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با درود فراوان به روح پر فتوح پدر بزرگوارم و سپاس بيكران بر همدلي و همراهي مادر دلسوز و 

را به من  هاي مهربانيدامان گهربارش لحظه گل محبت را در وجودم پروراند وي مهربانم كه سجده

 .آموخت

 حسين دكتر آقاي جناب بزرگوارماتيد فرهيخته و دريغ اس از زحمات بيدانم بر خود وظيفه مي

 زحمات، مديون را عرصه اين در موفقيت كهو جناب آقاي دكتر محمد مهدي باقري محققي  عشقي

  را داشته باشم. ايشايستهتشكر  تقدير و، دانممي ايشان دلسوزانه پيگيريهاي و حمايتها

و  محمد ابراهيم قاضي جناب آقاي دكتراحمد كتابي، جناب آقاي دكتر  اساتيد محترم همچنين از

 اند، صميمانه تشكررا تقبل نمودهجناب آقاي دكتر مرتضي ايزدي فرد كه زحمت داوري اين پايان نامه 

  نمايم.مي

اتي سرشار از صفا و صميميت را در كه لحظ همكارانم در آزمايشگاه و گراميم دوستان از تمامي

و به من  هكنار خود برايم به يادگار گذاشتند و هميشه اينجانب را مورد لطف و محبت خود قرار داد

  م.باشمي درس صداقت و مهرورزي آموختند بسيار سپاسگزار
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  چكيده

و  CuS-ZnSهاي دوتايي ، سيستمCuSهاي نازك نانوساختاري لايهواص فيزيكي خ رسالهدر اين 

(افشانه تجزيه  به روش اسپري پايروليزيزتهيه شده ) Cu2SnS3 )CTSتايي سه ي آلياژنيمرساناها

مورد بررسي  CTS/FTOهمچنين ديودهاي لايه نازك FTO; وهاي شيشه بر روي زيرلايه حرارتي)

 هاي مختلف شامل: ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيلاين مطالعه از دستگاه . درنداگرفتهقرار 

-UV)، طيف سنج XRD( ، پراش پرتو ايكس(EDS)نگار پاشندگي انرژي  )، طيفFESEMميداني (

Vis-NIR ، فوتولومينسانس (طيف سنجPLولتاژ ( –يابي جريان )، آزمايش هال و مشخصهI-V (

  .شده استاستفاده 

- 260) در بازه دمايي 43/0و  33/0مختلف ( S/Cuهاي مولي  كه با نسبت CuS هايدر نمونه

oC310 هاي بدست آمده از ويژگي نانوساختاري همراه با ساختار اند دريافتيم: نمونهرشد يافته

) برخوردار بوده و با افزايش دماي رشد، گاف نواري و 102بسبلوري كووليت با راستاي ترجيحي (

  ها كاهش يافته اند.ي لايهاچگالي حفره

-CuSهاي رشد داده شده بر خواص فيزيكي لايه Zn/Cuتاثير غلظت  با مطالعه نتايج تجربي

ZnS ) مربوط به 102دريافتيم با افزايش اين نسبت نه تنها جهت رشد ترجيحي ،(CuS به تدريج به ،

تغيير يافته است بلكه همچنين مقادير  β-ZnS) مربوط به فاز مكعبي 111راستاي بلوري ترجيحي (

  اند. ها كاهش يافته ) لايهpگاف نواري مستقيم و چگالي حاملي (نوع 

ها داراي فاز بلوري تري ) براي نخستين بار دريافتيم اين لايهCu2SnS3  )CTSهايدر نمونه

د ترجيحي ) حاكي از تغيير جهت رش1(بين صفر تا  Sn/Cuكلينيك بوده و افزايش نسبت مولي 

است. علاوه بر اين، اين تغييرات با  Cu2SnS3فاز تري كلينيك  )112() به راستاي ترجيحي 102(

   .در گاف نواري ماده همراه است eV1كاهش حدود 



 ز 

 

(كه  CTS/FTOهاي نازك از لايه p/nسرانجام مبادرت به ساخت تعدادي ديودهاي پيوندگاهي 

) I-Vولتاژ (- نموده و مشخصه جريانتوانند در كاربردهاي فوتوولتايي مورد استفاده قرار گيرند) مي

ها نشانگر آن است كه در يم. تحليل دادهادآنها را در دماي اتاق و در شرايط تاريكي مورد بررسي قرار د

  اي در مشخصه الكتريكي آنها دارند.هاي بازتركيبي نقش عمدهاين قطعات جريان

  

  

، اسپري CuS ،CuS-ZnS ،Cu2SnS3ها، تركيبات كالكوژني، هاي نازك، نانو ساختارلايه كليد واژه ها:

  .CTS/FTOپايروليزيز، ديودهاي لايه نازك 
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  نيمرساناهاي تركيبي كالكوژنياي بر مقدمه  -1-1

به سال  ١ساناهاي تركيبي كالكوژنيسنتز نيمر اولين گزارشات مربوط بهاز نظر تاريخي، 

به دليل كاربردهاي گسترده به ويژه در صنايع اپتو الكترونيك  واد. اين مگردد مي بر ميلادي1950

عناصر شيميايي  معمولاً. رود ميم و در حال توسعه به شمار ي مهاتهمواره به عنوان يك زمينه تحقيق

كالكوژن عناصر به عنوان  ، تلوريم و پلونيمجدول تناوبي شامل سولفور، سلنيم 6تشكيل دهنده گروه 

 2و يك عنصر الكترون دهنده كالكوژن. تركيبات كالكوژني شامل حداقل يك عنصر شوند ميتعريف 

هاي مثبت كيل يوندهنده قابليت بخشندگي الكترون را دارند و بنابراين تش. عناصر الكترون باشند مي

 بيشتراين خاصيت مربوط به فلزات است به اين معني كه هر چه مشخصه فلزي عنصر  اصولاً. دهند مي

 . است تربزرگن آباشد الكترون دهندگي 

رشد نانو  هاي روشو  روي فرايندهاي سنتز رتهيه و سنتز نانو مواد جديد با قابليت كنترل ب

مورد مناسب ، اپتيكي و ديگر خواص فيزيكي و شيميايي مشخصات الكتريكي وساختارها با مورفولوژي 

تهيه شده ، نانو ساختارهاي گوناگونهاي از بين انواع نانو ساختار ].3-1[توجه زيادي قرار گرفته است 

ه اندازه و شكل نانو ساختاريشان به ويژه ساناهاي كالكوژني به خاطر مشخصات فيزيكي وابسته بنيمراز 

متعددي از  هاي زمينهكاربردي در  هاي قابليتداراي  ايكپه هاي نمونهجذب بالاتر نسبت به ضريب 

. ]4[ دباشن مي نوري فرو سرخآشكار سازهاي  و الكتروشيميايي هاي سلول، ورشيديخ هاي سلولقبيل 

براي  4گرمايي – آبي هاي روش و 3قبيل الكتروانباشتسنتز از هاي گوناگون  روشاخير  هاي سالدر 

نانو ساختارهاي مختلف از قبيل  هاي شكلكنترل الگوهاي ساختاري نيمرساناهاي كالكوژني تركيبي با 

                                                 
١Chalcogenide compound semiconductors 
٢Electropositive 
٣Electro Deposition 
٤Solvo-thermal methods 
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نانو و  ]10[ 5نانو نوارها ،]9و  8[ 4ها سيمنانو  ]،7[ 3ها ميلهنانو  ،]6و  5[ 2ها لولهنانو  ،]4[ 1گل مانند

   .ندا بكار گرفته شده ]11[ 6ها تسمه

روي  رولتايي بوهشي صنايع فوتون زيادي در مراكز تحقيقاتي و پژامحققاخير  هاي سالدر 

 CdTe، CuInS2، Cu(In,Ga)Se2 نازك و نانو ساختارهاي تركيبات كالكوژني مختلف از قبيل هاي لايه

كه عناصر جا از آن ].12[ اند پرداختهبه مطالعه و بررسي  هاآنساختار سلول خورشيدي وابسته به و  و ...

م و گاليم بكار برده شده در اين تركيبات بسيار كمياب بوده، لذا امروزه بيشتر مطالعات و وايندي

از  در طبيعت واناشامل عناصر فرنازك نيمرساناهاي تركيبي كالكوژني  هاي لايهروي  ربتحقيقات 

   .تاس معطوف شده Cu2ZnSnS4نظير  هاآنتايي و تركيبات چهار CuS، CuZnS، Cu2SnS3 قبيل

   7تركيب دوتايي سولفيد مس - 1-2

از قبيل  ر كاربردهاي متنوعنيمرساناي كالكوژني دمواد مس به عنوان يكي از  سولفيد هاي لايه

، ]19-15[ 9رسانش -الكترو شپوش ]،14[ 8كاتاليست]، 13[و جاذب نور خورشيد  كنندهكنترل 

مورد استفاده  ]21[ 11الكتريكي خنك كننده ترمو به عنوان مادهو همچنين  ]20[ 10حسگر شيميايي

  :باشند مياق داراي پنج فاز پايدار تدر دماي ا )CuxS( سولفيدهاي مس هاي لايه .ندقرار گرفته ا

 3تيو كالكس )Cu1.95S( 2ديجورليت ،)Cu1.8S( 1دايجنيت ،)Cu1.75S( 13آناليت ،)CuS( 12كووليت 

)Cu2S( ]22  تابع پارامترهاي مختلف نظير  تواند ميورين لهر يك از اين فازهاي بشكل گيري  .]23و

                                                 
١Nano flower like 
٢Nanotubes 
٣Nanorods 
٤Nanowires 
٥Nanoribbons 
٦Nanobelts 
٧Copper sulfide 
٨Catalysts 
٩Electro conductive coating 
١٠Chemical sensors 
١١Thermoelectric cooling materials 
١٢Covellite 
١٣Analite 
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در  .د، روش رشد و يا ساير پارامترهاي لايه نشاني باشلايهه نشاني، تركيب شيميايي، نوع زيريدماي لا

 برخوردار )Ω.Cm 4-10در حدود  ويژه (مقاومت فلزي -الكتريكي شبه از رسانشت ياز كوولف ،اين بين

از ضريب عبور و بازتاب  ها لايهكه اين  نشان داده است ]24[ و همكاران و از طرفي مطالعات نائير بوده

 هاي ويژگياين . در ناحيه مرئي برخوردارند %10حدود و  % 30-10بازه  رپاييني به ترتيب د نسبتاً

) امكان كاربرد اين  FTO٤ پليمر و، مختلف (شيشه هاي لايهروي زير رب تهيه شده CuS نازك هاي لايه

الكترونيكي فراهم اپتوكي و يونعات الكترطكنترل نور خورشيد و همچنين ق هاي سيستمرا در  ها لايه

  .نموده است

وسيعي در نوع گاف (مستقيم و يا غير مستقيم  نسبتاًبا توجه به مقالات منتشر شده پراكندگي 

ود وج] 27 -29[ eV85/1 -0/1و  ]26و  eV3 ]25 -2/1: به ترتيب هاآنمقادير وابسته به و  بودن)

   .از ساختار و فاز بلوري ماده در تركيب شيميايي لايه رشد داده شده باشد متأثر تواند مي. اين امر دارد

استفاده شده است كه از آن جمله هاي مختلفي روشاز  CuS هاي نازكبراي لايه نشاني لايه

 انباشت ]،33[ 6فوتوشيميايي انباشت]، 32-30و  24، 16، 15[ 5ييحمام شيميا انباشت به توان مي

(افشانه  9اسپري پايروليزيزبه روش  انباشتو  ]27[ 8خلأتبخير در  ]،34[ 7آلي - فلز بخارشيميايي

روش اسپري پايروليزيز به خاطر سادگي و كم  ،ها روشاين  از بين .اشاره كرد] 39- 35[)حرارتيتجزيه 

   .باشد ميبخش  اميدن روشي بزرگ بدون نياز به تجهيزات پيچيده به عنوا سطوحهزينه بودن در 

                                                                                                                                               
١Digenite 
٢Djurleite 
٣Calcocite 
٤SnO2:F 
٥Chemical Bath Deposition 
٦Photo Chemical Deposition  
٧Metal Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD) 
٨Vacuum Evaporation 
٩Spray Pyrolysis Deposition (SPD) 
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-1-2-1  سولفيد مس هاي  لايه پارامترهاي موثر بر خواص فيزيكي  

 CuS هاي لايه و ...)الكتريكي ، اپتيكي(ساختاري،  فيزيكي خواصچه در گزارشات آمده است چنان

(آبي،  حلال نوعاز قبيل  گوناگونتابع پارامترهاي تا حد زيادي تهيه شده به روش اسپري پايروليزيز 

، آهنگ لايهدماي زير مانندنشاني و پارامترهاي لايهدر تركيب محلول  Cu:Sنسبت مولي الكلي)،  - آبي

  .استنوع زيرلايه  و نازل تا زير لايه ، فاصلهاسپري

  اوليه  حلالبررسي اثر تركيب   -الف  

همبستگي خواص ساختاري و  ،ارائه شده است ]39[ ك و همكارانادر گزارشي كه توسط ايس 

كلريد  يالكل –وابسته به تركيب محلول اوليه شامل محلول آبي  CuS نازك هاي لايهمورفولوژي سطح 

و دماهاي لايه  =33/0Cu:S-5/0 مولي هاي نسبتدر  (CS(NH2)2)و تيوره  (CuCl2.2H2O)مس 

  .مطالعه شده است FTO لايهروي زير ر) تهيه شده ب1-1(جدول  oC285 تا 185نشاني بين 

 ].39[تهيه شده به روش اسپري پايروليزيز  CuS نازك هاي لايهنشاني پارامترهاي لايه- 1- 1 جدول 

 

 ها لايه ،نشان داده شده است. مطابق اين تصاوير 1- 1در شكل  CuSنازك  هاي لايه SEMتصاوير 

. تفاوت در مورفولوژي اند بوده nm350تا  250 هايي به اندازه متوسط دانهيكنواخت و همگن با  نسبتاً

) به D(نمونه  ليلكا –آبي  هاي محلول) و Aاوليه آبي (نمونه  هاي محلولتهيه شده از  هاي نمونهسطح 

نسبت داده شده است. در واقع  ها نمونهدر اين  تربزرگ هاي تودهافزايش آهنگ رشد بلوري و ايجاد 

ابعاد قطرات در  شدن تركوچكدر نتيجه  كشش سطحي و كاهش ، منجر بهن الكل در حلالشداضافه 
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 است. شده واكنشمحلول اسپري شده كه اين امر سبب تبخير سريع حلال و در نتيجه افزايش آهنگ 

تهيه شده اند نشان داده  oC285و  oC235 يكه به ترتيب در دماها  Bو Eنمونه هاي  SEMتصاوير 

سطح از  Bدر مورفولوژي سطح لايه شده و نمونه  يكنواختينشاني سبب است كه افزايش دماي لايه

  برخوردار بوده است. Eنسبت به نمونه تري تر و همگنيكنواخت

  
  ].FTO ]39هاي  لايههيه شده به روش اسپري بر روي زيرت CuSهاي نازك  لايه SEMتصاوير  -1-1 شكل 

. اين نتايج نشان داده دهد ميتهيه شده را نشان  هاي لايه X پراش پرتو هايطيف 2-1شكل 

) در فاز 110(و  )103(، )102در جهت صفحات ( متعدد پراش هاي قله ،ها نمونهاست كه در تمامي 

 تغييربا تشكيل شده است به طوري كه  )١(هگزاگونال گوشيشش بلوريسب ربا ساختا )CuS( كووليت

-جهتترجيحي در  قلهبه  C و A، B هاي لايه) در 103( گيريجهتترجيحي از  قله شرايط رشد،

 ترجيحي به گيريجهت . تغيير دراست تغيير يافته E و D هاي لايه) در 102( ) يا110( هاي گيري

                                                 
١Hexagonal  
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كه  نشاني متفاوتو دماهاي لايه )يالكل –آبي و آبي  هاي محلولاوليه ( هاي محلولدر تركيب  تغيير

  .دارند نسبت داده شده است ها لايهروي زير رب سازينقش موثري در هسته 

  
  ].FTO ]39 هاي لايهروي زير رتهيه شده ب CuSنازك  هاي لايه Xپراش پرتو  هايطيف - 2-1 شكل 

   Cu:S بررسي اثر نسبت مولي -ب 

اوليه  هاي محلولمختلف عنصري  هاي تركيباز  ،]25از ايساك و همكاران [ ي ديگردر گزارش

نازك  هاي يهلابراي لايه نشاني  (CS(NH2)2)و تيوره  (CuCl2.2H2O)الكلي شامل كلريد مس  - آبي

CuxS لايه بر روي زيرFTO  تغيير  43/0تا  33/0مولي از  يها نسبتاستفاده شده است. در اين تحقيق

 oC285تهيه شده در دماي  هاي يهلانشاني بر برخي خواص فيزيكي پارامترهاي لايه يرتأثكرده است. 

