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  تعهدنامه

دانشگاه صنعتی  فیزیکدانشکده  دکتري رشته فیزیک گرایش حالت جامددانشجوي دوره  زهره شادرخاینجانب 

)به  CZTSو  CTSلایه نازك نانوساختارهاي ترکیبات سولفوردار( ساخت ومشخصه یابی  "شاهرود نویسنده پایان نامه

  شوم:متعهد می حسین عشقی و دکتر احمد یزدانیتحت راهنمائی آقاي دکتر  "منظور کاربرد در قطعات اپتوالکترونیک

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

  از نتایج پژوهشهاي محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است . در استفاده 

  مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگري براي دریافت هیچ نوع مدرك یا امتیازي

 در هیچ جا ارائه نشده است .

  ت مستخرج با نام باشد و مقالاکلیه حقوق معنوي این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می »

به چاپ خواهد رسید »  Shahrood  University  of  Technology« و یا » دانشگاه صنعتی شاهرود 

. 

 اند در مقالات حقوق معنوي تمام افرادي که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان نامه تأثیرگذار بوده

 گردد.مستخرج از پایان نامه رعایت می

  این پایان نامه ، در مواردي که از موجود زنده ( یا بافتهاي آنها ) استفاده شده در کلیه مراحل انجام

 است ضوابط و اصول اخلاقی رعایت شده است .

  در کلیه مراحل انجام این پایان نامه، در مواردي که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا

  انسانی رعایت شده است . استفاده شده است اصل رازداري ، ضوابط و اصول اخلاق

  تاریخ                                                    

 امضاي دانشجو                                                        

  مالکیت نتایج و حق نشر

 رم افزارها و اي ، نهاي رایانهکلیه حقوق معنوي این اثر و محصولات آن (مقالات مستخرج ، کتاب ، برنامه

باشد . این مطلب باید به نحو مقتضی در تجهیزات ساخته شده است ) متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می

 تولیدات علمی مربوطه ذکر شود .

 باشداستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان نامه بدون ذکر مرجع مجاز نمی. 
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   چکیده

و  CTSبا توجه به مشکلات موجود به بررسی نتایج آنالیز نانوذرات  در این رساله تجربی ما برآن شدیم

CZTS  و لایه هاي نازك آنها بپردازیم. در اینجا ما نانوذرات را با روش شیمیایی حلال گرمایی و لایه هاي نازك آنها را

یل پدید آوردن مجموعه اي تهیه نموده ایم. اهداف ما در بررسی موارد ذکر شده در ذ قطره ايبا روش ساده لایه نشانی 

می  CZTSو CTSنانوذرات مفاهیم پایه ایی مفید،کاربردي وانجام نشده در حوزه تحقیقات فیزیکی تجربی در زمینه از 

  باشد.

  و لایه هاي نازك تهیه شده ، نتایج زیر حاصل شدند: CTSدر ترکیب سه تایی

سبب تغییر اندازه و شکل ذرات و ایجاد یک  به عنوان عامل پایدار کننده یا پوششی PVP“"حضور و مقدار  .1

سطح آبدوست ( سبب حل شدن سریع نانوذرات در حلال هاي پایه آبی و ایجاد جوهر پایدار جهت تهیه لایه 

  هاي نازك ) شده است. 

، افزایش اندازه ذرات و مورفولوژي یکنواخت (ذرات کروي)، افزایش گاف نواري با "دماي واکنش"با افزایش  .2

   مشاهده شدند.  Sn افزایش

سبب تغییر ساختار از چهارگوشی به شش گوشی و پدید آمدن ذرات بی شکل  "استات مس"جانشانی نمک  .3

 شده است.  Cu4S7و حضور ناخالصی 

لایه هاي نازك تهیه شده از نانوذرات حاصله بعد از پخت از خود کاهش گاف نواري و مقاومت الکتریکی در  .4

 و تغییر نسبت تناسب عنصري از خود نشان داده اند. اثر افزایش اندازه بلورك

 و لایه هاي نازك آنها ، موارد زیر مورد بررسی قرار گرفتند : CZTSدر ترکیب چهار تایی 

با افزایش دما کاهش گاف نواري و   در نانوذرات "نسبت تناسب عنصري"و  "دماي واکنش"در بررسی  .1

شد.  در لایه هاي نازك از این نانوذرات بعد از پخت در اتمسفر  مشاهده Snافزایش اندازه بلورك، و افزایش 

سولفور سبب  ایجاد سطح  آرگون کیفیت بلورینگی بهبود یافته است در حالیکه پخت در اتمسفر آرگون/

  متراکم تر و بدون ترك خوردگی با ضخامت بیشتر حاصل شده است.

ب تشکیل ساختار شش گوشی با گاف نواري جانشانی نمک استات مس و روي و افزایش دماي واکنش سب .2

 کوچکتر از ساختار چهارگوشی شده و همچنین با افزایش دما نسبت تناسب عنصري بهود یافته است.

سبب تغییر ساختار از کسترایت به  Cu2ZnxFe1-xSnS4(CZFTS)افزایش مقدار آهن در ترکیب آلیاژي  .3

رامان شده است . همچنین لایه هاي پخته شده در استنایت، کاهش گاف نواري و جابجایی قرمز قله هاي 



 ه 
 

اتمسفر آرگون افزایش اندازه بلورك و کاهش مقاومت بعد  از پخت را نشان داده اند که البته لایه هاي پخته 

شده با افزایش آهن افزایش مقاومت را بدلیل اینکه آهن داراي هدایت الکتریکی کمتري از روي دارد را از 

 .خود نشان داده اند

 

نانوذرات نیمرسانا ، ساختار کسترایت و استنایت، لایه هاي نازك، روش حلال گرمایی، لایه نشانی قطره کلید واژه ها: 

 اي، پخت در اتمسفر گاز سولفور(سولفورایزیشن).
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 ، (ب)h12در مدت زمان (الف) 180 �در دماي CTSنمونه هاي  XRDنقش پراش  : 14-1شکل 

h16(ج) ، h20(د) و h24.....................................................................................................................................20  

با حلال هاي h16در مدت زمان  180 �در دماي CTSنمونه هاي  XRDنقش پراش :  15-1شکل

و (د) اتیلن  ، (ج) اتیلن گلایکول  DMFمختلف، (الف) حلال بوتانیول ، (ب) حلال 

  21..... .................................................................................................................................................................دیامین

و (ب) تصویر طرحوار فرایند  CTS(الف) طیف جذب و نمودار انرژي گاف نواري نمونه : 16-1شکل 

  CTS........................................................................................................................21یل نانوذرات گل شکل تشک

نمونه هاي تهیه شده با درصدهاي مختلف اتانول و (ب) طیف  XRDنقش پراش (الف)  : 17-1شکل

  22..........................................................................%. ............50حجمی اتانول رامان نمونه تهیه شده با درصد 

  h 5/7 ....................23و در مدت 200 �تهیه شده در در دماي  CTSطیف جذب نمونه:  18-1شکل 

نانوذرات کروي  SAEDو آنالیز  TEMو (ب) تصاویر  XRDنقش پراش (الف) :  19-1شکل 

CZTS.......................................................................................................................................................................25  

و           g 45/0 (ب) g2/0 )(الف PVP تهیه شده با CZTS نمونه هاي XRDنقش پراش  : 20-1شکل 

  g  9/0...............................................................................................................................................................26 (ج)

و (ب) طیف جذب و  CZTS(الف) تصویر طرحوار از نحوه شکل گیري ذرات گل شکل  : 21-1شکل 

  29.................................................با شکل هاي مختلف................................... CZTSنمودار گاف انرژي ذرات 



 ل 
 

و (ج) طیف جذب و نمودار انرژي  FT-IR، (ب) طیف عبوري XRDنقش پراش : (الف)  22-1شکل 

  CZTS..................................................................................................................................30گاف نواري نانوذرات 

و (ه)  EDSو نمودار  SEM(ب) طیف رامان، (ج و د) تصویر  XRDنقش پراش (الف) :  23-1شکل

  CZTS ...................................................................................31طیف جذب و نمودار انرژي گاف نواري نمونه 

(الف) در زمانهاي مختلف و (ب) در  تهیه شده CZTSنمونه هاي  XRDطیف هاي : 24-1شکل 

  31..........................................................................................................مقادیر مختلف حجمی حلال......................

و (ج) طیف جذبی و نمودار گاف انرژي  SEM، (ب) تصویر XRDنقش پراش (الف)  :25-1شکل 

  CFTS ......................................................................................................................................................32نانوذرات 

 ml30 (ب) ml20(الف)  PVPاز  g 2/0تهیه شده با CFTSنمونه هاي  SEMتصاویر : 26-1شکل 

  33........................................................................�180از اتیلن گلایکول در دماي  ml50و (د)  ml 40(ج) 

تهیه شده در مقادیر حجمی  CFTSو (ب) طیف رامان نانوذرات  XRDنقش پراش (الف) : 27-1شکل 

  34..........................................................................مختلف اتیلن گلایکول.................................................................

، g 1/0 ، (ب)g 0(الف) PVPتهیه شده با مقادیر مختلف  CFTSنانوذرات  SEM تصاویر: 28-1شکل 

   35..........................................آنها........................ XRDنقش پراش و (و)  g 8/0، (ه) g 6/0 ، (د)g 4/0 (ج)

یه شده در بازه هاي ته CFTSنانوذرات  EDSو (ب) آنالیز  XRDنقش پراش (الف) : 29- 1شکل 

  36.............................................................از حلال اتیلن گلایکول... ml 40و  PVPاز  g 2/0زمانی مختلف با

لایه هاي  I-Vو (ب) نمودار  CFTS(الف) طیف جذب و نمودار گاف انرژي نانوذرات : 30-1شکل 

و لایه نازك تهیه  (b)، در اتمسفر آرگون و در تاریکی(a)تاریکیتهیه شده در خلا و در  CFTSنازك 

  37.............................................................................................................. (c)شده در اتمسفر آرگون تحت تابش

درروش  ZnSختلف واکنش تهیه ي مرئی  تی اوره در مراحل م –: طیف جذب فرابنفش  1-3شکل 

 53...................................................................................................................................................................ریفلاکس

 53..........................مولی آن...............: (الف)  شکل ظاهري پلی وینیل پایرولیدون(ب)شکل فر2-3شکل 



 م 
 

: (الف) تصویر اتو کلاو، (ب) محلول شیري رنگ شامل پیش ماده ها (ج) مخلوط محلول  3-3شکل  

نهایی بعد از  CTSخارج شده از اتوکلاو و آب یون زدایی شده و اتانول و (د) پودر سیاه نانو بلور 

 55......................................................................................................................کردن در خلا.. سانتریفوژ و خشک

: (الف) تصویر اتو کلاو، (ب) محلول شیري رنگ شامل پیش ماده ها (ج) مخلوط محلول  4- 3شکل 

نهایی  CZTSد) پودر قهوه اي تیره نانو بلور خارج شده از اتوکلاو و آب یون زدایی شده و اتانول و (

  57.......................................................................................بعد از سانتریفوژ و خشک کردن در خلا.....................

ج) مخلوط محلول : (الف) تصویر اتو کلاو، (ب) محلول شیري رنگ شامل پیش ماده ها ( 5- 3شکل 

نهایی  CZFTSخارج شده از اتوکلاو و آب یون زدایی شده و اتانول و (د) پودر قهوه اي تیره نانو بلور 

  59.........................................................................................بعد از سانتریفوژ و خشک کردن در خلا...................

به همراه پایه ثابت و قابل  طره چکان مدرجق:مراحل و ابزار تهیه لایه هاي نازك (الف)  6- 3ل شک

تنظیم ارتفاع و حرکت به چپ و راست و جوهر نانو بلور تهیه شده در الترا سونیک، (ب) لایه نازك 

  61.......................................................................................................................................تهیه شده بر روي شیشه

  PVP ................................65تهیه شده با مقادیر مختلف  CTSنانوذرات  XRDنقش پراش :  1-4شکل 

بر حسب تغییر نسبت  ε و کرنش شبکهD : نمودار هاي تغییرات اندازه بلورك  2-4شکل 

PVP......................................................................................................................................................................... 67  

  PVP ...............................69تهیه شده با مقادیر مختلف   CTSنمونه هاي  FESEM: تصاویر  3-4شکل

  PVP...............................................71از  g (S5)  4/0تهیه شده با CTS: طیف رامان نانوذرات 4-4شکل 

  g (S5) 4/0 PVP=..........................................73 با CTSنانوذرات شبه کروي  FT-IR: طیف  5-4شکل 

تهیه شده  CTSنانوذرات 4sinθ بر حسب   βhklcosθو (ب) نمودار XRDي : (الف) طیف ها 6- 4شکل 

  g 4/0 =PVP ..................................................................74با �220 (C220)و �180 (C180)در دو دماي

  CTS.............................................................................................................76 : طیف رامان نانوذرات  7-4شکل

  CTS .......................................................................................77نانوذرات  EDS: نمودارهاي طیف  8-4شکل 



 ن 
 

وزیع اندازه اي نانوذرات و (ج) و(د) نمودارهاي ت FESEM: (الف) و (ب) تصاویر  9-4شکل 

CTS..........................................................................................................................................................................79  

  CTS.....................80اري نانوذرات هاي جذب و (ب) نمودارهاي انرژي گاف نو : (الف)طیف 10-4شکل 

اندازه گیري شده در دماي  C220و  C180: طیف فوتولومینسانس نمونه هاي  11-4شکل 

  81.............................................................................................................................................................................اتاق

نماي بالا و برش عرضی و نمودارهاي توزیع اندازه اي لایه هاي نازك  FESEM: تصاویر  12- 4شکل 

CTS (الف ، ج و ه) CTh180 (ب ، د ، و) و CTh220......................................................................................83  

 CTh180 طیف هاي (الف) عبور و (ب) بازتاب لایه هاي نازك شده در دماي  : 13-4شکل 

  CTh220...................................................................................................................................................................84و

  CTh220....................................85و (ب) CTh180 نمونه هاي (الف) EDS نمودارهاي طیف :4- 14ل شک

  CTh220..................86و CTh180 : نمودار ضریب جذب و انرژي گاف نواري لایه هاي نازك15-4شکل 

لایه هاي نازك بر حسب طول موج  kو ضریب خاموشی  n: نمودارهاي ضریب شکست  16-4شکل 

CTS......................................................................................................................................................................... 87  

تاریکی و تحت در  CTh220(ب)  CTh180 لایه هاي نازك (الف) I-V: نمودارهاي  17- 4شکل 

  89 ......................................................................تابش...................................................................................................

  Ac220.........................................................90و  Ac180نانوذرات  X: طیف نقش پراش اشعه 18-4شکل 

  Ac220  ..............................................................92 و(ب) Ac180 : طیف رامان نانوذرات (الف) 19-4شکل 

  Ac220..........................................93 و (ب)  Ac180 (الف) CTSنانوذرات  FESEM: تصاویر 20-4شکل 

  CTS ....................................................................................94نانوذرات  EDS : نمودارهاي طیف 21-4شکل 

بر  2(Ahν) محلول در اتانول و (ب) نمودارهاي  CTSنانوذرات  UV:  (الف) طیف جذب 22-4شکل 

  Ac220.............................................................................................................94و Ac180نمونه هاي  hνحسب 



 س 
 

در خلا،  تاریکی و تحت تابش و (ب) AcTh180  (الف)  لایه هاي نازك  I-V: نمودارهاي  23-4شکل 

AcTh220 ........................96.....................................................................................درخلا، تاریکی و تحت تابش  

  S4.........................99 و (د) S3 (ج)، S2 ، (ب)S1(الف)  نمونه هاي CZTS: تصاویر نانوذرات  1-5شکل 

  S4........................................... 100 و (د) S3 (ج)، S2 ، (ب)S1(الف)  EDS: نمودارهاي طیف  2-5شکل 

تهیه شده در دماهاي مختلف و نسبتهاي تناسب  CZTSنانوذرات  XRDنقش پراش :  3-5شکل 

  101 .................................................................عنصري متفاوت..................................................................................

  S4 ......................................... 102و  S1 ،S2 ،S3نانوذرات 4sinθ بر حسب   βhklcosθ: نمودار 4-5شکل 

تهیه شده در دماها و نسبت هاي تناسب عنصري   CZTS: طیف رامان نانوذرات 5-5شکل 

  103 ..............................................................................................................................متفاوت....................................

تهیه شده در دماها و نسبتهاي تناسب عنصري  CZTSنانوذرات  UV: طیف هاي جذب  6-5شکل 

  105 ................را نشان می دهد)... CZTSوذرات متفاوت(شکل ضمیمه نمودارهاي انرژي گاف نواري نان

 محلول در اتانول در دماي اتاق تحت برانگیختگی CZTS: طیف فوتولومینسانس نانوذرات  7-5شکل 

nm490..................................................................................................................................................................106  

بازپخت شده در محیط (الف) آرگون و  S3و  S2لایه هاي  XRDهاي  نقش پراش:  8-5شکل 

  107...............................................................................................(ب)آرگون/سولفور.................................................

و  S2-Ar(ه،و)   S3-Sو (ج، د) S2-Sاز بالا و مقطع عرضی (الف، ب)  FESEM: تصاویر  9-5شکل

  S3-Ar......................................................................................................................................................... 109(ز،ح)

  CZTS .................................................................110لایه هاي نازك  EDS: نمودارهاي طیف  10-5شکل 

و (ب و ج) نمودارهاي انرژي  CZTSمرئی لایه هاي نازك -: (الف) طیف جذب فرابنفش 11-5شکل 

  111..................................................................سولفور ر اتمسفر آرگون و آرگون/تهیه شده د گاف نواري آنها

تهیه شده در اتمسفر آرگون  CZTS: طیف هاي (الف) بازتاب و (ب) عبور لایه هاي نازك  12- 5شکل 

  112........................................................................................................................سولفور........................... و آرگون/



 ع 
 

  Ac220...............................................114و  Ac180 نانوذرات نمونه هاي XRD طیف هاي:  13-5شکل 

   Ac220........................................................................................................117 : طیف رامان نمونه 14-5شکل 

  Ac220...................................117و  Ac180 نانوذرات نمونه هاي  EDS: نمودارهاي طیف  15-5شکل 

  118...........................(ب) Ac220و  Ac180 نانوذرات نمونه هاي (الف)  FESEM: تصاویر  16-5شکل 

 (ب) و(ج) نمودارهاي انرژي گاف نواري نانوذرات نمونه هاي  UV: (الف) طیف جذب  17-5شکل 

Ac180  وAc220.................................................................................................................................................119 

  Ac220 ...................................................121 لایه نازك تهیه شده از نمونه I-V : نمودارهاي 18-5شکل 

   CZFTS  .........................................................................122 نانوذرات  EDS: نمودارهاي طیف 19-5شکل 

نانوذرات  4sinθ  بر حسب  βhklcosθنمودارو (ج)   XRD نقش پراش هاي: (الف و ب)  20-5شکل 

 CZFTS..............................................................................................................................................124 سنتز شده

X	بر حسب   c/2aمقایسه بین تغییر پارامترچهارگوشی:  21-5شکل  � ��
�����

براي نمونه هاي پودري 

   CZFTS...............................................................................................................................127و لایه هاي نازك  

  CZFTS .......................................................................129نوذرات  سنتز شده : طیف رامان نا 22-5شکل 

  CZFTS .....................................................................................130نانوذرات  FESEM: تصاویر  23-5شکل 

  CFTS(Fe-1).....................................................................................131نانوذرات  FTIR: طیف  24-5شکل 

 ≥ 0)مرئی، (ب) نمودارهاي انرژي گاف نواري نانوذرات - : : (الف) طیف جذب فرابنفش25 - 5شکل 

x≤1)  CZFTS  و (ج) نمودار تغییرات انرژي گاف نواري با افزایش مقدار Zn.................................. .132  

   133....................................سنتز شده........................  CZFTS (Fe-1)نانوذرات  TGA: نمودار  26-5شکل

رگون/ باز پخت شده در اتمسفر آرگون و آ CZFTSلایه هاي نازك  FESEM: تصاویر  27-5شکل

 135............. ....................................................................................................................................سولفور..................

باز پخت شده در اتمسفر آرگون  CZFTSبرش عرضی لایه هاي نازك  FESEM: تصاویر  28-5شکل 

  136.........................................................................................................................................سولفور.......... و آرگون/



 ف 
 

پخته شده در(الف) اتمسفر آرگون و  Fe-1و  Fe-0لایه هاي نازك  X:نقش پراش اشعه  29-5شکل 

  138.......................... ..................................................................................................................سولفور (ب)آرگون/

تهیه شده در  اتمسفر آرگون  CZFTSمرئی لایه هاي نازك - : طیف هاي جذبی فرابنفش 30-5شکل 

  139......................................................................................................................سولفور............................ و آرگون/

(الف)  بازپخت در اتمسفر آرگون (ب) در  CZFTS: طیف هاي عبور لایه هاي نازك  31-5شکل 

  140.....................................................................................................سولفور................................. اتمسفر آرگون/

پخته شده در سولفور در تاریکی و تحت تابش  Fe-1لایه نازك  I-V: نمودار  32-5شکل 

  141. ..............................................................................................................................................................نور.......

  

  فهرست جداول

  صفحه                                                                                      عنوان                                      

                                                                                                                                 

  CTS ................................................................................................5: مروري بر داده هاي مقالات  1-1جدول 

  CZTS .............................................................................................9: مروري بر داده هاي مقالات  2-1جدول 

  CFTS............................................................................................12: مروري بر داده هاي مقالات  3-1جدول 

  CZFTS .......................................................................................13: مروري بر داده هاي مقالات  4-1جدول 

  CTS ................................24: خلاصه اي از داده هاي مقالات سنتز حلال گرمایی نانوذرات  5-1جدول 

 CZTS.....................................................................26اثر شرایط مختلف بر شکل و اندازه ذرات  : 6-1جدول

تهیه شده بامقادیر  CZTSنمونه هاي  XRDهاي  نقش پراشنتایج حاصل از آنالیز :  7-1جدول 

  PVP...........................................................................................................................................................27 مختلف

تهیه شده با  CFTSو اندازه دانه ها و پارامترهاي شبکه نانوذرات  EDSمقادیر آنالیز  : 8-1جدول 

   EG...................................................................................................................................34مقادیر حجمی مختلف 



 ص 
 

 CTS..................................................................................51الف : مواد اولیه جهت تهیه نانوذرات -1-3جدول

 CZTS...............................................................................51جهت تهیه نانوذرات ب : مواد اولیه -1-3جدول 

 CZFTS.............................................................................52ج : مواد اولیه جهت تهیه نانوذرات -1-3جدول 

تهیه شده با مقادیر  CTSابتهاي شبکه و اعوجاج چهارگوشی نمونه هاي : اندازه بلورك، ث 1-4جدول

  PVP...........................................................................................................................................................66مختلف 

  70.......................................شکل و اندازه نانوذرات  تهیه شده....................... برPVP : اثر مقدار 2-4جدول 

و فازهاي دو  CTS: خلاصه ایی از موقعیت قله هاي رامان ترکیبات سه تایی  3-4جدول

  71........................................................................................................................................................................گانه.....

: اندازه بلورك، کرنش شبکه، ثابتهاي شبکه، پارامتر اختلال چهاروجهی و حجم سلول 4-4جدول 

  75......................................................................220 �و �180تهیه شده در دماهاي  CTSواحد نانوذرات 

 �و �180تهیه شده در دماهاي  CTSنانوذرات  EDS: نتایج آنالیز هاي  5-4جدول 

220.......................................................................................................................................................................... 77  

 و CTh180 و مقدار انرژي گاف نواري لایه هاي نازك  EDS: نتایج آنالیز  6-4جدول 

CTh220................................................................................................................................................................... 85  

  CTS..............................................87لایه هاي نازك  σ, εr, εi, k, n: نتایج محاسبات نظري  7-4جدول 

  89....................در تاریکی و تحت تابش CTSمقاومت ورقه اي و مقاومت لایه هاي نازك   : 8-4جدول 

  CTS...................................94ج در صد اتمی عناصر و نسبت تناسب عنصري نانوذرات : نتای 9-4جدول 

 AcTh220-V و AcTh180-V در خلا CTS:  مقاومت ورقه اي و مقاومت لایه هاي نازك  10-4جدول 

  و تحت تابشAcTh220-Dark و AcTh180-Darkوباز پخت شده در اتمسفر آرگون در تاریکی 

AcTh180-Light  وAcTh220-Light ...............................................................................................................96  

تهیه شده در دماها و نسبتهاي عنصري  CZTS: نسبت هاي ترکیب شیمیایی نانوذرات  1-5جدول 

100......................................................................................................................................متفاوت..............................



 ق 
 

: مقایسه اندازه بلورك، اندازه نانوذرات ، اعوجاج چهار گوشی و کرنش نمونه هاي تهیه  2-5جدول 

  102................................................................عنصري متفاوت..................شده در شرایط دمایی و نسبت هاي 

لایه هاي پخته شده در اتمسفر آرگون و آرگون /  ε: اندازه بلورك، کرنش شبکه  3-5جدول 

  108.............................................................................................سولفور.......................................................................

  CZTS...................110:  در صد اتمی عناصر و نسبت هاي تناسب عنصري لایه هاي نازك  4-5جدول 

تهیه شده در  CZTSلایه هاي نازك   tو ضخامت Rو مقاومت Rs: مقاومت ورقه اي  5- 5جدول 

  113..........................................................................اتمسفر آرگون و آرگون/سولفور...............................................

: ثابت هاي شبکه، حجم سلول واحد، اندازه بلورك و میکرو کرنش شبکه نانوذرات  6-5جدول 
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  مقدمه  1-1

ترکیب فیزیک اپتوالکترونیک می باشد که  قطعات روز دنیا یک حوزه از تکنولوژي هاي مهم

در آن نور مستقیما به الکتریسیته یا الکتریسیته به نور کند بطوریکه  را توصیف می ونیکنور با الکتر

نقش بزرگی را به عهده  "فوتون"نیادي نور یعنی تبدیل می شود . در قطعات اپتوالکترونیک ذره ب

دارد. امروزه با توجه به گستردگی این ابزارها در زندگی نظیر استفاده در سیستم هاي اطلاعات اپتیکی 

و تشخیص پزشکی و تامین انرژي، نیاز به بررسی بیشتر و بهینه کردن این ابزارها به خصوص با به کار 

نه کردن پاسخ هاي نوري والکتریکی بسیار مورد توجه قرار گرفته است. هاي نانو براي بهی روشبردن 

 گسیل  نوردیود هاي  سلول هاي خورشیدي، ،ر اپتوالکترونیک مثل فوتو سلشاخه هاي متعددي د

که در چند سال اخیر بسیار مورد  می باشند ولیزر هاي دیودي وجود دارند که یکی از شاخه هایی

و  بازدهسلول هاي خورشیدي به کاربردن دانش نانو براي بهینه کردن  توجه واقع شده است. ساخت

جهت تامین انرژي مورد نیاز بشر از یک منبع وسیع پایان ناپذیر و زیست سازگاري چون خورشید می 

  باشد.

  : شده اند میتقس چهار دستهبه  يدیخورش يها سلول 

  و بس بلور آن می باشد.   ( آمورف) بی شکلسیلیکون . سلول هاي خورشیدي نسل اول که شامل 1 

و   CdTe, CIGS, CZTS. سلول هاي خورشیدي لایه نازك که شامل سلول هـاي سـاخته شـده بـا     2

بسیار سریع به مرحلـه تجـاري سـازي     CdTe سلول هاي خورشیدي ساخته شده باغیره می باشند که 

 راه یافتند.  

ونـانو کامپوزیتهـا    TiO2س شده به رنگ . سلول هاي خورشیدي نسل سوم که شامل سلول هاي حسا3

  می باشند. سلول هاي خورشیدي انعطاف پذیر پلیمريو 

 2010. سلول هاي خورشیدي نقطه کوانتومی که نسل جدیدي از سلول هاي خورشـیدي را از سـال   4

  به خود اختصاص داده اند.
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ده بهینه وکم از مواد در این میان تکنولوژي لایه نازك به کار رفته در نسل دوم به علت استفا 

 فوتو ولتاییک، به کارگیري نانوساختارها، تولید آسان و کم هزینه و اسـتفاده در مقیـاس هـاي بـزرگ    

بسیار مورد توجه قرار گرفته اند. در اینجا قصد داریم سیر تکاملی سلول هـاي خورشـیدي لایـه نـازك     

ي، رو(قلـع   دیسولف و Cu2SnS3 (CTS)سولفید قلع مس ،هاي سولفور دار نظیرنیمرساناساخته شده با 

  پردازیم.ب  ,Cu2(Zn, Fe)SnS4(CZTS, CFTS) مس آهن)

  

         وCu2SnS3 سـولفوردار سـه تـایی و چهارتـایی     ترکیباتمعرفی  1-2 

Cu2(Zn, Fe)SnS4    

می  هاي آلی تقسیم  نیمرساناهاي غیر آلی و نیمرسانابه دو دسته  (PV) 1مواد فوتو ولتاییک 

تـا کنـون خـواص اپتوالکترونیـک     می باشند کـه   نیمرساناد فوتوولتاییک آلی مثل پلیمرهاي شوند. موا

  .  ] 1[بروز داده اند را جالب و خواص مکانیکی ویژه اي

آلی این است که جذب فوتون سبب ایجاد جفـت   ينیمرسانایکی از ویژگی هاي مفید در مواد 

) حامل بار آزاد مـی باشـد  انرژي کمی بیشتر از  که( eV 5/0حفره (اکسیتون) با انرژي بستگی-الکترون

( بدلیل میدان الکتریکـی تولیـد   حفره  –جفت الکترون آسانتر سبب جدا شدنهمین امر ، که می شود

و انتقال آنها به اتصالات بالا و پایین سلول می شود. یکی از مشـکلات ایـن مـواد    شده در ناحیه تهی ) 

را  % از نـور خورشـید  30فقط قادرنـد   eV2 گاف نواري بزرگتر از این است که به دلیل دارا بودن انرژي

 .] 1[از آنها پایین گزارش شده است بدست آمدهسلول هاي خورشیدي  بازدهجذب کنند و  تا کنون 

فوتوولتاییک  ویژگی هايتاکنون اتصالات بهتر و  "غیر آلی"هاي  نیمرسانامواد فوتوولتاییک 

را در اثر برخورد نور  PVها از خود خصلت  نیمرساناتعداد بسیاري از  اند.بهینه اي را از خود بروز داده 

دهند ولی فقط معدودي از آنها قادرند شرایط لازم را مثل داشتن گاف نواري مستقیم با انرژي می نشان

حامل هاي بر انگیخته  حاصل از کوانتومی بازدهداراي ، cm   104/، ضریب جذب eV5/1 در حدود

                                                             
1 Photovoltaic (PV)  
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سرعت بازترکیب پایین براي ایجاد اتصال الکترونی مناسب (اتصال شاتکی  طول پخش بلند،  ،باشد بالا

  . ] 1[ نامتجانس و همجنس) را دارا باشند

 شـامل  Cu-Sn-Sسـولفور    -قلـع -تهیه شـده از مـس   سه تایی هاينیمرساناترکیبات متعدد 

Cu2Sn3S7, Cu10Sn2S13, Cu4SnS4, Cu2SnS3, Cu4Sn7S16, Cu3SnS4   ساختار، فاز و انرژي گـاف  ا ب

بـه   Cu2SnS3  (CTS)در این میـان ترکیـب سـه تـایی     .] 2-4[تاکنون گزارش شده اند نواري مختلف

جهت دارا بودن فازهاي متعدد و متغیر بودن مقدار انرژي گاف نواري، دارا بودن گاف نـواري مسـتقیم،   

بسیار مورد توجه و بررسـی قـرار    اپتیکی ویژه-گرمایی-و خواص مکانیکیcm-1 105ضریب جذب بالاي 

 CTSروش هاي متعددي تا کنون جهت تهیه لایه هاي نازك و پودر نانوبلور هـاي   .] 2-4[گرفته است

و انـرژي گـاف نـواري و روش     CTSفازهاي ساختاري متعـدد ترکیـب    1-1جدول  گزارش شده اند که

مشـاهده   CTSاکنـده ایـی در زمینـه    تهیه برخی از آنها را گزارش می کند. تا کنون گزارشات کم و پر

و لایه هاي نازك آن در باتري هاي لیتـیم پرداختـه شـده     CTSشده است که بیشتر به بررسی خواص 

  .] 2-4[است

با روش هاي متعدد و نتایج حاصـله از آنهـا    CTSدر بخش بعدي به طور مفصل به نحوه تهیه   

 و SnS2حضور فازهاي ثانویه دوتایی CTS ی یکی از چالش هاي تهیه ترکیب سه تایخواهیم پرداخت. 

 Cu2S   .می باشد 
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 CTS: مروري بر داده هاي مقالات  1- 1جدول 

  ماهیت ماده  ساختار  روش ساخت   انرژي گاف نواري  مراجع

]3 [  eV  19/1-05/1   واکنش و جذب سطحی لایه

  1یونی پی در پی

  لایه نازك  و مکعبی چهارگوشی

 Ccونوکلینیکم  حالت جامد  -  ] 5[
a=6.653,b=11.537, 

c= 6.665Å,β=109.39°  

  پودر بلور

 تري کلینیک  2حلال گرمایی  -  ] 6[
a= 6.64, b = 11.51, 

c = 19.93  

  

  پودر بلور

  لایه نازك I-42mچهارگوشی  3پوششی غوطه وري  12/1  ] 7[

  شش گوشی  حلال گرمایی  صفر(رفتار فلزي)  ] 8[
a=3.899 Å, c=17.266 Å  

  رپودر بلو

  لایه نازك  مکعبی  حالت جامد  1/1  ]9[

  لایه نازك  و مکعبی چهارگوشی  مستقیم - کندو پاش مگنترون  35/1 – 96/0  ]10[

  لایه نازك  تري کلینیک  لایه نشانی شیمیایی  0/ 95  ]11[

  

]12 [ 
  

  

58/1  

  

 
  اسپري پایرولیز

  تري کلینیک
a = 6.64 Å, b = 11.51Å  

 c = 19.93 Å  

 
  لایه نازك

  

]13[  

  

1/1  

 
  میکرو ویو

  I-42mچهارگوشی
a = 5.42 Å, b = 10. 85 Å  

 
  پودر بلور

  لایه نازك  I-42mچهارگوشی  ژل پوششی چرخشی –سل   34/1-2/1  ] 14[

  لایه نازك  ، مکعبی و مونوکلینیکچهارگوشی  تبخیر گرمایی  96/0- 1  ]15[

  لایه نازك  مکعبی  اسپري پایرولیز  15/1  ]16[

  لایه نازك  مونوکلینیک  الکتریکی لایه نشانی  93/0  ] 17[

  پودر بلور  چهارگوشی  حلال گرمایی  15/1  ]18[

  لایه نازك  نا مشخص  تبخیر گرمایی  77/1-65/1  ]19[

  

فاز شبه دوگانه توانستند ارتباط بین این ترکیبـات   نموداربا بررسی ] 20[و همکارانش 4فیچتر

فـاز   نمـودار  1-1تایی را بررسی کننـد. شـکل  و ترکیب نهایی حاصله و تاثیر آن بر خواص ترکیبات سه 

چهـار فـاز    نمـودار شبه دوگانه طراحی شده توسط فیچتر و همکارانش را نشان می دهد. بر اساس این 

آنها با بررسـی ایـن    پدید می آیند. Cu2S–SnS2در طول اتصال  Cu-Sn-Sسه گانه از ترکیبات سه تایی

در  SnS2 و Cu2Sاز مـواد اولیـه   CTSجامـد تهیـه   به این نتیجـه رسـیدند کـه در روش حالـت      نمودار

بـا توجـه بـه درصـد      ,Cu2Sn3S7وCu4SnS4 ,Cu2SnS3, Cu4Sn3S8 دماهاي مختلف چهارفاز سه گانـه 

                                                             
1 The successive ionic layer adsorption and reaction 
2 Solvothermal 
3 Dip coating 
4 Fiechter 
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پایدار اسـت   685 � که در دماي بالايCu4Sn3S8 به جز فاز مولی استفاده شده و دما حاصل می شوند.

