 

های در زمان Co  011بازپخت شده در دمای CZTSهای منحنی ضریب جذب نمونه (16-4شکل )

اوت متف

.................................................................................................................................................................................691 

و  min. 01های در زمان Co 011های گوگرددار شده در دمای نمونه XRD( الگوهای 10-4شکل )

41...........................................................................................................................................................................697 

و  min 01.های زمان در Co 011 های گوگرددار شده در دمایهای رامان نمونه( طیف19-4شکل )

41...........................................................................................................................................................................693 

و  min 01.در زمان های  Co 011 نمونه های گوگرد دارشده در دمای SEM( تصاویر 14-4شکل )

41...........................................................................................................................................................................693 

های گوگرددار شده و بدون گوگرددهی نمونههای الف( عبور و ب( بازتاب های طیفمنحنی (10-4شکل )

 646.................................................................................................41و  min01.های در زمان Co011ی در دما

در زمان های  Co011ی های گوگرددار شده در دمانمونه νh- (𝛼ℎ𝜈)2های ( منحنی11-4شکل )

min.01  646........................................................................................................................................................41و 



  

 أأ 

  

بدون  گوگرددار شده وCZTS ( تغییرات ضرایب: الف( شکست و ب( خاموشی لایه های 17-4کل )ش

 640...........................................................................41و  min01.در زمان های  Co011ی گوگرددهی در دما

( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکتریک بصورت تابعی از انرژی 18-4شکل )

و  min01.های و در زمان Co011ی وگرددهی در دماگوگرددار شده و بدون گ CZTSهای برای نمونه

41...........................................................................................................................................................................649 

و در زمان های  Co011ی گوگرددار شده در دما CZTSهای نمونه V-I( نمودارهای 13-4شکل )

min.01  644........................................................................................................................................................41و 

 41و  min01.های زماندر  Co 011های گوگردار شده در دمای نمونه V-I( نمودارهای 71-4شکل )

 640..............نیز در شکل نشان داده شده است...................... d./IphIدر شرایط تاریکی و تحت تابش. نسبت 

در زمان های  Co 001گوگرددار شده در دمای  CZTSنمونه های  XRD( الگوهای پراش 76-4شکل )

min. 01 640........................................................................................................................................................41و 

و min 01.در زمان های  Co 001در دمای  گوگرددار شده CZTS( طیف رامان نمونه های 70-4شکل )

41...........................................................................................................................................................................647 

و min 01.در زمان های  Co 001 های گوگرددارشده در دماینمونه SEM( تصاویر 79-4شکل )

41...........................................................................................................................................................................647 

و بدون گوگرددهی های گوگرددار شده های الف( عبور و ب( بازتاب نمونههای طیفمنحنی (74-4شکل )

 643..............................................................................................41و  min01.های و در زمان Co001ی در دما

در زمان  Co001ی گوگرددار شده در دما CZTSنمونه های  νh- (𝛼ℎ𝜈)2های ( منحنی70-4شکل )

 643...............................................................................................................................................41و  min.01های 



 بب

 

گوگرددار شده و بدون CZTS ( تغییرات ضرایب: الف( شکست و ب( خاموشی لایه های 71-4شکل )

 601........................................................................41و  min01.در زمان های و  Co001ی گوگرددهی در دما

( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکتریک بصورت تابعی از انرژی 77-4شکل )

و  min01.های در زمان Co001ی گوگرددار شده و بدون گوگرددهی در دما CZTSهای برای نمونه

41...........................................................................................................................................................................606 

 min01.در زمان های  Co001ی گوگرددار شده در دما CZTSنمونه های  V-I( نمودارهای 78-4شکل )

 600........................................................................................................................................................................41و 

 41و  min01.های در زمان Co001ی در دماهای گوگرددار شده نمونه V-I( نمودارهای 73-4شکل )

 600...............نیز در شکل نشان داده شده است..................... d./IphIدر شرایط تاریکی و تحت تابش. نسبت 

 604............تهیه شده از مواد اولیه متفاوت.............. CZTS یهانمونه XRDپراش  الگوهای( 81-4شکل )

 600..........................تهیه شده از مواد اولیه متفاوت........ CZTSی نمونه هاهای رامان طیف( 86-4شکل )

 600......................................تهیه شده از مواد اولیه متفاوت.............. ینمونه ها SEMتصاویر ( 80-4شکل )

 601........تهیه شده از مواد اولیه متفاوت..........های الف( عبور و ب( بازتاب نمونه های طیف (89-4شکل )

های تهیه شده تغییرات ضریب جذب نمونه و ب( AAنمونه  hν- (𝛼ℎ𝜈)2 ( منحنی الف(84-4شکل )

 601...............................................فرودی....................................................از مواد متفاوت برحسب انرژی فوتون 

 607......های تهیه شده از مواد متفاوت..( تغییرات ضرایب الف( شکست و ب( خاموشی نمونه80-4شکل )

دی الکتریک بصورت تابعی از ( تغییرات قسمت های الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت 81-4شکل )

 607.....................................................انرژی نمونه های تهیه شده از مواد متفاوت.................................................

 608..............................( رسانندگی اپتیکی نمونه های تهیه شده از مواد متفاوت........................87-4شکل )

1μm 



  

 جج 

  

نیز در شکل نشان  d./IphIدر شرایط تاریکی و تحت تابش. نسبت  AAنمونه  V-I ( نمودار88-4شکل )

 603............................................................................داده شده است...........................................................................

نمونه های تهیه شده با درصدهای آلایش متفاوت با عنصر الف(  XRD( الگوهای پراش 83-4شکل )

های مربوط به تشکیل فاز قلهو  CZTSهای ساختار کسترایت صفحات مربوط به قله .پتایسم و ب(سدیم

 611.................................................................................................در شکل نشان داده شده است Sx-2Cuثانویه 

های تهیه شده با درصدهای آلایش متفاوت عنصر الف( پتایسم و نمونه W-H( نمودارهای 31-4شکل )

 611................................................................................................................................ب( سدیم................................

درصدهای آلایش متفاوت عنصر الف( پتایسم و های تهیه شده با های رامان نمونه( طیف36-4شکل )

 610................................................................................................................ب( سدیم................................................

درصدهای آلایش متفاوت عنصر پتایسم و بدون با  CZTSهای نمونه SEM( تصاویر 30-4شکل )

 619.....................................................................................................................................آلایش.................................

 614.............درصدهای آلایش متفاوت عنصر سدیم.......................های با نمونه SEM( تصاویر 39-4شکل )

درصدهای آلایش متفاوت عنصر الف( نمونه های تهیه شده با های طیف عبور نیمنح (34-4شکل )

 611.......................................................................................................................................پتایسم و ب( سدیم........

درصدهای آلایش متفاوت عنصر الف( های تهیه شده با نمونههای طیف بازتاب منحنی (30-4شکل )

 611..................................................................................................پتایسم و ب( سدیم.............................................

درصدهای آلایش های تهیه شده با  نمونه برحسب انرژی فوتون فرودی 2(𝛼ℎ𝜈) ( منحنی31-4شکل )

 618........................................متفاوت عنصر الف( پتایسم و ب( سدیم....................................................................



 دد

 

آلایش  درصدهایهای تهیه شده با  هنمون ( تغیرات ضرایب الف( شکست و ب( خاموشی37-4شکل )

 613....................................................................................................................................متفاوت پتاسیم..................

درصدهای آلایش های تهیه شده با  نمونه ( تغیرات ضرایب الف( شکست و ب( خاموشی38-4شکل )

 613......................................................................................................................متفاوت سدیم..................................

با  CZTSریک لایه های نازک ( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکت33-4شکل )

 671..............................................................درصدهای آلایش متفاوت عنصر پتایسم............................................

 CZTS( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکتریک لایه های نازک 611-4شکل )

 671.................................................................ای آلایش متفاوت عنصر سدیم............................................درصده

درصدهای آلایش متفاوت الف( پتایسم تهیه شده با  CZTS( رسانندگی اپتیکی لایه های 616-4شکل )

 676.....................................................................................سدیم........................................................................و ب( 

درصدهای آلایش متفاوت الف( پتایسم و تهیه شده با  CZTSلایه های  I-V( نمودارهای 610-4شکل )

 670...................................................................................دیم..........................................................................ب( س

در شرایط  Na(6و ب( )% K(0/6آلایش شده با الف( )% نمونه های I-V( نمودارهای 619-4شکل )

 679.......................................................نیز در شکل نشان داده شده است d./IphIتاریکی و تحت تابش. نسبت 

 ZnS.................................................................................................674نازک  هیلا XRD ی( الگو614-4شکل )

 670........................................................................................شده. هیته ZnSرامان نمونه  فی( ط610-4شکل )

 ZnS...................................................................671 نمونه بازتاب( ب و عبور( الف های¬( طیف611-4شکل )

 ZnS..............................................671نمونه  برحسب انرژی فوتون فرودی 2(𝛼ℎ𝜈)( منحنی 617-4شکل )



  

 هه 

  

ساخته شده بر پایه قطعه  I-V ، ب( نمودار نیمه لگاریتمی I-V ( الف( منحنی مشخصه618-4شکل)

 T3 ...............................................................................................................................................................677نمونه 

 و TS32بر پایه نمونه های  I-V ، ب( نمودار نیمه لگاریتمی I-V( الف( منحنی مشخصه 613-4شکل)

TS42......................................................................................................................................................................678 

قطعات ساخته شده بر پایه  I-V ، ب( نمودار نیمه لگاریتمی I-V( الف( منحنی مشخصه 661-4شکل)

 Na/Cu........................................................................................................673 = 6و % K/Cu = 0/6نمونه های %

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 وو

 

 فهرست جداول

صفحه                                                                         عنوان                                                                                         

های WPگوگرددار شده در  CZTSهای های الکتریکی لایه( مقادیر گاف نواری و ویژگی6-0جدول)

 06.........................................................................................................فاوت.............................................................مت

گوگرددار شده  CZTSهای و لایه CZTSهای های فلزی، لایه( مقایسه نسبت عناصر هدف0-0جدول)

 KCN .........................................................................................06قبل و پس از شستشو در های متفاوت  WPدر 

بدست آمده از  CZTSهای نازک در لایه Cu/Zn+Snو  Zn/Sn( درصد ترکیبات و نسبت 9-0جدول )

 EPMA...........................................................................................................................................................03روش 

ها و دماهای بازپخت زمانتهیه شده در  CZTSهای نازک های الکتریکی لایهویژگی (4-0جدول )

 11...........................................................................................متفاوت............................................................................

 13.................................تهیه شده در این کار........................................ CZTSترکیب لایه نازک  (0-0) جدول

 CZTS.......................79( مواد اولیه بکار رفته در تهیه محلول برای لایه نشانی لایه های نازک 6-9جدول )

 CZTS...........74های ژل بکار رفته در تهیه نمونه –های فلزی محلول های سل نسبت نمک (0-9جدول )

 74............مورد نظر و نامگذاری آنها...... CZTS( سرعت چرخش زیر لایه برای تهیه لایه های 9-9جدول )

 70............................و نامگذاری آنها............... CZTS( دمای خشک سازی برای تهیه لایه های 4-9جدول )

 Co011...............................70بازپخت و گوگرددار شده در دمای  CZTS( نامگذاری لایه های 0-9جدول )

 min.01.......71در زمان بازپخت   CZTS( دمای بازپخت بکار رفته برای تهیه لایه های نازک1-9جدول )

 min.41.......71در زمان بازپخت   CZTSلایه های نازک( دمای بازپخت بکار رفته برای تهیه 7-9جدول )



  

 زز 

  

 min.11.......71در زمان بازپخت  CZTS( دمای بازپخت بکار رفته برای تهیه لایه های نازک 8-9جدول )

بازپخت شده در دمای  CZTS( زمان بازپخت بکار رفته برای لایه های نازک 3-9جدول )
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  مقدمه 1-1

 یلیهای فسکاهش منابع سوخت های فسیلی وبه انرژی حاصل از سوختوابستگی شدید جهانی  با توجه

های مخرب بر محیط شر آلایندهو از سوی دیگر ن با افزایش جمعیت جهان افزایش تقاضا برای انرژیو 

ع به مناب دسترسیزمین  های فسیلی و تأثیر آن بر آب و هوایسوخت گسترده مصرف زیست در اثر

س می راین منابع قابل دستانرژی خورشید یکی از  رسد.ضروری به نظر می انرژی تولید دیگری برای

بیش از مقداری است که برای  برابر ده هزاربه زمین می رسد تقریباً روزانه  انرژی خورشیدی که باشد.

به مرحله بعدی . خورشید در نیمه راه تکامل خود باشدمورد نیاز می در یک سال زمین تأمین انرژی

ان می تو د؛ بنابراینیدرخش بیلیون سال دیگر خواهد هفت ، خورشید تااست. از نظر محاسبات علمی

، تجدید پذیر و قابل دسترس برای بشر باقی خواهد نامحدودپاک، ارزان،  انرژیعظیم منبع  گفت که یک

کلوین است و  0811تقریبی طیف تابش خورشیدی نزدیک به تابش از یک جسم سیاه با دمای  ماند.

( طیف توزیع انرژی 6-6در شکل ) خورشید تقریباَ در تمام گستره طیف الکترومغناطیسی تابش می کند

است. با  2W/m 6909توان تابشی خورشید در خارج از اتمسفر زمین  .خورشید نشان داده شده است

 یا پراکنده می شود. عبور نور خورشید از درون اتمسفر زمین قسمتی از تابش آن جذب و

 

 

 

 

 

 

 

 .طیف تابش خورشید( 6-6شکل)
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 سال در WPh  08-94به 0113در سال  1WPh 67از  به تولید الکتریسیته نیاز در سال های آینده

قررات و م خواهد یافتافزایش  نیز های فسیلیو در نتیجه تقاضا برای سوختخواهد یافت افزایش  0190

یکی  .[6] های عمده فروشی برق می شودهزینه سبب افزایش ،ایگلخانه تمالی برای انتشار گازهایاح

های خورشیدی مانند سلول 2های فوتوولتائیکبکارگیری دستگاه ،های استفاده از انرژی خورشیدیاز راه

با توجه  .به انرژی الکتریکی می باشدقابل تبدیل است که توسط آنها تابش الکترومغناطیسی خورشید 

ود آن نیز وجکاهش امکان  و توولتائیک ثابت ماندهوبرق ف تولید هزینه های ،مشاهدات چهار دهه اخیربه 

یکی از مسائل صنعت فوتوولتائیک در آینده  ،. محدودیت ظرفیت معادن و پالایش برخی عناصردارد

خواهد بود. فناوری فوتوولتائیک به تعدادی از عناصر محدود مانند نقره برای سیلیکون بلوری، ایندیوم و 

ای، نقره و ایندیوم خورشیدی رنگ دانه هایسلولبرای  ، روتنیومCdTe، تلوریوم برای CIGSگالیوم برای 

. [0] نیازمند است III-Vرمانیوم، طلا، ایندیوم برای ابزارهای فوتوولتائیک برای سیلیکون لایه نازک، ژ

ارزان و غیر سمی باشند در حال  ن موادی که شامل عناصر در دسترس،جستجو برای یافت در نتیجه

 .انجام است

 S2Cu(Zn,Sn)4 ترکیبویژگی های  1-2

4(Zn,Sn)S2Cu  3پامپلین 6311و نخستین بار در سال  [9]که در طبیعت وجود دارد ماده معدنی است 

 4شفر و نیچه 6374. در سال [4]را معرفی کرد  4SnSFe2uCترکیب نیمرسانای چهارتایی استانایت 

چهارتایی نیمرسانای ترکیب یک این ماده  .[0]را تهیه نمودند  S2Cu(Zn,Sn)4برای نخستین بار ترکیب 

 نیمی از ایندیوم نشینیجا ازو دارد  2InS2Cu ترکیبساختاری مشابه است که  4VI–IV–II–2Iاز گروه 

البته مرتب  آیدبدست می IVاز گروه  (Snو نیم دیگر با قلع ) IIاز گروه ( Znبا روی ) IIاز گروه  (Inها )

[. پیچیدگی 1( ]الف 0-6ها به عنوان یک ماده چهارتایی بسیار پیچیده است )شکلکردن نظم کاتیون

 یا اجزاء سه تایی مانند SnSو  CuS ،ZnSتایی در رقابت اجزاء دوتایی آن مانند رفتار این سیستم چهار

                                                      
1 Watt per houres 
2 Photovoltaic 
3 Pamplin  
4 Schafer and Nitsche  
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3nSS2Cu های گوناگون در این ترکیب انواع نواقص شود. بعلاوه به دلیل شعاع مشابه یونآشکار می

به آسانی  SnCuو  ZnCu ،CuV ،ZnV ،SnZnای شامل تهی جاهای غیرجایگاهی، بین جایگاهی یعنی نقطه

[. 7] ای درون گاف نواری شوندهای تلهتوانند منجر به تشکیل حالتشوند، که میدر آن تشکیل می

 2و کسترایت (m24̅I)گروه فضایی 1های استانایت در دو ساختار اصلی به نام CZTSترکیب نیمرسانای 

 Znو  Cuهای تنها آرایش اتمشود. این دو نوع ساختار مشابه یکدیگرند و میمتبلور  (𝐼4̅ه فضاییو)گر

دارای  4ZnSnS2Cu (CZTS)بلورها در ها وکاتیونآنیون ZnSیا  ZnOآنها متفاوت است. مشابه ترکیبات 

[ دو نوع ساختار کسترایت و 8] ب(0-6شکل )هستند. در  3ساختار زینک بلند پیوند چهاروجهی مانند

، Cu Sn، Cu Znهای کاتیون لایهکسترایت از نوع  CZTSاستانایت نشان داده شده است. در ساختار 

Cu Sn  وCu Zn  1، 6⧵4، 6⧵0، 9⧵4به طور متناوب به ترتیب در نقاطz= در حالیکه  گیرند؛قرار می

معمولا در  CZTS[. 3] قرار دارندبه طورمتناوب  2Cuهای با لایه Sn Znهای لایه استانایتدر ساختار 

و براساس  پایدارتر است استانایتشود زیرا از لحاظ ترمودینامیکی نسبت به فاز می متبلورکسترایت فاز 

توان با استفاده از را می CZTS [.7]ساختار حالت پایه است  ،4مادلونگ های نسبیمحاسبات انرژی

بررسی دیاگرام فاز سیستم نشان سنتز نمود.  2SnSو  ZnS ،S2Cuواکنش شیمیایی حالت جامد بین 

های سه ناخالصی و [61]( 9-6)شکل گیردفاز تنها در ناحیه کوچکی شکل می تک CZTSدهد که می

 خالص بسیار مشکل است CZTSگیرند بنابراین تهیه بلور شکل می CZTSتایی و چهارتایی آسانتر از 

[66]. CZTS ای با گاف نواری مستقیمماده (eV01/6 ~ )در محدوده طیف  و ضریب جذب بزرگ

 5چن و همکاران .با نواقص داخلی همراه است CZTSآلایش ماده  [.69-60( است ]>cm461-1مرئی )

و نواقص گروهی  ای ذاتینواقص نقطه 8و انرژی گذار 7انرژی تشکیل 6با استفاده از محاسبات اصول اولیه

                                                      
1Stannite  
2 Kesterite 
3 Zinc blende 
4 Relative Madelung energies 
5 Chen etal. 
6 First-principles calculation 
7 Formation energy 
8 Transition energy 
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1)پادجایگاهی Zn هایبه جای اتم Cuهای ی اتمنشان دادند که جانشین CZTSدر 
ZnCu موجب رسانش )

سه تایی  2هایدر کالکپریت Cuتری نسبت به تهی جای شود که تراز پذیرنده نسبتاَ عمیقمی pنوع 

 دشوار است CZTSماده  nتر است آلایش نوع انرژی تشکیل نواقص پذیرنده پاییندارند. بدلیل اینکه 

[64]. 

ساختارهای  -ب ،CZTS [1]رابطه بین نیمرساناهای دوتایی، سه تایی و چهارتایی برای ایجاد ترکیب -الف( 0-6شکل)

 .[8] با دو ساختار استانایت و کسترایت CZTSبلوری 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

می باشد که شامل  CZTSناحیه پر شده کوچک مربوط به  ،2SnSو  ZnS ،S2Cuدیاگرام فاز رسم شده با ( 9-6شکل)

%01CuS%،00 ZnS % 00و SnS [61] است. 

                                                      
1 Antisite 
2 Chalcopyrite 
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 تابش خورشیدی 1-3

نسبت طول مسیر مستقیم اپتیکی بعد از کاهش در اتمسفر هوا به طول مسیر مستقیم  1ضریب جرم هوا

 شود:می شود و از رابطه زیر محاسبه میتعریف  اپتیکی نور خورشید در بیرون جو

𝐴𝑀 =
1

𝑐𝑜𝑠𝜃𝑧
  (6-6)  

طیف خورشید بعد از عبور از اتمسفر و در  است. (2زاویه با راستای عمود )سمت الرأس zθکه درآن 

محدوده مناسب برای  که شودنشان داده می)یک اتمسفر(  AM 1سطح دریا و در تابش عمودی با 

ه ب غیر عمود اگر خورشید تحت زوایه ی زمین است.ایی سلول خورشیدی در منطقه استواتخمین کار

قه معتدل عرض سطح زمین برسد ضخامت بزرگتر خواهد شد. قسمت عمده جمعیت زمین در منط

که بیانگر طیف در قسمت میانی عرض جغرافیایی  AMکنند، بنابراین یک عدد جغرافیایی زندگی می

اتمسفر است و برای نشان دادن میانگین  0/6، ضخامت  1.5 AM (zθ= 0/48باشد کاربردی تر است. )

میلادی  6371نخستین بار در دهه  AM 1.5 سالانه تابش در قسمت میانی عرض جغرافیایی مفید است.

در  .شودابزارهای فوتوولتائیک استفاده میمورد استفاده قرار گرفت و پس از آن برای استانداردسازی 

 نشان داده شده است. AM 1.0و  AM 1.5بش خورشید در شرایط تااز  ایطرح واره )4-6(شکل 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 .AM 1.0و  AM 1.5 ( تابش خورشید در شرایط4-6شکل)

 

                                                      
1 Air Mass 
2 Zenith 

AM 0 

Atmosphere 

Earth 

 =48.2zθ 

Sun at Zenith 
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 خورشیدی های سلولاصول کار  1-4

 ژی رشد فزاینده ای یافت؛ و لذاعلاقه به منابع دیگر انر نفت،ر دهه هفتاد میلادی پس از بحران جهانی د

بهبود بازدهی این قطعات مورد توجه قرار گرفت. هزینه ارزان برای  ترکیباتو  فوتوولتائیکتولید قطعات 

 نازک هایلایه و 2بی شکل، سیلیکون 1ن چند بلوریسیلیکو کمتر از طریق استفاده از موادی مانند

های نواری ی بیشتر با استفاده از طراحی گافساناهای آلی به منظور رسیدن به بازدهنیمرسانا و نیمر

ستم ترین واحد یک سیبه طور کلی سلول خورشیدی کوچک [.60] شودمیسر می 4و چندگانه 3متوالی

یا یک سلول خورشیدی فعال  وبر پایه مواد نیمرسانا n- pتواند شامل یک پیوند فتوولتائیک است که می

و یا  ،که سیستمی الکتروشیمیایی شامل نیمرسانای حساس به رنگ و الکترولیت است ،5شده با رنگ

های آلی ساخته شده اند. امروزه بازده باشد که در آن لایه فعال از مولکول 6یک سلول خورشیدی آلی

های خورشیدی بر پایه مواد نیمرسانا از سایر ترکیبات بیشتر بوده و احتمالاً این جایگاه را در آینده سلول

توان آنها را به سه خورشیدی می های¬سلولاهمیت شدن  پربا توجه به به خوبی حفظ خواهند کرد. 

 :دسته تقسیم کرد

 0113است. در سال  01% حدودتک بلور، تک اتصال سیلیکونی. بازدهی این سلول  هایسلولنسل اول: 

 های خورشیدی را در اختیار داشتند.از بازار سلول 80این سلول ها %

با هدف  اهسلول. این بی شکلسیلیکون  و خورشیدی بر پایه لایه نازک چند بلوریهای سلولنسل دوم: 

بات برای تولید این ترکی اند.یافته خورشیدی گسترشهای سلولید های تولانرژی و کاهش هزینه تامین

و یا  9، آبکاری الکتریکی8کندوپاش، 7مانند لایه نشانی تبخیر شیمیایی یهای لایه نشانی متنوعروش از

دهند. موفق ترین مواد نسل های تولید را بسیار کاهش میهزینه استفاده می شود که 10چاپ پرده ای

                                                      
1 Polycrystalline 
2 Amorphous 
3 Tandem band gap 
4 Multiple band gap 
5 Dye-sensitized 
6 Organic solar cell 
7 Chemical vapor deposition 
8 Sputtering 
9 Electroplating 
10 Screen printing 
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است، مس ایندیوم  امکان پذیر آن در ابعاد وسیعکه توانایی تولید  ،(CdTe) تلورید کادمیوم شامل دوم

با وجود اینکه بازدهی بسیار بالایی در آزمایشگاه دارد اما هنوز موفقیت که ( 2CuInGaSeلینیوم)گالیوم س

ازدهی سلولی با وجود ب ( که4ZnSnS2Cuو مس روی قلع گوگرد ) ،اقتصادی خوبی بدست نیاورده است

 سلولاز بازار  60خورشیدی لایه نازک %های سلول 0113تا سال  باشند.، میکم اما هزینه تولید پایین

 خورشیدی را در اختیار داشتند.های 

 با هدف کمکخورشیدی های سلولاین نسل از ای. ، پلیمری و رنگدانه بلور نانوهای سلولنسل سوم: 

ارای پایداری اند اما دپایین تولید شده دوم با حفظ هزینه تولید بسیار به کارایی الکتریکی متوسط نسل

رای های اندکی بروش نسل قبل دارند.های ¬سلولو استحکام کمی هستند و بازدهی کمتری نسبت به 

(، 1خورشیدی اتصال چندگانه هایسلول) جداسازی طیفهای خورشیدی مانند ¬سلولبهبود بازدهی 

ک حفره چندتایی با استفاده از ی -زوج الکترون ها(، تولیداستفاده از تمرکز دهنده )با بهبود طیف فرودی

های جذب شده به ر و انتقال قسمتی از انرژی فوتوننیمرساناها ظرفیت جذب نووجود دارد. تک فوتون 

کرده و ها را جدا را دارند. یک دیود نیمرسانا حاملها و حفره ها ، الکترونهای جریان الکتریکیحامل

 . بنابراین، یککندلیدی را در یک جهت مشخص هدایت مینماید و جریان الکتریکی توجمع آوری می

دی نیمرسانا است که به دقت طراحی شده است و برای جذب مناسب و تبدیل سلول خورشیدی دیو

وتو فخورشیدی بر اساس اثر های سلولعملکرد  د.شود به انرژی الکتریکی ساخته میانرژی نور خورشی

 .[61] است (p-i-n)یا  p-nاتصال نیمرسانا در یک  ولتائیک

 ی )بدون اعمال بایاس خارجی(در شرایط تعادل P-nپیوند 1-4-1

متصل می شود بوجود می  nبا یک ماده نیمرسانا نوع  pزمانیکه یک ماده نیمرسانا نوع  p-n یک پیوند

این  تعداد اضافی الکترون دارد، زمانیکه n ناحیهتعداد اضافی از حفره ها را دارد در حالیکه  p ناحیهآید. 

به سبب بارهای اضافی بوجود  ناحیهیک گرادیان تراکم در هر دو  شونددو ماده به یکدیگر متصل می

                                                      
1 Multijunction 



  

 3 

  

شوند. پخش می p ناحیهها به و الکترون n ناحیهها به سمت ناحیه با تراکم پایین تر در حفره آید.می

های پذیرنده اتم آید. حضوریها بوجود مها و حفرهاز الکترون 1تهییک ناحیه در قسمت میانی سرانجام 

پتانسل داخلی در  .کندن الکتریکی ایجاد مییک میدا nو  p ناحیهو بخشنده یونیزه شده به ترتیب در 

ن حفره یک جریا ها ومیدان الکتریکی، الکترون این به سبب وجود. شودنشان داده می 0Vبا  حالت تعادل

آید که جریان سوقی به طور کامل با جریان پخشی یکنند. تعادل زمانی بوجود مسوقی را تجربه می

  هاها و حفرهچگالی جریان کل الکترون .شودمیدر نتیجه جریان خالص صفر  و مخالفت نماید

 د: نآیبدست می( 9-6( و )0-6)از رابطه 

          

 

میدان الکتریکی و  Eتحرک پذیری سوقی،  µها، ها و حفرهبه ترتیب تراکم الکترون pو  nدر این روابط 

n,pD ( تصویری از یک پیوند 0-6در شکل ) [.67] ها هستندها و حفرهترونضرایب پخش الکn-p  و

 نمودار تراز انرژی آن در حالت تعادل نشان داده شده است.

 

                                                                   

 

 

 

در . در حالت تعادل p-nنمودار انرژی پیوند -، بو ناحیه تهی ایجاد شده در محل پیوند p-nپیوندگاه  -الف( 0-6شکل)

 [.63-68]فرمی در سراسر پیوند یکنواخت است حالت تعادل، تراز 

 

 

                                                      
1 Depletion region 

𝐽𝑛 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝐽𝑛 𝐷𝑟𝑖𝑓𝑡 + 𝐽𝑛 𝐷𝑖𝑓𝑓. 𝐽𝑝 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙          و                    = 𝐽𝑝 𝐷𝑟𝑖𝑓𝑡 + 𝐽𝑝 𝐷𝑖𝑓𝑓.   (6-0)  

𝐽𝑛 = 𝑞𝑛𝜇𝑛𝐸 + 𝑞𝐷𝑛
𝑑𝑛(𝑥)

𝑑𝑥
𝐽𝑝                و                      = 𝑞𝑝𝜇𝑝𝐸 − 𝑞𝐷𝑝

𝑑𝑝(𝑥)

𝑑𝑥
         (6-9)  

N-side P-side 

 ECn 

 EF 

 EVn 

EVp 

ECp 

ECp 
V0 

 لایه تهی

 )ب(

 p-type  n-type 
ه تهیناحی  

(الف)  

ε 
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 1بایاس مستقیمتحت  n-pپیوند 1-4-2

در شکل  اعمال می شود یک جریان در جهت مثبت بوجود می آید. Pزمانیکه جریان مثبت به ماده نوع 

 و نمودار تراز انرژی آن را تحت بایاس مستقیم نشان داده شده است. p-n( تصویری از یک پیوند 6-1)

 

 

  

 

 

   نمودار انرژی پیوند-، بدر محل پیوندکوچک شده  و ناحیه تهیتحت بایاس مستقیم  p-nپیوندگاه  -الف( 1-6شکل)

p-n  .[63-68] با اعمال بایاس مستقیم سد پتانسیل به اندازه ولتاژ اعمالی کاهش می یابدتحت بایاس مستقیم. 
 

در راستای ناحیه تهی مخالف  آورد که با میدان داخلی، میدان الکتریکی را بوجود میV ولتاژ اعمالی،

های تعدادی از حامل .دهدحالت تعادل کاهش می در 0V-Vاین میدان سد پتانسیل را به اندازه است. 

بایاس مستقیم، ارتفاع سد کاهش تحت  اکثریت در نوار رسانش انرژی کافی برای غلبه بر سد را دارند.

)𝑒های بار اکثریت با فاکتور د که سبب افزایش احتمال پخش حاملیابمی
qv

kt⁄ شود. هنگامیکه می (

ل شوند و تبدیه تزریق میکنند به درون نوع دیگر مادپیوندگاه عبور می های بار اکثریت از محلحامل

. یستبرخلاف جریان پخشی، جریان سوقی به بایاس اعمالی حساس ن گردند.های اقلیت میبه حامل

شوند. یهای اقلیت به سوی سد منحرف شده و توسط میدان جاروب مجریان بوجود آمده توسط حامل

های اقلیت در مقایسه با نواحی آلایش شده وجود دارد، بنابراین تعداد بسیار تعداد بسیار کمی از حامل

های سوقی و پخشی بدست جریان کل از جمع جریان کمی از بارها در جریان سوقی مشارکت دارند.

جریان سوقی برابر است. تحت بایاس دل جریان پخشی از لحاظ اندازه با قدرمطلق آید. در حالت تعامی

 توان از رابطه زیر بدست آورد:م جریان پخشی را میمستقی

𝐽𝑑𝑖𝑓𝑓. = |𝐼𝑑𝑟𝑖𝑓𝑡|𝑒𝑞𝑣 𝑘𝑡⁄   (6-4)  

                                                      
1 Forward bias 

ECp 

 EVp 

EVn 

 EFn  EFp 

P-side 
 N-side 

V-V0 

 لایه تهی

 )ب(

 p-type  n-type 
ه تهیناحی  

Vf 
+ - 

ε 

(الف)  

 ECn 

 ECn 
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بنابراین جریان کل برابر است با جریان پخشی منهای قدرمطلق جریان سوقی، زیرا جریان سوقی در 

 :جهت مخالف است

𝐼 = 𝐼𝑠(𝑒𝑞𝑣 𝑘𝑡⁄ − 1)  (6-0)  

ده نامی« معادله دیود ایده آل»است. این رابطه  )جریان اشباع( قدرمطلق جریان سوقی 𝐼𝑠 درآن که

معادله دیود بسیار دقیق  های اقلیت تزریق شدهو حل آن برای جریان (9-6شود. با استفاده از معادله)می

 آید: بدست می

𝐼 = 𝑞𝐴(
𝐷𝑝

𝐿𝑝
𝑝𝑛 +

𝐷𝑛

𝐿𝑛
𝑛𝑝)(𝑒𝑞𝑣/𝑘𝑡 − 1)    (6-1)  

 

 Aولتاژ اعمالی و  Vهای بار اقلیت، تراکم 𝑛𝑝و  𝑝𝑛ها، ها و حفرهنالکتروطول پخش  p,nL در آن که

 مساحت قطعه است.

 تحت بایاس معکوس p-nپیوند 1-4-3

شود و بنابراین پتانسیل مثبت متصل می nپتانسیل منفی و به قسمت  p در بایاس معکوس به قسمت

ود. شست و سبب افزایش پتانسیل پخشی میپتانسیل خارجی اعمالی در همان جهت پتانسیل پیوند ا

توسط پتانسیل خارجی های اکثریت شود زیرا حاملهنای ناحیه تهی میسبب افزایش پ 1بایاس معکوس

طریق پیوندگاه قابل چشم پوشی است؛ اگرچه  پتانسیل، جریان پخش ازبا افزایش سد  شوند.جذب می

و  شود. این جریان ثابتکه جریان اشباع معکوس نامیده می یابد،یان بسیار کمی از پیوند جریان میجر

رت یه تهی به صوهای اقلیت که در ناحو توسط جریان سوقی ناشی از حامل مستقل از ولتاژ اعمالی است

 آید:( بدست می7-6این جریان سوقی از رابطه ) ود.شایجاد میاند، گرمایی تولید شده

𝐼 = 𝑞𝐴(
𝐷𝑝

𝐿𝑝
𝑝𝑛 +

𝐷𝑛

𝐿𝑛
𝑛𝑝)  (6-7)  

و نمودار تراز انرژی آن تحت بایاس معکوس نشان داده شده  p-nتصویری از یک پیوند  (7-6در شکل )

 است.

                                                      
1 Reverse bias 
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-p  نمودار انرژی پیوند-، بدر محل پیوند ناحیه تهیپهن شدگی و تحت بایاس معکوس  p-nپیوندگاه  -الف (7-6شکل)

n [63-68] تحت بایاس معکوس. با اعمال بایاس معکوس، سد پتانسیل به اندازه ولتاژ اعمالی افزایش می یابد. 
 

 تحت تابش p-n پیوند 1-4-4

 ظرینتوان انرژی تابش خورشیدی را به انرژی الکتریکی تبدیل کرد. از لحاظ با استفاده از نیمرساناها می

ژی حفره تولید کند. اگر انر-یک زوج الکترونتحت شرایطی هر کوانتوم نور جذب شده )فوتون( می تواند 

دیل نرژی اضافی نیز به گرما تبافتد. ااشد، این تولید زوج اتفاق میفوتون از انرژی گاف نواری بیشتر ب

ان دحفره به سمت پیوندگاه پخش شود، توسط می-زوج الکتروناگر حامل اقلیت تولید شده از  شود.می

هایی که از پیوندگاه عبور می کنند، شود. به سبب تعداد زیادتر حاملداخلی به سمت مخالف جاروب می

و  pشود، حفره ها در سمت سپس جریان در سمت دیگر تقویت می یابدافزایش می جریان سوقی

منفی شود. این مشابه بایاس مستقیم  nمثبت و قسمت  pشود قسمت ، سبب میnها در سمت الکترون

های بار اکثریت اضافی کند. این حاملرا تولید می (1-6)و  (0-6)است و همان جریان دیودی معادلات 

 1د که جریان تولید شده فوتونینآورجریان پخشی به وجود می شوند وگاه به بیرون پخش میونداز پی

(𝐼𝑝ℎ نامیده )پیوند  تصویری از( 8-6در شکل )مخالف جریان دیودی است.  شود ومیp-n  تحت تابش

 Gها( را با آهنگ ها )الکتروناگر نور تابیده به نیمرسانا حفره و نمودار انرژی آن نشان داده شده است.

3-m1-s  تولید نماید جریان فوتونی𝐼𝑝ℎ آید:از رابطه زیر بدست می 

𝐼𝑝ℎ = 𝑞𝐴𝐺(𝐿𝑛 + 𝐿𝑝)  (6-8)  

 

                                                      
1 Photogeneration current 

 p-type  n-type 
ه تهیناحی  

Vr 
+ - 

ε 

(الف)  
 ECp 

 EVn 

 EFn 
 EFp 

P-side  N-side 

V+V0 

 لایه تهی

 EVp 
 ECn 

(ب)  
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و  n. الکترون ها به سمت تحت تابش p-nنمودار انرژی پیوند  -و ب p-nبه پیوندگاه جذب نور تابیده -الف( 8-6شکل)

 .[63-68] حفره ایجاد می شود-و زوج های الکترون دنرانده می شو pحفره ها به سمت 
 

 خورشیدی های سلولویژگی های مهم  1-5

تحت  است.آن ( 𝐼𝑠𝑐)2( و جریان مدار کوتاهocV)1خورشیدی ولتاژ مدار باز هایسلولدو مشخصه مهم 

ود. شکننده ای تولید نمی کنند و هیچ بایاس تقویت، بارها آزادانه در مدار حرکت میشرایط مدار کوتاه

ی هاودی مخالفی وجود ندارد. چون حاملشود جریان فوتونی بیشینه است زیرا هیچ جریان دیفرض می

ب اً با شدت نور خورشید متناسشوند، جریان فوتونی مستقیمحفره تولید می-های الکتروناقلیت از زوج

تحت شرایط مدار باز تقویت بار  .مقدار بیشینه را دارد 𝐼𝑠𝑐است. تحت شرایط تابش مستقیم خورشید، 

 رابر وکند. زمانیکه جریان دیودی بد که یک جریان دیودی را تولید میدر هر یک از دو سمت وجود دار

یل به دلیل جریان دیودی، سد پتانس .رسدتعادل خود میقطعه به مقدار  شودمخالف با جریان فوتونی می

دار کوتاه و مدار شرایط م( 3-6) . شکلاستهای بایاس مستقیم ویژگی یابد و مشابههش میداخلی کا

  دهد.باز را نشان می

 شود:نامیده می 3جریان عبوری از مدار در حالتی که هیچ تابشی وجود ندارد جریان تاریکی

𝐼𝑑𝑎𝑟𝑘 = 𝐼𝑠(𝑒𝑞𝑉 𝑘𝑡⁄ − 1)  (6-3)  

 آید: جریان فوتونی بدست می وجریان دیودی  از تفاضلتحت تابش، جریان کل 

                                                      
1 Open circuit voltage 
2 Short circuit current 
3 Dark current 

(الف)  

 p-type  n-type 

ه تهیناحی  

 فوتون های فرودی
(ب)  

 EC 
 EF 

 EV 

 Eg  hν 

ه تهیناحی  

p-side n-side 
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𝐼 = 𝐼𝑠(𝑒𝑞𝑉 𝑘𝑡⁄ − 1) − 𝐼𝑝ℎ  (6-61)  

 آید:مدار باز ولتاژ مدار باز بدست می( در شرایط 61-6با حل معادله )

𝐼 = 𝐼𝑠(𝑒𝑞𝑉 𝑘𝑡⁄ − 1) − 𝐼𝑝ℎ = 0 ⇒ 𝑉𝑜𝑐 =
𝑘𝑡

𝑞
𝑙𝑛 (

𝐼𝑝ℎ

𝐼𝑠
+ 1)  (6-66)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 .[67] تحت تابش p-nاز یک پیوندگاه  مدار جریان کوتاه -و ب باز مدار ولتاژ -الف( 3-6شکل)

 

 دهد. را نشان می خورشیدی تحت تابش یک سلولIV ( منحنی61-6شکل)

 

 

 

 

 
 

  

برابر مساحت مستطیل داخلی و  𝐼𝑀𝑉𝑀بیشینه توان  خورشیدی تحت تابش.جریان سلول  -مشخصه ولتاژ( 61-6شکل)

باشد منحنی ولتاژ جریان به صورت منحنی خارجی  6برابر  FFاگر  است. 𝐼𝑠𝑐𝑉𝑜𝑐مساحت مستطیل خارجی برابر توان 

 خواهد بود.
 

ندازه گیری ا (FF) 1ست. کیفیت یک سلول با ضریب پرشدگیژ اسلول حاصلضرب جریان و ولتاخروجی 

ریان مدار ر جبصورت نسبت توان بیشینه به حاصلضرب ولتاژ مدار باز ضرب د شود. ضریب پر شدگیمی

 شود: کوتاه تعریف می

                                                      
1 Fill Factor 

Voc 

Isc 

IM 

VM 

I 

V 

  

(الف)  

(ب)  )الف(    



  

 60 

  

𝐹𝐹 =
𝐼𝑀𝑉𝑀

𝐼𝑠𝑐𝑉𝑜𝑐
  (6-60)  

 است. به سلول (inP) فرودیهای فوتون به توان (outP) خروجی توان بیشینهنسبت ( η)بازده 

 را می توان بصورت زیر دوباره نویسی کرد:( 69-6رابطه )

 کنند.ایی یک سلول خورشیدی را تعیین میکار 𝐹𝐹 و 𝑉𝑜𝑐 ،𝐼𝑠𝑐بنابراین 

کاهش  دارند که کارایی سلول راوجود  1های پارازیتیآل مقاومتسلول خورشیدی غیر ایدهدر یک 

مقاومت سری  تقسیم نمود. 3و موازی 2های سریتوان به دو دسته مقاومتها را میهند این مقاومتدمی

، مقاومت بین pو  nدر یک سلول خورشیدی بطور عمده به علت عبور جریان از درون قطعات نوع 

دگی ضریب پرشومت سری آید. مقاب و نیز مقاومت اتصالات بوجود میاتصالات پشتی فلزی و ماده جاذ

ا همدتاَ بدلیل نواقص موجود در لایهدهد اما تاثیری بر ولتاژ مدار باز ندارد. مقاومت موازی عرا کاهش می

یان عبوی از آید و با ایجاد مسیر جایگزین برای جریان تولیدی در سلول سبب کاهش جربوجود می

دهد. را کاهش می وان سلول خورشیدیگردد که در نتیجه تسلول خورشیدی میو ولتاژ  اتصالات

درنتیجه برای دست یافتن به بازدهی بالا باید مقاومت سری پایین و مقاومت موازی بالا در سلول ایجاد 

تاثیر  (66-6) در شکل در شرایط ایده آل مقاومت سری صفر و مقاومت موازی بینهایت است. .نمود

 نشان داده شده است.سلول خورشیدی  یک ولتاژ -بر منحنی مشخصه جریان مقاومت سری و موازی

 

 

 

                                                      
1 Parasetics resistance 
2 Series resistance 
3 Shunt resistance 

𝜂 =  
𝐹𝐹. 𝐼𝑠𝑐𝑉𝑜𝑐

𝑃𝑖𝑛
  (6-64)  

𝜂 =
𝑃𝑜𝑢𝑡

𝑃𝑖𝑛
  (6-69)  
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 .[63]تحت تابش یک سلول خورشیدی مقاومت موازی برمنحنی مشخصه -بت سری و متاثیر مقاو -الف (66-6شکل)

 

( به صورت 3-6د )شوند معادله کلی دیودله دیود ایده آل میهای پارازیتی وارد معاهنگامیکه مقاومت

 :شودزیر بازنویسی می

𝐼 = 𝐼𝑠(𝑒𝑞(𝑉−𝐼𝑅𝑠) 𝑘𝑡⁄ − 1) +
𝑉 − 𝐼𝑅𝑠

𝑅𝑠ℎ
− 𝐼𝑝ℎ  (6-60)  

 

 شوداصلاح می 1عامل ایده آل کنندگی( نیز با افزودن 3-6معادله دیود در شرایط تاریکی )

𝐼 = 𝐼𝑠(𝑒𝑞𝑉 𝑛𝑘𝑡⁄ − 1)   
 

  
 

 (6-61)  

گیری کیفیت پیوند و نوع بازترکیب در سلول خورشیدی است. یده آل کنندگی کمیتی برای اندازهعامل ا

 nهای اقلیت در نواحی شبه خنثی است بازترکیب ناشی از بازترکیب حامل در یک پیوند ایده آل که

 های بازترکیب به دلیل وجود نواقصزمانیکه سایر مکانیزم در شرایط غیر ایده آل اگرچه ،برابر یک است

 باشد.نیز و یا بیشتر از آن  0می تواند  nدهند رخ می

 سلول خورشیدیعوامل مؤثر بر بازدهی  1-5-1

است. دلیل این مقدار کم بازدهی  01-08% در حدودمعمول  هایسلولبرای بازدهی  نظریبهترین مقدار 

رسد به الکتریسیته تبدیل نمی شود. ور خورشید که به سلول خورشیدی میاین است که همه انرژی ن

-یک زوج الکترونتوانند از انرژی گاف نواری دارند و نمی انرژی کمترفوتون های فرودی از  00تقریباً %

                                                      
1 Ideality factor 
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شوند و یا به لی زیادی دارند و دوباره گسیل میها انرژی خیفوتون  91تقریباً %حفره تولید کنند و 

فوتون  70از انرژی کل قابل استفاده نیست. از تقریباً % 00شوند. در این صورت %صورت گرما تلف می

ها به دلیل دهند. علاوه بر این الکترونانرژی را بصورت گرما هدر می 49% های جذب شده، در حدود

تأثیر این مسأله به نوع و خلوص ماده بستگی دارد. بدون  روند.ماده نیز از دست میرکیب در درون بازت

شوند که یده میهای فرودی از سطح آن باز تابفوتون 90افی روی سلول، تقریباً %هیچگونه عملیات اض

مسأله  کاهش داد. 6تا حدود % 2و ایجاد بافت 1توان تأثیر این مسأله را با استفاده پوشش ضد بازتابمی

توانند این تأثیر ح میاتصالات فلزی بزرگ بر روی سط دیگر مقاومت ذاتی در برابر جریان الکترونی است.