   نشان داده شده است.  2-1در جدول 

)، مورفولوژي (اندازه tsp و زمان اسپري، cm(**) 25و  cm(*)30لايه:  فاصله نازل تا زيرلايه نشاني ( شراط -2- 1 جدول 

  ].CuxS] .25نازك  هاي لايه) و تركيب شيميايي  d،هامتوسط دانه
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گونه كه همان. استشده نشان داده  3- 1در شكل تهيه شده  CuxS هاي لايه SEMتصاوير 

با اندازه متوسط در  هايي دانهپوشيده از همگن و يكنواخت  تبه صور ها لايهتمامي  شود،ملاحظه مي

ي اتتغيير ،با افزايش غلظت مس در محلول. هستند )B2(نمونه nm 1000 تا) A نمونه( nm 300 بازه

 نمونه( nm330 داز حدو ها دانهدر اندازه متوسط  صورت افزايشبه  C2 و C1 هاي لايهدر مورفولوژي 

C1 ( تاnm500 )نمونه C2 (فاصله نازل و زمان با تغيير پارامترهاي لايه .صورت گرفته است) نشاني

با  ها دانهاندازه متوسط اما  ،اند نبودهچنداني  تأثيرتهيه شده تحت  هاي لايه فازيتركيب  ،اسپري)

 هاي نمونه. از مقايسه تغيير كرده است شود ميديده  2- 1 طور كه در جدولكنترل زمان اسپري همان

A و C1  نتيجه شده است كه با افزايش نسبت موليCu:S،  همگن و چگال هاي لايهفراهم نمودن 

  .امكان پذير شده است )Cu2S(مس از شامل فاز غني 

  
  ].oC 285 ]25تهيه شده در دماي  CuxS هاي لايه SEMتصاوير  - 3-1 شكل 
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كه  شود مي. با توجه به اين نتايج ملاحظه دهد ميرا نشان  ها نمونهاين  XRD طيف 4-1شكل 

مخلوطي  C2 و B2 هاي نمونهبوده، در حالي كه  )Cu2S( شامل تك فاز كالكسيت C1 و B1 هاي نمونه

دايجنيت، فازهاي ثانوي فاز  رعلاوه ب ،A نمونه. در هستند )Cu1.8S( فازهاي كالكسيت و دايجنيتاز 

 ها لايهاين  XRD هاي طيفو  SEM تصاوير هاي تحليل جالب توجه آنكه. اند شدهنيز ديده  ديگر

تر و چگال Cu2S فاز منفرد با ي لايه :ارتباطي را بين مورفولوژي و تركيب شيميايي نشان داده است

  .باشد مي CuxS فاز چنددو يا  با ي لايهاز  تر همگن

  
  ].FTO ]25 هاي لايهبر روي زير oC285تهيه شده در دماي  CuxS هاي لايه XRD طيف - 4-1 شكل 

نشان را  هااز نمونه برخيبراي تاريكي شرايط گيري شده در اندازه I-Vمشخصه نمودار  5-1شكل 

 ،دهند ميرفتار ديودي از خود نشان  C2و  B1 ،B2 هاي لايهاين نتايج حاكي از آن است كه  .دهد مي

، C2و  B1نمونه هاي. باشد مي تر از دو نمونه ديگرمناسب سازيرفتار يكسو  C2 نمونهكه در  يبه طور

به دليل فاز  ،مشابهي نسبتاًمشخصه ديودي از ، Cu2S +Cu1.8Sو Cu2Sشامل فازهاي به ترتيب 

 هاي لايهبراي  I-Vمشاهده شده در پاسخ  هاي اختلاف. برخوردارند ،ساختارشاندر  Cu2Sترجيحي 
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B2  وC2  ها در راستيآو يا ميزان نا هاتركيب فازي يكساني دارند) به ضخامت لايه ها لايه(اگر چه

  .نسبت داده شده است هانمونه

  
 در دماي به روش اسپري پايروليزيز تهيه شده  CuxS/FTO هاي لايهتاريكي شرايط در  I-Vمشخصه  - 5-1 شكل 

oC285 ]25[.  

  لايه اثر دماي زير - ج

 رنازك سولفيد مس تهيه شده ب هاي لايهو تركيب فازي  ها دانهروي اندازه  رلايه بدماي زير تأثير

و  1كه توسط پوپويسي زبه روش اسپري پايروليزي =1:3Cu:S در نسبت مولي FTO لايهروي زير

  نشان داده شده است. 3- 1در جدول  ،گرديدهگزارش  ]26[ همكاران

نازك  هاي نمونهبراي ها و ضخامت لايهها اندازه بلورك ،تركيب فازي برخي خصوصيات فيزيكي شامل -3- 1 جدول 

CuxS 26[اي مختلفتهيه شده در دماهاي زيرلايه.[  

  
                                                 
١Popovici 
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 شود،گونه كه ملاحظه ميهمان .دهد مينشان را  ها نمونهمربوط به اين  XRDطيف   6-1شكل   

در  هايي بلوركبا اندازه  )CuS(شامل تك فاز كووليت  oC285و  250تهيه شده در دماهاي  هاي نمونه

مخلوطي  ها لايه، ساختار oC315تا  300 ه دماييتهيه شده در باز هاي و در نمونه ،Ao323-311بازه 

 ها طيفاين . با توجه به دهند ميرا نشان  Cu9S5و  Cu7S4تناسب عنصري مختلف  اب CuxSاز دو فاز 

امكان پذير  ها لايهبا تغيير دماي زير CuxSنازك  هاي لايهنتيجه شده است كه كنترل تركيب فازي 

  است.

  
  ].oC 315 ]26و  300، 285، 250 اي لايهدر دماهاي زير CuxS هاي لايه XRDطيف  -6-1 شكل 

گونه كه ملاحظه . هماندهد ميرا نشان ها اين نمونهتاريكي شرايط در  I-Vمشخصه  7-1شكل 

هاست. اين داده ها همچنين نشانگر آن است كليه نمونهدر رفتار اهمي ها بيانگر اين مشخصه شود مي

كه از نظر ساختاري شامل تك فاز كووليت  oC285و  250تهيه شده در دماهاي هاي كه نمونه

 در مقايسه بابالاتري الكتريكي از مشخصه جريان هستند، در گستره تغييرات ولتاژ اعمال شده 

علت اين پديده به بزرگي . ندبرخوردار تهيه شده در دماهاي بالاتر) 3- 1(جدول چند فازي  هاي لايه

تر بودن ابعاد ها در اين دو نمونه در مقايسه با دو نمونه ديگر نسبت داده شده است. بزرگبلوركابعاد 

ها منجر شده حاملي بيشتر و در نتيجه رسانندگي بالاتر در اين نمونه پذيريمي تواند به تحرك بلورك

  باشد.
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هاي دادهدر شرايط تاريكي. در ناحيه باياس مستقيم  CuxS/FTO هاي لايهمربوط به  I-Vنمودار مشخصه  - 7-1 شكل 

و  300، 285، 250هاي رشد يافته در دماي زيرلايه اي نشان داده شده به ترتيب از بالا به پايين متعلق به نمونه
oC315  26[هستند[.  

                                 Cu2SnS3 تايي نيمرساناي تركيبي سه  -1-3

 هاي سلولبه عنوان ماده جاذب در  CuInS2 1تاييساناي تركيبي سهنيمراستفاده از تا كنون 

كه  باشدمي eV55/1  برابر . اين ماده داراي گاف نواريمورد توجه زيادي قرار گرفته است خورشيدي

پايه اين مواد  رلايه نازك بنا شده ب هاي سلول اخيراً .خورشيد است جذب نور مرئيبراي  بهينه يمقدار

)ZnO/CuInS2( اگر چه لايه نازك جاذب  ].41و  40[ اند دادهنشان %  4/11اي به بزرگي بازده

CuInS2  )با نام اختصاري CIS( لايه هاي روشخورشيدي لايه نازك با بازده بالا با  هاي سلول براي-

تهيه هدف صنعت فوتوولتايي ليكن از آنجا كه  ،اند گرفتهتهيه و مورد بررسي قرار  خلأ در شرايطنشاني 

 ،دار مواينديتركيبات بالا بودن هزينه بدليل از طرفي  و هزينه پايين استبا بزرگ و  حوسطدر  هانمونه

و  Cu2SnS3 ،Cu3SnS4 ظيرن(م وتايي با جايگزيني قلع به جاي اينديهاي سهسولفيدتركيبات 

                                                 
١Ternary Compound Semiconductors 
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Cu4Sn7S16 ( نظيرويا روي به جاي اينديو) م CuxZn1-xS ... مناسب تري كانديداهاي دنتوان مي )و 

از بين اين  ].42[ه تبديل انرژي در آينده باشند داشتن اين نقش مهم در حوز به عهدهبراي 

به دليل ضريب  ]43[ Cu3SnS4و  ]Cu2SnS3 ]42 نيمرساناهاي ،تايينيمرساناهاي سولفيدي سه

مورد توجه بيشتري در  )eV 8/1-95/0(در بازه  كوچكو گاف نواري  )cm-1104( جذب بالا

به ترتيب گرمايي - آبيبا استفاده از روش  3و ژيانگ 2هو ،1لي .اند گرفتهلتايي قرار وفوتو هاي سيستم

 اند نمودهتهيه  ارچهارگوشي با ساختار  ،Cu3SnS4 هاي ميلهو نانو  ها لولهنانو  ،Cu2SnS3نانو بلورهاي 

و  )4(مونوكلينيك ميلتكبا ساختارهاي  Cu2SnS3 هاي لايهيابي فيزيكي مشخصه ].44-46[

صورت  7و چن 6به ترتيب توسط اونودا 5جامد –با استفاده از روش مرسوم واكنش حالت  چهارگوشي

نازك  هاي لايهبا استفاده از روش اسپري پايروليزيز  ،و همكاران 8عزيز وب]. 48و  47[گرفته است 

Cu2SnS3  با ساختار مكعبي وCu3SnS4  نتايج  ].49و  42[ دان نمودهرا تهيه  چهارگوشيبا ساختار

  و 15/1اف نواري به ترتيب برابر با و مقادير گ cm-1104 مرتبه زحاكي از ضريب جذب ا گزارش شده

eV35/1  هاي لايهبا استفاده از سولفوريزاسيون  ]50[ و همكاران 9دزنفرنا .بوده است ها لايهبراي اين 

 هاي لايهترتيب ب oC520 و بالاتر از 350،400در دماهاي مختلف  S2در حضور گاز  Sn-Cuفلزي 

 Cu3SnS4 )10(ارترومبيك راستگوشهو  Cu2SnS3مكعبي  ،Cu2SnS3 چهارگوشينازكي شامل فازهاي 

را تهيه  eV60/1  و 96/0 ،35/1ترتيب در حدود گاف نواري ب و cm-1 104 با ضريب جذب در حدود

  .اند نموده

                                                 
١Li 
٢Hu 
٣Xiong 
٤Monoclinic 
٥Solid-state Reaction 
٦Onada 
٧Chen 
٨Bouaziz 
٩Fernandes 
١٠Orthorhombic 
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تهيه شده به روش اسپري  Cu2SnS3فيزيكي نيمرساناي تركيبي  خواصه عمطال   1-3-1-

  پايروليزيز 

 ]42[ عزيز و همكاراني مربوط به كار بوبه روش اسپر Cu2SnS3 در زمينه تهيه لايه تنها گزارش 

شيشه پيركس زيرلايه روي  رب CuxSو  SnS2 نازك هاي لايهرا از اسپري متوالي  نمونه خود هاآن .است

-1شكل  .اند هكردتهيه  oC550 حضور سولفور در دمايدر  )SnS2/CuxS( دوتايي  لايهو باز پخت اين 

 باز پخت دوتاييه يلااز تصاوير مربوط به . دهدهاي گزارش شده را نشان مينمونه AFMتصاوير  8

) مشاهده شده است كه (d) 8-1(شكل  )Cu2SnS3لايه ( و لايه باز پخت شده )(c) 8- 1(شكل  نشده

خيلي  يها قطرهدر نتيجه ا يكنواختي در سطوح ر عدما آنه. داردوجود  ها يهلاسطح  در هايي يناهموار

هاي شيشه تبخير شده و به زيرلايه روي ر كه ب اند داده نسبتكوچك ناشي از روش اسپري پايروليزيز 

به  53از مقدار  ها يهلاناهمواري در اين  ميزان .اند شدهصورت ميكرو بلورهايي با ابعاد مختلف چگاليده 

nm 119 دوتايي ي افزايش يافته كه اين پديده به كاهش سولفور در فاز تركيبي لايه )SnS2/CuxS( 

  نسبت داده شده است.

  
لايه  (d)و  SnS2/CuxSي بازپخت نشده  لايه SnS2 ،(b) CuxS ،(c) (a) هاي لايهمربوط به  AFM تصاوير - 8-1 شكل 

    .]Cu2SnS3 ]42تايي تركيب سهبا  SnS2/CuxSبازپخت شده 
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تمام وابسته به  يها دادهتحليل  .دهدمينشان  را ها يهلااين مربوط به  XRDطيف  9- 1شكل  

 o2/0 در حدودكه  Cu2SnS3تايي در نمونه سه) 111( قلهمربوط به  ، )FWHM(١بيشينه نيمهپهنا در 

 .باشدمي nm200 از بزرگترنمونه اين در ها بلورك اندازهنشان داده كه  است

 

 (d)و  SnS2/CuxSبازپخت نشده  ي لايه SnS2 ،(b) CuxS ،(c) (a) هاي لايه مربوط به Xطيف پراش پرتو  - 9-1 شكل 

  .]Cu2SnS3 ]42تايي تركيب سه

ضريب  .دهد مينشان را  Cu2SnS3همچنين طيف جذبي لايه  ي،تابري و بازطيف عبو 10-1 شكل

   .محاسبه شده است cm-1 104از مرتبه  eV 3تا  15/1در محدوده انرژي  αجذب 

  
بر حسب  α) و نمودار ضريب جذب سمت چپ(تصوير  λبر حسب  Cu2SnS3طيف عبوري و بازتاب لايه  - 10-1 شكل 

  .]42[) سمت راست(تصوير  hνانرژي فوتوني 

                                                 
1Full Width of  Half  Maximum (FWHM) 
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حسب  رب 2(αhν) رنموداك به كم  Cu2SnS3نحوه تعيين گاف نواري مستقيم لايه  11-1شكل  

hν  دهد ميرا نشان.  