  نند.بقیه در دماي اتاق پایدار و بلوري باقی می ما

  

 .] Cu-Sn-S ]20فاز شبه دو گانه براي سیستم نمودار:  1- 1شکل 

 

 CZTS یکی دیگر از کاندیداهاي خوش آتیه براي کاربردهاي فوتوولتاییک ترکیب چهارتـایی 

و eV 6/1-4/1غیر سمی و ارزان، انـرژي گـاف نـواري مسـتقیم در محـدوده      متشکل از عناصر است که

 21-23[باشدمی  3ورتسایتو  2، کسترایت1ساختار متفاوت استنایتو سه cm-1104 بالا جذب  ضریب 

به بررسی ساختار تک بلور کسـترایت پرداختنـد.    1967در سال ] 24[ و همکارانش 4اولین بار نیتچه .]

توسـط   1978در سـال   XRD نقش پراشبا بررسی  CZTSگزارش روي ساختار کسترایت و استنایت 

ایتـو و  توسـط   1988اولین گزارش خصـلت فوتوولتاییـک در سـال     داده شد و ]25[و همکارانش 5هال

تحقیق بر روي آن زیاد مورد توجه و علاقه صنعت و دانشـگاه   2007داده شد، اما تا سال  ]26[ 6ناکازاوا

همچنین گزارش کرده بودند که ساختار کسترایت به لحاظ ترمودینـامیکی پایـدارتر و   آنها قرار نگرفت. 

لایـه هـاي نـازك و     .]27و26[نسـبت بـه سـاختار اسـتنایت مـی باشـد       نگ بیشتريانرژي مادلو داراي

 2-1عموما به شکل بس بلور در ساختار کسـترایت شـکل مـی گیرنـد. شـکل        CZTSپودرهاي بلوري 

                                                             
1 Stannite(St) 
2 Kesterite(KS) 
3 Wurtzite(WZ) 
4 Nitsche 
5 Hall 
6 Ito and nakazawa 
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  را نمایش می دهد. CZTSساختار بلوري کسترایت و استنایت 

 
 .] CZTS ]27: ساختار استنایت و کسترایت  2-1شکل

  

که مشاهده می شود دو ساختار استنایت و کسترایت بسیار شبیه هم می باشند و همانطور 

طیف تشخیص این دو ساختار بسیار مشکل است و فقط می توان با بررسی نقش پراش نوترون و 

است که داراي  چهارگوشیساختار استنایت  .] 27[ این دو ساختار را از هم مجزا نمود 1رامان نگاري

 چهارگوشیو کسترایت نیز  =Å757/10 b و   =Å 449/5 a و ثابتهاي شبکه I-42m گروه فضایی

می باشند که هر دو  =Å 871/10 b و =Å  427/5 aو ثابتهاي شبکه I-4است، که داراي گروه فضایی 

اتم به ازاء هر سلول بسیط دارند. تفاوت این دو ساختار فقط در قرارگیري کاتیونها در  8ساختار داراي 

 4dدر موقعیتCu و  2a(0,0,0)در موقعیت  Znمی باشد. در ساختار استنایت  چهارگوشیزیر شبکه 

  و 2c(0,1/2,1/4) و 2a(0,0,0) در موقعیت  Cuکسترایت قرار دارند در حالیکه در ساختار  (0,1/2,1/4)

Zn 2  موقعیتd(0.1/2, 3/4).ساختار در هر دو را اشغال کرده است Sn 2 در موقعیتb(0,1/2,1/4) 

قرار  8g و در کسترایت در 8i ) در110( اي در ساختار استنایت در صفحه آینه S قرار دارد اما آنیون

  .] 25[دارد 

را براي اولین بار با روش  CZTS ورتسایتساختار ] 28[و همکارانش 2لو  2011در سال  

                                                             
1 Raman spectroscopy 
2 Lu 
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در  Snو Cu با Znمی تواند با جانشین کردن  CZTS ورتسایتتهیه کردند. ساختار  1تزریق داغ

-1شکل  اتم در سلول بسیط قرار می گیرند . 16شکل داد که در این ساختار  ZnS ورتسایتساختار 

ارائه شده است بیان می کند که ساختار  ] 29[و همکارانش 2که توسط بررسی هاي نظري چن  3

و استنایت  کسترایت چگونه با جانشینی اتم ها از ساختارهاي کسترایت ورتسایتاستنایت و  ورتسایت

آنچه که جالب است پایداري  که مشتق شده از ساختار زینک بلند می باشند حاصل می شوند.

طبق مطالعات  ورتسایتو استنایت  ورتسایتترمودینامیکی ساختارهاي کسترایت، استنایت،کسترایت 

  و گزارشات به صورت زیر می باشد:

Kesterite>Stannite>WZ-kesterite>WZ-stannite  

       ورتسایتلیل آن اینست که مشتقات زینک بلند از لحاظ ترمودینامیکی پایدارتر از مشتقات که د

  .] 30و29 [می باشد 

   

. بردارهـا بیـانگر ارتبـاط میـان     ورتسـایت و کسـترایت   ورتسـایت  اسـتنایت : ساختارهاي کسترایت، استنایت، 3-1شکل 

  . ] 29[ می باشد) ساختار مشتق شده از زینک بلند 111(و صفحات  ورتسایت) ساختار مشتق شده از 0001صفحات (

را در حالـت پـودر نـانو     CZTSساختار، روش ساخت و انرژي گاف نواري گزارش شده براي  2-1جدول

  بلور و لایه نازك گزارش می کند.

  

                                                             
1 Hot injection 
2 Chen 
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 CZTS: مروري بر داده هاي مقالات  2- 1جدول 

  ادهماهیت م  ساختار  روش ساخت  eV انرژي گاف نواري  مراجع

  پودر بلور  کسترایت   تزریق داغ  5/1  ]31[

  پودر بلور  ورتسایت  1گرما آبی  25/1  ] 32[

  لایه نازك کسترایت  ژل-سل  55/1  ] 33[

  پودر بلور  کسترایت  میکروویو-حلال گرمایی  52/1  ]34[

  لایه نازك  کسترایت  ژل-سل  56/1  ]35[

  ر بلورپود  و کسترایت ورتسایت  2گرما بالابردن  55/1 - 5/1  ]36[

واکنش و جذب سطحی لایه یونی   48/1  ]37[

  پی در پی

  لایه نازك  کسترایت

  پودر بلور   ورتسایت  تزریق داغ  56/1  ] 38[

  لایه نازك  کسترایت  اسپري پایرولیز  6/1-67/1   ]39[

  لایه نازك  استنایت  اتمی پرتوکندو پاش   45/1  ]40[

   

لص و پایداري سـاختاري آن مـی باشـد    در شکل گیري فاز خا ،CZTSیکی از مشکلات عمده 

را با ترکیب مناسبی از سـولفیدهاي فلـزي    CZTSکه نحوه شکل گیري  4-1فاز سه گانه شکل  نمودار

  .]40[توان فاز خالص را حاصل نمود بیان میکند، نشان می دهد که در محدوده بسیار کوچکی می

که هر ناحیه شامل یک یا دو همانطور که در شکل مشاهده می کنید این مثلث به ده ناحیه 

     CZTSباشد تقسیم شده و فقط ناحیه کوچک در وسط محل شکل گیري فاز خالص می فاز دوم

فاز سه گانه مشخص شده اند در فرایند تشکیل  نمودارحضور فازهاي ثانویه که در  .]40[باشد می

به طور مثال  می کنند.نهایی خواهد شد را ایجاد  بازدهسلول مشکلات عدیده ایی که سبب کاهش 

 اخلدبین اتصالات عقب و جلو در  شانتمقاومت ایجاد درسلول سبب  Cu2S وجود فاز ثانویه دوتایی

  .]41[سلول می شود که مانع رسیدن جریان به مصرف کننده خارجی می شود 

                                                             
1Hydrothermal 
2 Heating up 
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  .]CZTS ]40فاز سه گانه  نمودار  :4- 1شکل 

 

گاف پهن عمـل مـی کنـد     نیمرساناهمچون یک که eV 2/2 يگاف نواربا انرژي  SnSفاز دوم 

 .باشـد  مـی  CZTS باعث ایجاد یک دیود دومی در ساختار سلول می شود که داراي قطبیت مخالف بـا 

 .]42[را کاهش می دهد"FF" 1بنابر این سبب ایجاد یک سد براي حاملها شده و فاکتور پر کنندگی

نسـبت    ح اتصالات جلو و عقـب، البته عوامل بسیاري چون ضخامت لایه جاذب، مساحت سط 

سـلول   بـازده در رونـد افـزایش یـا کـاهش      ، حضور لیگاند مناسـب و غیـره  دانهتناسب عنصري، اندازه 

سلول هـاي خورشـیدي لایـه نـازك      بازدهتکامل تدریجی  5-1شکل. ]41-42[خورشیدي موثر هستند

 ـ    CZTSساخته شده با   نیمرسـانا انوبلور هـاي  را با روش هاي مختلف نشان می دهـد. از سـوي دیگـر ن

 = Sn) Cu2(MII)(MIV)(S,Se)4 (MIIماننـد ترکیبـات    می شوند که در طبیعت بسیار یافت کلکوژناید

Mn, Fe, Co, Ni, Cd, Hg; MIV = Si, Ge,    اخیرا بسیار مورد توجه محققان به دلایل ساختار مشـابه

در  . ]43[جذب بالا قرار گرفته اندو ضریب  eV 6/1-2/1  ، انرژي گاف نواري مناسب  CZT(S, Se)با 

به عنوان مواد مناسب بـراي کـاربرد    Cu2MSnS4 (M = Co2+, Fe2+, Ni2+,Mn2+)این میان ترکیبات 

  .] 43[در سلول خورشیدي، بیشتر مورد بررسی قرار گرفته اند 

                                                             
1 Fill factor 
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  فاوت.هاي مت با روشCZT(S,Se سلول هاي خورشیدي لایه نازك ( بازده : تکامل تدریجی 5- 1شکل 

 

تاکنون بررسی هاي کمی روي ساختار و خواص ساختاري و اپتیکی با روش هاي مختلف 

قصد داریم که ترکیب آلیاژ  رش شده است. در این میانسنتز براي این ترکیبات چهار تایی گزا

ر و نزدیک یبه دلیل داشتن انرژي گاف نواري متغ CFTSو  Cu2ZnzFe1−zSnS4 (CZFTS) نیمرسانا

پایه  ( پشت سر هم)1و کاربرد در سلول هاي خورشیدي ساندویچی چند لایه Feحضور  و CZTS به

Si  43-45[بیشتر مورد بررسی قرار دهیم [.  

نشان می دهد که این  CFTSچهارتایی  نیمرسانامحققان بر روي  تا کنون گزارش هاي

وریکه تا کنون بط ت تاثیر شرایط واکنش می تواند ساختارهاي متفاوت داشته باشدترکیب تح

 ورتسایتبا شماره کارت استاندارهاي متفاوت، مکعبی،  βو فاز αفاز چهارگوشیساختارهاي استنایت 

  .] 46-48[براي لایه هاي نازك تهیه شده و پودر نانوبلور هاي آن گزارش شده است 

 از روش هاي مختلف را بطور خلاصه گزارش می کند. داده هاي بدست آمده 3-1جدول   

در قرارگیري لایه هاي کاتیونها با لایه CZTS و کسترایت CFTSف اصلی بین ساختار استنایت اختلا

و  CuCu/SS/FeSn/SS می باشد بطوریکه براي استنایت به صورت c هاي آنیون سولفور در راستاي

 می باشد. CuZn/SS/CuSn/SS  کسترایت به صورت  براي

  

  

                                                             
1 Tandem 
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  .CFTS: مروري بر داده هاي مقالات  3- 1جدول 

  ماهیت ماده  ساختار  روش ساخت  eV گاف نواري  مراجع

  1واکنش حالت جامد   -  ]46[

   

  42m-1 چهارگوشی استنایت
a=5.449, b=10.726Å 

  پودر بلور
β-Cu2FeSnS4  

  واکنش حالت جامد   -  ] 46[

   

  P-4 استنایت چهارگوشی

a= 5.432, c= 5.410 Å 
 پودر بلور

α-Cu2FeSnS4  
 P-43mمکعبی  مدواکنش حالت جا  -  ] 47[

a = 5.417(Å) 
  پودر بلور

  P63mc ورتسایت استنایت  تزریق داغ  54/1-49/1  ] 48[

a = 3.846, c=6.344 Å  

  پودر بلور

  لایه نازك  استنایت  2لایه نشانی لیزر پالسی  33/1  ] 50[

   چهارگوشیاستنایت   تزریق داغ  28/1  ] 51[

 (JCPDS70-4373)  

  پودر بلور

   42m-1 چهارگوشیاستنایت   اییحلال گرم  33/1  ] 52[
(JCPDS 44-1476) 

a = 5.41, c = 10.83Å  

  پودر بلور

  پودر بلور    42m-1 چهارگوشیاستنایت   تزریق داغ  33/1  ] 53[

          

  میکروویو  52/1  ] 54[

  

  42m-1 چهارگوشیاستنایت 
(JCPDS.44-1476)  
a= 10.46, c=5.72Å  

  پودر بلور

  42m-1 چهارگوشیت استنای  کندو پاش   42/1  ] 55[
(JCPDS.44-1476)  

a=5.539,c=10.75(Å)    

  لایه نازك

واکنش و جذب سطحی لایه   22/1  ] 56[

  یونی پی در پی

  42m-1 چهارگوشیاستنایت 
(JCPDS.44-1476)  

a=5.539,c=10.75(Å)   
a=5.43 Å, c=10.79Å,  

  لایه نازك

  F-43m استنایت زینک بلند  تزریق داغ  1/1  ] 57[
a = 5.429 Å   

  پودر بلور

  

  را نمایش می دهد. CFTS و استنایتCZTS ساختار کسترایت  الگوي 6-1شکل

قله  جابجاییمی شودکه سبب  c/2a چهارگوشیاعوجاج این اختلاف سبب تغییر در مقدار پارامتر  

  .] 44،49[خواهد شد  نیز XRDاصلی در نقش پراش 

  

                                                             
  و سرد کردن تدریجی و آرام کوارتز در دماي بالا و مرحله اي پخت در آمپول ١

 
2 Pulsed Laser Deposition (PLD) 
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  ] .CZTS 44[ و(ب)کسترایتCFTS استنایت (الف): طرحوار ساختار 6- 1شکل 

  

یکی دیگر از ترکیبات مورد علاقه محققان با  Cu2ZnzFe1−zSnS4 (CZFTS) نیمرساناآلیاژ 

استنایت، یک شبه سیستم با خواص مغناطیسی و با تغییرات گاف نواري است که -ساختار کسترایت

در زمینه کمی  و تجربی نظري هاي .گزارش] 45،44[مناسب براي سلول هاي خورشیدي می باشد

موجود است و هنوز نیازمند بررسی بیشتر  CZFTSچند تایی  نیمرسانانانو بلور ها و لایه هاي نازك 

و خواص  ریخت شناسیدر زمینه انتقال فاز از کسترایت به استنایت و تاثیر روش سنتز در رشد بلور ، 

  ساختاري و اپتیکی و اپتوالکترونیکی می باشد.

از لحاظ  CZFTSاز داده هاي تحقیق هاي انجام گرفته تاکنون را بر روي خلاصه اي  4-1جدول 

 و تجربی را در اختیارقرار می دهد. نظري

  و تجربی . نظري CZFTS: مروري بر داده هاي مقالات  4- 1جدول 

در زمان انتقال  Fe/Fe+Znنسبت  روش  مراجع

 فاز از استنایت به کسترایت
 ماهیت ماده

 لایه نازك 45/0 یزپایرولاسپري  ] 44[
 )نظري (پودر بلور VASP 4/0برنامه ] 45[
 پودر بلور 4/0 تزریق داغ ] 49[
 پودر بلور 3/0 حالت جامد ] 58[

  

هاي ساخت لایه هاي نازك ترکیبات سه تایی، چهارتایی وچند تایی  روشدر ادامه فصل به بررسی 

 سولفوردار می پردازیم.
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  نازك ترکیبات سولفوردار لایه لایه نشانیهاي  روش 1-3

نازك ترکیبات سولفوردار با روش هـاي مختلـف ایـی چـون کنـدو       لایه لایه نشانیهاي  روش

مـی   اده، اسپري پایرولیز و غیره حاصـل از محلول پیش م 1پاش، تبخیر گرمایی، پوشش دهی چرخشی

ي برپایـه خـلاء و   هـا  روش -الـف   ها را به دو دسته اصلی تقسیم می شوند: روش. عملا این ]59[شوند

هاي ساخت به دودسته از بالا به پایین  روشهاي برپایه محلول، اما براي تولید نانوساختارها  روش -ب

) VLS(جامـد   –مـایع   –نظیر روش لیتوگرافی و حک کردن و از پایین به بالا نظیـر روش رشـد بخـار   

 ـ .]60[جامد  تقسیم می شوند  –رشد الکتروشیمیایی ورشد بخار ٢ ن بخـش مـا بـه بررسـی روش     در ای

هـاي بـر    روشبـا    CZFTSو  CTS  ،CZTSهاي نازك ترکیبات سولفوردار نانوساختار لایههاي تولید 

  می پردازیم.پایه محلول شیمیایی 

  هاي برپایه محلول  روش 1-4

هاي برپایه محلول با خروجی بالا ، قیمت پـایین و آسـان هسـتند کـه پتانسـیل بسـیار        روش  

مانند تزریـق داغ ، حـلال گرمـایی و    روشی تولید نشان داده اند. در این روش ها نانو بلور با  بالایی براي

، 3تهیه می شوند و سپس با روش هاي بسیار ساده لایه نشـانی ماننـد پوششـی چرخشـی     گرمایی-آبی

 لایه را تهیه و تحت پخت در شرایط مختلف قرار مـی  5قطره ايو لایه نشانی  4غوطه وري، چاپ کردن

دهند. در این روش ها عموما نیاز به محیط خلا و فرایندهاي گران و زمان بر نمی باشد و مـی تـوان در   

حین سنتز از عوامل پوششی جهت کنترل شکل و اندازه ذرات و پوشش سطح نانو ذرات استفاده نمـود  

 CFTS و  CTS ،CZTSبخش هاي آتی سنتز نانوبلورهاي که پایداري آنها را نیز افزایش خواهد داد. در

  می پردازیم.روش حلال گرمایی بررسی به 

                                                             
1 Spin-coating 
2 Vapor-liquid-solid (VLS) 
3Spin coating 
4 Printing 
5 Drop casting 
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  حلال گرمایی  به روش  CTSبررسی نتایج سنتز نانوذرات  1-4-1

حلال گرمایی روشی کارآمد براي ساخت نانو ساختارها با مشخصات مناسب در   

یر گروه  وسیعی از مواد نظ گسترهاندازه، شکل و فاز ساختاري است. به علاوه این روش براي ساخت 

ها، نیترید ها،کاربیدها، فسفیدها، فلزات و غیر فلزات مورد استفاده  1هالوژن ها، اکسید ها، کلکوژناید

روش حلال گرمایی بسیار ساده، دما پایین، عدم استفاده از پیش ماده سمی و بازده گیرد. قرار می

از  و CFTSو  CZTSناید براي سنتز نانوساختارهاي کلکوژ 2011می باشد که اخیرا از سال خوب 

. در این روش ما قادر خواهیم بود نانو ]61[مورد توجه قرار گرفته است CTSباز براي سنتز دیر

ها، اندازه ها و ساختار هاي متفاوت با تغییر در پارامترهایی چون دما،  ریخت شناسیساختارهاي با 

در ادامه به بررسی نتایج محققان در زمان، حلال و پیش ماده هاي فلزي و منبع سولفور تولید کنیم. 

  با روش حلال گرمایی می پردازیم. CTSتهیه نانوساختارهاي 

، 2H2O  . CuCl2را از واکنش Cu2SnS3 براي اولین بارنانوذرات  ]62[و همکارانش  2بین لی  

 تهیه نمودند. نقش پراش h 15به مدت C180-140˚ در دماي دي آمینعنصر قلع ، سولفور و اتیلن 

 ). 7-1می باشد (شکل  CTSتهیه شده تایید کننده ساختار تري کلینیک ایکس نمونه  پرتو

 
 .]CTS]62 نانوبلورهاي  تهیه شده X پرتو: نقش پراش  7- 1شکل 

 طور که در شکل مشاهده را نشان می دهد. همان CTSبلور هاي   طیف جذب نانو 8-1شکل  

قرار دارد که می تواند یک قله اکسیتون  nm 530 یهمی شود یک قله شانه اي جذبی کوچک در ناح 

                                                             
1 Chalcogenide  
2 Bin Li 
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 nm660 در 8-1نیز ادعا کردند که لبه جذب نانو بلور ها طبق شکل ]62[باشد. بین لی و همکارانش

طبق گزارش قرار  nm 700 و لایه نازك درnm 1362 در CTS اي کپهقرار دارد در حالیکه لبه جذب 

آبی بزرگ در لبه جذب مربوط به اثر اندازه کوانتومی، به دلیل  جابجاییدارد. آنها مدعی شدند که این 

  محدودیت الکترون و حفره در یک حجم کوچک می باشد. 

  

  .]CTS]62 : طیف جذب نانو بلورهاي  سنتز شده 8- 1شکل 

  

ي سه نیمرسانابه بررسی نتایج حاصل از تهیه نانوبلورك هاي  ]63[و همکارانش 1چن  

 2دي آمینبا روش حلال گرمایی پرداختند.  آنها با استفاده از حلال اتیلن   Cu-Sn-E (E=S, Se)تایی

را با اندازه CTS نانو میله هاي  2:1:3با انتخاب نسبت تناسب عنصري  Sو پودر  Cu ,Snو فلزات 

را CTS نانومیله هاي x پرتونقش پراش  9-1را تهیه کردند. شکل  nm 50تا  30و قطرmµ 1طولی 

 =Å 66/6 a= ،Å 48/11bبا پارامترهاي شبکه 3بیانگر فاز انورتیک XRDنتایج بررسی نشان می دهد. 

 CTSنقش اصلی را در فرایند شکل گیري  Snمی باشد. آنها معتقد بودند که عنصر  =Å 03/20 c و

 �بوده است که از دماي نقطه ذوب ( 250-300 �بازي می کند، زیرا دماي انجام واکنش آنها 

9/231 (Sn ر بوده است. آنها همچنین به بررسی اثر حلال پرداختند و به این نتیجه رسیدند که بیشت

  را ندارند. CTS تشکیل ساختاربا دیگر حلال ها چون اتانول و بنزن قابلیت  Sو  Cu ،Snعناصر 

                                                             
1 chen 
2 Ethylenediamine (en) 
3 Anorthic 
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  .]63[با ساختارانورتیک CTS نانو میله هاي XRD نقش پراش:  9- 1شکل 

  

که داراي ساختار  nm 60را با اندازه تقریبی  CTSت شبه کروي نانوذرا ]8[و همکارانش  1وو  

می باشند و رفتار فلزي با انرژي گاف نواري صفر از خود نشان داده اند را براي اولین بار  شش گوشی

نمونه هاي تهیه شده به روش تجربی و شبیه سازي  X پرتونقش پراش  10-1گزارش کردند. شکل 

فاز  شش گوشیبا ساختار  شش گوشیآنها معتقدبودند که این ساختار را نشان می دهد.  نظريشده 

α  ترکیبCuSe .مطابقت دارد  

  

شش  ساختار XRDپراش (الف) تجربی، (ب) شبیه سازي شده (ج) CTS نانوذرات X پرتو: نقش پراش  10-1شکل 

  .]CTS ]8 سلول ابرار و (ه) آرایه بندي اتمها در ساخت CTS، (د)ساختار سلول واحد  αبا فاز  CuSe گوشی

  

                                                             
1 Wu 
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با  2مجتمع شدهبا ابعاد نانومتر تا میکرومتري CTS میکروکره هاي  ]18[و همکارانش 1زو   

 براي سلول هاي خورشیدي حساسشمارندهرا جهت استفاده به عنوان الکترود  چهارگوشیساختار 

سنتز -نمونه  SEMو تصاویر  X پرتوالف نقش پراش -11-1شکل  تهیه کردند. 3نقطه کوانتومی شده

ه می شود میکرو کره ها هدمشاج و د -11-1 همانطور که در شکل می دهد.را نشان  CTSشده 

ساخته شده اند. آنها براي بررسی روند  nm 25-20با ضخامت 4متشکل از تعداد زیادي ازنانوپوسته ها

  د. شکل گیري میکرو کره ها به برررسی فرایند در بازه هاي زمانی مختلف پرداختن

  

تهیه شده  CTS میکروکره هاي سلسه بندي شده SEM و (ب، ج و د) تصاویر XRD نقش پراش: (الف) 11-1شکل 

  .]h 48]18به مدت 250 �دماي در

  

نمونه ها را در بازه هاي زمانی مختلف نمایش می دهد.  X پرتونقش پراش  12-1شکل   

شش با ساختار  CuSازشروع فرایند ابتدا  بعدmin 15بعد از  iهمانطور که مشاهده می شود در طیف 

حاصل شده اند که بیانگر این است که در ابتدا فقط  SnS2بدون مشاهده قله هاي مربوط به  گوشی

) و 102تشکیل می شوند. با افزایش زمان واکنش، قله هاي پراکندگی مربوط به ( CuS هسته هاي 

                                                             
1 Xu 
2 Hierarchical 
3 Quantum dot sensitized solar cells 
4 Nanoflakes 
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پیدا کرده که نشانگر  قله هاي  جابجاییتدریجا به سمت زوایاي کوچکتر  CuS) مربوط به 110(

 با CuSهسته هاي  1و یکی شدن غامبه دلیل اد CTS چهارگوشی) ساختار 204) و (112مربوط به (

Sn   می باشد. نتایج نشان می دهد که واکنش بینS  وCu2+  براي تشکیلCuS  بسیار سریعتر و

  رخ می دهد. SnS2و  Sآسانتر از واکنش بین 

  

  .]18[در بازه هاي زمانی مختلف CTS نمونه هاي X پرتونقش پراش  : 12- 1شکل 

 

نمونه هاي تهیه شده در مراحل مختلف  UV-Visالف طیف جذب -13-1شکل    

) min 15(نمونه تهیه شده در CuS طور که مشاهده می شود لبه جذب زمانی را نشان می دهد. همان

در  Snقرمز در لبه جذب به دلیل ورود  جابجایییک  قرار دارد که با افزایش زمان فرایند، nm 670در

 eV 87/1نگر تغییر انرژي گاف از می شود که محاسبات گاف نواري بیا دیده CTSترکیب و تشکیل 

و استفاده  FTOبر روي  CTSب). این گروه در نهایت با لایه نشانی -13-1( شکل می باشد 15/1به 

و  FTOسلول در مقایسه با استفاده از فقط  بازدهرسیدند که  به این نتیجه شمارندهبه عنوان الکترود 

FTO / CuS .افزایش بیشتري نشان می دهد  

                                                             
1 Incorporation 
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 تهیه شده در زمانهاي مختلف و (ب) نمودار انرژي گاف نواري نمونه  CTS : (الف) طیف جذبی نمونه هاي 13- 1شکل 

CuS تهیه شده در min15  و نمونهCTS تهیه شده در h48]18[.  

  

را با هدف بررسی اثر تغییر بازه زمانی واکنش  CTSنانوساختارهاي  ]64[و همکارانش  1یانگل  

و تغییر حلال و با استفاده از کلریدهاي مس و قلع و تی اوره به عنوان منبع سولفور مورد سنتز قرار 

شکل  حاصل نمی شود و فقط یک فاز آمورف 150 �در دماي زیر CTSدادند. آنها دریافتند که فاز 

 14-1پرداختند. شکل  �180در دماي  h  24به 12می گیرد . بنابراین به بررسی تغییر بازه زمانی از 

را در زمان هاي مختلف نشان می دهد.  CTSنمونه هاي  سنتز شده  XRD نقش پراشنمودارهاي 

ق با ساختار در این بازه زمانی تغییر نکرده و مطاب CTS همانطور که مشاهده می شود ساختار بلوري 

) افزایش یافته است و پهناي 111مکعبی می باشد فقط با افزایش زمان واکنش، شدت قله ترجیحی (

  قله باریکتر شده است که طبق نظر آنها این امر به سبب افزایش بلورینیگی و اندازه ذره رخ داده است.

  

  .]h24 ]64 و (د)h20 ، (ج)h16 )، (بh12در (الف) 180 �در  CTSنمونه هاي  XRD نقش پراش:  14-1شکل 

                                                             
1 Liang 
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نقش این گروه در فاز دوم تحقیق خود به بررسی نوع حلال بر ساختار بلوري پرداختند.   

نشان می دهد که ساختار ماده در تمامی حلال هاي استفاده شده در این  15-1شکل  XRD  پراش

استفاده  دي آمیناز اتیلن  ، ساختار مکعبی می باشد. هنگامیکه دي آمینتحقیق به جز حلال اتیلن 

دي مطابقت بیشتري دارد . آنها ادعا کردند که اتیلن  شش گوشیمی شود ساختار نمونه با ساختار 

نقش  -3نقش عامل کنترل کننده و  -2نقش حلال،  -1بازي میکند :  CTS سه نقش در سنتز آمین

  لیگاند.

  

(الف) ، با حلال هاي مختلفh16 در مدت زمان 180 �در دماي CTS نمونه هاي XRD نقش پراش:  15-1شکل 

  .]64[ دي آمین(د) اتیلن  و (ج) اتیلن گلایکول ،  DMF حلال (ب)،  حلال بوتانیول

  

را نشان می دهد که انرژي گاف نواري آنها  CTSهاي  بلورنانو UV-Visالف طیف جذب –16-1شکل  

ند شکل گیري نانوذرات گل ب شماتیک فرای–16-1می باشد و همچنین شکل eV 26/1در حدود

  شکل را در این تحقیق نشان می دهد. 

  

و (ب) تصویر شماتیک فرایند تشکیل نانوذرات  CTS: (الف) طیف جذب و نمودار انرژي گاف نواري نمونه  16-1شکل 

  .]CTS]64 گل شکل
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وان با بررسی تاثیر نسبت اتانول به آب در حضور تیو استامید به عن ]65[و همکارانش 1چن    

% اتانول 50در حجم و بلورینگی بالا چهارگوشیبا ساختار  CTSمنبع سولفور، توانستند نانوساختارهاي 

سنتز کنند. آنها به این نتیجه رسیدن که حلال یک نقش کلیدي در  h5/7در مدت  �200در دماي 

 XRD شنقش پراالف –17-1فرایند شکل گیري ، کنترل شکل ، اندازه و بلورینگی داراست. شکل 

نمونه هاي تهیه شده با درصد نسبت هاي حجمی مختلف اتانول را نشان می دهد. بر طبق ادعاي این 

به مکعبی تغییر می کند، البته  چهارگوشیکه مقدار اتانول افزایش می یابد ساختار از  گروه هنگامی

ین قله ها نداشته مشاهده نموده اند که توجیحی براي حضور ا  XRDنقش پراشآنها قله هایی نیز در 

% حجمی اتانول را گزارش 50اند. آنها براي تایید ادعاي خود آنالیز طیف رامان نمونه تهیه شده با 

ب ). همانطور که مشاهده می شود قله هاي قرار گفته در طیف رامان در -17-1( شکل کرده اند

  می باشد. چهارگوشیمربوط به ساختار  cm-1 338 و  298موقعیت 

  

نمونه هاي تهیه شده با درصدهاي مختلف اتانول و (ب) طیف رامان نمونه تهیه  XRD نقش پراش: (الف)  17-1شکل 

   .]65[%50شده با درصد حجمی اتانول 

را نشان می دهد. همانطور که مشاهده می  چهارگوشی CTSطیف جذب نانوبلور هاي  18-1شکل

از خود نشان می دهند که لبه  ر مرئیطیف جذبی وسیع در ناحیه نو یک CTSشود نانوبلور هاي 

قرار دارد که با استفاده از  nm 872یابی نمودار جذب حاصل می شود، تقریبا در جذب آنها که از برون

                                                             
1 Chen 
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�Eg�eVرابطه  � ����
�

مناسب  می باشد که بر طبق ادعاي آنها eV42/1گاف نواري حدودا  انرژي 

 .براي کاربردهاي فوتوولتاییک می باشد

 
 .]h 5/7 ]65و در مدت 200 �تهیه شده در در دماي  CTS: طیف جذب نمونه  18- 1شکل 

 

، ساختار و ریخت شناسیاطلاعات خلاصه شده مواد اولیه ، دما و زمان واکنش،  5-1جدول     

اطلاعات را در اختیار قرار می دهد. مقالات  در روش حلال گرمایی CTSدرصد اتمی مواد بعد از سنتز 

بسیار وابسته به مواد اولیه به ویژه منبع  CTSهاي  هد شکل و ساختار نانو بلورجدول نشان می د

    سولفور و حلال می باشد. 

حلال با ویژگی هاي خاص مثل قطبش  یک(H2NCH2CH2NH2)  دي آمینبطور مثال اتیلن     

ر آن ( کی لیت کردن فرایندي است که د 1قوي، فشار بحرانی نسبتا پایین، و قابلیت کی لیت کردن

هاي خنثی هستند با یون فلزي یه حلقه یا مرکز پیوندي تشکیل می  لیگاندها که یونها یا مولکول

را  دي آمیندهند) می باشد. از سوي دیگر بیشتر گونه هاي غیر آلی نیز قابلیت حل شدن در اتیلن 

ایی براي در قالب سنتزهاي حلال گرم دي آمیندارا هستند. به دلیل داشتن این خصوصیات اتیلن 

  دسته وسیعی از نانو بلور ها مورد استفاده قرار می گیرد.

  

 

  

                                                             
1 Chelating 
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 .CTS: خلاصه اي از داده هاي مقالات سنتز حلال گرمایی نانوذرات  5- 1جدول 

 مراجع Cu:Sn:S ریخت شناسی ساختار دما و زمان مواد اولیه

CuCl2.2H2O +Sn +S+en 170 ˚C 
20 h 

Triclinic Spherical - ]6[  

CuCl2+SnCl4 +TAA+ DMF+ 
1-dodecanethio 

180 ˚C 
12h 

Hexagonal  2.202:1.116:2.995 
 

]8[  

Cu(NO3)2 +SnCl4+ TEGf +S 250 ˚C,48h Tetragonal Microsphere - ]18[  
Sulfur+CuCl2.2H2O+tin 

+ena  
140-180 ˚C 

15h  
Triclinic  

 
-  -  

]62[  
Cu+Sn+S+en 300 ˚C 

10 h 
Anorthic Nanorod - ]63[  

CuCl2.2H2O +SnCl2.2H2O 
+ethylene glycol,1,4-

butanediol+DMFb+en+TUc 

180 ˚C 
12-24h 

Cubic 
& 

Hexagonal 

 
Flower-like 

 
21.35:12.15:35.35 

 

]64[  

SnCl4.5H2O + 
CuCl2⋅2H2O+DI 

water+ethanol+TAAd 

180-220˚C 
5.5-12.5h 

Cubic 
& 

Tetragonal 

Flower-like 
& 

Nanoflake 

- ]65[  

SnCl4.5H2O+CuCl+ 
ethanol+PEGe-1000 

180 ˚C,20h Cubic Spherical 35:17:48 
 

]66[  

SnCl4.5H2O+CuCl2.2H2O 
+TAA+ PEG-200 

180 ˚C,15h Cubic Cabbage-like 
 

33.52:16.35:50.13  
]67[  

aEthylenediamine (en), bN-dimethylformamide ( DMF), cThiourea(TU),dThioacetamide(TAA),                
ePolyethelen glycol(PEG) and  ftriethylene glycol (TEG). 