د بنابراین اتصالات به صورت کننمل میاما خود مانند سدی در برابر نور فرودی ع دهند را کاهش

اتصالات پشتی که شفاف نیز تحقیقات در زمینه بکارگیری امروزه  شوند.های رسانا طراحی میشبکه

 است. هر چه قدر سلول گرمتر باشد . گرما نیز بر کارایی سلول خورشیدی مؤثراستدر حال انجام  باشند

بازدهی یک سلول ایده آل را می توان تابعی از گاف انرژی و . [01] یابدبیشتری می کاهشآن بازدهی 

د. داشته شود بازده فقط به گاف نواری بستگی دارطیف تابش فرودی دانست. اگر طیف تابشی ثابت نگه 

شود زیرا در مورد اول ولتاژ کار خیلی لی بزرگ منجر به بازدهی پایین میگاف نواری خیلی کوچک یا خی

هستند( و در مورد دوم جریان فوتونی خیلی کوچکی  gEاز  کمترهمواره  𝑉𝑜𝑐و  𝑉𝑀کوچک خواهد بود )

بازده ( 60-6) در شکل .یک مقدار بیشینه برای بازده وجود دارد طیف تابشیود خواهد آمد. در هر بوج

خورشیدی نشان طیف  AM 1.5یک سلول خورشیدی ایده آل به صورت تابعی از گاف انرژی در شرایط 

 بنابراین انتخاب شود.دیده می eV 4/6در گاف نواری 99داده شده است. بازده بیشینه %

 [.60مسئله اصلی در بهبود کارایی یک سلول خورشیدی است ]ماده با گاف نواری مناسب 

 

 

 

                                                      
1 Antireflection 
2 Texturing 
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 خورشیدیطیف  AM1.5بازده یک سلول خورشیدی ایده آل به صورت تابعی از گاف نواری انرژی در شرایط  (60-6شکل)

[06]. 
 

 خورشیدی لایه نازک  های سلول 1-6

به  نازک از لایه نشانی یک یا چند لایه از لایه های نازک مواد نیمرسانا کهخورشیدی لایه  هایسلول

. شوندای، پلیمر و یا استیل ساخته میهای شیشهچند میکرون دارند بر روی زیرلایهندرت ضخامت 

شود و اجازه تولید خورشیدی می هایسلولمزیت استفاده از مواد کمتر سبب کاهش در هزینه تولید 

های نازک امکان تهیه وجه به پیشرفت فناوری تولید لایهدهد. با تکم وزن را مینعطف و های مپنل

ای مواد نیمرسانا لایه را هاست؛ در ضمن گاف نواری برخی لایهسطوح با وسعت زیاد امکان پذیر شده 

د. امروزه وتوان با تغییر نسبت ترکیبات آنها تغییر داد و برای جذب بیشتر طیف تابشی بهینه نمنیز می

( و سیلیکون a-Siهای نازک سیلیکونی ) سیلیکون آمورف )خورشیدی لایه نازک بر پایه لایه هایسلول

( به مرحله CIGS(، مس ایندیوم گالیوم دی سلنیوم )CdTe((، کادمیوم تلوراید )poly-Siبس بلور )

و  Teو  In، کمیاب بودن عناصر Gaو  Inبه دلیل پر هزینه بودن تهیه عناصر اند. تجاری سازی رسیده

جستجو برای یافتن موادی که شامل عناصر در دسترس و  Cdمسائل زیست محیطی مربوط به عنصر 

های خورشیدی بر پایه لایه ارزان و غیر سمی باشند در حال انجام است. با توجه به بازده بالای سلول

( با CZTS) 4ZnSnS2uCترکیب نیمرسانای چهارتایی [، 00] (9/01)بیش از % CIGSهای جاذب 

Band gap (eV) 

E
ff

ic
ie
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 CZTSبه عنوان یک گزینه مناسب مورد توجه قرار گرفته است. همه عناصرترکیب  مشابه ساختار بلوری

 در طبیعت به فراوانی وجود دارند و سازگار با محیط زیست هستند. 

 لایه های نازکروش های لایه نشانی  1-7

شود. در این بخش به برخی از روشهای گوناگونی استفاده میاز شیوههای نازک لایه برای لایه نشانی

 کنیم:لایه نشانی رایج اشاره کوتاهی میهای 

ه شود کریکه الکترونی استفاده می: در این روش برای گرم کردن و تبخیر مواد از با1تبخیر مستقیم

ی آمپر( را از قطب منفی به الکترونی)حدود چند میلمواد مورد نظر را در قطب مثبت قرار داده و جریان 

و در ضمن تبخیر مواد بالاست مناسب تر است تاباند. این روش به ویژه زمانیکه درجه ذوب و آن می

رجه چون نیازی به گرم کردن ظرف محتوی مواد نیست از تبخیر مواد غیر لازم جلوگیری شده و د

  رود.خلوص لایه تشکیل شده بالا می

ز های تشکیل دهنده جسم ای یونی با انرژی کافی بتابد، اتم: زمانیکه به سطح جامد، پرتوها2کندوپاش

 های لازم برایموسوم است. یون کندوپاش شوند. این پدیده بهآن آزاد شده و در فضا پراکنده میسطح 

این  دد. مزیتگرشود تأمین میایجاد می کندوپاشتوسط پلاسمایی که در دستگاه  کندوپاشفرایند 

باشند و مزیت دیگر ماده هدف را دارا می 3نسبت عنصریهای ایجاد شده همان روش آن است که لایه

 آن سرعت بالای لایه نشانی است.

( شامل یک سطح واکنش پذیر بر روی سطح CVD: لایه نشانی به روش بخار شیمیایی)4شیمیایی بخار

توزیع یکنواخت روی  عبارتند از:  CVDهای روش مزیت جامد و یک یا چند گاز واکنش دهنده است.

ن سطوح بسیاری را می توان به ای .برای تغییر منابع مواد اولیهخلأ  به شکستن عدم نیازو سطوح بزرگ 

 های گوناگون بالا است.فعال سازی برای واکنش با زیرلایه روش لایه نشانی کرد زیرا انرژی

                                                      
1 Direct evaporation 
2 Sputtering 
3 Stoichiometry 
4 Chemical vapor deposition 
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( PVD) 2یک روش لایه نشانی بخار فیزیکی (PLD) نشانی لیزر پالسیلایه  :1لایه نشانی لیزر پالسی

یک باریکه  PLDروش  گیرد. درکیفیت بالا مورد استفاده قرار میهای نازک با است که برای تهیه لایه

ود شای که باید لایه نشانی مادهلیزر پالسی با توان بالا در یک محفظه خلاء بر روی یک هدف متشکل از 

رای تهیه و ب ه چسبیدهذرات جدا شده با چسبندگی بالا به روی زیرلای و هشود آنرا تبخیر کردمیمتمرکز 

شوند. جدا کردن ماده در بالاتر از چگالی انرژی آستانه که ز ماده بر روی زیرلایه متراکم میلایه نازک ا

ف روش تبخیر حرارتی بر خلا افتد.زمان پالس بستگی دارد، اتفاق می به هدف، طول موج لیزر و مدت

لیزر بخاری از مواد را  که ترکیب بخار به فشار بخار عناصر در هر هدف بستگی دارد، مواد جدا شده در

 نازک با مواد پیچیده را ممکن هایمشابه با هدف دارد که تهیه لایه دهند که تناسب عنصریتشکیل می

در مدت زمان کمتر از چند میکرو ثانیه  این است که مواد کنده شده PLDویژگی اصلی روش  سازد.می

ها در این روش بسیار بالا است. سرعت رشد لایهو رسند و ثانیه پالس لیزر به زیرلایه میبعد از هر نان

-( است اگرچه امروزه سیستم0cm 6معمولا کمتر از )، سطح لایه نشانی کوچک PLDمحدودیت روش 

ل تشکی ÷یمحدودیت دیگر این روش آن است که پلاسمااند یی برای سطوح بزرگ نیز طراحی شدهها

 شده بسیار سمتی است و بنابراین برای لایه نشانی بر روی زیرلایه غیر مسطح مناسب نیست.

در لایه نشانی به این روش یک محلول آبی و مواد  :3حمام شیمیایی(لایه نشانی روش محلول آبی )

مناسب مخلوط شده و واکنش شیمیایی منجر به  نسبتلازم برای تشکیل لایه مورد نظر با یکدیگر با 

گردد. پارامترهای کنترل کننده فرایند لایه نشانی ترکیب محلول میتشکیل لایه مورد نظر بر روی زیرلایه 

 آن است.و دمای محلول  pH ،شیمیایی

گیرد که تا نقطه یک محفظه خلأ درون ظرفی قرار می درون منبع  در این روش ماده: 4تبخیر حرارتی

د که باش ایه بین زیرلایه و منبع باید بگونهگیرد. فاصلزیر لایه در بالای منبع قرار می وذوب ماده گرم 

 رسند.زیرلایه ب به بخارذرات 

                                                      
1 Pulsed laser deposition  
2 Physical vapor deposition 
3 Aqueous solution method (Chemical bath deposition) 
4 Thermal evaporation 
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های اسپری کردن یک محلول آبی از نمک شاملای گرمایی افشانهتجزیه : 1تجزیه گرمایی افشانه ای

های از قبل گرم شده است. در این ترکیبات مورد نظر بر روی زیرلایهقابل حل اتم های تشکیل دهنده 

مزیت عمده روش  شود.وا به عنوان گاز حامل استفاده میشیوه لایه نشانی معمولاً از گازهای آرگون یا ه

های لایه نشانی در سهولت، ایمنی و هزینه پایین دستگاه و فراوانی بر سایر روشای افشانهرمایی تجزیه گ

های نازک تهیه شده به این روش عبارتند از: دمای های لایهمواد اولیه است. پارامترهای مؤثر بر ویژگی

 ایه.ری و زیرلزیرلایه، ترکیبات محلول، آهنگ اسپری کردن، مدت زمان اسپری و فاصله بین نازل اسپ

 : روش سل ژل یک روش دمای پایین برای ترکیب مواد معدنی و آلی است. فرایند شامل2سل ژل

های این روش عبارتند از: مزیت .ترکیبات آلی فلزی در محلول الکلی است 3چگالشهیدرولیز و واکنش 

، دمای 4تارریزساخ، قابلیت بهبود وکیومتری، سادگی تغییر نسبت اجزااست ضرائب کنترل بسیار خوب

 بازپخت نسبتاً پایین، امکان پوشش دهی روی سطوح زیرلایه بزرگ و تجهیزات ساده و ارزان.

 روش های مشخصه یابی 1-8

های نازک با تاکید بر مشخصه یابی لایه های مورد استفاده برایدر این بخش به معرفی و بررسی روش

رد استفاده شامل مشخصه یابی های مووشپردازیم. ررد استفاده درا ین پایان نامه میهای موروش

)بررسی ریخت  SEMهای ساختاری(، تصاویر )بررسی ویژگی XRDهای نازک با استفاده از آنالیز لایه

-Iهای اپتیکی( و آنالیز )بررسی ویژگی UV-VIS)بررسی نسبت عنصری(، آنالیز  EDXشناسی(، آنالیز 

V باشندهای الکتریکی( می)بررسی ویژگی.  

  X (XRD)5پراش پرتو 1-8-1

( مطالعه شدند. با استفاده XRD) Xبا استفاده از پراش پرتو  های نازک ساخته شدهبلوری لایهساختار 

می توان اطلاعات مفیدی مانند پارامترهای شبکه ساختارهای گوناگون، اندازه متوسط  Xاز تابش پرتو 

                                                      
1 Sproy pyrolysis 
2 Sol-gel 
3 Condensation 
4 Microstructure 
5 X-ray Diffraction 
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محدوده طول  در Xهای را بدست آورد. پرتو تشکیل شده ها، کرنش در ساختار بلوری و فازهایبلورک

کنده شده و جای خالی آن با یک  Kاگر الکترونی از پوسته  .گستروم قرار دارندنآ 611تا  6/1موجی 

آزاد  Xهای پرتو شود، انرژی اضافی به صورت فوتون که دارای انرژی بیشتر است پر Lالکترون پوسته 

و... می  Kβ، Kγهای بالاتر را به ترتیب یلی ناشی از پوستهشوند. پرتوهای گسنامیده می Kαشود که می

لی های بالاتر برای پر کردن جای خاهای پوستهکنده شود الکترون Lنامند. اگر یک الکترون از پوسته 

معمولا  .شوندنامیده می Lxهایی که در این گذار تولید می شوند پرتوهای دهند. فوتونآن گذار انجام می

های بالاتر های بلندتر که از پوستهمناسب هستند و طول موج Xبرای پراش پرتو  Kهای سری تنها پرتو

( از یکدیگر و hkldپدیده پراش به فاصله صفحات بلوری ) شوند.گیرند به سادگی جذب میسرچشمه می

ی پرتوهای بازتابیده از صفحات متوال( بستگی دارد. اگر اختلاف راه θآنها نسبت به باریکه فرودی ) جهت

(dsinθ0( مضرب صحیحی از طول موج تابیده )λباشد تداخل سازنده رخ می ):دهد 

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑖𝑛𝜃  (6-67) 

هستند و این نتیجه قانون صفحات بلوری  6( اندیس های میلرhklیک عدد صحیح و ) nدر این رابطه 

 ده نشان داده شده است.از دو صفحه بازتابن Xای از پراش پرتو ( طرحواره96-6است. در شکل) 0براگ

ات هم خانواده در سیستم ( مربوط به فاصله بین صفح68-6( و رابطه )67-6با استفاده از رابطه براگ )

های شبکه بلوری و حجم ( ثابت01-6رابطه ) ( مربوط به ساختار مکعبی و63-6، رابطه ) 9چهارگوشی

 شدند:سلول واحد محاسبه 

1/𝑑2  = (ℎ2 + 𝑘2)/𝑎2  + 𝑙2/𝑐2  (6-68) 

1/𝑑2  = (ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2)/𝑎2   (6-63) 

𝑉 = 𝑎2𝑐  (6-01) 

                                                      
1 Miller indices 
2 Bragg 
3 Tetragonal 
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باشند ها به شرح ذیل میبرای بررسی خواص ساختاری نمونه XRDهای استفاده از الگو برخی از ویژگی

[09:] 

 باشد. ها نیاز نمیای آماده سازی نمونهای بربه روش مخرب و یا ویژه

 امکان انجام آن در اتمسفر خاص و یا شرایط دیگر مانند دمای بالا و یا فشار بالا وجود دارد.

 امکان کنترل عمق اندازه گیری با تغییر زاویه فرودی بر سطح امکانپذیر است.

 تخریب در اثر تابش در مواد آلی بسیار پایین است.

 

 

 

 

   

 ( نمایش طرحواره ای برای نمایش شرط براگ.69-6شکل )

 

ی پراش استوار است اگرچه شکل ها در الگواساسا بر پایه مکان قله Xتعیین فاز با استفاده از پراش پرتو 

مل منجر به پهن شدگی قله پراش ها نیز اطلاعات ارزشمندی در بر دارد. انحراف از بلورینگی کاقله

ا هتوان از تجزیه و تحلیل عرض قلهیبلورک و کرنش شبکه دو ویژگی اصلی هستند که ماندازه  شود.می

وسیله که ب یابند. کرنش میکروسکوپیها افزایش میبلورکها با کاهش اندازه استخراج کرد. پهنای قله

از های کرنشی ناشی . میدان[04] شوندها میشوند نیز سبب پهن شدگی قلهنواقص بلوری ایجاد می

های تعادلی ممکن است بیش از صدها سلول واحد در بلور گسترش یابند این ها از مکانجابجایی اتم

شوند زیرا در مقیاس طول از معکوس ضریب اتلاف باریکه اشعه ها، کرنش میکروسکوپی نامیده میمیدان

-ض قله پراش میدو باعث افزایش عر اندازه بلورک و کرنش شبکه هر .[00] ایکس تابیده کوچکتراند

و  6توان از دو روش معمول شرر. برای محاسبه اندازه بلورک و اندازه کرنش میکروسکوپی میشوند

                                                      
1 Scherrer 

  X پرتوهای

θ 

d 

θ 
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( استفاده کرد. دو مقدار مهم در تحلیل الگو پراش تعیین مکان و پهنای قله H-W) 6هال-ویلیامسون

شود. در ( استفاده میFWHM) 0پهنا در نیم بیشینهتمام پراش است. معمولا برای بیان پهنای قله از 

( برای هر قله Dشود و اندازه بلورک )له به سبب کرنش در نظر گرفته نمیاثر پهن شدگی ق شرر روش

 [:04شود ]رابطه شرر با معادله زیر بیان میشود. ت جداگانه محاسبه میبه صور

𝐷 =
𝑘𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
  (6-06) 

( بر حسب رادیان، FWHMپهنا در نیم بیشینه ) X ،βطول موج پرتو پراش  λیک ثابت،  kدر این رابطه  

 زاویه براگ است. θو 

 تأثیر شرر برثابت نیز شکل و راستای بلور ،هابلورک اندازه توزیع پهنای قله و چگونگی تعریف علاوه بر

پیچیدگی تعیین عامل  به توجه با. است 34/1با توزیع مکعبی، دریک بلور  kمقدار . [01] گذاردمی

 عیواق شکل مواقع بیشتر به این دلیل که در و شودانتخاب می یک به نزدیک معمولا شرر شکل ثابت

 برابر لامعمو شکل میانگین عامل یک از استفاده است، تعریف نشده به خوبی است یا ناشناخته بلورها

د و هر گذارنمتفاوتی بر قله براگ تاثیر میکل اندازه بلورک و کرنش شبکه به ش .است ترکاربردی 3/1

ویلیامسون و 6309[. در سال 07شوند ]می θ0دو باعث افزایش عرض و نیز باعث تغییر شدت و مکان 

های همه قله در شدگی پهن نوع دو سهم هر( یک روش انتگرال پهنا را ارائه کردند که در آن W-Hهال )

یک روش انتگرال پهنای ساده است که درآن افزایش پهنا  H-W[. تحلیل 08پراش در نظر گرفته شد ]

 شوندهم وابسته میبه  θ0به سبب اندازه بلورک و کرنش با در نظر گرفتن پهنا قله بصورت تابعی از 

کنند. نتایج درپهنای قله تغییر ایجاد می tanθ و کرنش به صورت cosθ/6[. اندازه بلورک به صورت 03]

 ( نشان داد:00-6معادله )توان در قالب را می

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃 = 𝑘𝜆/𝐷 + 4𝜀𝑠𝑖𝑛𝜃  (6-00) 

 زاویه براگ است. θپهن شدگی قله پراش و  βکرنش شبکه،  εدر این رابطه 

                                                      
1 Williamson-Hall 
2 Full Width at Half Maximum 
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 آید که کرنش در همه جهات بلورشناسی یکسان است. اگر نموداراین رابطه با این فرض بدست می

cosθβ  بر حسبsinθ4 ء و کرنش شبکه از شیب خط بدست اندازه بلورک از عرض از مبدا شود،رسم می

( تاثیر 60-6هال نوعی نشان شده است. در شکل ) –( یک نمودار ویلیامسون 64-6آید. در شکل )می

 کرنش بر روی قله پراش نشان داده شده است.

 

 

 

 

 

 

 

 [.91یک نمونه نوعی ] W-H( نمودار 64-6شکل)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 یکنواخت و شکل قله غیر ( طرحواره ای از یک شبکه الف( بدون کرنش ب(تحت کرنش یکنواخت ج( کرنش60-6شکل)

 [.96پراش متناظر با آن ]
 

 

 بدون کرنش

 یکنواختکرنش 

 کرنش غیر یکنواخت

 قله پراش شبکه بلوری

 )الف(

 )ب(

 )ج(
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مدل )های پراش سنج ار از دستگاهاز کها نمونه XRD در این رساله برای اندازه گیری الگوهای

911XMD UNISANCE )و ( مدلBruker, AXS)  استفاده شد. اشعهX  مورد استفاده در هر دو مدل

 ( بودند.αCu k=)A° 0411/6دارای طول موج 
 

 طیف سنجی رامان 1-8-2

 د یکبسام طیف سنجی رامان یک روش طیف نگاری بر پایه پراش ناکشسان نور تکفام است که در آن

گی دمتفاوت است. در روش رامان پراکن جزء کوچک از پرتوهای بازتابیده با بسامد موج تکفام تابیده

 فطیدیگر عبارت ه ب دهد.های مرتعش رخ میهمکنش با مولکولناکشسان پرتوهای تابیده در اثر بر

ای هنور پراشید گیرد.سرچشمه می نمونه (هافونون) شبکه ها( با نوساناتنور )فوتون برهمکنش رامان از

دهد. هنگامیکه یک تابش تکفام با بیده دارد طیف رامان را تشکیل میکه بسامدی متفاوت با نور تا

شود. بیشتر پرتوهای پراکنده شده بسامدی کند در همه جهات پراکنده میهای نمونه برخورد میمولکول

سازند. تنها بخش کوچکی از تابش پراکنده شده را می 6لیبرابر بسامد پرتو تابیده دارند و پراکندگی رای

سازند. هنگامیکه بسامد پرتو تابیده بیشتر از تابیده دارند و پراش رامان را میبسامدی متفاوت با پرتو 

شود. اما زمانیکه بسامد تابش در طیف رامان دیده می 0بسامد پرتو پراکنده شده باشد، خطوط استوکس

شوند. تابش در طیف رامان ظاهر می 9خطوط پاد استوکس امد تابش پراکنده باشدفرودی کمتر از بس

شود. جابجایی استوکس نوارهای بت به تابش فرودی اندازه گیری میپراکنده شده تحت زاویه عمود نس

رامان شامل گذار از ترازهای انرژی ارتعاشی کمتر به بالاتر است و بنابراین نوارهای استوکس شدیدتر از 

شوند. مقدار تغییر های مرسوم اندازه گیری میکس هستند و از اینرو در طیف سنجینوارهای پاد استو

زمان  های نمونه درتغییر در قطبش پذیری مولکول دی بستگی ندارد.مکان رامان به طول موج تابش فرو

بر حسب  ارتعاش نیاز اساسی در بدست آوردن طیف رامان نمونه است. طیف رامان به صورت شدت

                                                      
1 Rayleigh 
2 Stokes lines 
3 Anti-Stokes lines 
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طیف  ثبت نمود. cm 61-4111-1توان در محدوه شود. طیف رامان را میجابجایی طول موج ارائه می

ده از منشور و یا های رامان پاشنباشند. طیف سنج 0یا غیر پاشنده 6توانند پاشندههای رامان میسنج

استفاده از چشمه لیزری به کنند. تداخل سنج استفاده میهای رامان غیر پاشنده از توری و طیف سنج

های لیزری تابش پایدارتر و شدیدتری را میلادی آغاز شد. این باریکه 11ه جای لامپ جیوه از اواخر ده

 4( لیزر یون کریپتون0/064و nm 488) 9کنند. لیزرهای گوناگونی مانند لیزر یون آرگونایجاد می

(nm3/091-6/147لیزر دیودی نزدیک فرو سرخ ،)0 (NIR )(nm 780-891هلیوم ،)-1نئون (Ne-He  )

( 4Nd:YVO) 8ایتریم ارتو وانادیت –( و نئودمیم Nd: YAG) 7ایتریم آلومینیوم-لیزر سنگ نئودمیم

(nm 6114 و لیزر متناوب دوگانه )Nd: YAG  4وNd:YVO (nm 090برای طیف سنجی را ) مان مورد

فام ساز های تکیت بالا مانند توریمختلف با کیفهای اپتیکی فیلترها و توری گیرند.استفاده قرار می

خطوط رامان  برای جداسازی 66، فیلترهای هولوگرافیک61، فیلترهای شکافی پیشرفته3دوتایی و سه تایی

زء م رامان نوعی شامل چهار جشود. یک سیستهای پراکنده رایلی بکار گرفته میتقریبا ضعیف از تابش

 انتخاب کننده طول موج ،تابش به نمونه و قطعات جمع آوری نورسیستم  ،چشمه تحریک )لیزر(اصلی: 

سطح نمونه با باریکه لیزر در محدوده  است. (CCDآشکارساز )آرایه فوتو دیود، و  )فیلتر یا طیف سنج(

ه با یک گیرد. نور پراکنده شد( تحت تابش قرار میNIR( یا نزدیک فروسرخ )Vis(، مرئی )UVفرابنفش)

ست آوردن طیف رامان عبور داده شود و از میان یک فیلتر یا طیف سنج برای بدلنز جمع آوری می

 های مختلف یک دستگاه رامان نشان داده شده است( یک طرحواره از قسمت61-6شود. در شکل )می

[90-94.] 

                                                      
1 Dispersive 
2 Non-dispersive 
3 Argon ion 
4 Krypton ion 
5 Near Infrared 
6 Helium–Neon 
7 Neodymium–Yttrium Aluminum Garnet 
8 Neodymium–Yttrium Ortho-Vanadate 
9 Neodymium–Yttrium Ortho-Vanadate 
10 Super notch filters 
11 Holographic filters 
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باریکه لیزر بر روی ابزار اپتیکی برای تمرکز -های مختلف یک طیف سنج رامان :( طرح کلی از قسمت61-6شکل )

 .[90ابزار اپتیکی برای جمع آوری تابش پراشیده ]-0نمونه.
 

-Avaهای تهیه شده از یک دستگاه طیف سنجی رامان )مدل رساله برای تهیه طیف رامان نمونهدر این 

Raman-PRB-785 با طول موج تحریک )nm780 .در دمای اتاق استفاده شد 

 X (EDX)1آنالیز طیف سنجی پراش پرتو  1-8-3

 بمباران جامد نمونه از شده منتشر X پرتو آشکارسازی طیف از پرتو ایکس انرژی پراش سنجی طیف

گامیکه نمونه کند. هنمی استفاده موضعی شیمیایی تحلیل و تجزیه برای الکترونی متمرکز باریکه با شده

رتاب نده سطح نمونه به بیرون پهای تشکیل دهها از اتمونالکترشود، ا یک باریکه الکترونی بمباران میب

 زادآ انرژی شوند، وهای بالاتر پر میهایی از حالتالکترونی بوجود آمده با الکترون شوند. تهی جاهایمی

مشخصه عنصری است که از آن  Xشود. انرژی پرتو گسیل می Xپرتو  فرایند به صورت این توسط شده

 خطوط تشد گیری اندازه مستلزم( موجود عناصر غلظت تعیین) کمی تحلیل و تجزیه گسیل شده است.

 قابل و گیری اندازه قابل 0تپ یک رسد،می آشکارساز به که Xفوتون پرتو  هر است.در نمونه  عنصر هر

کند. نسبت به انرژی آن اندازه گیری میرا  Xکند و آشکارساز فراوانی نسبی پرتو می تولید را شمارش

بسیار خالص استفاده  (Ge( و یا بلور ژرمانیوم )Si:Liمعمولا از سیلیکون آلاییده با لیتیوم ) یدر آشکارساز

. شوندمی تولید Xپرتو  تحریک با حفره - الکترون هایجفت آشکارساز ماده درون کلی، طور به شود.می

 Ge eV 3/0 برای و است، eV 8/9با  ( برابرLi:Si) برای حفره الکترون جفت یک تولید برای لازم انرژی

 مواد و اولیه الکترون انرژی به )بسته باشد بالاتر و keV چند تواندمی Xپرتو  انرژی که آنجا از .است

                                                      
1 Energy Dispersive X-ray Spectroscopy 
2 Pulse 
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 هاالکترون تعداد بنابراین،. کند تولید را الکترون حفره جفت هزاران تواندمی فوتون تک یک شده( بمباران

 میدان اثر بر حفره -الکترون  هایجفت. است فرودی Xپرتو  انرژی از مستقیم مقیاسی هاحفره و

هر پرتو . شوندمی جدا شود،می اعمال Siبلور  بر ( کهkeV 0/1-6 منفی )تقریبا بایاس از ناشی الکتریکی

X  هنگام برخورد با آشکارساز یک تپ بار متناسب با انرژی پرتوX کند. تپ بار بوسیله تابیده تولید می

است(. این  Xشود )که متناسب با انرژی پرتو س به بار به تپ ولتاژ تبدیل مییک تقویت کننده حسا

ها براساس ولتاژ شود که در آن تپفرستاده می (MCA)6سیگنال سپس به یک تحلیلگر چند کاناله

شود( رودی )که از ولتاژ اندازه گیری شده تعیین میف Xشوند و در نهایت انرژی هر پرتو دسته بندی می

 سهم رساندن حداقل به برای آشکارساز بلور شود.ها فرستاده میرایانه برای بررسی و نمایش دادهبه یک 

با  (Si:Li)در بلور  Li پخش از جلوگیری برای گرمایی تولید شده و ایحفره –الکترون  هایجفت

 طور به آشکارساز به ورود در زمان متفاوت هایانرژی با ایکس هایاشعه شود.می نیتروژن مایع سرد

 .کندیم کمک کیفی تحلیل و تجزیه که به بدست آید. کامل طیف یک تا شوندمی گیری اندازه همزمان

تا  6/1رود. حداقل محدودیت تشخیص از ن ترکیب عنصری حجم نمونه بکار میطیف برای تعیی این

 0روش میکرو آنالیز روبش الکترونی های دیگر آنالیز عنصری[. از روش19-09] چند درصد اتمی است

نی شتاب دار و متمرکز ( با پرتو الکتروmμ 6- nm 61از ماده جامد )  است در این روش حجم کوچکی

( برای عناصر EPMAشوند. روش )اشعه ایکس تولید شده جمع آوری میهای شود و فوتونبمباران می

استفاده است اما در مواد حجمی که همگن نیستند با خطای زیادی همراه است. در این سبک قابل 

( SEMتحقیق برای بررسی تناسب عنصری نمونه های تهیه شده از یک دستگاه میکروسکوپ روبشی )

 استفاده شد. EDXمجهز به آنالیزور  (VEGA\\TESCAN-XMUمدل )

 3میکروسکوپ الکترونی روبشی 1-8-4

 نیریکه الکترونی کانو( بر اساس روبش تناوبی سطح نمونه توسط باSEMالکترونی روبشی ) میکروسکوپ

                                                      
1 Multichannel analyzer 
2 Electron-probe microanalysis 
3 Scanning electron microscope 
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ه س های گسیل شده از یک تفنگ الکترونی توسطای از الکتروند. در این روش باریکهکنشده کار می

-مییل های ثانویه گساریکه با سطح برخورد کند الکترونشود. وقتی بعدد عدسی الکترونی کانونی می

ریانی جشوند. در هر لحظه شدت ایت میشوند که بوسیله یک میدان الکتریکی به سمت جمع کننده هد

ود. شه در برخورد درگیر شده، تعیین میای کشود با خواص گسیلی ناحیهکه توسط جمع کننده ثبت می

که بطور کشسان هایی های ثانویه و یا فقط الکترونولتاژهای اعمال شده همه الکترون با توجه به

یک تقویت  شود وسط تکثیر کننده الکترون تقویت میتوان جمع کرد. این سیگنال تواند را میبازتابیده

کننده دیگر به طور سری به آن متصل است. این سیگنال روشنایی لکه را بر روی صفحه لامپ پرتو 

با  شود که اساسا متناظریپ، تصویری از سطح نمونه تشکیل مکند. روی صفحه لامکاتدی تعیین می

نزدیک  الکتریکی توزیع ضریب گسیل ثانویه و شکل هندسی سطح است که به نوبه خود شکل میدان

های زم است که تعداد کافی از الکترون، لاکافی است 6دهد. برای دستیابی به کنتراستسطح را تغییر می

ر گسیل ثانویه توسط افت و خیزهای آماری های واقعی دونه برخورد کنند تا اینکه اختلافاولیه به نم

مانیکه مدت زاریکه بیشتر باشد و زمان بررسی )جریان پوشیده نشوند. بنابراین هرچه چگالی جریان ب

. ردتوان مشاهده کتر شود جزئیات بیشتری را میشود( طولانیریکه بر روی لکه معینی کانونی میبا

 [.97تغییر داد ] 011111تا  61گستره توان در بزرگنمایی این میکروسکوپ را می

 شده جمع ها بر روی سطح نمونهالکترون نارسانا، یا و رسانانیمها نمونه به الکترونی هکبرخورد باری در اثر

 روشن بسیار نقاط شکل به پدیده این دنشو مستقیم مسیر ازها تغییر مسیر الکترونباعث  توانندمی و

 طلا، معمولا که رسانا ماده یک از نازکی بسیار لایه توسط هانمونه علت، همین به شود؛می دیده نمونه در

 مدار یک …با نمونه گیر، پایه و  هاسطح نمونه شوند تا داده پوشش است، کربن یا و پلاتین

 [.98] الکتریکی تشکیل دهند

 

 

                                                      
1 Contrast 
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 .SEM[91]( طرحواره ای از اجزا یک میکروسکوپ 67-6شکل )

 1میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی 1-8-5

مشابه میکروسکوپ الکترونی روبشی است و ( FESEM)اساس کار میکروسکوپ روبش گسیل میدانی 

عمق میدان و حد تفکیک بسیار تواند می است و 0نمنبع گسیل میدایک  الکترونی باریکه منبعدر آن 

 ایجاد کند.بالاتری نسبت به میکروسکوپ الکترونی روبشی 

 لمد روبشی پ الکترونیودستگاه میکروسکها از یک ساله برای بررسی مورفولوژی نمونهدر این ر

(VEGA\\TESCAN-LMU و یک دستگاه میکروسکوپ روبشی )( 4611گسیل میدانی مدلHitachi 

S.استفاده شد ) 

 (UV-Visفرابنفش )-طیف سنجی ناحیه مرئی 1-8-6

ها نمونه ( یک آنالیز مفید برای بررسی خواص اپتیکی انواعUV-Visفرابنفش )-طیف سنجی ناحیه مرئی

دی موج فروک ناحیه از طول کند، یاست. هنگامیکه موج الکترو مغناطیسی با یک زیرلایه برخورد می

است.  nm 701تا  631بین حدود  UV-Visکند. محدوده طیف شوند و ناحیه دیگر عبور میجذب می

یان نور فرودی از مای، همه ای باشد. در طیف سنج تک باریکهتواند یک یا دو باریکهیک طیف سنج می

داگانه د به دو باریکه جنه برسای، نور فرودی قبل از اینکه به نموگذرد و در طیف سنج دو باریکهنمونه می

                                                      
1 Field Emission Scanning Electron Microscopy 
2 Field Emission 

 کاتد

 تقویت کننده

 عدسی الکترونی

 عدسی الکترونی

 عدسی الکترونی

 نمونه

 مولد

 تکثیر کننده 

 روزنه

 جمع کننده
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طیف سنج شدت  [.41-93گذرد ]ن مرجع و دیگری از میان نمونه میشود. یک باریکه به عنواتقسیم می

کرده و نسبت این دو را ( مقایسه 0I( را با شدت نور فرودی )Iکند )وری را که از میان نمونه عبور مین

(0I/Iکه برحسب درصد بدست می ) طیف( عبور(. جذب )دهدA)رودی به سطح ، که کسری از تابش ف

 ( بدست می T( بر حسب طیف عبور )09-6دهد، از رابطه )شود را نشان میکه توسط ماده جذب می

 آید:

انژهای فر کیفیت مناسب سطح و همگنی ماده تشکیل دهنده لایه نازک ممکن است منجر به تشکیل

 شود. تداخلی در طیف عبور می

( که معیاری از فاصله انتشار باریکه نوری به داخل نمونه تا قبل ازکاهش شدت آن به 𝛼ضریب جذب )

e̸ 6ای به ضخامت مقدار اولیه است برای لایهd ( بدست آید:04-6از رابطه ) 

𝛼 = −
1

𝑑
ln (

1

𝑇
)  (6-04) 

( از هر دو سطح Rنظر گرفته نشده است. با در نظر گرفتن بازتاب )( اثرات بازتاب در 04-6در رابطه )

 شود.به ضریب جذب به شکل زیر اصلاح میجلویی و پشتی نمونه رابطه مربوط 

𝛼 = −
1

𝑑
ln [

(1 − 𝑅)2

𝑇
]  (6-00) 

ا، هجذب بین نواری، جذب توسط آلایندهرسانا وجود دارد: فاوتی برای جذب نور توسط یک نیمهای متراه

های آزاد و جذب توسط شبکه بلوری. جذب بین نواری، که منجر ، جذب توسط حامل6اکسیتونیجذب 

حفره شده نتیجه برانگیختگی اپتیکی الکترونها از نواز ظرفیت به نوار رسانش -به تولید جفت الکترون

می وانتوانرژی کاست. فرایند جذب نور باید از قوانین پایستگی انرژی و اندازه حرکت پیروی کند و حداقل 

انرژی نیمرسانا است. تمام  برای تحریک الکترون از نوار ظرفیت به نوار رسانش، برابر با گافلازم 

در  .تقسیم کرد 9و گاف نواری غیر مستقیم 0توان به دو گروه گاف نواری مستقیمرساناها را مینیم

                                                      
1 Exciton 
2 Direct band gap 
3 In direct band gap 

𝐴 = log (𝑇%)  (6-09) 
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ی )فضا kه نوار رسانش در فضای رسانا با گاف نواری مستقیم، موقعیت بیشینه نوار ظرفیت و کمیننیم

با گاف نواری غیر مستقیم کمینه نوار  رسانایاند، در حالیکه در نیمبردارهای موج( بر یکدیگر منطبق

ا رسانا بیمهستند. در نزدیکی لبه جذب اصلی در یک ن متفاوتی kرسانش و بیشینه نوار ظرفیت دارای 

کافی است. رسانش  به نوار ظرفیت کترون از نوارگاف نواری مستقیم تنها جذب فوتون برای گذار ال

ر یک ذره اضافی )به غیر از جذب یا حضو رسانا با گاف نواری غیرمستقیم،برعکس، در مورد یک نیم

ن شد. به ایباونون مین و فوتون( برای حفظ بقای اندازه حرکت ضروری است. این ذره اضافی فالکترو

-محتمل رسانای غیر مستقیمدر نزدیکی لبه جذب، نسبت به نیم رسانای مستقیمترتیب جذب نور در نیم

 شود. گاف میحضور نواقص بلوری منجر به ایجاد ترازهای انرژی در گاف نواری  .[41-93تر خواهد بود ]

 ( بدست آورد:10-6) 6توان با استفاده از رابطه تاوکنواری نیمرساناها را می

یک ثابت است که به جرم مؤثر الکترون و  A رودی وفانرژی فوتون   hνضریب جذب، α در این رابطه

برای  و 6̸ 0 برابر m مستقیم و مجاز باشد مقدار هایگذار برای .حفره و ضریب شکست ماده بستگی دارد

توان از برازش قسمت میگاف نواری  محاسبه خواهد بود. بنابراین برای 0غیر مستقیم برابر با  گذارهای

( نمودار انرزی 68-6( استفاده کرد. در شکل )hνبا محور انرژی ) hν  - m(αhν)نمودارخطی نمودار 

 ها بر حسب اندازه حرکت در نیمرساناهای مستقیم و غیر مستقیم نشان داده شده است.الکترون

 

انرژی الکترون ها بصورت تابعی از اندازه حرکت آن در یک الف( نیمرسانا مستقیم و ب(  طرحواره ای از( 68-6) شکل

 .[46] غیر مستقیم

                                                      
1 Tauc 

mhν)-gαhν=A(E  (6-01) 

k 

Eg 

 )الف(

k

P

Eg 

 )ب(
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توان با استفاده از اندازه گیری ( را میk) ( و ضریب خاموشیnهای اپتیکی مانند ضرایب شکست )ثابت

ضریب شکست یک ثابت اپتیکی مهم در مواد است و رابطه  نازک بدست آورد.طیف عبور و بازتاب لایه 

شود. یک موج الکترو مغناطیسی ه عنوان رابطه پاشندگی شناخته میآن با طول موج نور فرودی ب

 های جاذب ضریب شکست. در محیطشودگذرد تضعیف میاز درون یک ماده اتلاف کننده می هنگامیکه

به ترتیب ضرایب موهومی و حقیقی ضریب شکست  nو  kشود که در آن میتعریف  n+ikبه صورت 

سبب عبور و پراکندگی  شود که اتلاف کلی اپتیکی بهنامیده می 6همچنین ضریب خاموشی k هستند.

سبب پراکندگی درون ماده نور است که به  دهد. ضریب خاموشی نشان دهنده کسری ازرا نشان می

 . [40] شوداتلاف می

پتیکی های اتوان ثابتتلط و رابطه پاشندگی میاستفاده از رابطه ضریب شکست و بردار انتشار مخبا 

 ضریب شکست و ضریب خاموشی را بدست آورد.

