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 تشکر و قدردانی

ی را  سپاس نند  او ینعمت ها شمردن و شمارندگان،   ماننداو ب  سخنوران، در ستودن  که  خدا گزاردن  ا ر  او   دگان، حقکوشن و   ندا

و  جناب   ضی قا  محمد ابراهیم  دکتر  آقای  جناب  و  ایزدی فرد  مرتضی دکتر  آقای   نابج   شایسته ام  و  از اساتید صبورنتوانند. 

کر و تش   تمام  وجود  با ،  دریغ ننمودند  ین عرصه بر من ا ر  د کمکی  از هیچ فروتنی،  و سن خلقح با    کهآقای  دکتر  محمد حسین  عامریون  

امی  پیله  رود   که  سعید  حس  دکتر  آقای   جنابشقی  و حسین  ع   دکتر  آقای   جنابدلسوز    از اساتید  فرهیخته  و .می نمایم قدردانی

ی  چنین از زحمات  بی منت  جناب آقا  همصمیمانه  تشکر می نمایم. ده گرفتندرا بر عه نامهپایاناین زحمت  داوری  

ی عزیزم و  هدر  آخر از  خانوادرا  دارم. کر ش کمال ت  زمایشگاه  راهنماییم کردند  آ که در امور  آقای  شهیدی    جناب عسگری و 

 ر  می نمایم.های  بی دریغشان  تشک سرشار   و محبت تمامی  دوستان  و  یاران  به  پاس  عاطفه
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 تعهد نامه
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 مالکیت نتایج و حق نشر
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 مربوطه ذکر شود .

 باشدمرجع مجاز نمی نامه بدون ذکراستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در پایان. 
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 چکیده

سپس  به روش اسپری پایرولیز سنتز شدند. CuZnS( CZSهای نانو ساختار )لایهنامه در این پایان

 ،XRDهای تهیه شده به کمک الگوهای اپتیکی و الکتریکی نمونه ،مورفولوژی ،ساختاریخواص 

رفتند. گو اثر هال مورد بررسی قرار  UV-Visسنجی طیف ،FESEM تصاویر  ،سنجی رامانطیف

 های مورد استفادهمادهنسبت مولی پیشها در اینکار عبارت بودند از : تغییر پارامترهای فرایند رشد لایه

 ml/minنشانی )آهنگ لایهتغییر  ،Cu:Zn:S (5/4 :1 :4/0 ،5/4 :1 :1 ،5/4 :1 :2)نشانی در محلول لایه

 C350، °C400، °C 450°) دمای زیرلایهتغییر  ،( C 450°ازپخت )در دمای انجام عملیات ب ،(3و  4 ،5

 ( .FTOتغییر نوع زیرلایه )شیشه و و  ،( C 500°و 

با  C° 350و در دمای زیرلایه  ml/min 5نشااانی تز شااده با آهنگ لایهساان CZSهای ساااختار لایه

ی ی ساانتز شااده با نساابت مولآمورف و لایه Cu:Zn:S (5/4 :1 :4/0  ،5/4 :1 :1)های مولی نساابت

Cu:Zn:S (5/4 :1 :2) بس بلوری بودند. الگوی XRD ( 2: 1: 5/4ثبت شده از لایه )تارهای تشکیل ساخ

 را نشان داد. ZnSو  S2Cuیی بلوری مکعبی دوتا

و  ml/min 4نشانی کمتر های لایهآهنگهای سنتز شده با ثبت شده از نمونه XRDهمچنین الگوهای 

ساختارهای بلوری مکعبی دو فازی  C° 350در دمای زیرلایه  3 شکیل  مود، را تایید ن ZnSو  S2Cuت

سطح لایه شانی تغییر مینگ لایهها به طور معناداری با کاهش آهاگرچه مورفولوژی  کند. این بررسی ن

شان داد که به طور کلی با کاهش  شانیآهنگ لایهن ضعیف میساختار بلوری لایه ن سی ها ت شود. برر

 S2Cuز ها مسااتقیم اساات. گاف نواری فاها نشااان داد که گاف نواری این لایهخواص اپتیکی این لایه

یه حدودهلا گاف ن eV 56/2 -13/2ی ها در م حدوده ZnSفاز  واریو   eV 46/3 -68/2ی نیز در م

 Pنیمرسانای نوع  سنتز شده نمونهها نشان داد که هر سه بدست آمدند. بررسی خواص الکتریکی نمونه

 هستند. 
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و  C 350°در دمای زیرلایه  Cu:Zn:S (5/4 :1 :2)ی سنتز شده با نسبت مولی در اینکار همچنین لایه

به مدت یک  در محیط آزمایشگاه C 450°تحت عملیات بازپخت در دمای  ml/min 5نشانی آهنگ لایه

ی دوتایی ثبت شده از این نمونه ضمن تایید تشکیل ساختار بلوری مکعب XRD ساعت قرار گرفت. الگوی

S2Cu  وZnS، همچنین بررسی  یابد.ها با انجام عملیات بازپخت بهبود مینشان داد که بلورینگی لایه

جهی برای هر ها را به طور قابل توها نشان داد که عملیات بازپخت گاف نواری لایهکی نمونهخواص اپتی

 دهد. کاهش می ZnSو  S2Cuدو فاز تشکیل شده 

نسبت  های سنتز شده بابرای لایه(  C 500°و C 350، °C 400، °C 450°)بررسی اثر دمای زیرلایه 

لایه فازهای نشان داد که با افزایش دمای زیر ،ml/min 5نی نشالایه آهنگو  Cu:Zn:S (5/4 :1 :2)مولی 

سی همچنین در برر شود.ها ایجاد میتضعیف و بعضی فازهای ناخالصی در لایه ZnSو  S2Cuمکعبی 

نیز  ZnSو گاف نواری فاز  eV 46/2 -41/2ی در محدوده S2Cuگاف نواری فاز  ،هاخواص اپتیکی لایه

 بدست آمدند. eV 37/3 -68/2ی در محدوده

 Cu:Zn:S (5/4 :1 :2)سنتز شده با نسبت مولی  CZSهای بررسی اثر تغییر زیرلایه نشان داد که لایه

بلوری بهتری  دارای کیفیت FTOروی زیرلایه  ml/min 5نشانی و آهنگ لایه C 350°دمای زیرلایه  در

گاف  TOFلایه از شیشه به هستند. همچنین بررسی خواص اپتیکی نمونه نشان داد که با تغییر زیر

 یابد.درصد افزایش می 12حدود  ZnSدرصد کاهش و فاز  6حدود  S2Cuنواری فاز 

خواص ساختاری، خواص  ،روش اسپری پایرولیز ،CuZnS (CZS) هایساختار نانو :کلمات کلیدی 

 خواص الکتریکی. اپتیکی،
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 مقدمه 1-1
ابزارها و  ،تواند انواع مواد و وسایلای از فناوری است که در این محدوده انسان مینانو فناوری محدوده

ده و به مرحله های گوناگون را در مقیاس یک میلیاردم متر طراحی کرها و سازهبه طور کلی سیستم

ساخت برساند. به طور دقیق مشخص نیست که بشر اولین بار در چه زمانی استفاده از مواد در ابعاد نانو 

را آغاز کرده است. اولین جرقه فناوری نانو )البته در آن زمان هنوز به این نام شناخته نشده بود( در سال 

فضای زیادی در سطوح پایین  »انی با عنوان طی یک سخنر 1زده شد. در این سال ریچارد فاینمن 1960

توانیم ای نزدیک میفناوری نانو را مطرح ساخت. وی این نظریه را ارایه داد که در آیندهایده  «وجود دارد 

 را به صورت مستقیم دستکاری کنیم. هااتمها و مولکول

ها جاری بر زبان 1974و در سال استاد دانشگاه توکی 2واژه فناوری نانو اولین بار توسط نوریوتاینگوچی

شد. او این واژه را برای توصیف ساخت مواد )وسایل( دقیقی که محدودیت ابعادی آنها در حد نانومتر 

موتور  »در کتابی تحت عنوان  3این واژه توسط کی اریک درکسلر 1986به کار برد. در سال  ،باشدمی

تری در تعریف مجدد شد. وی این واژه را به شکل عیمق بازآفرینی و  «آفرینش: آغاز دوران فناوری نانو 

 ،هانانو سیم »رساله دکترای خود مورد بررسی قرار داده است و بعدها آن را در کتابی تحت عنوان 

 .توسعه داد «چگونگی ساخت و محاسبات آنها  ،های مولکولیماشین

ها و اختراع میکروسکوپ تونلی روبشی هبا تولد علم خوش 1980فناوری نانو و نانو علوم در اوایل دهه 

 .]1[ بود 4آغاز به کار کرد. تحول دیگر این فناوری مربوط به ساخت نانو بلورهای نیمرسانا

                                                 
1 Richard Feynman 
2 Norio Taniguchi 

3 K.Eric Drexler 
4 Semiconductor 
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 لزوم توجه به مقیاس نانو ساختار 2-1

در  ،تغییر کند هنگامی که اندازه یا ابعاد یک ماده به طور پیوسته از ابعاد بزرگ به ابعاد خیلی کوچک

تی اندازه به کنند ابتدا تغییرات کوچک شروع شده تا اینکه در نهایت وقها تغییر نمیاول ویژگی یوهله

بعاد آزاد ادهد. نانو ساختارها بر اساس تعداد ها رخ میرسد تغییرات شگرفی در ویژگیمی nm 100زیر 

 شوند:به چهار دسته تقسیم می

  :الف( نانو ساختارهای سه بعدی

شود که سه بعد در مقیاس نانو آزاد باشند به این دسته نانو ساختار سه بعدی گفته می اگر مواد در هر

 هستند. 1هاشامل نانو کامپوزیت

 :بعدی دو نانو ساختارهای ب(

اگر تنها یک بعد به مقیاس نانو کاهش یابد در حالیکه دو بعد دیگر آزاد باقی بماند نانو ساختار دو بعدی  

مواد نانو ساختار دو بعدی  ءجز 2های نازکاه کوانتومی معروف است. لایهشود که به چتشکیل می

 باشند.می

 :بعدی تک نانو ساختارهای (ج

اگر دو بعد به مقیاس نانو کاهش یابد و مواد فقط یک بعد آزاد داشته باشند نانو ساختار تک بعدی 

 باشند.مواد نانو ساختار تک بعدی می ءگی جزهم 5هاو نانو میله 4هانانو لوله ، 3هاشود. نانو سیمتشکیل می

 :بعدی صفر نانو ساختارهای (د

                                                 
1 Nano Composites 

2 Thin Films 
3 Nano Wires 

4 Nano Tubes 
5 Nano Rods 
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رسد و مواد هیچ بعد آزادی نانومتر میندازه که هر سه بعد به مقیاس در انتهای فرایند کوچک کردن ا

 .]2[ شودگفته می 1شود که به این دسته نانو ذراتنانو ساختارهای صفر بعدی تشکیل می ندارند

اختارهای صفر ای از مواد هستند که در ساختار آنها یکی از نانو سختارهای سه بعدی شامل دستهنانو سا

 یا یک یا دو بعدی وجود دارد.

یابد به همین دلیل استفاده از نانو ساختارها نسبت سطح به حجم ذرات افزایش می ،با کوچک شدن ذرات

ها ه و یا در الکترودها بعنوان گردآورنده حاملدر لایه فعال سلول خورشیدی بعنوان پذیرنده یا بخشند

مورد توجه  ترکم هزینه 2های خورشیدیهای اخیر ساخت و توسعه سلولدر سال .بسیار مفید است

در زندگی انسان دارند از اهمیت زیادی  که اینیمرساناها به دلیل کاربرد گسترده قرارگرفته است.

- IIIارهای بر پایه مواد نیمرسانای عنصری یا ترکیبی )نظیر گروه باشند. بنابراین نانو ساختبرخودار می

V و II-IV وIV-IV به  برای تبدیل کارآمد انرژی خورشیدی،های قابل توجهی دارند. ( پتانسیل

های این سلول .ای شده استتوجه ویژه Cu(In-Ga)Se2 (CIGS) و  CuInS(Se)2 (CIS)نانوساختارهای

های تجهیزات بالا فرآیند هزینهکه در این  اندساخته شده وسط روش خلاءر معمول تخورشیدی به طو

از مواد گران  CIGSو  CIS بر پایه های خورشیدیسلولدر علاوه بر این،  .پایین است و سرعت تولید

که از ایندیوم  CuZnSnSSe (CZTSSe)بنابراین، ترکیب .دشواستفاده میایندیم مانند گالیم و  یقیمت

 خورشیدی هایسلولبرتری  (.%1/10)بازده گزارش شدهکند، به تازگی توسعه یافته است نمیاستفاده 

 مواد استفاده از بدون خلاء و بدون هایاز روشبرای سنتز آنها این است که  CZTSSe بر پایه ترکیب

یش ماده پ چهار یا پنج عنصر که شامل CZTS هاینتز لایهسبا این حال، . کننداستفاده می قیمت گران

تایی ات سهترکیباستفاده از به همین دلیل  و دشوار است.پیچیده باشند می Seو  Cu ،Zn ،Sn ،S یاولیه

پیشنهاد  ،های خورشیدیسلوللایه جذب در  ه عنوانسه عنصر ب شامل CuZnS (CZS) جایگزین نظیر

 .شده است

                                                 
1 Nano Particles 
2 Solar cell 
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CuZnS  که ازCuInS در آنو  مشتق شده In (III)  باZn (II)  ی خوب براشده یک انتخاب یگزین جا

 . [5-3]است تجاری در مقیاس بزرگ هایکاربرد

 CuZnSترکیب نیمرسانای  3-1
CuZnS تایی از گروهیک ترکیب نیمرسانای سه I-II-IV جدول تناوبی است که دارای گاف نواری (eV 

این ترکیب دارای دو  .باشدمی  ZnS و SxCuاتاق بوده و ساختار آن ترکیبی از دمای  در( 8/1 – 5/3

یک نیمرسانای ذاتی  ZnS است. ZnSو  SxCuترکیبات مادر که به علت حضوراست  لبه جذب مختلف

 eV 35/2) گاف نواریا ب p 2 یک نیمرسانای ذاتی نوعSxCu (2-1=x ) و eV  65/3یبا گاف نوارn 1نوع 

در ناحیه  زتاب کم و عبور زیادو جذب و با UVدر ناحیه  عبور کمو  جذب و بازتاب زیاد .است( 1/2 –

VIS – IR، های های فوتوولتائیک از ویژگیبرای کاربرد گاف نواری مناسب و همچنینبودن  غیر سمی

توانند می  CZSهایدر این ترکیب گاف نواری کمتر برجسته شود، لایه هنگامی که .این ترکیب است

به عنوان  توانندبالاتر میهای با گاف نواری ب خوب عمل کنند، در حالی که لایهبه عنوان یک لایه جذ

 های مورد استفاده در انباشتزیرلایه .های خورشیدی مورد استفاده قرارگیرندسلول یک لایه پنجره در

 . [6-3]، شیشه یا پلاستیک باشدرسانانیمممکن است به شکل فلز، سرامیک،  CZSهای نازک لایه

روش غیر  و ]3-4[ 3ایتجزیه گرمایی افشانه: از قبیل CZSنازک های های مناسبی برای تهیه لایهروش

گزارش   ]10-9[SILAR  7 روش ،]8[ 6، رسوب الکتروشیمیایی]6-7[ 5رسوب فتوشیمیایی ،]5[ 4تزریق

است که رسانندگی  مشاهده شده ای،تهیه شده بروش تجزیه گرمایی افشانه  CZSدر ترکیب شده است. 

تا  Cu ناخالصی غلظتتغییر با  تواننیز میتغییر داد و هدایت الکتریکی را  p نوع به n نوع توان ازرا می

                                                 
1 n-type Semiconductor 

2 p-type Semiconductor 
3 Spray Pyrolysis 

4 Noninjection 
5  Photochemical  

6 Electrochemical 
7 Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction 



6 

 

 eV 6/3 از گاف نواریمنجر به کاهش تواند میهمچنین  Cuافزایش غلظت  .افزایش دادمرتبه بزرگی  4

ش شده برای بلوری گزار ، فازCZSاساس مطالعات انجام شده بر روی ترکیب  بر . [3]شود eV  8/1به 

نسبت . بوده البته تشکیل این ساختار به روش و شرایط سنتز بستگی دارد 1گوشیین ترکیب ششا

Cu/Zn الکتریکیین ساختار، نوع هدایت و مقاومت تواند پارامتر حیاتی در تعیمی هالایهای از در دسته 

 . [5]باشد CuZnSهای لایه

(، LED)برای استفاده در دیودهای نوری  CZSهایدهد که لایهاین ترکیب نشان میخواص نوری بررسی 

، چشم برای محافظت های عینکوشش روی شیشهپاستفاده به عنوان  خطی،های نوری غیردستگاه

های حسگر ،هاکردن ساختمانسازی یا گرممعماری برای خنک هایطراحی ،انعکاسی ضدهای پوشش

 . [17-6،11-3]مواد مناسبی هستندنظایر آنها  و گاز

 ZnSنیمرسانای  3-1-1

ZnS  گروه  رسانایمهمترین نیمیکی ازII-VI ، پهنو  مستقیم ینوارگاف با eV 68/3 و اتاق در دمای 

در  ZnSساختار مکعبی  ای از سلول واحدنمونه است. 3گوشیو ورتسایت شش 2فازهای بلوری مکعبی

 مانند یمختلفهای روش توسط ناوتمی را ZnSنانو ساختارهای  ست.( نشان داده شده ا1-1شکل )

که د روشمار میب سازناخالص ییک مادهبه عنوان   ZnS تهیه کرد. 4گرماآبی ،شیمیاییورالکت رسوب

های در دستگاه پهنگاف نواری  دلیل ترکیب شده و به های نادر زمین،و یون واسطه با فلزاتتواند می

دیودهای نور  ،های تختصفحه نمایش خورشیدی، هایسلول، ورهامانند فوتوکاتالیز یاپتوالکترونیک

خواص میزان توان های مختلف فعال، میبا یون ZnS سازیناخالصبا گسیل و نظایر آنها کاربرد دارد. 

 ].9،11،19،20[افزایش داد را 5نورتابی

                                                 
1 Hexagonal 
2 Cubic 

3
Hexagonal wurtzite 
4 Hydrothermal 
5  Luminescence 
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 . ZnS [18]: سلول واحد ساختار مکعبی1-1 شکل

 

 SxCuمرسانای نی 2-1-3
SxCu (2-1=x )یدر محدودهمستقیم  دارای گاف نواریeV 35/2–1/2  یدار مانند پا فازحداقل پنج و

  )CuS( 5وکوئولیت )S1.75Cu( 4یلیت، آن)S1.8Cu( 3دیگنیت ،)S1.95Cu( 2دیوریت ،(S2Cu) 1کالکوسیت

 مانندی مختلفهای وشر توسط ناوتمی ( راSxCu)مس سولفیدهای نازک . لایهاستق در دمای اتا

 و تجزیه ]22[ 7دهی حمام شیمیاییرسوب ،]21[ 6تبخیر واکنشی فعال ،]16[شیمیاییورالکت رسوب

نشان  S2Cu سلول واحد ساختار مکعبیای از نمونه 2-1در شکل  .تهیه کرد ]23[ ایگرمایی افشانه

 اند.مورد توجه زیادی قرار گرفته ،نهافراوان آ هایبا توجه به کاربرد SxCu های نازکلایه داده شده است.