 

 حلال گرمایی  به روش  CZTSبررسی نتایج سنتز نانوذرات  1-4-2

با استفاده از تی اوره به عنوان منبع سولفور توانستند با  2011در سال  ]68[و همکارانش  1زو    

را بدون حضور فازهاي ثانویه و با  CZTSنانو ذرات کروي شکل  لو اتیلن گلایکو PVP استفاده از

تهیه شده    CZTSنانوذرات x پرتوالف نقش پراش -19-1سنتز کنند. شکل eV48/1انرژي گاف نواري

که به ترتیب  θ2=52/28، 08/33،  64/47، 6/56°را نشان می دهد. قله هاي اصلی قرار گرفته در

ساختار کسترایت  چهارگوشی) می باشند بیانگر فاز 312) و (220، ()200)، (112متناظر با صفحات (

ب تصاویر میکروسکوپ الکترون عبوري وضوح بالا می باشد که ساختار - 19-1می باشند. شکل 

  نانوذرات آنها را نیز تایید می کند. چهارگوشی

                                                             
1 Zhou 
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  .]CZTS]68کروي نانوذرات  SAEDو آنالیز  TEMو (ب) تصاویر  XRD نقش پراش: (الف)  19- 1شکل 

  

در همان سال تحقیق جامع اي بر روي اثرات دما، اثر عامل پوششی ،  ]69[همین گروه    

گزارش  CZTSغلظت پیش ماده ها و زمان واکنش بر خواص اپتیکی، ساختاري و شکل و اندازه ذرات 

و طبقه بندي  همجتمع شدکردند. یکی از اهداف این گروه در بررسی پارامترهاي متعدد تهیه نانوذرات 

که در  مجتمع شدهبود . طبق گزارشاتی که در این زمینه آورده شده بود، نانوسیم هاي  CZTS   شده

 بازدهفوتوالکترودهاي سلول هاي خورشیدي حساس شده به رنگ بکار رفته بودند، توانسته بودند 

که ناحیه وسیعی را ایجاد  تبدیل فوتوالکتریک را بهبود ببخشند. ساختارهاي سلسله اي نه تنها قادرند

بنابراین این  ایش دهند. کنند قادرند که پراکندگی نور ایجاد کنند و انتقال الکترون را نیز افز

می توانند جهت استفاده در سلول هاي خورشیدي لایه نازك بر پایه جوهر نانوبلور بسیار  ساختارها

هاي مختلف با تغییر  ریخت شناسیرا با  CZTS. این گروه توانستند که نانوذرات ]69[مفید واقع شوند

اثر پارامترهاي معرفی شده را دسته بندي شده  6-1سنتز کنند. جدول را پارامترهاي معرفی شده 

نشان می دهد. آنها بیان کردند تحت تغییر پارامترهاي موثر بر واکنش، انتقال فازي مشاهده نشده و 

  می باشند. =Å 834/10 c  و =Å 396/5 a=b شبکه با پارامترهاي چهارگوشیذرات داراي ساختار 
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  .]CZTS]69: اثر شرایط مختلف بر شکل و اندازه ذرات  6- 1جدول 

  

1یکی از پارامترهاي مهم در این تحقیق استفاده از عامل پوششی پلی وینیل پیرولیدون    
 .

(PVP) دازه ذرات و روند شکل ان ، ثرات مقدار این عامل بر ریخت شناسیبررسی ا که با هدف می باشد

تهیه شده با مقادیر CZTS نانوذرات  XRDهاي  نقش پراش 20-1شکل  انجام گرفته است.گیري 

و  هفاز خالص بدون حضور فاز هاي ثانوی ، XRD نقش پراشرا نشان می دهد. قله هاي  PVPمختلف 

شدت قله  PVPمقدار می نماید و همچنین مشاهده می شود که با افزایش  ساختار کسترایت را تایید

 7-1جدولدر XRD  نقش پراشمی شود. نتایج حاصل از  بیشتر) بیشتر و پهناي آن 112ترجیحی (

  قابل مشاهده است.

  

  .]g 9/0 ]69 و (ج) g 45/0 (ب) g2/0 (الف) PVP تهیه شده با CZTS نمونه هاي XRD نقش پراش:  20-1شکل 

                                                             
1Polyvinylpyrrolidone (PVP)  
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.تهیه شده بامقادیر مختلف CZTSنمونه هاي  XRDاي ه نقش پراش: نتایج حاصل از آنالیز  7- 1جدول 

  
  

 میتغییر  g 45/0به g 2/0زا PVP ها کاهش می یابد اما وقتی مقدار دانهاندازه  PVP با افزایش مقدار 

نیز مشاهده می شود که با تغییر  6-1کند تغییرات اندازه تقریبا ثابت باقی می ماند. طبق جدول 

. PVPاز  g9/0 در شکل و اندازه ذرات دیده می شود بطوریکه در مقدارتغییرات زیادي PVP  مقدار

 این تغییرات بیانگر این است که آنها معتقدند که فقط ذرات داراي شکل یکنواخت کروي هستند.

قادر است که یک کلوئید ایجاد کند که کل سطح نانوذرات را بپوشاند و  PVPاحتمالا در غلظت بالا 

قادر نیست که جذب سطحی روي  PVPهات شود در حالیکه در غلظت کم، مانع رشد در تمامی ج

همه صفحات بلور شود و بطور ترجیحی جذب صفحاتی می شود که داراي چگالی اتم هاي سطح 

بالاتري هستند و در نهایت مانع رشد در راستاي این صفحات خواهد شد بنابر این نانوصفحات دو 

ز بهم چسبیدن آنها به هم ذرات سلسله اي سه بعدي حاصل بعدي در محیط حاصل خواهند شد که ا

مانع بهم  -1دو نقش اساسی را در این سنتز بازي می کند:  PVPاین گروه معتقدند که  خواهند شد.

جذب انتخابی  - 2 می شود. 1چسبیده شدن ذرات در طول مرحله رشد اولیه با ایجاد ممانعت فضایی

اما یکی از  کنترل سینتیک سرعتهاي رشد این صفحات .و CZTS بر روي یک سري صفحات معین 

در روش حلال گرمایی توسط این گروه  CZTS رشد نانوذرات سازوکارهاي مطرح شده در مورد  نظري

بر اساس مکانیسم هسته  CZTSآنها معتقدند که شکل گیري نانوذرات گل شکل  مطرح شده است.

                                                             
1 Steric hindrance 
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به این ترتیب که ابتدا کمپلکس هاي یونهاي فلزي  .رخ می دهد  1تبلور مجدد-تجزیه پذیري -گذاري

با تی اوره در محلول در اثر همزدن مغناطیسی قبل از انتقال به اتوکلاو حاصل می شوند سپس تی 

حاصل  H2Sمی دهد و سولفید هیدروژن نمک فلزات هیدراته و حلال واکنش اوره با آب موجود در 

اشد. در فرایند داخل اتوکلاو، یونهاي فلزي و سولفور می ب +Cuبه   Cu+2می شود که مسئول تجزیه 

در محلول سازماندهی می شوند و هسته هاي بلور تشکیل می شوند و به دنبال آن رشد بلور آغاز می 

شود. ذرات کوچکتر در محیط داراي انرژي آزاد سطح بیشتري هستند و بر اساس فرایند رشد و توسعه 

شان در محیط بر روي ذرات بزرگتر رسوب می کنند و عملا  غلظتذرات کوچکتر با افزایش  2اسوالد

جذب سطحی   PVP ذرات بزرگتر از ذرات کوچکتر حاصل می شوند و رشد می کنند در همین زمان

حاصل شوند. کره هاي جامد اولیه از لحاظ ترمودینامیکی به  CZTSذرات می شود تا نانوذرات اولیه 

ند،  بنابراین یک تمایل ذاتی به حل و پخش و خرد شدن در محلول دلیل انرژي بالاي سطوح ناپایدار

را دارند و سپس به صورت نانوذرات شبه صفحه مسطح رشد می کنند. در طول زمان طولانی فرایند، 

القا شده در اثر چرخش  دانهحالت بلورینگی از بس بلور به تک بلور توسط مکانیسم بهم پیوستگی 

هایت نانوذرات صفحه اي با اجماع کردن قادرند که نانوساختار گل شکل تغییر میکند. در ن  3دانه

الف شماتیک شکل گیري نانوذرات گل شکل را –21-1سلسله اي سه بعدي را حاصل کنند. شکل 

حاصل شده از  CZTSب طیف جذب و نمودار انرژي گاف نواري ذرات –21-1نمایش می دهد. شکل 

ت که رفتار و مقدار گاف نواري متاثر از اندازه ذرات و درمورد سنتز را نشان می دهد. آنچه مشخص اس

نانوذرات گل شکل سلسله اي وابسته به ساختار سلسله نیزمی باشد. مقدار گاف نواري ذرات گل شکل، 

می باشد که طبق ادعاي این گروه eV 6/1و  53/1، 47/1ذرات کروي و نانوبلور ها به ترتیب برابر  

  تر از بقیه می باشد.  شکل ها براي کاربردهاي فوتوولتاییک مناسبمقدار گاف نواري گل 

                                                             
1 Nucleation-dissolution -recrystallization mechanism 
2 Ostwald ripening process 
3 Grain rotation induced grain coalescence (GRIGC) mechanism 
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و (ب) طیف جذب و نمودار گاف  CZTS: (الف) تصویر شماتیک از نحوه شکل گیري ذرات گل شکل  21-1شکل 

  .]69[با شکل هاي مختلف CZTSانرژي ذرات 

  

کنترل نسبت تناسب  را با  CZTSنیز تلاش کردند که نانو بلور هاي ]70[و همکارانش 1پال  

عنصري فلزي و باتغییر غلظت نمک هاي فلزي با روش حلال گرمایی تهیه نمایند. آنها با انتخاب سه 

بسیار به CZTS نانوذرات  دي آمینو با استفاده از اتیلن  Zn/Sn و Cu/(Zn+Sn) نسبت مختلف براي 

- eV58/1نرژي گاف نواري بینو ا nm10هم چسبیده را تهیه نمودند. این نانوذرات داراي اندازه 

  بودند.55/1

 =8/0آبدوست را با نسبت تناسب عنصري اولیه CZTSنانو بلورهاي  ]71[و همکارانش 2تیان   

Cu/(Zn+Sn)  2/1و=Zn/Sn و عامل پوششی PVP و منبع سولفور Na2S.9H2O  تهیه کردند. نانوذرات

نشان می  CZTS نانو بلورها XRD نقش پراشالف - 22-1بودند. شکل  nm10حاصله داراي اندازه 

دهد که مطابق با ساختار کسترایت می باشد و در آن قله هاي مرتبط با فاز ثانویه دیده نمی شود. آنها 

براي بررسی لیگاندهاي پوششی روي سطح ازآنالیزو بررسی طیف فروسرخ انتقال فوریه نمونه تهیه 

 cm-1اهده می شود، باند پهن قرار گرفته در ب مش-22-1شده، استفاده نمودند. همانطور که در شکل 

 cm-12851 و cm-1 2921می باشد. باندهاي قرار گرفته در  O-Hمربوط به نوسانات طولی  3450

 می باشد . باند موجود در PVPدر داخل  CH2مربوط به مدهاي نامتقارن و متقارن واحدهاي متیلن 

                                                             
1Pal  
2 Tian 
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cm-11634  مربوط به گروه لاکتامیدC=O اي کناريدر رشته ه PVPمی باشد. باند پهن در cm-

می باشد بررسی هاي آنها نشان می دهد که لیگاندهاي اتیلن گلایکول روي  C-Oمربوط به 11097

سطح نانوذرات قرار دارند و همین امر سبب ایجاد یک سطح آبدوست می شود که موجب حل شدن 

و یک جوهر پایدار را می توان تهیه در حلال هاي پایه آبی خصوصا اتانول می شود  CZTSنانوذرات 

را نشان می دهد که یک  CZTSج طیف جذب و نمودار گاف انرژي نانوبلورهاي -22- 1نمود. شکل 

که بسیار  eV55/1 طیف جذب وسیع و افزایشی در ناحیه نور مرئی دارد و داراي انرژي گاف نواري 

  است، می باشد. eV 5/1که CZTS  کپهنزدیک به انرژي گاف 

  

و (ج) طیف جذب و نمودار انرژي گاف نواري  FT-IR، (ب) طیف عبوري XRD نقش پراش: (الف)  22-1شکل 

  .]CZTS]71نانوذرات 

  

و استات مس و روي و کلرید مس  دي آمینبا استفاده از حلال اتیلن  ]72[و همکارانش  1زو    

به عنوان  400اتیلن گلایکول  به عنوان پیش ماده هاي فلزي و تی اوره به عنوان منبع سولفور و پلی

براي eV 48/1و انرژي گاف نواري ورتسایترا با ساختار CZTS نانوبلورهاي  عامل پوششی توانستند

  ).23-1اولین بار با روش حلال گرمایی تهیه نمایند ( شکل 

                                                             
1 zou 
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جذب و  و (ه) طیف EDSو نمودار  SEM(ب) طیف رامان، (ج و د) تصویر  XRD نقش پراش: (الف)  23- 1شکل 

  .]CZTS ]72نمودار انرژي گاف نواري نمونه 

  

 پرداختند.  CZTSاین گروه همچنین به بررسی زمان واکنش و تغییر مقدار حلال در تهیه نانوبلورهاي 

نمونه ها را نشان می دهد، شواهد طبق ادعاي این گروه بیانگر این  XRD نقش پراش 24-1شکل 

به کسترایت تغییر می کند و قله هاي مربوط به  ورتسایتاز  است که با افزایش زمان واکنش ساختار

بیانگر پایداري بیشتر  دي آمینمشهودتر می شوند، اما نتایج مربوط به مقدار اتیلن  چهارگوشیفاز 

افزایش مقدار نیز با   Cu2Sبا افزایش مقدار حلال می باشد و فاز ثانویه مشاهده شده ورتسایتساختار 

قابلیت تجزیه محصول و کسب فاز خالص را در  دي آمینشود زیرا که اتیلن می حلال کاملا حذف 

  محیط ایجاد می کند.

  

(الف) در زمانهاي مختلف و (ب) در مقادیر مختلف  تهیه شده CZTSنمونه هاي  XRDهاي  نقش پراش:  24- 1شکل 

  .]72[حجمی حلال
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  حلال گرمایی  به روش  CFTSبررسی نتایج سنتز نانوذرات  1-4-3

را با استفاده از کلریدهاي فلزي،  CFTSبراي اولین بار نانوذرات  ]73[و همکارانش  1جیانگ

به عنوان حلال با روش حلال گرمایی سنتز  2تی اوره به عنوان منبع سولفور و دي متیل فرمامید

الف بیانگر ساختار استنایت با گروه -25-1در شکل  CFTSذرات  XRD نقش پراشکردند . قله هاي 

- 25-1می باشند. شکل  =Å 74/10cو =Å 45/5 a=b ثابت هاي شبکه با I-42m چهارگوشیفضایی 

 ذرات را نشان می دهد که به نظر می رسد از بهم چسبیدن ذرات با اندازه حدود SEMب تصویر 

nm200  حاصل شده اند این گروه مدعی هستند که یکی از فاکتورهاي مهم و موثر بر عملکرد سلول

 دانهکنند که بزرگ بودن اندازه  می باشند . آنها ادعا می دانهیدي بس بلور اندازه بزرگ هاي خورش

-1شود. شکل  دانهتواند سبب افزایش طول پخش حامل و کاهش بازترکیب حامل در مرزهاي  می

را نشان می دهد طیف جذبی وسیعی  CFTS انرژي گاف نواري پودر نقش پراشج طیف جذب و -25

می باشد. در طیف  eV 28/1مرئی قابل مشاهده است و نمونه داراي انرژي گاف نواريدر ناحیه نور 

دیده می شود که نویسندگان توصیفی در این  nm 380و nm700جذب نمونه دو قله در محدوده 

  زمینه نداشته اند.

  

 ذراتو (ج) طیف جذبی و نمودار گاف انرژي نانو SEM، (ب) تصویر XRD نقش پراش: (الف)  25-1شکل

CFTS]73[.  

                                                             
1 Jiang 
2N,N-dimethyl formamide (DMF) 
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تحقیق جامعی بر روي پارامترهایی چون حجم حلال، مقدارعامل  ]52[و همکارانش  1کائو

پوششی، دما و زمان واکنش انجام دادند و شرح مفصلی از نحوه شکل گیري نانوذرات را در تحقیق 

اتیلن که در تحقیق آنها  ml50به ml20خود مطرح نمودند. نتایج حاصل از میزان حجم حلال از 

بود نشان می داد که با افزایش حجم حلال شکل ذرات از شبه کروي به سمت شبه صفحه  2گلایکول

می توان مخلوطی از ذرات شبه گل و شبه کروي را  EGاز  ml30و ml 20تغییر می کنند و حتی در 

  ). 26-1(شکل  مشاهده نمود

  

 و (د)  ml 40(ج)  ml30 (ب) ml20(الف)  PVPز ا g 2/0تهیه شده با CFTSنمونه هاي  SEM: تصاویر 26-1شکل 

 ml 50  52[�180از اتیلن گلایکول در دماي[.  

  

اندازه و شکل ذرات یکنواخت تر می شود و بیان  ml40آنها مدعی شدند که در مقدار حلال 

داراي دو نقش عامل کی لیت کننده و عامل غیرفعال کننده سطح در طول فرایند را  EGنمودند که 

و رامان نمونه ها را نشان می دهد و جدول XRD هاي  نقش پراشالف و ب -27- 1ست. شکل  دارا

  CFTS را نشان می دهد. آنچه که مشخص است ذرات XRD و EDSنیز نتایج حاصل از آنالیز  1-8

داراي ساختار استنایت بدون حضور هر نوع ناخالصی و فازدوم می باشد.همچنین قله هاي قرار گرفته 

                                                             
1 Cao 
2 Ethylene glycol (EG) 
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می  CFTSتایید کننده ساختار استنایت  cm-1392و  213،280،319رامان در موقعیت هاي  در طیف

  باشد.

  

تهیه شده در مقادیر حجمی مختلف اتیلن  CFTSو (ب) طیف رامان نانوذرات  XRD نقش پراش: (الف)  27- 1شکل 

  .]52[گلایکول

تهیه شده با مقادیر حجمی  CFTSکه نانوذرات و اندازه دانه ها و پارامترهاي شب EDS: مقادیر آنالیز  8- 1جدول 

  .]EG]52مختلف 

  

  

می باشد       2:1:1:4نیز بیانگر نزدیک بودن نسبت تناسب عنصري به  EDSنتایج حاصل از  

که اختلاف کمی نیز وجود دارد که عموما بدلیل اختلاف بر واکنش پذیري فلزات موجود در ترکیب 

می  PVP گروه به بررسی نقش کلیدي لیگاند سطح که در اینجامی باشد. در فاز دوم تحقیق این 

که یک پلیمر ارگانیک است که داراي دو گروه آبدوست  PVP باشد، پرداختند. آنها مدعی شدند که

، یک گروه پیرولیدون به عنوان سر گروه،  قابلیت بر هم کنش  PVPوآبگریز می باشد. در هر مولکول 
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به عنوان دنباله گروه که می تواند فواصل  به نام پلی وینیل 1یک تیره پشتبا سطح نانوذرات را دارد و 

می تواند روي صفحات  PVPمیان سرگروه هاي جذب شده را تنظیم کندوجود دارد و همچنین 

ی شود و رشد در این صفحات را محدود کند که همین سبب پدید حمختلف اتم هاي سطح جذب سط

نمونه  SEMو تصاویر  XRDهاي  نقش پراشنتایج  28-1شکل آمدن ذرات شبه کروي خواهد شد. 

  می دهد. را نشان PVP هاي تهیه شده با مقادیر مختلف

  

 ، (د)g 4/0 ، (ج)g 1/0 ، (ب)g 0(الف) PVPتهیه شده با مقادیر مختلف  CFTSنانوذرات  SEM: تصاویر  28-1شکل 

g 6/0 (ه) ،g 8/0  (و) نقش پراشو XRD 52[آنها[.  

  

 CFTS ذرات �200نشان داد که در دماي  220 �به  180 �ج حاصل از تغییر دما ازنتای   

ذرات بسیار  �220حاصله مخلوطی از نانوذرات کروي، نانو صفحات و نانوگل ها می باشد و در دماي 

را می دهند.  آنها در نهایت مدعی شدند که نانو کره هاي  خوشهبهم چسبیده هستند که تشکیل 

CFTS ه با تهیه شدg2/0 از PVP وml40  و زمان �180از در دمايh 24  ریخت شناسیداراي 

                                                             
1 Back-bone 
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ریخت بهینه می باشد. این گروه در فاز سوم بررسی خود به بررسی تاثیر زمان واکنش بر ساختار و 

نقش  29-1پرداختند. شکل �180در دماي  ml40و PVP از g2/0تهیه شده با  CFTSذرات شناسی

  حاصل از تاثیر زمان واکنش را نشان می دهد. EDSگیري و اندازه XRD هاي پراش

  

 gتهیه شده در بازه هاي زمانی مختلف با CFTSنانوذرات  EDSو (ب) آنالیز  XRD نقش پراش: (الف) 29-1شکل 

  .]52[از حلال اتیلن گلایکول ml 40و  PVPاز  2/0

  

می قله ها مربوط به تما min 30نتایج حاصل از این طیف ها بیانگر این است که در مدت 

CuxSy  می باشد و احتمال حضور محتویاتFe و Sn در لحظات  دبسیار کم است. آنها مدعی شدن

در  Snو  Feتشکیل می شوند و با افزایش زمان واکنش و ورود  CuSاولیه واکنش نانو سیم هاي 

دید می آیند و در ترکیب مقدار این نانوسیم ها کاسته می شود و نانوذرات کروي بیشتر در محیط پ

کند و  ساختاربه استنایت بدون حضور فاز هاي سه تایی و دوتایی تغییر می min70 نهایت از زمان

  نزدیک می شود. 2:1:1:4به نسبت  h8نسبت تناسب عنصري ذرات در زمان 

 ml40و PVP از g2/0تهیه شده با  CFTSدر انتها این گروه به بررسی خواص اپتیکی ذرات 

و پخت  1و خواص اپتو الکترونیک لایه نازك تهیه شده به روش لایه نشانی قطره اي �180در دماي 

 min 30به مدت  �500و باز پخت شده در اتمسفر آرگون در دماي �200شده در خلا در دماي 

                                                             
1 Drop casting 
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لایه نازك تهیه  I-Vو نمودار CFTS طیف جذب و نمودار گاف نواري نانوذرات 30-1پرداختند. شکل 

 eV  33/1خلا ، اتمسفر آرگون و تحت تابش را نشان می دهد. نتایج بیانگر انرژي گاف شده در شرایط

و طیف جذبی وسیع در ناحیه نور مرئی می باشدو لایه بعد از پخت جریان بیشتر و مقاومت کمتر بنابر 

این هدایت بیشتر را نشان می دهد و همچنین افزایش جریان در اثر تابش نور را نشان می دهد که 

 بیانگر مناسب بودن لایه نازك تهیه شده جهت کاربردهاي سلول خورشیدي می باشد.

 
تهیه  CFTSلایه هاي نازك  I-Vو (ب) نمودار  CFTS: (الف) طیف جذب و نمودار گاف انرژي نانوذرات  30- 1شکل 

اتمسفر آرگون تحت و لایه نازك تهیه شده در  (b)، در اتمسفر آرگون و در تاریکی(a)شده در خلا و در تاریکی

  .]52[ (c)تابش
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  ��ل دوم

  روش �ی ����ه یا�ی
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  روش هاي آنالیز   2-1

لایـه نـازك جـاذب تقسـیم     نانو ذرات و روش هاي آنالیز به دو دسته روش هاي مشخصه یابی 

سـاختار و انـدازه بلـورك)    فـاز ،  (بـراي بررسـی    X می شوند. این روش ها شـامل نقـش پـراش پرتـو    

،EDS،SEM  طیف نگاري رامان ، طیف جذب و عبور و بازتاب ،UV  نمـودار ،I-V    در تـاریکی و تحـت

 می باشد. در ادامه به بررسـی کلـی ایـن روش هـا مـی       FTIRو طیف تبدیل فوریه مادون قرمزتابش 

    پردازیم.

 

  FESEM1  میکروسکوپ الکترونی روبشی نشر میدانی اندازه گیریهاي 2-1-1

آنالیز مهمی براي بررسی ریخـت شناسـی سـطح فـیلم و انـدازه و       FESEMاندازه گیري هاي 

شکل دانه وضخامت لایه نازك می باشد. در این میکروسکوپ از الکترونها براي آنالیز استفاده می شـود  

و مزیت آن این است که به دلیل داشـتن طـول مـوج کوتـاهتر داراي وضـوح بـالاتري خواهـد بـود.در         

FESEM اژ شتاب گرفته و با سطح نمونه برخورد کرده و بازتاب می کنند و توسـط  الکترونها توسط ولت

  ].74ددکتور دریافت می شوند و تصویر سطح نمونه حاصل می شود [

  

  EDS/EDX2)(پراکندگی انرژي  Xطیف نگاري پرتو  2-1-2

  EDS  ترکیب نمونه می باشد. ساز و کار آن به این صورت است که عنصري روشی براي آنالیز

لکترون ها با نمونه برخورد می کنند و الکترون مقید را برانگیخته کرده تا از پوسته خـود خـارج شـود.    ا

در این حالت یک جاي خالی در پوسته اتم حاصل می شود که توسط الکتـرون پوسـته بـالاتر پـر مـی      

یات نمونـه را  با مشخصه یابی انرژي هاي ویژه عنصر قادر خواهند بود که محتو Xشود . فوتونهاي پرتو 

ویـا بـا    Mو K  ،Lتشخیص دهند. این فوتونها با توجه به پوسته مورد نظر برچسب می خورند ( پوسته 

                                                             
1 Scanning Electron Microscopy (SEM) 
2 Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS/EDX) 
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 Lجانشین الکترون پوسـته   K مثلا اگر الکترون پوسته) γو α, β برچسب یونانی براي الکترون جانشین

  ].75گسیل میشود [ Kα به صورت Xشود پرتو 

 

   X 1)(XRDپراش پرتو  2-1-3

براي تشخیص نوع ساختار یافتن ثابتهاي شبکه، اندازه بلورك و بررسی وجود  XRDروش 

فازهاي دوم مورد استفاده قرار می گیرد و بر پایه پراش موج ازشبکه می باشد. براي این منظور باید 

ه که وابسته ب θطول موج فرودي از مرتبه ثابت شبکه باشد. طبق قانون براگ براي یک زاویه معین 

      می باشد داریم : dو فاصله صفحات  λطول موج 

  )2-1(                                                                                  		θ � sin�� � �
��
�  

مزیت این روش این است که باعث از بین رفتن نمونه نمـی شـود و روش آمـاده سـازي خاصـی بـراي       

می باشـد کـه بـه     ]76ز روش هاي اندازه گیري اندازه بلورك استفاده از رابطه شرر [نمونه ندارد. یکی ا

 صورت زیر مطرح می شود:  

� �
Kλ

βcosθ																																																																																																						�2� 2�									 

نصـف زاویـه    θنصـف پهنـاي بیشـینه و     β، 9/0اکتور شـکل و برابـر   ف ـ Kاندازه بلـورك،   Dکه در آن 

  قرارگیري قله در آن زاویه می باشد.

 کرنش شبکه را نیز می توان با استفاده از رابطه زیر به آسانی محاسبه نمود.  

ε �
�

4	����																																																																																																											�3 � 2�							 

همچنین می توان ثابتهاي شبکه را از روابط زیر بـراي سـاختار چهارگوشـی و شـش گوشـی محاسـبه       

 ] :  44نمود[

1
�� �

�� � ��

�� �
��

�� الف�																															ساختار		چهار	گوشی																										 � 4 � 2� 

                                                             
1 X-Ray Diffraction (XRD) 
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1
�� �

4
3�

�� � �� � ��

�� � �
��

�� �ب�																							ساختار		شش	گوشی															 4� 2� 

با اسـتفاده   چهار گوشیبا محاسبه ثابت شبکه به راحتی نیز می توان حجم سلول واحد را براي ساختار 

a�c V  رابطهبا  گوشیشش و براي ساختار  V=a2c رابطهاز  � √�
�

  محاسبه نمود.  

اسـت کـه    1هال –روش دیگر براي محاسبه کرنش شبکه و اندازه نانوذرات استفاده از رابطه ویلیامسون 

  :  به صورت زیر تعریف می شود

β���	cosθ �
�λ
� � 4εsinθ																																																																													�5� 2�					 

 Dکرنش موجود به علت تغییر شکل و ناکاملی ها و نقایص بلور حاصل مـی شـود و    εکه در روابط بالا 

را  βhkl cosθباشـد .هـر گـاه     مـی   Å54/1 (Cukαطول مـوج(  λفاکتور شکل بلوري و  Kاندازه بلورك 

ر رسم کنیم شیب خط مقدار کرنش و عرض از مبـدا مقـدا   sinθ4برحسب 
K
D


دهدکـه       را بـه مـا مـی   

) نشان می دهند کـه  5-2) و (2-2روابط ( ].76را محاسبه نمود[ Dمی توان از این رابطه اندازه بلورك 

می باشد. با استفاده از اندازه ذره می توان بـا توجـه بـه      4εsinθ تفاوت این دو رابطه در حضور جمله 

  ].  77فتگیهاي لایه نازك را نیز محاسبه نمود[رابطه زیر چگالی در ر

δ � �
�� 																																																																																														�6 � 2�							  

 

  طیف نگاري رامان  2-1-4

. وجـود  براي بررسی ساختاري می توان از فرکانس هاي فونـون در طیـف رامـان بهـره گرفـت     

مدهاي مختلف فونون در طیف رامان به ما کمک میکند به بررسی تشکیل فاز دوم و ساختار و خلـوص  

با قلـه هـاي فـاز دوم مـاده یـا       Xفاز ماده تولید شده بپردازیم. در بسیاري از موارد قله هاي طیف پرتو 

طیـف رامـان مـی تـوانیم     ناخالصی هاي ایجاد شده در حین تولید با هم همپوشانی دارند اما با بررسی 

تمام این قله ها را به علت اساس پراکندگی سه گانـه رامـان کـه شـامل پراکنـدگی ریلـی پراکنـدگی        

                                                             
1 Williamson-Hall  
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استوکس و پراکندگی آنتی استوکس می باشد جدا نموده و ماده را از لحاظ خلـوص و تـک فـاز بـودن     

  ].78مورد بحث و بررسی قرار داد[

 

  UVطیف جذب فرابنفش  2-1-5

تواند ضریب جذب در ناحیه نور مرئی و وجـود فـاز دوم مـاده و گـاف      جذب می بررسی طیف

 زیر براي لبه جذب داریم :  ]12[ 1نواري نمونه را مشخص کند. با توجه به رابطه کلاسیکی تاك

       � �
�������	��

��
            																																																		�7 � 2�			     

که انرژي فوتون  hυظرفیت و پایین ترین لبه نوار رسانش است و لبه نوارفاصله جدایی  Egکه در آن 

را به ترتیب  3و 2 ، 2/3، 2/1که ثابتی وابسته به احتمال گذار ها است و می تواند مقادیر  nاست و 

ستقیم و گذارهاي ممنوع براي گذارهاي مجاز مستقیم، گذارهاي ممنوع مستقیم، گذارهاي مجاز غیر م

رسم شود واگر نمودار خطی باشد گذار  hυرا بر حسب  )αhυ)2غیر مستقیم داشته باشد. اگر نمودار 

است و از برخورد خط مستقیم روي نمودار می توان انرژي  2/1برابر  nمجاز مستقیم روي داده است و 

به  براي لایه هاي نازك (R)و بازتاب (T)گاف نواري ماده را بدست آوریم. با استفاده از طیف عبور

  ]: 79به بررسی ضریب جذب نمونه هاي تهیه شده  با رابطه زیر بپردازیم [نیز می توان  tضخامت 

α � �
�
Ln ������

�

�
�																																																																																										�8� 2�						     

را که به ترتیب   kو ضریب خاموشی  nه به روابط زیر، پارامترهاي اپتیکی ضریب شکست با توج

یا  Tمی باشند را از مقادیر طیف عبور  N=n+ikقسمت حقیقی و موهومی رابطه ضریب شکست 

   ]:80[محاسبه نمودمی توان   αو ضریب جذب  Rبازتاب 

k �
αλ
4π																																																																																																				الف� � 9� 2� 

n �
1 � R
1 � R � �

4R
�1 � R�� � k�	, T �

4n
�n � 1�� � k� �ب�																						 9� 2�		 

                                                             
1 Tauce 
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را براي   ε=εr+iεiهمچنین با استفاده از روابط زیر نیز مقادیر ضرایب دي الکتریک حقیقی و موهومی 

   ]:80[ه هاي نازك می توان محاسبه نمودلای

ε� � n� � k�																																																																																														�10 � 2� 

ε� � 2nk																																																																																																							�11 � 2�										 

  

  I - Vولتاژ   -آنالیز جریان  2-1-6

 است لایه I-V ولتاژ-جریان مشخصه تعیین سطحی، مقاومت گیري اندازه هاي روش از یکی

 و کرده گذاري ماسک را لایه از شکل مربعی قسمت یک بایستی نخست آزمایش این انجام منظور به.

 منبع یک از استفاده با توان می ماسک، برداشتن از پس .نمود ريگذا الکترود رسانا ماده یک توسط

 مقاومت ولتاژ-جریان نمودارشیب  .نمود گیري اندازه را الکترود دو بین پتانسیل افت مقدارDC  جریان

 است. سطحی

  )2-12(         Rs L/ A a/ adx dx  

a نمونه، ضلع طول dxو نمونه ضخامت  باشد یویژه م مقاومت.