�̂� = 𝑛 + 𝑖𝑘 

 
 (6-07) 

�̂� = 𝑘𝑟 + 𝑘𝑖 

 
 (6-08) 

�̂� = �̂�
𝜔

𝑐
 

 
 (6-03) 

 بدست می دهد.را  ikبا توجه به این روابط قسمت موهومی بردار انتشار ضریب خاموشی 

𝑘𝑟 =
𝑛𝜔

𝑐
 

 
 (6-91) 

𝑘𝑖 =
𝑘𝜔

𝑐
 

 

 (6-96) 

 :باشد( می96-6رابطه ) طه بین ضریب خاموشی و ضریب جذب مطابقراب

                                                      
1 Extinction coefficient 
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𝑘 =
𝛼𝜆

4𝜋
 

 

 (6-90) 

 آید:ین دو محیط از رابطه زیر بدست میضریب فرنل انعکاس در تابش عمودی ب

𝑟12 =
𝑛2 − 𝑛1

𝑛2 + 𝑛1
 

 

 (6-99) 

 :[04] نشان داد (49-6( می توان بازتاب را با رابطه)6n=6اول هوا باشد )در نتیجه اگر محیط 

𝑅 =
(𝑛 − 1)2 + 𝑘2

(𝑛 + 1)2 + 𝑘2
 

 

 (6-94) 

 شود:ضریب خاموشی به صورت زیر بیان میرابطه بین ضریب شکست نمونه و بازتاب و 

  n =
1 + 𝑅

1 − 𝑅
 ± [

4𝑅

(1 − 𝑅)2
− 𝑘2]

1/2

 

 

 (6-90) 

های اپتیکی اساسی از ویژگییکی استفاده شد. در محاسبات ( 90-6در این رساله از علامت جمع رابطه )

دی ع دهد. تابی را درباره عوامل اتلاف نشان میهای نازک تابع دی الکتریک مختلط است که اطلاعاتلایه

 شود:الکتریک به صورت زیر تعریف می

𝜀 = εr + iεi 

 
 (6-91) 

 شوند:موهومی آن با روابط زیر داده می که قسمت حقیقی و

𝜀𝑟 = 𝑛2 − 𝑘2 

 
 (6-97) 

𝜀𝑖 = 2𝑛𝑘 

 
 (6-98) 

 2nبسیار کوچک بوده و بنابراین قسمت حقیقی به  2kدر نیمرساناها، مقدار  kبدلیل کوچک بودن مقدار 

دهد. قسمت حقیقی و رفتار مشابه آن از خود نشان میبستگی داشته  kبستگی دارد. قسمت موهومی به 
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دهد و قسمت موهومی یبه چگونگی کاهش سرعت نور در ماده متابع دی الکتریک اطلاعاتی راجع 

 کند. یک میدان الکتریکی فراهم می انرژی جذباطلاعاتی از 

 ور است. وابستگیمعیاری برای اندازه گیری پاسخ فرکانسی ماده به تابش ن (σoptرسانندگی اپتیکی )

 بدست آورد:توان از رابطه زیر به انرژی)بسامد( را می رسانندگی اپتیکی

𝜎𝑜𝑝𝑡 = 𝛼𝑛𝑐/4𝜋 

 
 (6-93) 

 .سرعت نور در خلاءاست cضریب شکست ماده و  nضریب جذب اپتیکی،  αدر این رابطه 

بازتاب استفاده کرد. یکی از  های عبور و جذب وتوان از طیفهای نازک میبرای تعیین ضخامت لایه

 6روشی است که توسط مانیفیسر و همکارانهای اپتیکی ی تعیین ضخامت با استفاده از طیفهاروش

[. برای 44تصحیح و تکمیل گردید ] 0پل-بوسیله سوان 6389[ و در سال 94ارائه شد] 6371در سال 

محاسبه ضخامت و ضریب شکست در این روش از منحنی پوش رسم شده بر منحنی عبور و مشخص 

ت شود. مقدار ضریب شکسیاستفاده منمودن مقادیر بیشینه و کمینه عبور در منحنی پوش رسم شده، 

 شود:استفاده از رابطه زیر محاسبه می با

𝑛(𝜆) = [𝑁 + (𝑁2 − 𝑆2)
1

2⁄ ]

1
2 

 

 (6-41) 

 شود:با رابطه زیر بیان می Nکه در آن 

𝑁 = 2𝑆
𝑇𝑀 − 𝑇𝑚

𝑇𝑚𝑇𝑀
+

1 + 𝑆2

2
 

 

 (6-46) 

بیشینه و کمینه به ترتیب معرف مقادیر  mTو  MTضریب شکست زیر لایه وپارامترهای  S در این روابط

( از sTآن ) لایه با استفاده از طیف عبورر طیف عبور هستند. ضریب شکست زیردر پوش رسم شده ب

 :آیدمیرابطه زیر بدست 

                                                      
1 Manifacier et al. 
2 Swanepoel 
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𝑠 =
1

𝑇𝑠
+ (

1

𝑇𝑠
2

− 1)
1/2

  (6-40) 

 شود:ه ضخامت از رابطه زیر استفاده میبرای محاسب 

𝑑 =
𝜆1𝜆2

2(𝜆1𝑛2 − 𝜆2𝑛1)
 

 

 (6-49) 

های متناظر با طول موج 0λو  6λضرایب شکست در دو کمینه )بیشینه( متوالی و  2nو  1nدر این رابطه 

های پوش رسم شده بر منحنی طیف عبور یک نمونه ( منحنی63-6در شکل ) این دو مقدار هستند.

 نوعی نشان داده شده است.

 

 

 

 

 

 

 
 

 [.04( ]Tعبور ) (رسم شده بر منحنی طیفmT( و کمینه )MTهای پوش بیشینه )( منحنی63-6شکل)

 محدودیت بدون سازی کمینه )رویکرد 6روش دیگر برای محاسبه ضخامت استفاده از نرم افزار پوما

های جذب و معکوس( است. در این روش با استفاده از یک عملیات سه مرحله ای و با استفاده از طیف

شود ت به ضخامت لایه سبب میبالا نسب ای با ضخامتزیرلایه شیشه آید.یا عبور ضخامت لایه بدست می

عبور از یک لایه نازک  که نیازبه اضافه کردن اثرات تداخل ناشی از بازتاب چندگانه در زیرلایه نباشد.

 شود: ن میانباشت شده بر روی یک زیرلایه شفاف و ضخیم با رابطه زیر بیا

𝑇 = 𝑇(𝜆, 𝑠(𝜆), 𝑑, 𝑛(𝜆), 𝑘(𝜆)) =
𝐴𝑥

𝐵 − 𝐶𝑥 + 𝐷𝑥2
  (6-44) 

                                                      
1 Pointwise Unconstrained Minimization Approach 
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 شوند:با روابط زیر داده می Dو  A ،B،Cکه در آن ضرائب 

𝐴 = 16𝑠(𝑛2 + 𝑘2) 

 
 (6-40) 

𝐵 = [(𝑛 + 1)2 + 𝑘2][(𝑛 + 1)(𝑛 + 𝑠2) + 𝑘2] 

 
 (6-41) 

𝑐 = [(𝑛2 − 1 + 𝑘2)(𝑛2 − 𝑠2 + 𝑘2)      − 2𝑘2(𝑠2 + 1)]2𝑐𝑜𝑠𝜑    

− 𝑘[2(𝑛2 − 𝑠2 + 𝑘2) + (𝑠2 + 1)(𝑛2 − 1 + 𝑘2)]2𝑠𝑖𝑛𝜑 
(6-47) 

𝐷 = [(𝑛 − 1)2 + 𝑘2][(𝑛 − 1)(𝑛 − 𝑠2) + 𝑘2] 

 
 (6-48) 

𝜑 =
4𝜋𝑛𝑑

𝜆
        𝑥 = 𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑑)         𝛼 =

4𝜋𝑘

𝜆
  (6-43)    

ضخامت لایه،  dقسمت حقیقی و موهومی ضریب شکست،  kو  nضریب شکست زیرلایه،  sدر این رابطه 

λ  طول موج نور فرودی وα .(های تجربی)مجموعه ای از داده ضریب جذب لایه استi(λ meas,Tiλ با )

 شوند:تخمین زده می k(λ)و  d ،n(λ) آید که بر اساس آنشرایط زیر بدست می 

𝜆𝑚𝑖𝑛 ≤ 𝜆𝑖 < 𝜆𝑖+1 ≤ 𝜆𝑚𝑎𝑥            𝑖 = 1, … , 𝑁  (6-01) 

ده های اندازه گیری شبه ضخامتی است که اختلاف بین طیففرایند بهینه سازی به دنبال دست یابی 

 آغاز sΔd ضخامت هایگام به RΔd ضخامت دامنه تقسیم با کردن دهد. کمینهتئوری را کاهش می و

های عبور تجربی با داده .یابدمی شده ادامه بهینه ضخامت یافتن تا sΔd و RΔd کاهش فرایند و شودمی

برای  تفاوت بین دو مقدار تا زمانی که بهترین مقدار .شودمقایسه می مقادیر تئوری بدست آمده از پوما

و همکاران  6پولمان .رسدبه دست نیاید، به حداقل می d و ضخامت k ، ضریب خاموشیnضریب شکست 

های اپتیکی را مورد بررسی و آزمایش قرار دادند و نشان دادند که تخمین خوبی از ثابت پوما روش

ز ( منحنی طیف عبور تجربی و منحنی بدست آمده ا01-6[. در شکل )41کند]های نازک ارائه میلایه

 اند. روش پوما با یکدیگر مقایسه شده

                                                      
1 Poelman et al. 
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 .[47( مقایسه طیف عبور تجربی و بدست آمده از روش پوما ]01-6شکل )

 

استفاده شده در این تحقیق منبع تابش نور فرابنفش لامپ زنون است که با  UV-VISدر طیف سنج 

منبع  .کندگسیل می nm 611-970در محدوده  UVتحریک الکتریکی در فشار پایین طیف پیوسته 

 کند.جاد میای nm 901-6611تابش نور مرئی لامپ تنگستن است که طول موجی در محدوده 

 مشخصه یابی الکتریکی 1-8-7

ی ماده ه بررسی ویژگی الکتریکهای اولیعبور جریان الکتریکی یکی از روش رسانا در برابررفتار ماده نیم

ر ها متناسب است. تغییر دمعکوس با چگالی بار و تحرک حامل رسانا است. مقاومت الکتریکی بطورنیم

یر ها را تحت تاثته و تغییرات ساختاری، تحرک حاملها تاثیر گذاشپیوندهای شیمایی برچگالی حالت

استفاده  6ایای و یا چهار نقطهتوان از روش دو نقطهاندازه گیری مقاومت الکتریکی می دهد. برایقرار می

ای )دو اتصالی( روشی ساده برای اندازه گیری مقاومت است در این روش پتانسیلی نقطه کرد. روش دو

از  ρشود. برای نمونه چهار گوش مقاومت ده و جریان عبوری اندازه گیری میبین دو نقطه برقرار ش

 آید:رابطه زیر بدست می

𝜌 =
𝑉𝐴

𝐼𝑠
  (6-06) 

 sسطح مقطع نمونه و  A جریان عبوری از میان نمونه، Iاختلاف پتانسیل بین دو نقطه،  Vدر این رابطه

 فاصله بین دو نقطه اتصال است. این روش زمانیکه مقاومت خیلی زیاد است کاربرد دارد. 

                                                      
1 Four probe 
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های نازک و ویفرهای ای اندازه گیری مقاومت سطحی لایهای یک روش بسیار معمول برروش چهار نقطه

رود. استفاده از روش چهار برای اندازه گیری ولتاژ بکار می پایهو پایه برای جریان و دو رسانا است. دنیم

صال بین هر پایه فلزی و ماده نیمرسانا را حذف ها و مقاومت اتاز مقاومت پایهای خطاهای ناشی نقطه

 مت آن مشخصای که مقاواست که با مادههمراستا کند. این روش شامل چهار پایه با فاصله یکسان و می

هد. ددو پایه خارجی منبع جریان و دو پایه داخلی ولتاژ نمونه را نشان می کنند.برقرار می نیست اتصال

( Fرود. روش اول که بر اساس ضریب هندسی )های نازک بکار میو فرمول برای محاسبه مقاومت لایهد

ه ت )رابط( و روش دوم با استفاده از یک تابع هایپربولیک سینوسی اس00-6است )رابطه  090/4برابر 

6-09) [48]. 

ρ =
πt

ln(2)
(

V

I
) = 4.532t(

V

I
)Fc 

 

 (6-00)  

ρ =
V

I

πt

ln (
sinh (

t
s)

sinh (
t

2s)
)

 
 (6-09) 

بعی از پهنای نمونه، ارتفاع، طول، عامل تصحیح است که تا cFضخامت لایه نازک و  tدر این رابطه  

طه لایه نازک از این راب سطحیباشد. است. مقاومت ها بر روی نمونه میها و موقعیت پایهفاصله بین پایه

 آید:بدست می

Rs(Ω sq⁄ ) =
ρ

t
= 4.532(

V

I
)Fc  (6-04) 

 شود:های زیر یک در نظر گرفته میدر صورت برقراری تقریب cFمعمولا 

6-s<< dها است.ه خیلی بزرگتر از فاصله بین پایه، ابعاد نمون 

0- t>>sها است.ایه خیلی کمتر از فاصله بین پایه، ضخامت ل 

ای )الف( و چهار نقطه ای )ب( برای بررسی مقاومت ونقطهای از دو روش د( طرحواره06-6شکل )در 

 الکتریکی یک نمونه رسم شده است. 
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 مقاومت الکتریکی یک نمونه( طرحواره ای از: )الف( روش دونقطه ای و )ب( چهار نقطه ای برای بررسی 06-6شکل )

[43-01] . 
 

گیری ( برای اندازهJANDELساخت شرکت  RM3-ARای )مدلین رساله از یک دستگاه چهار نقطهدر ا

اید به ها نبباید توجه داشت که نوک پایههای نازک استفاده شد. در هنگام کار باید مقاومت سطحی لایه

  های نمونه نزدیک باشند.لبه

، عمود بر جهت  (zB( در یک میدان مغناطیسی )xI) xجریان الکتریکی در جهت حامل اگر یک رسانا 

که هم بر  6های بار تحت اثر نیروی منحرف کننده لورنتسآنگاه حامل(، 00-6جریان قرار گیرد )شکل 

میدان عرضی ایجادشده  .گیرند( قرار میyمیدان مغناطیسی و هم بر جهت جریان عمود است )راستای 

 آید:( بدست می00-6)میدان هال( از رابطه )

Ey =
JxBz

neA
  (6-00) 

 ها باشند در جهتهای بار حفرهاگر حاملهای بار است. حامل چگالی nچگالی جریان و  xJکه در آن 

+y ها باشند در جهت و اگر الکترونy– برای تعیین  کنند. در نتیجه از این روش می توانحرکت می

 t( برای نمونه با ضخامت HR( و ضریب هال )HVولتاژ هال ) رسانا نیز استفاده کرد.نوع حامل بار در نیم

 شوند:یان میبا رابطه زیر ب

𝑉𝐻 =
𝐼𝐵

𝑛𝑒𝑡
 

 

 (6-01) 

RH =
Ey

JxBz
=

1

ne
= μρ  (6-07) 

                                                      
1 Lorentz 

V 

s 

I 
A 

 )الف(

s s s 

V 

I 
 )ب(
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( چگونگی قرار 00-6رسانندگی نمونه است. در شکل ) ρتحرک پذیری حامل ها و  µدر این روابط  

 گرفتن نمونه در شرایط آزمایش هال نشان داده شده است.

 

 

 

 

 .[06] ( طرحواره ای از یک نمونه قرار گرفته در شرایط انجام آزمایش هال00-6شکل )

ها با سیم های آنالکتریکی استفاده شد و سیم پیچی در این رساله برای ایجاد میدان مغناطیسی از آهنربا

 های مغناطیسیان در آنها عکس یکدیگر شده و قطبرابط بطور سری بسته شد بطوریکه جهت جری

مخالف ایجاد شد. دو قطب آهنربا در فاصله بسیار کمی از یکدیگر قرار داده شدند تا میدان یکنواختی 

ناطیسی ایجاد شده بین دو قطب آهنربا بوسیله تسلامتر اندازه بر روی نمونه ایجاد شود، شدت میدان مغ

 تسلا ثابت نگه داشته شد.4/1گیری شد و در مقدار 

است. یک  6جریان، دستگاه آنالیز کننده الکتروشیمیایی -از ابزارهای اندازه گیری دقیق منحنی ولتاژ

است. برای اندازه گیری رابطه  4و شمارنده 9، مرجع0پتانسیومتر سه الکترودی شامل الکترودهای کار

لکترود ا شود و جریان بین الکترود کار ورود مرجع و الکترود کار اعمال میجریان، ولتاژ بین الکت -ولتاژ

ار پتانسیل اعمالی به الکترود ک 0گردد. برای رسم منحنی ولتامتری چرخه ایشمارنده اندازه گیری می

کار در  الکتروداز رسیدن به ولتاژ تعیین شده، پتانسیل  کند و پسبه صورت خطی با زمان تغییر می

و نمودار جریان ایجاد شده در الکترود کار بر  بازگرددکند تا به پتانسیل اولیه جهت عکس تغییر می

جریان نمونه های تهیه شده از -برای اندازه گیری مشخصه ولتاژشود. حسب ولتاژ الکترود کار رسم می

                                                      
1 Electrochemical Analyzer 
2 Working electrode 
3 Reference electrode 
4 Counter electrode 
5 Cyclic voltammetry 

t 

w 

L 

Ix 
Vy 

Bz 

y 

z 
x 

https://en.wikipedia.org/wiki/Reference_electrode
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مهندسی  ساخت شرکت( Potentiostat/Galvanostat) دستگاه آنالیز کننده الکتروشیمیایی یک

  استفاده شد. (PGS 2065)مدل پژوه الکترونیک و کامپیوتر به

بش جریان قطعه تحت تا -از نتایج بدست آمده از منحنی ولتاژ p-nرای بررسی رفتار دیودی یک قطعه ب

توان ولتاژ مدار ( می4-6ه مباحث فصل اول در بخش )د. با توجه بشوو در شرایط تاریکی استفاده می

جریان بدست آمده تعیین کرد. با توجه به رابطه کلی جریان  -باز، جریان مدار کوتاه را از نمودار ولتاژ

توان با استفاده از نمودار نیمه لگاریتمی (می07-6( و دوباره نویسی آن به صورت رابطه )3-6تاریکی )

V-)I(Ln (عامل ایده آل کنندگیn( و جریان اشباع )SI را بدست آورد . برای این منظور از برازش خطی )

شیب خط  n( و =1Vعرض از مبدا )در  SIشود و اس مستقیم این نمودار استفاده میقسمت خطی بای

 رسم شده است.

𝑑𝑉

𝑑(ln(𝐼))
=

𝑛𝑘𝑇

𝑞
   

 

  

 

 (6-08) 

 ( پیروی می کند:03-6از رابطه )در یک دیود جریان اشباع معکوس 

𝐼𝑆 = 𝐴𝐴∗𝑒𝑥𝑝 (
−𝜙

𝑘𝑇
)  (6-03) 

دمای اندازه گیری و  Tارتفاع سد پتانسیل و  φ، 6ثابت ریچاردسون A*مساحت دیود،  Aدر این رابطه 

k  ثابت بولتزمن است. با بدست آوردنSI  از نمودارV-)I(Ln ( می توان ارتفاع سد در 80-6و رابطه )

 را بدست آورد. p-nپیوند 

فته است. برای های سری و موازی اتصالات و مواد بکار ردیود تحت تاثیر مقاومت I-Vتغییرات منحنی 

توان می Vبر حسب  R*شود. با رسم منحنی ( استفاده می03-6ها از رابطه )بدست آوردن مقاومت

در ولتاژهای بایاس مستقیم زیاد و  R*برابر مقدار ثابت  sRهای سری و موازی را بدست آورد. مقاومت

ShR  برابرمقدار ثابت*R  .در ولتاژهای بایاس معکوس است 

𝑅∗ =
𝜕𝑉

𝜕𝐼
  (6-11) 

                                                      
1 Richardson constant 
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از یک دستگاه شبیه ساز خورشیدی  ساخته شده تحت تابش p-nقطعه های  رفتار الکتریکیبرای بررسی 

های هالوژن عمدتاً کند. لامپعمل می LED اساس نور ترکیبی هالوژن و دستگاه براستفاده شد. این 

دهند. های مرئی را پوشش میها بخش LED کنند وو مادون قرمز نزدیک را تأمین می طیف ناحیه قرمز

شود. مختلف برای تأمین نور استفاده میهای فید و نیز تک طول موج در طول موجهای س LED از

در این  .شود که حداکثر انطباق با طیف خورشیدی ایجاد شودای تنظیم میه گونهها ب LED شدت نور

پایان نامه از دستگاه شبیه ساز ساخت شرکت شریف سولار استفاده شد. برای اطمینان از ایجاد طیف 

1.5 MA  به صورتی که شدت( استفاده شد فتودیود) سلول کالیبراسیوندر مکان نمونه از یک  

2mW/cm611 شود. تأمین  در مکان قطعه



 

 

 

 

 فصل دوم
 

رمروری بر کارهای دیگ  

 

 

 روش های لایه نشانی بر پایه خلاء

روش های لایه نشانی بدون نیاز به خلاء                     
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مقدمه 2-1   

مانند  CZTSهای نازک ه نشانی لایههای شیمیایی و فیزیکی فراوانی برای لایبا توجه به اینکه روش

ژل -، لیزر پالسی، اسپری پایرولیزیز، آبکاری و لایه نشانی سلپاش باریکه اتمی، تبخیر حرارتیکندو

 CZTSهای جاذب پر بازده های کم هزینه برای تهیه لایهود دارد توجه در به بکارگیری روشچرخشی وج

در دو گروه بر  CZTSای نازک هها در تهیه لایه. در این فصل به مرور برخی گزارشاهمیت فراوانی دارد

 پردازیم.ایه خلاء و بدون نیاز به خلاء میپ

 های بر پایه خلاروش 2-2

 کندوپاش: روشه لایه نشانی ب 2-2-1

را بروش کندوپاش با استفاده از باریکه  CZTSهای نازک ( برای اولین بار لایه6388)6ناکازاوا و آیتو

ای در بدون عملیات گوگرددهی بر روی زیرلایه شیشه CZTSآرگون از هدف فشرده ترکیب چهارتایی 

از نوع استانایت داشتند. در  CZTSهای تهیه شده ساختار بلوری [. لایه00تهیه نمودند ] Co31دمای 

( مشاهده گردید و گاف نواری لایه تهیه 660یک قله تیز در راستای صفحات ) هااین لایه XRDطیف 

حدود  CZTSبدست آمد. ولتاژ مدار باز ابزار بر پایه پیوند ناهمگون اکسید قلع کادمیوم و eV 40/6شده 

mV 610 گیری شد اما گزارشی از مقدار بازدهی آن ارائه نگردید. بعدا همان گروه با عملیات اندازه

 mVبه ترتیب تا حدود ( را scJ( و چگالی جریان کوتاه )ocVبازپخت در اتمسفر آزمایشگاه ولتاژ مدار باز )

نشانی ترتیبی با استفاده از ( از لایه0111)0بهبود بخشیدند. ژانگ و همکاران mAcm6/1-2و  010

برای  Cu/Sn/Znسپس از گوگرددهی پیش ماده  استفاده نموده و Cu ،Zn ،Snکندوپاش اهداف فلزی 

ها نشان و مطالعات اپتیکی نمونه XRD[. الگوهای 09] استفاده نمودند CZTSهای نازک تشکیل لایه

        و ضریب جذب eV 0/6های تهیه شده دارای ساختار چند بلوری استانایت، گاف نواری داد که لایه

6-cm461 .های پی در پی فلزی ( لایه0113) 9فرناندز و همکاران استZn/Cu/Sn  وZn/Sn/Cu  را بر

                                                      
1 Nakazava & Ito 
2Zhang et al 
3 Fernandes et al 
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در  min 61به مدت  Co001انباشت و سپس در دمای  Moای پوشیده شده با های شیشهروی زیرلایه

 18/1بازدهی % Zn/Sn/Cu[. ابزار برپایه 40] را بازپخت کردند CZTSلایه نازک   S2N+2بخار   محیط

نسبت داده شد که  CZTSرا نشان داد. کاهش در بازدهی به ناهمواری و فراوانی نواقص در سطح لایه 

لایه ( 0166) 6شاین و همکاران در هنگام گرمادهی ایجاد شده بودند. Snبه سبب از دست دادن عنصر 

و  Cu ،ZnSای با استفاده از مواد هدف های شیشهروش کندوپاش بر روی زیرلایهه را ب CZTSنازک 

2SnS  )الف( در دمای اتاق تهیه نمودند، سه ترتیب/ZnS/glass2Cu/SnS  )و )ب/Cu/glass2ZnS/SnS 

. پس از لایه نشانی از [00]بکار گرفته شد  CZTSدر تهیه لایه نازک  ZnS/Cu/glass/ 2SnSو )ج( 

 Co001در دمای N2( 30و )% S2H( 0دار کردن به روش تبخیر سریع در اتمسفری مخلوط از )%سولفور

با ترتیب الف دارای ساختار بلوری  CZTSهای نازک نشان داد لایه XRDهای استفاده شد. طیف

و  Sx-2Cuو  2SnSب و ج فازهای ثانویه  هایترتیبچ فاز اضافی است در حالیکه ون هیکسترایت بد

SnS های الف و ب و ج به ترتیب برابرن دادند. گاف نواری مستقیم نمونهرا نشا eV40/6، eV90/6 و 

eV6/6 .های با نشاندن پی در پی لایه 0169در  0سیم و همکاران بدست آمدندZnS/SnS/Cu  بر روی

، لایه نازک S2N+2در محیط  min 91به مدت  Co081سپس بازپخت آن در دمای  Mo/SLGزیرلایه 

CZTS % [. روش 01] برای سلول خورشیدی برپایه آن را گزارش کردند 4/7را تهیه کردند و بازدهی

یکنواخت، دارای مزیت ترکیب  CZTSبا استفاده از هدف تک فاز  CZTSکندوپاش برای تهیه لایه نازک 

باشد، اگرچه انحراف از ترکیب ماده هدف دشواری اساسی این روش طح هموار و فرایند نسبتا آسان میس

اینچی برای کندوپاش را با استفاده از  60ابتدا یک هدف  0161در سال  9لین و همکاران [.70] است

سپس از آن برای لایه نشانی  ساخته و Zn فزونیو  Cu بودبا شرایط کم 2SnSو  ZnSو  CuSپودر 

 [ سپس08وت استفاده نمودند ]در فشارهای متفا Mo/SLGبر روی زیرلایه  CZTSهای نازک لایه

 هی شدند. این گروه برای تهیه قرصبه مدت یک ساعت گوگردد Co071های تهیه شده در دمای لایه

                                                      
1 Shin et al. 
2 Sim et al. 
3 Lin et al. 
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این صفحات )شکل  Xاستفاده کردند. الگوهای پراش پرتو  Cuاز نسبتهای مولی متفاوت  CZTS های

( تنها شامل فاز Cu:Zn:Sn:S=1:6:6:4/6) 1/6داد که قرص با نسبت مولی مس  الف( نشان -0-6

 cm-1ب( یک جابجایی رامان برابر  -6-0های رامان )شکل است. در همه طیف CZTSکسترایت ماده 

ارتعاش  Sهای در آن تنها اتماست که  CZTSماده  1Aشود که متناسب با حالت مشاهده می 994

های با نمونه XRDدر طیف رامان را که در پراش  CuSکنند. این گروه علت دیده نشدن تک فاز می

دیده شده بود را به کم بودن شدت قله آن نسبت دادند که نشان دهنده مقدار  Cu=8/6و  0نسبت مولی 

( نشان داد که تغییر 0-0ها )شکل ن نمونهای SEMاست. تصاویر  های تهیه شدهدر نمونه CuSکم فاز 

ها این قرص EDSندارد. نتایج  CZTSبندی ساختار تغییر محسوسی در نحوه دانه Cuدر نسبت مولی 

است و سایر ترکیبات  Zn فزونیو  Cu بوددارای کم Cu=1/6نشان داد که تنها نمونه با نسبت مولی 

به  Cu=1/6هستند و نسبت عنصری عناصر نمونه با نسبت مولی  Znو کمبود  Cu فزونی دارای شرایط

تهیه  CZTSهای نشانی بر روی نمونهیر دمای لایهنسبت عنصری ایده آل نزدیک است. این گروه تاث

 Co111نشانی، دمای لایه را بررسی کرده و نتایج آنها نشان داد بهترین دمای Cu=1/6شده با نسبت مولی 

 CZTSهای ها نشان داد که نمونهاز نمونه SEMاست. تصاویر  CZTSدر آن قرص دارای فاز است که 

های آنها غیر یکنواخت است. این گروه از ی سطحی متخلل بوده و اندازه دانهدارا Co411در زیر دمای 

 CZTSهای نازک برای تهیه لایه Cu=1/6و با نسبت مولی  Co111نمونه هدف تهیه شده در دمای 

به مدت یک ساعت و همچنین تاثیر فشار  Co071استفاده کردند وتاثیر عملیات گوگرددهی در دمای 

 XRDهای شده مورد بررسی قرار دادند. الگوگوگرد دار  CZTSهای های لایه( را بروی ویژگیWP) 6کار

نشان  الف و ب( -9-0متفاوت )شکل های  WPتهیه شده در  CZTS/Mo/SLGهای و طیف رامان نمونه

 cm974-1و  cm 088-1ها دارای ساختار کسترایت تک فاز بوده و جابجایی رامان در نهداد که همه نمو

رددهی های متفاوت نشان داد که گوگWPگوگرددار شده در  CZTSلایه های  SEMدیده شد. تصاویر 

بهترین بلورینگی را  mtorr61=WPشود و نمونه گوگرددار شده در ها میبلورشدگی نمونهباعث بهبود 

                                                      
1 Working pressures 
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دار شده بررسی گوگرد CZTSهای های لایهویژگیرا نیز بر  6KCNگروه تاثیر شستشوی  دارد. این

 نمودند. 

 

سنتز شده  Cuهای مولی متفاوت از عنصر نسبتهای تهیه شده با و ب( طیف رامان قرص XRD الگوالف(  (6-0) شکل

 .h8 [80]به مدت  Co111در دمای 
ر چندانی بر تاثی KCN( نشان داد که شستشو در بو  الف -4-0های )شکل SEMنتایج بررسی تصاویر 

در  Sx-2Cuتهیه شده ندارد و نویسندگان آنرا به مقدار بسیار کم فاز  CZTSهای بندی لایهنحوه دانه

 Znو  Snافزایش و مقادیر  Sنشان داد که پس از گوگرددهی مقدار EDSها نسبت دادند. آنالیز لایه

یکسان است. این گروه  KCNهای گوگرددار شده قبل و پس از شستشو در یابد و ترکیب لایهکاهش می

در تهیه  Sx-2Cuبرای حذف فاز  Cuو کمبود  Zn فزونینتیجه گرفتند که نمونه هدف کندوپاش با 

2Cu-موجب ایجاد مقدار بسیار کمی فاز ثانویه  CZTSهای کافی است و گوگرددهی لایه CZTSهای لایه

Sx های می شود. گاف نواری همه لایهCZTS  گوگرددار شده در محدودهeV 0/6 (. 6-0است )جدول

های و لایه CZTSهای اینچ، لایه 0با ابعاد CZTS( مقایسه ای از ترکیب نمونه هدف 0-0در جدول )

CZTS  گوگرددار شده قبل و پس از شستشو درKCN  بازای مقادیر متفاوتWP  .گزارش شده است

 6از  WPدارند و افزایش  pگوگرددار شده رسانندگی نوع  CZTSهای د که لایهنتایج اثر هال نشان دا

 شود می CZTSهای های لایهر مقاومت و افزایش در تراکم حاملموجب کاهش اندکی د mtorr 61تا 

                                                      
1 Potassium cyanide 

)ب(  )الف(    
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های ده شد. این گروه برای ساختن سلولدر لایه گوگرددار شده نسبت دا Cuکه این به افزایش مقدار 

تایج بدست آمده های متفاوت استفاده کردند ن WPگوگرددار شده در  CZTSهای یهخورشیدی از لا

با کیفیت بالاتر  CZTSهای نازک موجب تشکیل لایه mTorr6نشانی در فشار کم ان داد که لایهنش

به سبب پویش  CZTSهای اولیه ین را به انرژی جنبشی بیشتر هستهپای WPشود، لذا تاثیر مثبت می

نابراین ت و بباشتر نسبت دادند. انرژی بالاتر منجر به نظم بهتر هنگام فرایند انآزاد میانگین طولانی

بود که  50.37S10.75 Sn14.73 Zn24.15 Cuها می شود. لایه تهیه شده دارای نسبت عنصری کیفیت بهتر لایه

بدست آمد. سلول  eV 0/6نزدیک بود. گاف نواری این نمونه  4ZnSnS2Cuبه نسبت عنصری ایده آل 

( داری بیشترین بازدهی SLG/Mo/CZTS/CdS/i-ZnO/IZO/Alخورشیدی ساخته شده با این لایه )

، eV007/1( بود. ولتاژ مدار باز آن و چگالی جریان کوتاه و ضریب پرشدگی این سلول به ترتیب 0/0)%

2mA/cm67/63 % اندازه گیری شد. 7/00و 

 

 

 

 

، ب(  cu=1/6الف(  Cuمولی متفاوت از ماده نسبتهای تهیه شده با  مربوط به قرص های SEMتصاویر  (0-0) شکل 

8/6=cu 0 و=cu  سنتز شده در دمای ،Co111  به مدتh8 [80]. 

 

 [.08] های متفاوتWP های گوگرددار شده درهای رامان لایهطیف )، بXRDهای طیف )الف( 9-0)شکل

)الف(  )ب(    
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( پس از شستشو بقبل و  (الف mtorr6= WPدر   Cu=1/6نسبت مولیهای تهیه شده با لایه SEMتصویر  (4-0شکل )

 .KCN [08]در 

 

 های متفاوت.WPگوگرددار شده در  CZTS( مقادیر گاف نواری و ویژگی های الکتریکی لایه های 6-0جدول)

 

های  WPگوگرددار شده در  CZTSو لایه های  CZTSهای های فلزی، لایه( مقایسه نسبت عناصر هدف0-0جدول)

 .KCNقبل و پس از شستشو در متفاوت 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 CZTSنمونه های 

 اینچ 2هدف 

های لایه 

 اولیه

لایه های گوگرددار 

شده بدون 

 KCN در شستشو

 

لایه های گوگرددار  

شده پس از 

 KCNشستشو در 
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 لایه نشانی بروش تبخیر حرارتی 2-2-2

( 6337)6لایه نشانی شده به روش تبخیر حرارتی توسط کاتاگیری و همکاران CZTSنخستین لایه 

با  SLGرا به روش تبخیر باریکه یونی روی زیرلایه  Cu/Sn/Znهای با ترتیب [. آنها لایه03] گزارش شد

اخته شده تهیه نمودند. سلول خورشیدی س Co011در دمای 2Nو  S2H(0)%کردن در اتمسفر  گوگرددار

را نشان داد. اندکی بعد 11/1( بازدهی %SLG/MO/CZTS/CdS/ZnO/ALها )با استفاده از این لایه

ای پوشیده های شیشهلایههای مختلف را روی زیر( شش نوع از مواد با ترتیب0118)0اراکی و همکاران

[. یاماگوچی و 11] را بدست آوردند 73/6را به همان روش تهیه نمودند و بازدهی تبدیل % Moبا 

بر روی زیرلایه  Cuو  Znو  Snو  Sرا با تبخیر عناصر  CZTSلایه نازک ترکیب  (0113)9همکاران

SLG/Mo/Zno و در دماهای مختلف انجام  ها در محیط بخار گوگرد. بازپخت[16] لایه نشانی کردند

بیشتر دارند.  Snو  Cuها تمایل به ساختاری با مقادیر نشان داد که همه لایه هانمونهXRF گرفت. الگو 

بازپخت شده در های سط بلورک ها مشخص گردید که نمونهو محاسبه اندازه متو XRDاز بررسی الگو 

 CZTSهای نازک ( لایه0161)4دمای بالاتر در حضور گوگرد، اندازه بلورک بهتری دارند. وانگ و همکاران

 SLGبر روی زیرلایه  Sو  Snو  Zn و Cuرا با روش تبخیر حرارتی در خلأ با استفاده از تبخیر عناصر 

CZTS/CdS/i/Mo/SLG-های خورشیدی با ترکیب [ سپس سلول01تهیه کردند ] Moپوشیده با 

Al-/Ni2Zno/TCO/MgF های جاذب متفاوت ساخته شد و در نهایت سلول با ضخامت و با ضخامت لایه

( از یک روش تبخیر 0166)0اسکوبارت و همکارانرا نشان داد.  8/1بازدهی % μm 6لایه جاذب کمتراز 

های نازک در یک فرایند تک مرحله ای لایه ZnSو ترکیب  Snو  Cuسریع با استفاده عناصر  1همزمان

CZTS های را بر روی زیرلایهSLG  پوشیده شده باMo  در دمایc°001  [.91]لایه نشانی کردند 

سلول  ایجاد شدند. بازدهی KCNپس از شستشو در محلول  کسترایتبا ساختار  CZTSهای لایه

                                                      
1Katagiri et al. 
2Araki et al. 
3Yamaguchi et al. 
4Wang et al. 
5 Schuber et al. 
6 Fast coevaporation 
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در سال  6چالاپاتی و همکارانبدست آمد.  6/4تهیه شده با این روش % CZTSخورشیدی بر پایه لایه 

تهیه شده با روش تبخیر  CZTSهای نازک اری، میکروساختاری و اپتیکی لایههای ساختویژگی 0167

با استفاده از تبخیر حرارتی مواد  CZTSهای نازک [. در این مطالعه لایه14نمودند ]حرارتی را بررسی 

تهیه شدند. برای تهیه  SLGو سپس بازپخت در اتمسفر گوگرد بر روی زیرلایه  Cuو  ZnS ،Snاولیه 

در  ZnS-Sn-Cuهای یکنواخت، زیرلایه ها در حین لایه نشانی چرخانیده شدند. مواد اولیه با ترتیب لایه

انباشت شدند.  SLGهای ( بر روی زیرلایهCo911 ،Co411دماهای زیرلایه متفاوت )دمای اتاق، 

مانند یک لایه پوششی عمل  Cuنویسندگان دلیل انتخاب این ترتیب را اینگونه توضیح دادند که لایه 

کند و همچنین می تواند بسیار سریع نفوذ کرده و بسرعت با جلوگیری می Snکرده، از تبخیر دوباره 

Sn شود و ترکیب ترکیب میCu-Sn دهد و چسبندگی را تشکیل میZnS ز به عنوان لایه زیرین ین

دقیقه  31در اتمسفر گوگرد به مدت  Co001در دمای  Cu-Sn-ZnSیابد. در این کار بازپخت بهبود می

در زمان  2Nمورد استفاده قرار گرفت. برای بررسی تاثیر فشار گاز  2Nانجام شد. همچنین گاز حامل 

 XRDمطالعه قرار گرفت. آنالیز  مورد mbar611و  mbar61فشار  CZTSبازپخت بر رشد لایه نازک 

مرجح با جهت  CZTSتشکیل ساختار کسترایت  mbar611و  mbar61های بازپخت شده در فشارنمونه

الف وب(.  -0-0هاین داد )شکل( را نشاsTها با افزایش دمای زیرلایه )( و افزایش اندازه دانه660)

وجود دارند.  CZTSها قله های متناظر با تشکیل ساختار رامان نشان داد که در همه نمونه هایطیف

دیده شد. ترکیب  ZnSهای مربوط به فاز ثانویه برخی قله Co411در نمونه انباشت شده در دمای 

 Snدرصد اتمی  sTرشد یافته در دماهای متفاوت نشان داد که با افزایش  CZTSهای نازک عنصری لایه

اندکی کاهش و  Cu/(Zn+Sn)یابد همچنین نسبت کی افزایش میاند Znاندکی کاهش و درصد اتمی 

الف  -1-0های بود )شکل Snاندکی افزایش یافت که نشان دهنده از دست دادن بیشتر  Zn/Snنسبت 

های تعداد زیادی دانه mbar 61نمونه های رشد یافته در دمای اتاق و در فشار  SEMو ب(. در تصاویر 

وچکی مانند حباب ( دیده شد. بعضی نواحی کBهای بزرگ کشیده )دانه( با تعداد اندکی Aکروی )

                                                      
1 Chalapathi et al. 
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ل های نیمکره ای شکنواحی شکسته به وجود انفجار دانههای گرد نیز دیده شد. این شکسته شامل دانه

های بازپخت شده در اند. در نمونهد که طی فرایند انباشت تشکیل شدهنسبت داده ش Sn-Cuترکیب 

( افزایش Cهای ریز )( در بین بلورکBهای بزرگ )تر و تعداد دانه ها متمایزدانه Co 119دمای زیرلایه 

ها افزایش یافته و تعداد کمی مناطق مشابه اندازه دانه Co411های بازپخت شده در دمای یافت. در قرص

 SEM(. تصاویر 7-0دهانه آتشفشان دیده شد که ممکن است به دلیل هوازدگی در سطح باشد )شکل 

بود به جز  mbar61های بازپخت شده در فشار مشابه نمونه mbar611های بازپخت شده در فشار نمونه

( Dها افزایش یافته است. در نمونه تهیه شده در دمای اتاق تعدادی مناطق شش گوشی)اینکه اندازه دانه

ده ی در نمونه تهیه شنیز دیده شد که به وجود سولفید مس ارتباط داده شد. افزایش تعداد فضاهای خال

وه برای بررسی خواص اپتیکی (. این گر8-0به تبخیر دوباره نسبت داده شد)شکل  Co 411در دمای

 sTها با افزایش (. عبور لایه3-0ر دادند )شکلهای عبور و بازتاب آنها را مورد مطالعه قراها منحنینمونه

ای هستند. جابجایی اندک مشاهده ها آینهلایهن رفتار طیف ها نشان داد که افزایش یافت و تناوبی بود

ها نسبت داده شد. تفاوت اندک در طول موج آغاز این یشینه/کمینه به غیریکنواختی لایهشده در مکان ب

فتند ها باشد. همچنین آنها نتیجه گرو یا ترکیب لایه ینگیییر در بلورها ممکن است که به دلیل تغلایه

به دلیل وجود فرایندهای  nm701که کاهش همزمان در عبور و بازتاب در محدوده طول موجی کمتر از 

 باشد. SxCuو  ZnSجذب دیگری است که ممکن است به سبب تشکیل فازهای ثانویه مانند 

 

 mbar611 [14.]، )، بmbar(61لایه های گوگرددار شده تهیه شده تحت فشار الف XRDالگو های  (0-0شکل)

RT 

300oC 

400oC  )الف(  

RT 

300oC 

400oC  )ب(  
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 mbar611 [14.]، )، بmbar(61های گوگرددار شده تهیه شده تحت فشار الفهای رامان لایهطیف( 1-0شکل)

 

 Co911در دماهای الف( دمای اتاق ب(  mbar61لایه های گوگرددار شده تهیه شده تحت فشار  SEMتصاویر  (7-0شکل)

 .Co411 [41]و ج( 

در دماهای الف( دمای اتاق ب(  mbar611های گوگرددار شده تهیه شده تحت فشار لایه SEMتصاویر  (8-0شکل)

Co911  )و جCo411 [41] 
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 mbar611 [14.]، )، بmbar(61گوگرددار شده تهیه شده تحت فشار الف بازتابهای عبور و منحنی (3-0شکل)
 

 لایه نشانی بروش لیزر پالسی 2-2-3

با استفاده  0برآراستی CZTSهای نازک ( برای نخستین بار رشد لایه0111)و همکاران  6سی کی گوچی

 4GaPهای بر روی زیرلایه CZTSهای نازک [. لایه01را گزارش نمودند ] 9لیزر پالسینشانی از روش لایه

 6:6:6با نسبت مولی  2SnSو  S2Cu ،ZnSکه از واکنش حالت جامد پودرهای  CZTSبا استفاده از هدف 

 های کوارتز خلاء به مدتای به شکل قرص درآمده درون آمپولتهیه شده بود، لایه نشانی شدند. پودره

در  0J/cm 80/1قرار گرفتند. تراکم انرژی لیزر پالسی بر روی هدف برابر  Co701ساعت در دمای  04

های مربوط به پراش از قله XRDانتخاب شد. الگوی  Co411و  Co911 ،Co901دمای زیر 

بودند.  eV 0/6سنتز شده دارای گاف نواری  CZTSهای نازک ( را نشان داد. لایه114( و )660)صفحات

ستفاده از این روش تهیه نمودند ا را با CZTS( اولین سلول خورشیدی برپایه 0117موریا و همکاران)

 CZTSرا از ماده هدف  CZTSهای نازک آنها لایه 0Jcm 0/6[. با تغییر چگالی انرژی لیزر پالسی تا 11]

( 001، )(011(، )660از صفحات )هایی متناظر با پراش های نازک قلهلایه XRDساختند در الگوهای 

بودند.  eV 0/6با گاف نواری مستقیم  Sn فزونیو  Cuهای نازک دارای کمبود ( مشاهده شد. لایه960و )

                                                      
1 Sekiguchi et al. 
2 Epitaxial 
3 Pulsed laser deposition 
4 Gallium phosphide 

)الف(   
)ب(   
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با پیکربندی  CZTSهای نازک ساخته شده بر پایه لایههای خورشیدی برای سلول

SLG/Mo/CZTS/CdS/ZnO/Al % و با مقادیر  74/6بازده تبدیلmV41/00=ocV ،

2mA/cm78/01=scJ  48/01و=FF ر انرژی لیزر فرودی بر ( تاثی0161) 6گزارش شد. پاوار و همکاران

 PLDای با استفاده از روش یشهلایه نشانی شده بر روی زیرلایه ش CZTSهای نازک های لایهروی ویژگی

تغییر داده شد. نتایج  0J/cm 9تا  0J/cm 1/6[. چگالی انرژی لیزر فرودی بین 71] را بررسی نمودند

تهیه شده با افزایش چگالی انرژی لیزر فرودی  CZTSهای نازک نشان داد که بلورینگی لایه XRDآنالیز 

های پراش نسبتا شدیدتر و تیزتر شدند و زمانیکه چگالی بهبود یافته و شدت قله 0J/cm 0/0تا حد 

 ها پس از بازپخت در اتمسفر مخلوطفت. لایهکیفیت بلورینگی کاهش یا افزایش یافت 0J/cm9انرژی تا 

2N  وS2H  در دمایCo411 ( داشتند. 960( و )011(، )660های شدیدتری در راستای صفحات )بازتاب

 0J/cm 0/0تا  0J/cm 6ها زمانیکه انرژی لیزر فرودی از ه اندازه متوسط دانهنشان دادند ک SEMتصاویر 

شوند. این گروه همچنین کاهش گاف انرژی با افزایش هموارتر میفت ،بیشتر شده و سطوح افزایش یا

ای به مقایسه ( در مقاله0160) 0را گزارش کردند. سان و همکاران 0J/cm 0/0انرژی لیزر فرودی تا حد 

های نازک لایه نشانی شده به روش کندوپاش و لیزر پالسی از یک هدف چهارتایی سولفیدی لایه بین

کسترایت  دارای ساختار CZTSو رامان نشان داد که هر دو لایه نازک  XRDایج [. نت18]پرداختند 

تر وچکتهیه شده بروش کندوپاش، بلورشدگی ضعیف و اندازه دانه ک CZTSهای بودند اگرچه ترکیب لایه

نشان دادند. در زمان  به سبب انحراف از تناسب عنصری PLDهای تهیه شده بروش را بر خلاف نمونه

ضخامت یکسان داشتند، اما  PLDتهیه شده بروش کندوپاش و  CZTSنی یکسان، لایه های نشالایه

تهیه شده  CZTSهای ت به نمونههای تهیه شده بروش کندوپاش نواقص ساختاری بیشتری را نسبلایه

تاکید  CZTSهای نازک در تشکیل لایه PLDنشان دادند. این گزارش بر اهمیت روش  PLDبروش 

[. 31استفاده نمودند ] PLDچندبلوری در روش  CZTS( از هدف های 0160) 9دارد. واتانابه و همکاران

                                                      
1 Pawar et al 
2 Sun et al 
3 Watanabe et al. 
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از روش فاز جامد با استفاده از مواد اولیه پودرهای اولیه مس، روی، قلع و مس  CZTSبلورهای  چند

اتاقک کمتر از  و خلاء 0mJ/mm 8-0بر روی سطح هدف در حدود  Nd:YAGتهیه شدند. چگالی لیزر 

pa 4-61  ساعت انتخاب شدو لایه نشانی در دمای  0انتخاب شد، زمان لایه نشانیCo011  .انجام گرفت

دیده شدند و  CZTSهای مربوط به تشکیل ، قله6مربوط به ساختار بس بلوری حجمی XRDدر الگو 

ساعت کاملا  31مدت به  Co301مشخص گردید که فازهای ناخالصی در بلورهای رشد یافته در دمای 

cm083 ،-cm-1های ها قلهطیف رامان بدست آمده از این تودهالف(. در  -61-0اند )شکل ناپدید شده

1993 ،1-cm906  1و-cm971  دیده شد که این گروه آنها را متناظر با ساختار کسترایت یا استانایت

CZTS ب(. از نمونه تهیه شده در مدت زمان  -61-0)شکل  در نظر گرفتندh 31 های برای تهیه لایه

های مربوط ، قلهPLDهای نازک تهیه شده بروش مربوط به لایه XRDهای نازک استفاده شد. در طیف

CZTS  0دیده شدند و فازهای ناخالصی با کاهش انرژی پالس کاهش یافته و در انرژی پالسmJ/mm0 

ه برای ( کEPMA( با استفاده از روش میکرو آنالیز روبش الکترونی )66-0)شکل کاملا از بین رفتند 

اده از های تهیه شده با استفک استفاده شد مشخص گردید که لایههای نازتعیین ترکیب شیمیایی لایه

ای هو کمبود گوگرد هستند و نیز لایه مس فزونیدارای ترکیب با ویژگی  0mJ/mm 7-0چگالی انرژی 

(. 9-0ده دارای تناسب عنصری نزدیک به ترکیب اولیه بوده و توزیع همواری نیز دارند )جدول تهیه ش

دهد نشان می 0mJ/mm 8و  0mJ/mm 0های نازک تهیه شده با ( لایه06-0در شکل ) FESEMتصاویر 

ست ممکن ایابد. چگالی انرژی فرودی بالا افزایش چگالی انرژی افزایش می ها باکه ضخامت و اندازه دانه

 های گوگرد در لایههای حجیم و حفرهتواند منجر به دانهشود که می جر به چگالی پلاسما خیلی زیادمن

 شود.نازک 

                                                      
1 Bulk polycrystals 
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 Coهای متفاوت در دمایهای چند بلوری تهیه شده در زمانرامان تودهطیف های  )ب XRDالگوهای  )الف (61-0شکل)

301 [13.] 