کننده )به عنوان پوشش جذب خورشیدی انرژی 8گرمانوریتبدیل توان به میبردها اینکاراز جمله 

 انباشتدر و  خورشید در هوای گرمنور کنترل منظور ساختمان به های در پنجره ،خورشیدی(یانرژ

 رسانای جالبنیم یک SxCu اشاره کرد.استاتیک روکتهای البه عنوان پوشش پلیمرهای آلی هایلایه

                                                 
1 Chalcocite 
2 Djurleite 

3 Digenite 
4 Anilite 

5 Covellite 
6 Activated reactive evaporation 

7 Chemical bath deposition 
8 Phothothermal 
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های مختلفی متبلور شود و در نتیجه به شکلتواند می xبا توجه به تناسب عنصری  که، است توجه

 [23-13،16،21].دشوایجاد آن گاف نواری الکتریکی و رسانش  تغییرات قابل توجهی در

 

 
 .Cu2S [18] : سلول واحد ساختار مکعبی2-1شکل
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 هاسنتز نمونهو   یابیهای مشخصهم:روشود فصل

 

 



10 

 

 مقدمه 1-2
 مدرن نقش یزاتعلوم و تجه یشترچه ب روز افزون و هر یشرفتمواد در پ هاییژگیو یامکان بررس

 یرپذامکان یابیمشخصه هاییکو تکن یزاتبا استفاده از تجه یتقابل ینداشته است. امروزه ا ییبسزا

و خواص به دست آمده  یتجرب هایپارامتر ینارتباط ب یافتنشگران به دنبال از پژوه یاریشده است. بس

ی نازک تهیه شده از یک هالایه باشند.می هاساختار ینشدن ا تریمنظور کاربرد نازک به یهالایهاز 

ی هالایهرشد های روشدهند. آن از خود نشان می فیزیکی متفاوتی نسبت به حالت حجمیماده، خواص 

یک دارای  ها هرکنند. این روشهایی با خواص مطلوب ایفا میلایهک نقش بسزایی در رسیدن به ناز

دو دسته  توان بهنشانی را مییهلاهای روشباشند . به طور کلی زایا و معایبی نسبت به یکدیگر میم

ه اتم ها در طی بندی با توجه به نوع فرآیندی است کبندی نمود. این تقسیمشیمیایی و فیزیکی تقسیم

دهند. از جمله رلایه و سرانجام تشکیل لایه موردنظر انجام میجداشدن از مواد اولیه، نشستن بر روی زی

، 1ژل-هایی نظیر سلیرحرارتی و کندوپاش اشاره کرد و روشبه تبخ توانمیانباشت فیزیکی های روش

شیمیایی قرار های روشدر زمره  2میاییشی دهی بخاررسوبای(، تجزیه گرمایی افشانهاسپری پایرولیز )

 .گیرندمی

 یالکترون وسکوپیکرم ،(XRD) یکسپراش پرتو ا شامل یابیمشخصههای روشبه  یفصل ما مرور ینا در

، (EDX) پراش انرژی پرتو ایکس سنجیطیف، جذبی-عبوری ینگاریف، ط(FESEM) یداناثر م یروبش

جزئیات این  رولیز وروش اسپری پای در ادامه به معرفی داشت. یمخواهاثر هال  و رامانسنجی طیف

 پردازیم.نامه استفاده شده میکه در این پایان CuZnSی نازک هالایه روش برای سنتز

                                                 
1 Sol-Gel 
2 Chemical vapour deposition 
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 خواص ساختاری یابیمشخصه 2-2
  (XRD)پراش پرتو ایکس  1-2-2

 یسالکترومغناط یفر طد X. پرتو شودیاستفاده م یساختار مواد بلور یمطالعه یبرا Xپراش پرتو از 

ی نازک، کاربرد پراش الکترون بیشتر از هالایهدر فیزیک و فرابنفش قرار دارد.  γپرتو  یندر محدوده ب

پارامترهای شبکه های دقیق گیریاندازههنگامی که نیاز به  Xاما معمولا پراش پرتو است،  X پراش پرتو 

در مقایسه  Xهای پراش در ماده بیشتر است، لکه Xی رود. چون عمق نفوذ پراش پرتوهاباشد، به کار می

 یهانمونهبرای   Xتر بودن پراش پرتو تر است. دلیل مناسببار ضعیف 1000با پراش الکترون حدود 

یی با ضخامت در حد چند هانمونهتر، قدرت نفوذ بیشتر آن است. البته نقش پراش را حتی برای ضخیم

کنش برای عنصرهای سبک کوچک است. رد. سطح مقطع موثر این برهمهده کمشا توانمینانومتر نیز 

عنصرهای موجود در  Xهای مشخصه پرتو کافی در نمونه جذب شوند، خطی به اندازه Xاگر پرتوهای 

 Xتر است. پرتو تر مناسببرای تعیین عنصرهای سنگین XRD. بنابراین روش شوندمینمونه برانگیخته 

 ییهناح ینبا استفاده از انانومتر قراردارد.  01/0 -1غناطیس در بازه طول موجیدر طیف امواج الکتروم

شده  یلتشک یبلور یفازها یینتع یز، جنس ماده و نبلوری در خصوص ساختار یاطلاعات توانیم یفیط

آن ماده است. تاکنون پراش  یهمانند اثر انگشت برا XRD یماده خالص، الگو یک یبرا دست آورد.ب

 JCPDS1داده موسوم به  یگاهشده است. با استفاده از پا یآورجمع یو آل یمعدن یبترک 75000 از یشب

یک روش  Xپراش پرتو  هر ماده را مشخص نمود. یبترک توانیم یقو با کمک روش جستجو و تطب

توسط فون لاوه کشف و در سال  1912در بلور است که در سال  هااتمی آرایش کارآمد برای مطالعه

عبارتند از:  Xپراش پرتو  هایکاربردبرخی از . [24]توسط ویلیام هنری و براگ به کار گرفته شد 1913

ساختاری شامل:  پارامترهایهای اتمی، تعیین ها یا سریلایهمیانگین فواصل بین  گیریاندازه

 گیریاندازه پارامترشبکه، اندازه و شکل دانه، کرنش، ترکیب فاز و تنش داخلی مناطق بلوری کوچک و

 های نازک و چندلایه.لایهضخامت 

                                                 
1 Join Committee of Powder Diffraction Society 
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 یطیکننده شرایینبر پراش براگ است. قانون براگ تع یمبتنمدلی  یساختار یزآنال یروش ساده برا یک

 خواص یهروش بر پا ین. اپذیر استاز بلور امکان Xپرتو  ییدهپراش هاییکهاست که در آن خروج بار

. هددیم یلرا تشک یاز صفحات مواز یامجموعه یک یکه بلوراستوار است. شب Xاشعه  یطول موج

وار به آینه تابشباز هاصفحه یناز ا یکهر  یبرا تابدیاز صفحات م ایبه خانواده یموج فرود کهیهنگام

)چند انگستروم(  یمک اصلهبلور در ف یکدر  هااتم یونی یها. مغزافتدیاتفاق م θاز  مقادیر معینی یازا

 یناز ا یکس. بازتابش پرتو اکنندیم یرا باز یصفحات متوال همین نقش که اندقرار گرفته ریکدیگاز 

 شود.تداخل سازنده یا ویرانگر امواج می منجر به یصفحات متوال

اصله صفحات توان فیم( 1-2 رابطه) ،1با استفاده از فرمول براگ( 1-2شکل )درحالت تداخل سازنده 

 :[25]بلوری را به دست آورد

 (2-1                                                                        )                   2   hkld sin n  

های ج پرتوطول مو hkl( ،λ( های میلربا اندیسی بین صفحات موازی و متوالی فاصله  hkld این رابطهدر 

 ی براگ است.زاویه θمرتبه پراش )عدد صحیح( و  nفرودی، 

 :[26]آیدی( به دست م2-2رابطه )( با استفاده از aبرای یک شبکه بلوری مکعبی اندازه ثابت شبکه ) 

(2-2                                                                )                    
2 2 2

2 2

hkl

1 h k l

d a

  
  
 

 

 

 

های پراش به توان با استفاده از پهنای خطمیی چندبلوری را هالایهدر ( D) هابلورک متوسط اندازه

 :[27]( به دست آورد2-3ی شرر )کمک رابطه

                                                 
1 Brag 

 ی بلوری.: طرح شماتیک بازتاب براگ از صفحات شبکه1-2شکل 
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(2-3                                                                    )                             




cos

9.0
D 

پهنای  𝛽ای قله پراش( و ی براگ )موقعیت زاویهزاویه 𝜃، فرودی Xپرتو  طول موج λکه در این رابطه 

( 9/0ثابت )تقریبا برابر با  k( بر حسب رادیان و FWHM) 1ای خط پراش در نصف شدت بیشینهزاویه

نامه ین پایانسنتز شده در ا CuZnSهای از نمونه ینوع Xیک الگوی پراش پرتو  2-2در شکل  است.

 نشان داده شده است.

 
 نامه.سنتز شده در این پایان CuZnSی : طیف نوعی پراش پرتو ایکس نمونه2-2شکل 

 

( 2-4های )( را به ترتیب با رابطهδ) هالایه( و چگالی دررفتگی εمیزان کرنش لایه ) توانمیهمچنین 

 :[28]( به دست آورد2-5و )

(2-4                     )                                                                             cos

4

 
  

(2-5                                         )                                                              
2

1

D
 

 .باشدمیها متوسط بلورکاندازه  Dزاویه پراش و  𝜃ها که در این رابطه

. در اثر جهت شودمیهای پراش و کاهش شدت آن ها باعث افزایش پهنای قلهی بلورککاهش اندازه

 یابد. هش میافزایش و بعضی دیگر کا هادر ساختار، شدت بعضی از قله هابلورکگیری ترجیحی بعضی 

                                                 
1 Full With of Half Maximum 



14 

 

را در شکل تابع شدت قله ایجاد جود در زیر ساختار تغییراتی همچنین تغییر کسر حجمی فازهای مو

پراش و مطالعه تغییرات آنها، اطلاعات مفید و موثری از  هایقلهنماید. از این رو تعیین تابع شدت می

متوسط برای محاسبه اندازه  )3-2دهد. یکی از ایرادهای استفاده از رابطه )ساختار مواد به دست می

  . شودمیدر نظر گرفته  هابلورکتنها ناشی از اندازه  هاقلهشدگی ست که در این رابطه پهنها این ابلورک

حاصل از پراش  هایقلهشدگی ای را عامل پهنهای درون شبکهها و کرنشه بلورکهال انداز–ویلیامسون

نصف شدت هال عرض قله در –سوننظر ارائه شده توسط ویلیامبر اساس  .[29]پرتو ایکس معرفی کرد

 ای است:های درون شبکهچنین کرنش بیشینه تابعی از اندازه بلورک و هم

(2-6)                                                                                                                      Ds  

 sو Dدر این رابطه 
ای است. بر های شبکهشدگی قله بر اثر اندازه بلورک و کرنشبه ترتیب پهن 

( برابر با عکس اندازه دانه، )sشدگی قله )ها در پهنتوکس سهم اندازه بلورکاساس معادله اس
D

1 )

 شوند.ش و یا افزایش فاصله بین صفحات بلوری میای باعث کاههای شبکهاست. کرنش

توان استفاده نیز می (2-7)ل ها-سونش از رابطه ویلیامها و کرنکربه منظور تعیین اندازه متوسط بلو

 :شودمیاین رابطه به شکل زیر تعریف  کرد

 (2-7                             )                                                       


 Sin
D

Cos 40/9 

طول موج  λکرنش شبکه و  εاندازه بلورک،  Dپهنای قله پراش در نصف بیشینه،  در این رابطه 

ین برای چند Sinبر حسب کمیت  Cosهای مربوط به کمیت باشند. اگر دادهمورد استفاده می

قله در الگوی پراش پرتو ایکس را به دست آورده و نمودار  SinCos  را بر این نقاط رسم کرد

 تعیین کرد.را آن اندازه بلورک  مقدار کرنش و از روی عرض از مبدأ توان از روی شیب این نمودارمی

 Burkerمدل XRDیک دستگاه نامه توسط ی تهیه شده در این پایانهانمونه Xپراش پرتو الگوهای 

Axs) D8-Advance- )آمده است. 3-2 شده است که تصویر آن در شکل گیریاندازه 
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 .نمونه قرارگرفتن محل( ب  در دانشگاه دامغان X پرتو پراش دستگاه از یریتصو( الف :3-2 شکل

 1(FESEM میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی ) 2-2-2

( بر یترون)تفنگ الک یلیگس هایآن الکترون یکهکه منبع بار یروبش یالکترون هاییکروسکوپخلاف مرب

 یروبش یالکترون هایمیکروسکوپدر  شودمیحاصل  یرشته تنگستن یا یلاماندر ف یونیگرما یلاثر گس

ده استفا یزنلتون یدهپد رب یمبتن یپرتو الکترون یدتول یبرا یقو یکیالکتر یدانم یکاز اعمال  یدانیاثر م

از  یگشار بزر یبترت ین. بدیابدیم یشبر سطح فلز افزا یقو یکیالکتر یدانم یک. اعمال شودیم

عمال شده ا یکیالکتر یدانم یشده به بزرگ یلمقدار بار گس یندفرآ ینگردد. در امی فراهم هاالکترون

زم است از لا یکیلکترا یانجر یدتول یبرا یشترچه ب ربه دست آوردن بهره ه یدارد. معمولاً برا یبستگ

 ت.اس یازن بالا یاربس شدن نوک فلز به خلأ یداز اکس یریجلوگ یاستفاده کرد و برا یزبا نوک ت یفلز

 ی( کانونییس)موسوم به لنز مغناط یسیمغناط هاییدانبه کمک م توانیشده را م یجادا هایالکترون 

های ثانویه کترونال با ماده یالکترون یکهد بارکرد. بر اثر برخور یدتول یمناسب یالکترون یکهکرده و بار

جود دارند. وپراکنده شده )بازگشتی( نیز های پسهای ثانویه الکترونشوند. علاوه بر الکترونتولید می

ی یا شوند، حاوی اطلاعاتی از مشخصات سطحهای ثانویه که از نزدیکی سطح گسیل میپرتو الکترون

ده حاوی اطلاعاتی در شهای پس پراکنده که پرتو الکترونیرصورتدتوپوگرافی سطح نمونه هستند. 

 . [30]باشندرابطه با ترکیب شیمیایی ماده می

                                                 
1 Field Emission Escanning Electron Microscopy (FESEM) 
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دهند. سطح نمونه را با لایه نازکی از کربن، طلا یا آلیاژ طلا پوشش می معمولاًدر آماده سازی مواد نارسانا 

ی پودری هانمونهلکتریکی برقرار شود. در مورد علت این امر آن است که باید بین نمونه و پایه، اتصال ا

ها باید عاری از خشک شوند. نمونه کاملاً بر روی یک لایه نازک رسانا پخش کنند تا را  هاآن ابتدا باید

نی باقی مانده باشند. در روغ هایهای پاک کننده آلی و لایهمایعاتی با فشار بخار بالا نظیر آب، محلول

( به همراه یک طرح FESEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی )یک از  تصویری 4-2شکل 

های تهیه شده در این نمونه FESEMشماتیک از اجزای آن نشان داده شده است. برای ثبت تصاویر 

 ستفاده شد.ا 1شرکت ژئیس VP SIGMAمدل  FESEM  دستگاه نامه از یکپایان

 

 

 

 

 

                                                 
1 Zeiss 

آلمان  ZEISSشرکت بشی اثر میدانی نمایی از میکروسکوپ الکترونی رو( : الف4-2 شکل

یک طرح شماتیک از اجزای داخلی و  (در شرکت دی پترونیک  و ب SIGMA VPمدل 

 .SEMمسیر عبور باریکه تا سطح نمونه در یک دستگاه 
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 خواص اپتیکی یابیمشخصه 3-2

1(Vis-UVفرابنفش )-سنج مرئی فیط 2-3-1
 

ی نازک هالایه بر روی خواص اپتیکی گیریاندازهای جهت ساده نسبتاًفرابنفش دستگاه -مرئی سنجیفط

عبور و جذب های طیفاستخراج شده از های دادهکه با استفاده از روابط فیزیکی وابسته و شود. می

ریب یر گاف نواری، ضریب شکست، ضریب خاموشی، ضاپتیکی آنها نظ برخی از پارامترهایها نمونه

ع به ویژگی بازتابی د اطلاعات مفیدی راجتوانمی هانمونه. همچنین طیف بازتابی آوردجذب را به دست 

در گستره  سنجیفطغالبا توسط دستگاه  اینکاری طول موج مرئی و فروسرخ ارائه نماید. در ناحیه هالایه

سنجی یفط. یک نمونه از دستگاه گیردمیمتری انجام نانو 1های گام با nm1100- 300 طول موجی 

شامل دو مسیر یکی برای قرارگیری نمونه  نشان داده شده است. این دستگاه 5-2ای در شکل دو باریکه

. پس از پردازش باشدمیمرجع )لایه نازک( و دیگری برای قرارگیری نمونه شاهد )زیرلایه به تنهایی( 

 دهد.موردنظر را نسبت به نمونه شاهد به دست می های اپتیکیدادهتگاه، دسها داده

 

 

                                                 
1 Ultraviolet-visible spectroscopy 

 شگاهیآزما در مستقر SHimadzu UV1800 مدل سنجطیف دستگاه از یینما( الف: 5-2ل شک

 .شاهد و مرجع یهانمونه قرارگرفتن محل( ب) دشاهرو یصنعت دانشگاه کیزینانوف
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 ضریب جذب 1-1-3-2
، بخشی کندمی، بخشی از پرتو از جسم عبور کندمیهنگامی که پرتو الکترومغناطیسی به جسم برخورد 

ریب . برای تعیین ضشودمی( جذب جسم αبازتاب شده و بقیه به نسبت بزرگی ضریب جذب ماده )

 .[31]استفاده نمود 8-2توان از رابطه ی نازک میهالایهجذب در 

(2-8                                                                       )                 
d

A
 303.2 

 .باشدمیضخامت لایه  dو  جذب نمونه Aکه در این رابطه 

 گاف نواری 2-1-3-2

( ماده نیمرسانا باشد، gEاز انرژی گاف نواری ) تربزرگمساوی یا  )νh(انرژی فوتون فرودی هرگاه 

انرژی ترتیب ن در نوار رسانش برانگیخته شده بدیها از نوار ظرفیت به ترازهای انرژی خالی الکترون

 های فرودیفوتون کمتر از این حد باشند ی فرودیهاشود. اما اگر انرژی فوتونجذب میفوتون فرودی 

وجود  1موسوم به رابطه تاوک (9-2) ( رابطهαکنند. بین گاف نواری و ضریب جذب )از ماده عبور می

 .[32]دارد

(2-9)                                                                                  )()( g
m EhAh   

در مواد نیمرسانا گاف نواری ممکن است یک ثابت است.  Aو انرژی فوتون فرودی  (hν)در این رابطه 

گاف نواری مستقیم به این معنی است که بیشینه نوار  مستقیم یا غیر مستقیم باشد. در یک نیمرسانا

غیرمستقیم  گاف نواری مستقیم و 6-2در شکل ظرفیت و کمینه نوار رسانش در یک بردار موج باشند. 

و در  2بر برا mنواری لایه مورد نظر مستقیم باشد ضریب  گافتی که در صور نشان داده شده است.

بر حسب انرژی فوتون  𝑚(𝑎ℎ𝑣)خواهد بود. با رسم نمودار 5/0برابر  mضریب صورت غیرمستقیم بودن 

گاف نواری نمونه را به دست  توانمی انرژی( و برون یابی بخش خطی این نمودار با محورℎ𝑣فرودی )

 کند.تغییر می eV 4 - 5/0ی نیمرسانا گاف انرژی در محدوده در یک آورد.