  
  .]Cu2SnS3 ]42براي لايه نازك  hνحسب  رب 2(αhν) نمودار - 11-1 شكل 

  سولفيد روي -سولفيد مس نيمرساناهاي تركيبي  -1-4

 و  ZnS-CdSنازك شامل مواد تركيبي دوتايي از قبيل هاي لايهساختارها و  ونان اخير هاي سال رد

ZnSe-CdSe ]51 ،[AgGaS2-CdS ]52 ،[AgGaSe2-CdSe ]53 [ و ديگر نيمرساناهاي تركيبي سه

  مورد مطالعه قرار گرفته است. ]55و  Cu-Zn-S ]54 تايي

رسانش الكتريكي شبه  CuSنازك  هاي لايهكووليت  فاز ،اشاره شد 2-1طور كه در بخش همان

در  را ها لايهاين كاربرد  ]24[ه توسط نائير و همكارانو از طرفي مطالعات انجام شد داشتهفلزي 

با توجه . همچنين قطعات الكتريكي و الكترونيكي فراهم نموده است وكنترل نور خورشيد  هاي سيستم

 ]26و  eV3 ]25 -2/1 در بازه ها نمونهدر اين مقادير گاف نواري مستقيم  ،به مقالات منتشر شده

با گاف نواري  II-VIبه عنوان يك نيمرساناي تركيبي گروه  ZnSاز طرفي لايه  .استگزارش شده 

اق به عنوان يك نيمرساناي گاف نواري پهن در قطعات تدر دماي ا eV 7/3مستقيم در حدود 

] مورد استفاده 58[ها و ليزرها حسگر]، 57و  56[آبي  گسيلنور اپتوالكترونيكي از قبيل ديودهاي 

  .قرار گرفته است
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و  ]54[(سيلار)  1لايه يوني متواليجذب از قبيل واكنش و  يگوناگوننشاني لايه هاي روشتاكنون 

با . گزارش شده است Cu-Zn-Sي تركيبي هابراي تهيه نيمرسانا] 55[حمام شيميايي  انباشتروش 

-CuSهيچ تلاشي براي تهيه سيستم دوتايي نيمرساناي تركيبي  ،مراجع موجوداساس  راين وجود ب

ZnS 4مي باشد (فصل  رسالهدر اين  شدهاين تركيب از جمله موارد تحقيق  .صورت نگرفته است.(  

-Cu-Zn-S 1-4-1و  CuS ،ZnSهاي نازك نيمرساناهاي تركيبي   خواص فيزيكي لايه مطالعه  

  سيلارتهيه شده به روش 

 و CuS، ZnS نازك هاي لايهاقدام به تهيه سيلار با استفاده از روش  ]54[ و همكاران 2ايلدريم

Cu0.6Zn0.4S و  300، 200(پخت دماي باز تأثيردر اين مطالعه . اند نمودهoC400 ( و شدت نور تابشي

اپتيكي و الكتريكي اين مواد مورد  ،خواص ساختاري رب) W 500و  300، 150ا استفاده از لامپ ب(

  .دهد مي ارائه ار اين مواد وابسته به شرايط رشدپارامترهاي  4-1جدول  .بررسي قرار گرفته است

  ].Cu0.6Zn0.4S ]54و  CuS ،ZnS نازك هاي لايهپارامترهاي بهينه براي تهيه  -4- 1 جدول 

  

قبل از بازپخت را  Cu0.6Zn0.4Sو   CuS،ZnSنازك  هاي لايهمربوط به  SEMتصاوير  12- 1شكل  

 و داراي سطحي يكنواخت) (a)12-1شكل ( CuSلايه  شود،گونه كه ملاحظه ميهمان. دهد مينشان 

از يكنواختي و چگالش كمتري نسبت به لايه ) (b)12- 1شكل ( Cu0.6Zn0.4Sاما لايه  ،همگن است

                                                 
١Succesive Ionic Layer Adsorption and Reaction (SILAR)  
٢Yildirim 
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CuS لايه سرانجام  .برخوردار استZnS ) 12-1شكل(c) (نواختي كمي برخوردار از تراكم بالا و يك

  . اند شدهها در سطح لايه گسترده است و بلورك

  
  ].ZnS (c) ]54 و CuS (a)، Cu0.6Zn0.4S (b) قبل از بازپختهاي  لايه SEMتصاوير  - 12-1 شكل 

نشان  13-1در شكل پخت باز قبل و بعد ازنازك  هاي لايهاين مربوط به  Xهاي پراش پرتو طيف 

) و 110)، (006)، (103)، (102)، (100(بلوري  هاي گيريجهت CuSدر نمونه . داده شده است

لايه نازك ) α-ZnS( گوشيششفاز  .است گوشيششنشانگر فاز بلوري كووليت با ساختار بلوري  )108(

ZnS  و فاز مكعبي 103(و  )101(، )100بلوري ( هاي گيريجهتشامل ()β-ZnS(  جهت شامل

مشخصه مربوط به  هاي قله Cu0.6Zn0.4Sلايه نازك  .ست) ا311(و  )220(، )200(، )111( هاي گيري

بهبودي در ساختار بلوري  شود،طور كه ملاحظه ميهمان .دهد ميرا نشان  CuS و ZnSهر دو لايه 

 oC400دماي  ردشده پخت باز CuSلايه نازك  .پخت صورت گرفته استافزايش دماي باز با ها لايهاين 

در دماهاي بلوري مشاهده شده  هاي گيريو جهت دارد) 100ترجيحي در راستاي بلوري ( گيريجهت

شدن فاز  منجر به حاكم oC300پخت در دماي از طرفي باز .شود نميديده در آن  ترپايين بازپخت

   .شده است ZnSلايه  رد )β-ZnS(بلوري مكعبي 
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و  300، 200قبل و بعد از بازپخت در دماهاي  Cu0.6Zn0.4Sو  CuS ،ZnSنازك  هاي لايه XRDي هاطيف - 13-1 شكل 

oC400 ]54.[  
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 و CuS ،ZnSلايه نازك  هاي بلوركو اندازه  )hkl(هاي ميلر شاخص ،dمقادير  ،6-1و  5-1جدول 

Cu0.6Zn0.4S دهد مينشان  را بعد از بازپخت قبل و.  

  ].54[قبل و بعد از بازپخت  Cu0.6Zn0.4Sو   CuS،ZnSنازك  هاي لايههاي ميلر شاخصو  dمقادير  -5- 1 جدول 

  

دماي  افزايشبا به طور متوسط  ها بلورك، مقادير اندازه شود ميديده  6-1طور كه در جدول همان

  يافته است.) افزايش 13-1(شكل  XRDهاي طيفبازپخت به دليل بهبود ساختار بلوري مطابق با 

  ].54[قبل و بعد از بازپخت  Cu0.6Zn0.4Sو  CuS، ZnSنازك  هاي لايه هاي بلوركمقادير اندازه  - 6- 1 جدول 

  
  

(شكل  hνحسب  رب 2(αhν)از رسم نمودار تغييرات  ها لايهمربوط به مستقيم گاف نواري   انرژي

نتايج  .تعيين شده است )hν=0(بالا با محور افقي  هاي انرژييابي بخش خطي نمودار در ونرو ب) 14- 1
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با كه  شود ميملاحظه بدست آمده با توجه به نتايج  ارائه شده است. 7-1در جدول  هااين بررسي

بعد از  ها لايهكاهش در گاف نواري  .كاهش يافته است هاآنگاف نواري  ها لايهپخت بازافزايش دماي 

پخت نسبت دماي بازافزايش  با ها لايه هاي بلوركپخت به بهبود در ساختار بلوري و تغيير اندازه باز

   .داده شده است

  
  ].54[قبل و بعد از بازپخت  Cu0.6Zn0.4Sو  CuS ،ZnS هاي يهلا hνحسب  رب 2(αhν)نمودار تغييرات  - 14-1 شكل 

  ].54[ قبل و بعد از بازپخت Cu0.6Zn0.4Sو  CuS ،ZnSنازك  هاي لايه نواريمقادير گاف  -7- 1 جدول 

  

قبل  هاآن I-V مشخصه براي تعيين 1ياتصالاز روش دو  ها نمونهبه منظور مطالعه خواص الكتريكي 

در ريكي و اتشرايط در  oC400شده در دماي نيز رفتار الكتريكي نمونه مشابه بازپخت بازپخت و  از

                                                 
١Two-point Probe 
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- همان .)15- 1شكل ( استفاده شده است W 500و 300، 150مختلف  هاي شدت معرض تابش نور با

 Cu0.6Zn0.4Sو   CuSنازك هاي لايهالكتريكي جريان يش سبب افزاتابش نور  شود ميطور كه ديده 

پخت شده باز هاي لايهدر الكتريكي كه مقادير جريان  دهند مينشان همچنين . اين نتايج است شده

  .اند دادهنسبت  تباز پخ پس از ها لايهبهبود ساختار بلوري  اين تغييرات را به هاآن .افزايش يافته است

  
  ].54[ ها نمونه I-Vتابش نور بر مشخصه  تأثيرو  oC400 دماي در قبل و بعد از بازپخت ها نمونه I-Vرفتار  - 15-1 شكل 
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هاي  تهيه لايه مراحل آزمايشگاهيجزئيات    :2 فصل

هاي    نازك نيمرساناهاي تركيبي كالكوژني، روش

  يابي و مباني نظريمشخصه
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   مقدمه  - 2-1

حفاظت و تزئين از قديم مورد توجه انسان قرار ر وبه منظ ،نازك فلزي يهاپوششاستفاده از 

ابتدا با استفاده از چكش كاري بعضي از فلزات و بعد به روش آبكاري  رد ها لايهتهيه اين  .داشته است

در سال  .ه استساخته شد 1838اولين لايه نازك به روش الكتروليز در سال  .احتمالاًمعمول بوده است

توسط  ٤پاش و و كند ٣ترتيب با استفاده از روش واكنش شيمياييب توانستند ٢و گروو ١بانسن 1852

جريان  عبورمايكل فارادي با  1858در سال  .نازكي از فلزات را تهيه كنند هاي ، لايه٥تخليه الكتريكي

).  ٦دست آورد (روش تبخير حرارتيخير آن توانست لايه نازك فلزي بالكتريكي از يك سيم فلزي و تب

  .شد اثر انجامط يك گاز بياين عمل در محي

امروزه بسياري از  شدند. ميساخته  آنهابيشتر براي استفاده از خواص نوري  ،ازك اوليههاي ن لايه

 .شوند به صورت لايه نازك ساخته مياپتيكي و اپتوالكترونيكي  ،قطعات مدرن و پيچيده الكترونيكي

عيين خواص فيزيكي نازك نقش كليدي و بسيار مهمي در ت هاي لايهگرفته شده در رشد كارب هاي روش

خواص ساختاري و  ،با مورفولوژي هايي لايه رشد، مختلف هاي روشدر حقيقت  كند. ميي آنها باز

تغيير جزئي در با نشاني يكسان حتي در صورت استفاده از روش لايه دهند. ميبدست  متفاوتاپتيكي 

  .شوند با خواص فيزيكي متفاوت توليد مي هايي لايه ،نشانيپارامترهاي لايه

چنين همو  9الكتروشيميايي انباشتو  8بخار شيميايي انباشت، 7ند سل ژلشيميايي مان هاي روش

و ايجاد ساختارهاي بديع توجه  ، هزينه كمفيزيكي به دليل سهولت در انجام كار هاي روشبرخي 

به  ،لايه نشاني هاي اجمالي انواع روشز معرفي ا پساين فصل  رد .زيادي را به خود جلب كرده است

                                                 
١Bunsen 
٢Grove 
٣Chemical Reaction 
٤Sputtering  
٥Glow discharge Sputtering 
٦Thermal evaporation 
٧Sol-gel 
٨Chemical Vapor Deposition 
٩Electro Chemical Deposition 
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- 2(بخش  CuSنازك نيمرساناهاي تركيبي  هاي لايهبررسي روش اسپري پايروليزيز براي تهيه 

4(،CuS-ZnS   بخش)5-2،(Cu2SnS3  ) 6-2بخش ( وSnO2:F )با نام اختصاري FTO 2) در بخش -

هاي ساختاري، اپتيكي و الكتريكي ابييهاي مشخصهانواع روش 8-2در بخش  .پرداخته شده است 7

  .گرديده استوطه ارائه بهاي فيزيكي مرو نظريه شدهمعرفي 

  هاي نازك هاي رشد لايه روش  -2-2

از مزايا و  ها روشهر كدام از اين  مختلفي وجود دارد كه هاي روشنازك  هاي لايهبراي رشد 

آراستي پرتوي  وآلي  و ر -بخار شيميايي فلز انباشتمانند  هايي روشبا استفاده از  .معايبي برخوردارند

 ها روشاين  ايراد وارد بر .با كيفيت بسيار بالا توليد كرد هايي توان لايه مي (MBE) ١مولكولي

 روش ديگر مانند هاي روش .ستهااز آن تهيه شده هاي لايهپيچيدگي دستگاهي و نيز پرهزينه بودن 

اسپري پايروليزيز،  ،ژل، الكتروانباشت- ، سل(PLD) ٢ليزر پالسينشاني با لايه ،كند وپاش، گرمايي- آبي

ايرادهاي  از .ساده و اقتصادي با امكان لايه نشاني در سطح وسيع هستند هايي ... روش تبخير حرارتي و

 هاي روشبه طور كلي  .نشاني استاسب بر پارامترهاي لايهعدم امكان كنترل من ها روشاين  وارد بر

به دو گروه  توان مينشاني اساس طبيعت فرايند لايه رنازك را ب هاي لايهنشاني در لايه گرفته شدهكار ب

  .)1-2كرد (شكل بندي نشاني فيزيكي و شيميايي تقسيم لايه هاي روش

هاي نازك نيمرساناي كالكوژني به  به تهيه لايه رسالهمندي ما در اين در ادامه با توجه به علاقه

 .پرداخته شده استروش اسپري پايروليزيز، به ذكر جزييات اين روش 

 

                                                 
١Molecular Beam Epitaxy (MBE) 
٢Pulse laser Deposition (PLD) 
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 ].59[يرشد شيميايي و فيزيك هاي روش - 1- 2شكل 

-1-2-2      به روش اسپري پايروليزيزهاي نازك نيمرساناهاي تركيبي كالكوژني   لايهتهيه   

و تحت فشار ه نشاني شود به صورت محلول تهيه شداست لايه ركه قرا اي مادهدر اين روش ابتدا 

كه پس  شود ميانتخاب  اي گونهمحلول اسپري به  شود. ميلايه اسپري ر روي سطح زيريك گاز حامل ب

 از انجام يك واكنش شيميايي گرماگير، تركيبي از ماده مورد نظر روي سطح زيرلايه نشانده شود. 

كالكوژني تهيه شده به روش نيمرساناهاي تركيبي نازك  هاي لايهدي از اراي تعدنشاني بلايه شرايط 

  .نشان داده شده است 1-2ر در جدول اسپري پايروليزيز در دو دهه اخي
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  ].60[نازك كالكوژني تهيه شده به روش اسپري پايروليزيز  هاي لايهنشاني براي تعدادي از شرايط لايه -1- 2جدول 

  
  

-2-2-2  اسپري پايروليزيز جزئيات دستگاه  

اين دستگاه با  دهد. ميمختلف آن را نشان  هاي و قسمتدستگاه اسپري پايروليزيز  2-2شكل 

ر روي آهنگ افشاندن محلول ب ،لايهزيراز نازل ، فاصله فشار گاز حامل ،لايهامكان كنترل دماي زير

  .، سرعت چرخش زيرلايه و سرعت چرخش نازل وجود داردلايهزير

شي بوچرخش و نازل با حركت رصفحه داغ قابل ،كنترل كننده دما هاي سيستمشامل اين دستگاه 

محلول اسپري توسط كمپرسور هواي خشك تعبيه شده در اين سيستم  باشد. بر روي سطح زيرلايه مي

لايه اسپري پودر بر روي سطح زيربه ازاي فشار تنظيم شده از استوانه بالايي نازل خارج و به صورت 

دستگاه در قسمت زيرين  تعبيه شده سيمهايي عبوري از كبا تغيير ميزان جريان الكتري شود. مي



28 

 

لايه ) تنظيم كرد. به علت دماي بالاي زيرoC500توان دماي سطح صفحه داغ را (غالباً تا دماي  مي

  .كند نظر بر روي زيرلايه رسوب مي عمل تجزيه حرارتي پس از اسپري محلول رخ داده و لايه مورد

  
در دانشگاه  Spray Coating System.S.C..S.86 مدل دستگاه اسپري استفاده شده در اين تحقيق (a) - 2- 2شكل 

  .پايروليزيز طرح شماتيك از دستگاه اسپري (b)شاهرود صنعتي 

  آماده سازي زيرلايه 

يز مفرايند ت .سطحي پاك شود هاي آلودگياز انواع از انجام اسپري لازم است سطح زيرلايه پيش  

 )SnO2:F -FTO(اكسيد قلع آلايش شده با فلورين  و شيشه هاي سازي به طور جداگانه براي زيرلايه