 

 

 

 

 

 [.13متفاوت ] پالس های با انرژی تهیه شده با CZTSلایه های  XRDالگوهای  (66-0شکل)

 ..EPMAبدست آمده از روش  CZTSدر لایه های نازک Cu/Zn+Snو  Zn/Sn( درصد ترکیبات و نسبت 9-0جدول )
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 [.13متفاوت ] های انرژیپالس تهیه شده با CZTSهای لایه SEMتصاویر  (60-0شکل )

 روش های بدون نیاز به خلاء 2-3

 لایه نشانی بروش الکتروانباشت  2-3-1

گزارش  6با استفاده از الکتروانباشت توسط اسکراگ و همکاران CZTSاولین سلول خورشیدی بر پایه 

[. این گروه محلول اولیه را از حل کردن کلرید مس، کلرید قلع و کلرید روی به طور جداگانه 71شد ]

با استفاده  Znو  Cu ،Snهای فلزی به ترتیب تهیه کردند. لایه 0و سوربیتل NaOHدر حلالی از مخلوط 

در  Ag/AgClاز سلول سه الکترودی الکتروشیمیایی با یک الکترود شمارنده پلاتینی و الکترود مرجع 

های فلزی آبکاری شده و پودر گوگرد در محفظه گرافیتی در یک کوره دمای اتاق لایه نشانی شدند. لایه

گوگرددار شدند. سلول خورشیدی  Co001در دمای  CZTSهای نازک استوانه ای قرار داده شدند. لایه

، ضریب پرشدگی 2mA/cm7/8و چگالی مدار کوتاه  mV 030، ولتاژ مدار باز 8/1ساخته شده بازدهی %

( روش بازپخت آبکاری بهینه شده ای را برای لایه نشانی 0161) مجدداً همین گروهرا نشان داد.  %90

CZTS [لایه 76معرفی نمودند .]CZTS  به روش آبکاری ترتیبی مواد فلزی به ترتیبCu/Zn/Cu/Sn 

                                                      
1 Scragg et al. 
2 Sorbitol 
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بازپخت گردید. بازدهی سلول  Co070بدست آمد و سپس لایه بدست آمده در حضور گوگرد در دمای 

گزارش شد. فرایند تک مرحله ای روش الکتروانباشت همزمان  0/9برابر % CZTSبر پایه این لایه نازک 

 CZTSنازک [. آنها لایه07] ( انجام شد0113)6برای مواد فلزی برای اولین بار توسط اراکی و همکاران

، سولفات 0( پنج آبهIIحمام الکترولیت شامل سولفات مس)را با روش الکتروانباشت همزمان با استفاده از 

 c°111و  081تهیه کردند. گوگرددهی در دمای  0، سیترات تری سدیم4(II، کلرید قلع)9روی هفت آبه

لایه نشانی لایه ( 0166)1همکاران بود. پاوار و 61/9انجام گرفت. بازدهی سلول خورشیدی بر این پایه %

ای در دمای اتاق و بر روی زیرلایه ده از روش الکتروانباشت تک مرحلهفارا با است CZTSهای نازک 

 2Nو  S2Hو مخلوط  2Nو  Arدر محیط  CZTSهای . لایه[97] انجام دادند Moشیشه پوشیده با 

گیرد بهتر صورت می 2Nو  S2Hنشان داد که بلورینگی در اتمسفر  XRDبازپخت شدند. بررسی الگوهای 

تهیه  7دلیجیانی و همکاران 0160در سال  گیری شد.اندازه eV 09/6و انرژی گاف نواری نواری آن 

[. این گروه در ابتدا 74. ]آبکاری شده را با استفاده از روش سه مرحله ای گزارش کردند CZTSهای لایه

( Co901-061را آبکاری کردند و سپس در دمای پایین ) Cu/Sn/Znو  Cu/Zn/Snهای فلزی ترکیب

( بکار گرفته شدند. در آخر آلیاژهای Cu,Sn( و )Cu,Znبرای تولید آلیاژهای همگن ) 2Nدر حضور گاز 

Cu Zn  وCu Sn  در بخار گوگرد در دمایCo031-001  دقیقه بازپخت شدند و یک  60تا  0به مدت

ساخته شده توسط این گروه  CZTSت آمد. سلول خورشیدی برپایه با بلورینگی بالا بدس CZTSتک فاز 

گزارش شده در ابزارهای فوتوولتائیک تهیه شده بروش را داشت که این بیشترین بازدهی  9/7بازدهی %

را  CZTSهای نازک ای لایه( با روش الکتروانباشت تک مرحله7016) 8سانی و همکاران آبکاری است.

های متفاوت  pH( در NaSCN) 3( با استفاده از الکترولیت تیوسیانات سدیمITOهای )بر روی زیرلایه

                                                      
1 Araki et al 
2 Copper(II) sulphate pentahydrate 
3 Zinc sulphate heptahydrate 
4 Tin(II) choloride dehydrate 
5 Trisodium citrate 
6 Pawar et al.  
7 Deligianniet al. 
8 Sani et al. 
9 Sodium thiocyanate 
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شود اما آغاز می 0/6برابر pHها نشان داد که بلورینگی در نمونه XRD[. بررسی آنالیز 70تهیه کردند ]

ش ایشود و اندازه ذرات با افزات بلوری با فاز کسترایت دیده میتشکیل ذر 0/0و  0برابر  pHدر مقادیر 

pHنتایج آنالیز  الف(. -69-0)شکل  یابد، افزایش میEDX های نشان داد که لایهCZTS  تهیه شده در

pH 0:6:6:4به تناسب عنصری  0/0برابر (Cu:Zn:Sn:Sنزدیک )ج آنالیز رامان در دمای اتاق تر است نتای

نشان دادند  CZTSمربوط به تشکیل فاز کسترایت  999و  cm007 ،088-1های هایی را در موقعیتقله

 دارای 0/0برابر pH های تهیه شده درها نشان دادند که لایهنمونه SEMب(. تصاویر  -69-0)شکل 

اپتیکی انجام شده گاف های گیری(. با استفاده از اندازه64-0تری هستند )شکل اندازه دانه یکنواخت

برای  I-V(. اندازه گیری 60-0بدست آمد )شکل  eV7/6-0/6تهیه شده حدود  CZTSهای انرژی لایه

 Wمتفاوت در شرایط تاریکی و تحت تابش  pHهای تهیه شده در برپایه لایه ITO/CZTS/ITOسیستم 

ها نشانه اهمی یابد و ماهیت خطی منحنیفزایش میها امقاومت لایه pHنشان داد که با افزایش  6011

ها لایهها در اثر تابش دلیل مناسب بودن این (. کاهش شدید مقاومت لایه61-0شکلصالات است )بودن ات

 های خورشیدی دانسته شد.برای کاربرد در سلول

 

 CZTSطیف های رامان لایه  )های متفاوت، ب pHتهیه شده در  CZTSلایه های  XRDالگوهای  )الف (69-0) شکل

 pH=[70.] 0/0تهیه شده در 

 )الف( )ب(

1.55 

2.5 

5 
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 [.70های متفاوت ] pHتهیه شده در  CZTSلایه های  SEM تصویر (64-0شکل) 

 

 

 

 

 

 [.70های متفاوت ] pHتهیه شده در  CZTSلایه های  منحنی تاوک (60-0شکل)

 

 [.70های متفاوت] pHتهیه شده در  CZTSهای لایه I-V( منحنی 61-0شکل )

 

 

pH

1.5

pH

2.5 

pH   

5 

pH=1.55 pH=2.5 pH=5 
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 تجزیه گرمایی افشانه ایلایه نشانی بروش  2 -2-3

بروش تجزیه گرمایی  SLGهای را بر روی زیرلایه CZTSهای نازک ( لایه6331)6در ابتدا ناکایاما و آیتو

با راستای های با تناسب عنصری تهیه شده دارای ساختار استانایت [. لایه71] ای رشد دادندافشانه

برابر  S2Hو  Arدر محیط  C°001ها پس از بازپخت در دمای ( بودند. گاف نواری لایه660ترجیحی )

eV41/6 های نازک لایه( 0113)0بدست آمد. موریتیک و همکارانCZTS های را بر روی زیرلایهSLG 

. پارامترهای سلول خورشیدی ساخته شده بر پایه [77]نشانی کردندتجزیه گرمایی افشانه ای لایه بروش

 ، mV000=ocV ،2cm/mA71/1=scIعبارت بودند از  (Al/ZnO:Al/CdS/CZTS/Mo/SLGاین لایه )

% 4/49FF= % 16/6و PCE=  که این بالاترین مقدار بازدهی سلول خورشیدی بر پایهCZTS  تحت

را بر روی زیر لایه  CZTSهای نازک ( لایه0161)9بدون خلاء تا آن زمان بود. پرابهاکار و همکاران شرایط

کلوین  709تا  009( در دمای زیر لایه بین USP) 4فراصوت یافشانه ا ییگرما یهتجزبروش  SLGهای 

دماهای پایین آمورف های نازک تهیه شده در ها نشان داد که لایهلایه XRDهای . طیف[78] رشد دادند

که ها نشان داد از سطح نمونه SEMیابد. تصاویر بلورینگی بهبود می K119 بوده و با افزایش دما تا

ا هتند و با افزایش دما اندازه دانههای تشکیل شده در دماهای پایین غیر یکنواخت و متخلخل هسلایه

کیم و همکاران  الکترون ولت بود. 04/6ها گیری شده برای لایهانرژی اندازهافزایش می یابد. گاف 

 SLGهای گرمایی افشانه ای بر روی زیرلایهرا بااستفاده از روش تجزی  CZTSهای نازک ( لایه0167)

-Co901ها در اتمسفر آزمایشگاه را در دماهای ه کرده و سپس عملیات بازپخت لایهتهی Co671در دمای 

های بازپخت ها نشان داد که نمونهلایه XRD[. الگوهای 73] دادنددقیقه انجام  9و  0، 6به مدت  001

ای هت ساختاری باشند. بازپخت در زمانبه مدت یک دقیقه دارای بهترین کیفی Co011شده در دمای 

در دماهای بالا که موجب ناکافی شدن  S2Snو  Snها را کاهش داد که این به تبخیر بلورینگی لایه ،بالاتر

 Co011تا  Co901(. در محدوده دماهای 76-0گردد، نسبت داده شد )شکلمی CZTSتبلور گوگرد برای 

                                                      
1 Nakayama & Ito 
2 Moritake  et al. 
3 Prabhakar et al. 
4 Ultrasonic spray pyrolysis 
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ت های نازک بازپخها برای لایهلورک بزرگتر گردید. اندازه بلورکدمای بازپخت بالاتر منجر به اندازه ب

 Co011های بازپخت شده در دمای لایه cو  aهای شبکه ثابت .دوباره کاهش یافت Co001شده در دمای 

های شبکه یر با ثابتبدست آمد که این مقاد Å 346/61و  Å407/0دقیقه به ترتیب برابر  6به مدت 

دارای  Co011های تهیه شده در دمای نشان داد که لایه SEMتصاویر  .سازگار است  CZTSتک بلور

 SEMه شد.در تصاویر ها به تبخیر گوگرد نسبت دادهای بین دانهرین اندازه دانه بوده است و حفرهبزرگت

هایی دیده شد که به حضور فازهای ثانویه ها و صفحهرشته Co001های بازپخت شده در دمای نمونه

2SnO ،ZnO ،S2Cu  و یاCuS ها نیز در محدوده (. گاف نواری نمونه86-0شد )شکل  نسبت داده

eV80/6-4/6  استفاده از اندازه گیری  ها باهای الکتریکی نمونه(. ویژگی63-0تخمین زده شد )شکل

با افزایش  CZTSهای نازک خص گردید که تراکم حامل همه لایههال مورد بررسی قرار گرفت و مش

یابد )جدول با کاهش مدت زمان بازپخت کاهش میدمای بازپخت در مدت زمان یک دقیقه افزایش و 

عه مشخص یافت. در این مطال ها افزایشافزایش زمان بازپخت ، تحرک حامل از سوی دیگر، با (.0-4

فزایش دما و با ا Co001بجز نمونه بازپخت شده در دمای  CZTSهای نازک گردید که مقاومت در لایه

با افزایش دما و زمان بازپخت  CZTS یابد که این به بهبود ساختار بلوری مادهزمان بازپخت کاهش می

 نسبت داده شد.

 

 

 

 

 

 [.73دقیقه در دماهای متفاوت ] 9و  0، 6های بازپخت شده در زمان CZTSهای نازک لایه XRDالگو  (67-0شکل )
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-0شکل )

68) 

تصاویر 

SEM  لایه

های نازک 
CZTS 

تهیه شده 

ها زمان در

و دماهای 

بازپخت 

ت متفاو

[73.] 

 

 

 

 

 

 

 

 [.73متفاوت ]ها و دماهای بازپخت زمان تهیه شده در CZTSهای نازک منحنی تاوک لایه (63-0شکل )
 

 

 .زمان ها و دماهای بازپخت متفاوتتهیه شده در  CZTSویژگی های الکتریکی لایه های نازک  (4-0جدول )

 

 

 

 

 ژل چرخشی-لایه نشانی بروش سل 2-3-3

 )C)oدمای بازپخت

 (min)زمان بازپخت

 

 

 (cm6361-3)تراکم  

 (Vs2cm/)تحرک 

 (cmΩ)مقاومت 
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های نازک نشانی لایهچرخشی برای لایهژل -( برای نخستین بار از روش سل0117)6همکارانتاناکا و 

CZTS [ لایه81استفاده نمودند .]های تهیه شده در حضورS2H  2وH  در دمایCo011  .بازپخت گردید

را بدون هیچ فاز اضافی نشان داد. گاف نواری اندازه  CZTSها تشکیل تک فاز نمونه XRDالگوهای 

( پس از موفقیت در تهیه 0113تاناکا و همکاران) بود. eV 43/6گیری شده برای این نمونه در حدود 

تهیه شده  CZTSیک سلول خورشیدی بر پایه ، CZTSهای نازک لایه

(SLG/Mo/CZTS/Cd/ZnO:Al/Al) [ بازدهی سلول ساخته شد86ساختند .]% بدست آمد که  16/6ه

ثیر دمای ( تأ0113)0نسبت داده شد. یه و همکاران ZnO:Alاین بازدهی پایین به مقاومت بالای لایه 

[. در این کار محلول سل با استفاده از حل 80] را بررسی نمودند CZTSهای ترکیب بر روی خواص لایه

در محلول اتانول/آب بدست آمد.  0:6:6:8کردن کلرید مس، کلرید روی، کلرید قلع و تیوره با نسبت 

های ها قلهنمونه XRDبه روش لایه نشانی چرخشی انجام شد. الگوی  SLGاین محلول روی زیرلایه 

نشان را  کسترایت CZTS( مربوط به تشکیل ساختار 960( و )011(، )660) متناظر با پراش از صفحات

 (0167) 9دانگ و همکارانبدست آمد.  eV07/6ها حدود واری اندازه گیری شده برای نمونهداد. گاف ن

ژل چرخشی تهیه -با استفاده از روش سل Moرا بر روی زیرلایه انعطاف پذیر  CZTSهای نازک لایه

های استات مس و روی و کلرید قلع و تیووره را در محلول اولیه نمک [. این گروه برای تهیه89] نمودند

در استوانه کوارتز در اتمسفر  Co011در دمای  های تهیه شدهوکسی اتانول حل کردند و لایهمت-0

(2N.)S2H % ساعت بازپخت شدند. آنالیز  0/6به مدت  0با غلظتXRD هایی های تهیه شده بازتابلایه

( متناظر با تشکیل ساختار 011( و )960(، )001(، )619(، )660(، )616را در راستای صفحات )

های قله nm 090آنالیز رامان با استفاده از لیزر  در طیف .(10-0)شکل  نشان دادند CZTSکسترایت 

1-cm087 ،1-cm990  1و-cm991  مربوط به ساختار کسترایتCZTS ن اندازهدیده شد و در طیف راما 

مربوط به فازهای  cm6140-1و  cm941 ،1-cm130-1سه قله  nm 900گیری شده با استفاده از لیزر 

                                                      
1 Tanaka et al. 
2 Yeh et al. 
3 Dong et al. 
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 eV 40/6ها در حدود های اپتیکی گاف نواری لایه(. از اندازه گیری06-0ه شد )شکل دید ZnSثانویه 

های بزرگ تشکیل دانه، Moهای انباشت شده بر روی زیرلایه CZTSهای لایه SEMبدست آمد. تصاویر 

به وجود ذرات  SEMرا نشان داد. نقاط بسیار کوچک روشن در تصاویر  mμ0/6-0/1با اندازه در حدود 

ZnS  های تهیه شده با استفاده از (. تناسب عنصری لایه00-0شد )شکل در سطح لایه ها نسبت داده

(. بررسی 0-0دول )ج هستند Cu بودکمو  Zn ها دارای فزونیانجام شد و نشان داد که لایه EDSآنالیز 

 ها از ای نشان داد که نمونههای شیشهتهیه شده برروی زیرلایه CZTSهای های الکتریکی لایهویژگی

 سلول V-Jهای است. مشخصه 1/1و  6861های آن به ترتیب از مرتبه بوده و تراکم و تحرک حامل pنوع 

( تحت تابش Mo foil/CZTS/CdS/ZnO/AZO/Al) CZTSهای خورشیدی ساخته شده بر پایه لایه

1.5 AM (2mW/cm611% :عبارت بودند از )00/0PCE=  ،mV971=ocV ،2mA/cm00/69 =scJ  ،

40/1  =FF  (. پایین بودن بازدهی تبدیل این سلول به بالا بودن مقاومت سری و رسانندگی 09-0)شکل

ومت سری بالا در سطح لایه جاذب و اتصال کوتاه با مقا ZnSموازی قطعه به ترتیب به وجود فاز ثانویه 

 ضریب ،، مقاومت سریمحاسبه شده برای رسانندگی موازی یا نشت در قطعه نسبت داده شد. مقادیر

بدست  43/0×61-9و  2mS/cm 01/3 ،2cmΩ 40/6 ،7/0ایده آل سازی و چگالی جریان اشباع به ترتیب 

ها در نقاط اتصال و جریان نشتی در لبه سلول بازترکیب حاملرا به آمد. این گروه رسانندگی موازی بالا 

ضریب ایده آل کاهش ولتاژ مدار باز و عامل پرشدگی می شوند. مقدار بزرگ نسبت دادند که منجر به 

ود شجر به بازترکیب در نقاط اتصال میمن نیز به تعداد زیاد نواقص که و چگالی جریان اشباع سازی

 نسبت داده شد.

 

 

 

 

 

 تهیه شده در این کار. CZTSلایه نازک  درصد و نسبت اتمی عناصر (0-0) جدول
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 CZTS [89.]لایه نازک  XRDالگوی  (06-0شکل )

 

 

 

\ 

 

 

 

 

 

 

 

 nm900 [89.] ب( nm090اندازه گیری شده با لیزر الف( CZTSطیف رامان لایه نازک  (00-0شکل )

 

 )ب( )الف(

 (%Atتراکم عنصری ) نسبت
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 [.89تهیه شده در این کار ] CZTSلایه نازک  SEMتصویر  (09-0شکل )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 2mW/cm 611[98.]در شرایط تاریکی و تحت تابش (V-Jولتاژ ) -( منحنی مشخصه چگالی جریان40-0شکل )



 

 

 فصل سوم

 

 CZTSروش های رشد لایه های نازک 
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 مقدمه 3-1

با استفاده از لایه نشانی سل ژل چرخشی و  CZTSهای نازک به بررسی شیوه تهیه لایه در این فصل

ایی ژل روش شیمی –روش سل  پردازیم.های تهیه شده میهای نمونه گوناگون بر ویژگیثیر پارامترهای تا

ای همترهای قابل کنترل موثر بر ویژگیهای نازک از مواد است که مزیت آن داشتن پارابرای تهیه لایه

 دهای نازک استفاده شژل چرخشی برای تهیه لایه –های نازک است. در این تحقیق از روش سل لایه

 ژل چرخشی نشان داده شده است.-( مراحل روش لایه نشانی سل6-9در شکل )

 

 

 

 

 ژل چرخشی.–( مراحل انجام فرایند لایه نشانی سل 6-9شکل )

 عناوین کارهای انجام شده در این رساله به شرح ذیل می باشد:

تاثیر  یبررس -ب ،بررسی تاثیر تغییر نسبت مولی عناصر فلزی مس و روی بکار رفته در محلول -الف

ازپخت ببررسی تاثیر عملیات  -، دبررسی تاثیر تغییر دما خشک سازی -تغییر پارامتر سرعت چرخش، ج

 ،بررسی تاثیر تغییر دما و زمان گوگرددهی -، وبررسی تاثیر تغییر دما و زمان بازپخت -، هو گوگرددهی

ساخت قطعه  -، طسدیم و پتاسیم بررسی اثر آلایش عناصر  -، حبررسی تاثیر تغییر مواد اولیه -ز

 .p-nفوتوولتائیک اتصال ناهمگون 

  CZTSتهیه لایه های نازک  3-2

 لایه آماده سازی زیر 3-2-1

کیفیت زیرلایه بر چسبندگی ژل به زیرلایه تاثیر گذار است بنابراین قبل از آغاز لایه نشانی باید زیرلایه 

ابتدا با ماده  cm 0/0  ×cm 0/0ای در ابعاد شیشه هایدقت شستشو شود. به این منظور زیرلایهبه 

   محلول اولیهتهیه 

 )الف(

ژل حاصل برای لایه نشانی 

 )ب( نشانی 

 زیرلایه

 چرخش
 )ج(

 خشک سازی

 )د(

 تکرار مراحل

 )ه(
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ای در دستگاه مرحله ( شسته شده و سپس از یک فرایند شستشو چندDWشوینده و آب دوبار تقطیر )

 التراسونیک به ترتیب زیر استفاده شد:

، شستشو با آب دوبار min61( وآب دو بار تقطیر به مدت OH5H2Cشستشو در مخلوط اتانول )

 (DW، شستشو با آب دوبار تقطیر )3(CH)min 1(CO2، شستشو با استون )min  61 (DW)تقطیر 

min61ها بوسیله هوای داغ خشک شدند.، سپس زیرلایه 

 لایه نشانی تهیه محلول 3-2-2

ژل باید دقت کافی بکار برد تا محلولی یکنواخت و قابل لایه نشانی و بدون  –برای تهیه محلول سل 

متوکسی اتانول -0( در محلول 2ZnClهیچگونه رسوبی تهیه شود. برای تهیه محلول ابتدا کلرید روی )

(metho-2 در مدت )min 91  بطور کامل حل شد و سپس( 2کلرید قلعSnCl به آن اضافه شد و )

( به محلول O2.2H2Cl2Cuکلرید مس )هم خورد تا کاملا حل شود، سپس  min60محلول به مدت 

هم زده شد تا نمک آن کاملا حل شد و یک محلول سبز شفاف بدست  min11اضافه شد و به مدت 

رسانده شد و تیوره با مقدار بسیار کم برای جلوگیری از  Co40آمد. در ادامه دمای محلول به آرامی به 

مونو اتانول آمین حل شد و نهایتا  min 0ایجاد رسوب و خراب شدن محلول به آن اضافه شد و در مدت 

(MEA قطره قطره به محلول اضافه گردید تا یک محلول زرد شفاف بدست آید. محلول نهایی به مدت )

min91  در دمایCo40  دور و باrpm011  بطور یکنواخت هم خورد. در جدول زیر مواد بکار رفته و

 درصد خلوص و شرکت سازنده آنها ارائه شده است.

 .CZTS( مواد اولیه بکار رفته در تهیه محلول برای لایه نشانی لایه های نازک 6-9جدول )

 

 نام ماده فرمول شیمیایی شرکت سازنده

Merck ZnCl2, 98% کلرید روی 

Merck SnCl2.2H2O, 98% کلرید قلع دو آبه 

Merck CuCl2.2H2O 99% کلرید مس دو آبه 

Merck SC(NH2)2, 99% تیووره 

Merck HOCH2CH2OCH3, 99% 0-متوکسی اتانول 

Merck C6H15NO3, 99.5% مونو اتانول آمین 

Merck Cu(CH3COO)2.H2O, 99% استات مس تک آبه 

Merck Zn(CH3COO)2.2H2O, 99% استات روی دو آبه 
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 تغییر نسبت عناصر فلزی در محلول 3-2-3

داده شد.  تک فاز نسبت مولی عناصر فلزی در محلول تغییر CZTSبرای دست یابی به یک ساختار 

غیر استوکیومتریک و با نسبت  CZTSهای خورشید پر بازده را بر اساس ماده بسیاری از محققان سلول

مواد بکار  نسبت مولی[ به همین دلیل 80، 84اند ]گزارش کرده Cu بودکمو  Zn فزونیهای دارای 

در تهیه شده و  Cu بودو کم Zn فزونیدارای های های مورد نظر براساس نسبترفته برای تهیه نمونه

های بر روی زیرلایه ml 9/1از محلول تهیه شده هر بار به مقدار ( گزارش شده است. 0-9جدول )

های عمل لایه نشانی انجام شد. لایه rpm0111با سرعت  91(sای ریخته شد و سپس به مدت )شیشه

CZTS  تهیه شده در دمایCo011  از  د و این روند برای هریکدقیقه خشک شدن 61در کوره به مدت

 بار تکرار شد. 61ها نمونه

 .CZTSهای ژل بکار رفته در تهیه نمونه –های فلزی محلول های سل نسبت نمک (0-9جدول )
 

 

 
 

 

 تغییر پارامتر سرعت چرخش   3-2-4

هایی ا، نمونهههای ساختاری و اپتیکی لایهر لایه نشانی سرعت چرخش بر ویژگیبرای بررسی تاثیر پارامت

 rpm0111تهیه گردید زیرا در سرعت کمتر از  rpm0111 ،rpm 0011های چرخش زیرلایه در سرعت

لایه ها پس از سه تا چهار بار لایه نشانی از روی  rpm9111دستگاه دقت کافی نداشت و در سرعت 

 S2ی شدند. برای محلول سازی در این قسمت از درصد عناصر تهیه شده برای نمونه زیرلایه جدا م

 Co011ها در دمای د محلول سازی بخش قبل است. نمونهاستفاده شد. مراحل محلول سازی مانند فراین

. در بار تکرار شد 0خشک شدند و فرایند لایه نشانی و خشک سازی برای هر نمونه  min61به مدت 

 ها ذکر شده است.( مشخصات این نمونه9-9جدول)

 مورد نظر و نامگذاری آنها. CZTS( سرعت چرخش زیر لایه برای تهیه لایه های 9-9جدول )

 

 

S5 S4 S3 S2 S1 نمونه 

6 81/1  31/1  31/1  34/1  Cu/(Zn+Sn) 

6 19/6  19/6  69/6  69/6  Zn/Sn 

N225 N220 نمونه 
 rpmسرعت چرخش  0111 0011
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 تغییر دمای خشک سازی 3-2-5

برای تبخیر حلال از سطح لایه باید از روش خشک سازی لایه ها پس از هر بار لایه نشانی استفاده شود. 

 Co676و  Co0/604( به ترتیب MEA( و مونو اتانول آمین )Metho-2متوکسی اتانول)  -0دمای جوش

انتخاب شود. برای خشک سازی  Co671است، بنابراین برای تبخیر کامل این مواد باید دمایی بیش از 

انتخاب شد. برای محلول سازی در این قسمت  Co001و  Co011به همین دلیل دو دمای خشک سازی 

استفاده شد. مراحل محلول سازی نیز مانند فرایند  S2از درصد عناصر استفاده شده برای تهیه نمونه 

 بود. 0-0-9محلول سازی در بخش 

 و نامگذاری آنها. CZTS( دمای خشک سازی برای تهیه لایه های 4-9جدول )

 
 

 بررسی تاثیر عملیات بازپخت و گوگرددهی  3-2-6

شده  تهیه CZTSهای نازک های لایهت بازپخت، تاثیر بازپخت بر ویژگیباتوجه به ضرورت انجام عملیا

استفاده  S2برای تهیه محلول از نسبت ترکیبات استفاده شده برای سنتز نمونه  .مورد بررسی قرار گرفت

 Co011ها در دمای بود، نمونه 9-0-9ول سازی در بخش شد و مراحل محلول سازی مانند فرایند محل

بار تکرار گردید.  1خشک شدند و فرایند لایه نشانی و خشک سازی برای هر نمونه min61به مدت 

. برای انجام عملیات انجام شد min/°C0با آهنگ  Co011عملیات بازپخت و گوگرددهی در دمای 

پودر گوگرد درون یک بوته آلومینا درون محفظه یک کوره  Co011، mg91دار کردن در دمای گوگرد

ای رهطرحوا قرار گرفت. 2Nدقیقه در حضور گاز  91ی در زیر نمونه قرار داده شد و به مدت الکتریکی تیوپ

ترتیب نامگذاری  ( نشان شده است.6-9از کوره استفاده شده در برای عملیات گوگرددهی در شکل )

 ( آورده شده است.0-9ها در جدول )نمونه

 .Co011بازپخت و گوگرددار شده در دمای  CZTSهای ( نامگذاری لایه0-9جدول )

N205 N220 نمونه 

 (Co)دمای خشک سازی  011 001

S2-s S2-a نمونه 

 عملیات انجام شده بازپخت بازپخت در حضور گوگرد
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 مورد استفاده در این کار. CZTS های نازکاز کوره بازپخت و گوگرددهی لایه ( طرحواره ای0-9شکل )
 

 تغییر دما و زمان بازپخت 3-2-7

اثیر دما و زمان بازپخت انجام عملیات بازپخت ضروری است بنابراین ت CZTSبرای تشکیل ساختار کامل 

های آنها بررسی شد. در اینجا نیز برای تهیه محلول از نسبت ترکیبات استفاده شده برای سنتز بر ویژگی

ها در سازی در بخش اول بود، نمونهسازی مانند فرایند محلولاستفاده شد و مراحل محلول S2نمونه 

بار  1سازی برای هر نمونه نشانی و خشکخشک شدند و فرایند لایه min61به مدت  Co011دمای 

های تهیه برای بازپخت لایه Co001و  Co901 ،Co401 ،Co011تکرار گردید. در مرحله اول دماهای 

تا  01های بازپخت ستفاده قرار گرفتند سپس اثر زمانمورد ا 11و  min01 ،41شده، و زمان بازپخت 

 آهنگ گرم شدن در. های تهیه شده مورد بررسی قرار گرفتبر روی لایه Co011دقیقه در دمای  11

( 8-9(، )7-9(، )1-9ها در جدول )ترتیب نامگذاری نمونه انتخاب شد. min/C°3حین عملیات بازپخت 

 ( آمده است.3-9و )

 .min.01در زمان بازپخت   CZTSهای نازکبازپخت بکار رفته برای تهیه لایه( دمای 1-9جدول )

 

 .min.41در زمان بازپخت   CZTSهای نازکبکار رفته برای تهیه لایه( دمای بازپخت 7-9جدول )

 

 .min.11زمان بازپخت در  CZTS( دمای بازپخت بکار رفته برای تهیه لایه های نازک 8-9جدول )

 

 .Co 011بازپخت شده در دمای  CZTS( زمان بازپخت بکار رفته برای لایه های نازک 3-9جدول )

 

 

L4 L3 L2 L1 نمونه 

 (Co) دمای بازپخت 901 401 011 001

T4 T3 T2 T1 نمونه 

 (Co) دمای بازپخت 901 401 011 001

F4 F3 F2 F1 نمونه 

 (Co) دمای بازپخت 901 401 011 001

F3 T3 L3 نمونه 

 (min) زمان بازپخت  01 41 11

 گاز حامل
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 تغییر دما و زمان گوگرددهی 3-2-8

در  و Co 001و  Co011در دو دمای  CZTSهای نازک های لایهتاثیر عملیات گوگرددهی بر ویژگی

 S2مورد بررسی قرار گرفت. برای تهیه محلول از نسبت ترکیبات نمونه  min41و  min01های زمان

اره شده در سازی اشفرایند محلولل محلول سازی مانند استفاده شد. مراح 9-0-9تهیه شده در بخش 

شدند و فرایند لایه نشانی و  خشک min011به مدت  Co011ها در دمای بود. نمونه 0-0-9بخش 

پودر گوگرد  mg91دار کردن، برای انجام عملیات گوگردبار تکرار گردید.  1سازی برای هر نمونه خشک

گرم  آهنگ تیوپی در زیر نمونه قرار داده شد.درون یک بوته آلومینا درون محفظه یک کوره الکتریکی 

استفاده و ترتیب  ( زمان و دمای61-9انتخاب شد در جدول ) min/C°3شدن در حین عملیات بازپخت 

 ها آورده شده است.نامگذاری نمونه

 .co 001و  co 011( مشخصات نمونه های تهیه شده در دماهای گوگرددهی 61-9جدول )
 

 

 تغییر مواد اولیه 3-2-9

 های تهیه شده، مواد اولیه مورد استفادهمترهای تاثیر گذار در کیفیت لایهژل یکی از پارا –در روش سل 

ت مس و روی های استاروی و نمکهای کلرید مس و محلول است. لذا در این کار تاثیر نمکبرای تهیه 

رید و کلهای ار گرفت. برای تهیه محلول از نمکهای ساختاری و اپتیکی لایه مورد بررسی قربر ویژگی

استفاده گردید. مراحل  9-0-9بخش  S2های اشاره شده در تهیه نمونه استات اشاره شده با نسبت

به مدت  Co011است، نمونه ها در دمای  0-0-9محلول سازی نیز مانند فرایند محلول سازی در بخش 

min011 بار تکرار گردید. بازپخت  1نشانی و خشک سازی برای هر نمونه خشک شدند و فرایند لایه

آهنگ گرم شدن در حین انجام شد  min41و به مدت زمان  Co011های تهیه شده در دمای نمونه

 نامیده شد. AA. نمونه تهیه شده در این قسمت نمونه انتخاب شد min/C°3عملیات بازپخت 

  سدیم و پتاسیم انجام آلایش با عناصر 3-2-11

 مورد بررسی قرار CZTSهای نازک سدیم و پتاسیم بر ویژگی های لایه در این رساله اثر آلایش عناصر 

TS44 TS42 T S34 TS32 نمونه 

 (min) زمان بازپخت  01 41 01 41

 (Co) دمای بازپخت 011 011 001 001
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 9-0-9اشاره شده در بخش  S2برای تهیه محلول از نسبت ترکیبات اشاره شده برای نمونه  .گرفت

است و پس از تهیه  0-0-9استفاده گردید و مراحل محلول سازی نیز مانند فرایند محلول سازی بخش 

به  Co011ها در دمای پتاسیم به آن اضافه گردید، نمونهمحلول اولیه نسبت های مشخصی از سدیم و 

های بار تکرار شد. نمونه 1هر نمونه  خشک شدند و فرایند لایه نشانی و خشک سازی برای min011مدت 

آهنگ گرم شدن در حین عملیات . بازپخت شدند min41و به مدت زمان  Co011تهیه شده در دمای 

 ( آمده است.66-9های تهیه شده در جدول ). مشخصات لایهانتخاب شد min/C°3بازپخت 
 

 متفاوت. Na/Cuو  K/Cuهای تهیه شده با نسبت ( نمونه66-9جدول )

 ساخت قطعه فوتوولتائیک  3-2-11

ای ساختاری ههایی که بهترین ویژگیهای تهیه شده از نمونهنیکی لایههای اپتوالکتروبرای بررسی ویژگی

های نازک استفاده گردید. لایه p-nو اپتیکی و الکتریکی را نشان دادند برای تهیه قطعه اتصال ناهمگون 

CZTS  با ویژگی مورد نظر بر روی زیرلایه مولیبدن لایه نشانی شدند و برای ایجاد اتصالp-n  از لایه

( استفاده شد. یک لایه مولیبدنی با استفاده از p)نوع  CZTSهای نازک ( بر روی لایهn)نوع  ZnSنشانی 

ازروش  ZnSنشانی  ای انباشت شد. برای لایهبر روی زیرلایه شیشه nm 011روش کندوپاش و با ضخامت

( در یک بوته 49/37 -  Panreac)% ZnSاز پودر  gr91/1تبخیر حرارتی استفاده شد، برای اینکار مقدار 

-mbar0نشانی در فشار وته قرار داده شدند. عملیات لایهاز ب cm61مولیبدنی ریخته شد. لایه ها در فاصله 

نشانی بروش ای طلا با استفاده از لایههای شانهالکترود ZnSنشانی لایه نازک انجام شد. پس از لایه 9×61

( نشان داده شده 9-9اسپاترینگ بر روی آن نشانده شد. یک طرحواره از قطعه ساخته شده در شکل )

 است.

 

 

 

( طرحواره ای از قطعه ساخته شده.9-9شکل )

K/Cu نسبت مولی  )%(  1 0/1  6 0/6  0 

 K0 K0.5 K1 K1.5 K2 نمونه

Na/Cuنسبت مولی   )%(  1 0/1  6 0/6  0 

 Na0 Na0.5 Na1 Na1.5 Na2 نمونه
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 مقدمه 4-1

ژل  –تهیه شده بروش سل  CZTSهای نازک ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایهدر این بخش خواص 

قرار گرفته اند. روش تهیه  چرخشی تحت شرایط لایه نشانی متفاوت اندازه گیری شده و مورد ارزیابی

نتایج این اندازه  در ادامه ( به تفضیل شرح داده شده است.9-0-9ها و نامگذاری آنها در بخش )نمونه

 ها ارائه و مورد بحث و بررسی قرار گرفته اند.گیری

تهیه شده با نسبت های  CZTSخواص ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایه های نازک  4-2

 عنصری متفاوت

های تهیه شده از محلول CZTSهای نازک ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایهدر این قسمت خواص 

 S5و  S1 ،S2 ،S3 ،S4( 9-0-9متفاوت که در بخش ) Cu/(Zn+Sn)و  Zn/Snشامل درصد نسبی 

 نامگذاری شدند مورد بحث و بررسی قرار گرفته است.