                                                 
1 Tauc  
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 : یک طرح شماتیک برای نمایش الف( گاف نواری مستقیم و ب( غیرمستقیم. 6-2شکل 

 

های توان به پدیدهبگذارند از آن جمله می یرتأثد بر گاف نواری ماده نیمرسانا نتوانعوامل گوناگونی می

در  های بلوری اشاره کرد.ستیها و نارآناخالصیحضور ناشی از  2له نواریو دنبا 1محدودیت کوانتومی

 ها پرداختیم.مه به اختصار به معرفی این پدیدهادا

 محدودیت کوانتومی-الف

اثر محدودیت کوانتومی در مواد هنگامی قابل مشاهده است که ابعاد ذرات تشکیل دهنده لایه با اندازه 

، باشندباشد. هنگامی که مواد در این ابعاد کوچک ها قابل مقایسه الکترونوابسته به  3طول موج دوبروی

با کاهش ابعاد،  .[33]دارند آنها ه حالت حجمیتفاوت اساسی نسبت ب هاآنخواص اپتیکی و الکتریکی 

نانومتر، طیف انرژی پیوسته تبدیل به ترازهای گسسته انرژی شده و  100از  ترکوچکدر مقیاس  نوعاً

 حجمی ی مادهباشد نسبت به گاف نوارجه گاف نواری که وابسته به ابعاد ذره در این حالت میدر نتی

یا گسیلی( به سوی  . بدین ترتیب کاهش ابعاد ذرات منجر به تغییر طول موج جذبی )ویابدیمافزایش 

 گردد.یم(  4آبی )انتقال ترکوتاههای طول موج

                                                 
1 Quntum Confinement 
2 Band tail 

3 De Broglie wavelenght 
4 Blue shift 
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 های نواریده لبهتشکیل دهن 2و گیرنده  1ترازهای دهنده-ب

، نواقص 5جاهایته ) 4وجود دارد که ممکن است ناشی از نواقص ذاتی 3هاییدر یک بلور واقعی ناکاملی

ها و های شیمیایی( در ساختار بلوری باشند. وجود ناخالصی)ناخالصی 7غیر ذاتی و...( و یا 6اینقطه

توانند گردند. این ترازها میاف نواری ماده انرژی در داخل گ توانند سبب ایجاد ترازهایها میناکاملی

( از لبه aE) پذیرنده نقش ترازهای دهنده یا پذیرنده الکترونی را به عهده داشته باشند. ترازهای انرژی

. وجود ]43[شوندمی یریگاندازه( cE) رسانش از لبه نوار ،(dE) دهنده و تراز انرژی )vE(نوار ظرفیت 

تشکیل ترازهای انرژی جدید در لبه نوار ظرفیت تواند منجر به های بالا میکمچنین ترازهایی در حد ترا

یا رسانش شده و در نتیجه باعث جابجایی لبه جذب و کاهش گاف نواری گردد. وجود ترازهای ناخالصی 

 .تواند منجر به ایجاد دنباله نواری در طیف جذب نمونه گرددیا ناکاملی در گاف نواری می

8رامان سنجیطیف 2-4
 

رامان برای طیف وسیعی از کاربردها از جمله شناسایی، تأیید و بررسی خواص  سنجیطیفدستگاه 

رامان مدهای چرخشی، ارتعاشی، و دیگر مدهای  سنجیطیف .گیردمیمتفاوت مواد مورد استفاده قرار 

های تک فوتونم )نور تکفا سنجیطیفکند. در جریان این فرکانسی کوتاه در یک سیستم را مطالعه می

شود. در این یا همان پراکندگی رامان می ( دچار پراکندگی غیرالاستیکمرئیی در ناحیه طول موج

ترین منابع شود. متداولحریک استفاده میای تغالباً از لیزرهای مرئی، فروسرخ و فرابنفش بر سنجطیف

یزر یون ل، nm 5/514 و nm 488 هایز: لیزر یون آرگون با طول موجلیزری مورد استفاده عبارتند ا

لیزر  ،nm  8/632لیزر یون هلیم/نئون با طول موج ،nm 647 و nm  531  هایموجکریپتون با طول 

                                                 
1 Donor 

2 Acceptor 
3 Imperfection 

4 Intrinsic Defects 
5 Vacancy 
6 Point Defects 
7 Extrinsic Defects 
8 Raman Spectroscopy 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%D9%88%D9%84_%D9%85%D9%88%D8%AC
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با  نور لیزر. nm 1064 با طول موج   Nd/YAGزر و لی nm830 و  nm 782 هایموجدیودی با طول 

ر های بازتابیده دارای تغییرده و در اثر این برهمکنش فوتونها و دیگر تحریک پذیرها برهمکنش کفونون

ها تر هستند. البته باید توجه داشت کسر قابل توجهی از فوتونهای بالاتر و پایینفرکانس به طول موج

حاوی اطلاعات شوند. تغییر فرکانس در این پدیده سطح نمونه بازتابیده می بدون تغییر طول موج از

رامان، شدت و  سنجیطیفتوان گفت که در های مولکولی در سیستم است. میبسیار مهمی از جنبش

کند را کنش میبرهمطول موج نور پراکنده شده که با یک نمونه در وضعیت گاز، مایع، جامد یا پلاسما 

ها در ها( با نوسانات فونوننور )فوتون کنشبرهمنماید. به بیانی دیگر سیگنال رامان از ری میگیاندازه

گیرند. بررسی و تجزیه و تحلیل اطلاعات بدست آمده در یک نمونه مورد مطالعه، سرچشمه می

عه گیری کیفی و در مواردی کمی و همچنین مطالرامان منجر به تعیین ساختار، اندازه سنجیطیف

و غیره بر نوسانات بین  کرنشاثرات بسیاری از پارامترهای مختلف فیزیکی از قبیل دما، فشار، تنش، 

که  است ییهاقلههای رامان بلورها شامل گردد. برای مثال طیفها( میاتمی و بین مولکولی )فونون

باشد. مرتبط به ارتعاشات داخل یاخته واحد )مدهای داخلی( و ارتعاشات شبکه )مدهای شبکه( می

گیرند منجر به یک ساختار خاص گردند که که کنار یکدیگر قرار میممکن است تعداد معینی اتم زمانی

فیزیکی دارای تقارن  توانند در شرایط مختلفباشند. همان مجموعه اتمی میدارای تقارن معینی می

گردد. لذا هر گونه تغییری در های رامان متفاوت میمتفاوتی باشند. دو وضعیت فوق منجر به طیف

منجر به  هااتمها از قبیل تغییر و جایگزینی مولکولی و همچنین محیط بین آناتمی یا بیننفاصله بی

کند و نور بازتابیده از سطح به نمونه برخورد میگردد. غالباً نور لیزر های رامان میجابجایی در فرکانس

 هایموجشود. طول نمونه بوسیله یک لنز جمع شده و بوسیله فیبری به آشکارساز مربوطه منتقل می

( از سطح نمونه هستند 1پراکندگی ریلینزدیک به طول موج لیزر که ناشی از برهمکنش الاستیک )

ای که دارای تغییر فرکانسی هستند، عبور بازتابیده شده شوند و پرتوهایبوسیله یک فیلتر جذب می

های هستند همان سیگنال کانسهایی که دارای تغییر فررسند. طول موجو به آشکارساز میکنند می

                                                 
1 Rayleigh scattering 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D8%B1%D9%86%D8%B4
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D8%B1%D9%86%D8%B4
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پراکندگی  سطح مقطع .]53-37[گویندمی 1این پراکندگی رامان استوکسبه و  رامان محسوب شده

ترین مرحله در این روش جدا کردن پرتوهای الاستیک ریلی از رامان بسیار کوچک است و سخت

فرد است. از این رو  های رامان هر مولکول، منحصربهطیف پرتوهای تغییر یافته فرکانسی رامان است.

در تشخیص ترکیبات مولکولی روی یک سطح، درون یک مایع یا در  "اثر انگشت"ز آن مانند توان امی

مدل  Avantesمحصول شرکت  سنجی رامانتصویری از دستگاه طیف 7-2شکل  .هوا استفاده کرد

(uRaman-532-Ci) دهد.موجود در دانشگاه صنعتی شاهرود را نشان می 

 

 
 مستقر در آزمایشگاه نانو فیزیک دانشگاه صنعتی شاهرود. رامان سنجیطیف: دستگاه  7-2 شکل

 

 EDX 2 پراش انرژی پرتو ایکس سنجیطیف 2-5 
. ردندکهای خود تحولی عظیم در زمینه میکروسکوپی ایجاد با قابلیت الکترونی هایمیکروسکوپ

امکان  وونه است که به صورت همزمان، تصویری از نم EDXها مجهز بودن به سیستم بزرگترین مزیت آن

 ت که بهسیستمی اس  EDXدر واقع .[38]دهدمیشناسایی عناصر یا فازهای مختلف نمونه را به ما 

 .رودخشی از این میکروسکوپ به شمار میبوده و ب  SEMهمراه میکروسکوپ الکترونی عبوری

 EDX نه به یک روش تحلیلی است که برای تجزیه و تحلیل ساختاری یا خصوصیات شیمیایی یک نمو

و یک نمونه متکی  پرتو ایکسکنش بین یک منبع برانگیختگی رود. این روش به بررسی برهمکار می

                                                 
1 Stokes-Raman spectroscopy 
2 Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy  

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D8%B7%D8%AD_%D9%85%D9%82%D8%B7%D8%B9
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B3%D8%B7%D8%AD_%D9%85%D9%82%D8%B7%D8%B9
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%D8%B1%D8%AA%D9%88_%D8%A7%DB%8C%DA%A9%D8%B3
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D9%BE%D8%B1%D8%AA%D9%88_%D8%A7%DB%8C%DA%A9%D8%B3
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ی منحصر به فرد است که مجموعهه است. در این روش هر عنصر دارای یک ساختار اتمی منحصر ب

سازد. برای برانگیختن انتشار پرتو ایکس مشخصه از ها را در طیف پرتو ایکس ممکن میفردی از قله

پروتون، یا یک دسته پرتو ایکس مانند الکترون یا  ذرات بارداریک نمونه، یک دسته پرتو پر انرژی از 

ی در حالت بررسی، شامل نمونهشود. یک اتم در درون در حال مطالعه متمرکز می ینمونهروی 

انرژی است. پرتو اعمال شده ممکن  ی)یا برانگیخته نشده( در سطوح گسسته حالت پایههای الکترون

درونی را تحریک کند و آن را از پوسته خارج سازد، در حالی که باعث  یاست یک الکترون در پوسته

 یشود. سپس یک الکترون با انرژی بالاتر از یک لایهدر مکان پیشین الکترون می حفرهایجاد یک 

اند به شکل پرتو توکم انرژی می یلایهپر انرژی و  یلایهکند و تفاوت انرژی بین بیرونی، حفره را پر می

 سنجطیفتوان به کمک یک ایکس آزاد شود. تعداد و انرژی پرتوهای ایکس ساطع شده از یک نمونه را می

رژی پرتوهای ایکس بیانگر اختلاف انرژی بین دو گیری کرد. از آنجا که اناندازه پرتو ایکس پراش انرژی

گیری ترکیب عناصر اند، امکان اندازهلایه و همچنین ساختار اتمی عنصری است که از آن ساطع شده

یعنی به محض اینکه  ،سرعت بسیار بالای آنالیز است EDX. از دیگر مزایای دستگاه دهدنمونه را می

توان آنالیز نمونه را انجام داد. همچنین گردد در همان لحظه می محفظه خلأ شده و آماده تصویربرداری

 آنالیزاین  .[39] توان این آنالیز را برای عناصر یک ماده با مقدار کم و ضخامت بسیار کم انجام دادمی

تصویری از دستگاه  8-2شکل تواند محاسبه کند. درصد عناصری که زیر نیم درصد وزنی هستند را نمی

 دهد.را نشان می پرتو ایکس راش انرژیپ سنجطیف

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B0%D8%B1%D8%A7%D8%AA_%D8%A8%D8%A7%D8%B1%D8%AF%D8%A7%D8%B1
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B0%D8%B1%D8%A7%D8%AA_%D8%A8%D8%A7%D8%B1%D8%AF%D8%A7%D8%B1
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AD%D8%A7%D9%84%D8%AA_%D9%BE%D8%A7%DB%8C%D9%87
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AD%D8%A7%D9%84%D8%AA_%D9%BE%D8%A7%DB%8C%D9%87
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AD%D9%81%D8%B1%D9%87_%D8%A7%D9%84%DA%A9%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%AD%D9%81%D8%B1%D9%87_%D8%A7%D9%84%DA%A9%D8%AA%D8%B1%D9%88%D9%86%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%B7%DB%8C%D9%81_%D8%B3%D9%86%D8%AC
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  .XED سیستم به انگلستان مجهز 1آکسفورد شرکت  FESEM دستگاهتصویری از یک  : 8-2شکل

 

 خواص الکتریکی یابیمشخصه 6-2
 2اثر هال 2-6-1

ا کشف راثر هال  موسوم به سال قبل از کشف الکترون پدیده 18یعنی  1879دکتر ادوین هال در سال 

یک  نازکی از سطحمیدان مغناطیسی عمودی یک آهنربا به  اساس تحقیقات دکتر هال وقتیر بکرد. 

نسیل در شود باعث بوجود آمدن اختلاف پتا اعمالجنس طلا که دارای جریان الکتریکی است تسمه از 

رسانا و ریان عبوری از این نکته پی برد که میزان ولتاژ به اندازه ج ههمچنین او ب گردد.می پهنای تسمه

کند که اگر اینگونه بیان می اثر هال چگالی شار مغناطیسی عمود بر صفحه مستطیل بستگی دارد.

، رسانا شده عبور کند اعمال بلور رسانا در جهت عمود بر میدان مغناطیسی یکنواخت جریانی از یک

 .د شدجریان و میدان مغناطیسی خواهدارای اختلاف پتانسیلی میان ضلعهای عمود بر جهت 

 هایحاملجریان از حرکت تعداد زیادی  است. رسانا(نا )نیمرسااثر هال نتیجه طبیعت جریان عبوری از 

بار هنگام  هایحاملسه هستند.  هر یا ترکیبی از، یونها هاحفرهکه معمولاً الکترونها،  شودمیبار تشکیل 

کنند، که نیروی لورنتز نامیده ربه میحرکت در میدانی که بر مسیر حرکت آنها عمود است، نیرویی را تج

نمایند. اما وقتی یک ، بارها تقریباً به صورت مستقیم حرکت میمیدان مغناطیسی در غیابشود. می

                                                 
1Oxford Instrument   
2 Hall effect 
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 در یک طرفو  شودمیمنحرف  حرکت بارهای الکتریکیمیدان مغناطیسی عمود اعمال شود، مسیر

خواهد  طرف دیگرساوی اما با علامت مخالف در نند. نتیجه این امر به جای ماندن بارهای مکتجمع می

جایی که کمبود حامل بار وجود دارد و بدین ترتیب یک توزیع نامتقارن از چگالی بار  بود، یعنی همان

 هایحاملمیدان مغناطیسی و جهت حرکت  آید که جهت آن عمود بردر سطح عنصر هال به وجود می

کند که با ادامه مهاجرت بارها مخالفت خواهد یکی ایجاد میبار است. جدا شدن بارها یک میدان الکتر

یک  کرد، بنابراین یک اختلاف پتانسیل ثابت تا زمانی که جریان ادامه داشته باشد به وجود خواهد آمد.

کنند و یک جهت حرکت میدر ت که مثب هایحاملویژگی بسیار مهم اثر هال این است که بین 

جریان  کندمیگذارد. اثر هال اثبات کنند، تفاوت میگر حرکت میمنفی که در جهت دی هایحامل

همچنین  ها.و نه پروتون گیردمیهای در حال حرکت صورت وسیله الکترونالکتریکی در فلزات به 

های ، جریان بهتر است به وسیله حرکت حفرهPنوع  رسانایمخصوصا نیم مطابق با اثر هال، در برخی مواد

های در حال حرکت. یکی از عوامل مهم در پیچیدگی اثر هال کترونر گرفته شود تا الالکتریکی در نظ

در حال حرکت  یهاه سمت چپ هستند، در واقع الکترونهایی که در حال حرکت باین است که حفره

ها ه باشد که ضریب هال برای الکترونباشند، بنابراین ممکن است شخصی انتظار داشتبه سمت راست می

علامت باشد. در هر صورت، رفع این پیچیدگی تنها به وسیله نظریه مکانیک ها یکسان و هموتونو پر

در آزمایش  گیریاندازهقابل  مهم پارامترهای کوانتومی مدرن درباره جابجایی در جامدات ممکن است.

 غیره هامت آنعلا بار و هایحاملتعداد  ،تحرک ،رسانندگی ،ویژهمقاومت  ،ایصفحهمقاومت : هال شامل

 .باشندمی

باشد که می cm.Ω 910-2-10ی در یک نیمرسانا تغییرات مقاومت الکتریکی در دمای اتاق در محدوده

مقدار معمول بین مقاومت الکتریکی مواد رسانا و نارسانا است. این در حالی است که مقاومت ویژه 

در دمای اتاق  cm.Ω 6-10در حدود  و مقاومت ویژه رساناهای خوب  cm.Ω 2210-1410 ها بینعایق

موجود در دانشگاه صنعتی شاهرود (Ecopia) مدل تصویری از دستگاه اثر هال رامان  9-2شکل  باشد.می

 دهد.را نشان می
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 .: تصویری از یک دستگاه اثر هال مستقر در آزمایشگاه نانو فیزیک دانشگاه صنعتی شاهرود 9-2 شکل 

 زدستگاه اسپری پایرولی 7-2
ساخته  های گوناگون طراحی وی نازک و نانو ساختارهالایهاین دستگاه به منظور اهدافی از جمله تهیه 

شود. این دستگاه با شده است. در این سیستم برای تهیه لایه نازک از محلول شیمیایی استفاده می

ط را برای تجزیه ست شرایهالایهایجاد حرارت بالا بر روی صفحه داغ فلزی که محل قرارگیری زیر

ی مورد استفاده در این روش باید هالایهزیر(. 10-2شکل ) سازدشیمیایی محلول اسپری شده فراهم می

هزینه ها روشی کمهای فیزیکی تهیه لایهدر مقایسه با دیگر روشروش پایداری خوبی داشته باشند. این 

 سازد.ر سطوح بزرگ را فراهم مینشانی دنداشته و امکان لایه خلأو سریع بوده که نیازی به 
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آزمایشگاه رمستقر د (Spray Coating System.S.C.S.86) مدل الف( دستگاه اسپری پایرولیز: 10-2 شکل

 .ب( طرح شماتیک از دستگاه اسپری پایرولیز .دانشگاه صنعتی شاهرود نانو فیزیک

 

 بر حرکت روبشی با و افشانه چرخش قابل داغ صفحه دما، کننده کنترل هایسیستم شامل دستگاه این

 به سیستم این در شده تعبیه خشک هوای کمپرسور توسط اسپری محلول د.باشیم زیرلایه سطح روی

 اسپری زیرلایه سطح روی بر پودر صورت به و خارج افشانه بالایی استوانه از شده تنظیم فشار ازای

 دستگاه زیرین قسمت در شده تعبیه هاینتالم از عبوری الکتریکی جریان میزان تغییر با د.شومی

 از پس حرارتی تجزیه عمل زیرلایه بالای دمای علتبه  .کرد تنظیم را داغ صفحه سطح دمای توانیم

 .کندمی رسوب زیرلایه روی بر نظر مورد لایه و داده رخ دما اثر بر محلول اسپری

 مراحل انجام فرایند اسپری پایرولیز عبارتند از:

 .خت محلول مورد نظر برای لایه نشانیالف( سا

 ها.زیرلایهب( شستشو و تمیز کردن 

 .آماده سازی دستگاه اسپری پایرولیزو ج( تمیز کردن 

 .د( اسپری کردن محلول مورد نظر بر روی سطح داغ
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 CuZnS های نازکلایه تهیه محلول مورد نیاز جهت سنتزالف( 

آبه  2های کلریدمس مادهپیش از CuZnSای ی  نیمرسانهالایهکار برای تهیه  در این

(99.0%≥O,Merck,Purity2H.22CuCl) M  01875/0، آبه  2 کلریدروی

(99.99%≥ O,Merck,Purity2H.22ZnCl )M  0125/0 تیوره و (O,Merck2H2S.2N4CH) M 1/0  به

ازی سرای آمادهب حلال استفاده شد. به عنوان ،نیز و آب دوبار یونیزه شرکت مرکعنوان منبع گوگرد 

 آب مقطر ریخته شد. سپس cc 50داخل  به صورت آهسته مسگرم کلرید 1598/0 محلول اولیه ابتدا

 4شدند. این محلول به مدت  تیوره به محلول اضافه گرم 3806/0 روی و سپسکلریدگرم  0851/0

شکل  ) دبه صورت همگن و شفاف درآماعت بر روی همزن مغناطیسی در دمای محیط هم خورد تا س

ارتفاع نازل تا زیرلایه برابر  ،ml/min 5نشانی برابر آهنگ لایه، atm 4/1فشار گاز حامل برابر (.  11-2

cm 32  دمای زیرلایه و°C 350 انتخاب شدند. 