  : براي محاسبه مقاومت لایه نازك از رابطه زیر استفاده می شود 

R � t � R�																																																																																							�13 � 2�	                                                

       ضخامت لایه نازك می باشد. t که در آن 

  FTIRسنجی تبدیل فوریه فروسرخ  طیف 2-1-7

هاي  ها و یون ارتعاشی مولکول هاي طیف سنجی مادون قرمز بر اساس جذب تابش و بررسی جهش

پرقدرت و توسعه یافته براي تعیین ساختار و  گیرد. این روش به عنوان روش چند اتمی صورت می

مچنین این روش عمدتاً براي شناسایی ترکیبات آلی هاي شیمیائی به کار می رود. ه گیري گونه اندازه

هاي این ترکیبات معمولاً پیچیده هستند و تعداد زیادي قله هاي بیشینه و  رود، زیرا طیف می به کار

ها دو نوع ارتعاش  در مولکول ایی به کارگرفته شوند. توانند براي اهداف مقایسه کمینه دارند که می
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شوند. ارتعاش کششی به دو صورت  نامیده می  هاي کششی و خمشی اشوجود دارد که اصطلاحاً ارتع

شود. هر گاه یک نیم تناوب کششی نامتقارن رخ دهد، گشتاور دو  بندي می متقارن و نامتقارن تقسیم

جا  جابه یابد و در نیم تناوب دیگر، گشتاور دو قطبی در جهت مخالف قطبی در یک جهت تغییر می

نماید ( این نوسان  تاور دو قطبی با فرکانس ارتعاشی مولکول، نوسان میگردد. بدین ترتیب گش می

گردد و به همین علت آن را فعال مادون قرمز  باعث ارتقاي مولکول به نوار جذبی مادون قرمزمی

تناوب ارتعاشی، در جهات مختلف   کششی متقارن، دو اتم در یک نیم نامند). در حالت ارتعاش می

آید و  این صورت تغییر نهایی در گشتاور دو قطبی مولکول به وجود نمیکنندکه در  حرکت می

درون مولکولی، بر  نامند. در این حالت، تغییر در فواصل همین علت آن را غیرفعال مادون قرمز می به

شود و این  مولکول تغییر حاصل می گذارد. لذا در قطبش پذیري قابلیت قطبی شدن پیوندها اثر می

  ].81گیرد[ قرار می در طیف سنجی رامان مورد توجهحالتی است که 
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 ��ل �وم

 ���ه ��و�ات و لا� �ی �زک 

CTS  ،CZTS  وCZFTS
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  مقدمه 3-1

در میان روش هاي بر پایه محلول و شیمیایی در تهیه مستقیم پودربلور با توجه به امکانات 

ل گرمایی را جهت تهیه نانوساختارهاي روش حلا 1-3 نمودارآزمایشگاهی و دلایل مطرح شده در 

CTS  ،CZTS وCZFTS   .برگزیدیم  

فرایندي است شیمیایی که در یک  "فرایند حلال گرمایی را می توان عموما چنین توصیف نمود 

سیستم بسته در حضور یک حلال ( محلول آبی یا غیرآبی) در دماي بالاتر از نقطه جوش حلال رخ 

  فرآیند تحت فشار بالا انجام پذیر است. بنابراین این "میدهد

روش حلال گرمایی جهت بررسی و مطالعه روي سنتز مواد، رشد بلور، رسوب گذاري لایه نازك و غیره 

  مورد توجه بسیاري ازمحققان خصوصا در زمینه نانوتکنولوژي قرار گرفته است.

  کنترل شوند : دو دسته پارامتر مهم در روش حلال گرمایی در سنتز نانوذرات باید

  پارامترهاي ترمودینامیکی - 2پارامترهاي شیمیایی           -1

پارامترهاي شیمیایی و ترمودینامیکی موثر را معرفی میکند. 2-3 نمودار

مزیتهاي روش حلال گرمایی

ارزان و آسان

تهیه لایه نازك با روش هاي ارزان و  

ساده بدون نیاز به خلا

کنترل شکل و اندازه نانوذرات با انتخاب  

مناسب حلال و عامل پوششی

عدم نیاز به محیط خلا و کنترل سیستم  

در حین واکنش

بازده عملیاتی بالا داراي

.: معرفی مزیتهاي روش حلال گرمایی 1-3نمودار   
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  : نمودارهاي پارامترهاي موثر در روش حلال گرمایی براي تهیه نانوذرات. 2-3نمودار

  

الا انتخاب حلال و خواص فیزیکی و شیمیایی آن نقش دربین پارامترهاي معرفی شده در ب

بسیار کلیدي در سرعت واکنش، نحوه هسته گذاري،سرعت و نحوه رشد هسته، واکنش پذیري پیش 

 ماده ها، شکل و اندازه نانوساختارهاي حاصله نهایی بازي می کند.

 

  

 

پارامترهاي  

شیمیایی

نوع و طبیعت  

حلال

موثر درسازوکار واکنش

تعیین کننده ترکیب 

شیمایی محصول نهایی

ترکیب شیمیایی  

ماده هاپیش 

موثر در شکل و اندازه 

محصول نهایی 

موثر در سازوکار واکنش

پارامترهاي  

ترمودینامیکی

دما موثر در سازوکار واکنش

تعببن کننده ترکیب 

شیمیایی نهایی

که با انتخاب (فشار

حجم اتوکلاو قابل 

)کنترل است

 مدت زمان واکنش
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  معرفی پارامترهاي موثربر واکنش  3-2

، عوامل و پارامترهاي شیمیایی و فیزیکی بسیاري موثر براي انجام یک سنتز پایه محلول

پارامترهاي موثر بر سنتز و محصول نهایی را در روش حلال گرمایی معرفی کرده  3-3 نمودارهستند. 

  است.

  

  

  

  

  

  

  : معرفی عوامل موثر بر واکنش در روش حلال گرمایی. 3-3 نمودار

  

یمیایی معرفی شده در بالا به علت کمبود و نقصان داده هاي در میان پارامترهاي فیزیکی و ش

. دما به عنوان پارامتر 1لازم جهت مقایسه و بهینه یابی ما بر آن شدیم که تاثیر پارامترهاي

ترمودینامیکی (موثر بر آنتروپی و بی نظمی محیط واکنش، موثر برسرعت و سینتیک واکنش، رشد 

. مواد اولیه ( مقایسه کم نظیر و انجام نشده 2ذیري پیش ماده ها) نانوذرات و موثر بر سرعت واکنش پ

. نسبت تناسب عنصري مواد اولیه(موثر بر 3اي روي نمک هاي کلرید و استات فلزي انجام گرفت) 

. نوع و مقدار عامل پوششی ( موثر بر اندازه و شکل ذره و پایدار کننده 4راندمان سلول خورشیدي) 

ر فعال اما آبدوست به جهت تهیه جوهر پایدار و محلول در محیط هاي پایه آبی) ذره با ایجاد سطح غی

را مورد بررسی و تا جاي ممکن مقایسه نماییم تا یک دسته اطلاعات جامع جهت بهینه سازي ماده 

  جهت لایه نازك جاذب به منظور استفاده در سلول خورشیدي در اختیار محققان قرار بگیرد. نیمرسانا

 

عوامل موثر در واکنش و 

 محصول نهایی

 غلظت مواد اولیه

 نوع و مقدار عامل پوششی

 مواد اولیه

زمان 

 فشار نسبت مواد

 دما

 حلال
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  رفی مواد اولیه مع  3-3

تمامی مواد اولیه مورد استفاده در این تحقیق داراي درجه استاندارد وکمترین ناخالصی بوده 

ج دسته موادهاي استفاده شده در این پروژه را به همراه -1-3ب و-1- 3الف، -1-3اند. جدولهاي 

به ترتیب نشان   CZFTSو CTS  ،CZTSمعرفی مارك و معادله شیمیایی آنها را براي تهیه نانوذرات 

  می دهد.

  ..CZFTSنانوذرات (ج) و  .CZTSنانوذرات  (ب) CTSالف : مواد اولیه جهت تهیه نانوذرات - 1-3جدول

  (الف)

 نام ماده فرمول شیمیایی شرکت سازنده

Merck CuCl2  کلرید مسII 

Merck Cu(CH3COO)2.H2O)  استات مسII یک آبه 

Merck SnCl2.2H2O  کلرید قلعII و آبهد 

Merck  CSN2H4(TU99%) (عامل سولفور)تی اوره 

Merck (C6H9NO)n(PVP)  پلی وینیل پیرولیدون(عامل

 پوششی)

  Merck  C2H6O2(EG, 99%) (حلال )اتیلن گلایکول 

  

  

 (ب)

 نام ماده فرمول شیمیایی  شرکت سازنده

Merck CuCl2  کلرید مسII 

Merck Cu(CH3COO)2.H2O)  استات مسII  آبهیک 

Merck ZnCl2  کلرید رويII 

Merck Zn(CH₃COO)₂ .2H₂O استات رويII دو آبه 

Merck SnCl2.2H2O  کلرید قلعII دو آبه 

Merck  CSN2H4(99%) تی اوره 

Merck (C6H9NO)n پلی وینیل پیرولیدون 

  Merck  C2H6O2 (EG, 99%) اتیلن گلایکول 
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 (ج)
 مادهنام  فرمول شیمیایی شرکت سازنده

Merck CuCl2  کلرید مسII 

Merck ZnCl2  کلرید رويII 

Merck FeCl2·4H2O  کلرید آهنII چهار آبه  

Merck SnCl2.2H2O  کلرید قلعII دو آبه 

Merck  CSN2H4 تی اوره 

Merck (C6H9NO)n پلی وینیل پیرولیدون 

Merck C2H6O2 اتیلن گلایکول 

  

نظیر سدیم سولفید، تی اوره به علت تجزیه شدن در دمایی بیش از در مقایسه با سایر منابع سولفور، 

  .و آزادسازي مرحله اي سولفور، می تواند نقش موثري در کنترل رشد ذرات داشته باشد100 �

استفاده  که از روش ریفلاکس براي تهیه نانو ذرات سولفید روي ]82[چنگ و همکارانش 

وره در اتیلن گلیکول مشاهده کردند این ماده داراي قله هاي جذبی تی ا طیفکرده بودند؛ با بررسی 

 قابل مشاهده است. 1-3باشد که در شکل  می nm 240ي جذبی در حدود 

در صورت استفاده از تی اوره براي سنتز نانوذرات سولفید روي ، زمانی که دماي واکنش در  

اهر خواهد شد و می توان جذب ظ طیفي مربوط به تی اوره در  باشد ، تنها  قله 100  �حدود 

نتیجه گرفت که در این دما تی اوره تجزیه نشده و نانو ذرات سولفید روي تشکیل نشده است؛ ولی با 

ساعت قله مربوط به تی اوره محو و قله اکسیتونی نانو ذرات  5و پس از مدت  150 �افزایش دما به 

 1ره به علت ساختارش در واقع لیگاندياوظاهر گردید. به علاوه تی nm292سولفید روي در طول موج 

ها تشکیل کمپلکس دهد. در این شرایط کرده و با آن 2است که می تواند یونهاي روي را کئوردینه

 امکان ایجاد انبوهه ي سولفید روي از بین خواهد رفت.

 

 

                                                             
1 Ligand 
2 Coordinate 
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  ].82[یفلاکسدرروش ر ZnSمرئی  تی اوره در مراحل مختلف واکنش تهیه ي  –جذب فرابنفش  طیف: 1- 3شکل 

 

پلیمري جامد سفید رنگ با  ��NO	��C�Hبا فرمول شیمیایی  (PVP)پلی وینیل پیرولیدون 

، پخش ١قابلیت انحلال در آب (آبدوست)، اتانول و کلروفروم است که به عنوان عامل پایدار کننده 

 .)2-3شود (شکل و پوشش دهنده در سنتز نانو ذرات به کار گرفته می ٢کننده

  

 : (الف)  شکل ظاهري پلی وینیل پایرولیدان( ب)شکل فرمولی آن.2- 3شکل 

 

 3به طور کلی، پوشش دادن سطح نانو ذرات با استفاده از پلیمر باعث افزایش پایداري گرمایی

از طریق ایجاد کمپلس  PVPدراین بین، گردد.می5 و تمایل به انباشته شدن4پذیري و کاهش واکنش

وسولفور و درنتیجه  کنش یعنی روي، باعث پایداري و کاهش سرعت واکنش منبع رويبا عامل فلزي وا

بر اندازه  PVPو در خصوص تاثیر  ]83[گردد. مطالعات سلطانی تولید ذرات نانومتري پایدار می

 ZnSنانوذرات سولفید روي نشان داد که حضور این پلیمر در شدت هسته زایی و نرخ رشد نانو ذرات 

                                                             
1 Stabilizer 
2Dispersing agent    
3 Thermal stability 
4 Reactivity 
5 Agglomeration  tendency 
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 PVPپوشیده شده با این ماده آشکار کرد که  ZnSبراي نانوذرات  FT-IR. بررسی هاي تاثیر دارد

می به سطح نانو ذره جذب می شود و از انباشته شدن آن جلوگیري C=Hو  C-Nازسمت پیوندهاي  

  .نماید

معرفی پارامترهاي مورد بررسی و توصیف مراحل تهیه   3-4

 CTSنانوذرات

رسی بر روي سه پارامتر اصلی با اهداف تحقیقی مشخص مورد نظر بر CTSدر تهیه نانوذرات  

) بررسی تاثیر مقدار، حضور و عدم حضور عامل 2) بررسی تاثیر دماي واکنش (1قرار گرفتند:  (

) بررسی تاثیر نمک استات مس و نمک کلرید مس در خواص ساختاري، ریخت PVP  )3پوششی

 .واص اپتیکی و اپتوالکترونیکی شناسی، تغییر نسبت عناصر بعد از سنتز، خ

-1-3به روش حلال گرمایی از مواد اولیه معرفی شده در جدول CTSجهت تهیه نانوذرات  

میلی مول معادل  2به صورت  Cu:Sn:Sبراي عناصر  2:1:3 الف در حالت نسبت تناسب عنصري

میلی مول  3آبه و  ود II قلع گرم از کلرید 2256/0میلی مول معادل  II  ،1 گرم کلرید مس 2689/0

اتیلن گلایکول استفاده شده است. انتخاب دماي عملیاتی  ml60 گرم از تی اوره و 2281/0معادل 

) 197 �واکنش با توجه به نقطه جوش حلال که در اینجا اتیلن گلایکول می باشد ( نقطه جوش

خاب شده است. ) انتEG( بالاتر از نقطه جوش 220 �) وEG( دماي پایینتر از نقطه جوش �180

الف استفاده شده -3-3نشان داده شده در شکل ml75 جهت تهیه مجصول نهایی از اتوکلاو به حجم 

است. ابتدا مواد اولیه را در یک بشر مخلوط نموده ومحلول حاصله را تحت چرخش یکنواخت قرار داده 

ن محلول یکنواخت آنرا به تا مواد اولیه در حلال اتیلن گلایکول حل شوند و در نهایت براي بدست آمد

قرار می دهیم که در نهایت محلول سفید شیري رنگ که در شکل  �80تحت حرارت min30مدت 

سوسپانسیون حاصله را به درون اتو کلاو منتقل نموده  ب نشان داده شده است حاصل می شود.- 3-3

اعت انتقال می دهیم. س 24و آنرا در کوره که به دماي مورد نظر در آزمایش رسیده است براي مدت 
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در انتها اتوکلاو باید به طور طبیعی سرد شود و به دماي اتاق برسد. محصول نهایی که محلولی سیاه 

با  3:1ج )را سه بار با مخلوط آب یون زدایی شده و اتانول به نسبت -3-3رنگ است ( شکل 

محصولات و ناخالصی دقیقه شستشو می دهیم تا عاري از  15به مدت  rpm/min9000 سانتریفوژ 

د) را در آون خلا در -3-3هاي ایجاد شده در حین واکنش شود. رسوب سیاه رنگ نهایی ( شکل 

  قرار می دهیم تا کاملا خشک شود. h4به مدت  �100دماي 

  

: (الف) تصویر اتو کلاو، (ب) محلول شیري رنگ شامل پیش ماده ها (ج) مخلوط محلول خارج شده از  3-3شکل 

  نهایی بعد از سانتریفوژ و خشک کردن در خلا. CTSو آب یون زدایی شده و اتانول و (د) پودر سیاه نانو بلور  اتوکلاو

 

 معرفی پارامترهاي مورد بررسی و توصیف مراحل تهیه نانوذرات  3-5

CZTS 
بررسی بر روي سه پارامتر اصلی با اهداف تحقیقی مشخص مورد CZTS در تهیه نانوذرات 

) بررسی تاثیر تغییر نسبت تناسب عنصري به 2) بررسی تاثیر دماي واکنش ، (1فتند : (نظر قرار گر

) بررسی تاثیر جایگزینی نمک استات مس و نمک کلرید مس 3و ( 1صورت کمبود مس و ازدیاد روي

در خواص ساختاري، ریخت شناسی، تغییر نسبت ترکیبات بعد از سنتز، خواص اپتیکی و 

اپتوالکترونیکی.

                                                             
1 Cu-poor and Zn-rich 
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-1-3به روش حلال گرمایی از مواد اولیه معرفی شده در جدول CZTSتهیه نانوذرات جهت 

میلی  Cu:Zn:Sn:S  )1.68براي عناصر  68/1: 1/1: 1: 4و 2:1:1:4ب در حالت نسبت تناسب عنصري

 II  ،1 روي از کلرید g 1499/0میلی مول، معادل  II  ،1/1 مس از کلرید g 2258/0مول، معادل 

از تی اوره و  g3042/0میلی مول، معادل  4دو آبه و  II قلع از کلرید 2256/0ادل میلی مول، مع

ml40  با انتخاب دماي عملیاتی (در اتوکلاو به حجم  �200و180 �اتیلن گلایکول ml50  شکل)

  الف) استفاده شده است. - 3-4

اخت قرار ابتدا مواد اولیه را در یک بشر مخلوط نموده ومحلول حاصله را تحت چرخش یکنو

داده تا مواد اولیه در حلال اتیلن گلایکول حل شوند و در نهایت براي بدست آمدن محلول یکنواخت 

قرار می دهیم که در نهایت محلول زرد کم رنگ که در شکل  �80تحت حرارت  min30آنرا به مدت 

صله را به سوسپانسیون ( محلول حاوي ذرات معلق) حا ب نشان داده شده است حاصل می شود.- 3-4

درون اتو کلاو منتقل نموده و آنرا در کوره که به دماي مورد نظر در آزمایش رسیده است براي مدت 

ساعت انتقال می دهیم. در انتها اتوکلاو باید به طور طبیعی سرد شود و به دماي اتاق برسد.  24

یون زدایی شده و  ج) را سه بار با مخلوط آب-4-3محصول نهایی که محلولی سیاه رنگ است( شکل 

دقیقه شستشو داده می شود تا عاري  15به مدت  rpm/min9000 با سانتریفوژ  3:1اتانول به نسبت 

-4-3از محصولات و ناخالصی هاي ایجاد شده در حین واکنش شود. رسوب سیاه رنگ نهایی ( شکل 

  .قرار می دهیم تا کاملا خشک شود h4به مدت  �100د) را در آون خلا در دماي 
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: (الف) تصویر اتو کلاو، (ب) محلول شیري رنگ شامل پیش ماده ها (ج) مخلوط محلول خارج شده از  4-3شکل 

  نهایی بعد از سانتریفوژ و خشک کردن در خلا. CZTSاتوکلاو (د) پودر قهوه اي تیره نانو بلور 

  

 را بطور کامل نمایش می دهد. CZTSمراحل تهیه نانوذرات  3-3 نمودار

  

 .CZTS: معرفی مرحله به مرحله تهیه نانوذرات  3-3 نمودار

 

 

 اتیلن گلایکول
کلریدمس(استات مس)، کلرید 

 تی اوره روي(استات روي) و کلرید قلع

 پلی وینیل پیرولیدون

 h٢۴ مدت زمان واکنش

 رسیدن به محلول زرد شفاف

 انتقال به اتو کلاو

 �٨٠ دماي تحت همزدن یکنواخت 

نواخت و ثابت دماي یک

١٨٠-�٢٢٠ 

 شستشو محلول سیاه رنگ نهایی 

 CZTS رسوب سیاه رنگ

سانتریفوژ  DIاتانول و آب

rpm/min٩٠٠٠ 

 h4به مدت �100خشک کردن در آون خلا در دماي 
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 CZFTS مراحل تهیه نانوذرات  3-6

در خواص  Feبررسی تاثیر میزان درصد حضور  CZFTSهدف از تهیه نانوذرات 

ساختاري،انتقال فاز، نسبت تناسب عنصري قبل و بعد از لایه نازك شدن، ریخت شناسی، اپتیکی و 

ن بوده است که بدلیل مطالعات کم در این زمینه داده هاي لازم جهت شناخت و اپتوالکترونیکی آ

بررسی بهتر این ترکیب در دست نمی باشد. به ویژه آنکه تا کنون هیچ گروهی با روش حلال گرمایی 

را تهیه و آنالیز نکرده است و ما معتقدیم که روش سنتز و شرایط اولیه و حتی پیش  نیمرسانااین آلیاژ 

  ه ها قابلیت تغییر در خواص را خواهند داشت.ماد

  معرفی شده اولیه   به روش حلال گرمایی از مواد  Cu2Zn1-XFeXSnS4ذرات  جهت تهیه نانو

 Cu:Zn:Fe:Sn:S   )2براي عناصر  x: x1: 2- :4ج در حالت نسبت تناسب عنصري -1- 3 جدول  در

 II روي میلی مول از کلرید =II ،1،9/0 ، 5/0  ،1/0 ،0 x مس از کلرید g 2689/0میلی مول معادل 

 II آهن میلی مول کلرید x 1-(براي محاسبه کافیست وزن اتمی را در مقدار میلی مول ضرب کنید)، 1

دو آبه با انتخاب  II قلع از کلرید g2256/0چهار آبه( مانند محاسبات کلرید روي)، میلی مول معادل 

الف) استفاده شده است. ابتدا مواد -5- 3(شکل  ml 50 در اتوکلاو به حجم �220دماي عملیاتی 

اولیه را در یک بشر مخلوط نموده ومحلول حاصله را تحت چرخش یکنواخت قرار داده تا مواد اولیه در 

 min30حلال اتیلن گلایکول حل شوند و در نهایت براي بدست آمدن محلول یکنواخت آنرا به مدت 

ب نشان داده -5-3ر نهایت محلول نارنجی رنگ که در شکل قرار می دهیم که د �80تحت حرارت 

سوسپانسیون حاصله را به درون اتو کلاو منتقل نموده و آنرا در کوره که به  شده است حاصل می شود.

ساعت انتقال می دهیم. در انتها اتوکلاو باید  24دماي مورد نظر در آزمایش رسیده است براي مدت 

- 3دماي اتاق برسد. محصول نهایی که محلولی سیاه رنگ است( شکل  به طور طبیعی سرد شود و به

به  rpm/min9000 با سانتریفوژ  3:1ج) را سه بار با مخلوط آب یون زدایی شده و اتانول به نسبت -5

دقیقه می شوریم تا عاري از محصولات و ناخالصی هاي ایجاد شده در حین واکنش شود.  15مدت 
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قرار می دهیم تا  h4به مدت  �100د) را در آون خلا در دماي -5-3کل رسوب سیاه رنگ نهایی ( ش

  کاملا خشک شود.

  

، تی اوره و اتیلن  PVP: (الف) تصویر اتو کلاو، (ب) محلول شیري رنگ شامل پیش ماده هاي فلزي،  5- 3شکل 

ودر قهوه اي تیره نانو بلور گلایکول (ج) مخلوط محلول خارج شده از اتوکلاو و آب یون زدایی شده و اتانول و (د) پ

CZFTS .نهایی بعد از سانتریفوژ و خشک کردن در خلا  

  آماده سازي محلول و زیر لایه جهت تهیه لایه هاي نازك   3-7

که از پخش کردن و  mg/ml5غلظت امحلول ب قطره ايبه جهت لایه نشانی به روش ساده 

اتانول که به مدت چند دقیقه در حل کردن پودر نانوذرات تهیه شده در بخش هاي قبل در 

التراسونیک قرار داده شده استفاده می نماییم که در نهایت محلول سیاه رنگ جوهر مانند یکنواخت 

- نشانی علاوه بر اهمیت غلظت و یکنواختی جوهر نانوبلور و روش لایهدر فرآیند لایه حاصل می شود.

 رخوردار است.ها از اهمیت بسیار بالایی بنشانی تمیز بودن لایه

  به منظور پاکسازي زیرلایه هاي شیشه ، مراحل زیر به ترتیب انجام گرفت: 

و محلول پاك کننده در حمام فراصوت به مدت  DIقرار دادن زیرلایه ها در آب یون زدایی شده  -1

 دقیقه 15

 دقیقه  15وشو با اتانول در حمام فراصوت به مدت شست -2

 دقیقه 15فراصوت به مدت  وشو با استن در حمامشست -3

 به مدت یک ساعت. �200خشک کردن لایه ها در آون خلا در دماي -5
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و باز پخت در اتمسفر  قطره ايبه روش  CTSتهیه لایه نازك   3-8

  آرگون 

بین نوك و زیر  ml3 براي لایه نشانی از قطره چکان مدرج و پایه ثابت که داراي فاصله حدود

الف نشان داده شده است.  براي لایه نشانی ابتدا -6-3باشد که در شکلقطره چکان لایه شیشه می 

را ماسک گذاري cm 5/2×cm5/1روي شیشه با کمک چسب کالک یک فضاي مستطیل شکل به ابعاد

از محلول را  μL30کرده ایم تا از نفوذ و هدر رفت محلول به نواحی دیگر جلوگیري کنیم سپس مقدار

ه میدهیم به آرامی در هواي اتاق خشک شود و این کار را چهار مرتبه براي روي زیر لایه ریخته و اجاز

ب تصویر نمونه اي که به این نحو حاصل -6-3رسیدن به ضخامت میکرومتري تکرار می کنیم. شکل 

در خلا در آون تحت پخت �200شده اند را نشان می دهد. لایه ها را به مدت دو ساعت در دماي 

باز پخت با شارش  min15به مدت �450س لایه هارا در کوره تیوپی در دماي اولیه قرار داده و سپ

  آرگون قرار می دهیم.

 

و باز  قطره ايبه روش  CZFTSو  CZTSتهیه لایه هاي نازك   3-9

  پخت در اتمسفر آرگون و آرگون/سولفور

تفاوت که عمل کرده ایم با این  8-3براي تهیه لایه هاي نازك این نمونه ها مانند روش بخش 

در جعبه  min30به مدت  500 �در دماي  لایه ها را در دو اتمسفر متفاوت آرگون و آرگون/ سولفور

 گرافیتی به همراه پودر سولفور و شارش آرگون قرار می دهیم.
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ع و :مراحل و ابزار تهیه لایه هاي نازك (الف) قطره چکان مدرج به همراه پایه ثابت و قابل تنظیم ارتفا 6- 3شکل 

 حرکت به چپ و راست و جوهر نانو بلور تهیه شده در الترا سونیک، (ب) لایه نازك تهیه شده بر روي شیشه.

  

به بررسی اجمالی نتایج حاصل از آنالیز هاي نانوذرات و لایه هاي نازك تهیه شده  می  5و  4در فصل 

  پردازیم.
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��ل �ھارم
  

  ��ث و �ر�ی روی �تا�ج 

  CTSو لا� �ی �زک  ����ه یا�ی ��و�ات
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 مقدمه  4-1

در این بخش با توجه به تکنیک هاي مشخصه یابی به بحث و بررسی نتایج داده ها و 

تهیه شده به روش  CTSنمودارهاي مربوط به نانوذرات و لایه هاي نازك می پردازیم. در ابتدا نانوذرات 

و تاثیر  PVPی تغییر مقدار عامل پوششی حلال گرمایی با پیش ماده هاي کلرید فلزي با هدف بررس

دماي واکنش را مورد بررسی خواص ساختاري، فازي، خلوص و ریخت شناسی (ریخت شناسی)و 

خواص اپتیکی قرارمی دهیم و در ادامه به بررسی لایه هاي نازك ساخته شده بر روي زیر لایه شیشه 

را با  CTSمی پردازیم. در انتها نانوذرات  با هدف بررسی خواص اپتیکی و الکتریکی و اپتو الکترونیکی

هدف بررسی اثر نمک استات مس و دماي واکنش تهیه نموده و به بررسی ساختار، فاز و خواص 

اپتیکی آنها پرداخته ایم و در نهایت لایه هاي نازك ساخته شده از آنها را تحت بررسی خواص 

  الکتریکی و اپتو الکتریکی قرار داده ایم. 

  

ررسی ساختار ، فاز، ریخت شناسی، نسبت تناسب عنصري و خواص ب  4-2

  تهیه شده با کلرید مس و کلرید قلع CTSاپتیکی نانوذرات 

   PVPبررسی تاثیر مقدار عامل پوششی   1- 4-2

نمونه هاي تهیه شده با نمک کلرید مس وکلرید  Xنمودارهاي نقش پراش پرتو  1-4شکل 

، PVP ،(S1) 0،(S2)1/0،(S3)2/0 ،(S4)3/0،(S5) 4/0و مقادیر مختلف  )1-3 قلع(جدول

(S6)5/0،(S7) 6/0 و(S8)g 7/0  را نشان می دهد. قله هاي پراکندگی پهن اصلی 180 �در دماي

XRD  براي نانو ذراتCTS  28.5، 32.91، 47.32 و 56.22° در موقعیت هاي = θ2   قرار دارند،که با

) کاملا مطابقت دارند و تایید کننده فاز چهار 312) و (204)، (200)، (112صفحات (
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، 14، 18 [می باشد) می باشد که در توافق با بسیاري از مقالات نیز JCPDS No.089-4714(1گوشی

13،10 [.  

2 Theta (Degree)
20 40 60 80
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(220)
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  .PVPتهیه شده با مقادیر مختلف  CTSنانوذرات  XRDهاي  : نقش پراش 1- 4شکل 

  

 ، Cu2-xSمانند  ا توجه به موقعیت قله ها و عدم حضور قله هاي اضافی مربوط به فازهاي دومب

SnS وSnS2  می توان ادعا نمود که فاز خالص ماده حاصل شده است. همانطور که در شکل ها

) افزایش ملموسی یافته و بعد از 112شدت قله ترجیحی ( g2/0تا  PVPمشخص است با افزایش مقدار

) بیشتر از 112است شدت قله ( PVP ، g2/0د کاهش شدت می باشیم. در حالتی که مقدار آن شاه

 PVPبقیه نمونه ها می باشد. این افزایش شدت می تواند مربوط به کیفیت بلورینگی و جذب انتخابی 

، ثابتهاي ) 2-2رابطه شرر اندازه بلورك ( 1-4جدول باشد. PVPروي صفحات با توجه به تغییر مقدار 

(که در شبکه چهارگوشی کامل مقدار این پارامتر برابر یک می  c/2a  2شبکه و اعوجاج چهارگوشی

نمونه هاي تهیه  نمونه هاي تهیه شده را نشان می دهد. با توجه به اندازه بلورك الف)-4-2باشد)(رابطه

ازه به دلیل کوچک بودن اند XRDشده می توان بیان نمود که پهن شدگی قله هاي نقش پراش 

مشخص است، مقدار اعوجاج  1-4جدول ) می باشد. همانطورکه در 1-4بلورك ها ( جدول 

                                                             
1 Tetragonal 
2 Tetragonal distortion 
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چهارگوشی براي بیشتر نمونه ها بزرگتر یا کوچکتر از یک می باشد که می تواند ناشی از حضور کرنش 

  .] 86 [و نسبت تناسب عنصري متفاوت نمونه ها رخ داده باشد

تهیه شده با مقادیر  CTS)، ثابتهاي شبکه و اعوجاج چهارگوشی نمونه هاي 112: اندازه بلورك قله ( 1- 4جدول 

 .PVPمختلف 

c/2a ثابتهاي شبکهÅ اندازه بلوركnm نمونه 

9874/0 a=b= 436/5     c= 736/10  53/4 S1 

9955/0 a=b= 416/5     c= 784/10  92/4 S2 

0023/1 a=b= 641/5    c= 847/10  64/4 S3 

0073/1 a=b= 416/5   c= 912/10  78/3 S4 

0035/1 a=b= 414/5   c= 866/10  32/7 S5 

0035/1 a=b= 415/5   c= 868/10  62/4 S6 

0026/1 a=b= 417/5   c= 863/10  32/4 S7 

0005/1 a=b= 418/5   c= 842/10  74/4 S8 

 

به نسبت حلال اتیلن گلایکول PVP یکی از باورهاي ما بر این است که افزایش غلظت مقدار

(EG) شکل گیري ذرات موثر باشد(چرا که با افزایش مقدار قادر است که درPVP  ما شاهد غلیظ

شدن محلول و حالت ویسکوزیته ( چسبندگی) بیشتر در محلول اولیه  هنگام تهیه نمونه ها بودیم) بر 

بر اندازه بلورك ،کرنش شبکه و ریخت شناسی نمونه PVP این اساس در ادامه به بررسی تاثیر مقدار 

  م. ها پرداخته ای

 را نشان PVP)را بر حسب نسبت ε )2-3و کرنش شبکه  Dتغییرات اندازه بلورك  2-4شکل 

می دهد. آنچه که نتایج نشان می دهند این است که با افزایش اندازه بلورك، کرنش کاهش یافته است 

 بیشترین افزایش بلورك و کاهش کرنش S5در نمونه  g4/0در مقدار PVPو همچنین با افزایش نسبت 

ک نقطه تغییر می تواند ی PVPاز g 4/0دیده می شود که در اینجا شاید بتوان نتیجه گرفت که مقدار

جهت بررسی بیشتر این فرضیه باید به بررسی ریخت شناسی و بحث بر روي  بحرانی محسوب شود.

  نحوه شکل گیري ذرات بپردازیم.
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  .PVPبر حسب تغییرمقدار  ε و کرنش شبکهD اي تغییرات اندازه بلورك : نمودار ه 2- 4شکل 

  

در فرایند حلال گرمایی حضور عامل پوششی یا پایدار کننده نقش مهمی را در ریخت شناسی 

 PVPسنتز شده با مقادیر  CTSنانوذرات  FESEMتصاویر  3-4و اندازه ذرات نهایی ایفا میکند. شکل

به معرفی ریخت شناسی واندازه ذرات ( با استفاده از نرم افزار  2-4جدول متفاوت را نشان می دهد و 

  انجام شده است) به طور خلاصه می پردازد. 1اندازه گیري

است  g 1/0و  PVP  ،0مشاهده می شود، در حالتی که مقدار 3-4همانطور که در شکل 

قابل مشاهده هستند.  ذرات بسیار بزرگ در حد میکرومتر و ذرات کوچک نانومتري بهم چسبیده

 PVPافزایش می یابد اندازه ذرات کاهش می یابند بطوریکه هنگامی که مقدار PVPهنگامیکه مقدار 

ندازه اي ذرات باریک تر افزایش می یابد شکل ذرات کروي تر و یکنواخت تر و توزیع ا g 3/0و 2/0به 

ت شش ضلعی با اندازه هاي می رسد ذرات کروي و صفحا g4/0به  PVPهنگامیکه مقدار می شود. 

مختلف در محیط ظاهر می شوند. اگرچه در این ناحیه بهم چسبیدگی ذرات کمتر دیده می شود اما 

آنچه که مشهود است غیر یکنواختی اندازه و شکل ذرات موجود در محیط می باشدکه میتواند 

                                                             
1 measurment 
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بررسی دقیق در ناحیه بیانگریک نقطه بحرانی در فرایند شکل گیري ذرات باشد که عملا نیازمند 

یک =g 4/0 PVPمی باشد. آنچه که مسلم است در مقدار  �PVP4/0>5/0تغییرات بسیار باریک 

حالت خاص رخ داده است که بر روي شکل ذرات موثر بوده است که در ادامه به بحث بر روي فرایند 

، با توجه به تصاویر،  PVPاز  g7/0 -5/0شکل گیري ذرات در این ناحیه بیشترمی پردازیم. در محدوده 

  ذرات کروي غیر یکنواخت بهم چسبیده در محیط دیده می شوند.

باشد، به نظر    g5/0 در محیط بیش از اندازه  PVPنتایج نشان می دهند وقتی که مقدار  

می رسد که چسبندگی محیط بالا می رود و محیط براي رشد ذرات مناسب نمی باشد. آنچه که بر 

در محیط کافی باشد با ایجاد  PVPمی دانیم، هنگامیکه مقدار ] 87و  69،52 [لات طبق گزارشات مقا

یک کلوئید در اطراف ذره تمام سطح آن را می پوشاند بنابراین رشد ذرات در تمامی جهات کنترل و 

روي  PVPمحدود می شود که سبب رشد ذرات بطور یکنواخت می شود. همچنین جذب مناسب 

  سبیده شدن آنها خواهد شد.سطح ذرات مانع بهم چ

در روش حلال گرمایی می تواند بدین شرح باشد : در ابتدا یک  CTSفرایند رشد نانوذرات 

 Cu+2تی اوره در محیط در اثر پیوند یونهاي فلزي و منبع سولفور حاصل می شود. یون -کمپلکس فلز

با تی اوره  EGزات و در محیط توسط اسید سولفوریک که توسط واکنش بین آب موجود در نمک فل

کاهش می یابد. کمپلکس هاي تشکیل شده در محیط در اثر دما در مدت  +Cuایجاد شده است، به 

زمان طولانی واکنش تجزیه می شوند و هسته هاي بلوري حاصل می شوند و متعاقبا رشد ذرات نیز 

  روي خواهد داد. 