 XRDآنالیز  4-2-1

در الگوهای ( نمونه ها نشان داده شده است. XRDنقش های پراش پرتو ایکس ) ( نمودارهای6-4شکل )

XRD ( و 010(، )664(، )066(، )011(، )619(، )660(، )661های پراش ناشی از صفحات )ها، قلهلایه

های شوند. همچنین قلهمشاهده می CZTS( مربوط به تشکیل ساختار چند بلوری کسترایت 118)

و دوتایی  9SnS0Cu ،4SnS9Cu ،4SnS4Cuتری مربوط به تشکیل فازهای ثانویه ترکیبات سه تایی ضعیف

ySxCu ،ZnS ،xSnS های در طیفXRD های مربوط به ساختار شوند. موقعیت قلهثبت شده دیده می

 XRD پراش های( در توافق است. طرحJCPDS 01 -1070با کارت استاندارد ) CZTSبلوری کسترایت 

 حضور دارند بنابراین فازهای ثانویه همچنان CZTSدهد علی رغم تشکیل فاز بلوری ها نشان میلایه

 اب باشد.ات دیگری مانند عملیات بازپخت مینیاز به انجام تمهید CZTSبرای رسیدن به یک فاز خالص 

 با استفادهها ها و کرنش میکروسکوپی در لایه( اندازه متوسط بلورک00-6و )( 06-6ابط )واستفاده از ر

های شبکه بلوری ثابت( 01-6( و )86-6و روابط )( SD)و شرر  (H-WDهال )-های ویلیامسوناز روش

 .( گزارش شده است6-4محاسبه شدند و نتایج آن در جدول ) حجم سلول واحدها و لایه
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 Zn/Sn هایی با درصد نسبیتهیه شده از محلول CZTS مربوط به لایه های نازکX (XRD ) پراش پرتو های( نقش6-4شکل )
 ySnSxCu های مربوط به تشکیل فازهای ناخالصیاست. قله CZTS ، صفحات مشخص شده مربوط به ساختار کسترایتمختلف

 می باشند. Sx-2Cu ها مربوط به تشکیل فاز ناخالصیت مناسب مشخص شده اند و سایر قلهبا علام ZnS و
 

( SD( و شرر )H-WDهال ) –های محاسبه شده با روش ویلیامسون وت قابل ملاحظه بین اندازه بلورکتفا

ت آمده ش میکروسکوپی بدسکرنها می باشد. بکه بلوری در اندازه متوسط بلورکنشانگر نقش کرنش ش

های بدست آمده کرنش علامت منفیها منفی است. هال برای همه نمونه –های ویلیامسون از منحنی

. ها از نوع تراکمی استش موجود در شبکه بلوری این نمونهنشانگر این واقعیت است که میکروکرن

اندازه متوسط  Zn/Snدهد که با کاهش نسبت نشان می S3و  S2های ای ساختاری نمونهمقایسه پارامتره

سبت ن افزایش فازهای ثانویه در نمونه توان بهیابد که علت آنرا میها کاهش و کرنش افزایش میبلورک

یسه مقایابد. از یافته و درنتیجه کرنش افزایش می ای افزایشها، مرزهای دانهداد. با کاهش اندازه بلورک

در آنها متفاوت است  Cu/(Zn+Sn)( که نسبت S4و  S3( و )S2و  S1های )پارامترهای ساختاری نمونه

یابد. در نمونه افزایش می کاهش و کرنشاندازه بلورک  Cu/(Zn+Sn)مشخص شد که با افزایش نسبت 

S5  ساخته شده است حضور فازهای ثانویه افزایش  دارای تناسب عنصریکه با نسبت عناصر فلزی

(
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 دارای عدم تناسب عنصریهای فلزی کند استفاده از نسبتدهد که ثابت میچشمگیری را نشان می

 .تر استبرای تهیه محلول مناسب

تهیه شده با درصد تناسب عنصری  CZTSهای نازک های ساختاری بدست آمده برای لایه( مقادیر پارامتر6-4جدول )

 .متفاوت
S5 S4 S3 S2 S1 نمونه 

10/69  01/69  11/60  01/64  04/69  DW-H(nm) 

76/09  73/96  90/96  84/96  87/07  DS (nm) 

19/9-  31/4-  91/0-  47/4-  00/4-  ε (W-H)×  61-9 

46/0  49/0  49/0  46/0  40/0  a(Å)  19/1±) Å( 

96/61  80/61  84/61  30/61  81/61  c(Å)  19/1±) Å( 

(066)  

 و

(661)  

(660)  

 و

(011)  

(664)  

 و

(001)  

(660)  

 و

(011)  

(664)  

 و

(661)  

در  استفادهصفحات مورد 

پارامترها محاسبه  

704/916  107/963  10/963  43/901  108/963  V)611 × pm9( 

30/1  338/1  330/1  16/6  11/6  c/2a 
 

 %6با خطای = Å 814/61  c و = Å 408/0a های شبکه به ترتیب برابرساختار کسترایت ثابت برای

 a های(، مقادیر ثابت6-4[. با توجه به خطای محاسباتی گزارش شده در جدول )81] است گزارش شده

شبکه ساختار کسترایت دارند. نزدیک بودن  هایآمده در این کار توافق بسیار خوبی با ثابت بدست cو 

 های نازکلایهبلوری چهارگوشی نشان دهنده تشکیل ساختار یک )حالت ایده آل( مقدار به  a0/c نسبت

CZTS های نتایج نقشاز باشد. میXRD رسد نمونه ها به نظر مینمونهS2 ها نسبت به سایر نمونه

  است. )اندازه بلورک بزرگتر( دارای کیفیت ساختاری بهتر

 آنالیز رامان 4-2-2

یل نزدیکی محل رود اما به دل، ساختارهای تشکیل شده به کار میبرای تعیین فاز XRDاگرچه آنالیز

از طیف سنجی رامان برای  ،3SnS2Cu و ZnSو فازهای ناخالصی  CZTSهای فاز تشکیل برخی از قله

های ساختاری دارای ویژگی S2کمک به تشخیص این ساختارها استفاده شد. با توجه به اینکه نمونه 

نشان داده  ( طیف رامان این نمونه0-4ر شکل )بهتری است این نمونه برای آنالیز رامان انتخاب شد. د
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CZTS (1-cm991 )متناظر با ساختار کسترایتشود قله همانگونه که در این شکل دیده می شده است.

در طیف ZnS (1-cm401 )[88 ]( و 1-cm010) Sx-2Cuهای مربوط به فازهای ثانویه به همراه قله[ 78]

توان شامل قله ناشی از ساختار را می cm904-1قله پهن مشاهده شده در موقعیت  .رامان حضور دارند

CZTS (1-cm 900به همراه قله ) 3های مربوط به فازهایSnS2Cu (1-cm901 و )ZnS (1-cm901) 

 .[83] دانست

 

 

 

 
 

 

 

 

 
 

 .S2( طیف رامان نمونه 0-4شکل )
 

 SEMآنالیز  4-2-3

در  μm 6و  nm 011در مقیاس های  S2( از سطح نمونه SEMتصویر میکروسکوپ الکترونی روبشی )

ها با ابعاد در رشته S2تهیه شده از سطح نمونه  SEM( نشان داده شده است. در تصویر 9-4شکل )

شود که سطح زیرلایه را دیده میnm 640و دانه های بسیار ریزی به ابعاد در حدود  μm 4حدود 

 پوشانیده است.

 

 

 
  

 .mμ6 – و ب nm011 - در مقیاس های الف S2نمونه  SEM( تصویر 9-4شکل )

500 nm 

)الف(   

1μm 

)ب(   
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 EDXآنالیز  4-2-4

استفاده شده است که نتایج آن  EDXاز آنالیز S2برای بررسی عناصر و نسبت عناصر موجود در نمونه 

های گزارش شده در این جدول مشخص است که مقداری ( گزارش شده است. از داده0-4ول )در جد

باشد که در آنالیز  SnSبوجود آمده است که ممکن است به دلیل تشکیل ماده  Snکاهش در عنصر 

XRD های ضعیفی از آن مشاهده شده است.نیز قله 

 .S2مربوط به نمونه  EDX( نتایج آنالیز 0-4جدول )

 

 اپتیکیویژگی های  4-2-5

-nm6611ها در بازه طول موجی های تراگسیل و بازتاب نمونهها طیفبرای بررسی خواص اپتیکی لایه

نشان  (0-4و ) (4-4در شکل )به ترتیب ها نمونه و بازتاب های تراگسیلگیری شدند. طیفاندازه 911

در محدوده نور مرئی  هاشود طیف تراگسیل نمونههمانگونه که در این شکل دیده می .داده شده است

ای ههای سازنده طیفها بدلیل تداخلاست. نوسانی بودن طیف تراگسیل این نمونه تقریبا نوسانی

انگونه مه .دهدلایه نازک و لایه نازک زیرلایه رخ می-ف بین هواهای صاتراگسیل بازتابی از فصل مشترک 

 81گیری شده بیش از %ناحیه طول موجی اندازهها در شود میزان عبور لایه( دیده می4-4که در شکل )

در متوسط  Cuو  Znباشد و تغییر غلظت عناصر مشابه می S4و  S1های است. میزان عبور در نمونه

های عبور اندازه گیری شده یک جابجایی آبی در لبه عبور نمونه تأثیر بسزایی نداشته است. در طیف

به نوسانی بودن با توجه  نیز دیده می شود. S2و  S1های نسبت به نمونه S4و  S3های جذب نمونه

ها با استفاده از روش سوان پل بدست آمد که نتایج آن در جدول ها ضخامت لایهطیف تراگسیل لایه

( 01-6ها از رابطه تاوک رابطه )برای تعیین گاف نواری اپتیکی مستقیم لایه ( گزارش شده است.4-9)

-4ها در شکل )برای محاسبه گاف نواری مستقیم نمونه ℎ𝜈 - (𝛼ℎ𝜈)2 منحنی تغییرات  شد. استفاده

 ( گزارش شده است.9-4( نشان داده شده است. مقادیر گاف نواری بدست آمده در جدول )1

 درصد اتمی عناصر موجود در لایهCZTS نسبت عناصر موجود در نمونه

Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn S/metal S Cu Zn Sn 

31/1  07/6 14/6  06 04 64 66 
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 سنتز شده با نسبت های عنصری متفاوت. CZTS های نازکعبوری لایه هایطیف (4-4شکل )

شود است. همانگونه که در شکل دیده می( نشان داده شده 0-4ها نیز در شکل )بازتاب لایههای طیف

لایه کیفیت خوب سطح مشترک لایه و زیر ها نیز تقریبا نوسانی است که نشان دهندهطیف بازتابی نمونه

اپتیکی  مشاهده شد که بطور کلی گاف نواری CZTSهای نازک با مقایسه گاف نواری اپتیکی لایهاست. 

بنابراین جابجایی قرمز مشاهده شده در طیف تراگسیل . یابدکاهش می Cu/(Zn+Sn)با افزایش نسبت 

با توجه به  ZnS( eV84/9=𝐸gهایی مانند )می تواند به دلیل حضور ناخالصی CZTSهای نازک لایه

 ممکن است مربوط به S3و  S4های باشد. گاف نواری کوچکتر در نمونه Cu/(Zn+Sn)تغییر نسبت 

eV90/6=𝐸gحضور درصدی از فازهای ثانویه )
cubic  وeV 31/1=𝐸g

tetragonal)3SnS2Cu  و

(eV0/6=𝐸g)S2Cu .باشد 

 

 

 

 

 سنتز شده با نسبت های عنصری متفاوت. CZTS های نازکهای بازتاب لایهمنحنی طیف (0-4شکل )
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سنتز شده با نسبت های عنصری  CZTS های نازکبرحسب انرژی فوتون فرودی لایه 2(𝛼ℎ𝜈)( منحنی 1-4شکل )

 متفاوت.

 

 تهیه شده. CZTS ( مقادیر گاف نواری اپتیکی و ضخامت لایه های نازک9-4جدول)

S5 S4 S3 S2 S1 نمونه 

96/6  68/6  61/6  09/6  90/6  meV 6 /1±(گاف نواریeV) 

081 071 001 031 001 nm 61  t(nm)± 
 

 Rو بازتاب  T( با استفاده از طیف عبور nو شکست  k)ضرایب خاموشی  S2های اپتیکی نمونه ثابت

های ضریب شکست و خاموشی مربوط به منحنی .( محاسبه شدند90-6( و )90-6عمودی و روابط )

  ( نشان داده شده است.7-4های مطالعه شده در شکل )نمونه

 

 

 

 

 

 .S2نمونه  بر حسب انرژی فوتون فرودی kو )ب( خاموشی  n( منحنی تغییرات ضرایب: )الف( شکست 7-4شکل )

 

(الف)  )ب(    
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های بین فوتون ( می تواند ناشی از برهم کنشkضریب خاموشی) و (nمقادیرضریب شکست ) در تغییر

م یهمانگونه که انتظار داربا تغییر طول موج تابش فرودی . های درون ماده باشدهای فرودی و الکترون

( نشان داده 8-4در شکل ) S2منحنی رسانش اپتیکی نمونه کنند. ضرایب شکست و خاموشی تغییر می

 ش نموده و با افزایش. در نزدیکی لبه جذب مقادیر ضرایب شکست و خاموشی شروع به افزایشده است

معیاری برای  (𝜎𝑜𝑝𝑡) رسانندگی اپتیکییابد. ودی روند افزایشی ضرایب ادامه میهای فرانرژی فوتون

تهیه  S2گیری پاسخگویی بسامدی نمونه به تابش نور فرودی است. این بررسی نشان داد که لایه اندازه

 شده دارای پاسخگویی اپتیکی بسیار خوبی است.

 

 

 

 

 

 

 .(ℎ𝜈) برحسب انرژی فوتون S2منحنی تغییرات رسانش اپتیکی نمونه  (8-4شکل )

 

 ژل –سنتز شده بروش سل CZTSخواص ساختاری و اپتیکی لایه های نازک بررسی   4-3

 خشک سازی متفاوتدما  چرخشی با سرعت های چرخش متفاوت و

بهینه  چرخشی -بروش سل ژل CZTSهای نازک رای دست یابی به شرایط تهیه لایهدر این کار ب

 خشک سازی بررسی شدند.  یدما و له سرعت چرخش زیرلایهپارامترهای مختلفی از جم

 تاثیر سرعت چرخش زیرلایه 4-3-1

های مورد نظر انتخاب و نمونه 0011و  rpm0111های چرخش رای بررسی اثر چرخش زیرلایه سرعتب

یات خشک سازی قرار گرفتند. عمل تحت Co011ها در دمای تهیه شدند، این نمونه s91در زمان 
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نامگذاری  N225و  N220به ترتیب  0011و  rpm0111های چرخش های تهیه شده در سرعتنمونه

 شدند.

 XRDآنالیز  4-3-1-1

همانگونه که در این شکل  ( نشان داده شده است3-4در شکل ) N225و  N220های نمونه XRD الگوی

-6ها با استفاده از روش شرر )بلورکشود این دو نمونه دارای الگو پراش یکسانی هستند اندازه دیده می

( گزارش شده است. مقایسه 4-4در جدول ) محاسبه شده و مقدار میانگین آن هابرای تمام قله( 06

های ی اندازه بلورک بزرگتری است. قلهدارا rpm0111نمونه تهیه شده در سرعت  دهدنشان مینتایج 

( مربوط به تشکیل ساختار چندبلوری کسترایت 118( و )004(، )066(، )660(، )616پراش از صفحات )

CZTS  کارت استاندارد( 01-1070می باشد JCPDS فازهای ثانویه )4SnS4Cu ،ZnS ،ySnS  وSx-2C 

  نیز در ساختار حضور دارند.

 

 

 

 

 

 
 

 

 CZTSهای ساختار کسترایت ، صفحات مربوط به قلهN225 و N220های نمونه مربوط به XRDهای ( نقش3-4شکل )

ها مربوط به فاز اند و سایر قلهدر شکل مشخص شده 4SnS4Cu ،ZnS ،ySnSقله های مربوط به تشکیل فازهای ثانویه و 

       می باشند. Sx-2Cu ناخالصی
 

 

 (.SDمحاسبه شده با استفاده از روش شرر ) N225 و N220های نمونه هایبلورکمتوسط اندازه  (4-4)جدول

 

N225 N220 نمونه 

1310/8  1806/8  Ds(nm)± 1/1160nm 

(
11

8
)

 (
22

4
)

 (
21

1
)

 

(
11

2
)

 (
11

1
)

 ZnS 
 

Cu4SnS4 
 

SnSy 
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 ویژگی های اپتیکی 4-3-1-2

-nm6611ها در بازه طول موجی های تراگسیل و بازتاب نمونهها طیفبرای بررسی خواص اپتیکی لایه

ده نور ها در محدوها رفتار نسبتا نوسانی این طیفگیری شدند. بررسی طیف تراگسیل نمونهاندازه 911

ها در ناحیه طول ( دیده می شود میزان عبور لایه61-4همانگونه که در شکل ) .دهدنشان می را مرئی

جابجایی آبی در لبه  است و در هر دو نمونه مشابه است و یک 81موجی اندازه گیری شده بیش از %

شود. افزایش ناگهانی طیف تراگسیل در محدوده دیده می N220نسبت به نمونه  N225جذب نمونه 

است که هایی با لبه جذب در این محدوده طول موجی نشانگر حضور ناخالصی nm 911طول موجی 

( 01-6ها از رابطه تاوک )برای تعیین گاف نواری اپتیکی مستقیم لایه شوند.باعث بروز این رفتار می

( 66-4ها در شکل )برای محاسبه گاف نواری مستقیم نمونه ℎ𝜈 - (𝛼ℎ𝜈)2 های منحنی شد. استفاده

با استفاده از نرم افزار پوما ها نشان داده شده است. مقادیر گاف نواری و ضخامت بدست آمده برای لایه

نسبتا یکسانی را از خودش نشان ها نیز رفتار طیف بازتاب نمونه ( گزارش شده است.0-4در جدول )

 گاف هستیم. در حوالی یابد شاهده کاهش مقدار بازتابر نواحی که عبور افزایش میدهند. معمولا دمی

 .( شاهد کاهش مقدار بازتاب برای هر دو نمونه هستیمeV 0/6)حدود  CZTSهای انرژی لایه

 

 

 

 

 

 .N225 و N220های طیف الف( عبور و ب( بازتاب برای لایههای منحنی (61-4شکل )

 

 )ب( )الف(
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 .N225 و N220های برحسب انرژی فوتون فرودی برای نمونه  2(𝛼ℎ𝜈)( نمودار تغییرات 66-4شکل )

 

 مطالعه شده در این کار. CZTS های نازکگاف نواری اپتیکی و ضخامت لایهمقادیر  (0-4جدول)
 

 

افزایش نسبتا  rpm0011به  rpm0111دهند که افزایش سرعت چرخش در نتایج بدست آمده نشان می

رعت چرخش کند همچنین با افزایش سدر گاف نواری آن ایجاد می( eV 16/1کوچکی در حدود )

 ها ممکن است به دلیلگاف نواری با کاهش اندازه بلورک یابد. افزایش اندکضخامت لایه نیز کاهش می

های دیگر نیز همشابه این نتایج توسط گرو رخ داده باشد.و نیز حضور فازهای ثانویه اثر حبس کوانتومی 

 [.31گزارش شده است ]

 تاثیر دمای خشک سازی 4-3-2

و  Co011ها در دماهای عملیات خشک سازی لایهازی بهینه، برای یافتن دمای خشک سدر اینکار 

Co001 های سنتز شده به ترتیب انجام گرفت و نمونهN220  وN205  نامگذاری شدند. سرعت عملیات

 انتخاب شد. rpm0111ژل چرخشی  -سل

  XRDآنالیز  4-3-2-1

( نشان از تشکیل ساختار چند بلوری 60-4در شکل ) N205و  N220های نمونه XRDطیف پراش 

های مربوط به تشکیل دهد که تعداد قلهمی (JCPDS 01-1070)کارت استاندارد  CZTSکسترایت 

N225 N220 نمونه 

07/6  01/6  meV 6 /1±(گاف نواریeV) 

961 981 nm 61  t(nm)± 
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های افزایش یافته است و اندازه بلورک Co001فازهای ثانویه در نمونه تحت دمای خشک سازی بالاتر 

استفاده  باها بلورککتر شده است. اندازه این فازهای ناخالصی کوچاین نمونه نیز احتمالا به دلیل حضور 

( گزارش شده 1-4در جدول )محاسبه شده و مقدار میانگین آن  CZTSهای از روش شرر برای تمام قله

 .است

 

 

 

 

 

 

 

های ساختار صفحات مربوط به قله N205 و N220های نمونه ( مربوط بهXRDپرتو ایکس) های پراش( نقش60-4شکل )

در شکل مشخص شده  ySnS و 4SnS4Cu ،3SnS2Cu ،ZnSهای مربوط به تشکیل فازهای ثانویه قلهو  CZTS کسترایت

 باشند.می Sx-2Cu ها مربوط به فاز ناخالصیاند و سایر قله
 

 (.SDا استفاده از روش شرر )محاسبه شده ب N205 و N220های نمونه هایبلورک متوسط اندازه (1-4جدول)
 

 ویژگی های اپتیکی 4-3-2-2

-nm6611ها در بازه طول موجی های تراگسیل و بازتاب نمونهها طیفبرای بررسی خواص اپتیکی لایه

( نشان داده شده است. بررسی طیف تراگسیل 69-4گیری شدند. که نتایج آن در شکل )اندازه 911

به مقدار  N220محدوده نور مرئی نسبت به نمونه  در N205دهد که میزان عبور نمونه ها نشان مینمونه

های نازک خشک سازی در زان عبور در نزدیکی لبه جذب لایه. کاهش مییابدقابل توجهی کاهش می

اد باشد که باعث ایجبیشتری در این نمونه می ثانویه نشانگر حضور فازهای( N205)نمونه  Co001دمای 

ترازهای انرژی در زیر لبه جذب این نمونه شده و در نتیجه کاهش شیب طیف جذب و ایجاد پله در 

جه یهای کوچکتر این نمونه و در نتبلورکتواند به دلیل اندازه حیه طول موجی مرئی شده است که مینا

N205 N220 نمونه 

0010/1  1806/8  Ds(nm)± 1/1114nm 

(
11

1
)

 (
11

2
)

 (
21

1
)

 (
22

4
)

 (
11

8
)

 

ZnS 
 

Cu4SnS4 
 

Cu2SnS3 
 

SnSy 
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ین گاف نواری اپتیکی شود. برای تعیها باشد که باعث کاهش عبور میافزایش پراکندگی از مرز دانه

برای محاسبه گاف نواری  ℎ𝜈 - (𝛼ℎ𝜈)2 های منحنی شد. ( استفاده01-6ها از رابطه تاوک )مستقیم لایه

ها بدست آمده با . مقادیر گاف نواری و ضخامت لایهشده است ( نشان داده64-4ها در شکل )نمونه

قبل  ها طیف بازتاب نمونهدر شروع جذب ش شده است. ( گزار7-4استفاده از نرم افزار پوما در جدول )

)با گاف  ZnSمانند  هاموجود در لایه ثانویهفازهای  ممکن است به دلیل حضور CZTS ذاتی از لبه جذب

همانگونه که در نتایج دیده می شود گاف  .( باشدeV69/0)با گاف نواری  Sx-2Cu( و eV84/9نواری

تواند به دلیل کاهش لبه جذب کاهش یافته است که می N220نسبت به نمونه  N205نواری نمونه 

در گاف نواری این نمونه با افزایش فرایند خشک سازی  فازهای ثانویهحضور ترازهای وابسته به  ناشی از

 در دمای بالاتر باشد. 

 

 

 

 

 .N205 و N220های نازک طیف های: الف( عبور و ب( بازتاب برای لایه (69-4شکل )

 

 

 
 

 

 
 .N205و  N220برحسب انرژی فوتون فرودی نمونه های  2(𝛼ℎ𝜈)( منحنی 64-4شکل )

 )الف( )ب(
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 N205. و N220 نواری اپتیکی و ضخامت لایه های نازک گاف( مقادیر 7-4جدول)

 

کاهش یافته است  N220نسبت به نمونه  N205همانگونه که در نتایج دیده می شود گاف نواری نمونه 

ی در گاف نوار فازهای ثانویهتواند به دلیل کاهش لبه جذب به دلیل حضور ترازهای وابسته به که می

 این نمونه با افزایش فرایند خشک سازی در دمای بالاتر باشد. 

و اپتیکی لایه های  بررسی تاثیر عملیات بازپخت و گوگرددهی بر ویژگی های ساختاری 4-4

 CZTSنازک 

های تهیه شده ، نمونهCZTSهای نازک بازپخت و گوگرددهی بر کیفیت لایهبرای بررسی تاثیر عملیات 

در حضور گوگرد و بدون وجود گوگرد بازپخت  min/°C0دقیقه و با آهنگ  91به مدت  Co011در دمای 

)بازپخت در حضور گوگرد( نشان  S2-s)بازپخت بدون گوگرد( و  S2-aها با نمادهای این نمونه شدند.

 داده شده اند.

 XRDآنالیز  4-4-1

صفحات  های مربوط به پراش ازشود قله( دیده می60-4در شکل )ها نمونه همانگونه که در الگوی پراش

 هایل ساختار چند بلوری کسترایت لایه( تشکی960( و )001(، )066(، )011(، )610(، )660(، )661)

CZTS تری مربوط به تشکیل فازهای ثانویه ترکیبات سه تایی های ضعیف. همچنین قلهکندرا تایید می

4SnS4Cu  و دوتاییySxCu ،ZnS و ySnS های در طیفXRD های شود. موقعیت قلهثبت شده دیده می

 ( در توافق است.JCPDS 01 -1070با کارت استاندارد ) CZTSمربوط به ساختار بلوری کسترایت 

ها نشان می دهد که اولاً با انجام عملیات بازپخت فازهای ثانویه نسبت به نمونه XRDی هامقایسه الگو

ه دار شدای که در حین بازپخت گوگردثانیاً نمونهبطور چشمگیری کاهش یافته است  S2نمونه اولیه 

  .دارای فاز ثانویه کمتری است

 

N205 N220 نمونه 

99/6  01/6  meV 6 /1±(گاف نواریeV) 

901 981 nm 61  t(nm)± 
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 هایصفحات مربوط به قله، شرایط بازپخت متفاوتشده در  یهته CZTSلایه های نازک  XRD هایالگو( 60-4شکل )

در شکل مشخص شده اند  ySnS و 4SnS4Cu ،ZnSقله های مربوط به تشکیل فازهای ثانویه و  CZTSساختار کسترایت 

 می باشند. Sx-2Cu ها مربوط به فاز ناخالصیو سایر قله
 

و همچنین  (W-H) هال -استفاده از روش ویلیامسیونها با ها و کرنش در لایهاندازه متوسط بلورک

( 61-4در شکل ) ( گزارش شده است.8-4رابطه شرر بدست آمدند. نتایج این محاسبات در جدول )

های له( نشان داده شده اند. برای رسم این نمودارها از قW-Hهال مربوطه )-های ویلیامسوننمودار

 CZTSهای لایهپارامترهای ساختاری  اده شده است.استف XRDمربوط به بیشترین شدت در الگوی 

 ( گزارش شده است.8-4تهیه شده با استفاده از روابط مربوطه محاسبه شدند که نتایج آن در جدول )

دار شده در حین بازپخت میکروکرنش های گوگرددهد که در نمونهمقایسه نتایج بدست آمده نشان می

ده بدست آم یهابه همین دلیل اندازه متوسط بلورکتراکمی به طور قابل توجهی کاهش یافته است و 

 دیگر دارد. هایهال توافق بیشتری نسبت به نمونه-روابط شرر و ویلیامسون از

 بررسی شده در این بخش. CZTSهای ( پارامترهای ساختاری نمونه8-4) جدول

 

c/2a V (Å3) 

صفحات مورد 

استفاده در 

 محاسبه پارامترها

c(Å) 
(Å19/1±) 

a(Å) 
(Å19/1±) 

ε(W-H)     
×61-9    

D(nm) 

ویلیامسون)

هال(-  

D(nm) 
 نمونه )شرر(

16/6  09/396 (001( و )660)   36/61  46/0  41/6-  06/00  06/41  S2-a 

10/6  09/967 (001( و )660)   31/61 98/0  4/1-  18/00  97/08  S2-s 

16/6  43/901 (011( و )660)   30/61 46/0  47/4-  01/64  84/96  S2 

Cu4SnS4 
 

ZnS 
 

SnSy 
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بدست آمده در این  cو  aهای (، مقادیر ثابت8-4با توجه به خطای محاسباتی گزارش شده در جدول )

م . با ملاحظه دقت گزارش شده در انجاهای شبکه ساختار کسترایت دارندکار توافق بسیار خوبی با ثابت

و همچنین  s-S2و  a-S2های نمونهتغییرات جزئی در پارامترهای شبکه محاسبه شده برای محاسبات، 

توان به را می S2( نسبت به نمونه اولیه s-S2کاهش جزئی در حجم سلول واحد نمونه گوگرددار شده )

ه احتمال کاهش گوگرد در شبکه بلوری نسبت داد. و در نتیج SX-2Cuو  ZnSهای ناخالصی تشکیل فاز

باشد لذا کاهش می CZTSاز آنجایی که شعاع یونی گوگرد بزرگتر از سایر عناصر موجود در ترکیب 

به  2a/cنزدیک بودن نسبت تواند باعث کاهش حجم سلول واحد گردد. گوگرد در شبکه اصلی بلور می

رشد داده  CZTSهای نازک برای لایه چهارگوشیاختار بلوری ایده آل یک نشان دهنده تشکیل س مقدار

 باشد.یشده م

 

 

 

 

 

 

 (.S2-a( و بدون حضور گوگرد )S2-sحضور گوگرد )در  تهیه شده CZTSهای نازک لایه W-H( نمودارهای 61-4شکل)

 FESEMآنالیز 4-4-2

( 67-4از سطح آنها ثبت گردید. در شکل ) FESEMها تصاویر به منظور ریخت شناسی ساختار نمونه

ر نشان داد که نشان داده شده است. بررسی این تصاوی s-S2و  a-S2ها مربوط به نمونه FESEMتصاویر 

دار شده دارای دانه های بازپخت شده و گوگردها ترک خوردگی وجود ندارد و لایهدر هیچ یک از لایه

پخت اندازه زها در حین باباشند. پس از گوگرددهی نمونهیکنواختی نسبت به نمونه دیگر می بندی تقریباً
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ها برای نمونه گوگرددار تر شده است. اندازه متوسط دانهدهی بسیار متراکمبزرگتر و پوشش ها کمیدانه

 باشد.نانومتر می 00شده در حدود 

 

 

 

 

 

 

 

 .μm 6در مقیاس  (s-S2و ب( ) (a-S2الف( ) :CZTSهای نازک لایه FESEMتصاویر  (67-4شکل)

 ویژگی های اپتیکی 4-4-3

-nm6611ها در بازه طول موجی نمونه و بازتاب های تراگسیلها طیفبرای بررسی خواص اپتیکی لایه

عبور و بازتاب به های ( نشان داده شده اند. بررسی طیف68-4گیری شدند و در شکل )اندازه 911

( بازپخت شده )با حضور و بدون حضور گوگرد CZTSهای نازک دهد که رفتار لایهطورکلی نشان می

ز ها ممکن است حاکی اکاهش رفتار نوسانی طیف های بدون بازپخت تغییر کرده استنسبت به نمونه

سیل های تراگشیب طیفیات بازپخت باشد. همچنین ها بدلیل عمللایه در فصل مشترک افزایش زبری

برای  های بدون بازپخت کاهش یافته است.ی کمتر از لبه جذب نسبت به نمونهدر نواحی طول موج

برای  ℎ𝜈- (𝛼ℎ𝜈)2 های منحنی شد. ها از رابطه تاوک استفادهتعیین گاف نواری اپتیکی مستقیم لایه

است. مقادیر گاف نواری و ضخامت بدست ( نشان داده شده 63-4ها در شکل )محاسبه گاف نواری نمونه

( گزارش شده است. کاهش در مقادیر عبور 3-4ها با استفاده از نرم افزار پوما در جدول )آمده برای لایه

دهد ها نشان مینتایج این بررسی .برای نمونه گوگرددار شده ممکن است بدلیل افزایش ضخامت آن باشد

به  CZTSهای نازک ها، گاف نواری اپتیکی لایهدار کردن لایهگرداز انجام عملیات بازپخت و گو که پس

شود. کوچکتر بودن گاف نواری اپتیکی نمونه بازپخت شده ممکن است مربوط مقدار بهینه نزدیک می

 )ب( )الف(

1μm 1μm 
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نسبت به انرژی  k و خاموشی nتغییرات ضرایب شکست  باشد. S2Cu(eV0/6=𝐸gبه حضور فاز ثانویه )

 ت.( نشان داده شده اس01-4های مطالعه شده در شکل )مربوط به نمونه فوتون فرودی

 

 

 

 

 

 

 

 .s-S2و  a-S2های نازک های: الف( عبور و ب( بازتاب برای لایهطیف (68-4شکل )

 

 .s-S2و  a-S2  اپتیکی و ضخامت لایه های نازک( مقادیر گاف نواری 3-4جدول)

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 .s-S2و ب(  a-S2های الف( بر حسب انرژی نمونه 2(𝛼ℎ𝜈)( منحنی 63-4شکل )

 

نده تواند نشان دههاست که میدار شده در ناحیه مرئی بیش از سایر نمونهضریب شکست نمونه گوگرد

تغییرات  با استفاده از نمودار ها باشد.این نمونه در مقایسه با سایر نمونهتراکم بیشتر و بلورینگی بهتر 

است.  11/6-81/6در محدوده  حداقل است( nها )جایی که تغییرات برای نمونه nضریب شکست مقادیر 

 S2-a S2-s نمونه

Eg(eV)± 6/1 meV 41/6 01/6 

t(nm)±61nm 040 071 

)ب(  )الف(    

 )الف( )ب(
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یابد. کاهش و افزایش تقریباً ثابت وسپس افزایش می eV0/0ها تا محدوده انرژی ضریب خاموشی نمونه

دهد در محدوده طیف مرئی نشان می kمستقیماً به مقدار جذب نور بستگی دارد. مقدار کمینه  k مقدار

های تهیه شده در این دهند. ضریب خاموشی لایهها نور را در این نواحی به خوبی عبور میکه این لایه

ضریب خاموشی  و (nمقادیرضریب شکست ) در تغییر .قرار دارد 0/1×61-0-38/0×61-9بازه در حدود 

(kمی تواند ناشی از برهم کن )های درون ماده باشد. کاهش طول ش های بین فوتون فرودی و الکترون

راین یابد بنابنتظار داریم ضریب شکست افزایش میموج تابش فرودی همانگونه که به طور طبیعی ا

ی افزایش یافته است. ( به طور طبیعی با افزایش انرژS2-sضریب شکست برای نمونه گوگرددار شده )

 ن ممکنرسد که علت آتغییرات کمی غیر طبیعی به نظر می( این S2-sاما در نمونه بدون گوگرددهی )

در این نمونه باشد. در خصوص نمونه تهیه شده بدون فرایند  ثانویهاست به حضور بیشتر فازهای 

 C°)با دمای تبخیرممکن است سبب تبخیر گوگرد  (C011°( دمای بازپخت )a-S2گوگرددهی )

( از سطح نمونه گردیده و این باعث افزایش نواقص بلوری و در نتیجه پراکندگی از این نمونه 17/444

شده باشد. چون ضریب شکست به چگالی لایه نیز بستگی دارد بنابراین یک ضریب شکست بزرگ 

همانگونه که اشاره شد  نسبت به نمونه دیگر باشد. S2-sتواند نشان دهنده چگال تر بودن نمونه می

( شدیدتر از نواحی انرژی eV0/6معمولاً تغییرات ضریب شکست در محدوده لبه جذب )حدود انرژی 

( قابل مشاهده است. تغییرات 01-4به خوبی در شکل ) s-S2های دیگر است که این رفتار برای نمونه

آرامتر است.  s-S2نمونه در محدوده انرژی بررسی شده نسبت به  a-S2ضریب شکست برای نمونه 

جذب( نور و اتلاف )های حقیقی و موهومی ثابت دی الکتریک که نشان دهنده پراکندگی تغییرات قسمت

( نشان داده شده است. تغییرات قسمت حقیقی و موهومی تابع دی 06-4ها است در شکل )نمونه

های ایهبرای لالکتریک در توافق با تغییرات ضرایب شکست و خاموشی بر حسب انرژی فوتون فرودی 

 باشد.سنتز شده می CZTSنازک 
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 بر حسب انرژی فرودی. s-S2و  a-S2 نازک خاموشی لایه های( تغییرات ضرایب: الف( شکست و ب( 01-4شکل )

 

 

 

 

 

 

 

 ایهبصورت تابعی از انرژی برای لایه های: الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکتریک( تغییرات قسمت06-4شکل )

 .s-(S2و  a) CZTS -S2نازک

 

 پاسخگویی بسامدی مواد به تابش نور است. تغییراتگیری ( معیاری برای اندازهoptϭرسانندگی اپتیکی )

 .( نشان داده شده است00-4های تهیه شده با انرژی فوتون فرودی در شکل )رسانش اپتیکی لایه

 باشند. با افزایشمی s6061-6061-6های تهیه شده دارای رسانندگی اپتیکی بسیار خوبی در حدود لایه

 تهیه شده در این CZTSهای که این نشان دهنده جذب بالای لایهیابد افزایش می optϭانرژی فوتون 

 های فرودی است.های مجاز توسط فوتونها برای انجام گذار بین حالتناحیه و نیز تحریک الکترون

 ی دارد.رسانندگی اپتیکی بالاتردیگر نمونه گوگرددهی شده در مقایسه با نمونه دهند که نتایج نشان می

)ب(  )الف(  

)الف(  )ب(    
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 .s-(S2و  a) -S2بازپخت شده در حضور و بدون حضور گوگرد CZTSهای نازک ( رسانندگی اپتیکی لایه00-4)شکل 

 

با توجه به نتایج بدست آمده انجام عملیات بازپخت بدون حضور گوگرد و بازپخت در حضور گوگرد سبب 

می شود در نتیجه برررسی پارامترهای موثر بر فرایند بازپخت  CZTSهای نازک های لایههبود ویژگیب

 رسد.دما و زمان بازپخت ضروری بنظر میمانند 

تاثیر تغییر دما و زمان بازپخت بر ویژگی های ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایه های  4-5

 CZTSنازک 

تهیه شدند و سپس در دماهای  0-0-9بروش اشاره شده در بخش  CZTSهای نازک در اینکار ابتدا لایه

Co901 ،401 ،011  حاصل  دقیقه بازپخت شدند. در ادامه به نتایج 11و  41، 01در زمان های  001و

 ها پرداخته شده است.از بررسی خواص فیزیکی لایه
 

بازپخت شده  CZTSخواص ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایه های نازک بررسی  4-5-1-1

 min21به مدت  Co551و  Co351 ،Co451  ،Co511در دماهای 

، L1 ،L2به ترتیب Co001و  Co901 ،Co401  ،Co011بازپخت شده در دماهای  CZTSهای نازک لایه

L3  وL4 اند.نامگذاری شده 

 XRDآنالیز  4-5-1-1-1

های پراش ها قلهشود در همه نمونه( دیده می09-4ها در شکل )نمونه XRDهمانگونه که در الگو پراش 

رشد یافته  CZTS( مربوط به تشکیل ساختار چند بلوری کسترایت 960( و )001(، )660از صفحات )
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( ساختار کسترایت 010قله مربوط به راستای ) Co901های بازپخت شده در دمای است. در نمونه

CZTS های مربوط به تشکیل فازهای ثانویه و همچنین قلهS,x-2Cu،ZnS و xSnS با  .شودنیز دیده می

ناپدید و شدت فاز  xSnSفاز ثانویه پدیدار،  (060قله مربوط به راستای ) Co401افزایش دمای بازپخت 

شود که می تواند به دلیل ناکافی بودن دما ظاهر می ZnSد لیکن فاز ثانویه یابکاهش می Sx-2Cuثانویه 

با افزایش بیشتر دمای  .باشد CZTSبرای تشکیل  xSnS و Sx-2Cu ،ZnSبرای انجام واکنش بین فازهای 

روند. اندازه متوسط فازهای ثانویه از بین می مشاهده می شود Co001 و سپس Co011بازپخت به 

( و شرر محاسبه W-H) هال-های بلوری با استفاده از روابط ویلیامسیونها و میکروکرنش در شبکهبلورک

مربوطه نشان داده  W-Hهای ( نمودار04-4در شکل ) شده است.( آورده 61-4و نتایج آن در جدول )

دهد که افزایش دمای بازپخت تا ( نشان می61-4زارش شده در جدول )مقایسه نتایج گ شده است.

اندازه  Co001شود و با افزایش بیشتر دمای بازپخت تا ها میسبب افزایش اندازه بلورک Co401دمای 

ه کرنش فشاری در لایهکند. علامت منفی مقادیر کرنش نشان دهندکاهش میها مجدداً شروع به بلورک

بنابراین افزایش ها در توافق است. ها با تغییرات اندازه بلورکمونهتغییرات مقادیر کرنش در ن .ها است

کاهش دررفتگی و یا توان به کاهش درکرنش شبکه بلوری در اثر عواملی نظیر ها را میدر اندازه بلورک

حجم سلول واحد که با ها و های شبکه بلوری لایهثابت( 66-4در جدول ) .ها نسبت دادکاهش مرز دانه

بر اساس میزان خطا در محاسبه  ( محاسبه شدند، گزارش شده است.01-6( و )68-6استفاده از روابط )

افق بسیار خوبی تو CZTSپارامترهای شبکه، این مقادیر با پارامترهای شبکه ساختار بلوری کسترایت 

های نازک برای لایه چهارگوشیبه یک نشان دهنده تشکیل ساختار بلوری  c/2a مقدار نزدیکیدارند. 

CZTS باشد.رشد داده شده می 
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 .min01به مدت  متفاوت یشده در دماها بازپخت CZTSهای نازک لایه XRD الگوهای( 09-4شکل )

 

  

 

 

 

 

 

 .min01به مدت  های تهیه شده در دماهای متفاوت( نمونهW-H( نمودار )04-4شکل )

 

بازپخت شده در دماهای متفاوت   CZTSنازک  هایها و کرنش میکروسکوپی لایهک( اندازه میانگین بلور61-4جدول ) 

 .min01 به مدت

 
 

 

 L1 L2 L3 L4 نمونه

(°C) بازپخت دمای  901 401 011 001 

D (nm))606/0 684/0 981/0 097/4  1/110± )شرر 

D (nm) (W-H)± 1186/1  48877/4 1003/0 9307/4 7878/4 

9-61 ×ε  61/1- 18/6- 17/9- 03/6- 

     Cu
2-x

S 

      ZnS 

      SnS
y
 

L1 

L2 

L3 

L4 

L1 

L2 

L3 

L4 
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 min01 به مدت( ثابت های شبکه و حجم سلول واحد نمونه های تهیه شده در دماهای متفاوت 66-4جدول )

 

 

 

 
 

 آنالیز رامان 4-5-1-1-2

( طیف رامان 00-4شکل ) ها اندازه گیری شدند. درطیف رامان لایه CZTSبرای تایید تشکیل ساختار 

شود یک قله با میها دیده های رامان نمونههمانگونه که در طیف. ها نشان داده شده استاین نمونه

 cm 911-1و  cm081-1های تر در موقعیتهمراه دو قله ضعیف به cm991-1شدت زیاد در موقعیت 

پهن تر  هااین قله L1. در نمونه [36] شونددیده می L4در نمونه  CZTSمربوط به ساختار کسترایت 

های به همراه قله CZTS 1-cm 991های اصلی ساختار کسترایت قله L3و  L2های اند. در نمونهشده

 .[664-63] شونددیده می ZnSو  Sx-2Cuهای ثانویه مربوط به فاز cm401-1و  cm470-1ضعیف تر 

ای تواند به زیرلایه شیشهمشخص شده است می cm 408-1در موقعیت  Xقله ضعیفی که با علامت 

 مربوط باشد.

 

 

 

 

 

 

 .min01بازپخت شده در دماهای مختلف به مدت  CZTSهای های رامان نمونه ( طیف00-4شکل )

 

 L1 L2 L3 L4 نمونه
 بر اساس کارت استاندارد

(26 -0575JCPDS). 