  :شامل چند مرحله به شرح زير است

  با آب مقطر ها  شستشوي زيرلايه. 1

  آلتراسونيكدقيقه در دستگاه  5به مدت  در محلول استون و الكل. تميز كردن زيرلايه ها 2 

  با گاز نيتروژن ها زيرلايهخشك كردن . 3 
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  ضخامت سنجي  -2-3

گيري سطحي زهنازك استفاده از دستگاه اندا هاي لايهضخامت هاي تعيين  يكي از روش  

، نشاني به روش اسپري پايروليزيزدر هر مرحله لايهباشد. براي استفاده از اين دستگاه  مي1سورترونيك

دستگاه اسپري ابتدا حدود يك در روي صفحه داغ ر قبل از قرارگيري ب )شيشهها ( يكي از زيرلايه

نشاني با بنابراين پس از عمليات لايه شود. ميآلومينيم ماسك گذاري  ورقه نازكچهارم سطح آن با 

لايه با يك پله تيز در سطح نشاني شده و زيرشامل قسمت لايه سطح نمونه اين ورقه نازكبرداشتن 

دستگاه  تنظيمبه روش فوق و  ها نمونهاده سازي پس از آم .)(a)3-2ست (شكل آنهامشترك 

ك نو ،گيريلايه در نزديكي پله و تنظيمات سيستم اندازهروي زير با قرار دادن پروب بر ،سورترونيك

لايه و لايه رده و در پله تيز كه مرز بين زيرلايه شروع به حركت كپروب به صورت تماسي از سطح زير

. با استفاده از نرم افزار كند ميروي سطح لايه حركت ر ري و سپس بگياست اختلاف ارتفاع را اندازه

با استفاده از پروفايل  توان ميكه  شود ميگيري سطحي آناليز حاصل از اين اندازه هاي داده ،دستگاه

گيري سطحي دستگاه اندازه )b(3-2. شكل تعيين نمود nm20، ضخامت لايه را با دقت نمودار مربوطه

گيري ضخامت مربوط به پروفايل نمودار اندازه )c(3- 2ل كدر دانشگاه صنعتي شاهرود و شسورترونيك 

  .دهد ميمورد مطالعه را نشان  هاي نمونهيكي از 

                                                 
١Surtronic surface measuring instrument 
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 (c)كار گرفته شده در آزمايشگاه و تصويري از دستگاه ب (b)گيري ضخامت، لايه آماده شده براي اندازه (a) - 3- 2شكل 

  هاي مورد مطالعه. گيري ضخامت مربوط به يكي از نمونهپروفايل نمودار اندازه

  هاي نازك سولفيد مس  تهيه لايه  - 2-4

-1-4-2  تهيه محلول   

با  (Cu(CH3COO)2.H2O)نازك سولفيد مس از محلول اوليه استات مس  هاي لايهبراي تهيه 

 رو آب مقط =gr/mol 12/76Mبا جرم مولي  CS(NH2)2 تيوره ،=gr/mol 65/199Mجرم مولي 

 ml100گرم استات مس در  399/0يعني  mol/l02/0غلظت استات مس در محلول اوليه  .استفاده شد

  .آب مقطر بود

استفاده  =1:3Cu:Sو  =28/1:2Cu:S=43/0مولي  هاي نسبته به محلول از وربراي اضافه كردن تي

ابتدا جرم ماده پودري اوليه مورد نياز را  براي آماده سازي محلول اوليه با يك مولاريته معين بايدشد. 

مولار به  02/0محلول اوليه  ml100براي مثال جرم استات مس مورد نياز براي تهيه  .بدست آورد

  شود: ميصورت زير محاسبه 

100ml × 02/0 ( mol/1000ml) × 65/199(  g/mol 399/0)= gr 
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  :اندمحاسبه شدهمولي فوق به صورت زير  هاي نسبت با توجه بهتيوره مولي جرم 

[Cu(Ac)/tu]=1:3→tu=3Cu(Ac) → tu=0.06 mol/l 

[Cu(Ac)/tu]=1:2.28→tu=2.28Cu(Ac) → tu=0.045 mol/l  

استفاده شده در تيوره  مقدار گرم توان ميبا توجه به جرم مولي تيوره با يك محاسبه ساده 

ml100  را بدست آورد:محلول  

100ml × 06/0 ( mol/1000ml) × 12/76 g/mol  45/0 = gr 

100ml × 045/0 ( mol/1000ml) × 12/76 g/mol 347/0 = gr 

بايد به  ،دليل كه اضافه نمودن تيوره در محلول اوليه شامل استات مس ايجاد رسوب نكنداين به 

وره را حل كرده و بعد تي كاملاًزن ات مس را با آب مقطر به وسيله همهنگام تهيه محلول ابتدا است

نشاني با نسبت تصوير محلول آماده شده براي مرحله لايه 4-2در شكل  .آهسته به محلول اضافه نمود

  نشان داده شده است. =33/0Cu:Sمولي 

  
  .=33/0Cu:Sنشاني با نسبت مولي محلول آماده شده براي مرحله لايه - 4- 2شكل 

و آهنگ شارش محلول را تنظيم و  قبل از شروع عمل اسپري بايد فاصله افشانه تا صفحه داغ 

  .دهانه نازل را توسط الكل تميز كرد
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-2-4-2  نشاني  پارامترهاي لايه  

در اين تحقيق  .باشد رشد پارامترهاي گوناگون تأثيرتحت  تواند مينشاني به روش اسپري لايه

  :اندشدهبه شرح زير تنظيم نشاني پارامترهاي لايهها  تهيه نمونهبراي 

  cm30: لايهتا زيرفاصله نازل . 1

   rpm30 :سرعت دوران صفحه داغ. 2

   ml/min7: آهنگ اسپري. 3

  bar 5/2 :) فشار گاز حامل (هوا. 4

-3-4-2  هاي نازك سولفيد مس  نشاني براي تهيه لايه عمليات لايه  

روي صفحه داغ  رب اي) (اسلايدهاي شيشه لايهنمونه زير 4، ابتدا براي اجراي عمليات لايه نشاني

و  285، 260( نظر دنشاني موربه هر يك از دماهاي لايه ها لايهسپس با رسيدن دماي زير .گرفتندقرار 

oC300،( با باز كردن درب محفظه دستگاه اسپري ،ml100ها با لايهروي زيرر محلول سولفيد مس ب 

آرامي سرد تا دماي اتاق به  ها، نمونهنشانيپس از لايه .اسپري شد 2- 4-2 بخش ردياد شده شرايط 

، =43/0Cu:Sو  =33/0Cu:Sمولي مختلف  هاي نسبتنشاني براي پس از اتمام مرحله لايه .شدند

براي نصب اتصالات فلزي در چهار گوشه يك  از آنهاگذاري شد و تعدادي سبرچفوق ب هاي نمونه

-مسي جهت انجام اندازه سيمهايبا استفاده از چسب نقره و  ها نمونهاز  Cm5/0×Cm5/0قطعه 

 2-2جدول  .ها آماده شدنديابيو مشخصه )4-8- 2بخش( اي پايانهالكتريكي به روش چهار  هاي گيري

مولي  هاي نسبتدر  FTOشيشه و  هاي ر روي زيرلايهتهيه شده ب هاي جزئيات بيشتري از شرايط نمونه

صورت گرفته بر روي  هاييابيشخصهمدهد. نتايج حاصل از  اي مختلف را نشان مي زيرلايهو دماهاي 

  ارائه شده است.  3ها در فصل  اين نمونه
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  سولفيد مس. هاي لايهلايه مربوط به هاي مولي و نوع زير نسبت، اي دماهاي زيرلايه -2- 2جدول 

  نوع زير لايه
دماي زير 

  لايه
Cu:S ها نمونه  

  S1  1:3=33/0  260  شيشه

  S2  33/0  285  شيشه

  S3  33/0  310  شيشه

  S4  28/1:2=43/0  260  شيشه

  S5  43/0  285  شيشه

  S6  43/0  310  شيشه

FTO 285  33/0  S7  

FTO  285  43/0  S8  

  

  CuS-ZnSي هاي نازك نيمرسانا تهيه لايه  -2-5

براي هر مرحله لايه  ابتدا )CZS با نام اختصاري( CuS-ZnS ينازك نيمرسانا هاي لايهبراي تهيه 

  .و تيوره تهيه شد اي شامل استات مس پايهنشاني محلول 

-1-5-2  تركيب محلول پايه   

  mol/l 1/0غلظت  - )Cu(Ac) با نام اختصاري( (Cu(CH3COO)2.H2O)استات مس  . 1  

 ml100- (H2O)هشد آب مقطر يون زدايي. 2  

  mo1/13/0غلظت  -(SC(NH2)2)تيوره . 3  

-2-5-2  + استات روي)  استات مستهيه محلول تركيبي (  

مولي  هاي نسبتبا  هاي محلولبراي تهيه  ،نشانيهر مرحله لايهپس از تهيه محلول پايه براي 

از استات روي ، )ها ص لايهروي خوار ب Znغلظت  ثرا(براي مطالعه  Zn/Cuمختلف 

Zn(CH3COO)2.2H2O رمقدار معيني از استات روي در هر مرحله به محلول پايه ب .استفاده شد 
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) at%درصد اتمي ( 100تا  0از  3- 2مطابق با جدول  Zn/Cuنسبت مولي  وحسب گرم افزوده شد 

  .تغيير كرد

  مولي مختلف. هاي نسبتبا  CuS-ZnSهاي  لايهتركيب محلول  -3- 2جدول 

Zn:Cu  Cu:S ها نمونه  

0  33/0  CZS0  

2/0  33/0  CZS0.2  

4/0  33/0  CZS0.4  

6/0  33/0  CZS0.6  

8/0  33/0  CZS0.8  

1  33/0  CZS1  

  

-CuS-ZnS  2-5-3نشاني نيمرساناهاي تركيبي  لايه 

روي  و بر ها نمونهي تمامي برا oC285 اي ر دماي زيرلايهنشاني در اين بخش دعمليات لايه

نازك فوق با شرايط  هاي ، لايهoC285به  ها زيرلايه شيشه انجام شد. پس از رسيدن دماي زيرلايه

محلول تهيه شده با نسبت مولي  ml100با اسپري كردن  3-2مطابق با جدول  2-4- 2مشابه بخش 

، مولي مختلف هاي هاي با نسبت نمونهنشاني براي پس از اتمام لايه .نشاني شدندلايه Zn:Cuمعين 

تصوير  5-2شكل  .يابي آماده شدندهاي مربوطه و مشخصه گيريو براي اندازه گذاري ها برچسب نمونه

هاي صورت يابينتايج مشخصهدهد.  لف را نشان ميهاي مولي مخت با نسبت CZSهاي  تعدادي از نمونه

  ارائه شده است.  4ها در فصل  بر روي اين نمونهگرفته 
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  بر روي زيرلايه شيشه. هاي مولي مختلف با نسبت CZSهاي تهيه شده  لايه - 5- 2شكل 

  Cu2SnS3تايي  هاي نازك نيمرساناي سه تهيه لايه  -2-6

-Cu2SnS3  2-6-1تهيه محلول و عمليات لايه نشاني نيمرساناهاي   

مشابه با  اسپريمحلول ، ابتدا )CTS(با نام اختصاري  Cu2SnS3نازك  هاي لايهتهيه منظور به 

محلول آبي با غلظت از ) ml100( يكسان حجم به صورت شش 1- 5-2بخش در تركيب محلول پايه 

مول تيوره را تهيه و سپس به هر قسمت مقدار معيني كلريد قلع دو آبه  3/0مول استات مس و  1/0

)SnCl2.2H2O( با توجه به  رب) مولي  هاي نسبتحسب گرمSn/Cu  تا  0از  4- 2در جدول%at100 (

به روش اسپري پايروليزيز با توجه  مختلفمولي  هاي نسبتبا  Cu2SnS3سپس لايه نازك  .اضافه شد

تهيه  oC285شيشه در دماي لايه نشاني  هاي ر روي زيرلايهب 2-4- 2به شرايط لايه نشاني در بخش 

  .اند شده

 مولي مختلف. هاي نسبتبا  Cu2SnS3هاي  لايهتركيب محلول  -4- 2جدول 

Sn:Cu  Cu:S ها نمونه  

0  33/0  CTS0  

2/0  33/0  CTS0.2  

4/0  33/0  CTS0.4  

6/0  33/0  CTS0.6  

8/0  33/0  CTS0.8  

1  33/0  CTS1  
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به شرح زير  =Sn:Cu)2/0( درصد اتمي 20براي  مثلاًنحوه محاسبه جرم كلريد قلع مورد نياز 

  است:

[SnCl2.2H2O /Cu(Ac)]=0.2 →SnCl2.2H2O =0.2 Cu(Ac) →SnCl2.2H2O=0.02 mol/l  

كلريد جرم  توان ميبا يك محاسبه ساده ) =gr/mol63/225Mكلريد قلع ( با توجه به جرم مولي   

 را بدست آورد:قلع اضافه شده به محلول پايه 

100ml × 02/0 ( mol/1000ml) × 63/225 g/mol 451/0 = gr 

  ارائه شده است.  5ها در فصل  بر روي اين نمونه هاي صورت گرفتهيابيمشخصهنتايج حاصل از 

  (FTO)هاي نازك اكسيد قلع آلايش يافته با فلورين  تهيه لايه  -2-7

پرداخته  FTOهاي نازك نيمرساناي شفاف لايه تهيهدر اين بخش از كارهاي آزمايشگاهي به 

  . شده است

-1-7-2  تركيب محلول پايه كلريد قلع  

 mol/l 1/0غلظت  -)SnCl4. 5H2O(آبه  5كلريد قلع . 1  

 ml10- (H2O)هشد . آب مقطر يون زدايي2  

 C2H5OH(- ml10(. اتانل 3  

%  5با درصد وزني  براي افزودن ناخالصي (NH4F)آمونيوم فلورايدپس از تهيه محلول پايه، از  

)wt.%5F:Sn= ( ه استشد استفادهبر حسب گرم. 

 cc20با اسپري كردن روي زيرلايه شيشه  بر oC450دماي ر نشاني در اين بخش دعمليات لايه

  .صورت گرفتمحلول تهيه شده 
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  يابيهاي مشخصه معرفي روش  - 2-8

 ،لايه مورد نظر از نظر مورفولوژي سطحكه است لازم ساختاري لايه نازك نانود به دنبال رش

براي اين منظور لازم است از  .اپتيكي و الكتريكي مورد بررسي قرار گيرد ،هاي ساختارييابيمشخصه

در ادامه به معرفي برخي از اين  .استفاده كرد كه تا حد امكان از دقت بالايي برخوردار باشند هايي روش

  .پردازيمميكي وابسته به آنها يهاي فيزو نظريه ها روش

-1-8-2  ريخت شناسي (مورفولوژي)  

  )FESEM(ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني  -الف   

گسيلي (تفنگ الكتروني)  هاي الكتروني روبشي كه منبع باريكه الكترون هاي ميكروسكوپبرخلاف 

الكتروني  هاي ميكروسكوپدر  شود، مييوني از فيلامان يا رشته تنگستني حاصل ااثر گسيل گرمرب

-پديده تونلر روبشي گسيل ميداني از اعمال يك ميدان الكتريكي براي توليد پرتو الكتروني مبتني ب

فلز سبب كاهش سد پتانسيل الكترون شده و ح سطرال يك ميدان قوي ب. اعمشود ميزني استفاده 

. مقدار بار گردد ها ايجاد مي گي از الكتروناحتمال پديده تونل زني از سطح فلز افزايش يافته و شار بزر

براي بدست  . معمولاًگسيل شده در اين فرايند به بزرگي ميدان الكتريكي اعمال شده بستگي دارد

بهره هر چه بيشتر براي توليد جريان الكتروني لازم است از فلزي با نوك بسيار تيز استفاده كرد  نآورد

ايجاد شده را  هاي الكترون .و براي جلوگيري از اكسيد شدن نوك فلز به خلاء بسيار بالا نياز است

الكتروني كه مغناطيسي (مرسوم به لنز مغناطيسي) كانوني كرده و باري هاي ميدانبه كمك  توان مي

شوند. علاوه بر  هاي ثانويه توليد مي مناسبي توليد كرد. در اثر برخورد باريكه الكتروني با ماده الكترون