اپایدارند با بهم چسبیدن این ذرات خیلی کوچک بلوري داراي انرژي سطح زیادي هستند و ن

روي سطح رشد در طول فرایند نیز  PVPذرات در محیط با هم ذره پایدار حاصل می شود که با جذب 

کنترل خواهد شد. ذره در طول فرایند با توجه به مدت زمان واکنش بزرگتر خواهد شد که تحول ذره 

 . ] 87و  69،52 [طبق فرایند رشد و توسعه اسوالد صورت می پذیرد
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  .PVPتهیه شده با مقادیر مختلف   CTS) نمونه هاي  35000(با بزرگنمایی  FESEM: تصاویر  3-4شکل
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  بر شکل و اندازه نانوذرات  تهیه شده.PVP : اثر مقدار 2- 4جدول 

  

 S5همانطور که مجموع نتایج اندازه بلورك، کرنش و ریخت شناسی نمونه ها نشان داد، نمونه 

مخلوطی از ذرات کروي و شش گوشی با بیشترین اندازه بلورك و کمترین میزان کرنش می باشد که 

این زمینه و حضور ذرات شش گوشی دیده نشده است و خود این امر بیانگر یک  تا کنون گزارشی در

استفاده شده دارد. بنابر این ما بر آن شدیم که  PVPحالت خاص و بحرانی در سیستم با توجه به مقدار

انجام  S5در ادامه این مبحث تحقیقات را معطوف به این حالت خاص، یعنی بررسی بیشتر روي نمونه 

   دهیم.

و عدم توانایی تشخیص این دو فاز با  CTSبعلت شباهت ساختاري فاز مکعبی و چهار گوشی 

از آنالیزتکمیلی رامان جهت تشخیص و تفکیک این دو فاز از هم استفاده کرده ایم.  XRDنقش پراش 

طیف رامان قادر است تقارن ساختار بلوري، قدرت پیوندهاي شیمیایی و بارهاي  طبق گزارشات نتایج

ناصر سازنده را بازتاب دهد و همچنین کیفیت بلورینگی و اندازه ذره در شدت و پهناي قله هاي ع

 XRD. با توجه به اینکه تمامی نقش پراش هاي ] 44و 77 [طیف رامان نقش مهمی را ایفا می کنند

صرفا  نمونه ها به هم شباهت دارند و هیچ قله اي که متعلق به فاز ثانویه باشد، مشاهده نشده است

طیف  S5جهت بررسی خلوص ماده و تایید ساختار چهار گوشی و با هدف بررسی بیشتر از نمونه 

 نمونه PVP(g)مقدار ریخت شناسی اندازه ذرات

500nm-1µm ذرات شبه کروي بهم چسبیده PVP=0 S1 

500nm-1µm ذرات شبه کروي بهم چسبیده PVP= 1/0  S2 

300-450nm ذرات شبه کروي بهم چسبیده PVP= 2/0  S3 

300-450nm  ذرات شبه کروي PVP= 3/0  S4 

140-180nm ذرات شبه کروي و ذرات شش گوشی PVP= 4/0  S5 

140-170nm   ذرات شبه کروي بهم چسبیده PVP= 5/0  S6 

120-150nm هم چسبیدهذرات شبه کروي ب PVP= 6/0  S7 

120-150nm  ذرات شبه کروي بهم چسبیده PVP= 7/0  S8 
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تحت برانگیختگی لیزر با طول موج S5 طیف رامان نمونه  4-4رامان گرفته شده است. شکل 

nm785.را نشان می دهد  

Raman shift (cm-1)
200 250 300 350 400 450 500
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296

337

 
 .S5) نمونه( PVPاز g   4/0تهیه شده با CTS: طیف رامان نانوذرات 4- 4شکل 

  

و         cm-1337 همانطور که در شکل دیده می شود قله هاي پهن قرار گرفته در موقعیتهاي

cm-1296 براي فازهاي مختلف  3-4با توجه به گزارشات مقالات که به طور خلاصه در جدولCTS  و

ر تشکیل شده در سنتز ما همان چهار گوشی فازهاي دوم آورده شده است، بیانگر این است که ساختا

 و بدون حضور فازهاي ثانویه می باشد.

  و فازهاي دو گانه. CTS: خلاصه ایی از موقعیت قله هاي رامان ترکیبات سه تایی  3-4جدول

 فاز cm-1 موقعیت قله هاي رامان مرجع
] 88 [ 297،337،352 CTS-Tetragonal 

] 88 [ 356 ،303 ،267 CTS-Cubic 

] 88 [ ٣١٨ CTS-Orthorombic 

] 88 [ 352،290  CTS-Monoclinic 

] 88 [ 219،190،160 SnS 

] 88 [ 314 SnS2 

] 88 [ 352 ،60 ،32 Sn2S3 

] 88 [ 352،275 ZnS 

] 88 [ 475 Cu2-xS 
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حضور عامل پوششی باعث بسته شدن پیوندهاي سطح نانوذرات شده و یک سطح غیر فعال ایجاد   

د که سبب پایداري بیشتر نانوذرات و مانع تجزیه پذیري شیمیایی آنها می شود. از سوي دیگر می کن

نوع لیگاندهاي عامل پوششی در نهایت سبب کاهش یا افزایش گذارهاي اپتیکی، الکتریکی و 

علاوه بر کنترل شکل و  PVP. یکی از دلایل ما براي استفاده از ] 90و 89 [اپتوالکترونیک می شود

ازه ذرات ایجاد یک سطح آبدوست براي نانوذرات تهیه شده می باشد تا بتوانند به راحتی در حلال اند

هاي پایه آبی حل شوند تا جهت استفاده براي تهیه لایه هاي نازك مناسب باشند.  براي  بررسی 

ر د FT-IRو  یا  اتیلن گلایکول از مطالعه و  بررسی طیف عبوري  PVPحضور لیگاندهاي پوششی 

  بهره برده ایم. S5براي نمونه  cm-1500 -4000 محدوده  

از مولکول  O-Hطولی  1مربوط به نوسان کششی cm-13438 نوار پهن 5-4در طیف شکل 

را PVP از واحدهاي  CH2پیوندهاي متیلن  cm-11397 وcm-12855 آب است. نوارها در موقعیت هاي

از گروه لاکتامیدهاي   C=Oبه پیوندهاي قويمربوط  cm-11673تعریف می کنند. نوار در موقعیت 

PVP می باشد. نهایتا نوار در موقعیتcm-11076 مربوط به نوسان کششیC-N 52،71 [می باشد ،

جذب سطحی C=O و  -N Cتوسط بر هم کنش PVP. در مجموع می توان بیان نمود که ] 85،91

اي اتیلن گلایکول نیز روي سطح دهد که لیگانده شده است، همچنین نتایج نشان می CTSنانوذرات 

. که به ] 71،52 [داراي یک سطح آبدوست می باشند  CTS. نتیجتا اینکه نانوذرات ]71[حضور دارند

راحتی در حلال هاي پایه آبی مثل اتانول و آب حل می شوند و یک جوهر پایدار و مناسب به منظور 

  .] 71،52 [ه نازك ایجاد می کند تهیه لایه نازك به منظور استفاده در سلول خورشیدي لای

                                                             
1  Stretching 
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 .S5) نمونه( =g (S5) 4/0PVP با CTS نانوذرات شبه کروي FT-IR : طیف 5- 4شکل 

  

  

با کلرید قلع ، کلرید  CTS بررسی تاثیر دما واکنش در سنتز نانوذرات 4-2-2

  )S5(نمونه  g 4 /0 =PVP  مس و 

 S5 نمونهتحقیق، به دلیل تشکیل همزمان ذرات با دو شکل کروي و شش ضلعی در در ادامه 

که تاکنون گزارش نشده است و می تواند بیانگر یک حالت بحرانی  تهیه شده بود180 �که در دماي 

 S5 شکل گیري ذره باشد، برآن شدیم که در این بخش به بررسی تاثیر دماي واکنش بر روي نمونه 

   197 �توجه به اینکه دماي جوش اتیلن گلایکول، حلال مورد استفاده در سنتز ما بپردازیم. با 

تهیه نمودیم. بنابر این در  220 �میباشد نمونه دیگر را در دماي بالاتر از نقطه جوش حلال در دماي

 (C180)در دماي  g  4/0 =PVPاین بخش به بررسی نمونه هاي تهیه شده با کلرید مس، کلرید قلع با

  می پردازیم.220 � (C220)می باشد) و S5(که همان نمونه  �180

 (C180)را در دو دماي   CTS، نمونه هاي سنتز شدهX  الف نقش پراش پرتو- 6-4شکل   

، 07/33،  44/47و 13/56°در نشان می دهد. قله هاي اصلی قرار گرفته �220(C220) و �180

53/28=θ2 ) می باشند، که بیانگر ساختار 312( ) و204( )،200( )،112به ترتیب مربوط به صفحات (

O-H 

C-H2 

C=O 

C-H2 

C-N 



74 
 

گزارش شده در   JCPDS no. 89- 4714مطابق با شماره کارت  I-42mچهار گوشی با گروه فضایی 

الف مشاهده می شود قله ترجیحی -6-4همانطور که در شکل .] 13،10، 14، 18 [مقالات می باشد

می باشد که بیانگر C180 سبت به نمونه داراي شدت کمی بیشترن C220 ) در نمونه112صفحه (

  می باشد. C220 نمونه بهتر کیفیت بلورینگی

2Theta(degree)
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تهیه شده در دو  CTS نانوذرات4sinθ  بر حسب  βhklcosθو (ب) نمودار XRD: (الف) نقش پراش هاي  6-4شکل 

  . g 4/0 =PVPبا �220 (C220)و �180 (C180)دماي

  

از آنجایی که محیط سنتز نانو ذرات در طول واکنش، تحت فشار و دماي بالا در مدت زمان 

طولانی قرار دارد، شرایط موجود میتواند بر روي شکل و اندازه نانوذرات بسیار مؤثر باشد. جهت بررسی 

با تقریب مدل کرنش یکنواخت  هال -) ویلیامسون5-2اندازه مؤثر بلورك و کرنش وارد شده از رابطه (

ب نتایج محاسبات اندازه بلورك،کرنش شبکه ،ثابت هاي -6-4و شکل  4-4استفاده نموده ایم. جدول

نشان می دهد. نتایج   C220و C180الف)را براي دو نمونه - 4-2شبکه و حجم سلول واحد (رابطه 
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مقدار کرنش بطور قوي ، توسط اندازه بلورك و بیانگر این است که علامت و  4-4موجود در جدول

می شود. علامت منفی کرنش بیانگر حضور کرنش تراکمی در  دماي واکنش براي هر دو نمونه کنترل

شبکه می باشد، در حالی که علامت مثبت نشان از حضور کرنش انبساطی در شبکه است که در 

کرنش انبساطی می تواند بیانگر توزیع اندازه گزارشات بعضی مقالات اشاره به این شده است که حضور 

دهند مقدار  نشان می 4-4. همانطور که مقادیر موجود در جدول] 92-94 [اي یکنواخت ذرات باشد 

می باشد که این افزایش کرنش به سبب کاهش اندازه ذرات در C220 بزرگتر از  C180کرنش نمونه

د نقایص ساختار در مرزهاي دانه ها افزایش می می باشد. هر چقدر ذرات کوچکتر باشن  C180نمونه

در این نواحی می شود که این میدان تنشی سبب ایجادکرنش  1یابدکه سبب ایجاد یک میدان تنش

به دلیل کوچک بودن ذرات بیشترشود کرنش در  "میدان فشار"در شبکه می شود. هر چقدر این 

و به دنبال آن افزایش فشار 220 �دما تا . در اینجا با افزایش] 92-94[شبکه افزایش می یابد. 

درمحیط بسته اتوکلاو، ذرات رشد بیشتري خواهند نمود( دما یکی از عوامل رشد ذرات در سیستم 

نانوذرات می باشد)، در نتیجه با رشد ذرات میدان فشاري در مرزها به علت افزایش ناحیه مرزي ذره 

  د شد.کاهش می یابد که در نهایت سبب کاهش کرنش خواه

: اندازه بلورك، کرنش شبکه، ثابتهاي شبکه، پارامتر اختلال چهار گوشی و حجم سلول واحد نانوذرات 4-4جدول 

.CTS   

  

را نشان می دهد. همانطور که در شکل C220 و  C180طیف رامان نمونه  7-4شکل  

طبق جدول            cm-1296 و cm-1337مشاهده می شود، قله هاي قرار گرفته در موقعیت هاي 

                                                             
1Stress Field 

V(Å3) c/2a (Å)  ١٠-3کرنش شبکه ثابتهاي شبکه×  

 
(nm)  نمونھ اندازه بلورك 

442/317 999/0 416/5 a=b=  

822/ 10 c =  
5/4 - 614/5 C180  

 

763/317 996/0 423/ 5 a=b =   

805/ 10 c =  
3/3 569/11 C220 
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-cm یک قله کوچک در C220نه را تایید می کنند. در نمو CTSساختار چهار گوشی نانوذرات 4-3

). طبق گزارش فرناندز 3-4با ساختار شش گوشی می باشد(جدول   SnS2قرار دارد که مربوط به 1314

قابل مشاهده هستند که  XRDزمانی توسط نقش پراش  SnxSyفازهاي ترکیبات  ]88 [و همکارانش1

قله اي مرتبط با  XRDپراش باشد به همین دلیل است که در نقش  Snنمونه بسیار داراي ازدیاد 

مشاهده نشده است. از سوي دیگر قله هاي پهن و کم شدت رامان می تواند مرتبط با بی  SnS2ترکیب 

  . ]88 [نظمی کاتیونها و کیفیت پایین بلورینگی باشد

Raman Shift(cm-1)
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FWHM=14cm-1

  

   CTS.  : طیف رامان نانوذرات 7-4شکل

  

ات سه تایی سولفور دار این است که نسبت تناسب عنصري آنها بعد یکی از چالش هاي ترکیب

از سنتز به علت واکنش پذیري متفاوت عناصر موجود در ترکیب، شرایط سنتز و عامل پوشش دهنده 

تغییر خواهد کرد و این تغییرات بسیار مؤثر درخواص اپتیکی، الکتریکی و اپتو الکترونیکی نمونه 

دارد آنالیز CTS ی از آنالیز هایی که اهمیت فراوانی در بررسی نمونه هاي خواهند شد. بنابر این یک

EDS (EDAX)  می باشد. نتایج آنالیزEDS   درجدول  استخراج شده اند 8-4که از نمودارهاي شکل

  نشان داده شده است.  4-5

                                                             
1 Fernandes 
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  . CTSنانوذرات  EDS: نمودارهاي طیف  8- 4شکل 

  . CTSنانوذرات  EDSیز هاي : نتایج آنال 5-4جدول            

  

  

  

  

  

آنچه که مشخص است دمایک پارامتر ترمودینامیکی مؤثر و تغییر دهنده سرعت و سینتیک 

 می باشد. طبق نتایج، نمونه  CTSیب سه تایی نیمرسانا واکنش وموثر بر واکنش پذیري فلزات در ترک

C180 1 داراي ازدیادCu کمبود  وSn 2 می باشد در حالی که نمونه C220  داراي کمبودCu  و

، که در آن سرعت و قدرت ]95 [ 3نرم-اسید سخت - می باشد. اگر چه طبق تئوري باز  Snافزایش

  می کند، انتظار مطرح +Cu (نرم) +Sn2 < (سخت) هاي پایه اسیدي را بصورت واکنش پذیري عامل

اما  ;مطابقت با این امر ندارد EDS باشیم که نتایج Cu نیز داراي ازدیاد C220می رود که در نمونه 

حلال (هم آرایی شرایطی است که در آن یون فلز در مرکز و مولکولها و  4عواملی چون قدرت هم آرایی

گیرند که این شرایط را حلال مورد استفاده در سنتز فراهم می آورد) یونهاي دیگر در اطرافش قرارمی 

 می باشد، و همچنین شرایط واکنش که در اینجا شامل دما، فشار PVPو عامل پوششی که در اینجا 

                                                             
1 Cu-rich 
2 Sn-poor 
3 The hard-soft acid-base theory 
4 Coordination 

 

 

 نمونه

 

Cu:Sn:S (at%) 

 

Cu/Sn 

 

S/Cu+Sn 

C180 20/36:50/15: 30/48 33/2 15/1 
 

C220 30/31:70/18: 00/50 67/1 
 

1 
 



78 
 

می باشند، قادرند   داخل اتوکلاو(البته دستگاه ما قابلیت اندازه گیري آن را ندارد) و مدت زمان سنتز

 C180در نمونه S تاثیر بگذارند. در اینجا ازدیاد  Sو  Snو یا  Sو  Cuنش پذیري بین روي سرعت واک

می تواند به دلیل باقیماندن ترکیبات ارگانوسولفور(ترکیبات ارگانیک شامل سولفور)  دیده می شود که

  شکل گرفته درحین سنتز نانوبلور ها رخ داده باشد.

   را نشان می دهد. اندازه C220 و C180ه نانو ذرات سنتز شد FESEMتصاویر  9- 4شکل 

صفحات شش ضلعی با اندازه طول ضلع هاي متفاوت تقریبا در  وnm140-120نانو ذرات کروي 

می باشند. غیر یکنواختی شکل و اندازه نانوذرات به دلایل جذب متفاوت و  μm2-nm 500 محدوده

و دماي واکنش می باشد.گروه   Snازدیاد روي سطح در اثر افزایش دماي واکنش ، PVPانتخابی 

تحقیقی این پروژه بعد از بررسی گزارشات مقالات به این نتیجه رسیدند که شکل گیري نانو ذرات 

CTS در فصل اول شرح کامل  ]69و  61 [تبلورمجدد -تجزیه پذیري-براساس سازوکار هسته گذاري )

نانوذرات شش ضلعی بر این اساس داده شده است) صورت پذیرفته است. تصور ما براي شکل گیري 

در محیط سنتز بدلیل انرژي آزاد سطح بالا،  CTSاست که، نانو بلورهاي کوچک تشکیل شده اولیه 

کنند و نانو ذرات کروي  ناپایدار می باشند، بنابراین نانو بلور هاي کوچک به هم می چسبند و رشد می

شود.  نو ذرات به صورت انتخابی جذب میروي سطح نا PVP دهند در حالی که  بزرگ را تشکیل می

در حین فرایند نانو ذرات به صورت تدریجی کنار هم جمع شده و تشکیل یک خوشه می دهند این 

کافی  PVPبه کار رفته در سنتز نانو ذرات میباشد. چرا که اگر مقدار  PVPپدیده مربوط به مقدار

ب سطحی شود. خوشه ایجاد شده تحت دما و نباشد، بنابراین نمی تواند روي همه صفحات متبلور جذ

فشار بالاي داخل اتو کلاو تغییر شکل می دهد به طوري که نانو ذره میانی به ذرات اطراف نیرو وارد 

  کرده و به طور تدریجی ذرات را از هم دور می کند.



79 
 

 

  

Diameter(nm)

90 100 110 120 130 140 150

F
re

q
u

e
n

c
y

%

0

10

20

30

40

 ( ج) 
C180

Diameter(nm)

110 120 130 140 150 160 170

Fr
eq

ue
nc

y%

0

10

20

30

40

 ( د) 
C220

  

  .CTS نمودارهاي توزیع اندازه اي نانوذرات و (ج) و(د) FESEM : (الف) و (ب) تصاویر 9- 4کل ش

  

اگرنیروي وارده زیاد و تحت فشار بالا باشد ذرات کاملا از هم جدا می شوند و اگر ناکافی و 

تدریجی وارد شود به علت در هم روي ذرات سبب تولید صفحات دو بعدي شش ضلعی را می دهند 

 10-4در محیط یک رقابت بین نیروهاي درون ذره اي و بیرون ذره اي رخ می دهد. شکل  عملا

انرژي گاف  دهد. نمایش می C220و  C180براي  hν را بر حسب (انرژي فوتون)   2(Ahν)نمودارهاي 
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می باشد، eV4/1که برابر C220می باشد که از انرژي گاف نواري  eV 3/1برابر است با C180 نواري

 220 �است. اما ما انتظار داشتیم که با توجه به بزرگ شدن اندازه ذرات در سنتز در دمايکمتر 

احتمالا این  شاهد کاهش گاف نواري باشیم که این مساله با آنچه تاکنون گزارش می شود مغایر است.

  می باشد. C220در نمونه  Snاختلاف مقدار به دلیل افزایش 

یک فاکتور مهم در تغییر و  Snافزایش مقدار  ،] 96[شبر طبق گزارش مالربا و همکاران 

می باشد. آنها گزارش کرده اند که  CZTSافزایش انرژي گاف نواري براي نیمه رساناي چهارتایی 

سبب کاهش جذب در زیر نوارها به سبب کاهش نقایص می شود. همچنین آنها گزارش  Snافزایش 

�� کردند هنگامیکه مقدار 
��

افزایش می یابد.  eV63/1بهeV48/1یابد انرژي گاف نواري از افزایش می  

در تحقیق ما نیز وقتی نسبت 
��
��

کاهش می یابد، انرژي گاف نواري 67/1به 33/2از C220و  C180در  

تغییر می کند. بنابراین می توان بیان نمود که با تغییر نسبت تناسب عنصري فلزات، eV4/1به3/1از 

 رونی می تواند تغییر کند که منجر به تغییر در انرژي گاف نواري می شود.توزیع حالت هاي الکت
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 . CTSمرئی و (ب) نمودار هاي انرژي گاف نواري نانوذرات - : (الف) طیف هاي جذب فرابنفش 10- 4شکل 
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دو نمونه یکنواخت  روند تغییر شیب جذب هر مشاهده می شود 10-4همانطور که در شکل 

روند افزایشی تدریجا به سمت کاهش و سپس  nm  700و افزایشی نیست بطوریکه در طول موج

با توجه به بررسی این تغییرات شاید بتوان در نمودار جذب یک . بصورت خطی و یکنواخت در می آید

  نقطه تغییر روند جذب در نظر گرفت که ما آنرا نقطه عطف نامگذاري کرده ایم. 

تفاوت روند تغییر جذب در اطراف نقطه عطف شاید بدلیل رقابت بین پیوندهاي داخلی و 

کاتیون پدید آمده روي پیوند بزرگ  -آنیون 2ذره باشد که بدلیل پیوندهاي آویزان (آزاد) 1بیرونی

 دو نمونه که PL. نتایج طیف  باشد که در اثر گسیختگی جابجایی اتمی رخ داده باشد 3القایی-فشاري

  قابل مشاهده است می تواند نتایج بیان شده را نیز تایید نماید. 11-4در شکل 

 
 اندازه گیري شده در دماي اتاق. C220و  C180: طیف فوتولومینسانس نمونه هاي  11- 4شکل 

  

تحت طول موج  eV 48/1درانرژي  C180همانطور که مشاهده می شود محل قله نمونه   

می تواند  ) قرار گرفته است که eV 3/1( نرژي گاف نواري همین نمونهجلوتر از اnm490برانگیختگی 

-بدلیل نقایص ناشی ازغیر تناسب عنصري بودن ترکیب باشد که سبب اختلال در گذار هاي پذیرنده

                                                             
1 Inter and intra bonds 
2 Dangling bond 
3 Pressure-induced 
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دهنده شده باشد. دلیل دیگر مرتبط با شکل ذرات می تواند باشد چرا که ما معتقدیم در نمونه یک 

انوبلورها در کنار هم و ایجاد یک انرژي چسبندگی و تغییر شکل دادن در اثر رقابت بین جمع شدگی ن

هیچ قله اي با همان طول موج برانگیختگی دیده نمی  C220تراکم نانوبلورها وجود دارد. اما در نمونه 

وجود مراکز بازترکیب غیرتابشی که شود. علت مشاهده نشدن قله در این نمونه می تواند ناشی از 

نقایص عنصري حاصل شده اند، باشد که سبب افزایش طول عمر حامل ها گردیده و نشر به بدلیل 

  صفر نزدیک شده است.

 

 CTSبررسی خواص فیزیکی و اپتو الکترونیکی لایه هاي نازك   4-3

   C220و  C180 تهیه شده در شرایط نمونه هاي

    ازك بررسی ریخت شناسی، نسبت عنصري و خواص اپتیکی لایه هاي ن 4-3-1

  8-3  در این بخش به مشخصه یابی لایه هاي تهیه شده تحت شرایط بیان شده در بخش

اشاره شد به منظور تهیه نمونه هاي لایه نازك از جوهر  8-3می پردازیم . همانطور که در بخش 

 استفاده شده است، که نمونه ها بعد از لایه نشانی قطره اي بر C220و  C180نانوذرات نمونه هاي 

در اتمسفر آرگون قرار گرفته اند که در این �450روي زیر لایه هاي شیشه تحت پخت در دماي 

 نامگذاري شده اند. CTh220و  CTh180بخش به ترتیب به صورت 

سطح از بالا ، برش عرضی و نمودارهاي توزیع اندازه اي ذرات،  FESEMتصاویر  12-4شکل  

  می دهد. را نشان CTh220و  CTh180لایه هاي نازك 
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(الف ،  CTS لایه هاي نازك و نمودارهاي توزیع اندازه اينماي بالا، برش عرضی  FESEM : تصاویر 12-4شکل 

 . CTh220 ، د ، و)  (بو  	CTh180 ج و ه)

  

 CTh180،خصوصا نمونه  CTh220و  CTh180نمونه هاي طبق تصاویر نشان داده شده سطح 

غیر یکنواخت و نا هموار و زبر می باشند. همچنین براي هر دولایه نازك به نظر می رسد که به سبب 

بزرگ بودن اندازه ذرات بطورطبیعی فضاهاي خالی بین این ذرات ایجاد می شود که در نهایت سبب 

و براي نمونه mµ 04/1ج  برابر -12-4در شکل  CTh180ه عبور نور خواهد شد. ضخامت لایه نمون

CTh220  د برابر -12-4در شکلmµ 15/1 می باشد، که ضخامت ایجاد شده مناسب براي لایه هاي

جاذب جهت ابزارهاي فوتوولتائیک می باشد. ضخامت لایه در حدود میکرومتر سبب کاهش باز ترکیب 
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. با توجه به نمودارهاي توزیع اندازه اي ] 97 [می شوددر اتصال پشت و افزایش طول عمر حامل ها 

و) اندازه ذرات هر دو نمونه یکنواختتر و بزرگترازنانوذرات اولیه سنتز -12-4ه و -12-4دو نمونه(شکل

  .می باشندC220 و  C180شده 

را  CTh220و  CTh180طیف هاي عبور و بازتاب اپتیکی از سطح لایه هاي نازك  13-4شکل 

طیف عبوري از سطح نمونه ها  دهد. را نشان میnm1100-400خت در محدوده طول موجی بعد از پ

به  FESEM بر طبق تصاویر دهند. وابستگی طیفی ضعیفی را در ناحیه طول موج هاي مرئی نشان می

دلیل وجود جاهاي خالی بین نانوذرات و روي سطح به طور طبیعی پرتو از این نقاط عبور می کند 

، عبور لایه ها، به طور قابل IRاز صفر شروع نشده اند. در ناحیه  UVبور لایه ها در ناحیه بنابر این ع

ملاحظه اي افزایش می یابد. توجه شود که نسبت 
��
��

روي لبه جذب وعبور لایه ها تاثیر می گذارد که  

  به بحث در این زمینه می پردازیم. EDSدر ادامه با نشان دادن نتایج 
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  CTh220.و CTh180طیف هاي (الف) عبور و (ب) بازتاب لایه هاي نازك   : 13- 4شکل 

  

استخراج شده  14-4لایه هاي نازك که از طیفهاي شکل  EDSنتایج حاصل از  6-4جدول 

باشند و می  Cuاندرا نشان می دهد. همانطورکه مشاهده می شود نمونه ها بعد از پخت داراي کمبود 

مشهود می باشد. طبق گزارشات مقالات متعدد سطح لایه نازك نمونه ها، اندازه ذرات و  Snازدیاد 

طیف عبور لایه ها به نسبت تناسب عنصري وابسته هستند، همچنین در بیشتر مقالات طیف عبور 
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ه قله در طیف نیز نشان داده شده است تا با ملاحظ nm2100نمونه ها تا نواحی طول موجهاي بلند تا 

نسبت به رفتار نیمه رسانا بودن ترکیب اطمینان حاصل نمایند اما در اینجا چون امکانات آزمایشگاهی 

نبود براي یافتن موقعیت قله و کسب اطمینان از  و آنالیزي ما قادر به اندازه گیري طول موجهاي بلند

و  1یگران پرداخته ایم. فرناندزرفتار نیمه رسانا بودن به بررسی مقایسه اي بین نتایج خود و د

نشان دادند، هنگامیکه نسبت ] 10 [همکارانش
��
��

کاهش می یابد، سبب افزایش اندازه ذرات ، شکل  

می شود. بنا بر این انتظار داریم طبق  UVگیري جاهاي خالی روي سطح وافزایش عبور در ناحیه 

تر باشد که این امر در طیف هاي عبور بیش UVدر ناحیه  CTh180از  CTh220عبور لایه  6-4جدول

  الف مشهود می باشد. -13-4شکل 

  

  . CTh220 و (ب) CTh180 نمونه هاي (الف) EDS : نمودارهاي طیف 14- 4شکل 

  .CTh220 و  CTh180 لایه هاي نازك  EDS : نتایج آنالیز 6- 4جدول 

  

  

  

گزارش کرده اند که با افزایش ] 12 [عادلی فرد و همکارانش
��
��

� قله مشاهده شده  	0/4

قرار گرفته است جابجایی به سمت طول  4/0در طیف عبور که در ناحیه مرئی براي نسبتهاي کمتر از 

در تحقیق ما نیز به دلیل اینکه افزایش  پیدا می کند. IRموجهاي بلندتر در ناحیه 
��
��

 77/0به 56/0از 

                                                             
1 Fernandes 

 
 نمونه

 
Cu:Sn:S (At%) 

 
Cu/Sn 

 
S/Metal 

CTh180 34:19:47 78/1 
 

09/1 
 

CTh220 50/32:80/23:70/43 36/1 
 

94/0 
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 nm1100-400حاصل شده است بنابراین انتظار می رود که قله اي در ناحیه  EDSطبق نتایج 

  مشاهده نشود که با گزارشات دیگر محققان تا کنون مطابقت نیز دارد.

و  CTh180یه هاي نازك نمودار ضریب جذب بر حسب انرژي فوتون را براي لا 15-4شکل 

CTh220  نشان می دهد. مقادیر ضریب جذبα ) محاسبه شده است. نتایج 8-2با توجه به رابطه (

نشان می دهند که ضریب جذب قویا توسط انرژي فوتون فرودي کنترل می شود. مقدار انرژي گاف 

نشان داده می شود نشان داده شده است. همانطور که 15 -4نواري نمونه ها درتصویر ضمیمه شکل 

بعد از پخت کاهش یافته اند که دلیل  eV 3/1 (CTh220وeV2/1( CTh180)( مقدار انرژي گاف نواري

  می باشد.  آن رشد ذرات و تغییر درنسبت تناسب عنصري در اثر پخت
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  CTh220. و CTh180 زك لایه هاي نا :نمودار ضریب جذب و انرژي گاف نواري 15- 4شکل 

  

براي انرژي هاي فوتون  kو ضریب خاموشی   nدر مورد نیمرسانا ها محاسبه ضریب شکست

. ] 98 [بزرگتر ازانرژي گاف نواري نمونه جهت کاربردهاي اپتو الکترونیک بسیار مهم محسوب می شود

می نمونه  که وابسته به ضریب جذبیک خصلت اپتیکی مهم محسوب می شود زیرا  ضریب شکست

و با در نظر گرفتن  λباشد. با استفاده از نتایج حاصله ازطیف هاي عبور و بازتاب وابسته به طول موج 

   محاسبه شده اند. ب-9-2الف و-9-2از روابطk و nاثرات زیر لایه ضخیم شفاف مقادیر 
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را در ناحیه نمودارهاي آنها 16 -4و شکل k و nمقادیر بیشینه و کمینه  7-4جدول 

nm1100- 400  در اختیار قرار داده است.  ثابت هاي دي الکتریک موهومی و حقیقی نیز با استفاده

محاسبه شده اند که قسمت موهومی وابسته به چگالی حالت هاي درون ناحیه  11-2و 10-2ازروابط

  .] 82 [ممنوعه می باشد

nm)
400 600 800 1000

n

2.0

2.2

2.4

2.6

2.8

nm)
400 600 800 1000

K

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

CTh180

CTh220

CTh180

CTh220

  

  .CTS بر حسب طول موج لایه هاي نازك kو ضریب خاموشی  nشکست : نمودارهاي ضریب  16- 4شکل 

  

 .CTSلایه هاي نازك  σ, εr, εi, k, n: نتایج محاسبات نظري  7- 4جدول 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 
 نمونه

 
 تغییرات پارامترهاي اپتیکی

 
n                     k                        εi                       εr           

 
CTh180 

 
15/2-01/2         

 
098/0 -057/0    

      

 
416/0-233/0       

  

 
503/4 -286/4     

 
CTh220 

 
43/2-17/2        

 
074/0 -050/0    

      

 
330/0 -222/0      

     

 
690/5-794/4        
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   CTh220و CTh180 بررسی خواص اپتوالکترونیکی لایه هاي نازك 4-3-2

را مورد آنالیز الکتریکی و اپتوالکترونیکی قرار   3-4ه هاي تهیه شده در بخش در این بخش لای

را به کمک سیم هاي نازك مسی و  cm1×1داده ایم . دو سوي لایه هاي نازك تهیه شده به ابعاد 

ساعت قرار می دهیم تا اتصالهاي  24چسب نقره اتصال رسانا می دهیم و آنها را در خلا به مدت 

نشان  8-4و جدول  17-4و نتایج حاصل از آن در شکل  I-Vایجاد شود. نمودارهاي  خوبی در آنها

و معکوس کردن مقدار  I-Vداده شده است. در اینجامقدار مقاومت ورقه اي را با محاسبه شیب نمودار 

 6-4و 8-4بر طبق نتایج حاصله از جداول  برده ایم. بهره 10 -2ژه از رابطه و براي محاسبه مقاومت وی

وابستگی خواص الکتریکی به نسبت 
��
��

قابل مشاهده است. باکاهش نسبت   
��
��

، مقاومت  Snو ازدیاد  

یابد که با اطلاعات  شود، مقاومت کاهش می در ترکیب زیاد می Cuافزایش می یابد، اما وقتی مقدار 

شود  ز مشاهده مینی CTh220و  CTh180در نمونه هاي  .]10 [گزارش شده در مقالات مطابقت دارد

که با کاهش نسبت 
��
��

از سوي دیگر است.  CTh180 برابر بیشتر از 10در تاریکی  CTh220مقاومت  

پخت نمونه ها در دماي بالا به دلیل اینکه سبب افزایش اندازه دانه ها می شود ( نمودار توزیع اندازه 

یش تحرك حامل هاي بار را به دنبال مشاهده شوند) و نتیجتا افزا13-4و  9-4اي ذرات در شکل هاي 

. همچنین در این ]99-100 [نمونه ها می شود خواهد داشت که سبب افزایش رسانش الکتریکی

قرار داده ایم و mW/cm2 100تحقیق لایه هاي نازك تهیه شده را تحت تابش لامپ زنون با شدت 

ش مشاهده نمودیم، بطوریکه افزایش جریان که به دنبال آن کاهش مقاومت نمونه ها را تحت تاب

می باشد، که به دلیل افزایش حامل  5/1تقریبا برابر  CTh220و  CTh180براي نمونه  Idark/Ilightنسبت

. تمامی نتایج بیانگر این است که نمونه ها توانایی ] 101 [می باشد  1هاي بار توسط نور القا شده

   .   استفاده در کاربرد هاي فوتوولتاییک را دارا هستند

 

  

                                                             
1 Photo-induced 
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  .در تاریکی و تحت تابش CTS مقاومت ورقه اي و مقاومت لایه هاي نازك  : 8- 4جدول 

  

  

  

  

  

  

  

  در تاریکی و تحت تابش. CTh220 (ب)و  CTh180  (الف)لایه هاي نازك  I-V: نمودارهاي  17- 4شکل 

  

 CTSبررسی تاثیراستات مس و دماي واکنش در سنتز نانوذرات 4-4

  و لایه هاي نازك آنها=g 4 /0 PVPو   باکلرید قلع

   CTSتبررسی خواص فیزیکی و اپتیکی نانوذرا 4-4-1

با توجه به گزارش هاي محققان پیش ماده ها و حلال مورد استفاده بسیار در شکل، اندازه، 

ساختار، فاز و خواص اپتیکی نانوذرات تهیه شده به روش حلال گرمایی موثر هستند. در 

بیشترگزارشات به بررسی اثر نوع حلال پرداخته شده است و تاکنون به بررسی هدفمند و مجزاي پیش 

دسته بندي شده  6-1ده هاي فلزي پرداخته نشده است. در تمامی گزارشات موجودکه در جدول ما

اند تاکنون گروهی مشخصا بر روي اثر جایگزین کردن استات مس به جاي کلرید مس تحقیقی انجام 

نداده اند و در تمامی گزارشات از کلرید مس استفاده شده است. از آنجاییکه واکنش پذیري نمکهاي 

لزي با توجه به پایه آنیونی آنها تغییر میکند و شرایط واکنش نیز روي سرعت و سینتیک واکنش ف

 ویژه مقاومت (Ω cm)  مقاومت ورقه اي (□/Ω)  نمونه

CTh180-Dark 892/7 ×104 208/8 × 2-10  
CTh180-Light 194/5 ×104 402/5 × 2-10  
CTh220-Dark 612/9 ×104 105/1 × 1-10  
CTh220-Light 320/6 ×104 272/7 × 2-10  
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تاثیر می گذارد ما بر آن شدیم که به بررسی تغییر نمک و تاثیر دماي واکنش بر روي آن بپردازیم. 