110/1 a(Å)± 491/0 410/0 496/0 496/0 407/0 

110/ 1  c(Å)± 110/61 860/61 714/61 714/61 848/61 

c/2a 38/1 11/6 38/1 38/1 33/1 

)3V (Å 13/960 11/960 70/960 70/960 01/963 
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 SEMآنالیز  4-5-1-1-3

ها نمونه SEMاستفاده شد. مقایسه تصاویر  SEMها از ثبت تصاویر برای ریخت شناسی ساختار نمونه

ها ایجاد کرده است. بل ملاحظه ای در دانه بندی نمونهدهد که افزایش دمای بازپخت تغییر قانشان می

است که با افزایش دما ابعاد هایی روی آن تشکیل شده هایی بر روی سطح و خوشهترک L1در نمونه 

ی در سطح نمونه به وضوح دیده هایتشکیل خوشه L3و  L2های نیز افزایش یافته است. در نمونه هادانه

های مشاهده شده در شاهد حذف اکثر خوشه L4اند. در نمونه که تقریباً تمام سطح را پوشانده شودمی

به جز چند خوشه  L4هستیم. یکنواختی سطح تشکیل شده در نمونه  L3و  L2های نمونه SEMتصاویر 

 ها بهتر است.ه شده روی این سطح از سایر نمونهمشاهد

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .min01بازپخت شده در دماهای بازپخت متفاوت به مدت  CZTSنمونه های  SEM( تصاویر 01-4شکل )
 

 

1μm 1μm 

1μm 1μm 

L1 L2 

L3 L4 
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 ویژگی های اپتیکی 4-4-1-1-4

 -nm6611ها در بازه طول موجی های تراگسیل و بازتاب نمونهها طیفبرای بررسی خواص اپتیکی لایه

به ترتیب  L4و  L2های ( دیده می شود لایه07-4در شکل ) گیری شدند. همانگونه کهاندازه 911

میزان  باشند. بالا بودنموجی اندازه گیری شده را دارا میمیزان عبور در ناحیه طول  بیشترین و کمترین

ها باشد. پایین ی آن در مقایسه با سایر نمونهویژگی ریخت شناس دلیل می تواند به L2عبور در نمونه 

اشد. های ریخت شناسی آن بکوچک و ویژگی ه دلیل اندازه دانهتواند بنیز می L4بودن میزان عبور نمونه 

زهای نشانگر کاهش فا CZTSدر نواحی نزدیک لبه جذب  L4و  L3های تغییرات شیب طیف عبور نمونه

. میزان شود در گاف نواری ناخالصیترازهای یجاد ا تواند باعثکه می است هاموجود در این نمونه ثانویه

 ضخامتتواند به دلیل ویژگی ریخت شناسی آن باشد. بیشتر است که می هاازسایر نمونه L3بازتاب نمونه 

 مقادیر گاف نواری بدست آمده از روش تاوکمحاسبه شده با استفاده از نرم افزار پوما به همراه  یلایه ها

ها در برای محاسبه گاف نواری نمونه ℎ𝜈-(𝛼ℎ𝜈)2 منحنی های  (گزارش شده است.60-4در جدول )

 ( نشان داده شده است. 08-4شکل )

 

 

 

 

 

 

 

 .min 01مدتبازپخت شده در دماهای متفاوت به  CZTSهای های الف( عبور و ب( بازتاب نمونهطیف (07-4شکل )

 

 

)الف(  )ب(    

L4 

L1 

L2 

L3 

L4 

L3 

L1 

 L2 
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بازپخت  CZTSو ضریب جذب برحسب انرژی فوتون فرودی برای لایه های نازک ℎ𝜈- (𝛼ℎ𝜈)2 (تغییرات 08-4شکل )

 .min01شده در دماهای متفاوت به مدت 
 

 .min01تهیه شده در دماهای مختلف به مدت  CZTS های نازکنواری و ضخامت لایهگاف ( مقادیر 60-4جدول)

 

 CZTSهای های نواری گزارش شده برای لایهها در محدوده گافهای نواری بدست آمده برای نمونهگاف

 ZnSرا می توان به حضور فازهای ناخالصی نظیر  L2[. علت گاف نواری بزرگتر نمونه 34-30است ]

، و n)ضرایب شکست  هاهای اپتیکی نمونه. ثابتاندباعث جابجایی لبه جذب در آن شدهدانست که 

( محاسبه شدند. 90-6( و )90-6عمودی و روابط ) Rو بازتاب  T( با استفاده از طیف عبور kخاموشی 

که در  انگونههم ( نشان داده شده است.03-4ها در شکل )های ضریب شکست و خاموشی نمونهمنحنی

شود ضرائب خاموشی و شکست به دمای بازپخت بستگی دارد اگرچه رفتار ( دیده می03-4شکل )

باشد لیکن مقادیر ضریب شکست آن در محدوده طول موج غیر معمول می L3ضریب شکست نمونه 

ویژگی ریخت شناسی این های دیگر بیشتر است که ممکن است به دلیل یری شده از نمونهاندازه گ

تقریباً یکنواخت است. ضریب شکست  L4و  L1 ،L2باشد. رفتار ضریب شکست سایر نمونه ها  نهنمو

ها کوچکتر است که ممکن است ی اندازه گیری شده از سایر نمونهدر سراسر بازه طول موج L1نمونه 

 L1 L2 L3 L4 نمونه

Eg(eV)± 6/1 meV 74/6 83/6 03/6 43/6 

t(nm)±61nm 431 411 981 931 

L4 

L2 

L1 

L3 

)ب(   L4 L3 L1 L2  )الف(  



  

 617 

  

. ( باشد01-4های موجود در سطح این نمونه )شکل های کوچکتر و ترک خوردگیوجود دانه بدلیل

 ایهب خاموشی در نزدیکی لبه جذب لایهها حاکی از افزایش ضریبررسی رفتار ضریب خاموشی نمونه

CZTS  است. نمونهL2 زه گیری شده دارای کمترین و بیشترین ضریب خاموشی در بازه انرژی اندا

)شکل رفتار ضریب جذب آن ها و شبیه متفاوت از سایر نمونه L3 باشد. رفتار ضریب خاموشی نمونهمی

باشد که با مقادیر می 0/0-0/6ها در بازه ضریب شکست اندازه گیری شده نمونهباشد. مقادیر ( می4-08

 [.30در توافق است ] CZTSگزارش شده برای لایه های نازک 

ه آنها محاسب های اپتیکیها نیز برای بررسی ویژگیدی الکتریک حقیقی و موهومی نمونههای ثابت

( نشان داده 91-4ها در شکل )و موهومی ثابت دی الکتریک نمونه های حقیقیشدند. تغییرات قسمت

ت ا تغییراباشد بدگی تابش فرودی میکه معرف پراکنشده است. رفتار قسمت حقیقی تابع دی الکتریک 

رف ک موهومی که معباشد، به همین ترتیب رفتار ثابت دی الکتریضریب شکست نمونه ها شبیه می

 باشد.ها میت مشابه رفتار ضریب خاموشی نمونهاتلاف تابش فرودی اس

 

 

 

 

 

 

  

 

بازپخت شده در دماهای متفاوت  CZTSهای ریب شکست و ب( ضریب خاموشی نمونههای الف(ض( منحنی03-4شکل )

 .min01به مدت 

 

 
 

)الف(   
L3 

L2 

L4 

L1 

)ب(   

L1 

L4 

L3 

L2 
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بازپخت شده در  CZTS( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکتریک لایه های نازک 91-4شکل )

 .min01دماهای متفاوت به مدت 
 

-4آن در شکل ) فرودی محاسبه و نتایج  انرژی فوتونتغییرات رسانش اپتیکی لایه های تهیه شده با 

که نشانگر جذب  قرار دارد S 6461 – 6061-1ها در بازه است. رسانندگی اپتیکی لایه( نشان داده شده 96

 ایش انرژی فوتون فرودی افزایشها با افزو بطورکلی رسانندگی اپتیکی نمونه باشدمناسب لایه ها می

 یابد.می

 

 

 
 

 

 
 

 

 .min01 به مدتبازپخت شده در دماهای متفاوت  CZTS( تغییرات رسانندگی اپتیکی لایه های نازک 96-4شکل )
 

 ویژگی های الکتریکی 4-4-1-1-5

آنها اندازه گیری  I-Vها اندازه گیری اثر هال انجام و مشخصه های الکتریکی نمونهبرای بررسی ویژگی

خطی بوده  I-V های( نشان داده شده است. همه منحنی90-4نمونه ها در شکل ) I-Vهای شد. منحنی

L1 

L4 

L2 

L3 

)ب(   

L4 

L2 

L3 

L1 

(الف)   

L1 

L4 

L2 

L3 
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دارای بیشترین مقاومت  L2الکتریکی و نمونه  مقاومتدارای کمترین  L3دهند که نمونه و نشان می

گیری اثر هال ( گزارش شده است. اندازه69-4ل )های اثر هال در جدوگیریالکتریکی است. نتایج اندازه

 Co011دهد که با افزایش دمای بازپخت تا است و نشان می CZTSهای لایه pنشان دهنده رفتار نوع 

یابد. مجدداً کاهش می Co001های بار افزایش و سپس با افزایش بیشتر دمای بازپخت تا چگالی حامل

. دلیل مقاومت بیشتر در آن باشد ثانویهحذف فازهای تواند به دلیل می L3دلیل مقاومت کمتر نمونه 

تواند پراکندگی که میباشد می ZnSحضور فازهای ناخالصی در این نمونه به خصوص ناخالصی  L2نمونه 

کوچک و مقاومت الکتریکی آن بزرگ  L1های نمونه را افزایش دهد. اگرچه چگالی حاملهای بار حامل

به دلیل وجود  تواندمیها بزرگتر است که این مونههای آن در مقایسه با سایر نست، اما تحرک حاملا

ها در [. بطور کلی تحرک پایین حامل31] که دارای رسانش قابل توجهی است باشد Sx-2Cuفاز ثانویه 

مشابه  های کوچک باشد.کاندازه بلور های زیاد به دلیلمرز دانه از اند به دلیل پراکندگیها می تونمونه

 [.38-37های دیگر گزارش شده است ]توسط گروه نتایجاین 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 .min01بازپخت شده در دماهای متفاوت به مدت  CZTSهای نازک لایه I-V های( نمودار90-4شکل )
 

 CZTSهای نازک با استفاده از اثر هال برای لایه( پارامترهای الکتریکی اندازه گیری شده در دمای اتاق 69-4جدول )

 .min01 شده در دماهای بازپخت شده متفاوت به مدت

 L1 L2 L3 L4 نمونه

)3-cm( p 61+61×179/4 68+61×60/6 68+61×79/0 68+61×07/0 

Coulomb) / 3(cm HR 40/609  67/4  03/0  49/0  

(Ω cm)ρ 70/70  14/87  98/63  618/00  

/VS)2cm( µ 19/0  148/1  668/1  137/1  

L1 

L2 

L4 L3 
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ها در شرایط رشیدی، رفتار فوتوالکتریکی نمونههای خودر سلول CZTSهای نازک بدلیل کاربرد لایه

( 99-4مورد بررسی قرار گرفت و نتایج در شکل ) 2mW/cm611تاریکی و تحت تابش نور با شدت 

 کند نیز برای هرجریان فوتونی به نور را بیان می که پاسخ dark/IPhotonIنشان داده شده است. نسبت 

ها جریان افزایش یافته است که دهد تحت تابش در همه نمونهنمونه محاسبه شده است و نشان می

های فرودی های بار توسط فوتوندگی تحت تابش به دلیل تحریک حاملنشان دهنده افزایش رسانن

توانایی است که پاسخ نوری خوبی است و  91/6ی نسبت جریان روشنایی به تاریکی دارا L3است. نمونه 

 دهد.را نشان می CZTSهای نازک تولید جریان فوتونی لایه

 

 

 

 

 

 

 

 

 در شرایط تاریکی و تحت تابش. بازپخت شده در دماهای متفاوت CZTSهای نازک لایه I-V های( نمودار99-4شکل )

بازپخت شده  CZTSخواص ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایه های نازک بررسی  4-5-1-2

 min 41به مدت  Co551و  Co351 ،Co451  ،Co511در دماهای 

، T1 ،T2به ترتیب Co001و  Co901 ،Co401  ،Co011بازپخت شده در دماهای  CZTSهای نازک لایه

T3  وT4 اند.نامگذاری شده  

Iph/Id=6/18 Iph/Id=6/64 

Iph/Id=6/91 Iph/Id=6/60 

L1 L2 

L3 L4 
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 XRDآنالیز  4-5-1-2-1

ها راستاهای شود در همه نمونه( دیده می94-4ها در شکل )نمونه XRDهمانگونه که در الگو پراش 

های رشد یافته است. در نمونه CZTS( مربوط به ساختار کسترایت 960( و )010(، )001(، )660)

شوند که با افزایش ینیز دیده م xSnS و S,x-2Cu،ZnSفازهای ثانویه  Co 901بازپخت شده در دمای 

اندازه متوسط  رود.از بین می 001و  Co 011کاهش یافته و در دماهای  Co 401دمای بازپخت تا 

( و شرر محاسبه W-H) هال-های بلوری با استفاده از روابط ویلیامسیونها و میکروکرنش در شبکهبلورک

( 90-4در شکل ) هاهمه نمونه (W-H( گزارش شده است. نمودارهای )64-4و نتایج آن در جدول )

 نشان داده شده است.

 

 

 

 

 

 

 

 .min41در مدت زمان  تهیه شده در دماهای بازپخت متفاوت CZTSهای نمونه XRDپراش  های( طیف94-4شکل )

 

اندازه  اندکی در سبب افزایش Co011دهد که افزایش دمای بازپخت تا ج بدست آمده نشان مینتای

شود. علامت ها میاً باعث کاهش اندازه بلورکمجدد Co001شود. افزایش دمای بازپخت تا ها میبلورک

نشان  Co901ها است در حالیکه کرنش مثبت در نمونه ش نشان دهنده کرنش فشاری در لایهمنفی کرن

کوچکتر  Co901نمونه  دهنده کرنش کششی در این لایه است. اندازه بلورک بدست آمده از روش شرر در

-W) تواند به دلیل کرنش کششی باشد که در روشاست که می( W-H)از مقدار بدست آمده از روش 

T1 

T2 

T3 

T4 
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H.ها نشان ها و همچنین مقادیر اندازه بلورکمقایسه مقادیر کرنش در نمونه ( به حساب آورده شده است

یر شبکه بلوری در توافق است. بنابراین تغیها با تغییرات مقادیر کرنش در دهد تغییرات اندازه بلورکمی

توان به تغییر درکرنش شبکه بلوری در اثر عواملی نظیر کاهش دررفتگی و یا ها را میدر اندازه بلورک

 ها نسبت داد.کاهش مرز دانه

 .min41به مدت  تهیه شده در دماهای متفاوت CZTSهای ها و کرنش نمونه( اندازه متوسط بلورک64-4جدول )

 

( و 68-6با استفاده از روابط )حجم سلول واحد که ها و های شبکه بلوری لایهثابت( 60-4در جدول )

با توجه به گزارش شده است.  CZTS( محاسبه شدند، به همراه مقادیر مربوط به نمونه تک فاز 6-01)

 نزدیکیدر توافق هستند.  CZTSخطای محاسبات این مقادیر با پارامترهای ساختار کسترایت بلور 

 های نازکبرای لایه چهارگوشیایده آل یک نشان دهنده تشکیل ساختار بلوری  مقداربه  /a0c نسبت

CZTS باشد. رشد داده شده می 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .min41مدت زمان  در بازپخت شده در دماهای متفاوت CZTSنمونه های W-Hهای ر( نمودا90-4شکل )
 

 T1 T2 T3 T4 نمونه

(°C) بازپخت دمای  901 401 011 001 

DAV (nm) (شرر)±6081/4  1/1169  6367/0 0171/0 1984/0 

D (nm) (W-H)±1/1198  8019/4 8177/4 3943/4 1000/4 

ε(W-H) ×61-9 08/1  06/6-  68/6-  06/6-  

T1 

T4 

T3 

T2 
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 .min41تهیه شده در دماهای متفاوت در مدت زمان  CZTS( پارامترهای شبکه لایه های نازک 60-4جدول )

 

 

 

 

 

 آنالیز رامان 4-5-1-2-2

 ها اندازه گیری شدند.طیف رامان لایه XRDمشاهده شده در طیف  CZTSبرای تایید تشکیل ساختار 

شود یک قله با شدت همانگونه که دیده می ها نشان داده شده است.( طیف رامان نمونه91-4در شکل )

مربوط به  cm 991-1و  cm070-1های همراه دو قله ضعیف تر در موقعیت به cm991-1زیاد در موقعیت 

. در طیف رامان نمونه [33] شودها دیده میدر طیف رامان همه نمونه CZTSتشکیل ساختار کسترایت 

T1 1های های دیگری در موقعیتقله-cm470  مربوط به تشکیل فازSx-2Cu  1و-cm401  مربوط به

. در طیف [664-36] شودهای دیگر دیده نمیشود که در طیف رامان نمونهده میدی ZnSتشکیل فاز 

دیده می SxSnمربوط به تشکیل فاز  cm060-1یک قله ضعیف دیگر در موقعیت  T4رامان نمونه 

 . [611]شود

 

 

 

 

 

 
  

 
 

 .min41در مدت زمان بازپخت شده در دماهای مختلف  CZTSهای رامان نمونه های( طیف91-4شکل )

 T1 T2 T3 T4 نمونه
استاندارد کارتبر اساس   

(26 -0575JCPDS). 

a, b (Å) ± 110/1  447/0  464/0  466/0  496/0  0/407  

c(Å) ± 110/1  197/61  874/61  781/61  710/61  848/61  

c/2a 38/1  11/6  33/1  33/1  33/1  

V (Å3) 76/960  00/960  19/960  17/960  01/963  



664 

 

 

 SEMآنالیز 4-5-1-2-3

انگونه که انجام شد. هم SEMبا استفاده از تصاویر  تهیه شده CZTSهای ریخت شناسی ساختار نمونه

ها با افزایش دمای بازپخت افزایش یافته ها در سطح نمونهشود تجمع خوشه( دیده می97-4در شکل )

هایی نیز روی آن دیده می شود. بررسی هایی بر روی سطح و همچنین خوشهترک T1است. در نمونه 

ها و بهم پیوستگی آنها روی سطح تجمع خوشه Co011دهد که دمای بازپخت تا نشان می SEMتصاویر 

 T2از نمونه  T3ها در سطح نمونه ستگی خوشهته است.این تراکم و پیوبطور چشمگیری افزایش یاف

افزایش  ها روی سطحرک خوردگی( مجدداً تT4)نمونه  Co001بیشتر است. با افزایش دمای بازپخت تا 

بیشتر است. مقایسه  T3از نمونه  T2یابد. خلل و فرج روی سطح نمونه و تراکم خوشه ها کاهش می

دقیقه از  41به مدت  Co011بازپخت شده در دماهای  دهد به طور کلی نمونهنشان می SEMتصاویر 

 نظر ساختاری کیفیت مطلوب تری دارد.از 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 SEM. یک تصویر min41در مدت زمان بازپخت شده در دماهای مختلف  CZTSنمونه های  SEM( تصاویر 97-4شکل )

 برای تخمین ضخامت آن نیز در تصویر از سطح این نمونه ضمیمه شده است. T3از سطح مقطع نمونه 

T1 T2 

T4 T3 

1µm 

400nm 
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 EDXآنالیز  4-5-1-2-4

 Co011های نازک پس از بازپخت در دماهای صد اتمی عناصر و نسبت عناصر لایه( در61-4در جدول )

 بدست آمده اند گزارش شده است.  EDXکه از آنالیز  001و 

به مدت  001و  Co011پس از بازپخت در دماهای  CZTSهای نازک عناصر لایه صد اتمی و نسبت( در61-4جدول )

min 41. 

 

شود. با مقایسه نتایج گزارش شده در تایید می EDXبا آنالیز  CZTSهای حضور عناصر اصلی در نمونه

لیات بازپخت مقدار گوگرد دهد، با انجام عمی( نشان م0-4( با نتایج مندرج در جدول )67-4جدول )

لع و روی در دمای بالا ها را می توان به تبخیر قیابد. افزایش مقدار مس در نمونهها کاهش میدر لایه

را می تواند به نفوذ روی در  Co001افزایش روی پس از بازپخت در دمای  T4نسبت داد. در نمونه 

روی  فزونیها پس از عملیات بازپخت همچنان دارای اگرچه لایه سطح لایه در دمای بالا نسبت داد،

در  تایجنزدیک شده است. این نه مقدار تناسب عنصری ترکیب اصلی بCu/(Zn+Sn) هستند اما نسبت 

 [.616باشد ]های دیگر میتوافق با گزارش های گروه

 ویژگی های اپتیکی 4-5-1-2-5

-nm6611ها در بازه طول موجی های تراگسیل و بازتاب نمونهها طیفبرای بررسی خواص اپتیکی لایه

به ترتیب دارای  T2و  T1های شود لایه( دیده می98-4در شکل ) گیری شدند. همانگونه کهاندازه 911

 T1میزان عبور در ناحیه طول موجی اندازه گیری شده هستند. میزان عبور نمونه  بیشترین و کمترین

های موجود در سطح آن باشد. یل تفاوت در شکل دانه بندی و ترکتواند به دلها مینسبت به سایر نمونه

ها و کرنش ت به دلیل تفاوت در انداره بلورکنیز ممکن اس T4و  T3تفاوت در میزان عبور نمونه های 

تواند به دلیل متراکم های بیشتر است که میازسایر نمونه T3میکروسکوپی آنها باشد. میزان بازتاب نمونه 

نیز ممکن است  T1بودن و بهم پیوستگی بیشتر سطح آن باشد. بالا بودن میزان بازتاب از سطح نمونه 

 عناصر موجود در لایه(%at) نسبت عناصر موجود در لایه نمونه
 Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn S/metal S Cu Zn Sn 

T3 33/1 99/6 33/1  78/43 10/00 98/64 80/61 

T4 11/6  46/6  30/1  16/48  08/01  83/64  00/61  
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از نرم  ها با استفادهضخامت لایهها باشد. ت تر آن در مقایسه با دیگر نمونهف و یکنواخبه دلیل سطح صا

نیز  T3 از سطح مقطع نمونه SEMافزار پوما بدست آمد و برای اطمینان از مقادیر ضخامت، یک تصویر 

 قادیر گافم( 67-4باشد. در جدول )می nm938ثبت گردید که نشان داد ضخامت این نمونه حدود 

برای محاسبه  ℎ𝜈- (𝛼ℎ𝜈)2 های منحنی گزارش شده است.ها و ضخامت آنها نواری محاسبه شده لایه

های نواری بدست آمده در محدوده ت. گاف( نشان داده شده اس93-4ها نیز در شکل )گاف نواری نمونه

است. علت بزرگتر بودن گاف نواری بزرگتر  CZTSهای نازک های نواری گزارش شده برای لایهفگا

( و eV 69/0) Sx-2Cuبا گاف نواری بزرگتر مانند  ی ثانویهممکن است به دلیل حضور فازها T1نمونه 

ZnS (eV84/9 در این نمونه باشد که باعث جابجایی لبه جذب در این نمونه )اند. مقادیر ضرائب شده

یک مزیت کاربردی برای  ب( که – 03-4ها بیشتر است )شکل از سایر نمونه T4و  T3های جذب نمونه

 باشد.ها میاین نمونه
 

 تهیه شده در دماهای مختلف. گاف نواری و ضخامت لایه های نازکمقادیر  (67-4جدول)

 

 

 

 

 

 

در مدت زمان  های بازپخت شده در دماهای متفاوتطیف الف( عبور و ب( بازتاب نمونههای منحنی (98-4شکل )

min41. 

 Rو بازتاب  T( با استفاده از طیف عبور k، و خاموشی n)ضرایب شکست  هاهای اپتیکی نمونهثابت

مربوط  های ضریب شکست و خاموشی( محاسبه شده است. منحنی90-6و ) (90-6عمودی و روابط )

T4 T3 T2 T1 نمونه 

01/6  00/6  11/6  78/6  meV6/1 ±گاف (نواریeV) 

981 937 401 441 t(nm)±61nm 

T2 

T4 

T3 

T1 )الف( 

T2 

T4 

T1 

T3 
 )ب(
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( دیده 41-4انگونه که در شکل )هم ( نشان داده شده است.41-4های مطالعه شده در شکل )به نمونه

شود رفتار ضرائب خاموشی و شکست به دمای بازپخت وابسته است. ضرایب شکست و خاموشی می

های دیگر بیشتر است که می تواند به دلیل موج اندازه گیری شده از نمونهول در محدوده ط T3نمونه 

کست ضریب شها باشد. مقدار تر این نمونه نسبت به سایر نمونهبلورینگی و تراکم بهتر و جذب بیش

های نازک گزارش شده برای لایه قرار دارد که با مقادیر 0/0-0/6ها در بازه اندازه گیری شده نمونه

CZTS [ 610در توافق است.] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 تهیه شده در دماهای CZTSو ضریب جذب برحسب انرژی فوتون فرودی نمونه های  2(𝛼ℎ𝜈) های( منحنی93-4شکل )

 .min41متفاوت در مدت زمان بازپخت 

 

 

 

 

 

 

شده در دماهای متفاوت در مدت  بازپختCZTS ( تغییرات ضرایب: الف( شکست و ب( خاموشی لایه های 41-4شکل )

 .min41زمان 

()الف  

T2 

T1 

T4 

T3 )ب( 

 )ب( )الف(
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یز ها نهای دی الکتریک نمونهها شباهت دارد. ثابترفتار ضریب خاموشی به رفتار ضریب جذب نمونه

های حقیقی و موهومی ثابت دی آنها محاسبه شدند. تغییرات قسمت های اپتیکیبرای بررسی ویژگی

ا هیزان پراکندگی نور و جذب در لایهالکتریک بر حسب انرژی فوتون فرودی که بهترین نشان دهنده م

( نشان داده شده است. تغییرات قسمت حقیقی و موهومی تابع دی الکتریک در 46-4است در شکل )

 CZTSهای نازکحسب انرژی فوتون فرودی برای لایهشکست و خاموشی بر توافق با تغییرات ضرایب 

 باشد.سنتز شده می

 

 

 

 

 
 

 

 

 

( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکتریک بصورت تابعی از انرژی نمونه های تهیه 46-4شکل )

 .min41شده در دماهای متفاوت در زمان 

 

( نشان داده 40-4های تهیه شده بر حسب انرژی فوتون فرودی در شکل )اپتیکی لایهتغییرات رسانش 

قرار دارند و  S 6461 – 6061-1ها در بازه دهد رسانندگی اپتیکی لایهنشان میاین بررسی  شده است.

دهنده شان ها نیابد. مقادیر رسانندگی لایهرسانندگی اپتیکی با افزایش انرژی فوتون فرودی افزایش می

های جذب و خاموشی آنها در ها با رفتار طیفباشد. رفتار طیف رسانندگی لایهجذب مناسب آنها می

 .توافق است

 )ب( )الف(
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 .min41 مدتبازپخت شده در دماهای متفاوت در  CZTSهای نازک ( رسانندگی اپتیکی لایه40-4شکل )

 ویژگی های الکتریکی 4-5-1-2-6

های و اثر هال استفاده شد. منحنی I-Vهای ها از اندازه گیریالکتریکی نمونههای برای مطالعه ویژگی

I-V ( خطی هستند و نتایج آزمایشات اثر هال در جدول 49-4مربوطه در شکل )گزارش شده  68-4

ها است که بر این اساس نمونه شان دهنده مقاومت الکتریکی نمونهن I-Vاست. عکس شیب نمودارهای 

T3  کمترین و نمونهT1 ای اثر هباشند. این موضوع با اندازه گیریترین مقاومت الکتریکی را دارا میبیش

از  CZTSهای نیمرسانا ه گیری اثر هال نشان داد که لایه(. انداز68-4هال نیز تایید شده است )جدول

چگالی  Co011ازپخت تا دهد که با افزایش دمای بایج اندازه گیری اثر هال نشان میهستند. نت pنوع 

مقاومت  شود.باعث کاهش آن می Co001یابد و افزایش دمای بازپخت تا های بار افزایش می حامل

ندگی نتیجه کاهش پراکتواند به دلیل بهبود ساختار بلوری )اندازه بلورک بزرگتر و در می T3کمتر نمونه 

های بازپخت شده در دماهای های نمونهحامل در آن باشد. تحرک ثانویهی ها( و حذف فازهااز مرز دانه

Co401، 011  در نمونه  بالاتر ها با دما افزایش یافته است. تحرکنیز مانند چگالی حامل 001وT1 

 موجود در آن که دارای رسانش الکتریکی بالایی است مربوط باشد Sx-2Cuتواند به وجود ناخالصی می

یل ها به دلند به دلیل پراکندگی در مرز دانهها می توادر نمونهها تحرک پایین حامل. بطور کلی [619]

 ساختار چند بلوری آنها باشد.
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 .min41 مدتدر بازپخت شده در دماهای متفاوت  CZTSنمونه های  I-V های( نمودار49-4شکل )

 

رفتار فوتوالکتریکی آنها در شرایط تاریکی و تحت تابش  CZTSهای جاذب بدلیل کاربردی بودن لایه

( نشان داده شده 44-4مورد بررسی قرار گرفت. نتایج این بررسی در شکل ) 2mW/cm611نور با شدت 

محاسبه شد. ( نیز برای هر نمونه dark/IPhotonIهای فرودی )نسبت وناست. پاسخ جریان الکتریکی به فوت

ست ا dark/IPhotonI 41/6دارای نسبت  Co011نمونه بازپخت شده در دمای  دهدمقایسه نتایج نشان می

را نشان  CZTSهای نازک توانایی تولید جریان فوتونی لایهشود و که یک پاسخ نوری خوب محسوب می

 دهد.می

 

بازپخت  CZTS( پارامترهای الکتریکی اندازه گیری شده در دمای اتاق با استفاده از اثر هال برای نمونه های 68-4جدول )

 .min41 مدتدر  شده در دماهای متفاوت

 

 

 

 

 T1 T2 T3 T4 نمونه

p (cm-3) 
76+61×11/9 68+61×08/4 68+61×60/1 68+61×41/4 

RH (cm3 / Coulomb) 100/67  408/6  160/6  411/6  

ρ (Ω cm) 36/99  01/63  10/61  10/67  

µ (cm
2

/V.S) 0191/1  1708/1  6169/1  1734/1  

T2 

T4 

T2 

T1 
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نیز ها نمونه d./IphIبازپخت شده در شرایط تاریکی و تحت تابش. نسبت  CZTSهای نمونه V-I( نمودارهای 44-4شکل )

 در هر شکل گزارش شده است.

بازپخت شده  CZTSخواص ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایه های نازک بررسی  4-5-1-3

 min 61به مدت  Co551و  Co351 ،Co451  ،Co511در دماهای 

دقیقه  11به مدت  Co001و  Co901 ،Co401  ،Co011بازپخت شده در دماهای  CZTSهای نازک یهلا

 اند.نامگذاری شده F4و  F1 ،F2 ،F3به ترتیب

 XRDآنالیز  4-5-1-3-1

ها راستاهای شود در همه نمونه( دیده می40-4نمونه ها در شکل ) XRDپراش  یهمانگونه که در الگو

های بازپخت شده رشد یافته است. در نمونه CZTS( مربوط به ساختار کسترایت 960( و )001(، )660)

 Co401 به شود که با افزایش دمای بازپختدیده می xSnS و S,x-2Cuفازهای ثانویه  Co 901در دمای 

 و سپس Co011با افزایش بیشتر دمای بازپخت به  شود.ظاهر می ZnSابد و فاز ثانویه یهش می کا

Co001 ها و یابد. اندازه متوسط بلورکفازهای ثانویه کاهش می هایقله که شدت شودمشاهده می

T1 T2 

T3 T4 

Iph./Id.=1.15 Iph./Id.=1.11 

Iph./Id.=1.40 
Iph./Id.=1.20 
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( و شرر محاسبه و نتایج W-H) هال-بلوری با استفاده از روابط ویلیامسیونهای میکروکرنش در شبکه

ها ( همه نمونهW-H( نمودار مربوط به روش )41-4در شکل ) ( آورده شده است.63-4آن در جدول )

 CZTSچون فقط دو قله متناظر با ساختار  Co901نشان داده شده است در مورد نمونه بازپخت شده در 

 ( استفاده نشد.W-H)وجود دارد از روش 

 

 

 

 

 

 

 

 .min11به مدت  متفاوت یشده در دماها بازپخت CZTS ینمونه ها XRDپراش  هاییف( ط40-4کل )ش

 

 

 

 

 

 
 

 

 .min11به مدت  بازپخت شده در دماهای متفاوت CZTSنمونه های W-H( نمودارهای 41-4شکل )

 

F2 

F4 

F3 

Cu
2-xS 

ZnS                  

SnS
x        

 

F2 

F1 

F3 

F4 
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متفاوت بازپخت تهیه شده در دماهای  CZTSهای نازک ها و کرنش میکروسکوپی لایهبلورک متوسط( اندازه 63-4جدول )

 .min. 11به مدت 

 

 مدتتهیه شده در دماهای متفاوت در CZTSهای نازک های شبکه و حجم سلول واحد لایه( ثابت01-4جدول )

min11. 
 

 

( نشان می دهد که افزایش دما سبب افزایش اندازه بلورک 63-4مقایسه نتایج گزارش شده در جدول )

فشاری و در  F4این مقادیر کاهش می یابد. کرنش در نمونه  Co001ها شده و سپس در دمای بازپخت 

ر ادیها و همچنین مقمقادیر کرنش میکروسکوپی در نمونهمقایسه کششی است.  F2و  F3نمونه های 

ها با تغییرات کرنش حاصل در شبکه بلوری در توافق دهد تغییرات اندازه بلورکها نشان میاندازه بلورک

ها به سبب تغییر درکرنش شبکه بلوری در اثر عواملی ممکن است تغییر در اندازه بلورک است. بنابراین

ها های شبکه بلوری لایهثابت( 01-4در جدول )ها باشد. یا افزایش دررفتگی و یا مرز دانهنظیر کاهش و

 گزارش شده است. CZTSحجم سلول واحد محاسبه شده و به همراه مقادیر مربوط به نمونه تک فاز و 

بر اساس میزان خطا در محاسبه پارامترهای شبکه، این مقادیر با پارامترهای شبکه ساختار بلوری 

ایده آل یک نشان دهنده تشکیل  مقداربه  c/2a نسبت نزدیکیدر توافق خوبی است.  CZTSکسترایت 

 باشد. رشد داده شده می CZTSهای نازک برای لایه چهارگوشیساختار بلوری 

 آنالیز رامان 4-5-1-3-2

 از اندازه 3SnS2Cu و ZnSاز فازهای  XRDمشاهده شده در طیف  CZTSبرای تایید تشکیل ساختار 

شده در  های بازپخترامان نمونه ( طیف47-4در شکل )ها استفاده شده است. گیری طیف رامان نمونه

 F1 F2 F3 F4 نمونه

(°C) بازپخت دمای  901 401 011 001 

DAV (شرر)(nm) ±1/1110  nm 1317/0  4831/7  1673/66 0170/7  

D  (W-H)(nm) ±1/1170  nm - 6611/8 4391/66 6377/1 

ε ×61-9 - 36/6  90/1  11/0-  

 F1 F2 F3 F4 نمونه
استاندارد کارتبر اساس   

(26 -0575JCPDS). 

a(A)± 114/1  44/0  44/0  40/0  40/0  407/0  

c(A)± 114/1  90/61  74/61  80/61  89/61  848/61  

c/2a 30/1  33/1  11/6  11/6  33/1  

V (Å3) 03/911  84/967  80/967  60/968  01/963  
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 قله در موقعیت F4و  F2 ،F3های شود در نمونههمانگونه که دیده می. شوددقیقه مشاهده می 11زمان 

1-cm991  مربوط به ساختار کسترایتCZTS  است، در نمونهF4 1های دو قله دیگر در موقعیت-cm088 

دیده  CZTSمربوط به ساختار کسترایت  cm911-1له پهن در موقعیت نیز ق F3و در نمونه  cm 911-1و

 cm 078 ،946-1 در موقعیت هاقله F1شود. در نمونه دیده می ثانویهها فازهای شوند. در همه نمونهمی

 Sx-2Cuثانویه مربوط به فاز  cm431-1به همراه قله ای در موقعیت  ZnS مربوط به فاز ثانویه 400و 

های فازهای ثانویهبه ترتیب مربوط به  470و  cm078-1های در موقعیت قله F2شود. در نمونه دیده می

به همراه  CZTSقله های مربوط به ساختار کسترایت  F3شود. در نمونه دیده می Sx-2Cuو  ZnSمربوط 

قله  F4شوند. در نمونه یده می( د1-cm431) Sx-2Cu( و 1-cm939) ZnSثانویه  هایهای مربوط فازقله

شود که دیده نمی XRDپراش  یاست که این فاز در الگو Sx-2Cuمربوط به فاز  cm 481-1در موقعیت 

cm-    های پهن مشاهده شده در قله اصلیقله می تواند به علت مقدار کم این ناخالصی در این لایه باشد.

 چهارگوشی 3SnS2Cu (1-cm 918ممکن است به دلیل وجود ناخالصی  F3و  F2در نمونه های  1991

-33] ها استز بین رفتن نظم ساختاری در نمونههای پهن نشان دهنده اقله .مکعبی( باشد cm 910-1و 

مشخص شده است می تواند ناشی از زیرلایه  cm 408-1در موقعیت  Xقله ضعیفی که با علامت  .[611

 شیشه ای باشد.

 

 

 

 

 

 

 

 .min11 بازپخت شده در دماهای مختلف در مدت CZTSهای نازک های رامان لایه( طیف47-4شکل )
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 SEMآنالیز  4-5-1-3-3

ها استفاده شد. ثبت شده از سطح نمونه SEMها از تحلیل تصاویر برای بررسی ریخت شناسی نمونه

های حضور دانه F1نمونه  SEM( نشان داده شده است. در تصویر 48-4مربوطه در شکل ) SEMتصاویر 

های بزرگتر تقریباً مکعبی و نیز کشیده که می تواند مربوط به حضور فازهای بسیار ریزی به همراه دانه

دلیل  ها ممکن است بههای تیره در بعضی نمونهدهد. حضور حفرهباشد، را نشان می Sx-2Cuناخالصی 

و  F1 ،F2های یبا چهار گوشی شکل روی سطح نمونههای تقر[. حضور دانه14ازدگی سطوح باشد ]هو

F3  می تواند به دلیل تشکیل فاز ناخالصی ساختارZnS  و یاCTS  چهارگوشی باشد که البته در نمونه

F4  حذف شده اند. سطح نمونهF4 های کوچک ریزی است که به همراه ترک خوردگیهای شامل دانه

 شود. آن مشاهده می SEMدر تصویر 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .min11 در مدتبازپخت شده در دماهای متفاوت  CZTSنمونه های  SEM( تصاویر 48-4شکل )

 ویژگی های اپتیکی 4-5-1-3-4

-nm6611ها در بازه طول موجی ها برای بررسی خواص اپتیکی لایههای تراگسیل و بازتاب نمونهطیف

یزان عبور م F2و  F1های شود لایه( دیده می43-4انگونه که در شکل )گیری شدند. هماندازه 911

1μm 

F2 

1μm 

F4 

1μm 

F3 

1μm 

1μm 

F1 
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که دارای ضخامت  F2و  F1های عبور نمونهدارند. تفاوت طیف  F4و  F3های بالاتری نسبت به نمونه

آنها ی های ریخت شناسممکن است به دلیل تفاوت در ویژگیبیشتری هستند نسبت به دو نمونه دیگر 

-4ها با استفاده از نرم افزار پوما در جدول )ضخامت لایه .و وجود جاهای خالی بر روی سطوح آنها باشد

 منحنی گزارش شده است. (01-6مقادیر گاف نواری بدست آمده از روش تاوک )رابطه ( به همراه 06

ن داده شده ( نشا06-4)( و 01-4ها به ترتیب در شکل های )و ضریب جذب نمونه ℎ𝜈 - (𝛼ℎ𝜈)2 های 

است و علت گاف نواری  CZTSهای نواری گزارش شده برای ها در محدوده گافاست. گاف نواری نمونه

 ZnS( و eV 69/0) Sx-2Cuهای مانند دلیل حضور ناخالصی ممکن است به F2و  F1های بزرگتر نمونه

(eV84/9 ).لبه جذب مشاهده شده در ناحیه  باشدnm911-901  به دلیل حضور فاز ثانویهZnS  است

 است. eV81/9 در حدود که دارای گاف نواری

 

 

 

 

 
 

 

 

 .min11 مدت بهبازپخت شده در دماهای متفاوت  CZTSهای های الف( عبور و ب( بازتاب لایهطیف (43-4شکل )

 

 

 

 

 

 

 .min11بازپخت شده در دماهای متفاوت به مدت  CZTS نمونه های hν- (𝛼ℎ𝜈)2 های( منحنی01-4) شکل

 F1 )الف(

F2 

F3 

F4 

 )ب(

F1 

F2 

F4 

F3 

 )ب( )الف(
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 .min11به مدت  مختلفبازپخت شده در دماهای  CZTS ( مقادیر گاف نواری و ضخامت لایه های نازک00-4جدول)

 

 

 

 

 
 

 

 .min11بر حسب انرژی در دماهای متفاوت به مدت بازپخت شده  CZTS های نازکلایه( ضریب جذب 06-4شکل )
 

 Rو بازتاب  T( با استفاده از طیف عبور k، و خاموشی n)ضرایب شکست  های اپتیکی نمونه هاثابت

یب شکست و خاموشی مربوط های ضرامنحنی. ( محاسبه شدند90-6( و )90-6و روابط )عمودی 

( 00-4همانگونه که در شکل )( نشان داده شده است. 00-4های مطالعه شده در شکل )به نمونه

نمونه  کنند. ضریب شکستر میبازپخت تغیی شود ضرائب خاموشی و شکست با تغییر دمایدیده می

F1 توجه به ویژگی ریخت  دیگر بیشتر است که باوج اندازه گیری شده از نمونه هایدر محدوده طول م

ا هضریب شکست اندازه گیری شده نمونهتواند به علت ضخامت بیشتر لایه باشد. مقادیر شناسی آن می

[. رفتار 614در توافق است ] CZTSقرار دارد که با مقادیر گزارش شده برای ماده  0/0-0/6در بازه 

افزایش  CZTS هایاست و در نزدیکی لبه جذب لایهذب ضریب خاموشی مشابه تغییرات ضریب ج

ها محاسبه شدند. تغییرات های اپتیکی لایهالکتریک نیز برای بررسی ویژگیهای دی ثابت یابد.می

 هانده پراکندگی نور و جذب در نمونههای حقیقی و موهومی ثابت دی الکتریک که نشان دهقسمت

 ( نشان داده شده است.09-4است در شکل )

F4 F3 F2 F1 نمونه 

11/6  43/6  31/6  84/6  meV6/1 ±گاف (نواریeV) 

901 981 931 491 t(nm)±61nm 
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بازپخت شده در  CZTSهای نازک الکتریک لایه ( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی00-4شکل )

 .min11دماهای متفاوت به مدت 

 

  

 

 

 

 

( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکتریک بصورت تابعی از انرژی نمونه های تهیه 09-4شکل )

 .min11شده در دماهای متفاوت به مدت 
 

ه شده است. ( نشان داد04-4های تهیه شده با انرژی فوتون در شکل )تغییرات رسانش اپتیکی لایه

 CZTSهای رد. افزایش رسانندگی اپتیکی لایهقرار دا S 6461 – 6061-1ها در بازه رسانندگی اپتیکی لایه

 ها است.ن نشان دهنده جذب مناسب این لایهبا انرژی فوتو

 

 )ب( )الف(

 )ب( )الف(
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 .min11 به مدتبازپخت شده در دماهای متفاوت  CZTS( رسانندگی اپتیکی لایه های نازک 04-4شکل )
 

 ویژگی های الکتریکی 4-5-1-3-5

اثر هال استفاده شده است. منحنی  و I-Vهای ها از اندازه گیریهای الکتریکی نمونهویژگیبرای بررسی 

های اثر هال شده اند، خطی هستند. اندازه گیری( نشان داده 00-4نمونه ها که در شکل ) I-Vهای 

( آورده 09-4) هستند. نتایج اندازه گیری اثر هال در جدول pاز نوع  CZTSهای نازک ه لایهنشان داد ک

که ممکن  یابدهای بار کاهش میا افزایش دمای بازپخت چگالی حاملدهد که بشده است و نشان می

ا هاست به دلیل افزایش فازهای ثانویه باشد که باعث ایجاد نواقص ساختاری و مراکز به دام اندازی حامل

 . [610] شوندمی

 

 

 

 

 .min11به مدت  بازپخت شده در دماهای متفاوت CZTSنمونه های  I-V های( نمودار00-4شکل )



691 

 

 CZTS( پارامترهای الکتریکی اندازه گیری شده در دمای اتاق با استفاده از اثر هال برای لایه های نازک 09-4جدول )

 .min11 شده در دماهای بازپخت شده متفاوت به مدت

  

مورد بررسی  2mW/cm 611ها در شرایط تاریکی و تحت تابش نور با شدت رفتار فوتوالکتریکی نمونه

خ که نشان دهنده پاس dark/IPhotonI( نشان داده شده است. نسبت 01-4قرار گرفت و نتایج در شکل )

هد دست نیز برای هر نمونه محاسبه شد. مقایسه نتایج نشان میهای فرودی اگویی الکتریکی به فوتون

 41و  01های بازپخت شده به مدت ونهفزایش زمان بازپخت نسبت به نمها با انمونه dark/IPhotonIنسبت 

 دقیقه کاهش یافته است.

 

 

 

 

 

 

 

 

در شرایط تاریکی و تحت  min11.به مدت  نمونه های بازپخت شده در دماهای متفاوت V-I های( نمودار01-4شکل )

 .نیز در شکل نشان داده شده است d./IphIتابش. نسبت 

 F1 F2 F3 F4 نمونه

p (cm-3) 63+61×10/0 68+61×4/6 67+61×34/9 67+61×40/6 

RH (cm3 / Coulomb) 430/1  64/7  98/00  31/18  

ρ (Ω cm) 37/60  19/63  76/44  80/081  

µ (cm2/VS) 196/1  914/1  018/1  040/1  

F4 

Iph./Id.= 11/1  

F2 

Iph./Id.= 18/1  

F1 

Iph./Id.= 19/1  

Iph./Id.= 12/1  

F3 
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( بر روی ویژگی های ساختاری، اپتیکی و 61و  min. 21،41بررسی اثر زمان بازپخت ) 4-5-2

 .Co511بازپخت شده در دمای  CZTSالکتریکی لایه های نازک 

 CZTSهای نازک ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایههای ثیر زمان بازپخت بر روی ویژگیدر این کار تا

های های تهیه شده در زمانرای بررسی اثر زمان بازپخت، لایهبازپخت شده بررسی شده است. ب

min01،41  بطور مجزا در دمای  11وCo011 ها براساس ور گوگرد بازپخت شدند. این نمونهبدون حض

نامگذاری شدند. علت انتخاب دمای بازپخت  F3و  L3،T3های قبلی اشاره شد به ترتیب آنچه در بخش

Co011 های قبلی ارائه شدند، بر اساسباشد که به تفضیل در بخشن پژوهش مینتایج بدست آمده در آ 

ی و های ساختارها دارای ویژگینسبت به سایر نمونه Co011این نتایج نمونه بازپخت شده در دمای 

 های خورشیدی بود.فاده به عنوان لایه جاذب در سلولبرای استتری اپتیکی و الکتریکی مطلوب

 XRD آنالیز 4-5-2-1

های ها دارای قله( دیده می شود همه نمونه07-4کل )نمونه ها در ش XRDهمانگونه که در الگوی 

باشند. می CZTS( مربوط به تشکیل ساختار کسترایت 960( و )001(، )660پراش ناشی از صفحات )

دیده می شود.  نیز ZnSیک قله کوچک برای تشکیل فاز ثانویه  min11بازپخت شده در زمان  در نمونه

و شرر  (W-H) هال-های ویلیامسیونها با استفاده از روشها و کرنش در لایهاندازه متوسط بلورک

گونه که نتایج این بررسی نشان ( گزارش شده است. همان04-4محاسبه شدند و نتایج آن در جدول )

یابند. تفاوت بطور محسوسی افزایش می min. 11ها با افزایش زمان بازپخت تا دهد اندازه بلورکمی

های ایجاد شده شرر حاکی از کوچک بودن میکروکرنشهال و  –اندک بدست آمده با روابط ویلیامسون 

از نوع کششی  F3از نوع فشاری و در نمونه  T3و  L3های که بلوری است. نوع کرنش در نمونهدر شب

( 04-4در جدول ) ها در توافق است.ها با تغییرات اندازه بلورکتغییرات مقادیر کرنش در نمونهاست. 