 

اسپری به روش  CZSبرای لایه نشانی  اینکاریه شده )قبل از شفاف شدن( در : محلول اولیه ته11-2 شکل

 .پایرولیز

 

 

 آماده سازی زیرلایهب( 
 های سطحی پاک شود. قبل از انجام فرایند اسپری باید سطح زیرلایه از انواع آلودگی

 فرآیند تمیز سازی شامل چند مرحله به شرح زیر است:



29 

 

 .با آب مقطر هالایه( شستشوی زیر1 

 هاو جوشاندن آن یبه منظور چربی زدای ییشوظرفدر محلول آب مقطر و مایع  هالایه( قرار دادن زیر2 

 .دقیقه 10به مدت 

 20مقطر به مدت  و آباستون، اتانول  ی ازدر دستگاه اولتراسونیک در محلول هاقرار دادن زیرلایه( 3 

 .دقیقه

 .با جریان هوای گرم هالایه( خشک کردن زیر4 

 ج( تمیز کردن و آماده سازی دستگاه اسپری پایرولیز
. از بین بروند سطحهای ی سمباده تمیزکاری کرده تا انواع آلودگیلهرا ابتدا بوسی چرخش قابل یصفحه

کنیم. صفحه را کاملا تمیز می مقطر را روی صفحه ریخته و با یک پارچه،سپس مقدار کمی استون و آب 

داده  را چندین بار با آب مقطر و اتانول شستشو نشانیمربوط به محلول لایه ی مدرجهمچنین استوانه

ی مقطر به اندازهبار با آب نشانی را به صورت تقریبی بدست آوریم چندینبرای اینکه آهنگ لایه د.وشمی

. در نهایت پس از تنظیم کردن نشانی تکرار شدآهنگ لایهگیری حجم محلول مورد نظرمان عمل اندازه

 نشانی انجام شد.پارامترهای مورد نظر عمل لایه

 نشانی پارامترهای لایه 1-7-2
برای انجام عملیات  اینکاردر  شود.به روش اسپری تحت تاثیر متغیرهای مختلف انجام می یه نشانیلا

 نشانی پارامترهای زیر تغییر داده شدند: لایه

 .C 350°در دمای  نشانی های مورد استفاده در محلول لایهمادهالف( اثر تغییر نسبت مولی پیش

 . ml/min 5 و ml/min 3، ml/min 4 نشانی: ب( اثر آهنگ لایه 

 به مدت یک ساعت. C 450°بازپخت در دمای  عملیات ج( تاثیر 

 .C 500° و C 350، °C 400، °C 450°دمای زیرلایه د( تاثیر 
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 اکسید قلع آلاییده با فلوئور ) FTOو (  mm 1لام میکروسکوپ به ضخامت ) شیشه : ه( اثر تغییر زیرلایه

 ،لکتریکی مناسبدرصد، دارای رسانایی ا 80افیت اپتیکی بیشتر از اکسید رسانای شفاف دارای شفیک 

 (.mm 6/1 و ضخامت 𝛺/𝐶𝑚2 15 مقاومت سطحی حدود

 نشانی ثابت در نظر گرفته شدند عبارت بودند از: سایر متغیرهایی که در فرایند لایه

 .atm 4/1برابر  )هوا( فشار گاز حاملالف( 

 .cm 32ابر ارتفاع نازل تا زیرلایه برب( 
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 وم:مروری بر کارهای انجام شدهس  فصل
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  CuZnSبررسی خواص فیزیکی و الکتریکی  1-3
( با CPSرا به روش اسپری پایرولیز ) CZS هایساختار نانو ]3[و همکارانش  1سرجیک 2014در سال 

پیش  شاملی نشانمحلول لایهای تهیه کردند. های شیشهبر روی زیرلایه nZu/C مختلفمولی  هاینسبت

 نشانی نانوبود. برای لایه( M 04/0)و تیوره ( M 01/0) روی کلرید ،(M 001/0) مس های کلریدماده

زیرلایه و دمای  bar 4/1 برابر و فشار گاز حامل ml/min  3  برابر آهنگ لایه نشانی CZSساختارهای 

 .انتخاب شد C° 350نیز برابر 

با  3Sی نهکه در آن نمو ها نشان داده شده استنمونه )XRD( ی پراش پرتو ایکسهاالگو 1-3در شکل 

 1/0: 1: 4 با نسبت مولی 1Sی و نمونه 4/0: 1: 4با نسبت مولی  2Sی نمونه ،1: 1: 4نسبت مولی 

که به  برجسته است( 102) پراش از صفحات قله ،هانمونهی در طرح پراش همه نامگذاری شده است.

های نسبت بادر نمونه سنتز شده  CuSقله  شدت. شودمیی مربوط گوشر ششبا ساختا CuSفاز کوئولیت 

با غلظت  حتی CuSکه فاز  دهدمیتقریبا یکسان است. این موضوع نشان  1و  4/0برابر  Cu/Znمولی 

 بسیار غنی است. Cu کم

  
 .Cu/Zn [3]  های مختلفبا نسبتتهیه شده  CZS هایلایه ی پراش پرتو ایکسهاالگو: 1-3شکل 

 

                                                 
1 Sreejith 
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دهد را نشان می Cu/Znمختلف مولی های با نسبتسنتز شده  CZS یهارامان لایه هایطیف 2-3شکل 

به ترتیب مربوط به ساختارهای  cm 470-1و  cm 261-1 هایدر موقعیتقابل مشاهده دو قله اصلی 

ZnS  وCuS با افزایش غلظت  که دهدمیتجزیه و تحلیل طیف رامان نشان  د.نباشمیCu  هالایهدر ،

 افزایش یافته است. cm 470-1میزان شدت قله در 

 
 .[3]متفاوت  Cu/Zn های مولینسبتبا سنتز شده  CZS هایلایه رامان هایطیف: 2-3شکل 

 

نشان  CZS های نازک لایه محاسبه گاف نواری مستقیم برایرا  ℎ𝑣  ( 𝛼ℎ𝑣 )2 -های نمودار 3-3شکل 

. مقادیر هستند گاف نواریها دارای دو همه نمونهشود ر این نمودار مشاهده میدهد. همانطور که دمی

 CZSتایید کننده رفتار آلیاژی ترکیب گزارش شده است. گاف دوگانه انرژی  1-3نواری در جدول  گاف

 باشد.می CuS کمتر مربوط به تشکیل ساختار . گاف نواریاست

 .[3]متفاوت Cu/Znمولی  هاینسبتسنتز شده با  CZS یهالایه های نواری: مقادیر گاف1-3جدول 

گاف نواری  نام نمونه

(eV) 

گاف نواری 

(eV) 

S1 8/1 4/3 

S2 8/1 9/2 

S3 8/1 6/2 
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متفاوت  Cu/Zn های مولینسبتباشده سنتز CZS هایبرای لایه 𝒉𝒗  ( 𝜶𝒉𝒗 )𝟐 -های: نمودار3-3شکل 

[3]. 

نشان  Cu/Zn اوتفمولی مت هاینسبتبا سنتز شده  CZSی نازک هالایههای عبور طیف 4-3در شکل 

را نشان  %26است، حداقل میزان عبور  Cu که دارای درصد مولی بیشتر 3Sی نمونه .داده شده است

به این ترتیب به ست. ا %48حداکثر  1Sی در نمونه و %34 حدود 2Sی دهد. میزان عبور در نمونهمی

جذب و میزان کاهش یابد میزان عبور میفزایش نشانی ادر محلول لایه Cuمقدار چه رسد که هر نظر می

 .یابدمیافزایش 

 

 
 .[3] متفاوت  Cu/Zn های مولینسبتبا سنتز شده  CZS هایهای عبور لایهطیف: 4-3شکل 
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 روییز اسپری پایرولبه روش را  CZSی هالایه ]4[ و همکارانش 1نوریوکی کیتاگاوا  2013در سال 

از  ml 60و NH SC)2(2 مادهپیش ml 150 محلول اسپری شامل کردند. سنتز ایشیشهی هازیرلایه

ه در محدود Cu/Cu+Zn مولی هاینسبتدر اینکار  .بود )3O+Zn(N2CuCl(2(های مجموع پیش ماده

 طمای محیدر دای های شیشهلایهبر روی زیر نشانیلایهمحلول از  ml30 انتخاب شد.  متغیر 0-67%

°C 277 .الگوی پراش پرتو ایکس 5-3شکل  اسپری شد XRD هاینمونه CZS  نشان  راسنتز شده

  دهد.می

   
 .CZS [4] هاینمونه الگوی پراش پرتو ایکس: 5-3شکل 

 

دهد. میرا نشان  CZS یاز سطح نمونه TEM  تصویر میکروسکوپ الکترونی عبوری الف -6-3شکل 

هده مشاهستند  nm 10اندازه ذراتش حدود  ی را کهبلور CZSن برخی از نقاط توادر این تصویر می

 .دهدمیرا نشان  CZS ب الگوی پراش الکترونی ثبت شده از نانو ذرات-6-3شکل . کرد

 

  
سنتز شده به روش  CZSهایو الگوی پراش الکترونی از نمونه  TEMو ب( تصاویر : الف 6-3شکل 

 .[4]پایرولیز اسپری

 

                                                 
1 Noriyuki Kitagawa 
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مولی  هاینسبتبا سنتز شده   CZSیهاویژه لایه تغییرات مقاومتنمودار  7-3 شکل

 CZSی هالایهمقاومت شود همانگونه که در این شکل دیده می .دهدمیرا نشان   Cu/Cu+Znمختلف

. مقاومت افزایش یافته است  %7/18 به %67از  Cuبا کاهش غلظت  سنتز شده نسبتا پایین است که

یک  لایه این نشان داد که %50 برابر Cu /Cu + Zn مولی با نسبت CZSلایه برای ثر هال ا گیریاندازه

× 𝑐𝑚−3به ترتیبپذیری اکثریت و تحرک هایحاملغلظت  بوده که  pرسانای نوعنیم 1021 06/3 

.𝑣)و 𝑠)−1 𝑐𝑚2 × قابل توجه بسیار   pرسانای نوعها برای این نیماست. غلظت حامل 10−137/1

 باشد.مربوط  CZS بلورهای در نانو سحطیهای بوده که ممکن است به نقص

 

 
 .Cu/Cu+Zn  [4]مختلف مولی های سنتز شده با نسبت CZSترکیب  ویژه مقاومت : تغییرات 7-3شکل 

 

با سنتز شده   CZSبرای لایهرا  حسب انرژی فوتون برالف نمودار تغییرات ضریب جذب -8-3شکل 

با افزایش غلظت شود همانگونه که در این شکل دیده می. دهدمینشان   Cu/Cu+Znمختلف ایهنسبت

Cu هایلایه د. تغییرات گاف نواریشوهای پایین جابجا میلبه جذب به سمت انرژی CZS  حسببر 

تغییرات مقادیر گاف نواری بین نشان داده شده است.  ب-8-3در شکل  Cu/Cu+Znمختلف  هاینسبت

 .باشدمی %67-0  حدود eV  6/3 -8/1 حدود
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سنتز شده  CZSهای : الف( نمودار تغییرات ضریب جذب و ب( نمودار تغییرات گاف نواری نمونه8-3شکل 

 .Cu/Cu+Zn [4]های مختلف با نسبت

 

را به روش غیر  CZSهای بلور برای اولین بار نانو ]5[ شانو همکاران 1جیانگشنگ لی 2018در سال 

 30مختلف به مدت بازپخت در دماهای را  CuZnSهای لایهسپس  ،ین رشد دادنددر دمای پایتزریق 

، O2.H2Cu(OAc) هایمادهبه این ترتیب که ابتدا پیش. مورد بررسی قرار دادند دقیقه

O2H.22Zn(OAc) را در دی متیل سولفوکسید  2آسکوربات سدیم و)DMSO(  محلول حل کردند این

سکوربات سدیم به عنوان در طول این فرآیند، آ دقیقه حرارت داده شد. 10به مدت  C 160° در دمای

کند و در دمای بالا به راحتی اکسید شده ماده عمل میدهنده ضعیف و عامل بازدارنده پیشعامل کاهش

شود و ون به تدریج به صورت هیدرولیز درآمده و باز میشود. حلقه لاکت 3بدیل به یک حلقه لاکتونو ت

داخل محلول فلزی قرار گیرد، قبل از اینکه محلول سولفور غلیظ  شود.می  4ترئونیک تبدیل به اسید

کی ثابت مشبه رنگ در نهایت ای تیره تغییر کرد. و سپس قهوه رنگ محلول واکنش از آبی به زرد

گیری غاز شکلی آ. رنگ مشکی محلول نشان دهندهباقی ماند ثابت و در طول زمان واکنشآید درمی

به کار به عنوان حلال و منبع گوگرد در این فرآیند دی متیل سولفوکسید بوده و  CZS  بلورهای نانو

. یابدمیتوسط آسکوربات سدیم در طی فرایند گرمایی کاهش  Cu (I)تا حدودی به  Cu (II)د. رومی

                                                 
1 Jiangsheng Li 
2 Ascorbate sodium 

3 Lactone 
4 Theronic acid 
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 حلول در دمایماین . دریخته ش هدقیقه در یک فلاسک سه گردن 5تصعید شده به مدت  سپس سولفور

C° 160  نانو بلورهایساعت نگهداری شد. در طول این فرآیند،  3به مدت CZS  مکانیزم  نند.کمیرشد

 نشان داده شده است. 9-3در شکل  CZS نانو بلورهایرشد 

 

 
 .CZS [5] نانو بلورای از تشکیل : طرح واره9-3شکل 

 

از آنجا که هیچ دهد. را نشان می CZS انو بلورهاینXRD  تصویر الگوی پراش پرتو ایکس 10-3شکل 

بدست آمده  الگوی پراش پرتو ایکسوجود ندارد  CuZnSتایی استانداردی برای ترکیب سهXRD  الگوی

همانطور که  شود.( مقایسه می06-0464 کارت استاندارد )شماره CuS مرجع  XRDدر اینکار با الگوی 

 Å های شبکهبا ثابت کوئولیتدر فاز  CuS گوشیی ساختار ششهندهدنشان این الگو  شودمشاهده می

792/3  a=b=و  Å34/16 c= سنتز  نانو بلورهایکه  دهدمینشان  ی تیز پراشهاقلههمچنین . است

 هستند.شده دارای ساختار بلوری مناسبی 

 

 
 .[5] سنتز شده CZS بلورهایالگوی پراش پرتو ایکس نانو : 10-3شکل  
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. قطر متوسط نانو دهدسنتز شده را نشان می CZS نانو بلورهایاز  TEM تصویریک الف -11-3شکل 

بالا  با قدرت تفکیک  TEMب تصویر-11-3است. شکل  nm 1/4 حدود سنتز شده CZS هایبلور

(HRTEM)  نانو بلورهایاز CuZnS ( 008که درآن فاصله صفحات بلوری ) برابرÅ 05/2  تخمین زده

 شده است.

 
و CuZnS  نانو بلورهایاز  HRTEMب( تصویر و  CuZnS نانو بلورهایاز  TEMالف( تصویر  :11-3لشک

 .[5]در زمینه  الکترونیپراش الگوی تصویر از یک 

 

در  طیف دو قله اصلیدهد. می نشانسنتز شده را  CuZnS نانو بلورهایطیف رامان  12-3شکل 

و  ZnSکه به ترتیب مربوط به ساختارهای  شوندمی مشاهده cm 469-1 و cm  267-1های موقعیت

CuS باشندمی. 

 
 .CuZnS [5]: طیف رامان سنتز شده نانو بلورهای 12-3شکل
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 پس از سنتزدهد. سنتز شده را نشان می CuZnS نانو بلورهایالگوهای پراش پرتو ایکس  13-3شکل 

مورد بررسی  دقیقه 30به مدت مختلف بازپخت در دماهای  CuZnSهای لایه ،CuZnS نانو بلورهای

با  CuS کوئولیتگوشی فاز ( ساختار شش10-3همانطور که قبلا توضیح داده شد )شکل . قرار گرفتند

ها مشاهده گردید. به علاوه ساختار بلوری فاز نمونه XRDدر الگوی  06-0464 شماره کارت استاندارد

نشان داده شده و در  XRDنیز در الگوی  1748-47 مطابق با شماره کارت استاندارد Cu9S5 دیگنیت

های اصلی پراش نانو دهد که قلهها نشان مینمونه XRDوجود دارد. بررسی الگوهای  13-3شکل 

های پراش مربوط به ساختار بلوری ناپدید شده و فقط قله C 350° با افزایش دما تا CuZnSبلورهای 

Cu9S5 .در طرح پراش قابل مشاهده است 

 

 
 .[5] سنتز شده در دماهای مختلف CZS نانو بلورهای: الگوهای پراش پرتو ایکس 13-3شکل

 

 

وجود اسید آسکوربیک و اسید . داده شده استنشان  CuZnS نانو بلور FTIRالف طیف -14-3در شکل 

هایی برای محافظت از که آنها به عنوان تثبیت کننده شودمی باعث CuZnS نانو بلورونیک در سطح ترئ

های روش یکی از UV-vis در ناحیه جذبطیف گیری اندازهکنند. عمل  CuZnS نانو بلورهایع تجم

-14-3ها در شکل نانو بلوراین  جذباست. طیف  CuZnS نانو بلورهایخواص نوری  مفید برای بررسی

که  رسم گردید ℎ𝑣  ( 𝛼ℎ𝑣 )2 -نمودار ،هابرای تخمین گاف نواری نمونه ب نشان داده شده است.
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برابر با  CuZnS نانو بلورهایگاف نواری  اده شده است. از اینجانشان دج -14-3شکل آن در ی نتیجه

eV 24/2  مقداری بین گاف نواری که تخمین زده شدهCuS  (eV 0/2 )گاف نواری  وZnS (eV 9/3  )

 است.

 

 
 CuZnS نانو بلورهایبرای  𝒉𝒗  ( 𝜶𝒉𝒗 )𝟐 -ب( جذب و ج( نمودار ،FTIRهای الف( : طیف14-3شکل 

 .[5] شدهسنتز 

 

را به روش  ZnO / SyZnxCu ساختارهای نامتجانس ]7[و همکارش  1ماسایا ایچیمورا  2015در سال 

مورد محلول آبی در اینکار  رشد دادند. ITOهای از جنس زیرلایهروی فتوشیمیایی و الکتروشیمیایی 

 ZnOبرای انباشت لایه  .بود 3O2S2Na mM 400 و 4ZnSOmM  25 و 4CuSO mM 5 حاویاستفاده 

استفاده شد.  3Zn (NO(2ماده پیش mM 100 حاویکه ز یک محلول آبی ا  SyZnxCuهای لایه روی

 m 𝜇 2/0 حدود SyZnxCuهای ضخامت لایه ساختارهای نامتجانس بررسی شد.اپتیکی خواص سپس 

نشان داده شده است و عبور متوسط  ZnOو  SyZnxCuهای های عبور لایهطیف 15-3در شکل بود. 

 بود. %60ی مرئی بیش از ها را در محدودهلایه

                                                 
1 Masaya Ichimura 
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 .]ZnO ]7و  SyZnxCuهای های عبور لایه: طیف15-3شکل

 

 eV 7/3 نشان داده شده که گاف نواری حدود SyZnxCuبرای  ℎ𝑣- ( 𝛼ℎ𝑣 )2  منحنی 16-3در شکل 

 گزارش شده است.

 
 .]SyZnxCu ]7 لایه hvبر حسب  𝛂𝒉𝛎𝟐: منحنی16-3شکل

 

 SILARبه روش را  SnZuC ینازک بلور یهالایه ]10[ 2و سانتوش کومار 1ادوین حوزی 2017در سال 

 ند.سنتز کردای ی شیشههازیرلایه رویدر دمای اتاق  Cu/Cu+Znهای مولی مختلف با نسبت

های را در سلول وان امکان استفاده از این ترکیببت تا بود CuZnSی هدف از اینکار بررسی خواص اپتیک

های اصلی در جذب انتخابی و واکنش یون بر پایه SILARروش خورشیدی لایه نازک فراهم کرد. 