قلع با نمک استات مس و کرید  220 � (Ac220)  و�180 (Ac180)بنابراین دو نمونه در دو دماي

را براي نمونه هاي  Xنقش پراش پرتو  18-4) تهیه نمودیم. شکل 4-3(طبق جزئیات بیان شده در 

را  �220(Ac220)و �180 (Ac180)و استات مس در دو دماي  g4/0 =PVPتهیه شده با مقدار

با گزارشات  Xنشان می دهد. همانطور که مشاهده می شود قله هاي موجود در نقش پراش پرتو 

که تاکنون گزارش شده اند مطابقت  CTSر مورد ساختارهاي چهار گوشی و مکعبی نانوذرات موجود د

-CTS ) (JCPDS No.089ندارد. قله هاي مشخص شده با علامت(*) بیشتر با ساختار چهار گوشی 

آنها  تهیه شد.] 8 [اولین بار توسط وو و همکارانش CTSساختار شش گوشی  مطابقت دارد. 4714

با  CuSeترکیب  αبیشتر با ساختار شش گوشی فاز که  قله هاي مشخص شده با (+)بیان کردند 

اما ما بر خلاف تصور آنها  معتقدیم   ).18-4مطابقت دارد (شکل  JCPDS No. 06-0427شماره کارت 

که در  CuxSyکه دلیل تشکیل ساختار شش گوشی مربوط است به رشد ترجیحی نانو بلورك هاي 

  رخ می دهد. Cuپذیري بالاي  محیط به علت واکنش

 2 Theta(Degree)
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	. Ac220 و Ac180نانوذرات  X : طیف نقش پراش پرتو18- 4شکل  	
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علامت گذاري شده اند به  (+)مشاهده می شود قله هایی که با  18- 4همانطور که در شکل 

رطبق گزارشات مقالات، در زمینه مطابقت بیشتري دارد. ما بCu7S4 اعتقاد ما با ساختارشش گوشی

( گزارش در زمینه شکل گیري ساختار شش ]  102وCZTS ] 28 ،30شکل گیري نانوذرات ورتسایت 

بسیار کم و توجیه چگونگی شکل گیري این ساختار بسیار نادر و ناقص است) براین  CTSگوشی 

دید می آیند که دردماي در محیط واکنش پ Cu7S4باورهستیم که ابتدا در محیط نانوبلورك هاي 

و  Cu7S4کاتیونهاي  1مشخص و مناسب و در طول مدت زمان فرایند، در محیط تدریجا درون نفوذي

CTS  رخ می دهد که داراي ساختار آنیونی مشابه هستند که درنهایت سبب تشکیلCTS  با

به دلیل کوتاه در هردو نمونه می تواند  Cu7S4حضور قله هاي  .] 102 [ساختارشش گوشی خواهد شد

سنتز شاید  Cu7S4دلیل تیز تر بودن قله هاي  Ac180و ناکافی بودن زمان واکنش باشد، اما در نمونه 

است، رخ داده باشد.  �197که  EGبدلیل انجام گرفتن سنتز در دماي پایین تر از دماي جوش حلال 

کیب ایجاد نشده است، نتیجتا بنابراین فشار، انرژي و زمان لازم براي درون نفوذي کاتیونهاي دو تر

 در محیط باقی می مانند. اندازه بلورك هاي نمونه ها با استفاده از رابطه Cu7S4اینکه نانو بلورهاي 

می باشد که  nm53/14 برابر Ac220و براي نمونه  nm42/10 برابر  Ac180) براي نمونه 2-2شرر (

  بیانگرافزایش اندازه ذرات با افزایش دما می باشد.

را نشان می دهد.  �220و �180تهیه شده در دماي CTSطیف رامان نانوذرات  19-4کل ش

وجود ندارد اما تصور ما بر این است  CTSتا کنون گزارشی مبنی بر طیف رامان ساختار شش گوشی 

می توان طیف هاي شش گوشی آنها را  CZTSو  CTSکه بدلیل شباهت بسیار ساختار چهار گوشی 

قله اصلی و ترجیحی  CZTSمشاهدات تحلیل نمود. در طیف رامان ساختار ورتسایت نیز با توجه به 

رامان که در اثر نوسان هاي سولفور حاصل می شود نسبت به ساختار چهار گوشی آن به سمت عدد 

. در اینجا نیز با توجه به موقعیت قله هاي اصلی ] 102و 23 [هاي موج کوچکتر جابجایی می یابد

قرار می گیرند در ساختار شش گوشی نیز جابجایی  290و cm-1 337که در CTSشی ساختار چهار گو

                                                             
1 Interdiffusion 



92 
 

به سمت طول موج هاي کوچکتر  قابل مشاهده است. از آنجا که طیف رامان بسیار حساس به تقارن و 

میباشد و ساختار شش گوشی نسبت به چهار گوشی داراي تقارن ] 77و  44 [محل قرار گیري اتم ها

بنابر این انتظار مشاهده جابجایی قرمز رامان دور از ] 30 [ترمودینامیکی کمتري است کمتر و پایداري

ذهن نخواهد بود و در واقع بسیار محتمل نیز می باشد. همانطور که مشاهده می شود در طیف رامان 

که  cm-1303و  SnS2که مربوط به  cm-1314قله هاي شانه اي ضعیفی در موقعیتهاي  Ac220نمونه 

تاکنون  cm-1253می باشد مشاهده می شود، اما قله قرار گرفته در  CTSط به ساختار مکعبی مربو

نشده است، در اینجا  Cu7S4گزارشی از آن نشده است و با توجه به اینکه گزارشی براي رامان ترکیب 

-cmرقله هایی د Ac180ما نیز قادر به تفسیر دقیق این قله نیستیم. همچنین در طیف رامان نمونه 

قرار دارند که در خصوص این قله ها نیز گزارشی در دسترس نیست، اما حدس ما  cm-1 264 و 1240

  باشند.  Cu7S4بر این است که این قله می تواند مربوط به ترکیب 

Raman shift (cm-1)
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  . Ac220 و (ب) Ac180 ف) : طیف رامان نانوذرات (ال 19- 4شکل 

  

و   180سنتز شده با استات مس در دو دماي  CTSنانوذرات  FESEMتصاویر  20-4شکل 

نشان می دهد. همانطور که در تصویر هر دو نمونه مشاهده می شود شکل ذرات متشکل از  220 �

ه  می صفحات شش ضلعی غیر یکنواخت و کج ومعوج شده و ذرات سوزنی شکل به شدت بهم چسبید
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باشد. شاید دلیل عدم یکنواختی شکل ذرات رقابت نامتعادل بین عامل پوششی و آنیونهاي استات در 

  محیط باشد.

 
  .  Ac220  و (ب) Ac180  (الف) CTSنانوذرات  FESEM: تصویر 20-4شکل

 

و نسبت تناسب عنصري  21- 4مستخرج از نمودارهاي شکل   EDSنتایج آنالیز  9-4جدول 

را گزارش می دهد. همانطور که مشاهده می شود �220و 180تهیه شده در دو دماي  CTSنانوذرات 

هر دو نمونه داراي کمبود سولفور می باشند. با افزایش دماي واکنش نمونه ها از حالت کمبود مس به 

سمت ازدیاد ناگهانی مس تغییر می کنند بنابر این دما در اینجا یک پارامتر موثر درسرعت واکنش 

یري مواد اولیه می باشد. از سوي دیگر ازدیاد مس می تواند مهر تاییدي بر ادعاي ما که معتقدیم پذ

به علت  CTSطولانی با نانوذرات شش گوشی  تولید شده و در بازه زمانی Cu7S4ابتدا نانوذرات 

خواهیم  CTSمشابهت ساختاري درون پخشی انجام می دهند که در نهایت نانوذرات شش گوشی 

را  CTSت، باشد. بنابراین شاید نسبت تناسب عنصري هسته هاي اولیه قابلیت تعیین فاز نهایی داش

  دارا خواهند بود.

ب نمودارهاي -22-4شکل  محلول در اتانول و CTSنانوذرات  UV-Visالف طیف جذب –22-4شکل 

(Ahν)2  را بر حسب hν یک طیف  نشان می دهد. همانطور که مشاهده می شود نمونه ها از خود

   شان می دهند.جذب وسیع و افزایش جذب در ناحیه نور مرئی را ن
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 . CTS نانوذرات EDS : نمودارهاي طیف 21- 4شکل 

  

  . CTS: نتایج در صد اتمی عناصر و نسبت تناسب عنصري نانوذرات  9- 4جدول 

  

را براي eV22/1و Ac180را براي نمونه eV 33/1اندازه گیري انرژي گاف نواري اپتیکی مقدار

نشان می دهد. کاهش گاف نواري بیشتر مربوط به اندازه بلورك ها می باشد که از اصل  Ac220نمونه 

سلول هاي  محدودیت کوانتومی تبعیت می کند. اما محدوده گاف نواري نمونه می تواند مناسب براي

 خورشیدي باشد.  
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براي  hνبر حسب  2(Ahν) محلول در اتانول و (ب) نمودارهاي  CTSنانوذرات  UV:  (الف) طیف جذب 22- 4شکل 

 .Ac220و   Ac180 نمونه هاي

 Cu% Sn% S% Cu/Sn S/Cu+Sn نمونھ

Ac180 34 19 47 8/1 9/0 

Ac220 38 14 48 7/2 9/0 
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تهیه شده در  CTSیه هاي نازك بررسی خواص اپتو الکترونیکی لا 4-4-2

  Ac220و  Ac180شرایط نمونه هاي 

تحت شرایط تعریف  Ac220و  Ac180در این بخش لایه هاي تهیه شده از جوهر نانوذرات 

)که به min 15به مدت  �450( پخت اولیه در خلا و سپس باز پخت در دماي 8-3شده در بخش

را مورد بررسی قرار داده ایم. همانطور که در شکل  نامگذاري کرده ایم، AcTh220و  AcTh180ترتیب 

از خود مقاومت ورقه اي بالایی  �200مشاهده می شود لایه هاي پخته شده در خلا در دماي 4-23

برابر  100در اتمسفر آرگون مقاومت تا حدود  �500نشان می دهند. اما با بازپخت لایه ها در دماي 

ه ها افزایش می یابد بنابراین پخت نمونه ها در دماي بالا به کاهش می یابد و رسانش الکتریکی لای

دلیل اینکه سبب افزایش اندازه دانه ها می شود و نتیجتا افزایش تحرك حامل هاي بار را به دنبال 

. این روند ] 12، 99 - 100 [خواهد داشت که سبب افزایش رسانش الکتریکی نمونه ها  می شود

 نور بیشتر قابل مشاهده است. افزایش رسانش در اثر تابش 

شود که جریان در اثر تابش نور با شدت  نیز مشاهده می AcTh220و  AcTh180در نمونه هاي 

mW/cm2 100 (لامپ زنون) افزایش می یابد، که نسبتIdark/Ilight  براي نمونهAcTh180  وAcTh220 

در اثر تابش می باشد، که به دلیل می باشد که این افزایش بیانگرکاهش مقاومت  438/2تقریبا برابر 

. تمامی نتایج بیانگر این است که نمونه ] 101 [افزایش حامل هاي بار القا شده توسط نور رخ می دهد

  اي فوتوولتاییک را دارا هستند.  ها توانایی استفاده در کاربرد ه
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و  AcTh220-V و  AcTh180-V در خلا CTS مقاومت ورقه اي و مقاومت لایه هاي نازك:   10-4جدول 

و        AcTh180-Light و تحت تابش  AcTh220-Dark و AcTh180-Darkباز پخت شده در اتمسفر آرگون در تاریکی 

AcTh220-Light . 
 نمونه (□/Ω)مقاومت ورقه اي

   106×56/3 AcTh180-V 

  106×26/2 AcTh220-V 

  104×76/8 AcTh180-Dark 

  104×56/7 AcTh220-Dark 

  104×59/3 AcTh180-Light 

  104×14/3 AcTh220-Light 

  

  

 (ب)و در خلا،  تاریکی و تحت تابش AcTh180  (الف) CTS لایه هاي نازك  I-Vنمودارهاي  : 23-4شکل  

AcTh220 .درخلا، تاریکی و تحت تابش  
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 ��ل ���م

  ��ث و �ر�ی روی �تا�ج 

  ����ه یا�ی ��و�ات و لا� �ی �زک    

CZTS و  CZFTS  
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  مقدمه 5-1

در این بخش با توجه به تکنیک هاي مشخصه یابی به بحث و بررسی روي نتایج داده ها و   

تهیه شده به  CZTSنمودارهاي مربوط به نانوذرات و لایه هاي نازك می پردازیم. در ابتدا نانوذرات 

ریخت شناسی (ریخت شناسی)  روش حلال گرمایی را مورد بررسی خواص ساختاري، فازي، خلوص و

قرار می دهیم و در ادامه انرژي گاف نواري آنها را مورد بحث و تحلیل قرار می دهیم. سپس لایه هاي 

را که تحت شرایط متفاوت اتمسفري پخته شده اند را  قطره اينازك تهیه شده به روش لایه نشانی 

خواهیم  CZFTSنانوذرات و لایه هاي نازك مورد بررسی قرار می دهیم. در انتها نیز به بررسی خواص 

از اهداف این فصل بررسی ومقایسه نانوذرات تهیه شده در شرایط دمایی متفاوت، تغییر خت. پردا

نسبت تناسب عنصري و جانشینی نمک استات مس و روي با کلراید مس و روي می باشد. در ادامه به 

تریکی لایه هاي نازك ساخته شده می بررسی ریخت شناسی سطح ،ضخامت، خواص اپتیکی و الک

پردازیم. در انتها به بررسی تاثیر حضور عنصر مغناطیسی آهن در خواص ساختاري، ریخت شناسی، 

  انتقال فاز، انرژِي گاف نواري و جذب خواهیم پرداخت.

  

بررسی تاثیر دما و نسبت تناسب عنصري در خواص نانوذرات  5-2

CZTS دروي و کلرید قلعتهیه شده با کلرید مس، کلری  

بررسی خواص ساختاري ، نسبت تناسب عنصري ، ریخت شناسی و  5-2-1

    CZTSخواص اپتیکی نانوذرات

دراین بخش، سنتز با هدف بررسی تاثیر نسبت تناسب عنصري و دماي واکنش بر خواص 

مبود با توجه به ک انجام پذیرفته است. CZTSساختاري ، ریخت شناسی و خواص اپتیکی نانوذرات 

گزارشات در این زمینه به خصوص با روش حلال گرمایی و عدم بررسی اثر دما بر نسبت تناسب 

را با انتخاب دو نسبت تناسب  CZTSعنصري بطور مقایسه اي ما بر آن شدیم که ابتدا نمونه هاي 
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	متناسب با نسبت هاي  2:1:1:4) به ترتیب 5-3عنصري در محلول ها (بخش  ��
��

� 1 ،
��
��
� 1  

	متناسب با نسبت هاي  68/1: 1:1:4/1و �200(S2)و 180 � (S1)در دو دماي ��
��

� و  0/8

��
	��

�  تهیه نموده و تحت بررسی قرار دهیم. �200(S4)و 180 �(S3)در دو دماي  1/1

سنتز شده را نشان می دهد. به نظر می رسد  CZTSنانوذرات   FESEMتصاویر 1-5شکل 

از بهم چسبیدن نانو بلورك هاي کوچکتر تشکیل شده اند که به دلیل حضور  CZTSکه نانوذرات 

PVP  با توجه ] 102 [، فشار درون اتوکلاو و زمان واکنش در روش حلال گرمایی عموما رخ می دهد .

بیشتر دیده می شود و نانوبلورك هاي کوچک در S2 به تصاویر، یکنواختی شکل و اندازه در نمونه 

دیده می شوند که به دلیل تغییر غلظت پیش ماده هاي  S4و S3 زرك نیز در نمونه هايکنار ذرات ب

   فلزي به علت تغییر نسبت تناسب عنصري آن ها می باشد.

 

 

  .S4 و(د) S3 ،(ج)S2 (ب)، S1 (الف)  نمونه هاي CZTS نانوذرات FESEM: تصاویر  1- 5شکل 
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 . S4و (د)  S3، (ج)  S2، (ب) S1(الف)  EDSنمودارهاي  :2-5شکل

  

 2-5نمونه ها در شکل  EDSکه از نتایج نمودارهاي  1-5داده هاي موجود در جدول 

استخراج شده اند، نشان می دهند که تمامی نانوذرات تهیه شده با نسبت هاي تناسب عنصري 

ش هاي تهیه شده در روCZTS می باشند. بیشتر نانو ذرات  Sو کمبود  Snمتفاوت داراي ازدیاد 

. این تغییرات نسبت تناسب ] 103و 102 [را نشان داده اند Sمتعدد طبق گزارش ها بیشتر کمبود 

عنصري مرتبط به واکنش پذیري متفاوت کلرید هاي فلزي تحت شرایط سنتز متفاوت مثل دما می 

ند انرژي باشد. بطور کل کلریدهاي فلزي مختلف به دلیل قدرت و طول پیوند متفاوتی که دارند، نیازم

هاي مختلف جهت شکسته شدن پیوند فلز و کلر می باشند بنابراین واکنش پذیري متفاوتی از خود 

 نشان می دهند.

 تهیه شده در دماها و نسبتهاي عنصري متفاوت. CZTS: نسبت هاي ترکیب شیمیایی نانوذرات  1- 5جدول 

 Cu (at%) Zn(at%) Sn(at%) S(at%) نمونھ
  

T(�) 

S1 7/22  00/12  5/18  80/46  74/0  64/0  180 

S2 41/25  08/12  19/15  32/47  93/0  79/0  200 

S3 4/25  40/20  10/23  10/31  58/0  88/0  180 
S4 2/22  80/15  20/19  80/42  63/0  82/0  200 
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 را نشان می دهد. قله هاي اصلی S4 وS1 ،  S2، S3چهار نمونه   Xنقش پراش پرتو 3-5شکل

XRD56/28، 07/33، 47/47و  2/56°ه دربراي همه نمونه ها ک =θ2  قرار دارند متناظر با صفحات

 را دارا I-4) می باشند که تطابق کامل با ساختار کسترایت با گروه فضایی312) و(220) ،(200) ،(112(

 27/28، 95/40°شود تعدادي قله ضعیف در  . همانطور که مشاهده می] 27و 31-35 [می باشد

،27/25 =θ2 درطیف S1 شود که مربوط به ناخالصی می باشد. در نمونه هاي  دیده میS3 و S4  یک

جابجایی قله اصلی بسیار کمی به سمت زوایاي کوچکتر مشاهده می شود که می تواند مربوط به 

محل قرار ] 104و 103،  34، 27 [نسبت تناسب عنصري متفاوت آنها باشد( البته در مراجع متعددي

از S2 ذکر شده است). شدت قله هاي نمونه  59/28°تا  44/28 °ر بازه) د112گیري قله ترجیحی(

می باشد. پهن شدگی  بقیه نمونه ها بیشتر می باشد که بیانگر بلورینگی بهتر نسبت به سایر نمونه ها

نمونه ها می تواند مربوط به تجمع تعداد زیادي اتم روي مرز دانه باشد که به علت  XRDقله هاي 

. به علت اینکه ] 92 [شوند و سبب ایجاد کرنش شده و مانع رشد بلورك می شودنقایص حاصل می 

و اندازه بلورك را با  εنمونه  ها تحت فشار و دماي بالا به مدت طولانی تهیه می شوند ، کرنش شبکه 

  )) محاسبه کرده ایم.5-2هال (معادله ( -استفاده از رابطه ویلیامسون

  

  تهیه شده در دماها و نسبتهاي تناسب عنصري متفاوت. CZTSذرات نانو XRD: نقش پراش  3- 5شکل 

نمایش می دهد .  CZTSنتایج حاصل از محاسبات کرنش شبکه را براي نانوذرات  4-5شکل

تمامی نمونه ها تحت تآثیر کرنش تراکمی (شیب منفی خط منطبق شده بر نقاط) قرار دارند. زمانی 

ل رشد نانوذرات و از بین رفتن نقایص مرزي و کاهش میدان که دما افزایش می یابد ، کرنش به دلی
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قابل  S2و  S1تنشی درمرز ها کاهش می یابد که البته این روند با افزایش اندازه ذره براي نمونه هاي 

کرنش افزایش یافته است. این تغییرات در این جا به نظر   S4و  S3مشاهده است اما در نمونه هاي 

 فاوت بودن نسبت تناسب عنصري نمونه ها می باشد.می رسد که به دلیل مت

  
  . S4 و S1 ،S2 ،S3 نانوذرات4sinθ  بر حسب  βhklcosθ: نمودار 4- 5شکل 

  
یک پارامتر مؤثر روي ساختار الکترونیکی است، که انحراف مقدار  )c/2aاعوجاج چهار گوشی (

ی باشد. دلایلی چون نسبت تناسب آن از یک منجر به ایجاد اثر میدان بلوري و تغییر نوار ظرفیت م

 c/2aمی تواند سبب انحراف مقدار  CZTSعنصري ، کرنش و دماي واکنش شکل گیري بس بلور هاي 

  از مقدار واحد شود.

: مقایسه اندازه بلورك، اندازه نانوذرات ، اعوجاج چهار گوشی و کرنش نمونه هاي تهیه شده در شرایط  2-5جدول 

  متفاوت. دمایی و نسبت هاي عنصري

 ،S1را براي تمامی نمونه ها نشان می دهد که براي  c/2aمقادیر به دست آمده  2- 5جدول 

S2 و S3 ،1<c/2a  و برايS4 ،1> c/2a  می باشد. البته مقادیر بسیار نزدیک به یک هستند که تایید

کننده سلول چهار گوشی می باشند. در این جا افزایش دماي واکنش ، اندازه بلورك و نسبت 
��

�����
    

  می باشند. c/2aمؤثر بر مقدار  پارامترهاي 

(nm) نمونه اندازه بلورك   (nm)  اندازه نانوذرات  c/2a ε×10-3 
S1 44/3  120 -100  996/0  8/11-  
S2 44/6  140 -110  998/0  4/1 -  
S3 15/5  170 -140  999/0  8/3 -  
S4 35/5  180 -140  001/1  5 -  
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از آنالیز طیف رامان باید  Cu2SnS3و Cu2-xS ،ZnSمثل براي تشخیص حضورفازهاي دوم 

 cm-1 337مشاهده می شود قله قرار گرفته شده در موقعیت 5- 5استفاده نمود. همانطور که در شکل

موقعیت این قله با  .ده نوسان اتم هاي سولفور می باشدمشخص کنن S4 و  S2،S3براي نمونه هاي 

جه به روش سنتز و طول موج لیزر استفاده شده جهت آنالیز توجه به گزارشات متعدد مقالات با تو

قله به  S1در اینجا همانطور که مشاهده می شود در نمونه  .] 70و  35،38،44 [رامان، وابسته است

می  S1جابجایی آبی پیدا کرده است. این جابجایی در نمونه  cm-15 سمت عدد موج کوتاه به اندازه

ه علت وجود  بلورك هاي کوچک ، کرنش بالا و ناخالصی هاي ناخواسته تواند ناشی از حضور نقایص ب

را نشان می دهند ، که طبق گزارشات در طیف cm-1 5/372باشد. همه نمونه ها نیز قله در موقعیت 

. در ] 88 [قابلیت رویت هستند nm 785و  nm 685هاي رامان گرفته شده با لیزر با طول موجهاي 

می  Cu2-xSمشاهده می شود که مربوط به فاز دوم  cm-1475 قله ضعیفیک  S4و  S2نمونه هاي 

) اندازه بلوري ، کیفیت بلورینگی و نسبت تناسب عنصري از فاکتورهاي مهم در 3-4باشد (جدول 

  .] 88و  44،77 [افزایش شدت و پهناي قله هاي رامان گزارش شده اند
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  تهیه شده در دماها و نسبت هاي تناسب عنصري متفاوت.  CZTS یف رامان نانوذرات: ط 5- 5شکل 
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گزارش شده است شدت قله هاي  1-5با توجه به مقادیرنسبت تناسب عنصري که در جدول 

تواند به دلیل نسبت تناسب  از دو نمونه دیگر بیشتر است که این می S4و  S3رامان نمونه هاي

��  باشد. همچنین نسبت Zn2یاد و ازد 1Cu کمبود عنصري
��

 S2و   S1بزرگتراز  S4و  S3نمونه هاي   

می تواند سبب افزایش شدت قله هاي رامان دراین دو نمونه شده  Znاست. بنابر این افزایش حضور 

   باشد.

به طور جداگانه نشان می دهد که  S4و   S1   ،S2، S3بررسی پهنا و شدت قله هاي رامان نمونه هاي

 S4و   S3با هم و مقایسه  S2و S1ر نمونه هاي با نسبت تناسب عنصري مشابه اولیه، (یعنی مقایسه د

با هم) با افزایش دما و افزایش اندازه بلورك و افزایش نسبت  
��

��
پهنا و شدت قله هاي رامان    

  آنها افزایش یافته اند.

وسط التراسونیک حل شده اند را       که در اتانول ت CZTSطیف جذب اپتیکی پودر نانوذرات 

مشاهده کنید. همانطور که مشخص است یک طیف جذبی پهن که از ناحیه  6-5می توانید در شکل 

مرئی تا طول موجهاي بلند کشیده شده است براي تمامی نمونه ها قابل مشاهده است. شکل 

حاصل شده اند را نشان می دهد. که از داده هاي طیف جذبی  hνرا بر حسب    2(αhν)نمودارتغییرات 

    eV 67/1و 57/1،  5/1،  55/1به ترتیب  S4و S1 ،S2، S3 انرژي هاي گاف نواري نمونه هاي

نمونه هایی که در یک دما ولی با نسبت هاي تناسب عنصري متفاوت  1-5میباشند. با توجه به جدول

  انرژي گاف نواري را نشان می دهند. در ترکیباتشان ، افزایش Snتهیه شده اند با توجه به ازدیاد 

                                                             
1 Cu-poor 
2 Zn-rich 
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(شکل ضمیمه نمودارهاي انرژي گاف نواري مستقیم نانوذرات  CZTSنانوذرات  UV: طیف هاي جذب  6-5شکل 

CZTS . (را نشان می دهد  

  

اطلاعات لازم جهت ساز و کار باز  CZTSنمونه هاي  (PL) 1مطالعه طیف فوتولومنیسانس

نمونه ها را در دماي PL قله پهن و نا متقارن 7-5خواننده می دهد. شکل ترکیب را در این نمونه ها به

 .] 86 [باشد 2تواند مربوط به پتانسیل هاي افت و خیز فضایی دهد.پهن شدگی قله می اتاق نشان می

 47/1، 27/1، 31/1به ترتیب در موقعیت هاي  S4و   S1   ،S2، S3براي نمونه هاي PLمرکز قله هاي 

ر گرفته اند که کوچکتر از گاف نواري نمونه ها می باشد. حضور نقایص ذاتی، یک سري قرا eV57/1و 

نوار می شود. طبق گزارش هاي  -مراکز باز ترکیب غیر تابشی ایجاد می کند که مانع از گذارهاي نوار

.  ] 104-106 [باشد Cuداراي ازدیاد  CZTSباریک می باشد که ترکیب نهایی  زمانی PLگذشته قله 

بدلیل وجود  است Cuبیان می کنند زمانیکه نمونه داراي ازدیاد ] 86 [و همکارانش 3یبن تریتس

قله هاي تیز تر و باریکتر و قله هاي اکسیتونی را نیز مشاهده  PL طیف می توان در 4نقایص کم عمق

 Cu کم می باشد، ولی وقتی کمبود  Cuازدیاد  نمود. آنها بیان کردند که غلظت نقایص در حالت 

                                                             
1 Photoluminescence(PL) 
2 The spatially fluctuation potentials 

دار شده بصورت مثبت ي دهنده هاي بارزمانی این پدیده رخ می دهد که به دلیل نقایص ساختاري، فضایی در نمونه مورد بررسی ایجاد می شود که در آن فضایک ناحیه با چگالی بالا

  .ودو یک ناحیه با چگالی بالاي پذیرنده هاي باردار شده منفی ایجاد می شود و این امر سبب ایجاد یک پتانسیل الکترواستاتیکی در محیط می ش
3 Siebentritt 
4 Shallow defects 
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� 1نمونه تهیه شده باشد بدلیل افت و خیز پتانسیل که خود به سبب درجه بالاي جبران � ��
��

(که  

غلظت پذیرنده می باشند.) حاصل می شود قله ها پهن و کم شدت می  NAغلظت دهنده و  NDدر آن 

است. در تحقیق ما شوند. همچنین در این حالت جابجایی به سمت انرژي هاي کمتر نیزدیده شده 

) بنابراین طبق مطالب مطرح شده 1-5می باشند( جدول Snو ازدیاد Cu تمامی نمونه ها داراي کمبود 

براي نمونه   PLمشاهده قله هاي پهن و کم شدت و نامتقارن بسیار محتمل است. اختلاف انرژي قله

است که شاهد افزایش  eV 1/0در حدود  S4و   S3 و براي نمونه هاي eV  04/0 برابر S2  و  S1هاي

می باشیم که این امر ناشی از تفاوت نسبت تناسب عنصري  S4و   S3این اختلاف انرژي در نمونه هاي

و افزایش نسبت 
��
��
  می باشد. S2  و  S1در مقایسه با  

  

  .nm490 اتاق تحت برانگیختگیمحلول در اتانول در دماي  CZTS: طیف فوتولومینسانس نانوذرات  7- 5شکل 

 

تهیه شده در  CZTS بررسی خواص فیزیکی لایه هاي نازك 5-3

  S3و  S2 نمونه هاي شرایط

در این بخش به بررسی خواص فیزیکی لایه هاي نازك تهیه شده از نانوذرات تهیه شده در 

در شرایط اتمسفري پخت  S3و  S2پرداخته ایم. در این مورد نمونه هاي تحت بررسی  9-3بخش

                                                             
1 High degree of compensation 

  .به غلظت دهنده ها نزدیک می شودزمانی جبران بالا رخ می دهد که غلظت پذیرنده ها 
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 min 30به مدت   �500در دماي (Sulfur/Ar)و آرگون/ سولفور  (Ar)و محیط آرگون متفاوت در د

-S3و  S2-Arدر اتمسفر آرگون را به ترتیب  S3و  S2قرار گرفته اند. لایه هاي تهیه شده از نانوذرات 

Ar  همچنین لایه هاي تهیه شده در اتسفر سولفور/آرگونS2-S  وS3-S  .نامگذاري شده اند 

  

رسی خواص ساختاري ، نسبت تناسب عنصري ، ریخت شناسی و بر 5-3-1

  CZTSلایه هاي نازك  خواص اپتیکی و الکترونیکی

و  آرگونتهیه شده تحت شارش  S3و   S2لایه هاي نازك  Xنقش براش پرتو  8-5شکل

   دهد. می را نشان آرگون/ سولفوراتمسفر 

2Theta(degree)
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  . .سولفور (ب)آرگون/آرگون و (الف) بازپخت شده در محیط  S3و  S2لایه هاي  XRD: نقش پراش هاي  8- 5شکل 

) S3-S( ) نمونه هاي112مشاهده می شود شدت قله ترجیحی ( 8-5همانطور که در شکل 

S3-Ar بیشتر از شدت قله نمونه هاي )S3-S (S2-Ar  بلورینگی بهتر نمونه هاي می باشدکه بیانگر

بعد از بازپخت در هر دو  S3می باشد .همچنین بلورینگی نمونه  آرگونبازپخت شده در اتمسفر 

نتایج اندازه بلورك و کرنش لایه هاي نازك را بعد  3-5اتمسفر پخت بهینه شده است. جدول 

آرگون/ پخت در محیط ازبازپخت نشان می دهد. همانطور که مشهود است اندازه بلورك بعد از باز

) نداشته است در حالی که 2-5(جدول  S3و  S2تغییر چندانی نسبت به نانوذرات  تهیه شده  سولفور

تغییر اندازه بلورك ها بسیار مشهود است. کرنش لایه هاي نازك با  آرگوندر شرایط بازپخت در 
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اکمی لایه هاي نازك بعد محاسبه شده اند نتایج نشان میدهد که کرنش تر 5-2استفاده از رابطه 

کاهش نشان می دهند. ما بر این  از خود  S2-Arازبازپخت با افزایش اندازه بلورك به جز؛ در نمونه 

عقیده هستیم که مقدار سولفور استفاده شده جهت بازپخت و نحوه قرار گیري نمونه ها در جعبه 

  مورد بررسی قرار گیرد. می باشد،  باید بیشتر CZTSگرافیتی که مؤثر بر رشد نانوذرات 

  .و اتمسفر آرگون / سولفور لایه هاي پخته شده در اتمسفر آرگون ε: اندازه بلورك و کرنش شبکه  3- 5جدول 

  

  

  

 

را  CZTSالا و تصاویر برش مقطع عرضی لایه هاي نازك از ب FESEMتصاویر 9-5شکل 

، داراي  آرگوننشان می دهد. همانطور که درشکل مشاهده می شود سطوح لایه هاي پخته شده در 

ترك هاي بیشتر و عمیق تر درمقایسه با لایه هاي پخته شده در سولفور می باشند و سطوح لایه هاي 

خت تر وتقریبا بدون ترك می باشند. همانطور که درنتایج پخته شده در سولفور، چگال تر، یکنوا

XRD  نشان داده شد ما انتظار داشتیم که اندازه دانه ها در نمونه S3-Ar  بزرگتر از دیگر نمونه ها

نیز آن را تایید میکند. بنابراین شرایط پخت در کیفیت لایه و رشد نانوذرات  FESEMباشد که تصویر 

  بسیار مؤثر است.