ثانويه  هاي الكترونپرتو  .پس پراكنده شده (بازگشتي) نيز وجود دارند هاي الكترونثانويه  هاي الكترون

شخصات سطحي يا توپوگرافي سطح نمونه حاوي اطلاعاتي از م شوند، ميكه از نزديكي سطح ساطع 

پس پراكنده حاوي اطلاعاتي در رابطه با تركيب شيميايي  هاي الكتروندر صورتي كه پرتو  ،هستند
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 ،ه با لايه نازكي از كربننسطح نمو معمولاًمواد غير رسانا  نمونه، در آماده سازي .]61[باشند ميماده 

اتصال الكتريكي  ،اين امر آن است كه بايد بين نمونه و پايه علت شوند. ميطلا يا آلياژ طلا پوشش داده 

. خشك شوند كاملاًريز نظير پودرها بايد روي يك فيلم رسانا پخش شده و  هاي نمونهبرقرار شود و 

وغني ر هاي فيلمپاك كننده آلي و  هاي ، محلولبايد عاري از مايعاتي با فشار بخار بالا نظير آب ها نمونه

 FESEM; Hitachi)نمايي از ميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني 6-2شكل  .اشندمانده بباقي

S-4160)  نشان داده است.به همراه طرح شماتيكي از آن را 

 
بكار گرفته شده در مورفولوژي سطح  )FESEM(نمايي ازميكروسكوپ الكتروني روبشي گسيل ميداني )a( -6- 2شكل 

  .]62[هتصوير شماتيك از اجزاء داخلي مسير عبور باريكه الكتروني تا سطح نمون )b(در دانشگاه تهران و ها نمونه

١آناليز طيف نگاري پاشندگي انرژي -ب
)EDS(  

كه  X پرتوبا انرژي بالا به يك نمونه جامد برخورد كنند، موجب توليد  هايي الكترونهرگاه 

با ماده  ها الكترون. در واقع در برخورد شوند مياست موجود در نمونه  هاياتماز ي امشخصه

 Xهاي پرتو در گذار به حالت پايه توليد فوتونو داخلي برانگيخته شده  هايتراز هاي الكترون

به هنگام بحث در  دهد. ميان شكار و خطوط طيفي را ن و شمايي از اين ساز 7- 2. شكل نمايند مي

                                                 
١Energy Dispersive Spectroscopy 
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حجم  و شود ميين پرتوها تا حد زيادي ناديده گرفته ا TEM١ و SEMنتايج حاصل از تصاوير مورد 

متوجه اين نكته شدند و از آن زمان  1950دانشمندان در دهه شود.  ميعات صرف نظر عظيمي از اطلا

عبارت ميكرو آناليز  شوند. مياستفاده  2آناليزوبراي ميكر اي فزايندهالكتروني به طور  هاي ميكروسكوپ

صورت  بزرگتراز يك نمونه  يروي قسمت بسيار كوچك در بيشتر موارد بر  به اين معني است كه آناليز

 ،اين كار را انجام داد توان نميي و طيف نگاري يمعمولي شيميا هاي روشاز آنجا كه با  .گيردمي

آناليز در ميكروسكوپ الكتروني به صورت ابزار مهمي براي تشخيص خصوصيات انواع مواد جامد وميكر

  .تدر آمده اس

منتشر شده امكان تشخيص عناصر حاضر در نمونه  Xندازه گيري طول موج (يا انرژي) هر پرتو ا

، درصد شده در هر ثانيه گسيل Xپرتو سازد به طوري كه ميزان  مييا انجام آناليز كيفي را ميسر 

  سازد. ميعنصر در نمونه را امكان پذير نسبي 

  
  كار و خطوط طيفي.وشمايي از ساز  - 7- 2شكل 

تجهيز شده با  (TESCAN VEGA2 SEM)نمايي از ميكروسكوپ الكتروني روبشي  8-2شكل 

  دهد. را نشان مي (EDS)طيف نگار پاشندگي انرژي 

                                                 
١Transmission Electron Microscope 
٢Microanalysis 
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 .EDSنمايي از ميكروسكوپ الكتروني روبشي تجهيز شده با  - 8- 2شكل 

-2-8-2  مشخصه يابي ساختاري   

  Xطيف پراش پرتو    

به شمار براي شناسايي ساختار بلوري نانو ساختارها روشي مرسوم  )X)XRD١ طيف پراش پرتو 

محل مورد نظر قرار گرفته و در  ها نمونه .دهد ميدستگاه را نشان اين از  اي نمونه 9-2شكل آيد.  مي

. از آنجا كه نگه آيد گستروم بر سطح نمونه فرود ميآن 54/1با طول موج  CuKaبا خط تابش  پرتوي

با . اي مختلف سطح نمونه را جاروب كندبا زواي تواند ميتابش فرودي نمونه قابل چرخش است  هدارند

پارامترهاي مهمي نظير نوع ساختار بلوري (با توجه به استفاده از طيف بدست آمده از يك نمونه 

توان  و راستاي رشد ترجيحي آنها را مي )JCPDS٢استاندارد  هاي كارتو مقايسه آن با  ها قلهموقعيت 

رد نظر را به شرح ذيل ماده مو يهااندازه بلورك توان ها مي دادهبه كمك اين  اين علاوه بر. يافت

  .محاسبه كرد

                                                 
١X-Ray Diffraction 
٢Joint Committee of Powder Diffraction Society 
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  ) محل قرار گرفتن نمونه.b در دانشگاه دامغان و ( Bruker-AXSمدل  X) دورنمايي از دستگاه پراش پرتوa( -9-2شكل 

  به صورت: ]63[فرمول شرر  توان از ميها اندازه ميانگين بلورك براي تعيين

)2 -1(   
0.9

cos
D

λ
β θ

=  

قله پراش  )FWHM١( تمام پهنا در نيمه بيشينه β و X طول موج پرتو λاستفاده كرد كه در آن 

  است. )θ2براگ ( در زاويهترجيحي 

-3-8-2  يابي اپتيكي مشخصه  

  هاي عبور و بازتاب اپتيكي  طيف -الف  

 به برخي از توان ميروابط فيزيكي وابسته  نازك و هاي لايهبه كمك طيف عبور اپتيكي 

و دنباله نواري ، خصوصيات ماده از جمله ضريب شكست، ضريب خاموشي، ضريب جذب، گاف نواري

تواند  مينازك نيز  هاي لايه، طيف بازتابي پي برد. علاوه برطيف عبور اپتيكيهمچنين ضخامت نمونه 

موجي مرئي و فروسرخ به  در ناحيه طول آن ابيبازتاطلاعاتي از لايه مورد نظر در خصوص ويژگي 

                                                 
1Full Width of Half Maximum (FWHM) 
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 به آن اشاره شد، ارائه نمايد. 2-1خورشيد كه در بخش رنو كنترل كننده هاي در سيستمر كاربرد منظو

 10-2. يك نمونه از اين دستگاه در شكل گيرد ميدستگاه اسپكتروفوتومتر انجام  توسطغالباً اين كار 

(a) 10- 2گيري نمونه مطابق شكل اه شامل دو جايگاه قراراين دستگ .نشان داده شده است(b)   و(c) 

) و مسير ديگر نشاني شده (مرجعگيري نمونه لايهيك ميسر براي قرار  ،در هر دو جايگاه باشد. مي

براي اندازه  هاي مخصوصهگيري ضريب عبوري و آينلايه به تنهايي براي اندازهاهد (زيربراي نمونه ش

دستگاه ضرايب عبوري و بازتابي نمونه مورد  ،ها دادهپس از پردازش  .) استگيري ضريب بازتابي

  .دهد نسبت به نمونه شاهد بدست مي آزمايش را

  
-ي قرارها گاهيجادر دانشگاه صنعتي شاهرود.  UV-1800(Shimadzu( مدل اسپكتروفوتومتره ) دستگاa( - 10- 2شكل 

 ضريب بازتاب. (c)ضريب عبوري و  )b( تعيينبراي  مرجع و شاهد يها نمونهگيري 

  ضريب جذب -ب

 توان مي )3- 2بخش (ها  نمونهطيف عبوري و بازتابي و با داشتن ضخامت  هاي دادهبه كمك  

    :]29[را با استفاده از رابطه  ها نمونه) αضريب جذب (
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)2 -2(   

    

( )









 −=
T

R

d

21
ln

1α  

  .ضريب عبور اپتيكي لايه است Tو  ببازتا ضريب  R،ضخامت لايه dپيدا كرد كه در آن 

  گاف نواري - ج

بسته به بزرگي انرژي  آيد مينيمرسانا فرود  اي ر مادهب hνهايي با انرژي با فوتون هنگامي كه نور

هاي . در صورتي كه انرژي فوتونبازتاب شده و يا جذب شود ،آن ممكن است از نمونه عبور كرده

فرايند جذب در  .كند ميتي كه كمتر باشد عبور ورصرباشد جذب و د (Eg) شتر از گاف نواريفرودي بي

اين پديده توسط  غالباً .ماده مورد نظر است )مستقيم و يا غير مستقيمع نوع گاف نواري (تاب هانيمرسانا

  :]64[رابطه 

)2 -3(  
 

   )()( g
m EhvAhv −=α  

 در صورتي كه گاف نواري لايه مورد نظر مستقيم .ثابت است مقدار يك Aدر اين رابطه  شود. ميبيان 

در خصوص  توان مياز اين معادله  .خواهد بود =5/0m ،و در صورت غير مستقيم بودن =2mباشد، 

در  hνحسب رب m(αhν)يابي بخش خطي نمودار تعيين بزرگي گاف نواري و نيز نوع آن از طريق برون

   .استفاده كرد )= ٠hν(محور افقي هاي بالا با  انرژي

 اثراي دارند كه عبارتند از: در جابجايي گاف نواري در نيمرساناها عوامل زير نقش تعيين كننده

كه در  ينوار هايو ترازهاي دهنده و گيرنده در حوالي لبه 2كوانتومي محدوديت، اثر 1موس -برشتين

  .پرداخته شده استادامه به آنها 

  

                                                 
١ Burstein-Moss  effect  
٢Quantum confinement  effect   
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  موس -برشتين اثر 

 اثرشود كه به مي نواريي گاف يها منجر به جابجاا كاهش چگالي حامليش يافزا ،مرساناهايندر 

و بر اساس آن، گاف  اي استك اثر بس ذرهيموس  - نيبرشت اثر .]65[موس مشهور است -نيبرشت

 شود:ان مييب زير ابطوبا ر است ومتناسب ها لچگالي حامي با نوار

)2 -4(  �� � ��� � ∆����.
� 

)2 -5(   ∆����.
� � ħ
��
/2���∗  

 

�� كه در رابطه فوق � �3�
		و   بردار موج فرمي) ( ���� ����∗
� �

� ∗
� �
�!∗

 (جرم موثر) است.

ش يافزا علت به Eg (B.M)∆ي نوارر گاف ييتغبر اساس موس  -نياثر برشت 11- 2در شكل 

  نشان داده شده است. در نيمرساناي شفاف اكسيد قلع  هاحاملچگالي 

  
 ]. 65[ها با چگالي حامل نواري ر گافييموس، تغ -نياثر  برشت - 11- 2شكل 

 كوانتومي محدوديتاثر  

ابعاد ذرات تشكيل دهنده لايه با در مواد زماني قابل مشاهده است كه  كوانتومي محدوديتاثر 

باشد. هنگامي كه مواد در اين ابعاد كوچك  ها قابل مقايسهاندازه طول موج دوبروي وابسته به الكترون
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در  .]67و 66[د ندار ايكپههستند، خواص اپتيكي و الكتريكي آنها تفاوت اساسي نسبت به مواد 

گاف نواري هاي انرژي و كوانتومي پاسخگوي افزايش اختلاف انرژي بين حالت محدوديتحقيقت اثر 

شدگي ذره نسبت به طول موج آن بزرگتر باشد رفتار ذره به  محدودباشد. در صورتي كه ابعاد مي

حد فاصل شود ديده مي 12-2طور كه در شكل صورت ذره آزاد است و گاف نواري در اين حالت همان

نو، طيف انرژي پيوسته . با كاهش ابعاد ، نوعا در مقياس ناشودهاي نواري اطلاق ميهاي لبهبين انرژي

ذره در اين حالت  ابعادو در نتيجه گاف نواري كه وابسته به  شدهتبديل به ترازهاي گسسته انرژي 

منجر به  ابعاد ذراتكاهش  بدين ترتيب يابد.اي افزايش ميكپهباشد نسبت به گاف نواري ماده مي

گردد ميهاي كوتاهتر (انتقال به سوي آبي) يا گسيلي) به سوي طول موج تغيير طول موج جذبي (و

  ).    12-2(شكل 

  
نانو ناشي از  و ايكپههاي مواد در مقياسبين دو لبه در ناحيه مرئي مقايسه ترازهاي انرژي و انتقال تابش  - 12- 2شكل 

  .]67و 66[ كوانتومي محدوديتاثر 
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  ينوار هايدر حوالي لبه پذيرندهو  بخشندهترازهاي 

هايي وجود دارد كه ممكن است به صورت يك بلور واقعي ناكامليدر دانيم طور كه ميهمان

) 2هاي شيمياييذاتي (ناخالصيغير هايو ...) و يا ناكاملي 1اينقطه -جاها، نواقص پادذاتي (تهي نواقص

ي نوارگاف  انرژي درسبب ايجاد ترازهاي  ها ناكامليو  ها در ساختار بلوري وارد شوند. وجود ناخالصي

الكتروني را به عهده داشته پذيرنده يا  بخشندهنقش ترازهاي  توانند مي. اين ترازها گردد ماده مي

  دهد. طرح شماتيكي از اين ترازها را در داخل گاف نواري يك نيمرسانا نشان مي 13-2شكل  .باشند

  
  تراز پذيرنده. (b)تراز دهنده و  (a)ذاتي با نمايش طرحي نوار انرژي نيمرساناي غير - 13- 2شكل 

، انرژي يونش Ed و تراز انرژي (Ev)از لبه نوار ظرفيت  (انرژي يونش پذيرنده) Eaتراز انرژي 

وجود چنين ترازهايي منجر به كاهش گاف نواري در . ]68[ شودگيري مياندازه Ecبخشنده، از لبه نوار 

   . شودنيمرساناها مي

  3طول موج پلاسما  -د

تغيير  لكتريكيشود كه در آن لايه نازك از نظر ابه طول موجي اطلاق مي (λp)طول موج پلاسما 

اين طول موج،  زير) ماده در بازتاب ضعيفگونه ( - به اين معني كه رفتار دي الكتريك دهد،ماهيت مي

                                                 
١Anti-site Defects 
٢Chemical impurities 
٣Plasma Wavelength 
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ما طبق شود. طول موج پلاس) در بالاي اين طول موج تبديل ميشديدگونه (بازتاب -به رفتار فلز

  :]69[معادله 

"# � 2�$%&'&(�)*+,
-., )2 -6(                                                                                 

                          

ثابت  L ɛخلا، الكتريكي گذردهي ɛ 0سرعت نور در خلا، c رابطه دارد. در رابطه فوق هابا تراكم حامل

γو   بار الكترون e جرم الكترون، me دي الكتريك ماده ، � /�/
باشد. طبق ها ميتحرك حامل μو  0

-منتقل ميهاي كوتاهتر طول موجسوي ها، طول موج پلاسما به ) با افزايش تراكم حامل6-2رابطه (

  روي محور افقي است.  A متناظر با موقعيت نقطه 14- 2. اين طول موج در شكل شود

  
. نقطه ]70[بر حسب تابعي از طول موج  In2O3لايه نازك  (R)بازتاب ضريب و  (T)عبور ريب ضتغييرات  - 14- 2شكل 

A .متناظر با طول موج پلاسما بر روي محور افقي است  
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 (PL) 1طيف سنجي فوتولومينسانس -ه

غالباً ( نوري هايفوتون توسطبرانگيخته شده مواد ز فوتولومينسانس به گسيل خود به خودي نور ا

در نيمرساناست اطلاق  ها حفره  -) كه حاصل باز تركيب الكترونچشمه نور حاوي طيف فرابنفش