بشر  2 در که بشر آزمایشگاهی بود 4ها طراحی شده است. سیستم کلی شامل مادهپیشمحلول شامل 

های . پیش مادهبشر دیگر آب دوبار یونیزه قرار دارند 2در  های کاتیونی و آنیونی ومادهمحلول پیش

ی مادهپیشدر آب دوبار یونیزه( و  Zinc Acetateو  2CuClهای کاتیونی )حاوی محلول نمک کاتیونی

                                                 
1 Edwin Jose 
2 Santhosh Kumar 
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همچنین از تری اتانول  ند.بود در آب دوبار یونیزه( S2Naآنیون ) از همان آنیونی حاوی محلول نمکی

ماده کاتیونی استفاده شد. چرخه انباشت به در پیش pH ت کننده و پایدارسازان یک تثبیبه عنو 1آمینه

آغاز  زیرلایه ها بر روی سطحوری زیرلایه در محلول کاتیونی و جذب کاتیونابتدا با غوطه SILARروش 

شود زیرلایه در آب دوبار یونیزه شستشو داده می ،های اضافیکاتیون برای از بین بردن شود. سپسمی

ی بعد زیرلایه در لیوان های جذب شده اطمینان حاصل شود. در مرحلها از توزیع یکنواخت کاتیونت

و  های جذب شدهاتیونسپس واکنش شیمیایی بین ک .شودور میغوطه ی آنیونیمادهحاوی پیش

اره با د. در آخر زیرلایه دوبگردمی CuZnSدهد که منجر به تشکیل ترکیب رخ می مادههای پیشآنیون

شود تا یک لایه یکنواخت بر روی زیرلایه تشکیل شود. با تکرار این آب دوبار یونیزه شستشو داده می

 CuZnSمکانیزم انباشت لایه  نظر دست یافت.با ضخامت مورد CuZnSهای نازک توان به لایهچرخه می

 .نشان داده شده است 17-3شکل در 

 

 
 .CZS [10]برای تشکیل یک لایه  SILARای از یک چرخه واره طرح: 17-3شکل

 

به ترتیب  ی سنتز شدههانمونه. اده شدنددتغییر  8/0تا  1/0مقدار  از  Cu/Cu+Znهاینسبتدر اینکار 

10 CZS  80 تا CZS  20نمونه   گذاری شدند. به عنوان مثالتمعلا  CZS 2  حاویM CuCl 02/0 و 

Zinc Acetate  M 08/0 .مقدار ها ی نمونهمههفرایند سنتز در  استCu+Zn برابر M 1/0  ی مادهپیشو

                                                 
1 Triethanolamine 
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شستشو و خشک  ،وریمدت زمان غوطههمچنین د. شثابت نگه داشته  M 05/0برابر  S2Na آنیونی

 بار تکرار شد. 50 در اینکار SILAR. فرایند چرخه ثانیه ثابت بود 5و  15و  15کردن به ترتیب 

همانطور که دهد. را نشان می CZS نازک هایلایهXRD کس ی پراش پرتو ایهاتصویر الگو 18-3شکل 

وجود ندارد  CuZnS برای ترکیب سه تایی استانداردیXRD  الگوی قبلا گفته شد از آنجا که هیچ

کارت استاندارد  )شماره CuS مرجع  XRDبدست آمده در اینکار با الگوهای  ی پراش پرتو ایکسهاالگو

 ند.مقایسه شد ( 65-0309استاندارد  کارت شماره ) ZnSو  (0464-06

 

 
 .[10]سنتز شده  CZS های نازکهای پراش پرتو ایکس لایهالگو: 18-3شکل 
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شباهت بیشتری  CuSبدست آمده با الگوی مرجع استاندارد  XRDشود الگوهای همانطور که مشاهده می

از  د.نوجود داردون جابجایی ی نمونه بدر همه CuS تشکیل فاز های اصلی مربوط بهتمام قله. دارند

حتمال زیادی ست لذا اا ( Å 73/0 و Å 74/0 ) به ترتیب Cu+2شبیه به  Zn+2آنجایی که شعاع یونی 

 ،CZS 20های نمونهدرصد اتمی  وجود دارد. CuSدر شبکه  Znی هااتم با Cuی هااتم برای جایگزینی

40 CZS،60 CZS  80و CZS  گزارش شده است. 2-3در جدول 

 .CZS [10] هاینمونهبرخی از درصد اتمی عناصر موجود در :  2-3دول ج

 
  

 20CZSهای از سطح نمونه FESEMتصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانی  19-3شکل 

، 40 CZS،60 CZS  80و CZS همانطور که مشاهده  دهد.نشان می ایهای شیشها روی زیرلایهر

 FESEMبررسی تصاویر کند. ها ایفا میمهمی در مورفولوژی نمونه نقش Cu/Cu+Znشود نسبت می

و   60CZSهای در نمونه .دانشده پوشیده CZSهای با لایهها کاملا سطح زیرلایهدهد که نشان می

80CZS   غلظتCu  بیشتر ازZn  یکنواخت تشکیل شده با توزیع  هاینانو سوزنها از سطح لایهو بوده

 گلنانو ساختارهای ها از بیشتر بوده و سطح لایه Znغلظت   40CZSو   20CZSی هااست. در نمونه

 تشکیل شده است. مانند
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 .[10] هااز سطح برخی نمونه FESEMتصاویر : 19-3شکل 

 

را نشان  Cu/Cu+Znمختلف  یهابا نسبتسنتز شده  CZS یهارامان لایه هایطیف 20-3شکل 

 cm 469، 1-cm 262، 1-cm 134، 1-cm 110، 1-cm-1 هایر موقعیتدقابل مشاهده  هایقله .دهدمی

با افزایش  که دهدمیتجزیه و تحلیل طیف رامان نشان . دنباشمی CuS ساختارتشکیل مربوط به  61

 افزایش یافته است. cm 469-1 موقعیت ، میزان شدت قله درCZS یهالایهدر  Cuغلظت 
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 .[10]سنتز شده  CZSهای ز لایههای رامان برخی ا: طیف20-3شکل 

 

آن در ی رسم شدند که نتیجه ℎ𝑣  ( 𝛼ℎ𝑣 )2 -هاینمودار  CZS هایلایهبرای تخمین گاف نواری 

بین   40CZS  - 10CZS هایلایه گاف نواری شودهمانطور که مشاهده می .آمده است 21- 3شکل 

 -  80CZS هایلایه گاف نواریمچنین . هقرار دارد eV 3/2 -1/2و  eV 7/1 -6/1 یدو محدوده

50CZS  ی در محدودهeV 6/2 -4/2 80های نازک لایهمقادیر گاف نواری  باشد.میCZS  - 10CZS  

سنتز شده  CZSی نازک هاهای عبور لایهج طیف -21 -3در شکل گزارش شده است.  3-3در جدول 

 که دهدهای عبور نشان میه طیفمقایس .نشان داده شده است Cu/Cu+Znاوت فهای متنسبتبا 

ها برخوردار هستند. از شفافیت بالاتری نسبت به سایر نمونه  70CZSو   80CZS هاینمونه

به حداکثر مقدار  nm 600است که در ناحیه مرئی نزدیک  ٪63دارای شفافیت متوسط   80CZSینمونه

میزان عبور افزایش  Cu ایش غلظترسد که با افزبه این ترتیب به نظر میرسد. می ٪74 خود حدود

 .یافته است
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 .Cu/Cu+Zn [10]های متفاوت سنتز شده با نسبت CZSهای های نواری لایه: مقادیر گاف3-3جدول 

  
 

 

  
 .[10]سنتز شده  CZS هاییههای عبور لاطیفو ج(  𝒉𝒗  ( 𝜶𝒉𝒗 )𝟐 -و ب( نمودارهای: الف 21-3شکل 

 

با استفاده از (  ها و رسانندگی الکتریکیغلظت حامل ،هاتحرک حامل ) CZSی هالایه خواص الکتریکی

ی . به طور کلی همهداده شده است گزارش 4-3یری و نتایج آن در جدولگدر دمای اتاق اندازهاثر هال 

 3cm  2110 × 10-1 بین آنها هایحاملغلظت و  pرسانای نوع نیم CZS - 10 CZS 80های نازک لایه

مقایسه نتایج نشان  .ها استبالاتری نسبت به سایر نمونهدارای رسانندگی   80CZSی نمونه .شندبامی
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 داشته است.غلظت مس به طور قابل توجهی افزایش افزایش  رسانندگی باو  هاحامل دهد که غلظتمی

 باشد.ورشیدی های خسلولاستفاده در ی بسیار مناسبی برای تواند گزینهمی  80CZSی در نهایت نمونه

 .Cu/Cu+Zn [10]اوت فهای متنسبتبا سنتز شده  CZSهای : پارامترهای الکتریکی لایه4-3جدول 
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 نتایج وبحث- CuZnS سنتز نمونه های-:فصل چهارم
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 مقدمه 1-4
 CuZnSهای سنتز شده نمونه الکتریکی و مورفولوژی ،ساختاری ،در این فصل به بررسی خواص اپتیکی

های سنتز وش اسپری پایرولیز در شرایط مختلف پرداخته شده است. پارامترهای مورد بررسی نمونهبه ر

تغییر دمای زیرلایه و  ،بررسی اثر بازپخت ،نشانیآهنگ لایه تغییر ،شده عبارتند از تغییر نسبت مولی

مدل ( XRDس ها از دستگاه پراش پرتو ایکتغییر نوع زیرلایه. برای بررسی خواص ساختاری نمونه

Burker Axs D8 Advance-) و دستگاه میکرو رامان (مدل uRaman-532-Ci)  استفاده شد. همچنین

  FESEMها از یک دستگاه میکروسکوپ الکترونی روبشی گسیل میدانیبررسی مورفولوژی نمونه برای

وع و ن (EDX)استفاده گردید. به کمک پراش انرژی پرتو ایکس  (ZEISS شرکت SIGMA VPمدل(

ها از یک دستگاه ها بررسی شدند. برای بررسی خواص اپتیکی نمونهدرصد عناصر موجود در نمونه

( استفاده شد. برای بررسی خواص  1800SHimadzu UV-Vis مدل) فرابنفش-مرئی ناحیه سنجطیف

 استفاده گردید. Ecopia) مدل)ها از دستگاه اثر هال الکتریکی لایه

 های مورد استفادهپیش ماده ولیبررسی اثر نسبت م 2-4
و آب  تیوره ،رویکلرید ،کلرید مسشامل ترکیبات اولیه از اسپری محلول آبی  CuZnSهای نازک لایه

 به عنوان، ای تهیه شدند. از آب دوبار یونیزه شرکت مرکلایه شیشهروی زیر مقطر دوبار تقطیر مرک

به روش اسپری  ی این محلول و نمونهاهی تهیهیات مربوط به شرایط آزمایشگجزئ .حلال استفاده شد

 شود.پرداخته می Cu:Zn:Sدر این قسمت به بررسی اثر نسبت مولی  آمده است. 2-7لیز در بخش پایرو

عملیات سنتز چندین بار تحت این شرایط  ذکر شده است. 1-4در جدول  نشانی برای اینکارشرایط لایه

 یآمیز نبود. در ادامهموفقیتبا ساختار بلوری   2Sو   1S هایبا نام هاسنتز نمونهمتاسفانه تکرار شد لکن 

با  مناسب بدست آمد و سنتز نمونهیک نسبت مولی های بیشتر و تکرار عملیات سنتز بررسیکار با این

 ها بررسی شدند.نمونه اپتیکی و آمیز بود. سپس خواص ساختاریموفقیت 3S نام
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 .های مولی مختلفتهیه شده با نسبت CuZnSهای شانی لایهن: پارامترهای لایه1-4جدول 

 نشانیلایه آهنگ

(ml/min) 

دمای 

 (C°زیرلایه)

فشارگازحامل 

(atm) 

تا نازل فاصله

 (cmزیرلایه)

 نسبت مولی

Cu:Zn:S 

 نام نمونه

5 350 4/1 32 5/4 :1 :4/0 1S 

5 350 4/1 32 5/4 :1 :1 
2S 

5 350 4/1 32 5/4 :1 :2 
3S 

 بررسی خواص ساختاری 1-2-4
گیری شد. بررسی ( آنها اندازهXRDالگوی پراش پرتو ایکس ) ،هابرای بررسی خواص ساختاری نمونه

بوده و نتیجه  CuZnSنشانگر عدم تشکیل نانو ساختار 2Sو  1Sهای الگوهای پراش پرتو ایکس نمونه

 1-4شکل در  1Sی نمونهلگوی پراش یک ابه عنوان نمونه ها آمورف شدند. اینکه ساختار این نمونه

ی هاقله نشان داده شده است. 2-4در شکل  3Sی نشان داده شده است. الگوی پراش پرتو ایکس نمونه

دسته صفحات به ترتیب به پراش از  54/°96و 36/46°و 33/32°و 27/°93 هایموقعیتپراش در 

( 02-1287استاندارد )اره کارت طبق شم S2Cu مکعبیساختار  (311( و )220( و )200( و )111)

و  Å52/5 ثابت شبکه این ساختار برابر ( 1-2و  2-2 و 2-3 ) با استفاده از روابط شرر .دنباشمیمربوط 

ی هاقلههمچنین  .بدست آمد)دسته صفحات اشاره شده(  nm 12/27برابر  آن اندازه متوسط بلورک

( و 220و )( 111)ترتیب به دسته صفحات  به 51/56°و  64/47°و  66/28°های موقعیتپراش در 

ثابت شبکه این  .دنباشمیمربوط ( 0566-05)استاندارد طبق شماره کارت  ZnS مکعبیساختار  (311)

 nm ( برابر1-2و  2-2و 2-3ز روابط شرر آن )با استفاده ا و اندازه متوسط بلورک Å 37/5 برابر ساختار 

در بخش بعدی  3Sی نمونهسایر پارامترهای ساختاری  .مدبدست آ)دسته صفحات اشاره شده(  38/18

 گزارش شده است.
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 .1Sنمونه  XRDلگوی ا: 1-4شکل 

 
 .3Sنمونه  XRDلگوی ا: 2-4شکل

 بررسی طیف رامان 2-2-4 
  تشکیل شده در موقعیتهای  دهد. قلهرا نشان می 3Sو  2Sو  1Sهای  های رامان نمونه طیف 3-4شکل 

1-cm560 1همچنین قله تشکیل شده در موقعیت  بوده است. ط به شیشهمربو-cm  468   مربوط به

نسبت مولی دهد که . بررسی طیف رامان نشان می]3،5،10[بوده است S2Cuتشکیل ساختار بلوری 

 شده است. ث تشکیل ساختار بلوریباع 3Sی مناسب در نمونه
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 .3Sو  2Sو  1Sهای رامان نمونه های: طیف 3-4شکل 

 CuZnSساختار ی نانوهاروی لایه نشانیلایهبررسی آهنگ  3-4
های نشانی بر خواص ساختاری، اپتیکی، مورفولوژی و الکتریکی لایهلایهدر این بخش تأثیر تغییر آهنگ 

 پایرولیز پرداخته شده است. های به روش اسپریهای شیشهزیرلایهانباشت شده بر روی  CuZnSنازک 

 ml/min 5 ،ml/min 4نشانی مختلف ها در سه آهنگ لایهنشانی، نمونهثر آهنگ لایهبه منظور بررسی ا

های ذکر شده سایر پارامترهای نامگذاری شدند. در تهیه نمونه  1Aو 3S ،2Aتهیه و به ترتیب  ml/min 3و 

مای زیرلایه ( و دatm 4/1) جهت اسپری (، فشار هواcm 32نشانی مانند ارتفاع افشانه تا صفحه داغ )لایه

(C° 350.ثابت در نظر گرفته شده است )  3نمونهS 3ی همان نمونهS ( 2-4سنتز شده در بخش قبلی )

 باشد.می

 بررسی خواص ساختاری 1-3-4
گیری شد. ( آنها اندازهXRDی پراش پرتو ایکس )هاها، الگوبه منظور بررسی خواص ساختاری نمونه

های نشان داده شده است. نتایج بدست آمده از طیف 4-4کل ها در شش پرتو ایکس نمونهالگوی پرا

طبق شماره  S2Cuساختار مکعبی  2Aو  3S ،1Aی دهد که در هر سه نمونهپراش پرتو ایکس نشان می

( تشکیل 05 -0566ندارد )طبق شماره کارت استا ZnS( و ساختار مکعبی 02 -1287کارت استاندارد )
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شود. مقادیر اندازه ناخالصی مشاهده نمیمبنی بر تشکیل فازهای  اضافیدر این الگو هیچ قله شده است. 

به کمک  S2Cuبرای ساختار ( 7-2)هال -و ویلیامسون( 3-2)شرر  ها با استفاده از روابطمتوسط بلورک

های به کمک مشخصه ZnSو برای ساختار  (311( و )220( و )200( و )111) هایهای قلهمشخصه

حاسبه شد و نتایج آن در جدول م 2Aو  1A و 3S ینمونه برای هر سه (311( و )220)( و 111) هایقله

،کرنش شبکه (2-2)رابطه (aها از قبیل ثابت شبکه )آمده است. دیگر پارامترهای ساختاری نمونه 4-2

گزارش شده  2-4در جدول محاسبه و ( 5-2)رابطه ( δها در واحد حجم )(، چگالی در رفتگیεبلوری )

های نسبی قلهنشانی شدت دهد که با کاهش آهنگ لایهنشان می Xهای پراش پرتو مقایسه طیف .است

∑با استفاده از رابطه  2Aو  3S ،1A پراش، کاهش یافته است. درصد فازها برای هر سه نمونه
𝐴𝑖

𝐴𝑡𝑜𝑡
𝑖 

سطح زیر منحنی  𝐴𝑡𝑜𝑡فاز موردنظر و ای برهای پراش سطح زیرمنحنی قله 𝐴𝑖در این رابطه . محاسبه شد

گزارش شده است. مقایسه نتایج نشان  2-4فازها در جدول  باشد. مقادیر درصدی پراش میهاکلیه قله

افزایش یافته است.  ZnS کاهش و درصد فاز S2Cu نشانی درصد فازا کاهش آهنگ لایهدهد که بمی

 .است اندکی کاهش یافته 1Aی نمونه S2Cuفاز  کن ثابت شبکهلییکسان و 3S ،2Aهای نمونه ت شبکهثاب

 
 . 2Aو  3S ،1Aهای نمونه XRD: الگوی 4-4شکل 
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هال )-نمودارهای ویلیامسون SinCos )ها و رسم شده برای محاسبه اندازه متوسط بلورک

 7-4و  6-4و  5-4های ر شکلبه ترتیب د 2Aو  3S ،1Aی هانمونههمچنین کرنش شبکه بلوری برای 

ها هال نمونه-سونا استفاده از روابط شرر و ویلیامها بنشان داده شده است. مقادیر اندازه متوسط بلورک

های بدست تواند به دلیل حضور کرنش در شبکه بلوری باشد. علامت منفی کرنشاختلاف دارند که می

ین واقعیت است که کرنش موجود در شبکه بلوری این نشانگر ا 2Aو  1Aی هانمونه S2Cuدر فاز آمده 

اندازه  بدست آمد و اختلاف زیاد 3S نمونه ZnSبیشترین کرنش برای فاز  ها از نوع تراکمی است.نمونه

تواند به همین دلیل هال و شرر نیز می-های این فاز بدست آمده با روابط ویلیامسونمتوسط بلورک

 باشد.