(nm)  نمونه اندازه بلورك    ε×10-3     

S2-S 66/10  7/1 -  
S2-Ar 61/12  7/2 -  
S3-S 29/7  5/4 -  

S3-Ar 47/36  7/0 -  
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 S3-S (ج، د) و S2-S  (الف، ب)و تصاویر برش مقطع عرضی  از بالا لایه هاي نازك FESEM: تصاویر  9-5شکل

 . S3-Ar (ز،ح) و S2-Ar (ه،و)،

  

 (الف)

 (ه)
 (و)

 (ج) (د)

 (ب)

 (ح) (ز)
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  . CZTS لایه هاي نازك EDS : نمودارهاي طیف10- 5شکل 

  

و نسبتهاي عنصري لایه 10-5شکل  EDSدرصد اتمی عناصر استخراج شده از طیف هاي  4-5جدول 

هاي نازك را نشان می دهد. همانطور که می دانید تغییر نسبت تناسب عنصري بسیار بر خواص 

  اپتیکی و الکتریکی موثر خواهد شد که در ادامه بحث به آن خواهیم پرداخت.

  . CZTS:  در صد اتمی عناصر و نسبت هاي تناسب عنصري لایه هاي نازك  4- 5جدول 

 %Cu% Zn% Sn% S نمونه
  

S2-S 28/23  84/9  16/14  72/52  97/0  55/0  
S2-Ar 61/21  68/14  23/15  48/48  72/0  96/0  

S3-S 17/23  66/11  25/14  98/50  89/0  82/0  
S3-Ar 07/22  90/11  33/20  7/45  68/0  58/0  

  

نشان می دهد مقدار سولفور لایه ها بعد از پخت در حضور سولفور  4-5همانطور که جدول 

	نسبت بیانگر افزایش سولفور در مقایسه با نمونه هاي تهیه شده در حضور گازآرگون میباشد.  ��
�����

 

براي نمونه هاي تهیه شده در آرگون کاهش یافته است در حالیکه براي نمونه هاي پخت داده شده در 

  . سولفور این نسبت نزدیک به نسبت تناسب عنصري ایده آل می باشد
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ي گاف نواري لایه هاي نازك تهیه شده را نشان می دهد که در آن ضریب انرژ 11-5شکل

، S2-Arمحاسبه شده است. مقادیر انرژي گاف نواري براي نمونه هاي ) 8-2(جذب با استفاده از رابطه 

S2-S ،S3-Ar  وS3-S   و 4/1، 44/1،  48/1به ترتیب برابر است باeV 47/1  می باشد که مقدار انرژي

) کاهش یافته است. در واقع کاهش 6-5بعد از پخت نسبت به نانوذرات  تهیه شده(شکل گاف نواري 

انرژي گاف نمونه ها در روش تهیه لایه نازك با استفاده از جوهر نانوبلورها مساله اي است که عموما 

مورد توجه قرار نگرفته است که جاي بحث و تحقیق بیشتر در این زمینه لازم است. همانطور که 

تظار داشتیم انرژي گاف نواري بعد ازبازپخت به علت تغییر نسبت تناسب عنصري طبق نتایج جدول ان

  ، رشد ذرات باید تغییر کرده باشد. که در اینجا شاهد کاهش انرژي گاف نواري هستیم.5-4
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و (ب و ج) نمودارهاي انرژي گاف نواري  CZTSمرئی لایه هاي نازك -ف) طیف جذب فرا بنفش: (ال  11- 5شکل 

 تهیه شده در اتمسفر آرگون و آرگون/ سولفور. نمونه هاي
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طیف هاي عبور و بازتاب از سطوح لایه هاي نازك تهیه شده در این تحقیق را 12- 5شکل 

می باشد که تقریبا تمامی نمونه هاي یک 1ود %نشان می دهد. در تمامی نمونه بازتاب از سطح در حد

 دهند. را نشان می nm1100-400رفتار بازتابی مشخص و مشابه در ناحیه 

Wavelength(nm)
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سفر آرگون و آرگون/ تهیه شده در اتم CZTSعبور لایه هاي نازك (ب) بازتاب و  (الف): طیف هاي  12-5شکل 

  سولفور.

  

را  40در ناحیه طول موج هاي بلند، افزایش عبور تا%S3-Ar با توجه به طیف عبور، نمونه 

  نشان می دهد که این افزایش به اندازه بلورك، کیفیت بلورینگی وابسته می باشد. 

ومقاومت  Rsدر نهایت خواص الکتریکی لایه هاي نازك را با اندازه گیري مقاومت ورقه اي 

را براي لایه هاي R و  Rsمقادیر محاسبه شده  5-5مورد بررسی قرار داده ایم. جدول  نمونه هاR ویژه 

، نمونه ها را در خلآ در �450نازك تهیه شده نشان می دهد.قبل از بازپخت لایه ها در دماي 

ی قرار گرفت. مقدار تحت پخت قرار داده ایم که مقاومت آنها نیز مورد بررس h 2به مدت �200دماي

 وΩ106×12/3□/که در خلآ پخته شده اند به ترتیب برابر S3و  S2مقاومت ورقه اي لایه هاي نازك 

/□Ω108×96/2  می باشند. اما مقاومت نمونه ها بعد از پخت به شدت خصوصا در اثر پخت در آرگون

رش تاناکا و همکارانش برابر کاهش می یابند که این کاهش و مقادیر بدست آمده با گزا 100تا 

در مقابل لایه  آرگون/ سولفور و آرگون در شرایط خلآ، S2. مقاومت لایه هاي نازك ] 33 [مطابقت دارد
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به دلیل نسبت  5-5باشد که احتمالا طبق نتایج جدول  در همان شرایط کمتر می  S3هاي نازك

��
��

ث افزایش حرکت حامل هاي بار می و افزایش اندازه بلورك می باشد که باعSn ، ازدیاد  	

  شوند.

تهیه شده در اتمسفر آرگون و  CZTSلایه هاي نازك   tو ضخامت Rو مقاومت  Rs: مقاومت ورقه اي  5-5جدول 

  آرگون/ سولفور.

 

بررسی تاثیر دماي واکنش و جایگزینی استات مس و استات روي  5-4

 به جاي کلرید مس و کلرید روي بر خواص نانوذرات و لایه هاي نازك

CZTS   

  2نایت، است 1KSساختارهاي کسترایت CZTSسنتزنانوذرات  هاي متعدد درروش تا کنون

ST3و ورتسایتWZ   گزارش شده اند. در گزارشات مختلف پارامترهاي شیمیایی و ترمودینامیکی

با منبع سولفور، سورفکتانت،  Cuمتعددي براي ایجاد ساختار ورتسایت مثل واکنش پذیري بالاي 

و  حلال، زمان و دماي واکنش معرفی شده اند. اما هنوز کنترل سنتز در ایجاد ساختار ورتسایت

چگونگی شکل گیري این ساختار به عنوان یک چالش بویژه در روش حلال گرمایی باقی مانده است. 

این قسمت از تحقیق با هدف بررسی تاثیردما و حضور استات مس و روي در ایجاد ساختار ورتسایت و 

  تعریف شده است. CZTSبررسی خواص ساختاري، ریخت شناسی و اپتیکی نانوذرات 

                                                             
1 Kestrite(KS) 
2 Stannite(ST) 
3 Wurtzite(WZ) 

(□/Ω)  نمونھ مقاومت ورقه اي    (μm) ضخامت    (Ω cm) ویژه مقاومت   

S2-S 05/1 ×105 48/1  5/15  
S2-Ar 11/3 ×104 2/1  73/3  
S3-S 34/4 ×106 24/2  72/9 ×102 

S3-Ar 96/2 ×106 22/1  44/5 ×102 



114 
 

خواص ساختاري ، نسبت تناسب عنصري ، ریخت شناسی و  بررسی 5-4-1

تهیه شده با استات مس و استات روي در دو   CZTS خواص اپتیکی نانوذرات

 �220و  180دماي 

 استات روي در دو دماي  و مس  استات   در این بخش به بررسی نمونه هاي تهیه شده با  

نقش  13-5می پردازیم. شکل   Ac220و Ac180با نامگذاري نمونه ها به ترتیب �220و  �180

 (Ac220) و �180  (Ac180)را در دو دماي CZTSرا براي نانو ذرات  ستنر شده  Xپراش پرتو 

، کاملاً با ساختار  XRDنقش پراش نشان می دهد. داده هاي تجربی و شکل قله هاي  �220

 °ندارد قله هاي اصلی که درکه قبلاً گزارش شده است مطابقت  1کسترایت مشتق شده از زینک بلند

قرار گرفته اند را می توان با  θ2=  9/26و  5/28و  4/30و  4/39و  4/47و  4/51و   56/ 2

مطابقت  CZTS) ساختار ورتسایت 112) و (103) ،(110) ، (102) ، (101) ، (002) ، (100صفحات(

ابه ساختار ورتسایت مش CZTSساختار ورتسایت ] 107و  30، 28 [داد. طبق گزارش هاي گذشته

ZnS می باشد.  
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  . .Ac220 و Ac180 نانوذرات نمونه هاي XRD: نقش پراش هاي  13- 5شکل 

  

                                                             
1 zinc-blende derived kesterite  
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بر چسب خورده اند  (+)مشاهده می شود قله هایی که با علامت  13-5همانطور که در شکل 

 در نمونه Cu7S4ا می کند. حضور قله هایی تطابق پید Cu7S4به خوبی با ساختار مونوکلینک 

Ac180بیانگر این مساله است که فرآیند رشد توسط هسته هايCu7S4  پایه گذاري می شود این امر

با سولفور می باشد. استدلال در این زمینه بر اساس گزارش  Cuبه دلیل واکنش پذیري بالاي 

درون پخشی کاتیونها در یک دماي معین بین می باشد. آنها معتقدند که ] 30 [رگولاسیوو همکارانش

با ساختار هاي آنیونی مشابه به طور تدریجی رخ  CZTSونانوبلور هاي ورتسایت  Cu7S4نانوبلور هاي 

ورتسایت خالص می شود. ما معتقدیم  CZTSمی دهد که در نهایت منجر به شکل گیري نانوبلور هاي 

مربوط به دماي واکنش پایین تر از دماي  Ac180 در Cu7S4که حضور قله هاي مربوط به نانوبلور هاي

کاتیونهاي  1) می باشد. بنابراین فشار کافی براي درون بخشی197 �(دماي جوش EGنقطه جوش 

داراي شدت بیشتري نسبت  Ac220نمونه  XRDمیان این دو ماده ایجاد نشده است. قله هاي 

و اندازه ذرات می باشد همچنین تمامی قله  می باشد که بیانگر افزایش کیفیت بلورینگی Ac180به

 CZTSبا افزایش دما از بین رفته اند که بیانگر شکل گیري   Ac220در نمونه  Cu7S4هاي مربوط به 

 3-2، 2-2( روابط  6-5دو نمونه در جدول  XRDورتسایت خالص می باشد. نتایج حاصل از داده هاي 

  ب ) نشان داده شده است.- 4-2و 

  . CZTSثابت هاي شبکه، حجم سلول واحد، اندازه بلورك و میکرو کرنش شبکه نانوذرات ورتسایت :  6- 5جدول 

(Å)  نمونه ثابت هاي شبکه   V(Å3)  (nm) اندازه بلورك   ε×10-3 

Ac180 a=b= 838/3 , c= 314/6  575/80  000/7  9/4 -  

Ac220 a=b= 837/3 , c= 288/6  172/80  656/21  6/3  

  

تاکنون با  CZTSساختار ورتسایت  XRDی در زمینه نقش پراش گزارشات متعدد و متفاوت

بحث نمود. لو  θ2= 5/28°روش هاي متعدد شده است، که بیشتر می توان روي ماهیت دوگانه قله 

گزارش کرده اند ] 108 [و سارسوات و همکارانش] 30 [، رگولا سیو و همکارانش] 28 [وهمکارانش

                                                             
1 Interdiffusion 
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له همجوارش بیشتر باشد، ساختار ترکیبی از دو فاز کسترایت و از دو ق 5/28°که هنگامیکه شدت قله 

دارد.  CZTSورتسایت است. آنها معتقدند که حلال و عامل پوشش دهنده نقش اساسی در تعیین فاز 

با ساختارآرایه هاي تنگ پکیده  Cu1.8Sآنها گزارش کرده اند که اگر در محیط هسته هاي اولیه 

با ساختار کسترایت  CZTSلفور تشکیل شوند، در نهایت نانوبلورهاي ازآنیونهاي سو) )CCP) 1مکعبی

تنگ پکیده شش گوشی آنیونی  با ساختار Cu1.94Sحاصل می شوند. اما هنگامیکه هسته هاي اولیه 

hcp2  تشکیل شوند، نانو بلور هاي نهایی ورتسایت خواهند بود. از سوي دیگر هنگامیکه هر دو هسته

خواهند بود. با KS و  WZدر محیط تشکیل شوند ساختار نهایی ترکیبی از  Cu1.8Sو   Cu1.94Sاولیه 

  که به صورت: CZTSتوجه به طبقه بندي پایداري ترمودینامیکی ساختارهاي متعدد 

                                kesterite>stannite>WZ-kesterite>WZ-stannite   

ر کسترایت به لحاظ پایداري ترمودینامیکی بیشتر می باشد می باشند، تمایل به تشکیل ساختار پایدارت

از سوي دیگر با وارد کردن پارامترهاي شیمیایی که  .] 30 [که در بیشتر گزارشات مشاهده شده است

سبب تغییر سرعت و سینتیک واکنش می شوند احتمال تشکیل هسته هاي اولیه با ساختار نزدیک به 

WZ  تشکیل ساختار بیشتر و در نهایت تمایل بهWZ   نیز بیشتر می شود. بطور کل براي تشخیص

ساختار کسترایت ازورتسایت ازآنالیز مهم رامان که بسیار حساس به پیوندها و ساختار بلوري می باشد 

درطیف رامان ساختار ورتسایت جابجایی آبی ] 107و  36، 23 [ می توان بهره برد. در بیشتر گزارشات

 CZTSچک (طول موج هاي بلند) تایید کننده تشکیل ساختار  ورتسایت به سمت عددهاي موج کو

در  را نمایش می دهد. قله هاي اصلی قرارگرفته Ac220طیف رامان نمونه  14-5می باشد. شکل

بدون حضور فازهاي دوتایی و سه تایی  CZTSبیانگر فاز ورتسایت  cm-1371و cm-1 333موقعیت 

SnS2 ، Cu2-xS  وCu2SnS3 می باشد. 3-4 ( جدول (  

                                                             
1 Cubic close packing (CCP) 
2 Hexagonal close packing(hcp) 
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  .Ac220 : طیف رامان نمونه  14- 5شکل 

در جدول        15-5طبق نمودارهاي شکل Ac220 و Ac180 دو نمونه  EDSنتایج آنالیز 

نزدیک به  Ac220و نمونه  S، داراي کمبود  Ac180نشان می دهد نمونه مطرح شده اند. نتایج5-7

  دارد. Cu و  Znاد تناسب عنصري است و به مقدار بسیار کمی ازدی

  

  .Ac220و  Ac180  نانوذرات نمونه هاي EDS : نمودارهاي طیف 15- 5شکل 

  . Ac220 و Ac180 : نتایج درصد اتمی و نسبت هاي تناسب عنصري نمونه هاي 7-5جدول

S/Cu+Zn+Sn Zn/Sn Cu/Zn+Sn S% Sn% Zn% Cu% نمونه 

51/0 006/1 76/0 9/33 63/18 76/18 68/28 Ac180 

05/1 07/1 02/1 56/51 6/11 5/12 7/24 Ac220 

  

گزارش کرده اند زمانیکه سرعت واکنش بین فلز و سولفور کم باشد  ] 109  [و همکارانش 1زو

هستند که در نهایت منجربه تشکیل ساختار کسترایت   Snهسته هاي اولیه تولید شده داراي ازدیاد

می باشند که سبب  Cuو  Znاراي ازدیاد می شود. در حالیکه در واکنش هاي سریع هسته ها د

                                                             
1 Zou 
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می تواند تایید  S2در نمونه  Cuو  Znتشکیل ساختار ورتسایت خواهند شد. بنابراین مشاهده ازدیاد 

 EDSبر این مطلب باشد که ساختار حاصله در این ترکیب ما ورتسایت می باشد. از سوي دیگر آنالیز 

مودینامیکی موثر در واکنش پذیري و سرعت واکنش نشان می دهد که دما به عنوان یک پارامتر تر

نشان می دهد  EDSاست که قادر است نسبت ترکیب عنصري ماده را کنترل کند. همانطورکه نتایج 

جبران شده و نسبت مواد به سمت تناسب عنصري می روند که بیانگر وارد  Sبا افزایش دما، کمبود 

با Cu و Znابراین سرعت واکنش زمانی که استات بن .می باشدCu و Znدر واکنش با  Sشدن بیشتر

منبع سولفور که در اینجا تی اوره مورد استفاده قرارگرفته است به طور قابل توجهی افزایش می یابد. 

را نشان می دهد. آنچه که در شکل  Ac220و  Ac180نمونه هاي FESEMتصاویر  16-5شکل

 و به کروي میباشدکه بهم چسبیده شده اندمتشکل ازنانو ذرات ش Ac180مشاهده می شود نمونه 

متشکل ازنانو ذرات  Ac220می باشند. همچنین طبق تصاویرنمونه  nm  60-30داراي اندازه ایی بین

باشد که از بهم چسبیده شدن شبه صفحات ایجاد شده اند. به نظر می رسد که متفاوت  گل شکل می

روي سطح نانو ذرات در دماهاي مختلف رخ  PVPبودن شکل نانو ذرات بعلت جذب متفاوت و انتخابی 

   قادر است سرعت رشد این صفحات را به طور سینتیک کنترل کند. PVPداده باشد که 

  

  Ac220 . و (ب) Ac180 (الف) CZTS نانوذرات  FESEM: تصاویر  16- 5شکل 

  

اري و نمودار انرژي گاف نو CZTSمرئی نانو بلور هاي  -طیف جذب فرابنفش 17-5شکل    

را نشان می دهد . طیف جذب هر دو نمونه یک جذب پهن در   Ac220و  Ac180اپتیکی نمونه هاي
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ناحیه نور مرئی که دنباله آن در طول موجهاي بلند است را نشان می دهد. قله هاي شانه ایی جذب 

 nm 550به ترتیب در Ac220و Ac180که موسوم به قله هاي اکسیتونی می باشند، براي نمونه هاي 

و  eV45/1 به ترتیب  Ac220و Ac180 قرار گرفته اند. انرژي گاف نواري نمونه هاي   nm500 و

) به طور قوي کنترل شده  6- 5می باشندکه مقدار انرژي گاف نواري توسط اندازه ذرات (جدول 28/1

  است (اصل محدودیت کوانتومی) .

 (nm)
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 و Ac180  نانوذرات نمونه هايو (ب) و (ج) نمودارهاي انرژي گاف نواري  UV: (الف) طیف جذب  17-5شکل 

Ac220..  
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 شرایط در تهیه شده CZTSبررسی خواص اپتوالکترونیکی لایه نازك 5-4-2 

Ac220  

را که داراي فاز خالص  220 �ط نمونه تهیه شده در دمايدر این بخش لایه نازك فق

روش تهیه آنها توضیح داده شده است، را تحت  9-3ورتسایت بود را به روش قطره اي که در بخش

قرار دادیم . با استفاده از چسب نقره و سیم  �500در دماي  min30پخت در شارش آرگون به مدت

متصل به نانوبلور اتصال روي mm10mm×10در فضاي  هاي مسی نازك و مناسب در دو طرف نمونه

قرار می دهیم تا کاملاً چسب نقره آن  h 24نمونه ها ایجاد می کنیم . نمونه ها را درخلاء به مدت 

اندازه گیري شده براي  I-Vخشک شود و منجر به بهینه شدن اتصال ایجاد شده نیز شود . نمودارهاي 

نشان داده شده است .  18-5در شکل  WZ-CZTSاي نازك بررسی خواص اپتوالکترونیک لایه ه

همانطور که در شکل قابل مشاهده است ، نمونه پخته شده در خلاء، جریان بسیار ضعیفی را از خود 

می باشد اما زمانیکه نمونه تحت بازپخت  μA 29/1مقدار جریان عبوري V4نشان می دهد بطوریکه در

	و تحت تابش لامپ زنون به مقدار μA 08/76	به مقدار V4در  قرار می گیرد جریان در حالت تاریکی

μA84/97  افزایش می یابد که نشانگر کاهش مقاومت و افزایش رسانش الکتریکی بعد از بازپخت می

 [می باشد که اگر چه در مقایسه با دیگر گزارشات 3/1در حدود  ILight/IDarkباشد. که در اینجا نسبت 

رد اما رفتار افزایش جریان بیانگر مناسب بودن نمونه جهت کاربردهاي مقدار کمتري دا ]101و28

سلول هاي خورشیدي لایه نازك است. علت افزایش جریان بعد از تابش بدلیل افزایش رسانش است 

که به سبب افزایش حامل هاي بار القا شده نوري رخ می دهد . تابش باعث بر انگیخته شدن الکترون 

می شود همین امر سبب  CZTSنوار رسانش شده که سبب افزایش حفره ها در  ها از نوار ظرفیت به

 .] 28 [افزایش رسانش الکتریکی و کاهش مقاومت خواهد شد
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  . Ac220لایه نازك تهیه شده از نمونه  I-V: نمودارهاي  18- 5شکل 

  

  Cu2Zn1-xFexSnS4در آلیاژ نیمرسانا Zn به جاي Fe بررسی تاثیر جایگزینی  5-5

) و 2-1باشند (بخش داراي ساختارهاي مشابه می  CFTSو CZTSهاي چهارتایی  مرسانانی

باشند که سبب تفاوت  می  Fe+2و  Cu+  ،Zn+2هاي  تفاوت ساختاري آنها در توزیع مختلف کاتیون

با ساختار استنایت، تاکنون فازهاي مکعبی، چهار  CFTSشود. براي  گروه فضایی این دو نیمرسانا می

 43-50 [است گزارش شدهeV 5/1-2/1ورتسایت با انرژي گاف نواري مستقیم در محدوده و گوشی

 هاي مغناطیسی نیمرسانا هاي نازك آلیاژ .گزارشات کمی تاکنون در مورد تهیه وآنالیز نانوذرات و لایه]

)CZFTS( Cu2Zn1-xFexSnS4 ه وجود دارد و هنوز نیاز به بررسی بیشتر جزئیات آزمایشگاهی و مطالع

  انتقال فاز، خواص ساختاري و اپتیکی دارد.

را با روش ساده حلال گرمایی با تغییر  CZFTSدر این مرحله از تحقیق، ما در ابتدا نانوذرات 

با هدف بررسی خواص ساختاري، انتقال فاز، ریخت شناسی، نسبت عنصري و خواص اپتیکی  xمقدار 

ایی و  ساخته شده با روش قطره CZFTSنازك هاي  تهیه کردیم. در نهایت به بررسی خواص لایه

  بررسی شرایط بازپخت در اتمسفر آرگون و آرگون/ سولفور پرداختیم.
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  CZFTSبررسی خواص ساختاري، انتقال فاز، و خواص اپتیکی نانوذرات   5-5-1

،   1=x ،(Fe-0.9) 9/0= x ،(Fe-0.5) 5/0 = x (Fe-1)با نسبت هاي اولیهCZFTS نانوذرات 

(Fe-0.1)1/0 = x   ،(Fe-0)0 =x   را، مورد آنالیزEDS  نتایج 8-5قرار دادیم. جدول ،EDS  حاصل از

نشان  EDSدهد. آنچه که نتایج آنالیز  ها نشان می را براي همه نمونه19-5شکل  EDSطیفهاي 

 تناسب عنصريداراي نسبت تناسب عنصري تقریباً نزدیک به نسبت  CZFTSدهد نانوذرات  می

تا حدود کمی داراي  Fe-0.1و Fe-0هاي  دهند که نمونه باشند. آنالیزها نشان می ده اولیه میانتخاب ش

 را تجربه کرده است. Cuنیز ازدیاد  Fe-0باشند و همچنین نمونه  می Sازدیاد سولفور 

  

  

  

  .CZFTSنانوذرات  EDS: نمودارهاي طیف 19- 5شکل 
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که در  (Sulfur-PVP)ندن ترکیبات ارگانو سولفوربطورکل ازدیاد سولفور شاید ناشی از باقی ما

تواند  شوند، باشد. اما این ازدیاد سولفور طبق گزارشات می گیري نانو ذرات ایجاد می حین سنتز و شکل

مفید محسوب شود زیرا که در ازاي جاهاي خالی سولفور، یک سري ترازهاي دهنده عمیق ایجاد 

. عموماً ترکیبات سولفوردار یک ] 49 [نهایی کاهش خواهد دادشود که ولتاژ مدار باز را درابزار  می

  مشاهده نمود. Fe-1و Fe-0.5 ،Fe-0.9توان در  دهند که این اثر را می کمبود سولفور از خود نشان می

  .CZFTSنانوذرات سنتز شده  EDS: نتایج آنالیز  8- 5جدول 

X=Zn+Sn+Fe, Y=Zn+Fe, Z=Cu+Zn+Sn+Fe 

 

انجام  Xپرتو  پراشسنتز شده با استفاده از آنالیز نقش  CZFTSساختار بلوري پودرهاي 

دهد.  را نشان می CZFTSپودرهاي نانوذرات X ، نقش هاي پراش پرتو 20-5پذیرفته است. شکل

، 06/33، 44/47و º36/56شود، قله هاي پراش اصلی در  مشاهده می 20-5همانطور که در شکل 

51/28=θ2 ) 0براي =x( CZTS و مطابق با  اندکه تأیید کننده ساختارکسترایت قرار گرفتهJCPDS 

no.26-0575 1(باشند. همچنین قله هاي پراکندگی اصلی براي می=x(CFTS 37/56هاي  در موقعیت 

-JCPDS no.44و مطابق با  استنایتقرار دارند که تأیید کننده ساختار  θ2=62/28، 08/33، 63/47و 

هاي ظاهر شده در زوایاي پراش از کوچک به بزرگ به ترتیب متناظر با  باشند. این قله می 1476

و استنایت  )0 =x(CZTSهاي کسترایت  ) براي بس بلور312) و (220)، (200)، (112صفحات (

)1=x( CFTS طالعه . در مورد فازهاي مربوط به سایر نمونه ها در ادامه با م]44و 49- 53 [باشند می

  طیف رامان پرداخته ایم.

 Cu% Zn% Fe% Sn% S% Cu/X Zn/Y Fe/Y S/Z نمونه

Fe-0 44/26  18/8  0 86/13  52/51  19/1  1 0 06/1  
Fe-0.1 78/24  38/8  72/0  03/16  08/50  98/0  93/0  07/0  003/1  

Fe-0.5 16/27  28/5  28/8  8/14  47/44  96/0  39/0  61/0  8/0  
Fe-0.9 26 7/1  4/11  6/14  3/46  94/0  13/0  87/0  86/0  
Fe-1 3/24  0 2/13  1/14  4/48  89/0  0 1 94/0  
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نانوذرات سنتز شده 4sinθ  بر حسب  βhklcosθنمودار(ج) و XRD: (الف) و (ب) نقش پراش هاي  20- 5شکل 

CZFTS.   

) با افزایش 112رجیحی (تکه قله شود این است  ب مشاهده می - 20-5آنچه که در شکل  

به سمت زوایاي بزرگتر جابجایی پیدا کرده است. این جابجایی قله اصلی مربوط به کاهش  Feمقدار 

) Å64/0وÅ66/0 (Fe+2 )باشد که بدلیل اختلاف شعاع بین ( می Feحجم سلول واحد با افزایش مقدار 

Zn+2 نیز با 112باشد. شدت قله ترجیحی ( یمی باشد و بیانگر انتقال فازازکسترایت به استنایت نیز م (

باشد.  افزایش یافته است که بیانگر افزایش بلورینگی و افزایش اندازه بلورك نیز می Feافزایش مقدار

) و بروز فاز 6- 1می تواند به دلیل جایگاه آهن (شکل  Feکاهش حجم سلول واحد با افزایش مقدار 

  آنتی فرو مغناطیس باشد.

ها نشان می دهد. اندازه  را براي تمامی نمونه XRDصل از نقش پراش نتایج حا 9-5جدول 

هال    -ها با استفاده از رابطه ویلیامسون ج) شبکه ي همه نمونه-20-5مؤثر بلورك، میکروکرنش (شکل 

  شود، ) محاسبه شده اند. همانطور که مشاهده می2-5(
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اختلال چهار گوشی، حجم سلول واحد و انرژي گاف نواري : اندازه بلورك، کرنش، ثابتهاي شبکه ، پارامتر  9-5جدول 

  .CZFTSنانوذرات 

Eg (eV) V(Å3) c/2a a, c (Å) 10-3×ε اندازه بلورك(nm)  نمونه 
515/1 234/318 0009/1 a= 418/5  

c = 841/10   
1/3 - 97/5 Fe-0 

453/1 706/317 999/0 a= 416/5  

c = 831 /10   
5/1 - 93/5 Fe-0.1 

303/1 738/316 003/1 a= 404/5  

c = 846 /10   
4/1+ 38/6 Fe-0.5 

259/1 658/316 0005/1 a= 403/5  

 c = 812 /10   
7/2 - 01/14 Fe-0.9 

206/1 788/316 009/1 a= 394/5  

 c = 811 /10   
2/1 - 17/27 Fe-1 

  

 Fe-0.1و Fe-0هاي افزایش می یابد و کرنش تراکمی براي نمونه ، اندازه بلوركFe با افزایش مقدار

-Feیابد. بعد از آن کرنش تراکمی(کرنش منفی) به کرنش انبساطی ( کرنش مثبت) براي  اهش میک

کرنش تراکمی را مجدداً تجربه  Fe-1و  Fe-0.9دهد و در ادامه، ساختار در  تغییر ماهیت می  0.5

کند. آنچه که مشخص است روند تغییرات کرنش و اندازه بلوري برعکس هم می باشند. براساس  می

  .] 45 [دهد رخ می <4/0xزارشات ، انتقال فاز ازکسترایت به استنایت در گ

شود، همچنین روش سنتز و  ها مانع تعیین دقیق نقطه انتقال فاز می نظمی کاتیون البته بی 

هاي بیشتر  شود که نیازمند برررسی شرایط حاکم بر سنتز بسیار مؤثر بر تغییر نقطه انتقال فاز می

رخ داده است که شاید  Fe-0.5دهد تغییر علامت کرنش در  جا نتایج کرنش نشان میباشد. در این  می

تواند با آنالیز و  می CZFTSمربوط به انتقال فاز نمونه در این ناحیه باشد. انتقال فاز در آلیاژ نیمرسانا 

که مورد بحث و بررسی بیشتر قرار گیرد. پارامترهاي شب c/2aبررسی محاسبه اعوجاج چهار گوشی 

  ) محاسبه نمود.4-2توان با استفاده از رابطه ( را می a=b, cچهار گوشی 

ها  ها در زیرلایه بندي کاتیون اختلاف اصلی بین دو ساختارکسترایت و استنایت در آرایه 

براي ساختار استنایت  Cهاي آنیون سولفور در طول جهت بلورشناسی  هاي کاتیون با لایه باشد. لایه می

CFTS  بصورتCuCu/SS/FeSn/SS  و براي ساختار کسترایتCZTS  بصورتCuZn/SS/CuSn/SS 
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در دو ساختار خواهد  c/2aاند. که این نوع قرار گیري سبب یک اختلاف کوچک در مقدار  قرار گرفته

. از سوي دیگر پارامتر اختلال چهار گوشی یک پارامتر مؤثر روي ساختار الکترونیکی ] 44،45،50[شد

که انحراف مقدار این پارامتر از مقدار یک منجر به ایجاد اثر میدان بلوري شده که در  باشد ماده می

نهایت، تغییر بالاترین نوار نوار ظرفیت را بدنبال دارد. نتیجتاً این امر سبب تغییر خواص اپتیکی و 

  .] 86 [ها خواهد شد الکتریکی نمونه

تغییر نسبت تناسب عنصري، کرنش،  تواند به عوامل و منابع بسیاري چون می c/2aمقدار 

. از سوي دیگر، ] 86 [وابسته باشد CFTSو  CZTSهاي  گیري بس بلور انتقال فاز، شرایط دمایی شکل

کوچکتر از یک، و براي ساختار استنایت  CFTSو استنایت  CZTSبراي ساختارکسترایت  c/2aپارامتر 

CZTS  کسترایتCFTS نتایج ] 44 [بزرگتر از یک گزارش شده است .c/2a  براي  9-5در جدول

-Feبراي ترکیب  c/2aدهد که مقدار  گزارش شده است. نتایج نشان می CZFTSنانوذرات سنتز شده  

باشد. البته  بسیار نزدیک به یک می باشد و براي دیگر ترکیبات مقداري بزرگتر از یک را دارا می 0.1

  ي پودر بلور کمی بزرگتر از یک گزارش شده استبرا c/2aباید توجه نمود که طبق گزارشات، مقدار 

تواند مؤثر  که شرایط واکنش، سرعت سرد شدن در طول رشد بلور و نسبت تناسب عنصري می] 86 [

  .] 86 [باشد c/2aبر مقدار 

باشدکه بسیار طولانی  ساعت می 30تا  10در روش حلال گرمایی، زمان واکنش در حدود  

شود. بنابراین سرعت سرد  طور طبیعی سرد می ساعت به 3-5مدت است و طی فرآیند سیستم در 

از مقدار واحد باشد چرا که در حین فرآیند سرد شدن  c/2aتواند دلیلی بر افزایش مقدار  شدن آرام می

 21-5دهد. نمودار شکل نیز رشد و رسوب کردن ذرات کوچکتر برروي ذرات بزرگتر نیز رخ می

Xرا برحسب  c/2aتغییرات  � ��
�����

هاي تزریق  با روش CZFTSرا براي پودر نانوذرات سنتز شده  

و حلال گرمایی( روش و مقادیر عددي این تحقیق) و براي ] 110 [، واکنش حالت جامد] 49 [داغ

دهد که  رسم شده است . نتایج نشان می] 44 [تهیه شده به روش اسپري پایرولیز CZFTSلایه نازك 
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تهیه شده به روش هاي بر پایه محلول  CZFTSبراي پودر بلور  >5/0xه براي محدود c/2aتغییرات 

  باشند. مختلف بسیار نزدیک بهم و شبیه هم می

  

X	بر حسب   c/2a: مقایسه بین تغییر پارامترچهار گوشی 21-5شکل  � ��
�����

براي نمونه هاي پودري و لایه هاي 

  .CZFTSنازك  

باشد که مربوط به کرنش  کوچکتر از پودر نانوبلور میهاي نازك  براي لایه  c/2aتغییرات  

باشد، که بیشتر لایه ها  کمتر و خروج از نسبت تناسب عنصري لایه نازك بعد از پخت در دماي بالامی

ها بعد از پخت  بدلیل دماي بالاي باز پخت می شوند. همچنین نقایص در لایه Snو  Sداراي کمبود 

هاي نازك باشد. اما  در پودرها و لایه c/2aیل دیگري براي تفاوت رفتار یابند که شاید این دل کاهش می

 44،49 [هاي تهیه شده در تحقیق ما و گزارشات قبلی تفاوت بسیار کوچک در مقدار عددي بین نمونه

شاید بدلیل پارامترهاي مؤثر بر واکنش مثل دماي واکنش، نسبت عنصري بعد از ] 110-111و

گیري بلور و کیفیت بلورینگی که  یه، دماي سرد شدن، مدت زمان شکلهاي اول گیري هسته شکل

  شوند، باشد. منجر به تغییر ساختار الکترونیکی می
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یابد که  کاهش می Feدهند که حجم سلول واحد با افزایش مقدار  بعلاوه نتایج نشان می 

  .] 110- 111و  44 [دهد ها رخ می به سبب دوباره بازآرایی کاتیون cبدلیل کاهش 

بسیار مشابه هم و مشابه  CFTSو  CZTSفازهاي چهارتایی  XRDقله هاي پراکندگی 

رامان خیلی حساس به تقارن  طیف نگاري .باشند می ZnSو  مکعبی   CTS ،FeSساختار چهار گوشی 

بلور، بلورینگی، پیوندهاي شیمیایی، نسبت ترکیبات شیمیایی و جرم مؤثرمی باشد و یک آنالیز بسیار 

  باشد. ید براي تشخیص فازها از یکدیگر میمف

رسد  نظر می دهد. به را نشان می CZFTSطیف رامان پودرهاي نانوبلور سنتز شده  22-5شکل   

در  Fe-1ها وجود دارد. که براي  براي همه نمونه cm-1400تا  300که دو قله غالب در ناحیه بین 

  اند. قرار گرفته 373و  cm-1 338 هاي در موقعیت Fe-0و براي  289و cm-1 318 هاي  موقعیت

براي ساختارهاي کسترایت و استنایت مربوط به  A1و  Aطبق گزارشات قبل حضور مدهاي متقارن 

 44 [باشند می Zn-Sو  Fe-Sباشد که این مدها وابسته به پیوندهاي  نوسانات آنیون سولفور خالص می

یابد و قله رامان  فرکانس قله ها کاهش می Feر رسد که با افزایش مقدا نظر می . همچنین به] 112و 

 ƒM-S هاي نیرو کند که این تغییر بدلیل تغییر در ثابت بسمت عددهاي موج کوچکتر جابجایی پیدا می

  .] 113و  49 [باشد می

هاي  توان در فرکانس بزرگ باشد، این رفتارحاصل از ثابت نیرو را می ƒM-S در طیف رامان اگر

هاي  در فرکانس CZTSباشد، قله اصلی رامان براي  می ƒZn-S > ƒFe-S. بدلیل اینکه بالا مشاهده نمود

. طبق نتایج حاصل از مشاهدات در طیف رامان هیچ قله ] 113و  49 [گیرد قرار می CFTSبالاتر از 

 Cu2SnS3و FeS )  282و cm-1214 ،( FeS2) 429و  cm-1 343   ،379مربوط به فاز دوم مثل(

  .]49و 44  [) مشاهده نشده استcm-1303و مکعبی  cm-1290(مونوکلینک 
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  . CZFTS: طیف رامان نانوذرات سنتز شده  22- 5شکل 

  

دهد. همانطور که می  سنتز شده را نشان می CZFTSنانوذرات  FESEMتصاویر  23-5شکل 

طور  به  Fe-0.5ونه ، اندازه ذرات بطور قابل توجهی افزایش یافته است. در نمFeبینید، با افزایش مقدار 

قابل توجهی افزایش اندازه ذرات و همچنین افزایش چسبندگی ذرات بعلت افزایش غلظت یون 

  شود. مغناطیسی نیز مشاهده می

بزرگتراز  Fe-0.5 ، برايnm150-100برابر  Fe-0.1و  Fe-0براي  CZFTSاندازه نانو ذرات 

mµ1nm- 500  و براي Fe-0.9 در محدودهnm400-250 اي و برFe-1  برابرnm500-300 

هاي کوچک حاصل  چسبیدن نانوبلور توان بیان نمود نانوذرات از بهم با توجه به تصاویر می .باشند می

  اند. شده
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  . CZFTSنانوذرات  FESEM: تصاویر  23- 5شکل 

  

شوند بعلت انرژي سطح بالا، تمایل به بهم  گذاري می هاي کوچک هسته هنگامی که نانوبلورك

ن در طول فرآیند و کاهش دادن انرژي سطح خود دارند و در حین فرآیند بصورت تدریجی چسبید

و  69، 52 [کنند نیزدردما و فشار بالا و مدت زمان طولانی طبق فرآیند رشد و توسعه اسوالد، رشد می

87[.  