هاي بازتركيب ساز وكارخصوص گاف نواري، در  نور حاصل از اين تابش اطلاعات مفيدي را .شود مي

سبب  ها ناكامليو  ها وجود ناخالصي ،گونه كه اشاره شدهمان .دهد مي تابشي و كيفيت اپتيكي ماده

يا  بخشندهنقش ترازهاي  توانند مي. اين ترازها گردد انرژي در گاف انرژي ماده ميايجاد ترازهاي 

ق و كم عم عميق ي دستهترازهاي به وجود آمده به دو  .عهده داشته باشند رالكتروني را ب پذيرنده

و ترازهاي عميق  ،ا نوار ظرفيتنوار رسانش يهاي لبهترازهاي كم عمق نزديك به  .شوند ميتقسيم 

تابشي و غير هاي كه ترازهاي عميق معمولاً در بازتركيب از آنجا .در وسط گاف نواري قرار دارند معمولاً

با استفاده از طيف  ،]71[) 15-2(شكل  كنندمشاركت ميتابشي  هاي تركيبباز در ترازهاي كم عمق 

  .تعيين كرد در داخل گاف نواري ماده را ي فعالموقعيت ترازها توان ميفوتولومينسانس 

  
 d). تصويرcو  a،bنواري ( هاي لبهي كم عمق و اطرح شماتيكي از فرايند فوتولومينسانس بين ترازه - 15- 2شكل 

اي) آزاد  دهد كه در آن انرژي حاصل از بازتركيب به صورت فونوني (ارتعاشات شبكه ميتابشي را نشان غير هاي زتركيببا

  .]71[شود مي

اين روش غير مخرب  :به موارد ذيل اشاره كرد توان ميي فوتولومينسانس سنجاز مزاياي طيف 

آناليز نوري حساسيت كمتري  هاي روشو در مقايسه با ساير  شتهنيازي به محيط خاصي ندابوده، 

                                                 
١Photoluminescence 
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توان به از جمله ايرادات اين روش مي .صاف بودن سطح نمونه دارد نسبت به مستقيم بودن تابش و يا

ضعيف مانند نيمرساناهاي با گاف انرژي  نورگسيليموادي با خاصيت ناتواني اين روش در شناسايي 

غير تابشي بوده و به صورت انرژي  آنهاتركيبي در زكه بسياري از فرايندهاي بااشاره كرد غير مستقيم 

   .دنشو ميفونوني آزاد 

در دانشگاه  ه اسپكتروفوتومتر فلوئورسانساز دستگا نه هاي مورد مطالعهنمو PLسنجي در طيف 

در اين  .شده استاستفاده   (Cary Eclipse fluorescence spectrophotometer) مدل صنعتي شريف

اندازه  .لامپ زنون به عنوان منبع برانگيزش براي عبور از فيلتر تكفامساز استفاده شده استدستگاه 

نمودار پايه و  16- 2شكل  .انجام شده است nm 325در دماي اتاق و با طول موج برانگيزش  ها گيري

  .دهد ميدستگاه مورد استفاده را نشان 

  

  
) b( در دانشگاه صنعتي شريف، Cary Eclipse fluorescence)(س فوتومتر فلوئورسانودستگاه اسپكتر )a( -16- 2شكل 

  .اسپكتروفوتومترنمودار پايه از دستگاه 
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-4-8-2  يابي الكتريكي مشخصه  

  ي و مقاومت ويژه سطحمقاومت  -الف  

كه ضخامت  دهد رانشان مي dxو ضخامت  aيك لايه رساناي مربعي شكل به ضلع  17- 2 شكل

مقاومت ويژه آن باشد  ρاگر  .كند مياز آن عبور  Iالكتريكيلايه نسبت به ابعاد آن كم بوده و جريان 

 :جريان عبوري برابر خواهد بود با مقاومت الكتريكي لايه با توجه به جهت

 
 جريان الكتريكي عبوري از يك لايه نازك. - 17- 2شكل 

 )2-7(   Rs= ρL/A= ρa/a dx=ρ/ dx 

ع كه مستقل از طول ضل خواهد بود Rs=ρ/ dxيعني هر مربع از اين لايه داراي مقاومت الكتريكي 

يكي از  .شود نوشته مي  □/Ωبه صورت آن يكاي شود وناميده ميلايه  1يسطحمقاومت بوده و آن 

به منظور انجام اين  .لايه است I-Vروش تعيين مشخصه  يسطحگيري مقاومت اندازه هاي روش

گذاري كرده و يك قسمت مربعي شكل از لايه را ماسك 18- 2آزمايش نخست بايستي مطابق شكل 

   .نموديك ماده رسانا الكترودگذاري توسط  الايه ر سپس سطح

  
  .يسطحگذاري شده براي اندازه گيري مقاومت دلايه الكترو - 18- 2شكل 

                                                 
١Sheet resistance 
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مقدار افت پتانسيل  DCبا استفاده از يك منبع جريان متغير  توان ، ميپس از برداشتن ماسك

خواهد  يسطحنشانگر مقاومت  I-Vبديهي است شيب مشخصه  نمود.گيري بين دو الكترود را اندازه

اما يك باشد،  ي ميسطحگيري مقاومت گذاري روش دقيقي براي اندازههر چند روش الكترود .بود

 1اي پايانهيك روش ديگر در تعيين اين كميت استفاده از دستگاه چهار  .روش غير اقتصادي است

شكل  .است تر سادهو  تر قتصاديااين روش در مقايسه با روش قبلي به مراتب  .است )(a) 19-2(شكل 

2 -19(b) مطابق شكل  دهد. گرفته شده براي اندازه گيري را نشان مياين سامانه و اجزاي دستگاه بكار

2 -19(a) كند و و لتاژ بين دو ميله ثابت از دو ميله خارجي عبور مي -جريان كوچكي از چشمه جريان

    شود.گيري ميداخلي اندازه

 
  گرفته شده در آزمايشگاه.كارتصويري از دستگاه ب (b)اي و از روش چهارپايانه ايطرحواره (a) - 19- 2شكل 

بنابراين  .وابسته به ضخامت لايه نازك است Rsكميت  شود مي) ملاحظه 7- 2چنانچه از معادله (

را كه كميتي مستقل از ابعاد لايه بوده  )ρ(مقاومت ويژه لايه  توان ميدر صورت اطلاع از ضخامت لايه 

  تعيين كرد. ،و فقط به جنس ماده و دماي محيط بستگي دارد

  

                                                 
١Four Probe 
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  1اثر هال  -ب

از اتصالات كه  2از روش وندرپاوتوان  ها مي حاملتراكم و تحرك  ها، حاملدست آوردن نوع براي ب 

در يك نمونه  ،در اين روش. )(a)20- 2شود، كمك گرفت (شكل  اي نمونه استفاده مي در نقاط گوشه

 در حضور اين ميدان .شود ميلايه است قرار داده سطح زيررميدان مغناطيسي ثابت كه عمود ب

ديگر  قطري هاي پايانهاز دو سر  ،به دو سر نمونه در راستاي قطر نمونهمغناطيسي، با اعمال جريان 

و جريان  )B(مغناطيسي  ميدانشدت با معلوم بودن  .آيد ميدست مقدار و علامت ولتاژ هال ب

گيري و با جايگزيني در رابطه مقدار ولتاژ هال را اندازه و ها پايانهبين  شنوع قطب توان مي )I(الكتريكي

]68[:  

)2 -8(  

H
e qdV

IB
N =  

 حامل باري كبار الكتري q، ضخامت نمونه dاكثريت نمونه را بدست آورد. در اين رابطه  هاي حاملتراكم 

  .است

 وابطرا از ر ها حامل (µ)تحرك  توان مي (ρ)ت ويژه مو مقاو) Nhيا  Ne( ها حاملبا داشتن تراكم  

   :زير محاسبه كرد

)2 -9(  
ρ

µ
eNe

e

1=  

)2 -10(  
ρ

µ
eNh

h

1=  

 دهد. ميگيري را نشان گرفته شده براي اندازهاين سامانه و اجزاي دستگاه بكار (b)20- 2شكل 

                                                 
١Hall Effect 
٢Van der pauw 
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  گرفته شده در آزمايشگاه.كارتصويري از دستگاه ب (b)از آزمايش اثر هال و  ايطرحواره (a) - 20- 2شكل 

 1مقاومت ويژه اتصالات اهمي  - ج

كرد دريافت چنين اتصالاتي ممكن  نيمرسانا تحقيق مي -والتر شاتكي كه بر روي اتصالات فلز

در ساختار الكتريكي هندسه شار جريان  21- 2از خود نشان دهند. شكل  است رفتار ديودي و يا اهمي

ناحيه مقاومتي در اين شكل شامل  .]75و  74، 73، 72[دهد  نيمرسانا را نشان مي - عمودي اتصال فلز

  .باشدمي (Rc) پايين (مقاومت نيمرسانا) و مقاومت اتصالي ايكپهمقاومت  ،(Rc) بالايي مقاومت اتصال

  
  .]75-72 [نيمرسانا -در ساختار عمودي اتصال فلز هاي متوالي در مسير جريان الكتريكيمقاومت -21-2شكل 

 :]72[ شود با رابطه زير مشخص مي (ρc) اتصالاندازه مقاومت ويژه 

)2 -11(  2� � 3�4 

  مساحت اتصال است.  Aكه در آن 

                                                 
١Specific resistance of ohmic contacts 

(b) 
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 22- 2. چنانچه در شكل استنيمرسانا ساختار هندسي عرضي  -ساختار ديگر در اتصالات فلز

شار جرياني با هندسه شار جريان در ساختار عمودي متفاوت است و  ساز و كار مسيرشود،  ديده مي

براي  11-2است و ديگر رابطه  (x)فاصله بين دو پايانه خروجي چگالي جريان در نيمرسانا تابعي از 

  گيري مقاومت سطحي مورد نياز است.صادق نيست. بنابراين روش ديگري براي اندازه  ρcگيري اندازه

  
  .]76 [نيمرسانا - اتصال فلز عرضيهندسه شار جريان در ساختار  - 22- 2شكل 

شود. اين مدل توسط  ناميده مي 1شود روش خط انتقال مدلي كه براي اين ساختار بكاربرده مي

 23-2. دليل اينكه اين روش موسوم به مدل خط انتقال است، در شكل ]76[توسعه يافته است  2برگر

به نيمرسانا از فلز  شار جريان الكتريكيتوان  ، ميشودگونه كه ملاحظه ميهماننشان داده شده است. 

  . در نظر گرفت (LT) 3از مسيري موسوم به طول انتقاليدر مدار الكتريكي را 

  
  .]76[ مدل مداري معادل خط انتقال - 23- 2شكل 

                                                 
١Transmission line method (TLM) 
٢H.H.Berger 
٣Transfer length (LT) 
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گيري مقاومت ويژه اتصال با شار جريان عرضي را فراهم امكان اندازه (TLM)روش خط انتقال   

شود، در اين روش اتصالات فلزي به صورت عرضي  ديده مي (a)24-2طور كه در شكل سازد. همان مي

گيري مقاومت طولي بين اتصالات فلزي و هاي متفاوت بر روي نيمرسانا ايجاد شده و با اندازه در فاصله

را محاسبه  LTو  Rcمقادير  ،)(b)24-2شكل ( (فاصله بين دو اتصال) Lبر حسب  R(L)رسم نمودار 

  نمود.

  
نمودار تغييرات مقاومت طولي بر حسب  (b)نيمرسانا و روي الگوي هندسي اتصالات عرضي فلزي بر  (a) - 24- 2شكل 

  .]76[ فاصله بين اتصالات

، Lبر حسب  R(L)و رسم نمودار تغييرات  (Rsheet)ي نيمرسانا سطحبا توجه به مقدار مقاومت 

  آيند:   مطابق روابط زير بدست مي (ρc) اتصالو نهايتاً مقاومت ويژه   Rcو  LTمقادير 

)2 -12(  

)2 -13(  

)2 -14(  

3�5� � 367..89 	�5 � 25:� 

3�5 � 0� � 23� � 367..89 	25: 

2� � 3<7..85:
  

-p-n  2-8-5پيوندگاه   

 (I-V)ولتاژ  -مشخصه جريان 25- 2آنهاست. شكل  سازييكسو p-nمهمترين ويژگي پيوندگاه 

با افزايش  "باياس مستقيم". در شرايط ]68[دهد نوعي را نشان ميسيلسيومي  p-nيك پيوندگاه 

جريان عبوري بسيار كوچك  "باياس معكوس"يابد. اما در شرايط ولتاژ، جريان به سرعت افزايش مي
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جريان  (VB)شود در اين شرايط به ازاي يك ولتاژ بحراني مرسوم به ولتاژ شكست است. ملاحظه مي

  يابد. ناگهان افزايش مي

  
  .سيلسيومي نوعي p-nولتاژ در يك پيوندگاه  -مشخصه جريان - 25- 2شكل 

   p-nحالت تعادل گرمايي پيوندگاه  -الف 

دهد كه به طور جدا از هم را نشان مي nو  pدو قطعه ماده نيمرساناي نوع  (a) 26- 2شكل 

ناحيه به هم ملحق شوند.  شود كه اين دووقتي تشكيل مي p-nاند. پيوندگاه يكنواخت آلايش يافته

شود كه نوار انرژي سيستم به صورت شكل پس از ايجاد پيوندگاه، شرط ثابت بودن تراز فرمي باعث مي

2 -26 (b) ها از سمت آيد. به علت پديده پخش حامل در مجاورت پيوندگاه، حفرهدرp  به ناحيهn  و

پيوندگاه بار فضايي  pدر نزديك طرف  شوند. بدين ترتيبپخش مي pبه ناحيه  nالكترونها از سمت 

شود. اين ناحيه گفته مي تهيلايهشود كه به آن بار فضايي مثبت تشكيل مي nمنفي و نزديك طرف 

كند كه جهت نشان داده شده است يك ميدان الكتريكي ايجاد مي (b) 26-2طور كه در شكل همان

حالت تعادل گرمايي جريان خالص عبوري از  آن از طرف بارهاي مثبت به طرف بارهاي منفي است. در

پيوندگاه برابر صفر است. همچنين ميدان الكتريكي حاضر در ناحيه تهي براي هر دو نوع حامل در 
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در حالت  nو  pخلاف جهت جريان پخش آنهاست. اختلاف پتانسيل الكترواستاتيكي كل بين طرف 

 شود.  ناميده مي (Vbi) 1تعادل گرمايي، سد پتانسيل دروني

 
ميدان الكتريكي در ناحيه تهي و  (b)قبل از تشكيل پيوندگاه و نوار انرژي آنها و  nو  pنيمرساناهاي  (a) -26- 2شكل 

  در تعادل گرمايي. p- nنمودار نوار انرژي پيوندگاه 

  ولتاژ ديود  –مشخصه جريان  -ب

ها را و سوق الكترونها و حفرههاي پخش تعادل دقيق بين جريان p-nولتاژ اعمال شده به پيوندگاه 

زند. تحت باياس مستقيم، ولتاژ اعمال شده پتانسيل الكترواستاتيكي در ناحيه تهي (با عرض به هم مي

W 27- 2) را مطابق شكل (a) دهد. همين امر سبب غالب شدن جريان پخش بر جريان كاهش مي

ها به و حفره pها به طرف الكترونسوق گرديده و در دو سوي پيوندگاه تزريق حامل اقليت (تزريق 

پتانسيل  (b) 27-2دهد. تحت باياس معكوس، ولتاژ اعمال شده مطابق شكل ) رخ ميnطرف 

هاي پخشي الكترواستاتيكي در ناحيه تهي را افزايش داده و همين امر سبب كاهش شديد جريان

  د. شوگردد؛ به طوري كه جريان سوق كوچكي در قطعه جاري ميها ميحامل

                                                 
١Built- in Potential Barrier 
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  .p-nباياس معكوس پيوندگاه  (b)باياس مستقيم و  (a)ناحيه تهي و نمودار نوار انرژي  - 27- 2شكل 

     :]68[باشد ولتاژ پيوندگاه ديودي به صورت زير مي –معادله جريان 

= � =�>/?@ A BC-D:E F 1H                                                                             )2-15(  

قابليت ديود در عبور باشد كه معياري از مي 1سازي آل ضريب ايده nجريان اشباع و  I0كه در آن 