به همراه و  ( محاسبه شد01-6( و )68-6روابط )با استفاده از  پارامترهای ساختاری شبکه چندبلوری

خطای محاسبات پارامترهای  مقدارگزارش شده است. با توجه به  CZTSمقادیر مربوط به نمونه تک فاز 

 /a0c نسبتتوافق بسیار خوبی دارند.  CZTSمحاسبه شده با پارامترهای ساختار بلوری کسترایت 
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ساختار با  CZTSلایه های نازک  ایده آل یک نشان دهنده تشکیل مقدارمحاسبه شده و نزدیکی آن به 

 باشد.می چهارگوشیبلوری 

 

 

 

 

 

 .11و  min 01 ،41.در مدت زمان های  Co011نمونه های بازپخت شده در دمای  XRDهای ( نقش07-4شکل )

 

در  Co 011بازپخت شده در دمای  CZTSهای نازک لایهها و کرنش میکروسکوپی بلورک متوسط ( اندازه04-4جدول )

 .11و  min. 01 ،41های مدت زمان

 

 

 های متفاوت.در زمان Co 011دمای بازپخت شده در  CZTS ( پارامترهای شبکه بلوری نمونه های00-4جدول )

 

 

 

 

 

 

 

 L3 T3 F3 نمونه

 Co 011 (min) 01 41 11دمای  دربازپخت  زمان

DAV (شرر)(nm) 68/0  07/0  10/66  

D (W-H)(nm) 93/4  39/4  41/66  

ε ×10-3 17/9-  68/6-  90/1  

استاندارد کارتبر اساس  L3 T3 F3 نمونه  

(26 -0575JCPDS). 

a(A) 496/0  466/0  40/0  407/0  

c(A) 714/61  781/61  80/61  848/61  

c/2a 38/1  33/1  11/6  33/1  

V (Å3) 70/960  19/960  80/967  01/963  

L3 

T3 

F3 

ZnS 
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 آنالیز رامان 4-5-2-1

های متفاوت در زمان Co 011بازپخت شده در دمای  CZTSهای ( طیف رامان نمونه08-4در شکل )

                   شود یک قله قوی در موقعیتیده میهای رامان دهمانگونه که در طیف. داده شده استنشان 

1-cm991 1تر در موقعیت های ر سه نمونه به همراه دو قله ضعیفدرطیف ه-cm070 1 و-cm991  مربوط

در  Sx-2Cuمربوط به فاز  L3. در طیف رامان نمونه [161]شوددیده می CZTSبه ساختار کسترایت 

به  ZnSو  Sx-2Cuهای مربوط به فازهای قله F3شود. در طیف رامان نمونه دیده می cm470-1موقعیت 

پهن شدگی قله اصلی  [.664-761] شوندنیز دیده می cm931-1و  cm470-1 هایترتیب در موقعیت

 CTSو امکان تشکیل ساختار سه تایی  F3و  L3های ز بین رفتن نظم ساختاری در نمونهنشان دهنده ا

(1-cm037901و) [861] است. 

 

 

 

 

 

 

 .11و  min 01 ،41.های در زمان Co 011بازپخت شده در دمای  هایرامان نمونه های( طیف08-4شکل )
 

  SEMآنالیز 4-5-2-3

که با افزایش زمان بازپخت  دهد( آمده است نشان می03-4در شکل ) ها کهنمونه SEMمقایسه تصاویر 

ای که با افزایش زمان سنتز شده تغییر کرده است به گونه CZTSبندی در ساختارهای الگوی دانه

 در سطح به فازهای ثانویه های مربوطشوند حضور خوشهتر میر و متراکمها بزرگتبازپخت خوشه

T3 

F3 

L3 
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 باشد. مشهودتر می F3و  L3های نمونه

 

 

 

 

 .11و  min01 ،41.به مدت  Co 011بازپخت شده در دمای  CZTS هاینمونه SEM( تصاویر 03-4شکل )

 EDXآنالیز  4-5-2-4

 بازپخت شده در دمای CZTSهای نازک اتمی عناصر و نسبت آنها در لایه ( درصد00-4در جدول )

Co011 های متفاوت گزارش شده است. نمونه در زمانC ( مربوط به 00-4گزارش شده در جدول )

 اند. دیده شده SEMها است که در تصاویر گوشی تشکیل شده بر روی سطح نمونهساختارهای چهار 

 های متفاوت.در زمان Co 011بازپخت شده در دمای  CZTSهای نازک ( درصد اتمی و نسبت عناصر لایه01-4جدول )

 

 ازپخت مقدار گوگرد و روی در لایهدهد با افزایش زمان ب( نشان می00-4جدول )زارش شده در نتایج گ

دقیقه افزایش  41یابد. مقدار قلع نیز با افزایش زمان بازپخت تا آنها افزایش میها کاهش و مقدار مس 

دداً کاهش یافته است. درصد قابل توجه عناصر اصلی دقیقه مج 11فزایش زمان بازپخت تا و سپس با ا

تایید شد. از بررسی عنصری ساختارهای چهار گوش تشکیل شده بر  EDXدر آنالیز  CZTSترکیب 

 روی سطح مشخص شد که این ساختار دارای ترکیب با فراوانی گوگرد و مس زیاد و قلع بسیار کم است

 ت.آورده شده اس C( با نام 00-4که در جدول )

 عناصر موجود در لایه(%at) نسبت عناصر موجود در لایه نمونه
 Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn S/metals S Cu Zn Sn 

L3 38/1 94/6  33/1  83/43 80/04 47/64 73/61 

T3 33/1 99/6 33/1  78/43 10/00 98/64 80/61 

F3 14/6 91/6  31/1 69/43  11/01  90/64  04/61  

C 38/9  68/41  00/6  88/04  11/91  84/8  00/1  

T3 F3 L3 

1μm 1μm 
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 ویژگی های اپتیکی 4-5-2-5

های تراگسیل های متفاوت طیفبازپخت شده در زمان CZTSهای های اپتیکی لایهبرای مقایسه ویژگی

نشان داده شده  11-4در شکل  nm6611-911و بازتاب اندازه گیری شده آنها در بازه طول موجی 

عبور بالاتری نسبت به دو نمونه دیگر  L3شود لایه ( دیده می11-4نه که در این شکل )است. همانگو

های (. رفتار طیف03-4لایه باشد )شکل ها در اینمکن است به دلیل تراکم کمتر دانهدارد که این م

ه کند. میزان عبور و بازتاب در نمونتحت تاثیر زمان بازپخت تغییر می ها کاملاًونهعبور، بازتاب و جدب نم

F3  .از دو نمونه ( این نمونه نیز متفاوت تر 16-4رفتار طیف جذب )شکل از دو نمونه دیگر کمتر است

ها دارای ضریب جذب نسبتاً قابل قبول در محدوده طیف مرئی هستند. افزایش دیگر است. همه نمونه

ت ها بدسمقادیر گاف نواری نمونهها بیشتر است. با افزایش انرژی از سایر نمونه T3ضریب جذب نمونه 

دهد که مقایسه مقادیر گاف نواری نشان میگزارش شده است.  (01-4تاوک در جدول )آمده از روش 

 ها نداشته است. گاف نواری نمونهاندازه  زمان بازپخت تاثیر قابل توجهی بر

 

 های متفاوت.در زمان Co 011بازپخت شده در دمای  های نازکمقادیر گاف نواری اپتیکی لایه (01-4جدول)

 

 

 

 

 

های ر زماند Co  011بازپخت شده در دمای CZTSهای ، ب( بازتاب نمونههای الف( عبورهای طیفمنحنی (11-4شکل )

 متفاوت .

 

F3 T3 L3 نمونه 

00/6  00/6  01/6  meV 6/1 ± (گاف نواریeV) 

T3 

F3 

L3 )الف( 

F3 

T3 

L3 

 )ب(
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 های متفاوت .در زمان Co  011بازپخت شده در دمای CZTSهای منحنی ضریب جذب نمونه (16-4شکل )
 

 ویژگی های الکتریکی 4-4-2-6

دقیقه که از اندازه  11و  41، 01بازپخت شده در زمان های  CZTSهای پارامترهای الکتریکی نمونه

دهد مقایسه این نتایج نشان میه است. ( گزارش شد07-4گیری اثر هال بدست آمده است در جدول )

نه ها در نموها دارد. تراکم حاملیر آشکاری بر خواص الکتریکی لایههای مختلف تاثکه بازپخت در زمان

T3 ها کمتر است. لکتریکی این نمونه از سایر نمونها های دیگر بیشتر و مقاومتاز نمونه 
 

بازپخت شده در  با استفاده از اثر هال در دمای اتاق نمونه های( پارامترهای الکتریکی اندازه گیری شده 07-4جدول )

 در زمان های متفاوت. Co 011دمای 

 

 

 

 

تاثیر دما و زمان گوگرددهی بر ویژگی های ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایه های نازک  4-6
CZTS   

ها پس از مشاهده کاهش مقدار گوگرد در لایهبا توجه به نتایج بدست آمده در بخش اثرات بازپخت و 

در دو  Co001و  Co011انجام عملیات بازپخت، تاثیر گوگرددهی در حین عملیات بازپخت در دماهای 

تاثیر  یدقیقه که نتایج بهتری را نشان داده بودند نیز مورد بررسی قرار گرفت. برای بررس 41و  01زمان 

بازپخت در حضور گوگرد و با استفاده از گاز  CZTSهای نازک های لایهعملیات گوگردهی بر ویژگی

 L3 T3 F3 نمونه

p (cm-3) 68+61×79/0 68+61×60/1 67+61×34/9 

RH (cm3 / Coulomb) 03/0  160/6  98/00  

ρ (Ω cm) 98/63  1680/61  76/44  

µ (cm2/VS) 668/1  6169/1  018/1  

F3 

L3 

T3 
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نحوه گوگرددهی و  شد.انجام  41و  min01در زمان های  001و  Co011در دو دمای  2Nحامل 

 شرح داده شده است. 8-0-9ها در بخش نامگذاری نمونه

  41و  min. 21به مدت  Co511تاثیر دما و زمان گوگرددهی در دمای  4-6-1

 XRDآنالیز  4-6-1-1

شود در هر دو نمونه راستاهای ( دیده می10-4نمونه ها در شکل ) XRDهمانگونه که در الگوهای 

رشد یافته است و  (660با جهت مرجح ) CZTS( مربوط به ساختار کسترایت 960( و )001(، )660)

ها و کرنش میکروسکوپی اندازه بلورک. شود( نیز دیده می011بوط به راستای )قله مر TS42 در نمونه

-4در جدول ) و شرر محاسبه شدند و نتایج (W-H) هال-های ویلیامسیونها با استفاده از روشدر لایه

دهد که افزایش زمان گوگرددهی ( نشان می08-4دست آمده در جدول )نتایج ب( گزارش شده است. 08

کششی و درنمونه  TS34ها شده است. کرنش در نمونه سبب افزایش اندازه بلورک Co011در دماهای 

TS32  .دهد تغییرات ها نشان میبلورکها و مقادیر اندازه مقایسه مقادیر کرنش در نمونهفشاری است

 ها با تغییرات کرنش حاصل در شبکه بلوری در توافق است.اندازه بلورک

 

 

 

 

 

 

 .41و  min 01.در زمان های  co011های گوگرددار شده در دمای نمونه XRDی ها( الگو10-4شکل )

 

 

 

TS32 

TS34 
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 .41و  min 01. هایدر زمان co011در دمای  های گوگرددار شدهها و کرنش نمونهازه متوسط بلورک( اند08-4جدول )

 

 .41و min. 01در زمان های  co011در دمای  شده گوگرددار CZTSنمونه های  پارامترهای شبکه( 03-4جدول ) 

 

 

 

 

 

( محاسبه شدند و به 01-6( و )68-6روابط )پارامترهای شبکه بلوری با استفاده از ( 03-4در جدول )

بر اساس خطای محاسبات که برای  گزارش شده است. CZTSهمراه مقادیر مربوط به نمونه تک فاز 

 CZTSپارامترهای شبکه محاسبه شده است، این مقادیر با پارامترهای شبکه ساختار کسترایت بلور 

های نازک لایهایده آل یک نشان می دهد که  مقداربه  /a0c نسبت نزدیکیتوافق بسیار خوبی دارند. 

CZTS  رشد داده شده اند. چهارگوشیگوگرددار شده با ساختار بلوری 

 آنالیز رامان 4-6-1-2

رامان ( طیف 19-4. در شکل )ها اندازه گیری شدندطیف رامان لایه CZTSبرای تایید تشکیل ساختار 

دو در هر . شوددقیقه مشاهده می 41و  01های ماندر ز Co011های گوگرددار شده در دمای نمونه

وجود دارد و با افزایش  911و  cm991-1در موقعیت  CZTSهای مربوط به ساختار کسترایت نمونه قله

های دیگر مشابه این نتایج توسط گروه شودظاهر می ZnSو  Sx-2Cuزمان گوگرددهی فازهای ثانویه 

 .[613] گزارش شده است

 

 

 

ε ×61-9 D(W-H) (nm)±  1141/1 nm DAV )شرر(  (nm)±  1119/1 nm نمونه زمان گوگرددهی 

11/9-  3341/0  0173/7  01 TS32 

87/0  9910/7  6111/4  41 TS34 

 TS32 TS34 نمونه
 بر اساس کارت استاندارد

(26 -0575JCPDS). 

a(A)± 110/1  463/0  410/0  407/0  

c(A)± 110/1  808/61  861/61  848/61  

c/2a 33/1  11/6  33/1  

V (Å3) 37/967  19/960  01/963  
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 .41و min. 01در زمان های  Co 011 های گوگرددار شده در دمایهای رامان نمونه( طیف19-4شکل )
 

 SEMآنالیز  4-6-1-3

استفاده شد. مقایسه تصاویر  SEMهای گوگرددار شده از ثبت تصاویر برای بررسی ریخت شناسی نمونه

SEM ( نشان14-4در شکل ) تواند شود که میهایی دیده میها دانهدهد که بر روی سطح همه نمونهمی

هایی خوشه TS34نمونه  SEMمربوط به تشکیل فازهای ناخالصی در اثر گوگرددهی باشد و در تصویر 

 شوند.بر روی سطح دیده می

 

 

 

 

 

 .41و min. 01های در زمان Co 011 دارشده در دمایهای گوگردنمونه SEM( تصاویر 14-4شکل )

 EDXآنالیز  4-6-1-4

و در  Co011های نازک پس از گوگرددهی در دمای ( درصد اتمی و نسبت عناصر لایه91-4در جدول )

 بدست آمده اند، گزارش شده است. EDXدقیقه که از آنالیز  41و  01زمان های 

TS32 

TS34 

TS3TS34 

1μm 1μm 
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و  min 01های در زمان Co 011 در دمایگوگرددار شده  CZTS های( درصد اتمی و نسبت عناصر لایه91-4جدول )

41. 

 

 ، مقدار گوگرد در Co011در دمای  دهد که با افزایش زمان گوگرددهی( نشان می91-4نتایج جدول )

روی هستند و افزایش نسبت  فزونی ها پس از گوگرددهی همچنان دارایلایه ها افزایش یافته است. لایه

Zn/Sn  ای هباشد. مشابه این نتایج توسط گروهممکن است به بدلیل کاهش قلع با افزایش زمان بازپخت

 [.661-613دیگر نیز گزارش شده است ]

 ویژگی های اپتیکی 4-6-1-5

دقیقه  41و  01در زمان های  Co 011های گوگرددار شده در دمای برای بررسی خواص اپتیکی لایه

و برای  شدندگیری اندازه nm6611-911ها در بازه طول موجی های تراگسیل و بازتاب نمونهطیف

های گوگرددار نشده در یک منحنی رسم شده اند. ه همراه طیف عبور و بازتاب نمونهمقایسه بهتر ب

ها نسبت به ملیات گوگرددهی میزان عبور نمونهشود با انجام ع( دیده می10-4انگونه که در شکل )هم

 ها را افزایشمیزان عبور لایهش زمان گوگرددهی های گوگرددار نشده افزایش یافته است و افزاینمونه

رددهی گها و بهبود ساختار تحت تاثیر گواند به دلیل افزایش اندازه بلورکتودهد که این افزایش میمی

مقادیر گاف ( 96-4در جدول )ها نیز پس از گوگردهی افزایش یافته است. باشد. میزان بازتاب نمونه

برای  ℎ𝜈 - (𝛼ℎ𝜈)2 های منحنی زارش شده است.گ (01-6نواری بدست آمده از روش تاوک )رابطه 

( نشان 96-4نتایج جدول ) ( نشان داده شده است.11-4ها در شکل )محاسبه گاف نواری مستقیم نمونه

دهد که انجام عملیات گوگرددهی سبب کاهش گاف نواری شده است و با افزایش زمان گوگرددهی می

 شود.میشتری در مقدار گاف نواری دیده کاهش بی

 

 

 Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn S/(Cu+Zn+Sn) S Cu Zn Sn نمونه

ST32 37/1  00/6  10/6  37/43  63/04  89/69  10/66  

ST34 33/1  01/6  11/6  09/01  87/04  88/69  10/66  



  

 646 

  

 

 

 

 

 

 

 

ی های گوگرددار شده و بدون گوگرددهی در دماهای الف( عبور و ب( بازتاب نمونههای طیفمنحنی (10-4شکل )

Co011 های در زمانmin.01  41و. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 .41و  min.01های در زمان Co011ی های گوگرددار شده در دمانمونه νh- (𝛼ℎ𝜈)2های ( منحنی11-4شکل )
 

 .41و  min01.و در زمان های  Co011 یدر دما گوگرددار شده CZTS های نازکگاف نواری لایه( مقادیر 96-4جدول)

 

های ثابت هااپتیکی نمونه

-6( و )90-6وابط )عمودی و ر Rو بازتاب  T( با استفاده از طیف عبور kو خاموشی  n)ضرایب شکست 

در های گوگرددار شده یب شکست و خاموشی مربوط به نمونههای ضرمنحنیاند. ( محاسبه شده09

ده است. نتایج بدست آمده ( نشان داده ش71-4در شکل )دقیقه  41و  01های در زمان Co011دمای 

TS34 TS32 نمونه 

94/6  10/6  meV6/1 ±گاف (نواریeV) 

)الف(   )ب( 

TS32 TS34 
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 اند. ضریب شکست نمونهشکست پس از گوگرددهی تغییر نمودهضرائب خاموشی و دهند که نشان می

TS34 گوگرددار نشده،  پس از گوگرددهی نسبت به نمونهT3 که نشان دهنده  افزایش یافته است

پس از گوگرددهی نسبت به نمونه گوگرددار  TS32ضریب شکست نمونه  .ها استتر شدن لایهچگال

ا و افزایش پراکندگی در مرز هبه دلیل کاهش اندازه بلورکممکن است  کاهش یافته است که L3نشده، 

های گوگرددار نسبت به نمونهپس از گوگرددهی  TS34و  TS32های ها باشد. ضرایب خاموشی نمونهدانه

های گوگرددار شده در ضریب شکست اندازه گیری شده نمونهاند. مقادیر کاهش یافته T3و  L3نشده، 

تیکی های اپدی الکتریک نیز برای بررسی ویژگیهای حقیقی و موهومی ثابت قسمت است. 0/0-0/6بازه 

نده ها محاسبه شدند. تغییرات قسمت های حقیقی و موهومی ثابت دی الکتریک که نشان دهلایه

ده است. نتایج بدست آمده نشان ( نشان داده ش18-4ها است در شکل )پراکندگی و جذب نور در نمونه

ت یب شکسهای گوگرددار شده با تغییرات ضرهای حقیقی و موهومی لایهتغییرات قسمتدهند که می

 .و خاموشی در توافق هستند

 

 

 

 

 

 

ی گوگرددهی در دماگوگرددار شده و بدون  CZTSهای ایب: الف( شکست و ب( خاموشی لایه( تغییرات ضر71-4کل )ش

Co011  در زمان هایmin.01  41و. 

 

 )ب( )الف(

TS32 

T3 

L3 

TS34 

TS3

4 

TS32 

T3 

L3 
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( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکتریک بصورت تابعی از انرژی برای نمونه های 18-4شکل )

CZTS ی گوگرددار شده و بدون گوگرددهی در دماCo011  و در زمان هایmin.01  41و. 
 

 ویژگی های الکتریکی 4-5-1-6

اثر هال استفاده شده  مشخصه و I-Vهای ها از اندازه گیریلکتریکی نمونههای ابرای بررسی ویژگی

گیری هستند. نتایج اندازهگی خطی ( نشان داده شده اند هم13-4که در شکل ) I-Vهای است. منحنی

تند. پارامترهای هس pاز نوع  Co011های گوگرددار شده در دمای دهد که لایههای اثر هال نشان می

( گزارش شده است. با مقایسه این 90-4گیری شده با استفاده از اثر هال در جدول )الکتریکی اندازه

گوگرددهی سبب افزایش  انجام عملیات شود که( مشخص می07-4( و )09-4یج جدول )نتایج با نتا

ان گوگردهی موجب های گوگرددار نشده، شده است و افزایش زمهای بار نسبت به نمونهچگالی حامل

است به دلیل افزایش حضور شود که ممکن ها میها و افزایش مقاومت در نمونهکاهش چگالی حامل

وافق ها در تبا نتایج گزارش شده توسط سایر گروهکه  ها پس از گوگرددهی باشدفازهای ثانویه در نمونه

 .[661] است

 CZTSهای نازک اثر هال برای لایه با استفاده از( پارامترهای الکتریکی اندازه گیری شده در دمای اتاق 90-4جدول )

 .41و  min01.های و در زمان Co011ی گوگرددار شده در دما

 TS32 TS34 نمونه

p (cm-3) 01+61×01/3 01+61×06/6 

 )الف(

TS32 

TS34 

T3 

L3 

 )ب(

TS32 

TS34 

L3 
T3 
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 .41و  min.01و در زمان های  Co011ی گوگرددار شده در دما CZTSنمونه های  V-I( نمودارهای 31-4شکل )

 

ها در شرایط تاریکی و رفتار فوتوالکتریکی نمونهذب نور به عنوان جا CZTSهای لایهبا توجه به کاربرد 

( نشان 71-4ها در شکل )گیری شد. نتایج این اندازه گیری اندازه 2mW/cm611تحت تابش نوربا شدت 

کند نیز برای هر نمونه ریان الکتریکی به نور را بیان میکه پاسخ ج dark/IPhotonIداده شده است. نسبت 

 dark/IPhotonIدارای نسبت  min 01در زمان  Co011شده در دمای  محاسبه شد. نمونه گوگرددار

 CZTSهای نازک توانایی تولید جریان فوتونی لایهاست که پاسخ نوری بسیار خوبی است و  01/0برابر

 گوگرددار شده را نشان می دهد.

 

 

 

 

 

 

در شرایط تاریکی  41و  min.01های زمان در Co 011های گوگردار شده در دمای نمونه V-I( نمودار های 71-4شکل )

 نیز در شکل نشان داده شده است. d./IphIو تحت تابش. نسبت 

RH (cm3 / Coulomb) 1118/1  100/1  

ρ (Ω cm) 109/1  40/9  

µ (cm2/VS) 91/1  16/1  

TS32 TS34 
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 41و  min. 21به مدت  Co551تاثیر دما و زمان گوگرددهی در دمای  4-6-2

 XRDآنالیز  4-6-2-1

شود در هر دو نمونه راستاهای ( دیده می76-4شکل ) ها درنمونه XRDهمانگونه که در الگو پراش 

( رشد یافته است و 660با جهت مرجح ) CZTS( مربوط به ساختار کسترایت 960( و )001(، )660)

 Co001های بازپخت شده در دمای شود. در نمونه( دیده نمی001مربوط به راستای ) قله TS42در نمونه

شود. دیده می ZnSو  S,x-2Cuازهای ثانویه های مربوط تشکیل فلهبه ترتیب ق 41و  min01در زمان های 

و شرر  (W-H) هال - های ویلیامسیونها با استفاده از روشها و کرنش در لایهاندازه متوسط بلورک

( نشان 99-4دست آمده در جدول )نتایج ب( آورده شده است. 99-4در جدول ) محاسبه شدند و نتایج

شود. کرنش ها میسبب افزایش اندازه بلورک Co001دهد که افزایش زمان گوگرددهی در دمای می

ها نشان ها واندازه بلورکمقایسه مقادیر کرنش در نمونهفشاری است.  TS42میکروسکوپی در نمونه 

حاسبه برای مدهد تغییرات اندازه بلورک ها با تغییرات کرنش حاصل در شبکه بلوری در توافق است. می

 –از روش ویلیامسون  CZTSبدلیل وجود تنها دو قله مربوط به ساختار  TS42در نمونه ها اندازه بلورک

 هال استفاده نشد.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .41و min 01.در زمان های  co001گوگرددار شده در دمای  CZTSنمونه های  XRDی پراش ها( الگو67-4شکل )

 

TS42 

TS44 
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در  co001در دمای  گوگرددار شده CZTSهای ها و کرنش میکروسکوپی نمونه( اندازه میانگین بلورک99-4جدول )

 .41و min.  01هایزمان

 

حجم سلول واحد آنها محاسبه شده و به همراه مقادیر ها و های شبکه بلوری لایهثابت( 94-4در جدول )

بر اساس خطای محاسبات که برای پارامترهای شبکه  گزارش شده است. CZTSمربوط به نمونه تک فاز 

بسیار نزدیک اند.  کسترایت CZTSمحاسبه شده است، این مقادیر به پارامترهای شبکه ساختار بلوری 

ای هبرای لایه چهارگوشییک ایده آل نشان دهنده تشکیل ساختار بلوری  مقداربه  /a0c نسبت نزدیکی

 باشد. رشد داده شده می CZTSنازک 

 .41و min. 01های در زمان co001در دمای  گوگرددار شده CZTSهای نمونه( پارامترهای شبکه 94-4جدول )

 

 

 

 

 

 آنالیز رامان 4-6-2-2

استفاده شد.  CZTSهای گوگرددار شده برای تایید تشکیل ساختار از اندازه گیری طیف رامان نمونه

 دقیقه 41و 01 در زمان های co001در دمای های گوگرددار شده نمونهایج اندازه گیری طیف رامان نت

 cm 911-1و  cm 991-1های های در موقعیتدر هر دو نمونه قله. ( نشان داده شده است07-4در شکل )

های مربوط به با افزایش زمان گوگرددهی شدت قلهشود و دیده می CZTSمربوط به ساختار کسترایت 

  یابند.افزایش می ZnSو  Sx-2Cuتشکیل فازهای ثانویه 

 

 

ε ×61-9 D(nm) (W-H)±  6911/1 nm nm 1114/1 ± )شرر( DAV(nm) نمونه زمان گوگرددهی 

70/1-  9878/4  0887/4  01 TS42 

- - 1710/0  41 TS44 

 TS42 TS44 نمونه
استاندارد کارتبر اساس   

(26 -0575JCPDS). 

a(A)± 110/1  400/0  493/0  407/0  

c(A)± 112/1  349/61  870/61  848/61  

c/2a 33/1  11/6  33/1  

V (Å3) 71/906  10/906  01/963  
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 .41و min. 01های در زمان co001در دمای  گوگرددار شده CZTSهای رامان نمونه های( طیف07-4شکل )

 

 SEMآنالیز  4-6-2-3

دقیقه با استفاده از  41و  01به مدت  Co001های گوگرددار شده در دمای ررسی ریخت شناسی نمونهب

روی ( نشان داده شده است. بر 79-4ها در شکل )نمونه SEMانجام گرفت. تصاویر  SEMثبت تصاویر 

 ها کاهش یافته است. زه دانهشود که با افزایش زمان گوگرددهی انداهایی دیده میها دانهسطح نمونه

 

 

 

 

 

 .41و min. 01در زمان های  Co 001 نمونه های گوگرددارشده در دمای SEM( تصاویر 97-4)شکل 

 

 EDXآنالیز  4-6-2-4

پس از گوگرددهی در دمای  CZTSهای نازک اتمی و نسبت عناصر موجود در لایهبرای بررسی درصد 

Co001 دقیقه از آنالیز  41و  01های در زمانEDX شود. نتایج آنالیز استفاده میEDX ( 4در جدول-

 ( گزارش شده است.90

TS44 

TS42 

TS42 TS44 

1μm 1μm 
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در  Co 001 دمایگوگرددار شده در  CZTS های نازکاتمی و نسبت عناصر موجود در لایه( درصد 90-4جدول ) 

 .41و min. 01های زمان

 

،تغییر Co001در دمای  دهد با افزایش زمان گوگرددهی( نشان می90-4نه که نتایج جدول )همانگو

ها ممکن است فزایش روی پس از بازپخت در نمونه. اگرددایجاد نمیها لایه محسوسی در مقدار گوگرد

ها با باشد، کاهش قلع در لایهZnS به دلیل نفوذ روی در سطح لایه در دمای بالا و تشکیل ناخالصی 

یگر نیز های دگروه تواند به دلیل تبخیر بیشتر در قلع با افزایش زمان باشدافزایش زمان گوگرددهی می

 . [666-613] نموده اندگزارش  را مشابه این نتایج

 ویژگی های اپتیکی 4-6-2-5

های تراگسیل و بازتاب آنها در بازه طول ها با استفاده از اندازه گیری طیفبررسی خواص اپتیکی لایه

ه همراه طیف عبور ( ب74-4های اپتیکی در شکل )نتایج اندازه گیری. انجام شد nm6611-911موجی 

 ملیات گوگرددهیشده است. با انجام ع های گوگرددار شده برای مقایسه بهتر نشان دادهو بازتاب نمونه

 T4و  L4 های گوگرددار نشده،نسبت به نمونه TS44و  TS42 گوگرددار شده، هایمیزان عبور نمونه

زایش یافته است که این افزایش ها افش زمان گوگرددهی میزان عبور لایهافزایش یافته است. با افزای

گرددهی باشد. میزان بازتاب بهبود ساختار تحت تاثیر گو ها واند به دلیل افزایش اندازه بلورکتومی

مقادیر گاف نواری بدست آمده از ( 91-4در جدول )ها نیز پس از گوگردهی افزایش یافته است. نمونه

ها در شکل برای محاسبه گاف نواری نمونه ℎ𝜈 - (𝛼ℎ𝜈)2 های منحنی گزارش شده است. روش تاوک

دهد که انجام عملیات گوگرددهی ن می( نشا91-4مقایسه نتایج جدول )( نشان داده شده است. 4-70)

سبب کاهش گاف  شدهنهای گوگرددار دقیقه نسبت به نمونه 41و  01 هایدر زمان Co001ی در دما

 نواری شده است.

 

 Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn S/metal S Cu Zn Sn نمونه

ST42 14/6  07/6  14/6  06 11/00  40/69  08/61  

ST44 19/6  94/6  19/6  80/01  11/00  80/69  91/61  
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ی و بدون گوگرددهی در دما های گوگرددار شدههای الف( عبور و ب( بازتاب نمونههای طیف منحنی (47-4شکل )

Co001 های و در زمانmin.01  41و. 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 .41و  min.01های در زمان Co001ی گوگرددار شده در دما CZTSهای نمونه νh- (𝛼ℎ𝜈)2 های( منحنی07-4شکل )
 

 .41و  min.01های در زمان Co001ی در دما گوگرددار شده CZTS های نازکنواری لایهگاف مقادیر  (91-4جدول)

 

 

 Rو بازتاب  T( با استفاده از طیف عبور kو خاموشی  n)ضرایب شکست  هاهای اپتیکی نمونهثابت

یب شکست و خاموشی مربوط به های ضرامنحنیاند. ( محاسبه شده90-6( و )90-6وابط )و ر عمودی

( نشان 71-4رسی نتایج در شکل )بر ( نشان داده شده است.71-4های مطالعه شده در شکل )نمونه

ها پس اند. ضریب شکست نمونهغییر نمودهدهد که ضرائب خاموشی و شکست پس از گوگرددهی تمی

TS44 TS42 نمونه 

09/6  99/6  meV6/1 ±گاف (نواریeV) 

 )ب( )الف(

TS42 

TS44 
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دن لایهتر شکه نشان دهنده چگال های گوگرددار نشده افزایش یافته استنسبت به نمونهاز گوگرددهی 

 ها وزه بلورکممکن است به دلیل کاهش اندا TS42ها است و علت کاهش ضریب شکست در نمونه 

ها پس از گوگرددهی نسبت به باشد. ضریب خاموشی در نمونه هاافزایش پراکندگی در مرزهای دانه

( 0/0-0/6های گوگرددار نشده کاهش یافته است. مقدار ضریب شکست اندازه گیری شده در بازه )نمونه

 . [610] در توافق است CZTSاست که با مقادیر گزارش شده برای ماده 

 

 

 

 

 

 

ی گوگرددار شده و بدون گوگرددهی در دما CZTS( تغییرات ضرایب: الف( شکست و ب( خاموشی لایه های 17-4شکل )

Co001  و در زمان هایmin.01  41و. 

 

ای هها محاسبه شدند. تغییرات قسمتهای اپتیکی لایهدی الکتریک نیز برای بررسی ویژگیهای ثابت

( نشان داده شده است. رفتار قسمت حقیقی تابع 77-4حقیقی و موهومی ثابت دی الکتریک در شکل )

بیه می ها شباشد با تغییرات ضریب شکست نمونهندگی تابش فرودی میکه معرف پراکدی الکتریک 

رفتار  هباشد، به همین ترتیب رفتار ثابت دی الکتریک موهومی که معرف اتلاف تابش فرودی است مشاب

 باشد.ها میضریب خاموشی نمونه

 

 

 TS42 )الف(

TS44 

L4 

T4 

 )ب(

TS44 

T4 
TS42 

L4 
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ای هبصورت تابعی از انرژی برای نمونه( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکتریک 77-4شکل )

CZTS ی گوگرددار شده و بدون گوگرددهی در دماCo001 های در زمانmin.01  41و. 

 الکتریکی ویژگی های 4-6-2-6

 گیریآنها اندازه I-Vها اندازه گیری اثر هال انجام و مشخصه های الکتریکی نمونهبرای بررسی ویژگی

ها دارای دهد که نمونه( نشان داده شده است و نشان می78-4ها در شکل )نمونه  I-Vهای شد. منحنی

هستند. نتایج این  pها از نوع لایهدهد های اثر هال نشان میار خطی هستند. نتایج اندازه گیریرفت

( 07-4( و )09-4یج جدول )( آورده شده است. مقایسه این نتایج با نتا97-4گیری در جدول )اندازه

افزایش زمان  شود. باهای بار میگوگرددهی سبب افزایش چگالی حامل دهد که انجام عملیاتنشان می

ار یش مقدتواند به دلیل افزازایش یافته است که میومت آنها افها کاهش و مقاگوگردهی چگالی حامل

 دقیقه باشد. 41در زمان  Co001های گوگرددار شده در دمای فازهای ثانویه در نمونه

 

 CZTSهای نازک با استفاده از اثر هال برای لایه( پارامترهای الکتریکی اندازه گیری شده در دمای اتاق 97-4جدول )

 .41و  min01.های در زمان Co001ی گوگرددار شده در دما

 TS42 TS44 نمونه 

p (cm-3) 01+61×37/6 68+61×19/6 

RH (cm3 / Coulomb) 190/1  17/1  

ρ (Ω cm) 04/1  81/06  

µ (cm2/VS) 11/1  08/1  

 )الف(

L4 

T4 

TS44 

TS42 
 )ب(

L4 

TS42 

TS44 

T4 
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 .41و  min.01های در زمان Co001ی گوگرددار شده در دما CZTSنمونه های  V-I( نمودارهای 87-4شکل )

 

ایط ها در شرلتائیک رفتار فوتوالکتریکی نمونهدر ابزارهای فوتوو CZTSهای نازک با توجه به کاربرد لایه

که  dark/IPhotonIنسبت  ( بررسی شد.37-4در شکل ) 2mW/cm611تاریکی و تحت تابش نور با شدت 

کند نیز برای هر نمونه محاسبه شده نمونه گوگرددار شده در جریان فوتونی به نور را بیان می پاسخ

Co011  در زمانmin 01  توانایی تولید است که پاسخ نوری بسیار خوبی است و  01/0دارای نسبت

 دهد.را نشان می CZTSهای نازک جریان فوتونی لایه

 

 

 

 

 

 

 

در شرایط تاریکی و  41و  min01.در زمان های  Co001ی در دماهای گوگرددار شده نمونه V-I( نمودار 73-4شکل )

 نیز در شکل نشان داده شده است. d./IphIتحت تابش. نسبت 
 

TS44 TS42 
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بهبود دقیقه موجب  01ه مدت ب Co001و  Co011با توجه به نتایج بدست آمده گوگرددهی در دماهای 

 می شود. CZTSهای نازک های لایهویژگی

 CZTSک های نازساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایههای بر ویژگیتاثیر تغییر مواد اولیه  4-7

های نازک اختاری و اپتیکی و الکتریکی لایههای ستاثیر تغییر مواد اولیه بر ویژگیبه منظور بررسی 

CZTS به جای  استات مس و استات رویهای ژل از نمک –، برای تهیه محلول لایه نشانی بروش سل

دقیقه بازپخت  41به مدت  Co011های کلرید مس و روی استفاده شد و لایه تهیه شده در دمای نمک

 شرح داده شده است.  3-0-9شد. جزئیات تهیه محلول و لایه نشانی آن در بخش 

 XRDآنالیز  4-7-1

مربوط  XRD( به همراه آنالیز AAهای استات روی و مس )نمونه تهیه شده از نمک XRDنتایج آنالیز 

 XRD( نشان داده شده است. الگو 81-4که در شرایط مشابه تهیه شده است در شکل ) T3به نمونه 

( مربوط به ساختار 960( و )001(، )660های پراش از صفحات )نشان می دهد که قله AAنمونه 

ها اندازه بلورک ناخالصی دیده نمی شود.ای مربوط به فازهای رشد یافته است و هیچ قله CZTSکسترایت 

های شبکه بلوری و ثابتو شرر و نیز  (W-H) هال-و کرنش در لایه با استفاده از روش های ویلیامسیون

( آورده شده است. از مقایسه این نتایج با مقادیر بدست 98-4در جدول ) AAنمونه  حجم سلول واحد

( و 64-4ت جداول )های کلریدی تهیه شده اساما با نمککه در شرایط یکسان  T3آمده برای نمونه 

ها اندکی کوچکتر شده اند و کرنش در لایه نیز افزایش یافته شود که اندازه بلورک( مشخص می4-60)

کوچکتر است که می تواند به علت کرنش تراکمی  T3نسبت به نمونه  AAاست. حجم سلول واحد نمونه 

 در نمونه باشد. 
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 تهیه شده از مواد اولیه متفاوت. CZTS ینمونه ها XRDپراش  هایالگو( 81-4شکل )

 

 .AAهای شبکه و حجم سلول واحد نمونه ثابت( اندازه میانگین بلورک، کرنش میکروسکوپی، 98-4جدول )

 

 آنالیز رامان 4-7-2

طیف رامان نمونه  مورد بررسی قرا گرفت. AAدر لایه  CZTSبا استفاده از آنالیز رامان تشکیل ساختار

دهد که اندازه گیری طیف رامان نشان میج نتای. ( نشان داده شده است86-4در شکل ) T3و  AAهای 

       و cm080-1های تر در موقعیتهمراه دو قله ضعیف به cm991-1ای با شدت بالا در موقعیت قله

1-cm914  مربوط به ساختار کسترایتCZTS شود. در طیف رامان نمونه ها دیده میدر هر دو نمونه

AA 1در موقعیت  های ضعیفیقله-cm470  1و-cm401  به ترتیب مربوط به فازهای ناخالصیSx-2Cu  و

ZnS شود که در طیف رامان نمونه دیده میT3 شود. دیده نمی 

DAV (nm) (شرر) 

± 1/1116nm 

D (nm) (W-H)± 

1/ 1111 nm 

ε(W-H) 

×61-9 
a(Å)± 111/1  c(Å)± 111/1  c/2a V (Å3) 

1091/7 0864/4 64/3-  461/0  7984/61  33/1  197/960  
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 تهیه شده از مواد اولیه متفاوت. CZTSی هانمونهرامان  هایطیف( 86-4شکل )

 SEMآنالیز  4-7-3

در شکل  SEMمقایسه تصاویر  استفاده شد. SEMها از ثبت تصاویر ختار نمونهبرای ریخت شناسی سا

 های عناصرها با تغییر نمکبل ملاحظه ای در دانه بندی نمونهدهد تغییر قاها نشان می( نمونه4-80)

 تر شده اند. کوچکترتر و متراکم AAها در نمونه روی ایجاد شده است و اندازه دانهمس و 

 

 

 

 

 

 تهیه شده از مواد اولیه متفاوت. یهانمونه SEMتصاویر ( 80-4شکل )

 ویژگی های اپتیکی 4-7-4

به منظور بررسی اپتیکی نمونه  nm6611-911ها در بازه طول موجی های تراگسیل و بازتاب نمونهطیف

نگونه ( نشان داده شده است. هما89-4گیری شد و در شکل )های تهیه شده از نمک های متفاوت اندازه

 AAدر محدوده نور مرئی دارای میزان عبور اندکی بالاتر از نمونه  T3 شود نمونهکه در شکل دیده می

 تر است که ممکن است به دلیل کیفیتنوسانی T3نسبت به نمونه  AAاست. رفتار طیف بازتاب نمونه 

1μm 

1μm 

AA T3 
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برای  ℎ𝜈 - (𝛼ℎ𝜈)2های منحنی (.80-4بهتر لایه و نبود ترک خوردگی بر روی سطح لایه است )شکل 

ها نشان داده ( به همراه ضریب جذب نمونه84-4) در شکل AAمحاسبه گاف نواری مستقیم نمونه 

اندکی  T3از گاف نواری نمونه اندازه گیری شده است که  AA، eV07/6شده است. گاف نواری نمونه 

 Sx-2Cu (eVوجود فازهای ناخالصی با گاف نواری بالاتر مانند بزرگتر است که ممکن است به علت 

 T3و  AA یهای ضریب شکست و خاموشی مربوط به نمونه هامنحنیباشد. ZnS (eV84/9 )( و 69/0

شکست نمونه  یبضر یزانشود میم یده( نشان داده شده است. همانگونه که در شکل د80-4شکل )

AA  از نمونهT3 یهایژگیو یلتواند به دل یآن کوچکتر است که م یخاموش بیضر یزانبزرگتر و م 

 نمونه باشد. ینبهتر ا یشناس یختر

 

 

 

 

 

 تهیه شده از مواد اولیه متفاوت.های الف( عبور و ب( بازتاب نمونه های طیف (89-4شکل )

 

 

 

 

 
 

های تهیه شده از مواد متفاوت تغییرات ضریب جذب نمونه و ب( AAنمونه  hν- (𝛼ℎ𝜈)2 ( منحنی الف(84-4شکل )

 برحسب انرژی فوتون فرودی.

 )ب( )الف(

 )ب( )الف(
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 .های تهیه شده از مواد متفاوتایب الف( شکست و ب( خاموشی نمونه( تغییرات ضر80-4شکل )

 

ر و جذب دهای حقیقی و موهومی ثابت دی الکتریک که نشان دهنده پراکندگی نور تغییرات قسمت

که در شکل دیده می شودرفتار قسمت ( نشان داده شده است. همانگونه 81-4نمونه ها است در شکل )

 های دی الکتریک مشابه رفتار ضرایب شکست و خاموشی است. های حقیقی و موهومی ثابت

 

 

 

 

 
 

 

 

هیه های تتریک بصورت تابعی از انرژی نمونههای الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الک( تغییرات قسمت81-4شکل )

 شده از مواد متفاوت.
 

( نشان داده شده است. 87-4) های تهیه شده با انرژی فوتون در شکلنش اپتیکی لایهتغییرات رسا

 AAاز نمونه  T3دارند و رسانندگی اپتیکی نمونه  S 6461 – 6961-1ها رسانندگی اپتیکی در بازه لایه

  بیشتر است.