در محدوده  CZFTSلیگاندهاي پوششی روي سطح  ]71 [بنا به گزارش تیان و همکارانش

cm-1500-4000طیف 24- 5اند. شکل  جهت ایجاد یک سطح آبدوست مورد بررسی قرار گرفته  

FTIR  نمونهFe-1 دهد. یک قله پهن در  را نشان میcm-13438  که مربوط به نوسان خطیO-H  از

مربوط به پیوند    2855و  cm-11397شود. نوارهاي قرار گرفته در  باشد مشاهده می مولکول آب می

C-H  متیلن از واحدهاي(CH2)  ازPVP باشند. نوار  میcm-1 1673  نیز مربوط به پیوند قويC=O  از

 C-Nمربوط به نوسان خطی  cm-1 1076باشد. در نهایت نوار قرار گرفته در  می  PVPگروه لاکتام 
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 FTIRشده است. مطالعه   CFTSجذب روي سطح نانوذرات PVPتوان گفت که  است. در نتیجه می

  CFTSو لیگاندهاي اتیلن گلایکول را روي سطح نانوذرات شبه کروي PVPري گی بطور قوي شکل

شود که بتوان آنها را  باشند و این امر سبب می کند که در نتیجه نانوذرات حاصله آبدوست می تأیید می

به راحتی در آب یا الکل و حلال هاي پایه آبی حل نمود و یک جوهر پایدار براي تهیه لایه نازك با 

اي  دهی قطره هاي ساده و ارزان مثل روش چرخشی پوششی، غوطه وري ، چاپ کردن و پوشش روش

  بکار برد.

  

  .CFTS(Fe-1) نانوذرات FTIR : طیف 24- 5شکل 

  

نمونه ها جهت بررسی  UV-visاز طیف جذب CZFTS براي بررسی خواص اپتیکی نانوذرات 

را  CZFTSهت آنالیز ابتدا پودر نانوبلورهاي انرژي گاف نواري و ثابت اپتیکی خمش بهره برده ایم. ج

ایم و محلول حاصله را به محفظه کوارتز مورد نظر منتقل  در اتانول با دستگاه التراسونیک حل نموده

) محاسبه 7-2نمودیم. مقدارانرژي گاف نواري را براي نمونه ها با توجه به گذارهاي مستقیم از رابطه (

-5در شکل  UVها حاصل از نتایج طیف جذب  اف نواري اپتیکی نمونهنموده ایم. نمودارهاي انرژي گ

 eVاز  CZFTSدهند انرژي گاف نواري نانوذرات  اند. همانطور که نتایج نشان می نشان داده شده 25

  یابند که با گزارشات در این زمینه در تطابق کامل است تغییر می Feبا افزایش مقدار  eV2/1 به 5/1

  .]50و  44،49 [
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و  CZFTS  (x≤1 ≥ 0)مرئی، (ب) نمودارهاي انرژي گاف نواري نانوذرات -: (الف) طیف جذب فرابنفش25 - 5شکل 

   .)Fe کاهش مقدار(Zn ر (ج) نمودار تغییرات انرژي گاف نواري با افزایش مقدا

  

  براي آلیاژها داریم: ] 45و  44  [طبق رابطه وگارد

���������� � ������� � �1 � �������� � ���1 � ��                           )5-1(                          

انتظار داریم که تغییرات گاف نواري بر حسب دهد در این جا نیز ما  ) نشان می1- 5همانطور که رابطه (

  گونه تغییر کند. صورت سهی از مرتبه دو و به xتغییرات 

که به پارامتر خمش اپتیکی معروف است  bآنچه که در رابطه وگارد مورد توجه قرار دارد پارامتر 

  گردد. برمی

  ی شوند:         این پارامتر به ترکیبی از اثرات وابسته است که به صورت زیر تعریف م
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)5-2                (                                                         b=b1+b2+b3+b4  

بیانگر اثر واهلش (متعادل سازي)  b2مربوط به اختلال(بی نظمی) ترکیبات است،  b1که در آن 

وند در ساختار یک بازآرایی ساختاري(به دلیل جابجایی مواد با هم و بدلیل تغییر زاویه و طول پی

موقعیت اتمها در ساختار رخ می دهد، تا ساختار به حالت متعادل و ثابت خود برسد که به این اثر 

اثر تعادل بار را  b4دهد و  اثر تغییر شکل حجم را نشان می b3واهلش ساختاري می گویند)  است، 

  .]114 [کند  مطرح می

دهد که بهترین  نشان می bآمده براي محاسبه  الف ، نتایج تجربی بدست-25-5در شکل

باشد.  می eV2009/0با توجه به تطابق برابر  bباشد که مقدار  گونه می حالت تطبیق دادن بصورت سهی

کم و کوچک بودن این مقدار بیانگراین است که آمیختگی عناصر بدون از دست دادن خواص شان در 

سب توصیف شده است. ما معتقدیم که در سنتز و تحقیق منا ]44 [آلیاژ رخ داده است که طبق مرجع

تاثیر گذاشته  b ما نسبت عنصري ترکیبات، ساختار و حجم سلول واحد بیشتر از عوامل دیگر درمقدار 

که تمامی این عوامل قویا به روش سنتز و پارامترهاي کلیدي سنتز بسیار وابسته می باشند. به دو 

اختلاف  )i(قابل مشاهده است.  Znت انرژي گاف نواري یا تغییر مقدار گونه در تغییرا دلیل رفتار سهی

  انتقال از فاز کسترایت به استنایت. Fe (ii)و  Znالکترونگاتیویته 
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  سنتز شده.  CZFTS (Fe-1) نانوذرات TGA : نمودار 26-5شکل
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 �600تا  20را در محدوده دمایی  CFTS(Fe-1)رات نمودار آنالیز گرمایی نانوذ  26-5شکل 

�را با نرخ دمایی 
min� 5   تحت شارش نیتروژن را نشان می دهد. همانطور که مشاهده می شود

% در نمونه در 2داراي سه مرحله کاهش وزن می باشد. در ابتدا کاهش وزنی به اندازه  Fe-1نمونه 

ربوط به تبخیر اتانول و آب داخل نمونه می باشد. دیده می شود که م 20-217 �محدوده دمایی 

% دیده می شود که مربوط 5در حدود  217-�330مرحله دوم یک کاهش آرام در محدوده دمایی 

% در محدوده دمایی 10در نمونه می باشد، و مرحله سوم که یک کاهش در حدود  TUبه تجزیه شدن 

 .]116و 115 [باشدمی  PVP است مربوط به تجزیه پلیمر 500 �تا  400

  

بررسی تاثیرشرایط پخت بر خواص فیزیکی و الکتریکی لایه هاي نازك  5-5-2

CZFTS  

هاي  تهیه شده می پردازیم. ریخت شناسی CZFTSدر این بخش به بررسی لایه هاي نازك 

اي و بازپخت شده در اتمسفر آرگون و سولفور/  تهیه شده به روش قطره  CZFTSهاي نازك  سطح لایه

کند  شود، تأیید می دیده می FESEMنشان داده شده است. آنچه که در تصاویر  27-5رگون در شکل آ

ها قابل  که ریخت شناسی سطوح بسیار وابسته به نحوه و شرایط پخت می باشد. همانطور که در شکل 

لفور مشاهده است اندازه ذرات پس از پخت در آرگون بزرگتر از ذرات پس از پخت در حضور عنصر سو

همچنین بعلت اندازه بزرگ ذرات در  .شود بیشتر دیده می Fe-0.9و Fe -0.5 است که این تفاوت در

شود. بطور کلی سطح  ها نیز مشاهده می این دو نمونه جاهاي خالی بسیاري در روي سطح این فیلم

هاي  لایه تر از هاي پخته شده در آرگون زبر و خشن، داراي ترك، جاهاي خالی و غیریکنواخت فیلم

تر، بدون  هاي پخته شده در سولفور متراکم باشند. سطوح لایه نازك تهیه شده در حضور سولفور می

  باشند. هاي پخته شده در آرگون می تر از نمونه خوردگی و یکنواخت ترك
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  آرگون/ سولفور. باز پخت شده در اتمسفر آرگون و CZFTSلایه هاي نازك  FESEM: تصاویر  27-5شکل
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باز پخت شده در اتمسفر آرگون و آرگون/  CZFTSبرش عرضی لایه هاي نازك  FESEM: تصاویر  28-5شکل 

  سولفور.
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پخته شده دردو اتمسفر  Fe-1و  Fe-0را براي نمونه هاي  Xنقش پراش پرتو  29-5شکل 

ه شارش آرگون از پودر سولفور نیز استفاده متفاوت یکی حضور فقط شارش آرگون و دیگري به همرا

شده است را نشان می دهد. همانطور که مشاهده می شود بعد از پخت تغییري در فاز ذرات رخ نداده 

) افزایش یافته است که می تواند بیانگر بلورینگی بهتر و افزایش 112است فقط شدت قله ترجیحی (

در مقایسه با نمونه  Fe-1افزایش بیشتر این قله در نمونه  اندازه ذرات نیز باشد. اما مورد قابل توجه

Fe-0 .در هردو شرایط بازپخت می باشد  

براي هر دو نمونه در دو  6-2و چگالی در رفتگی ها از رابطه  2-2اندازه بلورك از رابطه شرر  

ت گزارش شده است. آنچه مشخص اس 10-5شرایط پخت مورد محاسبه قرار گرفته است و در جدول 

اندازه بلورك ها بعد از بازپخت در اتمسفر آرگون افزایش قابل توجهی یافته اند ولی افزایش اندازه 

مقادیر محاسبه شده در جدول کمی در نمونه هاي پخته شده با حضور پودر سولفور دیده می شود. 

چه مشخص است بیانگر تراز بلورینگی بهتر نمونه هاي پخته شده در اتمسفر آرگون می باشد. آن  5-8

عوامل متعددي را باید در کنار هم قرار داد تا بتوان یه لایه بهینه بعد از بازپخت بدست آورد. شاید 

مجموعه این عوامل دماي پخت ، مدت زمان پخت، سرعت افزایش دما، نحوه قرارگیري لایه نازك در 

  خص کند. حضور پودر سولفور و مقدار پودر سولفور بتواند حالت بهینه پخت را مش

یکی از دلایلی که در نمونه هاي ما سبب افزایش کمتر اندازه دانه ها در پخت با سولفور شده 

است شاید نحوه قرار گرفتن نمونه به صورت وارونه در داخل جعبه محتوي سولفور می باشد که البته 

د اگر طولانی تر نیاز به بررسی هاي بیشتري نیز دارد. دلیل دیگر مدت زمان پخت لایه است که شای

  می شد سبب افزایش اندازه دانه ها می شد.
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پخته شده در(الف) اتمسفر آرگون و (ب) آرگون/  Fe-1و  Fe-0لایه هاي نازك  X:نقش پراش پرتو  29-5شکل 

  سولفور.

  

و آرگون/  پخته شده در اتمسفر آرگون Fe-1و  Fe-0لایه هاي نازك δ	: اندازه بلوري و چگالی در رفتگی 10-5جدول 

  سولفور.

 نمونه

 (لایه هاي نازك)

اندازه بلورك بعد از پخت در 

 اتمسفر آرگون

 (nm) 

 

δ�10-4(nm)-2 

اندازه بلورك بعد از پخت در 

 (nm) سولفور/آرگون

 

δ�10-4(nm)-2 

 
Fe-0 ٦١/١٢  ٨/٦٢  ٢٩/٧  ١٦/١٨٨  

Fe-1 ٣٧/٤٨  ٧٤/٤٢  ٤٥/٣٦  ٥٣/٤٢  

  

را در دو اتمسفر آرگون و  CZFTSیه هاي مرئی لا-طیف هاي حذب فرابنفش 30-5شکل

آرگون/ سولفور نشان می دهد. همانطور که مشاهده می شود تمامی نمونه ها داراي یک طیف جذب 

می باشند. همچنین مشاهده می شود  nm1100تا  nm 400پهن و پیوسته در ناحیه طول موج هاي

میزان جذب کاهش یافته اما  Fe-0.9ا ت Feدر لایه هاي پخته شده در آرگون، که با افزایش مقدار 

جذب افزایش می یابد. در لایه هاي پخته شده در اتمسفر آرگون/ سولفور  Fe-1بطور ناگهانی در نمونه 

که طبق گزارش ما  Fe-0.1و  Fe-0اما روند مشخصی در جذب طی نمی شود و در واقع دو نمونه 

سبت به دارا می باشند و همچنین از سه داراي ساختار کسترایت می باشند روند کاهش جذب را ن
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نمونه دیگر داراي میزان جذب بیشتري هستند. شاید بتوان این تغییرات روند رفتاري را در نمونه ها 

  به ضخامت لایه ها و غیر یکنواختی سطح لایه ها و حتی تغییر فاز ساختاري نمونه ها نسبت داد.
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 باز پخت در آرگون2.0

 

 

 

 باز پخت در آرگون /سولفور

Fe-0

Fe-1

Fe-0.5

Fe-0.1

Fe-0.9

Fe-0

Fe-1

Fe-0.5

Fe-0.1Fe-0.9

  
  تهیه شده در  اتمسفر آرگون و آرگون/ سولفور. CZFTS مرئی لایه هاي نازك-: طیف هاي جذبی فرابنفش 30- 5شکل 

  

دهد. بررسی  هاي تهیه شده در آرگون را نشان می الف طیف عبور را براي نمونه-31-5شکل 

بور با باشند و ع هاي تهیه شده در آرگون مشابه می دهد که رفتار همه نمونه طیف عبور نشان می

در طول  Fe -1افزایش یافته است. کاهش عبور براي نمونه  Fe-1به جز در نمونه  Feافزایش مقدار 

هاي کوتاه شاید بیانگر این مطلب باشد که این نمونه می تواند یک لایه جاذب خوب در ناحیه نور  موج

افته و به ماکزیمم مقدار افزایش ی IRها در طول موجهاي بلند و در ناحیه  باشد. عبور نمونه مرئی می

ها  تواند بدلیل کیفیت بلورینگی، افزایش اندازه بلورك و چگالی سطح لایه رسد این افزایش می % می80

دهد. همانطور که قابل  نشان می ب-31-5هاي تهیه شده در سولفور را شکل  باشد. طیف عبور لایه

هاي تهیه شده در  در مقایسه با لایه هاي نازك تهیه شده در سولفور مشاهده است درصد عبور لایه

خوردگی و  ها و عدم وجود ترك تواند بدلیل تراکم بالاي سطح نمونه آرگون کاهش یافته است و این می

  باشد. در پخت در سولفور  جاهاي خالی روي سطح
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در اتمسفر آرگون/  (ب)و  در اتمسفر آرگون بازپخت  (الف) CZFTS ف هاي عبور لایه هاي نازك: طی 31-5شکل 

   سولفور.

  

هاي پیش پخت در خلا، بازپخت در اتمسفر  اي نمونه اثر شرایط پخت روي مقاومت ورقه

نشان داده شده است. نتایج جدول نشان  11-5آرگون و بازپخت در اتمسفر آرگون/ سولفور در جدول

یابد و از مرتبه  افزایش می Feهاي پخته شده در خلاء با افزایش مقدار  اي نمونه می دهد مقاومت ورقه

  رسد. اما بعد از پخت در هر دو اتمسفر کاهش مقاومت مشاهده شده است. می 108به 106

یش پخت در بعد از پ CZFTSو مقاومت ویژه لایه هاي نازك   : نتایج حاصل از مقاومت ورقه اي 11- 5جدول  

  .Rsو بازپخت در اتمسفر آرگون/ سولفور RAr، بازپخت در اتمسفر آرگونRvخلا

  

  

 
 نمونه

 
RV(Ω/□) 

 
RAr (Ω/□) 

 
tAr(µm) 

 

 
RAr(Ωcm) 

 
RS (Ω/□) 

 
tS(µm) 

 
RS(Ωcm) 

Fe-0 12/3 ×106 311/0 ×105 48/1  6/4  05/1 ×105 99/1  8/20  

Fe-0.1 73/6 ×106 873/0 ×105 54/1  44/13  21/0 ×105 83/1  8/3  
Fe-0.5 83/7 ×108 22/6 ×106 24/2  93/13 ×102 81/8 ×105 12/3  8/274  
Fe-0.9 21/9 ×108 17/26 ×106 43/2  59/63 ×102 92/0 ×105 05/3  28 

Fe-1 1/11 ×108 7/28 ×106 56/2  47/73 ×102 47/1 ×105 51/3  5/51  
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ولی در پخت در یابد  اي بعد از پخت در آرگون افزایش می مقاومت ورقه Feبا افزایش مقدار 

سولفور رفتار مشخص براي تغییرات مقاومت با مقدار آهن قابل مشاهده نیست. اما مقدار مقاومت 

باشد.  می Fe-0ها در آرگون به جز نمونه  هاي تهیه شده در سولفور کمتر از مقاومت لایه لایه

گذارد، اتلاف سولفور و  هاي بار تأثیر می پارامترهاي بسیاري مثل اندازه بلورك که برروي تحرك حامل

کنیم که مشاهده افزایش مقاومت با  توانند روي مقاومت تأثیر بگذارند. ما تصور می نقایص فلزي می

  تواند ناشی از ترکیب سه عامل زیر باشد : می Feافزایش مقدار 

i)(  رسانش الکتریکی بالاتر عنصرZn   در مقایسه با آهن(ii)  اتلاف سولفور بعد از پخت و(iii)  افزایش

  در اثر پخت. اندازه ذره

پخته شده در سولفور را در دو حالت تاریکی و تحت  Fe-1نمونه  I-Vنمودارهاي  32-5شکل

-A5برابر 4vدر  Fe-1شود جریان عبوري از لایه نازك  دهد. همانطور که مشاهده می تابش نشان می

باشد. همانطور که  مپ زنون میدر روشنایی تحت تابش نور لا A5-10×6/4در تاریکی و  72/2×10

مشخص است که مقاومت لایه بعد از تابش نور کاهش یافته و رسانش الکتریکی نمونه بالا رفته است 

  باشد. که بیانگر مناسب بودن لایه جهت استفاده در کاربردهاي فوتو ولتائیک می

  

  و تحت تابش نور. پخته شده در سولفور در تاریکی Fe-1لایه نازك  I-V: نمودار  32- 5شکل 
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  نتیجه گیري

، دما و نمک استات مس بر روي خواص  PVPمقدار عامل پوششی   بررسی تاثیرالف : 

  CTS "نانوذرات"

نشان می دهد که مقدار عامل پوششی تاثیر زیادي در شکل ،  PVPنتایج عامل پوششی 

ما نشان دادیم که یک   PVPدار اندازه و خواص اپتیکی الکتریکی نمونه ها دارد. در اینجا با تغییر مق

وجود دارد که قابلیت ایجاد نانوذرات شش ضلعی با اندازه  g4/0  =PVP غلظت بحرانی در محیط در

براي داشتن ذراتی آبدوست جهت تهیه جوهر پایدار براي  PVPهاي مختلف را دارا هستیم . حضور 

 شد. تهیه لایه هاي نازك مناسب، بسیار مهم بود که این امر محقق

نتایج اثر دما نشان می دهد که با بالارفتن دماي فرایند اندازه ذرات افزایش می یابند و نسبت     

تناسب عنصري نیز بطورقابل محسوسی به سمت تناسب عنصري می رود. عملا با افزایش دما و 

والد افزایش فشار داخل اتوکلاو هسته گذاري سریعتر رخ می دهد و طبق فرایند رشد و توسعه اس

غلظت هسته هادر محیط به حالت اشباع می رسد که سبب رسوب آنها روي ذرات بزرگتر که پایدارتر 

  هستند، می شود و همین امر سبب افزایش اندازه در طول فرایند طولانی واکنش می شود. 

 Cu4S7نشان می دهد که ساختار به دلیل حضور  "استات مس"نتایج اثر جایگزینی 

ون پخشی کاتیونها از چهار گوشی به شش گوشی تغییر میکند که افزایش دما سبب مونوکلینیک و در

  درون پخشی بهتر و بهینه شدن ساختار بلوري نهایی و کاهش حضور فاز ثانویه می شود.

  

 (اثر دما و حضور استات مس)CTS  "لایه هاي نازك"ب : بررسی خواص فیزیکی 

تهیه شده در اتمسفر آرگون داراي یک سطح  CTSنتایج نشان می دهد که لایه هاي نازك 

غیر یکنواخت، داراي جاهاي خالی و زبر می باشند. به دلیل وجود جاهاي خالی روي سطح، طیف عبور 

 Cu/Snنمونه ها از صفر شروع نشده اند و رفتار آنها در ناحیه مرئی با توجه به نسبت تناسب عنصري 
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ف نواري بعد از پخت نمونه ها کاهش می یابد که نتیجه اي از رفتار نیمرسانا را تایید میکند. انرژي گا

افزایش اندازه ذرات در محیط می باشد. نتایج آنالیز رامان نشان میدهد که ساختار بعد از پخت چهار 

گوشی باقی می ماند و افزایش شدت قله هاي رامان تایید کننده بهینه شدن بلورینگی ذرات می باشد. 

ب شکست بیانگر این است که نمونه در ناحیه مرئی جاذب خوبی براي نور می نتایج حاصله از ضری

  باشد.

 

ج : بررسی تاثیر دما، نسبت تناسب عنصري و نمک استات مس و روي بر روي خواص 

  CZTS "نانوذرات"

نشان می دهد که با افزایش دما علاوه بر افزایش اندازه ذرات شاهد  "دماي واکنش"اثر  نتایج

رینگی و حاصل شدن فاز خالص نمونه بدون فاز دوم بوده ایم. این نشان می دهد که براي افزایش بلو

داشتن یک نمونه بهینه باید دماي فرایند بیشتر از دماي جوش حلال مورد استفاده باشد تا فشار در 

  محیط مناسب براي شکل گیري ذرات نهایی باشد .

 CZTSمی دهد که ترکیب چهارتایی   نشان "نسبت تناسب عنصري"بررسی نتایج تغییر در 

سنتز نمی شود و شرایط فرایند قابلیت تغییر در نسبت تناسب عنصري را   2:1:1:4عموما با نسبت 

دارا خواهد بود. تغییر نسبت تناسب عنصري بسیار موثر بر انرژي گاف نواري می باشد بطوریکه با 

 Snمیتوان به این دلیل دانست که حضور در محیط مقدار گاف نواري افزایش یافت که  Snافزایش 

باعث کاهش نقایص می شود و خود سبب افزایش مقدار انرژي خواهد شد. انتخاب مناسب نسبت 

  تناسب عنصري بسیار وایسته به شرایط آزمایش و مواد اولیه  می باشد. 

ی به تغییر فاز ساختار از چهار گوش نشان می دهد که" استات مس و روي"حضور نتایج اثر 

رخ داده است که با افزایش دما ساختار شش گوشی بهینه تر و  Cu4S7با حضور فاز ثانویه شش گوشی 

بدلیل تغییر سرعت واکنش پذیري روي در حضور فاز ثانویه در آن کمرنگ تر می شود که می تواند 

    اشد.رخ داده ب CZTS وCu4S7 و درون پخشی کاتیونهاي ساختار مونوکلینیک واکنش باشدمحیط 
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  CZTS "لایه هاي نازك "د : بررسی تاثیر محیط پخت بر خواص

نتایج نشان می دهد که علاوه بر نسبت تناسب عنصري نحوه پخت نیز بر خواص ساختاري و 

اپتیکی لایه ها بسیار موثر است. پخت در اتمسفر فقط آرگون سبب افزایش اندازه دانه ها بطور قابل 

ولفور رشد دانه ها کم می باشد که به شرایط دما و زمان پخت و نحوه توجهی می شود اما در حضور س

قرارگیري نمونه در پودر سولفور وابسته است. نمونه هاي پخته شده در سولفور داراي ضخامت بیشتر و 

سطح یکنواختر و بدون ترك خوردگی به دلیل خصلت چسبندگی که سولفور روي سطح نمونه حاصل 

ژي گاف نواري نمونه ها بعد از پخت کاهش می یابند که به سبب بزرگتر شدن می کند، می باشند. انر

اندازه دانه ها می باشد. مقاومت نمونه هاي پخته شده در آرگون مقاومت کمتري در مقابل نمونه هاي 

 Cu/Sn+Znتهیه شده در سولفور دارا می باشند که بسیار وابسته به بلورینگی، اندازه ذرات و نسبت 

  .می باشد

 

  CZFTS "نانوذرات"ه : بررسی تاثیر درصد حضور آهن بر روي خواص 

نتایج نشان می دهد که با افزایش حضور آهن ساختار از کسترایت به استنایت تغییر کرده 

بطوریکه نتایج حاصل از کرنش، جابجایی قله به سمت زوایاي بزرگتر و پارامتر اختلال چهار گوشی نیز 

آنچه در این تحقیق قابل توجه است مقدار پارامتر خمش در بزرگی گاف نواري آنرا تایید می نماید. 

اپتیکی است، که مقدار کم و رفتار سهمی گونه ناچیز آن بیانگر آمیختن مواد با هم بدون از بین رفتن 

خواص اصلی ماده می باشد که خود موید تشکیل یک آلیاژ نیمرسانا می باشد. نکته قابل توجه دیگر 

ت که با افزایش آهن مقدار انرژي گاف نواري کاهش می یابد که یکی از نتایج تغییر ساختار می این اس

باشد و عملا با جایگزین شدن آهن در ساختار آرایش اتمها در سلول واحد نمونه بدلیل تغییر در طول 

  و انرژي پیوند تغییر می کند.  
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 CZFTS و : بررسی تاثیر محیط پخت بر خواص لایه هاي نازك

نتایج حاصل از آنالیز داده ها نشان می دهد که نمونه هاي تهیه شده در حضور سولفور و 

شارش آرگون داراي سطح یکنواختر و با ترك خوردگی کمتر و ضخامت بیشتر از لایه هاي تهیه شده 

ولفور، زمان در شارش آرگون دارا می باشند اما اندازه دانه ها در حضور سولفور به دلایلی چون مقدار س

پخت و نحوه قرار گیري نمونه ها در پودر سولفور قابلیت رشد نداشته اند در حالیکه رشد دانه ها در 

محیط آرگون قابل توجه بوده است. حضور و مقدار آهن در نمونه ها سبب تغییر در طیف عبوري شده 

یش حضور آهن سبب است که در پخت در اتمسفر سولفور بیشتر قابل مشاهده است. همچنین افزا

 افزایش مقاومت لایه ها شده است که بدلیل کاهش رسانش الکتریکی آهن در مقابل روي می باشد.

  

  چشم انداز آینده

انجام گرفته است   CZFTS و CTS ، CZTSدر این پروژه که بصورت بسیار حجیم بر روي سه نمونه 

نیز در حین اجرا پروژه با آن برخورد کردیم  علاوه بر جالب توجه بودن نتایج موارد جدید و قابل انجام

  که می تواند جهت تعریف پروژه با نوع آوري براي دیگر محققان بسیار مفید واقع گردد.

آلاییده با عناصر مغناطیسی و بررسی تغییر رفتارهاي اپتیکی و CTS تهیه نانوذرات  .1

  مغناطیسی جهت کاربردهاي اپتوالکترونیک و اپتومغناطیسی .

و بررسی تاثیر پخت تک مرحله اي یا پله اي در دو محیط با  CTSلایه هاي نازك تهیه  .2

 اتمسفر آرگون و آرگون و سولفور و بررسی رفتار الکتریکی آن تحت دما.

و استفاده از دستگاه آسیاب چرخشی  ]117 [ با روش دکتر بلید CTS تهیه لایه هاي نازك .3

 یر عمل مکانیکی در خواص نهایی لایه هاجهت ریز دانه تر کردن پودر نانوذرات و تاث

 Zn/با عناصر مغناطیسی مختلف و بررسی تاثیر نسبت زوج یا فرد  CZTSتهیه نانوذرات  .4

 عنصر مغناطیسی در نوع ساختار و خواص فیزیکی و اپتیکی ذرات.
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با عاملهاي پوششی متفاوت و بررسی تاثیر عامل پوششی در   CZTSو   CTSتهیه نانوذرات  .5

شکل گیري، و در نهایت ریخت شناسی و ساختار نهایی که تاکنون بطور یک کار جمع  فرآیند

 بندي شده در یک مقاله انجام نشده است.

 به جهت بررسی تغیر خواص نانوذرات.  CZTSو  CTSپوسته- تهیه نانوذرات هسته .6
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Abstract 
The ternary compound of copper tin sulfide, Cu2SnS3 (CTS), and quaternary compound 

of copper zinc tin sulfide, Cu2ZnSnS4 (CZTS), is among the promising candidates for 

photovoltaic applications. The sulfur-containing compounds of CTS and CZTS have 

attracted much attention in the field of thin-film solar cells due to being comprised of 

non-toxic, non-expensive, naturally occurring and abundant elements, as well as having 

direct energy bandgaps within 1.4-1.6 eV and high absorption coefficients above 104 

cm-1.  According to the literature, the challenges faced during the production route of 

CZTS and  CTS, as clusters, nanostructures and thin films, are controlling phase and 

structure, removing secondary phases, controlling elemental ratio, structural stability, 

optimal method for the synthesis of films, appropriate conditions of film annealing, 

controlling thickness and film uniformity. 

In the present dissertation, we intended to address the existing problems and sparse 

reports on the synthesis and analysis of CTS and CZTS. Here, we synthesized the 

nanoparticles via the chemical method of solvothermal and prepared the thin films of 

them by the simple method of drop casting. Our goals in studying the above-mentioned 

issues are to create a set of basic, useful, practical and not examined concepts in the 

field of empirical physics on CTS and CZTS nanoparticles. 

Following issues were investigated on the ternary compound of CTS and the thin films 

prepared from it due to the lack of continuous and regular reports:  

 

1. The presence and amount of PVP as a stabilizing or capping agent resulted in 

the change of particles’ size and shape and the creation of a hydrophilic surface 

(which itself resulted in the fast dissolution of nanoparticles in aqueous solvents 

and creation of a stable ink for the preparation of thin films). 

2. It was observed that by increasing reaction temperature, particles’ size increases, 

particles’ morphology becomes more uniform (spherical particles), bandgap 

energy increases, and Sn amount increases. 

3. When copper acetate was substituted, the structure was changed from tetragonal 

to hexagonal, amorphous particles were formed, and Cu4S7 impurity was 

observed. 
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4. Due to their increased size and changed elemental ratio after annealing, thin 

films prepared from nanoparticles have a bandgap energy and exhibit a lower 

resistivity than the nanoparticles.  

In the quaternary compound of CZTS and thin films of them, the following issues were 

investigated:  

1. Investigation of reaction temperature and elemental ratio in the nanoparticles 

reveals the increased size and increased Sn amount, and in the thin films reveals 

that annealing in Argon results in the increased crystallinity and increased size, 

whereas annealing in Argon/Sulfur results in a thicker, denser surface without 

cracks. 

2. Substitution of copper acetate and zinc acetate and the increase of reaction 

temperature result in the formation of hexagonal structure with a bandgap 

energy narrower than it is in the tetragonal structure, and the elemental ratio 

becomes more optimal as reaction temperature increases. 

3. The increase of iron amount in the alloy compound of Cu2ZnxFe1-

xSnS4(CZFTS) results in the structural transition from kieserite to stannite, the 

decrease of bandgap energy, and the red shift of Raman peaks and shows a 

bowing parameter representing miscibility by preserving good properties, and 

also the thin films annealed in Argon show an increased crystallite size and a 

decreased resistivity after annealing. However, the annealed films with their 

increased amount of iron show an increased resistivity, because iron has a lower 

electrical conductivity than that of zinc.  
Keywords: Semiconductor nano particles, kestrite and stanite structure,thin 

films,solvothermal method,drop casting ,sulfurazation 
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