و لتاژ در باياس مستقيم و  –از محاسبه شيب مشخصه جريان  nهاست. مقدار پخش حاملجريان 

  توسط رابطه:

  )2 -16(                                                                                                     � � 	 BD: 	 IC
I	�J-K� 

  .]78و  77[قابل محاسبه است 

يعني به دليل  ،پيروي نمي كند 15-2ولتاژ ديود واقعي، از معادله  -اما منحني مشخصه جريان  

-Vd=V)شود در ولتاژ ديود ايجاد مي Irsدر پيوندگاه، يك افت ولتاژ به اندازه  (rs)وجود مقاومت سري 

Ir s) 78 [شود ولتاژ يك ديود واقعي به صورت زير تصحيح مي –. لذا معادله جريان[:   

  )2 -17(                                                                            = � =�>/?@ AB�C*KLM-D: E F 1H  

باشد؛ ولتاژ ديود مي - استفاده از مشخصه جريان I0و  nيك روش ساده براي محاسبه مقادير  

توان وجود مقاومت سري ناچيز است، مي بر اثرپايين كه افت ولتاژ ديود ولتاژهاي بدين صورت كه در 

                                                 
١Ideality factor  
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- 2ولتاژ ديود را در مقياس نيم لگاريتمي، خطي با شيب ثابت در نظر گرفت (شكل  –مشخصه جريان 

و محل تقاطع خط برازشي با محور نيم لگاريتمي  (n)) كه شيب آن متناسب با ضريب ايده آلي 28

  است.   I0 lnبرابر 

  
ولتاژ پيوندگاه سيلسيومي نوعي در ولتاژهاي  -از روي مشخصه جريان  lnI0و  nجزئيات محاسبه مقادير  - 28- 2شكل 

Ir)پايين. فاصله عرضي منحني از خط با شيب ثابت، به دليل افت ولتاژ ديود  s)  ناشي از وجود مقاومت سري در

  باشد.پيوندگاه مي
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يابي و مطالعه خواص فيزيكي لايه مشخصه   :3 فصل

ه روش اسپري بتهيه شده سولفيد مس هاي نازك 

 پايروليزيز
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  مقدمه   -3-1

(ضرايب عبور و  اپتيكي (بلورينگي)، خواص ساختاري ،)اين فصل مورفولوژي (ريخت شناسي در

نانو  )هاحامل تراكم و تحركمقاومت ويژه، ( و الكتريكي هاي فوتولومينسانس)بازتاب و طيف

 هاي روي زيرلايه نازك سولفيد مس تهيه شده به روش اسپري پايروليزيز بر هاي لايهساختارهاي 

يابي هاي مشخصه) بر اساس روش3- 3(بخش  FTOپوشش داده شده با شيشه و ) 2- 3(بخش شيشه 

   .گرفته استمورد مطالعه قرار  )2ها (فصل هاي وابسته به آنو نظريه مختلف

هاي نازك  خواص فيزيكي لايه بر بررسي تأثير دماي زيرلايه و غلظت گوگرد  -3-2

  شده بر روي زيرلايه شيشه تهيهسولفيد مس 

تهيه شده به روش اسپري  CuSهاي  مورفولوژي سطح، خواص ساختاري، اپتيكي و الكتريكي لايه 

، نوع Cu:Sپايروليزيز تا حد زيادي تابع پارامترهاي مختلفي از قبيل تركيب محلول اوليه (نسبت مولي 

حلال و مواد اوليه) و پارامترهاي لايه نشاني به ويژه دماي زيرلايه است. در اين تحقيق دماي زيرلايه و 

كار  منظور،. براي اين شده استنيز نسبت مولي مس به گوگرد به عنوان پارامترهاي متغير انتخاب 

آمده است، در گستره  2- 4-2لايه نشاني با يكسان قرار دادن كليه پارامترهاي رشد كه در بخش 

 Cu:S:28/1:2=43/0) و a(گروه  Cu:S:1:3 =33/0 هاي مولي به ازاي نسبت oC310تا  260دمايي 

   .شده استروي شيشه انجام  ) برb(گروه 

-XRD  3-2-1 هاي طيفآناليز  

استفاده  nm154/0با طول موج  Cukαاز روش پراش پرتو ايكس  ها لايهبه منظور مطالعه ساختار 

  ) طيفS6و  S4 ،S5هاي (نمونه )b(1-3 و) S3و  S1 ،S2(نمونه هاي )a(1-3 هاي شكل شده است.

 o35 -15=θ2در بازه  ها برآمدگي پهندر اين طيف دهند. ميتهيه شده را نشان  هاي لايه Xپراش پرتو 

بلوري ساختار  اتك فاز كووليت ب ها حاكي از حضورباشد. تحليل اين دادهمي لايه شيشهمتعلق به زير
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به ترجيحي  قلهو تغيير در  S4و  S1 ،S2 ،S3 هاي نمونه) در 102با راستاي ترجيحي ( ششگوشي،

تغيير  دارد.و نمونه ماهيت آمورف  هشدنمشاهده  ايقلههيچ ، S6در نمونه  .است S5) در نمونه 006(

 ربلوري به دليل پارامترهاي رشد د هاي دانهشكل اندازه و اختلاف در  ناشي از تواند ميترجيحي  قلهدر 

) 2-8-2بخش ( ربا استفاده از رابطه شر ها بلوركاندازه  ها نمونهاين  ر]. د39و  29[ دباش ها لايه

آمده  1- 3باشد در جدول مياي ويژهتناوب داراي يك ين محاسبات كه نتايج ا .محاسبه شده است

  است.

  
 .(b)و گروه  (a)مختلف براي گروه  اي لايهزيرتهيه شده در دماهاي  CuSهاي نازك  لايه XRDطيف  - 1-3 شكل 

از جمله  ها ديگر خواص فيزيكي لايه تواند بر مي )nm40تا  20(در بازه حدود بزرگي اين ابعاد 

 د.بگذار تأثير ،شده است پرداختهكه در ادامه به آن  آنهاخواص اپتيكي 

  .اي متفاوتهاي مولي و دماهاي زيرلايهبا نسبت CuS هاينمونهبراي  هابلوركاندازه  -1-3  جدول

 D(nm) اندازه دانه  (oC)دماي زيرلايه شيشه نمونه

 (a) گروه

(Cu:S=0.33) 

S1  260 4/29 

S2 285 1/26 

S3 310 5/37 

 (b) گروه

(Cu:S=0.43) 

S4 260 6/21 

S5 285 5/25 

S6 310 - 
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-FESEM  3-2-2مورفولوژي سطح با   

 .دهند ميشيشه را نشان   روي زيرلايه ررشد يافته ب CuS هاي نمونهتصاوير سطح  2-3شكل 

فشرده  "گونهگلبول"ساختارهاي  از تا حد زيادي به طور يكنواخت ها نمونههمه  ،مطابق اين تصاوير

و قطر هر ذره كروي  nm300قطر متوسط هر گلبول كمتر از  اند. شدهذرات كروي پوشيده  ازمتشكل 

در توافق با مقادير محاسبه  ها دانهاندازه  باشد. مي nm40 ات 20در بازه اند،  دادهرا تشكيل  ها گلبولكه 

 .باشد مي XRDهاي شده از آناليز

  
  .S6 (f)و  CuS S1 (a)،S2 (b) ،S3 (c)  ،S4 (d)، S5 (e)نازك  هاي لايه FESEMتصاوير  - 2-3 شكل 

-3-2-3  خواص اپتيكي   

طور كه همان .نشان داده شده است 3-3مطالعه در شكل  دمور هاي نمونهطيف عبور اپتيكي 

در طول موج حدود  درصد 20تا  7در حدود  يداراي بيشينه عبور ها نمونه ،شود ميمشاهده 

nm10±580 ،بجز نمونه  هستندS6  عبور آن در طول موج حدود  قله طيفكهnm735 رخ داده است. 

در  آنهاترتيب  كه شود ميملاحظه  ها نمونهعبور اپتيكي اين  هاي منحنيگيري موقعيت با توجه به قرار

طوري به ،متناظر است) 1-3(جدول  ها نمونهدر اين  ها بلورك اندازهبا روند تغيير  S5-S1نمونه هاي 
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از  بلورك ندازها كوچكترينداراي بيشترين عبور اپتيكي و لايه با  بلورك ندازهاا بيشترين بكه نمونه 

منجر به كاهش  تواند ميدر نمونه  ها بلورك ندازهبزرگي ا .تسا برخورداركمترين عبور اپتيكي 

 .]79[ افزايش ميزان عبور در لايه شود در نتيجهو  هاي نوري به هنگام عبور از لايهپراكندگي فوتون

هاي با غلظت مس  دهد كه نمونه اي مشابه نشان مي هاي با دماي زيرلايه مقايسه بين نمونههمچنين 

) (b) با غلظت بيشتر مس (گروه هاي نمونهاز ضريب عبور بالاتري نسبت به  ))a( كمتر (گروه

  .)4- 2-3، بخش (هاستالكتريكي بالاتر در اين نمونه ناشي از رسانشدارند كه اين امر  برخور

 
  .CuSنازك  هاي لايهطيف عبور اپتيكي  - 3-3 شكل 

بيانگر بعضي ديگر از  تواند مينازك نيز  هاي لايهطيف بازتابي  ها، نمونه عبوريطيف  رعلاوه ب

مورد مطالعه داراي  هاي نمونهدر حالي كه  ها، دادهمطابق اين . )4-3 (شكل دباش آنهاخواص فيزيكي 

ميزان بازتاب با شيب  باشند، ميدرصد در گستره ناحيه مرئي  30تا  5ن بازتاب پاييني در حدود اميز

. اين يابد موجي فروسرخ افزايش مي درصد در ناحيه طول 60تا  30تندي به مقداري در حدود 

 هاي لايهبه عنوان  آنهانشانگر قابليت  هادر اين نمونهطيف عبوري  هاي دادهمراه مشخصه بازتابي به ه

 ،مطرح شد 2-1كنترل كننده نور خورشيد كه در بخش  آل تقريباً ايده هاي سيستمپوششي در 

  باشد. مي
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  .CuSنازك  هاي لايه بازتابيطيف  - 4-3 شكل 

 (α)ضريب جذب  توان مي ،)2-2(طيف عبوري و بازتابي و به كمك رابطه  هاي دادهاستفاده از  با

ها به است، ضخامت نمونه مربوطضخامت لايه  هاز آنجا كه بزرگي اين كميت ب. ها را بدست آورد نمونه

 S1يك نمونه از ضخامت سنجي را در نمونه  5-3. شكل شدگيري كمك دستگاه سورترونيك اندازه

  است. nm20±300ه برابر با مورد مطالع هاي نمونهضخامت ميانگين  دهد.نشان مي

  
  با استفاده از دستگاه سورترونيك. S1  پروفايل اندازه گيري ضخامت نمونه - 5-3 شكل 

مطابق اين  دهد. ميرا نشان  ها نمونهتغييرات ضرايب جذب محاسبه شده در اين  6-3شكل  

اين رفتار در  .وجود دارد nm 500تيزي در حدود طول موج  تقريباًتغيير جذبي  ها نمونهنتايج در همه 

 آنهاست.گاف نواري بزرگي در توافق با  ها نمونهطيف جذبي 
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  مختلف. هاي نمونهتغييرات ضريب جذب بر حسب طول موج در  -6-3 شكل 

بر  2(αhν)) از رسم نمودار 3-2ها با توجه به رابطه (در تعيين بزرگي گاف نواري در اين نمونه

ها در ناحيه خطي با يابي دادهاستفاده شده است. نتايج حاصل از اين تحليل به كمك برون hνحسب 

  آورده شده است.   2- 3است در جدول  (Eg)كه نشانگر بزرگي گاف نواري ) 7-3(شكل محور افقي 

        
در مستقيم و گاف نواري غير مستقيم (تصاوير ضميمه) ها براي تعيين گاف نواري جزئيات تحليل داده - 7-3 شكل 

  هاي مورد مطالعه. نمونه

لايه با افزايش دماي زير ها هيلاالف) گاف نواري (بيانگر آن است كه:  2- 3نگاه اجمالي به جدول 

موضعي مرتبط به نواقص ساختاري در نتيجه تهي  يها حالتاين كاهش به تشكيل  .كاهش يافته است

با غلظت  يها نمونهب) ( ؛]80[تناسب عنصري مواد نسبت داده شده است  جاهاي مس و تغيير در
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اين نتايج در  .) دارند(b)گروه ( ديگر يها نمونهرا نسبت به  يترگبزرنواري  ) گاف(a)گروه ( كمترمس 

رشد داده شده با روش لايه نشاني حمام  CuxSنازك  يها هيلاتوافق با نتايج گزارش شده براي 

  .]83-81و  33[ باشد يمشيميايي 

  .CuSنازك  هاي لايهبزرگي گاف نواري مستقيم در  -2- 3 جدول 

  

  

  

  

  

  

  

ها نمونه PLها به خوبي با طيف جالب توجه آن كه نتايج بدست آمده براي گاف نواري نمونه

 )eV 3( nm412در طول موج حدود  قله ظاهر شده ها، نمونهدر طيف اين ) سازگار است. 8-3(شكل 

 است. به CuSهاي بس بلوري  وابسته به گذار بين نواري بوده كه متناظر با انرژي گاف نواري براي لايه

است كه  )eV5/2(حدود  nm480در حدود  در ناحيه طول موجي سبزيك گسيل نواري پهن  ،علاوه

تابشي بين  يها بيتركباز  ست. اين گسيل مي تواند ناشي ازها هيلانواري مستقيم اين  نزديك به گاف

در جاهاي مس تهي وابسته به )(ج)-3-8- 2(بخش  پذيرنده -گسترده شبه نوار رسانش و ترازهاي 

 تواند يمگسيلي  قلهآبي اين  انتقال به سوي ،با اين وجود .]85و  84[باشد اطراف لبه نوار ظرفيت 

 يا ذرهنانو  CuSهاي كدر نتيجه تشكيل بلور )(ج)- 3-8-2(بخش كوانتومي  محدوديتاثر  از يا نشانه

  باشد.) 2- 3(شكل  ها نمونهروي سطح  رب

Eg, dir. (eV)  ها نمونه 

60/2  S1  

 

 (a)ه گرو
58/2  S2  

51/2  S3  

56/2  S4  
 

 (b)ه گرو
54/2  S5  

42/2  S6 
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    است. S6مربوط به بزرگنمايي نمونه  (b). نمودار ضميمه در گروه CuSنازك  يها هيلا PL يها فيط - 8-3 شكل 

-4-2-3  خواص الكتريكي   

با استفاده از  ها نمونهروي خواص الكتريكي  رلايه و نسبت مولي مس به گوگرد بردماي زي ريتأث

 معلوم شدهال  ولتاژتوجه به نوع قطبش با  .ويژه و اثر هال تعيين شدند يها مقاومت يها يريگاندازه 

نازك  يها هيلابراي ديگر  هايكه در توافق با گزارش دهندميرا نشان  pرسانش نوع  ها نمونهكه تمامي 

CuS ها حاملتغييرات تحرك  9-3شكل  .]87و  86، 29[ باشد يم )µ(، هاحامل يچگال )p و مقاومت (

  دهد. را در دماي اتاق نشان مي ها نمونه) ρويژه (

 ،a(،S3-S1(گروه  يها نمونهدر لايه با افزايش دماي زير) 1: (به اين نتايج مي توان دريافت با توجه

 ريافته و دكاهش  cm-31021 ×5/1 به cm-31021×7/1به تدريج از مقداري در حدود  ها حفرهچگالي 

 cm-31020 و سپس به S4در  cm-31021×4/1به  S5 ر نمونهد cm-31021×6/1اين كميت از  (b)گروه 

عبوري و بازتابي  يها فيطايجاد شده در  هايجابجايياين تغييرات با  .كند يمتغيير  S6در  8/1 ×

 ،در اين دو گروه) 2(. سازگار است آنهافلزي  –رفتار شبه ميزان منتسب به  )4-3و  3-3 يها شكل(

با غلظت مس  يها نمونه ،(a)كه گروه  دهد يممشابه نشان  ايلايهي با دماهاي زيرها نمونهمقايسه بين 

اين امر در توافق با اين ايده  .برخوردارند (b)گروه  يها نمونهبالاتري نسبت به  يا حفرهاز چگالي  ،كمتر
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توسط  ،با غلظت مس كمتر CuxS يها هيلا) در pاضافي (رسانش نوع  يها حفرهاست كه حضور 

   .]80[شوند ميكمبود مس در اين مواد كنترل 

  

  
هاي گروه يها نمونهدر بر حسب دما  )ρ(و مقاومت ويژه  )p( ها، چگالي حامل)µ( ها حاملتغييرات تحرك  - 9-3 شكل 

(a)  و(b).  