 
 .3Sی هال نمونه -سون( نمودارهای ویلیام: الف و ب 5-4شکل 

 

 
 .1Aی هال نمونه -سون: الف و ب ( نمودارهای ویلیام6-4شکل 
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 .2Aی هال نمونه -سون( نمودارهای ویلیام: الف و ب7-4شکل 

 

 
 .2Aو  3S ،1Aهای نمونه XRDهای : پارامترهای ساختاری محاسبه شده با استفاده از داده2-4جدول 

   )ε  δ)× 10-3 (× 10-3) ازدرصد ف

  (nm-2) 

D(nm)  
 رابطه)از 

 (هال-ویلیامسون

D(nm)  
 (شرر رابطه) از 

a(A°) نام نمونه 

96/37 68/1 36/1 35/28 12/27 52/5 S)2(Cu 3S 

03/62 65/3 96/2 53/57 38/18 37/5 )ZnS( 3S 

85/28 1/0 - 7/0 46/26 09/37 52/5 )S2Cu( 2A 

75/71 92/1 0/2 73/38 24/22 37/5 )ZnS( 2A 

24/37 2/1- 8/0 90/23 99/33 50/5 S)2(Cu1A  

76/62 81/1 2/2 33/33 05/21 37/5 )ZnS( 1A 

 

 بررسی طیف رامان 2-3-4
 cm-1تشکیل شده در موقعیت  دهد. قلهرا نشان می 2Aو  3S ،1Aهای های رامان نمونهطیف 8-4شکل 

 cm 261-1در موقعیت  دیگر ی بسیار ضعیفبوده و قله S2Cu مربوط به تشکیل ساختاری بلوری 468

دهد که با رامان نشان می های. مقایسه طیف[3،5،10]باشدمی ZnSمربوط به تشکیل ساختار بلوری 

 .یابدافزایش میابتدا کاهش و سپس  cm 468-1ی قله شدت نسبی نشانیکاهش آهنگ لایه
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 . 2Aو  3S  ،1Aهایهای رامان نمونه: طیف8-4شکل 

 هابررسی مورفولوژی نمونه 3-3-4
، 3Sهای ( از سطح نمونهFESEMمربوط به تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی اثر میدان ) 9-4 شکل

1A  2وA مربوط به تصاویر میکروسکوپ الکترونی  10-4 باشند. همچنین شکلهای مختلف میدر مقیاس

از سطح  FESEMباشد. بررسی تصاویر می 2Aو  3S ،1Aهای ونه( از مقطع نمFESEMروبشی اثر میدان )

ها به طور قابل توجهی تغییر کرده نشانی دانه بندی نمونهدهد که با کاهش آهنگ لایهها نشان مینمونه

 یابد.و میزان تخلخل تا حد زیادی افزایش می

های بهم چسبیده ز خوشهدهد که سطح نمونه انشان می 3Sی از سطح نمونه FESEMبررسی تصاویر 

باشند تشکیل می nm 29 های ریزتر کروی شکل با ابعاد متوسط که شامل دانه nm 82با ابعاد متوسط 

 .بدست آمد nm 355عرضی ضخامت این لایه حدود  FESEMشده است. از تصاویر 

رات کروی دهد که سطح این نمونه شامل نانو ذنشان می 1Aی از سطح نمونه FESEMبررسی تصاویر 

 nm 35و نانو صفحات درهم فرورفته با ابعاد مختلف و ضخامت حدود  nm 37 شکل با ابعاد متوسط 

 بدست آمد.  nm 136عرضی ضخامت این لایه  FESEMباشد. از تصاویر می
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ای به دهد که سطح نمونه از نانو صفحات درهم فرورفتهنشان می 2Aی نمونه FESEMبررسی تصاویر 

تشکیل شده است. در فضای بین این صفحات خلل و فرج زیادی وجود دارد.  nm 30ط ضخامت متوس

 .بدست آمد  nm 440عرضی ضخامت این لایه حدود  FESEMاز تصاویر 

 

 

 
 .)چپ(mμ 1)راست(و  nm 200های در مقیاس 1Aو  3S،2Aی هااز سطح نمونه FESEMویر ا: تص9-4شکل 
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 . nm 200 در مقیاس 1Aو  3S ،2Aهای از مقطع نمونه FESEMتصاویر : 10-4شکل 

 

 EDXبررسی طیف  4-3-4
نشان داده شده است.  11 -4 به ترتیب در شکل 2Aو  3S ،1Aهای نمونه EDXنتایج مربوط به طیف 

کند. مقادیر ی سنتز شده تایید میرا در هر سه نمونه Sو  Cu ،Znآنالیز ترکیب عنصری وجود عناصر 

دهند که به گزارش شده است. مقادیر بدست آمده نشان می 3-4در جدول  EDXه از آنالیز بدست آمد

کاهش یافته است. همچنین  Cuافزایش و درصد اتمی  Sطور کلی با کاهش آهنگ انباشت درصد اتمی 

( و سپس به طور قابل توجهی 2A ابتدا قدری کاهش )نمونه Znبا کاهش آهنگ انباشت درصد اتمی 

به  Sدرصد اتمی  1Aو در نمونه  Cu درصد اتمی 2Aو  3Sهای (. در نمونه1Aیافته است )نمونه افزایش 

 .[10]. مقادیر بدست آمده تقریبا در توافق با کار دیگران استغلبه دارند CuZnSی ترکیب هااتمدیگر 
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 .2Aو  3S ،1Aهای : درصد وزنی و اتمی عناصر موجود در نمونه 3-4جدول 
 

 

 

 

 
 .2Aو  3S ،1A یهانمونه EDX: طیف 11-4شکل 

 

 

 یاتمدرصد
S  

 وزنیدرصد
S 

 یاتمدرصد
Zn  

 وزنیدرصد

Zn 

 یاتمدرصد
Cu 

 درصدوزنی

Cu 
 نام 

 نمونه

30/35 4/21 47/25 5/31  21/39 1/47  3S 

51/38 8/23 37/22 2/28  12/39  9/47 2A 

68/44 6/28 48/33 7/43 84/21  7/27 1A 
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 اپتیکیبررسی خواص  5-3-4
گیری شدند که اندازه nm 400-1000ی طول موجی ها در بازهنمونه و بازتاب عبور، جذبهای طیف

ی که در سراسر بازهدهد نشان میها لایهجذب  مقایسه طیفنشان داده است.  12-4 در شکل نتایج آنها

 دارای کمترین 1Aی جذب و نمونهمیزان دارای بیشترین  2Aی گیری شده نمونهطول موجی اندازه

 بررسی طیف باشد.ها قابل توجه میهای گاف نواری نمونهمیزان جذب است. تغییرات جذب در نزدیکی

دارای کمترین میزان  3Sی دارای بیشترین میزان عبور و نمونه 1Aی نمونهدهد که نشان میها لایهعبور 

های عبور مشاهده شد که با کاهش یفگیری شده است. در بررسی طعبور در ناحیه طول موجی اندازه

بررسی  ها یک جابجایی آبی )افزایش گاف نواری( از خود نشان می دهد.نشانی لبه جذب نمونهآهنگ لایه

دارای بیشترین بازتاب در سراسر ناحیه طول موجی  1Aی دهد که نمونهها نشان میبازتاب لایه طیف

های دیگر دلیل مورفولوژی سطح این نمونه در مقایسه با نمونهتواند به گیری شده است که این میاندازه

های همانگونه که در بخش کند.ها این رفتار را تایید میاز سطح لایه FESEMباشد. بررسی تصاویر 

کمتر مربوط به تشکیل  گاف نواریهستند.  گاف نواریها دارای دو ی نمونههمهقبلی نیز اشاره شد 

گاف نواری . است CZSو گاف دوگانه انرژی نیز تایید کننده رفتار آلیاژی ترکیب باشد می S2Cuساختار 

یابی بخش خطی این ( و برون2-9( و رابطه تاوک )2-8ها با استفاده از ضریب جذب )مستقیم نمونه

ها در نشان داده است. مقادیر گاف نواری نمونه 13-4نمودار با محور انرژی محاسبه شد و در شکل 

و 2A (eV 13/2 )کمترین مقدار گاف نواری در نمونه  S2Cuفاز  درگزارش شده است.  4-4جدول 

کمترین مقدار گاف نواری در نمونه  ZnSو در فاز 1A (eV 65/2 )ی در نمونهبیشترین مقدار گاف نواری 

3S (eV 68/2و بیشترین مقدار گاف نواری در نمونه ) 1یA (eV 46/3 مشاهده شد ) د درصاین نتایج با

( و 85/28)  S2Cuدارای کمترین درصد فاز  2Aدر توافق است. نمونه  2-4گزارش شده در جدول  فاز

تقریبا گاف نواری برای نتایج بدست آمده  .باشد( می96/37) S2Cuدارای بیشترین درصد فاز  3Sی نمونه

 .[5،10]در توافق با کارهای دیگران است
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 .2Aو  3S ،1Aهای ب( عبور و ج( بازتاب نمونه های جذب،: الف( طیف21-4شکل 
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 .2Aو  3S ،1Aهای نمونه νh برحسب )νhα 2(: منحنی تغییرات  31-4شکل 

 

 .2Aو  3S ،1Aهای نمونه: گاف نواری 4-4جدول 
)ZnS( 1A S)2(Cu 1A )ZnS( 2A )S2Cu( 2A )ZnS( 3S S)2(Cu 3S نام نمونه 

 انرژی گاف  46/2   68/2 13/2 22/3 56/2 46/3
(Ve) 

  

 

 بررسی خواص الکتریکی 6-3-4
 5-4ال بررسی و نتایج آن در جدول با استفاده از روش اثر ه 2Aو  3S ،1Aهای خواص الکتریکی نمونه

. هستند p نیمرسانای نوع  نشان داده شده است. علامت مثبت در ضریب هال نشان داد که هر سه نمونه

و سپس کاهش افزایش ابتدا نشانی رسانندگی با کاهش آهنگ لایه دهد کهمقایسه مقادیر نشان می

دارای بیشترین رسانندگی و  2Aنمونه  کند.می بار نیز از این قاعده تبعیت هایحاملچگالی  .یابدمی
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در توافق با  3Sی نمونهبرای نتایج بدست آمده  .باشنددارای کمترین مقدار رسانندگی می 1Aنمونه 

 .[4،10]استدیگران های کار

 
 . 2Aو  3S ،1Aهای گیری شده از اثر هال برای نمونهاندازهالکتریکی : پارامترهای 5-4جدول 

 چگالی

 بارهایحامل

(2110 ×) 

 تحرک

(𝑐𝑚/𝑣 ∙ 𝑠) 
 ایصفحهمقاومت

(𝛺/𝑐𝑚2) 
 مقاومت ویژه

(3-10 ×))𝛺 ∙ 𝑐𝑚( 

 رسانندگی

(310 ×)1-)𝛺 ∙ 𝑐𝑚( 

نام 

 نمونه

00/3 571/1 79/29 32/1 757/0 3S 

8/37 621/0 84/29 27/0 77/3 2A 

8/32 038/0 051/0 04/5 199/0 1A 

 

  CuZnSهای نانو ساختار بررسی تأثیر بازپخت بر لایه 4-4

که به روش اسپری  CuZnSدر این قسمت به بررسی اثر دمای بازپخت روی خواص نانو ساختارهای 

انباشت شدند، پرداخته شده  2-4بخش ان شرایط ذکر شده در با همای پایرولیز بر روی زیرلایه شیشه

می تواند منجر به بهبود کیفیت ساختاری لایه  نشانیلایهعملیات بازپخت پس از فرایند معمولا است. 

به مدت یک ساعت انجام شد. در اتمسفر آزمایشگاه  C450° عملیات بازپخت در دمایدر اینکار  گردد.

گذاری شدند. در ادامه خواص نام C°450، B3S شده در دمای بازپخت نهنمو و 3Sبدون بازپخت نمونه 

 بررسی شدند. هانمونهساختاری، اپتیکی، الکتریکی و مورفولوژی 

 بررسی خواص ساختاری 1-4-4
در شکل  B3Sو بازپخت شده  3Sبدون بازپخت  CuZnS هاینمونه( XRDی پراش پرتو ایکس )هاالگو

ها به طور نمونهی پراش پرتو ایکس هات. مقایسه نتایج بدست آمده از الگونشان داده شده اس 4-14

 نجام شده به منظور رسیدن به ساختارعملیات بازپخت اکه است  ی این واقعیتواضح نشان دهنده

ی نیز بالاتر دماهایر دها نمونه . به همین دلیل در بخش بعدی سنتزبلوری موفقیت آمیز بوده است
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مکعبی طبق شماره  SZnو  S2Cuساختارهای  نیز شامل B3S ینمونه، 3S ینمونهه مشاب .انجام شد

ها با استفاده از مقادیر اندازه متوسط بلورکباشد. ( می05 -0566( و )02- 1287استاندارد ) هایکارت

( و 111) هایهای قلهبه کمک مشخصه S2Cu( برای ساختار 7-2هال )-( و ویلیامسون3-2روابط شرر )

 (311( و )220( و )111) هایهای قلهبه کمک مشخصه ZnSو برای ساختار  (311( و )220( و )200)

آمده است. دیگر پارامترهای ساختاری  6-4حاسبه شد و نتایج آن در جدول م B3S یبرای هر دو نمونه

ها در واحد ی(، چگالی در رفتگε(،کرنش شبکه بلوری )2-2( )رابطهaاز قبیل ثابت شبکه ) B3Sی نمونه

∑ یرابطهو درصد خلوص فازها از ( 5-2( )رابطه δحجم )
𝐴𝑖

𝐴𝑡𝑜𝑡
𝑖 3 ینمونهبا  و بدست آمدندS  (بخش 

درصد تشکیل فاز  است. گزارش شده 6-4در جدول نتایج حاصل و  مقایسه ( محاسبه شده بود 4-3

ZnS  3در نمونهS، 03/62  در نمونه وB3S، 43/63 از فاز یشترب S2Cu .است 

 
 .(C° 450شده در دمای )بازپخت B3S ینمونه)بدون بازپخت( و  3Sنمونه   XRD: الگوی 14-4شکل 

  

ها و همچنین کرنش شبکه هال رسم شده برای محاسبه اندازه متوسط بلورک-نمودارهای ویلیامسون

گزارش  6-4در جدول دست آمده بنشان داده شده است. نتایج  15-4 در شکل B3Sی نمونهبلوری برای 

یش ها افزابه طور کلی بر اثر عملیات بازپخت اندازه دانهکه شود یج مشاهده میبا مقایسه نتاشده است. 

ی نشان دهنده ZnS(B3S(ی علامت منفی در کرنش نمونه .کاهش یافته استدر شبکه بلوری و کرنش 
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ها است. ی کرنش کششی در این لایهشان دهندهها نکرنش فشاری و علامت مثبت در کرنش بقیه نمونه

 S2Cuو فاز  3Sدر نمونه هال -سونمحاسبه شده به روش ویلیامهای متوسط بلورکهمچنین اندازه 

 .وجود کرنش در شبکه بلوری باشددلیل تواند به ت به روش شرر افزایش داشته که مینسب ،B3Sنمونه 

 
 .B3Sیهال نمونه -ونس( نمودارهای ویلیامالف و ب :15-4شکل 

 

 .B3Sو  3Sهای نمونه XRDهای : پارامترهای ساختاری محاسبه شده با استفاده از داده6-4جدول 

   )ε  δ)× 10-3 (× 10-3) درصد فاز

  (nm-2) 

D(nm)  
 رابطه)از 

 (هال-ویلیامسون

D(nm)  
 (شرر رابطه) از 

a(A°) نام نمونه 

96/37 68/1 36/1 35/28 12/27 52/5 S)2(Cu 3S 

03/62 65/3 96/2 53/57 38/18 37/5 )ZnS( 3S 

57/36 77/0 70/0 93/51 66/37 52/5 S)2(CuB3S 

43/63 37/0- 04/2 52/28 1/22 40/5 )ZnS(B3S 

 

 بررسی طیف رامان 2-4-4
 cm-1تشکیل شده در موقعیت  یقله. دهدمیرا نشان  B3Sو  3S هاینمونهرامان  هایطیف 16-4شکل 

 دهدمیرامان نشان  هایبررسی طیف. ]3،5،10[بوده است S2Cuمربوط به تشکیل ساختار بلوری  468

در  S2Cu قلهبیشتر بوده و عملیات بازپخت باعث کاهش  3S ینمونهدر  S2Cu قله نسبی که شدت

 شده است. B3S ینمونه
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 .B3Sو  3Sهایهای رامان نمونه: طیف 16-4شکل 

 هانمونه مورفولوژیبررسی  3-4-4
ثبت  از سطح و مقطع آن FESEMتصاویر  لایهو همچنین ضخامت  B3S نمونهبرای بررسی مورفولوژی 

های به ترتیب در شکل 3Sو  B3S هاینمونهشی از سطح و مقطع بگردید. تصاویر میکروسکوپ الکترونی رو

با  B3S ینمونه EMFESهای مختلف نشان داده شده است. مقایسه تصاویر در مقیاس 18-4و  4-17

3S  ینمونهدانه بندی ی دهد که عملیات بازپخت باعث شده نحوهمینشان B3S  بهتر شود. ضخامت لایه

B3S ( بازپخت شده  ) nm 553  3 نسبت بهبدست آمد کهS  ) نداشته استتغییر ) قبل از بازپخت. 

های تقریبا انو صفحات و دانهدهد که سطح نمونه شامل نمینشان  B3Sنمونه  FESEMبررسی تصاویر 

  nmدارای ابعاد متوسط کرویهای و دانه nm  116کروی شکل است که نانو صفحات دارای ابعاد متوسط

 3Sاز سطح نمونه  B3Sخلل و فرج موجود در سطح نمونه  .اندهستند که سطح زیرلایه را پوشانیده 58

 .بیشتر است
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 )چپ(.mμ 1)راست(و  nm 200های در مقیاس B3Sو  3Sهای هسطح نموناز  FESEM: تصاویر  17-4شکل 

 

 
 .nm 200 در مقیاس B3Sی از مقطع نمونه  FESEM: تصویر 18-4شکل 
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  EDXبررسی طیف  4-4-4
. مقادیر بدست آمده برای نشان داده شده است 19-4ل در شک B3S ینمونه EDXنتایج مربوط به طیف 

. باشد( می11-4)شکل  3S ینمونه EDXطیف ا مقادیر بدست آمده از اً مشابه بکه تقریب این نمونه

عملیات بازپخت باعث کاهش  گزارش شده است. 7-4در جدول  EDXمقادیر بدست آمده از آنالیز 

 شده است. Sو افزایش  Znو  Cuی هااتممحسوس درصد 

 .B3Sو  3Sهای : درصد وزنی و اتمی عناصر موجود در نمونه7-4جدول 

 

 
 .B3Sی نمونه EDX: طیف  19-4شکل 

 بررسی خواص اپتیکی  5-4-4
  nm ی طول موجیها در بازهآنبازتاب  عبور و ،جذب هاییفط هانمونهبه منظور بررسی خواص اپتیکی 

 20-4در شکل  B3Sو  3S هاینمونه بازتابعبور و  ،جذب هایشدند. منحنی گیریاندازه 1000-400

گیری شده بیشتر در سراسر ناحیه طول موجی اندازه B3Sمیزان جذب در نمونه نشان داده شده است. 

است. یک جابجایی قرمز  B3Sبیشتر از نمونه  3Sلعکس میزان عبور در نمونه است. به طور با 3Sاز نمونه 

دهنده کاهش گاف نواری این نمونه شود که نشان( مشاهده میB3Sدر لبه جذب نمونه بازپخت شده )

باشد که می B3Sنیز به طور کلی بیشتر از بازتاب از سطح نمونه  3Sمیزان بازتاب از سطح نمونه است. 

  یاتمدرصد

S 
 درصد وزنی

S 

 یاتمدرصد 
Zn 

 درصد وزنی

Zn 

 یاتم درصد
Cu 

 درصد وزنی

Cu 
 نام 

 نمونه

30/35 4/21 47/25 5/31 21/39 1/47 3S 

97/40 7/25 82/22 2/29 21/36 0/45 B3S 
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نمونه شود. سطح ها مربوط میها به نوع مورفولوژی لایهاز سطح نمونه FESEMوجه به تصاویر این با ت

B3S 3بت به سطح نمونه دارای خلل و فرج بیشتری نسS ینمونهمستقیم  گاف نواریباشد. می B3S  با

قایسه با مکه  بدست آمدند eV 57/1و  eV 17/2 (2-9) رابطه تاوک( و  8-2ضریب جذب )استفاده از 

کاهش گاف نواری مشاهده  SZnو  S2Cuدر هر دو فاز ( 4-4)جدول  3Sگاف نواری نمونه با مقادیر 

همانگونه  .دهدمیرا نشان  B3Sو  3S هاینمونه νh( برحسب 2νhαمنحنی تغییرات ) 21-4شکل د. وشمی

کمتر مربوط  ف نواریگاهستند.  گاف نواریدارای دو  نمونه هر دوهای قبلی نیز اشاره شد که در بخش

 .است CZSباشد و گاف دوگانه انرژی نیز تایید کننده رفتار آلیاژی ترکیب می S2Cuبه تشکیل ساختار 

 .[10]نتایج بدست آمده تقریبا در توافق با کار دیگران است

 

 
 . B3Sو  3S هاینمونههای الف( جذب و ب( عبور ج( بازتاب : طیف 20-4شکل 
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 .B3Sو  3Sهای نمونه νh برحسب )2νhα(تغییرات  هاینی: منح12-4شکل 

 بررسی خواص الکتریکی 6-4-4
 گزارش شده 8-4نتایج آن در جدول با استفاده از روش اثر هال بررسی و  B3S ینمونهخواص الکتریکی 

 ت.بوده اس pرسانای نوع نیم 3S ینمونهنیز مشابه  B3S ینمونهمقایسه شده است.  3S ینمونهبا و 

بازپخت افزایش عملیات رسانندگی بر اثر بار و  هایحاملدهد که چگالی مقایسه نتایج نشان می

 .تواند به دلیل بهبود ساختار بلوری و حذف نواقص بلوری با بازپخت باشدکه می داشته استچشمگیری 

 .B3Sو  3Sهای گیری شده از اثر هال برای نمونهاندازه الکتریکی : پارامترهای 8-4جدول 

چگالی 

 بار هایحامل

(2110 ×) 

 تحرک

(𝑐𝑚/𝑣 ∙ 𝑠) 
 ایمقاومت صفحه

(𝛺/𝑐𝑚2) 
 مقاومت ویژه

(3-10 ×))𝛺 ∙ 𝑐𝑚( 

 رسانندگی

(310 ×)1-)𝛺 ∙ 𝑐𝑚( 

نام 

 نمونه

00/3 571/1 79/29 32/1 757/0 3S 

0/27 423/1 15/16 161/0 21/6 B3S 
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 CuZnSنانو ساختار ی هالایهروی  زیرلایهتأثیر دمای  5-4
 ،C400° مختلف زیرلایهی هاجدیدی در دما هاینمونهساختاری بهتر، ی با کیفیت هالایهبه منظور رشد 

°C 450  و°C 500 ای سنتز های شیشهروی زیرلایه (4-2همان شرایط قبلی ذکر شده در بخش ) با

 اری شدند.گذعلامت S-500و  S-450و  S-400 با ها به ترتیبنمونهاین  شدند.