 ب الف

 )الف( )ب(
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 های تهیه شده از مواد متفاوت.( رسانندگی اپتیکی نمونه87-4کل )ش
 

 ویژگی های الکتریکی 4-7-5

 گیریال بدست آمدند. نتیجه این اندازهبا استفاده از اندازه گیری اثر ه AAپارامترهای الکتریکی نمونه 

با  ( آورده شده است و93-4) گیری در جدولاست نتایج این اندازه AAنمونه  pنشان دهنده رفتار نوع 

دارای چگالی بار و تحرک حامل کمتر و  AAدهد که نمونه ( نشان می07-4جه به نتایج جدول )تو

 AAاست. که می تواند به علت اندازه بلورک کوچکتر نمونه  T3مقاومت ویژه بیشتری نسبت به نمونه 

 و درنتیجه پراکندگی بیشتر در مرز دانه ها باشد.

 .AA( پارامترهای الکتریکی اندازه گیری شده با استفاده از اثر هال در دمای اتاق نمونه 93-4جدول )

 

فوتوالکتریکی ه شده، رفتار های تابیدبه فوتون CZTSهای نازک بدلیل اهمیت پاسخگویی الکتریکی لایه

مورد بررسی قرار گرفت و نتیجه  2mW/cm611ها در شرایط تاریکی و تحت تابش نور با شدت نمونه

 های نازکهای لایهدهد که ویژگینتایج بدست آمده نشان می ( نشان داده شده است.88-4در شکل )

CZTS آمده از محلول تهیه شده  تهای بدستهیه محلول اولیه است و لایه تحت تاثیر مواد بکار رفته در

 های بهتری را نشان دادند.های کلریدی ویژگیاز نمک

n (cm-3) RH (cm3 / Coulomb) (Ω cm)ρ µ (cm نمونه
2
/VS) 

AA 68+61×87/0 110/6  47/60  17/1 
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 نیز در شکل نشان داده شده است. d./IphIدر شرایط تاریکی و تحت تابش. نسبت  AAنمونه  V-I( نمودار 88-4شکل )

بر ویژگی های ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایه بررسی تاثیر آلایش سدیم و پتاسیم  4-8

 CZTSهای نازک 

رفت. نحوه تهیه و مورد بررسی قرار گ CZTSهای نازک های لایهثر آلایش سدیم و پتاسیم بر ویژگیا

 توضیح داده شده است. 61-0-9های آلایش شده در بخش نامگذاری نمونه

 XRDآنالیز  4-8-1

 K(Na)/Cuآلاییده با سدیم و پتاسیم با درصدهای مولی  CZTSهای نازک لایه XRDی پراش هاالگو

های پراش ها، قلهدهد که در همه نمونهن می( نشان داده شده است. نتایج این آنالیز نشا83-4در شکل )

رشد یافته است. در نمونه آلاییده  CZTS( مربوط به ساختار کسترایت 960( و )001(، )660از صفحات )

شدت قله اصلی  0/6تا % Kشود و با افزایش درصد آلاینده دیده مینیز  Sx-2Cuفاز ثانویه  K( 0/1با )%

های آلاییده با نمونه XRDیابد. در الگوی پراش کاهش می K(0( افزایش و سپس در نمونه )660%)

%(0/1)Na %( 0/6و)Na  فاز ثانویهSx-2Cu  وجود دارد و با افزایش مقدار آلایندهNa % شدت قله 6تا

های ها با استفاده از روشها و کرنش در لایهاندازه بلورک .یابد( افزایش و سپس کاهش می660اصلی )

-4در شکل ) ( آورده شده است.41-4و شرر محاسبه و نتایج آن در جدول ) (W-H) هال-ویلیامسیون

 ها نشان داده شده است.همه نمونه W-H( نمودارهای مربوط به روش 31
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 .ت با عنصر الف( پتایسم و ب( سدیمهای تهیه شده با درصدهای آلایش متفاونمونه XRDپراش  های( الگو83-4شکل )

در شکل نشان داده  Sx-2Cuهای مربوط به تشکیل فاز ثانویه قلهو  CZTSهای ساختار کسترایت صفحات مربوط به قله

 شده است.

 

 

 

 

 

 

 

 

 نمونه های تهیه شده با درصدهای آلایش متفاوت عنصر الف( پتایسم و ب( سدیم. W-Hهای ( نمودار31-4شکل )
 

از نوع  Na(0و )% K(6، %0های )%هال، کرنش میکروسکوپی در لایه –با توجه به نمودارهای ویلیامسون 

های آلاییده با هکششی است. در بین نمون Na(0/1،%6،%0/6و )% K(0/1، %0/6های )%فشاری و در لایه

اندازه متوسط بلورک  Na(6های آلاییده با سدیم نمونه )%و در بین نمونه K(0/6پتاسیم، نمونه )%

دهد ها نشان میمقادیر اندازه بلورک ها و همچنینمقایسه مقادیر کرنش در نمونهبزرگتری دارند. 

دازه مقدار متوسط انها با تغییرات کرنش حاصل در شبکه بلوری در توافق است. تغییرات اندازه بلورک

 است. nm0-7های آلایش شده با پتاسیم و سدیم در حدود های نمونهبلورک

)الف(   )ب( 
K 0.5% 

K 1% 

K 2% 

K 1.5% 
Na 0.5% 

Na 1% 

Na 1.5% 

Na 2% 

)الف(  )ب(  
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با درصدهای آلایش متفاوت عناصر ( اندازه متوسط بلورک ها و کرنش میکروسکوپی نمونه های تهیه شده 41-4جدول )

 پتایسم و سدیم.

 

آلایش شده با  CZTSهای حجم سلول واحد نمونهها و های شبکه بلوری لایهثابت( 46-4در جدول )

گزارش شده است. نزدیکی  CZTSعناصر سدیم و پتاسیم به همراه مقادیر مربوط به نمونه تک فاز 

های نازک برای لایه چهارگوشیساختار بلوری به عدد ایده آل یک نشان دهنده تشکیل a 0/ cنسبت

CZTS (0/6نمونه های )%باشد. در آلایش شده میK  (0/6)%وNa  پارامترهای شبکه بسیار به پارامترهای

 تک فاز نزدیک هستند. CZTSشبکه بلوری ساختار 
 

آلایش شده با عناصر الف( پتایسم و ب( سدیم با درصدهای  CZTSهای نمونه پارامترهای شبکه بلوری( 46-4جدول )

 متفاوت.
 الف(

K/Cu 1 5/1 )%(نسبت  1 5/1  بر اساس کارت استاندارد 2 
(26 -0575JCPDS) 

a, b (Å) ± 110/1  664/0  410/0  937/0  464/0  461/0  407/0 

c(Å) ± 110/1  781/61  700/61  881/61  819/61  703/61  848/61  

c/2a 33/1  11/6  33/1  33/1  33/1  33/1  

V (Å3) 19/960  60/964  81/961  97/968  14/960  01/963  

 ب(

Na/Cu 1 5/1 )%(نسبت  1 5/1 استانداردبر اساس کارت  2   

(26 -0575JCPDS). 

a, b (Å) ± 110/1  466/0  466/0  400/0  408/0  400/0  407/0 

c(Å) ± 110/1  781/61  110/66  818/61  807/61  701/61  848/61  

c/2a 33/1  10/6  33/1  33/1  33/1  33/1  

V (Å3) 19/960  61/900  71/967  38/968  00/961  01/963  
 

)%(K/Cu نسبت   1 5/1  1 5/1  2 

DAV (nm) (شرر)± 1/1111nm 1710/0  1110/4  9390/0  4716/1  7181/0  

D (nm) (W-H)± 1/ 1111 nm 4339/4  1871/9 7111/4 0371/7 7433/4 

ε (W-H)×61-9  68/6-  34/4-  01/0-  46/0  64/9-  

)%(Na/Cu نسبت   1 5/1  1 5/1  2 

DAV (Scherrer) (nm)± 1/111nm 017/0 834/1  879/1  603/0  887/0  

D(W-H) (nm) 1± / 6811 nm 3943/4 3784/1 6744/7 0819/0  8410/4  

ε (W-H)×61-9  68/6-  14/6  10/6  600/1  41/9-  
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 آنالیز رامان 4-8-2

آلایش شده با عناصر سدیم  CZTSهای نازک در لایه CZTSبرای تایید تشکیل ساختار های رامان طیف

. های آلایش شده نشان داده شده است( طیف رامان نمونه36-4در شکل ) اندازه گیری شدند. و پتاسیم

به  cm991-1شود یک قله با شدت بالا در موقعیت ها دیده میهای رامان نمونههمانگونه که در طیف

 CZTSمربوط به تشکیل ساختار کسترایت  cm 191-1و cm089-1های تر در موقعیتهمراه دو قله ضعیف

مربوط  cm470-1قله ای در موقعیت  Na(0/6و )% K(0)% هایشود. در نمونه ها دیده میدر همه نمونه

 .شودهای دیگر دیده نمیشود که در نمونهدیده می Sx-2Cuبه فاز 

 درصدهای آلایش متفاوت عنصر الف( پتایسم و ب( سدیم.های تهیه شده با های رامان نمونه( طیف36-4)شکل

 SEMآنالیز  4-8-3

( تصاویر 30-4در شکل ) انجام شد. SEMها با استفاده از ثبت تصاویر ریخت شناسی ساختار نمونه

SEM نازک  لایش نشان داده شده است. در لایههای آلایش شده با پتاسیم و نمونه بدون آنمونهCZTS 

های بزرگتر بر روی سطح تشکیل شده است. در های بسیار ریز به همراه دانهسطح از دانه ،بدون آلایش

تر است و افزایش اندازه دارای سطح یکنواخت K(0/1شود که نمونه با آلایش )%دیده می SEMتصاویر 

اندازه دانه ها دیده می کاهش  K(0شود و در نمونه )%وضوح دیده میب K(0/6دانه در نمونه با آلایش )%

است. در تصاویر  آلایش شده با سدیم نشان داده شدههای نمونه SEM( تصاویر 39-4شود. در شکل )

 )الف( )ب(
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SEM (6شود که یکنواختی سطح و اندازه دانه ها تا آلایش )%دیده میNa و سپس کاهش  افزایش یافته

 باشد.می nm01دارای دانه بندی یکنواختی با اندازه دانه زیر  Na(0/6)%نمونه  یابد.می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 درصدهای آلایش متفاوت عنصر پتایسم و بدون آلایش.با  CZTSهای هنمون SEM( تصاویر 30-4شکل )

 

K:1.0% K:0.5% 

K:2% K:1.5% 

Un doped 
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 درصدهای آلایش متفاوت عنصر سدیم.با نمونه های  SEM( تصاویر 39-4شکل )
 

 EDXآنالیز  4-8-4

در دمای  EDXبا آنالیز  Na(6و )% K(0/6های نازک پس ازآلایش با )%درصد اتمی و نسبت عناصر لایه

Co011  دقیقه که از آنالیز  41و  01و در زمان هایEDX  بدست آمده اند، گزارش شده است. در جدول

 Na(6و )% K(0/6آلایش شده با )% CZTS( درصد اتمی عناصر و نسبت عناصر لایه های نازک 4-40)

 آورده شده است. 

 

 

Na:0.5

% 

Na:1% 

Na:1.5

% 

Na:2% 
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 ..Na(6و )% K(0/6آلایش شده با )% CZTS( درصد اتمی و نسبت عناصر لایه های نازک 40-4جدول )

 

ها نسبت به نمونه بدون آلایش در لایه Zn/Snدهد با انجام آلایش نسبت ( نشان می40-4نتایج جدول )

ها پس از آلایش همچنان لایه یابد که نشان دهنده کاهش تبخیر عنصر قلع پس از آلایش است.ش میکاه

در ساختار  K(Naهای )با اتم Cuهایکه ممکن است به علت جانشینی اتم هستند Cuدارای کمبود 

 کسترایت باشد.

 ویژگی های اپتیکی 4-8-5

-nm6611ها در بازه طول موجی طیف های تراگسیل و بازتاب نمونه هابرای بررسی خواص اپتیکی لایه

 K(0/6)%شود نمونه آلایش شده با ( دیده می34-4اندازه گیری شده است. همانگونه که در شکل ) 911

های بزرگتر و در نتیجه  تواند به علت اندازه بلورکها است که میور در بین لایهدارای بیشترین میزان عب

 K(0/1)%های آلایش شده با پتاسیم نمونه با آلایش کتر در این نمونه باشد. در نمونههای کوچمرز دانه

های ا دارد که با ویژگی اندازه بلورکمیزان عبور در ناحیه طول موجی اندازه گیری شده ر کمترین

های آلایش شده با سدیم نمونه آلایش در آن تطابق دارد. در بین نمونه های موجودکوچک و ناخالصی

های ین میزان عبور هستند که با ویژگیبه ترتیب دارای بیشترین و کمتر Na(0)%و  Na(6)%شده با 

های آلایش تغییرات منحنی طیف بازتاب نمونه از نحوه ریخت شناسی و ساختاری آنها در توافق است.

های آلایش شده با پتاسیم و نمونه در بین نمونه K(0/6)%های مشخص است که نمونه (30-4در شکل )

%(6)Na های آلایش شده با سدیم دارای میزان بازتاب بیشتری هستند که نشان دهنده در بین نمونه

مقادیر گاف نواری بدست آمده از  ها است.رک لایه با زیرلایه در این نمونهکیفیت مناسب سطح مشت

برای محاسبه گاف نواری  ℎ𝜈 - (𝛼ℎ𝜈)2 های ( گزارش شده است. منحنی49-4روش تاوک در جدول )

 ( نشان داده شده است.31-4ها در شکل )نمونه

 عناصر موجود در لایه(%at) نسبت عناصر موجود در لایه نمونه

 Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn S/metal S Cu Zn Sn 
%(0/6)K 33/1 90/6 33/1 89/43 1/00 90/64 89/61 

%(6)Na. 33/1 90/6 33/1 81/43 38/04 97/64 80/61 

 80/61 98/64 10/00 78/43 33/1 99/6 33/1 بدون آلایش
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 متفاوت عنصر الف( پتایسم و ب( سدیم.درصدهای آلایش های تهیه شده با نمونه طیف عبور  هایمنحنی (34-4شکل )

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 درصدهای آلایش متفاوت عنصر الف( پتایسم و ب( سدیم.های تهیه شده با نمونه طیف بازتاب  هایمنحنی (30-4شکل )

 )ب( )ب( )الف(

 )الف(

 )ب(
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های ( مشخص است که نمونه30-4در شکل )های آلایش تغییرات منحنی طیف بازتاب نمونه از نحوه

%(0/6)K (6های آلایش شده با پتاسیم و نمونه )%در بین نمونهNa های آلایش شده با در بین نمونه

ا زیرلایه رک لایه بسدیم دارای میزان بازتاب بیشتری هستند که نشان دهنده کیفیت مناسب سطح مشت

( گزارش شده است. 49-4مقادیر گاف نواری بدست آمده از روش تاوک در جدول ) ها است.در این نمونه

 ( نشان داده شده است.31-4ها در شکل )برای محاسبه گاف نواری نمونه ℎ𝜈 - (𝛼ℎ𝜈)2 های منحنی

 CZTSها در ساختار جانشین کاتیون Naو همکارش بر اساس محاسبات تئوری نشان دادند اگر  6ژائو

های بینابینی قرار گیرد سبب جابجایی قرمز یی آبی خواهد داشت و اگر در مکانذب جابجاشود لبه ج

 K(0)%و  K(0/6)%های آلاییده با پتاسیم، کاهش گاف نواری در مورد نمونه[. 660لبه جذب خواهد شد ]

 هایمکانهای پتاسیم در ر آنها و قرار گرفتن بخشی از اتمممکن است به دلیل اندازه بلورک بزرگت

های آلایش شده با سدیم نسبت به نمونه بدون آلایش کاهش یافته است بینابینی باشد. گاف نواری نمونه

تواند  می Na(6گاف نواری افزایش یافته است. افزایش گاف نواری در نمونه )% Na(6و در مورد نمونه )%

 باشد. Cuهای اتم با Naهای به دلیل جانشینی اتم

 

 درصدهای آلایش متفاوت پتایسم و سدیم.نمونه های تهیه شده با گاف نواری اپتیکی مقادیر  (49-4جدول) 

 

 

                                                      
1 Zhao etal. 

 K/Cu 1 5/1 1 5/1 2 )%(نسبت

(eV)gE 00/6 03/6 08/6 09/6 00/6 

 Na/Cu 1 5/1 1 5/1 2 )%(نسبت

(eV)gE 00/6 41/6 16/6 48/6 91/6 
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درصدهای آلایش متفاوت عنصر های تهیه شده با نمونه  برحسب انرژی فوتون فرودی 2(𝛼ℎ𝜈) های( منحنی31-4شکل )

 الف( پتایسم و ب( سدیم.

 

های آلایش شده با پتاسیم و سدیم به ترتیب در یب شکست و خاموشی مربوط به نمونهتغییرات ضر

شود ضرائب خاموشی یم همانگونه که در شکل دیده ( نشان داده شده است.38-4( و )37-4شکل های )

های آلایش شده با نماید. ضریب شکست نمونهآلایش تغییر می ها با تغییر درصد و نوعو شکست نمونه

 است. 0/6-78/9های آلایش شده با پتاسیم در بازه و در نمونه 0/6-08/0دیم در بازه س

 

 

 )الف(

 )ب(
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 درصدهای آلایش متفاوت عنصر پتایسم.های تهیه شده با نمونه ( تغیرات ضرایب الف( شکست و ب( خاموشی 37-4شکل )

 

 درصدهای آلایش متفاوت پتاسیم.های تهیه شده با نمونه ( تغیرات ضرایب الف( شکست و ب( خاموشی37-4شکل )

 

 

 

 

 

 

 

 

 درصدهای آلایش متفاوت سدیم.های تهیه شده با نمونه و ب( خاموشی ( تغیرات ضرایب الف( شکست38-4شکل )
 

 

ندگی و جذب نور در های حقیقی و موهومی ثابت دی الکتریک که نشان دهنده پراکتغییرات قسمت

-4( و )33-4آلایش شده با عناصرپتاسیم و سدیم است به ترتیب در شکل های ) CZTSهای نمونه

دهد که تغییرات قسمت حقیقی و مقایسه نتایج بدست آمده نشان می ( نشان داده شده است.611

 های آلایش شده در تطابق است.غییرات ضرایب شکست و خاموشی لایهموهومی ثابت دی الکتریک با ت

 

 

(a

) 

 )الف( )ب(

 )ب( )الف(
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درصدهای آلایش با  CZTSهای نازک ب( موهومی ثابت دی الکتریک لایه ( تغییرات قسمت الف( حقیقی و33-4شکل )

 متفاوت عنصر پتایسم.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

درصدهای آلایش  CZTS( تغییرات قسمت الف( حقیقی و ب( موهومی ثابت دی الکتریک لایه های نازک 611-4شکل )

 متفاوت عنصر سدیم.
 

شده است. ( نشان داده 616-4)های تهیه شده با انرژی فوتون در شکل تغییرات رسانش اپتیکی لایه

دارند و رسانندگی اپتیکی  S 6061 – 6961-1های آلایش شده با سدیم رسانندگی اپتیکی در بازه لایه

 )الف(

 )ب(

 )الف( )ب(
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های دهد که لایهتایج نشان میاست. این ن S 6461 – 6061-1های آلایش شده با پتاسیم در بازه لایه

 آلایش شده نیز ویژگی جذب نور را دارا می باشند.

 

 

 

 

 

 

 درصدهای آلایش متفاوت الف( پتایسم و ب( سدیم.تهیه شده با  CZTS( رسانندگی اپتیکی لایه های 616-4شکل )

 

 ویژگی های الکتریکی 4-8-6

آنها اندازه گیری  I-Vها اندازه گیری اثر هال انجام و مشخصه های الکتریکی نمونه برای بررسی ویژگی

خطی  I-V های( نشان داده شده است. همه منحنی610-4شکل )ها در نمونه  I-Vهای شد. منحنی

دارای کمترین مقاومت  K(0/6های آلایش شده با پتاسیم نمونه )%دهند که در بین نمونهبوده و نشان می

دارای  شده های آلایشمقاومت الکتریکی است و همه نمونهدارای بیشترین  K(0/1الکتریکی و نمونه )%

های آلایش شده با سدیم نمونه بدون آلایش هستند و در بین نمونهبه نمونه مقاومت کمتری نسبت 

%(6)Na %( 0دارای کمترین مقاومت الکتریکی و نمونه)Na  الکتریکی است. دارای بیشترین مقاومت

( گزارش شده است. اندازه گیری اثر هال نشان دهنده 44-4های اثر هال در جدول )نتایج اندازه گیری

 0/6یش با پتاسیم تا %دهد که پس از آلاآلایش شده است و نشان می CZTSلایه های  pرفتار نوع 

چگالی  K(0یابد و سپس در نمونه )%های آلاییده کاهش میها افزایش و مقاومت نمونهچگالی حامل

پتاسیم های کز به دام اندازی بار به سبب اتمیابد که ممکن است به دلیل افزایش مراها کاهش میحامل

ها پس از آلایش تا های آلاییده با سدیم چگالی حاملهای بینابینی باشد. در نمونهقرار گرفته در مکان

 (ب)  )الف(
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%(6)Na یابد که ممکن است به دلیل افزایش نواقص ساختاری با افزایش افزایش و سپس کاهش می

 های سدیم بینابینی باشد. اتم

 

 

 

 

 

 

 درصدهای آلایش متفاوت الف( پتایسم و ب( سدیم.تهیه شده با  CZTSلایه های  I-V های( نمودار610-4شکل )

درصدهای تهیه شده با  CZTSهای لایهها، ضریب و تحرک هال و مقاومت اندازه گیری شده ( چگالی حامل44-4جدول ) 

 آلایش متفاوت پتایسم و سدیم.

 

های آلایش شده رشیدی، رفتار فوتوالکتریکی نمونههای خودر سلول CZTSهای نازک بدلیل کاربرد لایه

مورد بررسی قرار گرفت. نتایج مربوط به  2mW/cm611در شرایط تاریکی و تحت تابش نور با شدت 

dark/IPhotonI ( منحنی 619-4( نشان داده شده است. در شکل )40-4ها در جدول )همه نمونهV-I  در

و  K(0/6ش شده با )%های آلایمربوط به نمونه 2mW/cm611شرایط تاریکی و تحت تابش نور با شدت 

 K/Cu 1 5/1 1 5/1 2 نسبت)%(

)3-cm( p 68+61×60/1 63+61×80/6 63+61×69/0 63+61×00/8 63+61×14/6 

 / 3(cm HR

Coulomb) 
160/61  993/1  039/1  171/1  110/1  

(Ω cm)ρ 168/61  069/8  166/7  119/1  970/1  

/VS)
2

(cm µ 6169/1  1460/1  1468/1  6010/1  1344/1  

Na/Cu 1 5/1 نسبت)%(  1 5/1  2 

)3-cm( p 68+61×60/1 68+61×84/7 63+61×04/6 68+61×08/7 68+61×17/1 

 / 3(cm HR

Coulomb) 
160/6  7370/1  0141/1  8080/1  100/6  

(Ω cm)ρ 168/61  319/1  964/4  468/61  388/61  

/VS)
2

(cm µ 6169/1  6644/1  6618/1  6101/1  3976/1  

 )الف( )ب(
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%(6)Na  آورده شده است که بیشترین افزایش جریان تحت تابش را نسبت به شرایط تاریکی دارند نشان

های دهد که آلایش سبب افزایش پاسخگویی الکتریکی لایهنتایج بدست آمده نشان می داده شده است.

CZTS های فرودی شده است. به فوتون 

 نمونه های آلایش شده با عناصر پتاسیم و سدیم. dark/IPhotonIنسبت  (40-4جدول )

 

 

 

 

 

 
 

 در شرایط تاریکی و تحت تابش Na(6و ب( )% K(0/6شده با الف( )%آلایش  نمونه های V-I های( نمودار619-4شکل )
 .نیز در شکل نشان داده شده است d./IphI نسبت

مطالعه  CZTSبررسی ویژگی های قطعه فوتوولتائیک ساخته شده بر پایه لایه های جاذب  4-9

 شده در این رساله

در این رساله ساخته تهیه شده  CZTSهای نازک ک قطعه فوتوولتائیک بر پایه لایهدر این کار ابتدا ی

های که ویژگی Na(6)%و  K(0/6های آلایش شده )%و نمونه TS42و  TS32و  T3های شده از نمونه

ساختاری و اپتیکی و الکتریکی بهتری نسبت به سایر نمونه ها داشتند برای تهیه این قطعه ناهمگون 

های اندازه گیری گردید. مشخصات نمونهوط به هر قطعه استفاده شده و سپس پارامترهای دیودی مرب

 ( گزارش شده است.41-4استفاده شده در جدول )

 

K/Cu 1 5/1 )%(نسبت  1 5/1  2 

I photon/I dark 41/6  06/6  66/6  70/6  61/6  

Na/Cu 1 5/1 )%(نسبت  1 5/1  2 

I photon/I dark 41/6  43/6  16/6  41/6  91/6  

 )ب( )الف(
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 های استفاده شده در ساخت قطعه فوتوولتائیک ناهمگون.( مشخصات نمونه41-4جدول )

 

 

لایه  CZTS نازک بروش تبخیر حرارتی بر روی لایه nاز نوع  ZnSیک لایه نازک  p-nبرای ایجاد اتصال 

  شده است.ها گزارش لایهاین های ساختاری و اپتیکی ویژگیدر ادامه نتایج بررسی نشانی گردید. 

استفاده شده برای ساخت  ZnSهای نازک های ساختاری و اپتیکی لایهبررسی ویژگی 4-9-1

 قطعات

  XRDآنالیز  4-9-1-1

 قله پراش از صفحه . در این الگو( نشان داده شده است614-4در شکل ) ZnSلایه نازک  XRDالگوی 

  .شوددیده می 1ساختار مکعبی بلند تشکیل ( مربوط به666)

 

 

 

 

 

 

 .ZnS لایه نازک  XRD( الگوی 614-4شکل )

 

                                                      
1 Blende 

 نمونه مشخصات نمونه

 T3 دقیقه 41و به مدت  Co 011بازپخت شده در دمای  S2نمونه 

 TS32 دقیقه 01و به مدت  Co 011گوگرددار شده در دمای  S2نمونه 

 TS42 دقیقه 01و به مدت  Co 001گوگرددار شده در دمای  S2نمونه 

و به مدت  Co 011بازپخت شده در دمای  0/6برابر % K/Cuآلایش شده با پتاسیم با نسبت  S2نمونه 

 دقیقه 41
%(0/6)K 

و به مدت  Co 011بازپخت شده در دمای  1/6برابر % Na/Cuآلایش شده با سدیم با نسبت  S2نمونه 

 دقیقه 41
%(6)Na 
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  رامانآنالیز  4-9-1-2

cm-      هایقله در این طیف حضور نشان داده شده است. ZnS( طیف رامان لایه نازک 610-4در شکل )

1041،1-cm 108، 1-cm904 [966]، 1 هایهمچنین قله-cm401،1-cm481  1و-cm004 [466 ] مربوط

  کنند.را تایید می ZnSساختار مکعبی تشکیل به 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 .تهیه شده ZnS( طیف رامان نمونه 610-4شکل )

 ویژگی های اپتیکی 4-9-1-2

گیری شدند و اندازه nm911-6611در بازه طول موجی  ZnSهای تراگسیل و بازتاب لایه نازک طیف

قابل توجهی  نمونه نشان دهنده عبور( نشان داده شده است منحنی عبور 611-4در شکل )نتایج آن 

منحنی بازتاب نشان دهنده کیفیت  همچنین رفتار نسبتا نوسانی در بازه نور مرئی است( 81بیش از %)

بدست آمد ( 01-6از رابطه تاوک ) ZnSگاف نواری نمونه  مناسب سطح مشترک لایه و زیرلایه است.

های لایه حدوده گاف نواری گزارش شده برایدر م (eV 01/9بدست آمده ). گاف نواری (617-4) شکل

 [.661-660] است ZnS نازک
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 .ZnS الف( عبور و ب( بازتاب نمونه هایطیف (611-4شکل )

 

 

 

 

 

 

 
 

 .ZnS نمونه برحسب انرژی فوتون فرودی 2(𝛼ℎ𝜈)( منحنی 617-4شکل )

 T3بررسی قطعه ساخته شده برپایه نمونه  4-9-2

ساخته شده بر پایه لایه  Mo/glass4ZnSnS2Au/ZnS/Cu/( منحنی مشخصه قطعه 861-4در شکل )

ارائه شده در فصل  . با استفاده از روابط(Ln I-Vو  I-Vنمودارهای نشان داده شده است ) T3نازک 

ولتاژ مدار (، scI(( پارامترهای دیودی این قطعه مانند جریان مدار کوتاه )03-6( و )08-6(، )07-6اول))

( ShR(، مقاومت موازی )SI(، جریان اشباع )n(، عامل ایده آل کنندگی )FF(، عامل پر کنندگی )ocVباز )

 ( گزارش شده است.74-4( محاسبه شده و در جدول )SRو مقاومت سری )

 

(ب) )الف(  
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 ..T3 ساخته شده بر پایه نمونهقطعه  I-V ، ب( نمودار نیمه لگاریتمی I-V ( الف( منحنی مشخصه618-4شکل)

 

 .T3( پارامترهای دیودی قطعه ساخته شده از نمونه 47-4جدول )

 

که در قطعه ساخته شده  شودمی( مشخص nعامل ایده آل کنندگی ) بزرگبا توجه به مقدار بسیار 

در لایه جاذب و همچنین مرز  های نشتی، نواقص موجودی بازترکیب بسیاری به دلیل جریانسازکارها

 کنند، فعال هستند. ها عمل میه صورت مراکز به دام اندازی حاملها که می توانند بدانه

 

  TS42و  TS32بررسی قطعات ساخته شده بر پایه نمونه های  4-9-3

-4در شکل ) TS42و  TS32های نازک گوگرددار شده ساخته شده از لایه p-nنی مشخصه قطعه منح

( گزارش 48-4( نشان داده شده است. پارامترهای دیودی محاسبه شده این دو قطعه در جدول )613

 شده است.

 

 

 

Rs (Ω) Rsh (kΩ) Is (A) Фb (eV) n FF Voc (V) Isc (mA) 

40 000 0-61×79/0 03/1 08/8 90/1 46/1 16/6 

 )ب( )الف(
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 .TS42 و TS32بر پایه نمونه های  I-V ، ب( نمودار نیمه لگاریتمی I-V( الف( منحنی مشخصه 613-4شکل)
 

 .T42و T32های ی قطعات ساخته شده از نمونه( پارامترهای دیود48-4جدول )

 

ای قطعه ( برnدهند که با انجام فرایند گوگرددهی عامل ایده آل کنندگی )نتایج بدست آمده نشان می

( 6-3-4)قسمت  T3های گوگرددار شده نسبت به نمونه گوگرددار نشده ساخته شده بر پایه نمونه

ت. وطه در قطعه اسقص مربکاهش یافته است که نشان دهنده کاهش مراکز بازترکیب به دلیل کاهش نوا

( افزایش قابل توجهی یافته است که نشان دهنده shRمقاومت موازی ) TS32نمونه  در قطعه برپایه

( sRاست. البته مقاومت سری ) ZnSو  CZTSهای وب سطح مشترک ایجاد شده بین لایهکیفیت خ

ر باشد که مقاومت د CZTS در درون لایه ZnSبزرگ این قطعه ممکن است ناشی از وجود ناخالصی 

قطعه بر  ( شده است. درFFدهد و سبب کاهش عامل پرکنندگی قطعه )برابر عبور جریان را افزایش می

ه است که ممکن است به یافت کاهشگوگرددار نشده نمونه نسبت به  موازیمقاومت  TS42پایه نمونه 

 ها باشد.های نشتی ایجاد شده بین لایهدلیل جریان

 

Rs (Ω) Rsh (kΩ) Is (A) Фb (eV) n FF Voc (V) Isc (mA) نمونه 

901 7/11×619 6/10×61-0 10/1  04/9  90/1  49/1  19/6  TS32 

91 04/661  6/10×61-0 11/1  61/9  43/1  44/1  80/1  TS42 

 )ب( )الف(
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برابر  K/Cuآلائیده با نسبت  CZTSبررسی قطعه ساخته شده برپایه لایه های نازک  4-9-4

 1برابر % Na/Cuو  %5/1

آلائیده با پتاسیم و سدیم در شکل  CZTSهای نازک ساخته شده از لایه p-nمنحنی مشخصه قطعات 

-4لایه در جدول )( نشان داده شده است. پارامترهای دیودی قطعات ساخته شده از این دو 4-661)

 ( آورده شده است.43

 .Na(6و )% K(0/6( پارامترهای دیودی قطعات ساخته شده از نمونه های )%43-4جدول )

Rs (Ω) Rsh (kΩ) Is (A) Фb (eV) n FF Voc (V) Isc (mA) نمونه 

41 178 9/11×61-1 41/1  33/6  93/1  09/1  08/6  %(0/6)K 

46 411 6/68×61-0 40/1  79/0  91/1  48/1  60/6  %(6)Na 

 

 

 

 

 

 

 

       هایبر پایه نمونهقطعات ساخته شده  I-V ، ب( نمودار نیمه لگاریتمی I-V( الف( منحنی مشخصه 661-4شکل)

%0/6 K/Cu= 6% و Na/Cu=. 

 

عامل ایده  CZTSهای نازک سدیم در لایه جام آلایش پتاسیم ودهد که با اننتایج بدست آمده نشان می

نیز کاهش قابل توجهی یافته است این مسئله نشان  T3( نسبت به نمونه بدون آلایش nآل کنندگی )

باشد. در قطعه ساخته شده بر واقص موجود در قطعه ساخته شده میدهنده کاهش مراکز بازترکیب و ن

( کاهش بیشتری داشته و مقدار آن به nایده آل کنندگی)آلائیده با پتاسیم عامل  CZTSپایه لایه نازک 

نزدیک شده است. این می تواند نشان دهنده وجود مراکز بازترکیب درنزدیکی تراز فرمی باشد. کاهش  0

 )ب( )الف(
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است.  n-pهای بار در اتصال ع سد پتانسیل در برابر حرکت حاملنشان دهنده کاهش ارتفا bФمقدار 

ها در برابر سد پتانسیل و یا تونل زنی به دلیل به گسیل گرمایی حامل در قطعه که (sIجریان اشباع )

که  کاهش یافته است T3نواقص بستگی دارد نسبت به قطعه ساخته شده بر پایه نمونه بدون آلایش 

است.  ZnSو  CZTSهای از آلایش و کیفیت اتصال بین لایهها پس نشان دهنده بهبود کیفیت لایه



 

 

 

 

 

 

 

 فصل پنجم

 

 

 و پیشنهادات نتیجه گیری
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 نتیجه گیری  5-1

تهیه شده با  CZTSهای نازک ساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایه خواصبررسی  5-1-1

 های عنصری متفاوتنسبت

های ساختاری و اپتیکی دهد که با تغییر نسبت عناصر فلزی در محلول اولیه ویژگینتایج نشان می

های های اپتیکی لایهو بررسی XRDنماید. با توجه به الگو پراش تغییر میهای تهیه شده از آنها لایه

 CZTSمس برای تهیه یک لایه  کمبودروی و  فزونیبدست آمده از مواد اولیه با نسبت عنصری دارای 

یابد. اندازه بلورک و کرنش کاهش می Cu/(Zn+Sn)ترند و با افزایش نسبت با فازهای ثانویه کمتر مناسب

کاهش  Cu/(Zn+Sn)گاف نواری اپتیکی با افزایش نسبت ها مشخص شد که ررسی گاف نواری نمونهاز ب

 =3/1تهیه شده از محلول با مواد اولیه دارای نسبت  CZTSهای نازک یابد. نتایج نشان دادند که لایهمی

Cu/(Zn+Sn)  69/6و=Zn/Sn ها دارند. طیف رامان این لایه نشان های بهتری نسبت به سایر لایهویژگی

 به همراه فازهای ناخالصی در آن تشکیل شده است.  CZTSداد که فاز 

ژل  –سنتز شده بروش سل CZTSخواص ساختاری و اپتیکی لایه های نازک بررسی  5-1-2

 چرخشی با سرعت های چرخش متفاوت، دما و زمان خشک سازی متفاوت

سازی نشان داد که سرعت لایه نشانی سرعت لایه نشانی و زمان خشک نتایج بررسی تغییر پارامترهای

ها ندارد و افزایش دمای خشک شود و تاثیری بر گاف نواری لایهبالاتر سبب کاهش اندازه بلورک می

 ها می شود.سازی سبب افزایش فازهای ثانویه و کاهش اندازه بلورک و گاف نواری لایه

های ساختاری، اپتیکی و بر ویژگیزپخت و گوگرددهی بررسی تاثیر عملیات با 5-1-3

 CZTSهای نازک الکتریکی لایه

اری های ساختدهد که ویژگیحضور و بدون حضور گوگرد نشان می نتایج بدست آمده از انجام بازپخت در

ال نزدیک شده و از مقدار پس از بازپخت در هر دو شرایط به شرایط آیده CZTSهای نازک و اپتیکی لایه

 زکهای ناهای لایهکاسته می شود و انجام گوگرددهی تاثیر بیشتری در بهبود ویژگی ثانویه فازهای

 دارد.
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ای هساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایههای غییر دما و زمان بازپخت بر ویژگیتاثیر ت 5-1-4

 CZTSنازک 

های ساختاری و ریخت شناسی و دهد که ویژگینشان مینتایج مربوط به تغییر دما و زمان بازپخت 

شدیداً تحت تاثیر دما و زمان بازپخت قرار دارد. نتایج نشان  CZTSهای نازک اپتیکی و الکتریکی لایه

ها در ها در همه دماهای بازپخت است و گاف نواری نمونهکسترایت در نمونه CZTSدهنده تشکیل فاز 

های تهیه ها نشان داد که همه لایهاست. بررسی ویژگی الکتریکی لایه CZTSبازه گاف نواری ترکیب 

 ها نشان داد که جریان عبوری باباشند. بررسی پاسخگویی اپتیکی این لایهمی pشده دارای رسانش نوع 

 تابش نور افزایش می یابد.

 41و  min 21.به مدت  Co511تاثیر دما و زمان گوگرددهی در دمای  5-1-5

ها های ساختاری لایهنشان داد که ویژگی CZTSهای لایه های نازک بدست آمده از بررسی ویژگینتایج 

ها شده است و گوگرددهی در ها در لایهتحت تاثیر گوگرددهی قرار گرفته و سبب افزایش اندازه بلورک

نشان  های اپتیکیگیشود. بررسی ویژها میدمای بالا سبب ایجاد فازهای ثانویه دوتایی گوگرددار در لایه

های گیها با افزایش دما و زمان گوگرددهی کاهش یافته است. بررسی ویژداد که گاف نواری لایه

ها با انجام عملیات گوگرددهی افزایش بوده و چگالی حامل pها از نوع الکتریکی نشان داد که این لایه

 یافته است. 

ازک های نساختاری، اپتیکی و الکتریکی لایههای بر ویژگیتاثیر تغییر مواد اولیه  5-1-6

CZTS 

های استات مس و روی نشان داد های کلرید مس و روی با نمکی نتایج مربوط به تغییر مواد نمکبررس

چهارگوشی کسترایت بوده و در  CZTSهای استات دارای ساختار که لایه تهیه شده از محلول نمک

لریدی های کگاف نواری این لایه نسبت به لایه تهیه شده از نمک طیف رامان آن فازهای ثانویه دیده شد.

شان داد های الکتریکی نافزایش داشته و رسانندگی اپتیکی این لایه کاهش داشته است. نتایج بررسی

 ها و تحرک این لایه کاهش یافته است.داشته و چگالی حامل pکه این لایه رسانندگی نوع 
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 ایهساختاری، اپتیکی و الکتریکی ل هایبر ویژگیبررسی تاثیر آلایش سدیم و پتاسیم  5-1-7

 CZTSهای نازک 

های آلایش شده با سدیم و پتاسیم دارای ساختار کسترایت چهارگوشی بررسی نتایج نشان داد که نمونه

ابینی های بینآلایش در مکانهستند. آلایش سبب تغییر گاف نواری لایه ها شده و قرار گرفتن اتم های 

های مس سبب افزایش گاف نواری شده است. سبب کاهش گاف نواری و قرار گرفتن به جای اتم

ایی هها تحت تاثیر آلایش افزایش می یابد و در نمونههای الکتریکی نشان داد که چگالی حاملبررسی

ها ونهیابد. برای رفتار فوتوالکتریکی نمکاهش میاند، های بینابینی قرار گرفتههای آلایش در مکانکه اتم

 ها پس از قرار گرفتن تحت تابش افزایش یافته است.نشان داد که جریان در نمونه

 CZTSهای جاذب های قطعه فوتوولتائیک ساخته شده بر پایه لایهبررسی ویژگی 5-1-8

 مطالعه شده در این رساله

رایط تاریکی و تحت تابش بدست آمده از قطعه اتصال جریان در ش -بررسی منحنی مشخصه ولتاژ

های دیودی داشته و جریان فوتونی ( نشان داد که قطعه ساخته شده ویژگیCZTS/ZnS) p-nناهمگون 

دار شده های گوگردتحت تابش نسبت به شرایط تاریکی افزایش یافته است. قطعه ساخته شده از نمونه

های آلایش شده جریان اشباع و دادند. قطعه ساخته شده از نمونهپارامترهای دیودی بهتری را نشان 

بهینه شدن ویژگی های ساختاری، اپتیکی و ارتفاع سد پتانسیل کمتری را نشان دادند که نتیجه 

 ها پس از آلایش است.لایه الکتریکی

 پیشنهادات5-2

  :تحقیقات پیشنهاد می شود با توجه به پژوهش انجام شده و نتایج بدست آمده موارد زیر برای ادامه

 تحت فشار و آهنگ شارش کنترل شده یک گاز خنثی.  CZTSهایبازپخت لایه -6

 .CZTSهای نازک های انعطاف پذیر فلزی و غیر فلزی برای تهیه لایهاستفاده از زیرلایه -0

 بطور همزمان.  CZTSهای م عملیات آلایش و گوگرددهی نمونهانجا -9

و سپس استفاده از  یک گاز خنثیانجام عملیات پیش گرمادهی بر روی محلول ژل اولیه تحت  -4

.CZTSهای نازک آن برای لایه نشانی لایه
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Abstract 

Cu2(Zn,Sn)S4 is a quaternary semiconductor compound of the I2-II-IV-VI4 group, which 

is formed of non-toxic, inexpensive and available materials. It has an absorption 

coefficient of about 104 cm-1 in the visible range, and also a direct band gap of about 

1.50 eV at the room temperature. These features have transformed this compound into an 

absorber layer suitable for use in solar cells. In this dissertation, at first, pure and doped-

Cu2ZnSnS4 (CZTS) thin films with potassium and sodium elements were prepared under 

different growth conditions with spin coating method and then the structural, optical and 

electrical properties of them were studied. Also, several photovoltaic devices were made 

using CZTS layers and their photovoltaic parameters were investigated. The results of the 

structural analysis of the prepared samples (pure and doped) showed that all samples have 

a kesterite structure. Comparison of the crystal structure of pure samples showed that the 

annealed sample at a temperature of 500°C for 40 min and the sulfurized sample at 500 

°C for 20 min have a bigger crystalline size than other samples. Comparison of the results 

for the samples prepared with different molar ratio of zinc (Zn) and copper (Cu) showed 

that the samples prepared with molar ratio of Zn/Sn= 1.13 and Cu/(Zn+Sn)= 0.90 have a 

greater crystalline size and its band gap (1.53eV) is closer to the optimum value. 

Investigation of optical properties of all samples (pure and doped) showed that their band 

gaps changes in the range of 1.33-1.96 eV. The comparison of the band gap of pure 

samples showed that the sulfurization process reduced band gap by 9%. Study of 

electrical properties of the pure and doped- samples showed that all samples have p-type 

conductivity, and doping increases the carrier concentrations. Also, the carrier 

concentration of potassium doped-samples was higher (ten times) than the sodium doped- 

samples. Investigating of the effect of change in copper and zinc salts type (chloride or 

acetate) on the electrical properties of the samples showed that the carrier concentrations 

in the samples prepared by chloride salts, are more than 5%. All photovoltaic devices that 

made of CZTS thin films showed a diode behavior. The comparison of the results showed 

that the best fill factor (49%) has related to the sulfurized and annealed samples in 500oC 

for 20 min.  

 

Key words: Cu2ZnSnS4 (CZTS), Sol-gel Spin Coating Method, Kesterite Structure, CZTS 

Absorber Layer, Solar Cells based on CZTS.
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