(، آهنگ cm 32شامل ارتفاع افشانه تا سطح داغ ) نشانیلایهسایر پارامترهای همانگونه که اشاره گردید 

های نتایج خواص نمونه و ند( ثابت در نظر گرفته شدatm 4/1(، فشار گاز حامل )ml/min 5) نشانیلایه

 یم.کرد مقایسه  3S ینمونه باسنتز شده جدید را 

 خواص ساختاری بررسی 1-5-4
نشان  22-4های زیرلایه متفاوت در شکل دماسنتز شده  CuZnS هاینمونهی پراش اشعه ایکس هاالگو

 دهد.را نشان می ZnSو  S2Cuتشکیل ساختارهای  S-400بررسی طیف پراش نمونه  داده شده است.

بررسی  ی باشد.م ZnOدر طرح پراش مربوط به حضور فاز ناخالصی  &های مشخص شده با علامت قله

های مشخص شده قله دهد.را نشان می S2Cuتشکیل ساختار  S-500و  S-450های طیف پراش نمونه

 باشد. به طور کلیمی CuOو  ZnOدر طرح پراش مربوط به حضور فازهای ناخالصی  @و  &با علامت 

 S2Cuازهای مکعبی فتشکیل تضعیف  باعث به طور قابل توجهی زیرلایهافزایش دمای بر خلاف تصور ما 

 CuOو  ZnOفازهای ناخالصی  و تشکیل کاهش یافته هالایهکیفیت ساختاری این یعنی ده که ش ZnSو 

( 200( و )111) یهاهای قلهبه کمک مشخصه S-400ی نمونه یهااندازه متوسط بلورک. اندتقویت شده

های به کمک مشخصه  S-450ی نهنمو،  ZnSبرای ساختار ( 111ی )قلهو  S2Cuساختار برای ( 220و )

( و 200( و )111های )های قلهبه کمک مشخصه S-500 یو نمونه S2Cuساختار ( برای 111) قله

ابت ث ،ی شررکرنش از رابطهبا استفاده از روابط شرر محاسبه شدند همچنین  S2Cuساختار برای  (220)

گزارش  9-4محاسبه و نتایج در جدول  جم،رفتگی در واحد حو چگالی درشبکه، درصد خلوص فازها 
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ها افزایش فزایش دمای زیرلایه اندازه متوسط بلورکدهد که با انتایج بدست آمده نشان می شده است.

 ها نسبت داد.هتوان به افزایش فازهای ثانویه در نمونو کرنش کاهش یافته است که علت آنرا می

 
 .S-500و  3S ، 400-S، 450-Sهایونهنم XRDی پراش پرتو ایکس ها: الگو 22-4شکل 

 
 3S ،400-S ،450-Sهاینمونه XRD هایداده استفاده از پارامترهای ساختاری محاسبه شده با : 9-4 جدول

 .S-500 و

 ε (× 10-3) درصد فاز

 (شرر رابطهاز )

δ)× 10-3( 

(nm-2) 

D(nm) 
 (شرر رابطه) از 

a(A°) نام نمونه 

96/37 27/1 36/1 12/27 52/5 S)2(Cu 3S 

03/62 97/1 96/2 38/18 37/5 )ZnS( 3S 

52/45 94/0 728/0 04/37 56/5 )S2Cu( 400-S 

08/6 97/0 797/0 40/35 40/5 S-400 (ZnS) 

89/24 92/0 706/0 63/37 55/5 )S2Cu( 450-S 

66/14 82/0 526/0 57/43 54/5 )S2Cu( 500-S 
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 بررسی طیف رامان 2-5-4
ی  های متفاوت در محدودهسنتز شده در دماهای زیرلایه CuZnSهای نیمرسانای ههای رامان لایطیف

nm 600-250 3های های رامان نمونهطیف 32-4شکل در گیری شدند. اندازهS  400و-S  450و-S  و

500-S 1. قله تشکیل شده در موقعیت نشان داده شده است-cm 468   مربوط به تشکیل ساختار بلوری

S2Cu  1ی تشکیل شده در موقعیتقله. ]3،5،10[استبوده-cm  560  مربوط به ساختارZnO ی و قله

. به طور کلی بررسی طیف ]40[باشدمی CuOمربوط به ساختار  cm 322-1تشکیل شده در موقعیت

ها را در نمونه CuOو  ZnOو البته حضور فازهای ناخالصی   ZnSو  S2Cuساختارهای  رامان تشکیل

های رامان وابسته به تشکیل . جابجایی کوچک قلهها در توافق استنمونه XRDکند که با نتایج تایید می

 .که این فازها باشدبهای شتواند به دلیل تغییر اندک در ثابتمی ZnSو  S2Cuفازهای 

 

 
 .S-500و  S-450و  S-400و  3Sهای های رامان نمونه: طیف 23-4شکل 
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 هامونهبررسی مورفولوژی ن 3-5-4
از سطح و مقطع آنها ثبت  FESEMتصاویر  هالایهو همچنین ضخامت  هانمونهبرای بررسی مورفولوژی 

( از سطح FESEMمربوط به تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی اثر میدان ) 24-4های شکلگردید. 

تصاویر  52-4 باشد. شکلهای مختلف میدر مقیاس S-500و  S-450و  S-400 و 3S هاینمونه

نشان  S-500و  S-450و  S-400های ( از مقطع نمونهFESEMمیکروسکوپ الکترونی روبشی اثر میدان )

مورفولوژی  لایهدهد با افزایش دمای زیرها نشان میاز سطح نمونه FESEM دهد. همانگونه که تصاویرمی

 ها تغییر پیدا کرده است.نمونه

سطح لایه از نانو صفحات به طول و ضخامت دهد که ان مینش S-400ی نمونه FESEMبررسی تصاویر 

nm 220  وnm  32 و نانو ذرات کروی با ابعاد متوسطnm  54 .همچنین ضخامت  تشکیل شده است

نیز  nm 36های با ابعاد متوسط باشد. همچنین روی سطح نمونه نانو کرممی nm  167این لایه حدود

 قابل مشاهده است.

سطح لایه از ذرات کروی که خود متشکل از دهد که نشان می S-450ی نمونه FESEMبررسی تصاویر 

 nm  270هستند تشکیل شده است. ضخامت این لایه حدود nm 30ذرات ریزتری با ابعاد متوسط 

 نیز قابل مشاهده است. nm 42های با ابعاد متوسط باشد. روی سطح این نمونه نانو کرممی

سطح لایه از نانو ذرات کروی با ابعاد متوسط دهد که نشان می S-500ی نمونه FESEMبررسی تصاویر 

nm 150  و صفحات برگ مانند به قطر متوسطnm 420  و ضخامت متوسطnm  43  .تشکیل شده است

اضافی با ابعاد متوسط  هایکرمباشد. همچنین روی سطح نمونه نانو می nm 570ضخامت این لایه حدود

nm 42 ود.شنیز دیده می 
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 nm 200های در مقیاس S-500و  S-450و  S-400و  3Sهای از سطح نمونه FESEM: تصاویر  42-4شکل 

 )چپ(.μm 1)راست(و 
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 .nm200  در مقیاس S-500و  S-450و  S-400های از مقطع نمونه FESEM: تصاویر  25-4شکل 
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  EDXبررسی طیف  4-5-4

نشان داده شده است.  26-4 در شکل S-500و  S-450و  S-400های نمونه EDXنتایج مربوط به طیف 

سنتز شده و همچنین وجود  S-400ی را در نمونه Sو  Cu ،Znآنالیز ترکیب عنصری وجود عناصر 

کند. مقادیر بدست آمده از آنالیز تایید می S-500و  S-450ی هارا در نمونه Oو  Cu ،Zn ،Sعناصر 

EDX  3 ینمونها ب گزارش شده و 10-4در جدولS  مقایسه شده است. حضور اکسیژن به مقدار قابل

کند. تایید می S-500و  S-450و  S-400های ( را در نمونهCuOو  ZnO)توجه تشکیل فازهای ثانویه 

 ها بیشتر است.از سایر نمونه S-400درصد اتمی اکسیژن در نمونه 

 
 .S-500و  S-450و  S-400و  3Sای ه: درصد وزنی و اتمی عناصر موجود در نمونه 10-4جدول 

درصد 

 اتمی
O 

درصد 

 وزنی
O 

یاتمدرصد
 S 

 وزنیدرصد
S 

یاتمدرصد
 Zn 

 وزنیدرصد

Zn 

 یاتمدرصد
Cu 

 وزنیدرصد
 Cu 

 نام نمونه

- - 30/35 4/21 47/25 5/31 21/39 1/47 3S 

89/42 7/17 61/15 9/12 87/28 7/48 63/12 7/20 S-400 

30/28 6/10 24/24 2/18 91/16 9/25 52/30 4/45 S-450 

68/25 1/9 12/21 0/15 47/25 9/36 71/27 0/39 S-500 
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 .S-500و  S-450و  S-400 یهانمونه EDX: طیف  26-4شکل 

 بررسی خواص اپتیکی 5-5-4

-nm 1000ی طول موجی ها در بازهآنجذب و عبور  هایطیف هانمونهبه منظور بررسی خواص اپتیکی 

 27-4ر شکل د S-500و  S-450و  S-400و  3S هاینمونهشدند. منحنی عبور و جذب  گیریاندازه 400

 با افزایش دمای زیرلایه که دهدها نشان مینمونه وجذب عبورهای بررسی طیف نشان داده شده است.

 دارند. در ناحیه طیف مرئی شفافیت بیشتر و بالعکس جذب کمتری S-500و  S-450 هاینمونه

محاسبه ضریب جذب رابطه با استفاده از  S-500و  S-450و  S-400و  3Sهای نمونهستقیم م گاف نواری 

ی همههای قبلی نیز اشاره شد همانگونه که در بخشبدست آمده است.  (2-9) رابطه تاوک( و 8-2)

 باشد و گافمی S2Cuکمتر مربوط به تشکیل ساختار  گاف نواریهستند.  گاف نواریها دارای دو نمونه
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یابی قسمت خطی منحنی و تقاطع با برون .است CZSدوگانه انرژی نیز تایید کننده رفتار آلیاژی ترکیب 

گزارش  11-4نتایج بدست آمده در جدول ها محاسبه شدند و نمونه گاف نواری، (hνآن با محور انرژی )

اوت در گاف نواری تف. [5،10]نتایج بدست آمده تقریبا در توافق با کارهای دیگران است شده است.

 ،(CuO و   ZnOحضور فازهای ناخالصی )های سنتز شده در دماهای مختلف ممکن است به دلیل لایه

منحنی  28-4شکل  .ها باشد که البته به بررسی بیشتری نیاز داردهای موجود در لایهکرنش و نقص

 .دهدمیشان را ن S-500و  S-450و  S-400و  3S هاینمونه νh( برحسب 2νhαتغییرات )

 

 

 
 .S-500و  S-450و  S-400و  3Sهای نمونههای الف( جذب و ب( عبور : طیف 27-4شکل 
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 .S-500و  S-450و  S-400و  3Sهای نمونه νh برحسب  )2νhα(منحنی تغییرات :  28-4شکل 

 
 .S-500و  S-450و  S-400و  3Sهای نمونه: گاف نواری  11-4جدول 

 نام نمونه (eV)نواری گاف  (eV)گاف نواری 

68/2 46/2 3S 

37/3 14/2 S-400 

75/2 42/2 S-450 

01/3 44/2 S-500 
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 بررسی خواص الکتریکی 6-5-4
 ینمونهبا  شده، با استفاده از روش اثر هال بررسی S-500و  S-450و  S-400های خواص الکتریکی نمونه

3S  به طور رسانندگی  ی زیرلایهبا افزایش دما .استگزارش شده  12-4نتایج آن در جدول و مقایسه

و  pنیمرسانای نوع  S-400ی ها نزدیک شده است. نمونهی عایقبه محدودهقابل توجهی کاهش یافته و 

ها نیز با افزایش دمای زیرلایه به طور چگالی حامل هستند. nنیمرسانای نوع  S-500و  S-450 هاینمونه

 ( کاهش یافته است. زرگیبیش از سه مرتبه ب قابل توجهی )

 .S-500و 3S ،400-S ،450-Sهای گیری شده از اثر هال برای نمونهاندازه الکتریکی : پارامترهای 21-4دول ج

چگالی 

 بارهایحامل

 

 تحرک

(𝑐𝑚/𝑣 ∙ 𝑠) 
 ایصفحهمقاومت

(310 ×))𝛺/𝑐𝑚2(  

 ویژهمقاومت

(3-10 ×))𝛺 ∙ 𝑐𝑚( 

 رسانندگی

(210 ×)1-)𝛺 ∙ 𝑐𝑚( 

ام ن

 نمونه

2110 ×00/3+ 571/1 0298/0 32/1 0757/0 3S 

2010 ×72/6+ 465/0 111/2 20/0 501/0 S-400 

1710 ×02/1- 1/79 25/86 774/0 0129/0 S-450 

1710 ×51/3- 6/35 57/54 499/0 0201/0 S-500 

 

  CuZnSی نانو ساختار هالایهروی تاثیر نوع زیرلایه  6-4

ی نمونه CuZnSخواص نانو ساختارهای ساختاری بهتر و بررسی با کیفیت های به منظور رشد لایه

سایر پارامترهای  .نامگذاری شد F با علامت سنتز وپایرولیز  به روش اسپری FTOبر روی زیرلایه جدیدی 

نشانی (، آهنگ لایهcm 32ارتفاع افشانه تا سطح داغ ) ،C  350°دمای زیرلایهنشانی شامل لایه

(ml/min5 ،) ( فشار گاز حاملatm 4/1 ثابت در نظر گرفته شد تا بتوانیم با ) 3ی نمونهنتایج و خواصS 

 ی مطلوب و قابل ارائه رسیدیم.جهبه نتیشد تا چندین بار تکرار  FTO. سنتز با زیرلایه کنیم مقایسه
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 بررسی خواص ساختاری 1-6-4
 29-4در شکل  (FTO)زیرلایه  F و( )زیرلایه شیشه 3S هاینمونه( XRDالگوی پراش پرتو ایکس )

شماره کارت  مکعبی ) S2Cuتشکیل ساختارهای  Fبررسی طیف پراش نمونه  نشان داده شده است.

در الگوی  دهد.را نشان می(  05-0566 شماره کارت استاندارد )مکعبی  ZnSو (  1287-02 استاندارد

ها با مقادیر اندازه متوسط بلورک باشند.می به زیرلایه مربوط 2OSnهای پراش حضور قله Fپراش نمونه 

 هایهای قلهبه کمک مشخصه S2Cu( برای ساختار 7-2هال )-( و ویلیامسون3-2استفاده از روابط شرر )

( 220( و )111) هایهای قلهبه کمک مشخصه ZnSو برای ساختار  (311( و )220( و )200( و )111)

آمده است. دیگر پارامترهای ساختاری  13-4ن در جدول نتایج آ اسبه شد ومح F یبرای نمونه (311و )

ها در واحد (، چگالی در رفتگیε(،کرنش شبکه بلوری )2-2( )رابطهaاز قبیل ثابت شبکه ) Fی نمونه

∑ یرابطهو درصد خلوص فازها از ( 5-2( )رابطه δحجم )
𝐴𝑖

𝐴𝑡𝑜𝑡
𝑖 3 ینمونهبا و  بدست آمدندS  (بخش 

ثابت شبکه برای  .است گزارش شده 13-4و نتایج حاصل در جدول  مقایسه( محاسبه شده بود  4-3

 .افزایش یافته است S2Cu یکسان و ساختار ZnS ساختار

 

 
 .(FTO)زیرلایه  F و)زیرلایه شیشه(   3S هاینمونه XRD الگوی پراش پرتو ایکس:  29-4شکل 
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 .Fو  3Sهای نمونه XRDهای اسبه شده با استفاده از داده: پارامترهای ساختاری مح 13-4جدول 

   )ε  δ)× 10-3 (× 10-3) درصد فاز

  (nm-2) 

D(nm)  
 رابطه)از 

 (هال-ویلیامسون

D(nm)  
 (شرر رابطه) از 

a(A°) نام نمونه 

96/37 68/1 36/1 35/28 12/27 52/5 S)2(Cu 3S 

03/62 65/3 96/2 53/57 38/18 37/5 )ZnS( 3S 

87/39 56/0 58/0 26/21 21/41 58/5 S)2F(Cu  

13/60 60/0- 5/2 31/16 78/19 37/5 F(ZnS) 

 

آمده از این  نشان داده شده است. نتایج بدست Fی نمونههال -سوننمودارهای ویلیام 30-4در شکل 

د که اندازه دههال با شرر نشان می-یج ویلیامسونمقایسه نتاگزارش شده است.  13-4نمودار در جدول 

کرنش در همچنین  یافته است. کاهش Fی افزایش و نمونه  3Sی در نمونهمحاسبه شده های بلورک

 .کاهش یافته استبا تغییر زیرلایه شبکه بلوری 

 

 
 F. یهال نمونه -سون( نمودارهای ویلیامالف و ب:  30-4شکل 

 بررسی طیف رامان  2-6-4

. دهدمیرا نشان (  FTOزیرلایه  ) F و(  زیرلایه شیشه ) 3S یهانمونهرامان  هایطیف 31-4شکل 

ضعیف در ی و  قله S2Cuمربوط به تشکیل ساختار بلوری  cm 468-1تشکیل شده در موقعیت  هایقله

. بررسی طیف رامان نشان ]3،5،10[بوده است ZnSمربوط به تشکیل ساختار بلوری  cm 261-1موقعیت 
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افزایش قابل توجهی  F ینمونهدر  S2Cuیک پشدت  FTOاز شیشه به  یهزیرلابا تغییر که  دهدمی

 شده است. ZnSضعیف ی قلهداشته است و همچنین باعث بهبود 

 

 
 (.FTO)زیرلایه  F و)زیرلایه شیشه(  3Sهای : طیف رامان نمونه31-4شکل 

 هافولوژی نمونهربررسی مو 3-6-4
از سطح و مقطع آنها ثبت  FESEMتصاویر  هالایهضخامت و همچنین  هانمونهبرای بررسی مورفولوژی 

به ترتیب مربوط به تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی اثر میدان  33-4و  32-4های شکلگردید. 

(FESEMاز سطح و ) ی مقطع نمونهF از شیشه به  لایهبا تغییر زیر .باشدمیFTO  علاوه بر اینکه

های رده تخلخل هم تا حد زیادی کاهش یافته است. سطح لایه از تودهها تغییر پیدا کمورفولوژی نمونه

باشند. می nm 35ها خود شامل ذرات کروی شکل به ابعاد متوسط بهم چسبیده تشکیل شده که این توده

 .باشدمی nm  375همچنین ضخامت لایه تشکیل شده حدود
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 )چپ(.mμ 1)راست(و  nm 200های یاسدر مق Fو  3Sهای از سطح نمونه FESEM: تصاویر  23-4شکل 

 

 
 .nm200  در مقیاس Fی از مقطع نمونه FESEM: تصویر  33-4شکل 
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 EDXبررسی طیف  4-6-4

نشان داده شده است. آنالیز ترکیب عنصری  34-4 در شکل Fی نمونه EDXنتایج مربوط به طیف 

 EDXکند. مقادیر بدست آمده از آنالیز سنتز شده تایید می Fی را در نمونه Sو  Cu ،Znوجود عناصر 

 Cuبا تغییر زیرلایه درصد اتمی عناصر  مقایسه شده است. 3S ینمونهبا  گزارش شده و 14-4در جدول 

 کاهش یافته است. Znافزایش و درصد اتمی عنصر  Sو 

 .Fو 3Sهای عناصر موجود در نمونهو اتمی : درصد وزنی  14-4جدول 

 

 
 .Fی نمونه EDX: طیف  34-4شکل 

 بررسی خواص اپتیکی 5-6-4
- nm 1000ی طول موجی ر بازهدعبور و جذب  هایطیف Fی نمونهبه منظور بررسی خواص اپتیکی 

( در  FTOزیرلایه  ) F و(  زیرلایه شیشه ) 3Sهای نمونهو عبور جذب . منحنی ندگیری شداندازه 400

( و 2-8ضریب جذب )با استفاده از  Fی نمونهمستقیم  گاف نوارینشان داده شده است.  35-4شکل 

ج بدست آمده تقریبا در توافق با کارهای نتایند. بدست آمد eV 01/3و  eV 31/2 (2-9) رابطه تاوک

را نشان  Fو  3S هاینمونه νh( برحسب 2νhαمنحنی تغییرات ) 36-4شکل . ]،105[دیگران است

  یاتم درصد
S 

 نیدرصد وز
S 

 یاتمدرصد 
Zn 

 درصد وزنی

Zn 

  یاتمدرصد 
Cu 

 درصد وزنی
Cu 

 نام نمونه

30/35 4/21 47/25 5/31 21/39 1/47 3S 

01/42 6/26 64/16 5/21 35/41 9/51 F 
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 گاف نواری. گاف نواری استدارای دو نیز  Fی نمونههای قبلی اشاره شد همانگونه که در بخش. دهدمی

اف دوگانه انرژی نیز تایید کننده رفتار آلیاژی ترکیب باشد و گمی S2Cuکمتر مربوط به تشکیل ساختار 

CZS ینمونهجذب در میزان شود که قایسه نتایج بدست آمده مشاهده میبا م .است F  کمتر شده و

 و فاز درصد کاهش 6حدود  S2Cuفاز  Fی گاف نواری نمونههمچنین  است.شده  میزان عبور بیشتر

ZnS  ا این امر در توافق است.یافته که بافزایش درصد  12حدود 

 

 
 (.FTO)زیرلایه  F و)زیرلایه شیشه(  3Sهای نمونههای الف( جذب و ب( عبور : طیف 35-4شکل 
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 (.FTO)زیرلایه  F و)زیرلایه شیشه(  3Sهای نمونه νh برحسب )2νhα(منحنی تغییرات :  36-4شکل 

 بررسی خواص الکتریکی 6-6-4
نتایج آن در و مقایسه  3S ینمونهبا  شده، با استفاده از روش اثر هال بررسی Fی خواص الکتریکی نمونه

نسبت  Fی رسانندگی در نمونهدهند که نتایج بدست آمده نشان می. استگزارش شده  15-4جدول 

 Fی رسانندگی نمونه. افزایش است هقابل توجهی داشتآن کاهش  و مقاومت ویژهافزایش  3S ینمونه به

بایستی  Fی مربوط باشد و بنابراین برای اطلاع درست از رسانندگی نمونه (FTO)به زیرلایه آن  تواندمی

نشان داد که همانند  Fی علامت مثبت ضریب هال در نمونههمچنین ئله مورد توجه قرار گیرد. این مس

 .]،104[دیگران است هایدر توافق با کارتقریبا یج بدست آمده نتاباشد. می pنیمرسانای نوع  3S ینمونه
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 .Fو  3Sهای گیری شده از اثر هال برای نمونهاندازه الکتریکی پارامترهای : 15-4جدول 

چگالی 

 بارهایحامل

(2110 ×) 

 تحرک

(𝑐𝑚/𝑣 ∙ 𝑠) 
 ایصفحهمقاومت

(𝛺/𝑐𝑚2) 
 ویژهمقاومت

(3-10 ×))𝛺 ∙ 𝑐𝑚( 

 رسانندگی

(310 ×)1-)𝛺 ∙ 𝑐𝑚( 

نام 

 نمونه

00/3+ 571/1 79/29 32/1 757/0 3S 

96/3+ 20/16 97/10 097/0 3/10 F 

 

 گیری نتیجه 7-4
 CuZnS (CZS) های نانوساختاراپتیکی و الکتریکی لایه خواص ساختاری، مورفولوژی، نامهپایاندر این 

که به طور خلاصه نتایج زیر حاصل به روش اسپری پایرولیز در شرایط مختلف مطالعه گردیدسنتز شده 

 .دش

 های مورد استفادهمادهاثر نسبت مولی پیش( 1

های کلرید مس دوآبه مادهتوسط محلول آبی از پیش CuZnS (CZS) های نازکلایهدر اینکار 

(O2H.22CuCl( کلرید روی دوآبه ،)O2H.22ZnCl)،  تیوره(O2H2S.2N4CH ) و آب مقطر دوبار تقطیر

: Cu:Zn:S  (5/4 :1 :4/0  ،5/4 مولی مختلف هایا نسبتای بهای شیشهبه عنوان حلال بر روی زیرلایه

سنتز شده  CZSهای بررسی خواص ساختاری لایهتهیه شدند.  C 350° در دمای ( 2: 1: 5/4،  1: 1

آمورف  ( 1: 1: 5/4 و 5/4 :1 :4/0)  Cu:Zn:Sهای مولی های سنتز شده با نسبتکه لایه نشان داد

بس بلوری شامل ساختارهای  ساختاردارای  Cu:Zn:S (5/4 :1 :2 )مولی  ی با نسبتلایه بودند و تنها

 .بود ZnSو  S2Cu بلوری مکعبی دوتایی

 نشانیلایهاثر آهنگ ( 2

 نشانیدر سه آهنگ لایه C 350° ای با دمایهای شیشهنشانی بر روی زیرلایهعملیات لایهدر اینکار 

ml/min  5، 4  مولی  با نسبت 3وCu:Zn:S (5/4 :1 :2 )  .بررسی الگویانجام شد XRD تشکیل ها لایه

ها نمونهرامان  هایطیف را برای هر سه نمونه نشان داد. مکعبی ZnSو  S2Cu بلوری دوتاییساختارهای 
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بررسی  را تایید نمود. ZnS و S2Cuمکعبی دوتایی شامل فازهای  CZSنیز تشکیل ساختار بلوری 

سنتز شده با ی نشان داد که سطح نمونه FESEMتصاویر به کمک  هالایهو مقطع مورفولوژی سطح 

 nm 355حدود  بود و ضخامت این لایه های بهم چسبیدهخوشهشامل  ml/min 5 نشانیآهنگ لایه

 نانو صفحات درهم فرورفتهشامل  ml/min 4 نشانیآهنگ لایهسنتز شده با  ینمونهسطح برآورد شد. 

 نشانیآهنگ لایهسنتز شده با ی نمونهسطح . برآورد شد nm 440د حدو بود و ضخامت این لایه

ml/min  3  حدود  ضخامت این لایهبود و شکل  نانو ذرات کرویشاملnm 136 بررسی  .برآورد شد

ها ابتدا افزایش ضخامت لایه نشانیآهنگ لایه ها نشان داد که با کاهشاز مقطع لایه FESEMتصاویر 

نشانی آهنگ لایه نشان داد که به طور کلی با کاهش FESEMتصاویر مقایسه  یابد.و سپس کاهش می

را  Sو  Zn ،Cuوجود عناصر  هانمونهاین  EDXطیف بررسی  .یابدمیافزایش  هاتخلخل در نمونه میزان

ی سنتز شده ها نشان داد که نمونهبررسی طیف جذب نمونه .کردهای سنتز شده تایید نمونهی همه در

 ml/min 3 نشانیآهنگ لایهی سنتز شده با نمونه دارای بیشترین و ml/min 4 نشانینگ لایهآهبا 

رفتار طیف بود.  هامتناسب با نحوه تغییرات ضخامت لایهباشد. این رفتار دارای کمترین میزان جذب می

ی همه ،هادوتایی لایهبود. با توجه به ساختار بلوری  ها در توافقآنجذب ها نیز با رفتار طیف عبور لایه

تفاوت در گاف بود.  S2Cu فاز مکعبیکمتر مربوط به  گاف نواری بودند که گاف نواریها دارای دو نمونه

نسبت داده شد. گاف  هاهای موجود در لایهو نقصدر شبکه بلوری کرنش به تغییرات  هانمونهنواری 

د اد نشانها نمونه. بررسی خواص الکتریکی تاس CZSتایید کننده رفتار آلیاژی ترکیب  دوگانه انرژی

 هایحاملرسانندگی و چگالی  ،ینشانبا کاهش آهنگ لایهو  هستند pنوع  یکه هر سه نمونه نیمرساناها

 یابد.ابتدا افزایش و سپس کاهش می بار

 عملیات بازپخت( 3

در  C 450° دمای در ml/min 5 نشانیآهنگ لایهی با نمونه ،هابه منظور بهبود کیفیت بلوری لایه

نشان داد که ساختار بلوری ها لایه XRD بررسی الگویاتمسفر هوا به مدت یک ساعت بازپخت شد. 

شامل  CZSها نیز تشکیل ساختار بلوری نمونهرامان های . طیفیابدمیتحت عملیات بازپخت بهبود 
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ی بازپخت نمونهشان داد که سطح ن FESEMتصاویر بررسی  را تایید نمود. ZnS و S2Cuفازهای مکعبی 

 تصاویربا استفاده از  ضخامت لایهاست.  تشکیل شدهل های تقریبا کروی شکو دانه نانو صفحاتاز  شده

بهبود ساختار بلوری  عملیات بازپخت باعثبرآورد شد. به طور کلی  nm 355حدود  FESEM مقطعی

 .کردتایید را  Sو  Zn ،Cuوجود عناصر  ی بازپخت شدهنمونه EDXطیف گردید. بررسی  CZSلایه 

 دارای میزان جذب بیشتری نسبت به ی بازپخت شدهنمونهها نشان داد که بررسی طیف جذب نمونه

د که شمشاهده  ی بازپخت شدهنمونه است. یک جابجایی قرمز در لبه جذببازپخت  ی بدوننمونه

 بیشتر از  بدون بازپخت یبازتاب از سطح نمونهاست. میزان  این نمونه گاف نواری کاهش یدهندهنشان

 .شودها مربوط میمورفولوژی لایه به نوع FESEMباشد که  با توجه به تصاویر می ی بازپخت شدهنمونه

بررسی خواص  .سنتز شده بود CZSتایید کننده رفتار آلیاژی ترکیب این نمونه نیز  گاف دوگانه انرژی

رسانندگی و چگالی بوده و  pنوع  ینیمرسانا ی بازپخت شدهنمونه که داد نشانها الکتریکی نمونه

 .یافته استطور قابل توجهی افزایش آن به  بار هایحامل

 ( تأثیر دمای زیرلایه 4

ای در های شیشهنشانی بر روی زیرلایهلایه، عملیات ساختاری بهترهای با کیفیت به منظور رشد لایه

های اشاره تحت شرایط سنتز نمونه ml/min 5نشانی آهنگ لایهبا  500و  C 400، 450°سه دمای 

افزایش دمای زیرلایه به طور قابل ها نشان داد که لایه XRD الگویانجام شد. های قبلی شده در قسمت

 فازهای ناخالصی و بدلیل تشکیلشده  ZnS و S2Cuتوجهی باعث تضعیف تشکیل فازهای مکعبی 

بررسی . بود با این امر در توافقنیز  هانمونه رامانهای . طیفاست اهش یافتهها ککیفیت ساختاری لایه

نانو صفحات و نانو  شامل C 400° دمای دری سنتز شده نشان داد که سطح نمونه FESEMتصاویر 

ضخامت . دگردیمشاهده  اضافی با ابعاد مختلفهای روی سطح این نمونه نانو کرمشکل بود. ذرات کروی 

ذرات کروی که خود از  C 450° دمای دری سنتز شده نمونه . سطحبرآورد شد nm 167حدود  این لایه

اضافی با ابعاد های نانو کرمنیز روی سطح این نمونه بودند پوشیده شده بود. متشکل از ذرات ریزتری 

 دمای در. سطح نمونه سنتز شده بدست آمد nm 270ضخامت این لایه حدود  د.گردیمشاهده  مختلف
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°C 500  نانو نیز نمونه این . همچنین روی سطح بود نانو ذرات کروی و صفحات برگ مانندشامل

طیف . بدست آمد nm 570ضخامت این لایه حدود . دگردیمشاهده  اضافی با ابعاد مختلفهای کرم

EDX  وجود عناصرZn ،Cu ،S  وO ها هها تایید کرد. بررسی خواص اپتیکی نمونی این نمونهرا در همه

دارای در ناحیه طیف مرئی   C 500°و  C 450°ی سنتز شده در دماهای زیرلایه هامونهننشان داد که 

های سنتز شده در دماهای ی لایهگاف نوارمقادیر در بدست آمده تفاوت  ند.هست یشفافیت بیشتر

نسبت داده ا ههای موجود در لایهو نقصدر شبکه بلوری کرنش و  حضور فازهای ناخالصیبه  فاوتمت

 هایحاملچگالی و با افزایش دمای زیرلایه رسانندگی  د کهاد نشانها بررسی خواص الکتریکی نمونه .شد

ها بررسی خواص الکتریکی لایه .یابدمی ( کاهش بیش از سه مرتبه بزرگی ) به طور قابل توجهی بار

سنتز شده در دماهای های نمونهو  pع نونیمرسانای   C 400° دمای  دری سنتز شده که نمونه داد نشان

°C 450  و°C 500 نوع ی هانیمرساناn .بودند 

 یرلایه( تاثیر نوع ز5

شرایط با نشانی تحت عملیات لایهو شیشه  FTO های مختلفزیرلایهروی  CZSهای در اینکار لایه

زیرلایه روی  ی سنتز شدهنمونه XRD بررسی الگوی. ندتهیه شد C 350°در دمای زیرلایه یکسان 

FTO  بلوری دوتاییتشکیل ساختارهای S2Cu  وZnS نیز  این نمونهرامان  طیفرا نشان داد.  مکعبی

را تایید نمود. به طور کلی کیفیت ساختاری این نمونه نسبت مکعبی  ZnSو  S2Cu دوتایی تشکیل فاز

از سطح  FESEMتصاویر است. ای افزایش قابل توجهی داشته ی سنتز شده روی زیرلایه شیشهبه نمونه

ذرات کروی نانو خود شامل که ای های بهم چسبیدهتودهتشکیل  FTOزیرلایه ی سنتز شده روی نمونه

با تغییر زیرلایه از شیشه برآورد شد. به طور کلی  nm  375ضخامت لایه حدود ی بودند را نشان داد.شکل

. تا حد زیادی کاهش یافتها نیز در سطح لایهتخلخل  ،هامورفولوژی نمونه تغییرعلاوه بر  FTOبه 

ها نشان بررسی طیف جذب نمونه .نمودتایید را  Sو  Zn ،Cuوجود عناصر ها نمونه EDXطیف بررسی 

نیز ست. یک جابجایی قرمز دارای میزان جذب کمتری ا FTOزیرلایه ی سنتز شده روی نمونه داد که

میزان کاهش  یدهندهد که نشانگردیمشاهده  FTOلایه زیرسنتز شده روی  CZSی نمونه در لبه جذب
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زیرلایه سنتز شده روی  CZSی نمونه د کهاد نشانها بررسی خواص الکتریکی لایهاست.  آن گاف نواری

FTO، نوع  ینیمرساناp  ی سنتز شده روی آن نسبت به نمونه بار هایحاملرسانندگی و چگالی بوده و

 .ابل توجهی افزایش یافته استای به طور قزیرلایه شیشه
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 پیشنهادات 8-4
 این در تکمیلی تحقیقات و مطالعات ادامه جهت شده، مطالعات و کارهای آزمایشگاهی انجامبا توجه به 

 شود. می پیشنهادات ارائه عنوان به بخش این در نشد میسر نامهپایان این در که زمینه

 مختلف در تهیه محلول اولیه. Cu:Zn:Sهای مولی نسبتاستفاده از -1

 .تهیه محلول اولیه اثر تغییر حجم محلول هنگامبررسی -2

 .S2Hیا  Ar ،2Nعملیات بازپخت در حضور گازهای انجام -3

از گازهای حامل دیگر، مانند آرگون و نیتروژن در روش اسپری پایرولیز و سپس بررسی استفاده -4

 .هاخواص فیزیکی نمونه

شده به عنوان لایه جاذب و سنتز  CZSهای و ساخت سلول خورشیدی با استفاده از لایهطراحی -5

 .بررسی پارامترهای فوتوولتایی آن
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Abstract 
 
In this thesis, nanostructured CuZnS (CZS) layers were synthesized by spray pyrolysis 

method. Then the structural, morphological, optical and electrical properties of the films 

using XRD patterns, Raman spectroscopy, FESEM images, UV-Vis spectroscopy and 

Hall's effect has been studied. The considered growth parameters were: molar ratio of the 

precursors Cu: Zn: S (2:1:4.5, 1:1:4.5, 0.4:1:4.5), deposition rate (5, 4 and 3 ml/min), 

annealing treatment (450 °C at one hour), substrate temperature (350 °C, 400 °C, 450 °C 

and 500°C) and different substrates (glass and FTO). 

The structure of CZS layers synthesized with deposition rate of 5 ml/min at 350 °C 

substrate temperature with molar ratios Cu: Zn: S (1:1:4.5, 0.4:1:4.5) were amorphous 

and the CZS layer synthesized with molar ratio Cu: Zn: S (2:1:4.5) was polycrystalline. 

The recorded XRD pattern for the layer (2:1:4.5) showed the formation of binary and 

cubic crystalline structures of Cu2S and ZnS. 

Also, XRD patterns for the samples synthesized with a deposition rates of 4 and 3 ml/min 

at 350°C substrate temperature confirmed the formation of Cu2S and ZnS binary 

and cubic crystal structures. However, the surface morphology of the layers significantly 

changed with the decrease of deposition rate. This study showed that the overall 

crystalline structure of the layers was reduced by decreasing the deposition rate. 

Investigation of the optical properties of these layers showed that the bandgap layers were 

direct. The bandgap of Cu2S phase of the layers was found to be in the range of 2.13-2.56 

eV and it was in the range of 2.68-3.46 eV for the ZnS phase bandgap. Examination of 

the electrical properties of the synthesized samples showed that all samples were P-type 

semiconductors.  

In this work also, the synthesized layer with molar ratio Cu: Zn: S (2:1:4.5) at 350 °C 

substrate temperature and deposition rate 5 ml/min was annealed temperature in 450 °C 

for at 1 hour in the laboratory atmosphere. The XRD pattern of this sample confirmed the 

formation of CZS nanostructure and also showed that the crystallinity of the layers was 

improved by the annealing. Moreover, the investigation of the optical properties of the 

sample showed that the bandgap of the layers in both Cu2S and ZnS phases) significantly 

reduced. 
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Investigation of the substrate temperature (350 °C, 400 °C, 450 °C and 500 °C) on the 

structure of the layers synthesized with molar ratio Cu: Zn: S (2:1:4.5) and deposition rate 

 5 ml/min showed that as substrate temperature increases, the crystallite quality decreases 

and the impurity phases are formed in the layers. Also, the investigation of the optical 

properties of the layers showed that the bandgap of the Cu2S phase was in the range 

of2.14-2.46 eV and the bandgap of the ZnS phase was in the range of 2.68-3.37 eV. 

The effect of substrate change showed that CZS layers synthesized with molar ratio 

Cu:Zn:S (2:1:4.5) at 350 °C substrate temperature and deposition rate 5 ml/min on the FTO 

substrate had the better crystalline quality. Also, the optical properties of the sample 

showed that by changing the substrate from glass to FTO the bandgap of the Cu2S phase 

decreased by about % 6 and the ZnS phase increased by about % 12. 

Keywords: Nanostructured CuZnS (CZS), Spray Pyrolysis Method, Structural 

properties, Optical properties, Electrical properties. 
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