در نوار ظرفيت نسبت  )(ج)-3-8-2(بخش موس  -به اثر برشتين  تواند يمهمچنين اين تغييرات 

- ملاحظه ميطور كه همان .گذارد يم ريتأث، 2- 3جدول  ،ها هيلاگاف نواري  رواقع بداده شود كه در 

 يها هيلاو براي  cm2/V.S19-18بازه  رد )a(گروه  يها نمونهبراي  ها حفره پذيريتحركبزرگي  شود،

 به مقدار گزارش شده  تا حد زيادياين مقادير  است. cm2/V.S25-12 در بازه  (b)گروه 



70 

 

cm2/V.S24/7  يها هيلادر  ]80[ 2مطابق گزارش لازكانو .]86[ تاس و همكاران نزديك 1وانيتوسط 

ن يا .شود يمبار  يها حاملسبب افزايش تحرك  ها بلوركافزايش در اندازه  ،بلورينازك نيمرساناي بس

  .مطالعه سازگار است مورد يها نمونهپيش بيني به خوبي با نتايج ما براي 

براي تشخيص تراز تبهگني در يك ماده  به دما روشي مطمئن سطحيمقاومت  مطالعه وابستگي

حسب  رب )7- 3معادله  - Rs( يسطحتجربي مربوط به تغييرات مقاومت  يها داده 10-3شكل  .است

 شود،گونه كه ملاحظه ميهمان .دهد يممورد مطالعه نشان  يها نمونهبراي را  K373-300بازه دما در 

تاييد  نتايجاين  .ثابت است باًيتقردر سراسر بازه دمايي  ها نمونهدر تمامي اين  سطحي يها مقاومت

  نظر گرفته شوند. ربه عنوان مواد تبهگن د توانند يم، S6-S1 ،مورد مطالعه يها نمونهكه  كندمي

  
  مورد مطالعه. يها نمونهلايه در زيري بر حسب دماي سطحتغييرات مقاومت  - 10-3 شكل 

  

                                                 
١Yuan 
٢Lazcano 
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ي نازك سولفيد مس تهيه ها هيلاخواص فيزيكي  بررسي اثر نوع زيرلايه بر  -3-3

  FTOروي شيشه پوشش يافته با  رشده ب

در دماي اتاق داراي پنج فاز  )CuxS(سولفيد مس لايه هاي  ،ذكر شد 2-1طور كه در بخش همان

تابع پارامترهاي مختلف نظير دماي  تواند يمشكل گيري هر يك از اين فازهاي بلورين  .هستندپايدار 

در اين  .نشاني باشدروش رشد و يا ساير پارامترهاي لايه ،لايه، نوع زيرتركيب شيميايي ،نشانيلايه

) 7- 2(بخش   FTO شش يافته باوپروي شيشه  رباين ماده كه نازك  يها هيلا فيزيكيبخش خواص 

هاي رشد يافته بر روي زيرلايه و با نمونهشده  بررسي ،اند شده نشانيلايهبه روش اسپري پايروليزيز 

و با استفاده از يك محلول آبي شامل تيوره مورد بررسي  CuxSنازك  يها هيلا اند.شدهشيشه مقايسه 

دماي بهينه براي كه ( oC 285در دماي =Cu:S 43/0 و =Cu:S 33/0مولي  يها نسبتبا استات مس 

روي زيرلايه شيشه بر مي باشد) هايي با خواص ساختاري، اپتيكي و الكتريكي مطلوب تهيه لايه

 ها نمونه پارامترهاي ديگر لايه نشاني براي .تهيه شدند S8و  S7 يها نمونهبترتيب  FTOپوشيده از 

هاي متناظر كه بر روي لازم به يادآوري است كه نمونه .)2-4-2بخش ( در نظر گرفته شديكسان 

 3-3در بخش قبل هستند. جدول  S5و  S2اند، همان نمونه هاي زيرلايه شيشه لايه نشاني شده

  .دهداستفاده شده در اين تحقيق را نشان مي SnO2:F (FTO) مشخصات الكتريكي لايه

   .تهيه شده به روش اسپري پايروليزيز SnO2:F (5%.Wt)مشخصات الكتريكي لايه  -3- 3 جدول 

(cm2/V.S)µ  n (cm-3)  (Ω.cm)ρ  Eg (eV)  d (nm)  D (nm) نمونه  

50≈  1021×2≈  4-10×8/4≈  80/3  572  2/25  FTO  

  

-1-3-3  مطالعه خواص ساختاري و مورفولوژي سطح   

 (b)11- 3و شكل لايه شيشه روي زير تهيه شده بر هاي لايه XRD هايطيف )a(11-3شكل 

دهد. اين نتايج حاكي از آن است را نشان مي FTOهاي وابسته به نمونه هاي رشد يافته بر روي طيف
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ها باشد، در اين نمونهبر روي شيشه كه شامل فاز بلوري كووليت مي تهيه شدهكه بر خلاف نمونه 

  .]39[باشد  ميو همكاران  توافق با گزارش ايساكفازهاي دايجنيت و كالكسيت نيز حضور دارند كه در 

 .محاسبه شده است) 2-8-2بخش (با استفاده از رابطه شرر  (D) ها بلوركاندازه  ها نمونهدر اين 

 ها لايهديگر خواص فيزيكي  رب تواند ميبزرگي اين ابعاد  ت.آمده اس 4- 3نتايج اين محاسبات در جدول 

  .تأثير بگذارد ،ايم به آن پرداخته ادامه رآنها كه داز جمله خواص اپتيكي 

  
شيشه و  (a)هاي:  هاي مولي مختلف تهيه شده بر روي زيرلايه با نسبت CuSهاي نازك  لايه XRDطيف  - 11-3  شكل

FTO (b).  

  مورد مطالعه. هاي لايهبراي  ها بلوركاندازه  -4- 3  جدول

S8  S7  S5  S2 ها نمونه  

4/27  6/33  5/25  1/26  D (nm)  

 

هاي همانند نمونه ها لايهكه ساختار  دهند مينشان ) (d-a)12-3(شكل  ها نمونه FESEMتصاوير 

- در مقايسه با نمونه ها نمونه در اين ها دانهو اندازه متوسط  اند شدهاز ذرات كروي شكل تشكيل قبلي 
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ها در مقايسه بزرگترند. اين نتايج همچنين حاكي از يكنواختي و همگني بيشتر اين لايه S5و  S2هاي 

  بر روي شيشه هستند. تهيه شدههاي با نمونه

  
  .)FTO(زيرلايه:  S8 (d)و  S7 (c) ؛(زيرلايه: شيشه) S5 (b) و CuS (a) S2 هاي لايه FESEMتصاوير  - 12-3  شكل

-2-3-3  مطالعه خواص اپتيكي  

لازم به ذكر است كه  دهند. ميمورد بررسي را نشان  هاي نمونهعبوري  هاي طيف 13-3 هاي شكل

به  CuSپوشش لايه  بدوناز يك نمونه مشابه  FTOروي  رب تهيه شده هاي لايهدر تهيه طيف عبوري 

 رهاي جديد د ها، نمونه طيفبا توجه به  .عنوان شاهد در دستگاه اسپكتروفوتومتر استفاده شده است

اين  هاي قبلي برخوردارند.در مقايسه با نمونهبالاترياز بيشينه عبور  nm10±580محدوده طول موج 

در  ترگوياي جذب بالا ،14-3  شكل ،به ويژه در ناحيه مرئي ها لايهنتايج به همراه طيف بازتابي پايين 

خورشيدي قرار  هاي سلولمورد استفاده در  تواند مياست كه  ها لايهاين ناحيه طول موجي در اين 

با روند  ها نمونهعبور اپتيكي در اين  هاي منحنيجالب توجه آن كه ترتيب قرار گيري موقعيت  .گيرد

 د،نيز گفته ش 3-2- 3طور كه در بخش همان .هماهنگي دارد ،4-3جدول  ها در بلورك ندازهتغيير ا
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هاي نوري به هنگام به كاهش پراكندگي فوتون تواند ميدر نمونه  ها بلورك اندازهافزايش در بزرگي 

  .]79[ دعبور از لايه منجر شده و سبب افزايش ميزان عبور در لايه شو

  
  .FTO (b)شيشه و  (a)لايه هاي مورد مطالعه بر روي زير نمونهعبوري در  هاي طيف - 13-3  شكل

  
  .FTO (b)شيشه و  (a)لايه بر روي زير مورد مطالعه CuSنازك  هاي لايهطيف بازتابي  - 14-3  شكل

در رابطه  آنهاگيري كارو ب =nm)20 ± 300(d ها نمونهبازتاب و ضخامت  ،با اطلاع از طيف عبور

بزرگي گاف نواري  توان مي) 3- 2( معادله و با استفاده از اين نتايج در ها لايهضريب جذب  ،)2- 2(

نتايج اين  .بالا با محور افقي بدست آورد هاي انرژيخطي نمودار در  يابي بخشرا با برون آنهامستقيم 

گونه كه همان .آمده است 5-3در جدول  اين تحليلنتايج حاصل از و  15-3محاسبات در شكل 
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اين  .كاهش يافته است Cu:Sمقادير گاف نواري در اين مواد با افزايش نسبت مولي  شود،ملاحظه مي

ايص گزيده در گاف نواري ناشي از وجود نقيجا هاي حالتوابسته به تشكيل ترازهاي  تواند ميكاهش 

  .]80[ باشد نيمرسانا) در هترازهاي پذيرنددر نقش جاهاي مس (ساختاري نظير تهي

  
  .FTO (b)شيشه و  (a)لايه سولفيد مس بر روي زير هاي نمونهدر  hνبر حسب  2(αhν)تغييرات  - 15-3 شكل 

  مورد بررسي. CuxSهاي  بزرگي گاف نواري براي لايه -5- 3  جدول

Eg (eV)  ها نمونه  زيرلايه  

58/2  

56/2   
 S2  شيشه

S5 

57/2  

52/2  
FTO 

S7 
S8  

  

 ها لايهدر  ژيبيشتر از ساختار نواري و ترازهاي انر دركتحليل و  اين برديگري  به منظور تاييد

مطابق اين نتايج در  .)16- 3(شكل گيري شد. ها در دماي اتاق اندازه طيف فوتولومينسانس نمونه

اين نتايج  خورد. ميبه چشم  اي پيوستهبازه انرژي  پايينتر،و  nm500 واليح هاي موجمحدوده طول 
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به خوبي با  ،]85 و 84[ تابشي بين نوار رسانش و ترازهاي پذيرنده هستند هاي تركيبكه مرتبط با باز 

  .مطابقت دارند 5-3 ت آمده در جدولدسمقادير گاف نواري ب

  
  .FTO (b)شيشه و  (a)رشد يافته بر روي  CuxSنازك  هاي لايهاق تطيف فوتولومينسانس دماي ا -16-3  شكل
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  نتيجه گيري:

  هاي نازك سولفيد مس  خواص فيزيكي لايه تأثير دماي زيرلايه و غلظت گوگرد بر -الف 

) با 43/0و  33/0(مولي مختلف مس به گوگرد  هاي نسبتبا  )CuS(نازك سولفيد مس  هاي لايه 

لايه شيشه روي زير بر oC310تا  260استفاده از محلول آبي استات مس و تيوره در محدوده دمايي 

به  ها نمونهاپتيكي و الكتريكي  ،ساختاري هاييابيمشخصه .به روش اسپري پايروليزيز تهيه شدند

  .هاي اثر هال مطالعه شدند گيريزهو اندا PLطيف  ،تابعبور و باز هاي طيف ،XRD فكمك طي

 ا) ب102گيري ترجيحي (بلوري با سمتبس CuSتك فاز  هاي لايهگيري نتايج حاكي از شكل

اپتيكي  هاي بررسي .ماهيت آمورف استبجز يك نمونه با  nm40-20در حدود  هايي بلوركاندازه 

ر ناحيه مرئي بوده و از گاف ) دcm-1105×1تا  5×104بالا ( نسبتاًداراي ضريب جذب  ها لايهنشان داد 

پذيرنده نه تنها حضور ترازهاي شبه PLطيف  .برخوردارند eV6/2 -4/2نواري مستقيم در محدوده 

 كند، ميرا تاييد  شود ميكه منجر به كاهش گاف نواري  ظرفيتجاهاي مس در حوالي لبه نوار تهي

كوانتومي ناشي از  محدوديتمنتسب به اثر  nm480 آبي در طول موج انتقال به سوي تاييدي بربلكه 

 هاي دادهسرانجام  باشد. مينيز  ها نمونهروي سطح  رتشكيل شده ب اي ذرهنانو  CuSهاي كتشكيل بلور

در محدوده  اي حفرهبا چگالي ، pرسانندگي نوع داراي شده  تهيه هاي مونهناثر هال نشان داد كه همه 

1020× 8/1- cm-31021× 7/1 باشند مي.  

  هاي نازك سولفيد مس  اپتيكي لايه خواص ساختاري و ،مورفولوژي لايه براثر نوع زير –ب 

روي  ر) ب43/0و  33/0مولي مختلف مس به گوگرد ( هاي نسبتنازك سولفيد مس با  هاي لايه  

به روش  oC 285ا استفاده از محلول آبي استات مس و تيوره در دماي ب FTO وشيشه  هاي زيرلايه

  :كه دهد مينتايج تجربي نشان  .اسپري پايروليزيز تهيه شدند

نمونه رشد  ،دارد )CuS(ساختار تك فاز كووليت  ،روي شيشه در حالي كه نمونه تهيه شده بر )1( 

   باشد. مي )Cu1.8S(و دايجنيت  )Cu2S(شامل دو فاز اضافي كالكسيت  FTOروي  رداده شده ب
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بالاتري در نواحي  و نيز از ضريب عبور بزرگترهاي از بلورك FTOروي  رتهيه شده ب هاي نمونه) 2(

   .مرئي و فرو سرخ نزديك برخوردارند

با افزايش نسبت مولي  ها لايهنشان داد كه مقادير گاف نواري مستقيم  ها داده) در هر دو گروه آناليز 3(

Cu:S  جاهاي مس و نيز طيفكه در توافق با تشكيل ترازهاي وابسته به تهي يابد ميكاهشPL  

  .هاست نمونه
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يابي و مطالعه خواص فيزيكي لايه مشخصه   :4 فصل

تهيه شده  CuS-ZnS نيمرساناي تركيبي هاي نازك

  به روش اسپري پايروليزيز
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   مقدمه  -4-1

دستاوردهاي چشمگيري  تواند مي ،ي تركيبي كالكوژنيهاتوسعه فرايندهاي سنتز و رشد نيمرسانا

  . فناوري نانو به همراه داشته باشدرا در زمينه علوم و 

نازك نيمرساناهاي تركيبي  هاي لايهتهيه  ، تاكنون گزارشي مبني برمراجع موجوداساس  بر 

CuS-ZnS  يابي به اين . براي دستسنتز فيزيكي و شيميايي گزارش نشده است هاي روشبا استفاده از

، Zn/Cu )0 ،2/0 ،4/0مولي مختلف  هاي نسبتبا  ظرمورد ندر اين مطالعه با استفاده از محلول  ،هدف

به هاي نازك آنها بر روي شيشه لايه ،دذكر ش 5- 2در بخش جزئيات شرح عملي آن كه ) 1و  8/0، 6/0

  .كي آنها مورد ارزيابي قرار گرفتنداپتيكي و الكتري ،هيه و خواص ساختاريتروش اسپري پايروليزيز 

تهيه شده به روش اسپري  CuS-ZnSهاي  بررسي خواص فيزيكي لايه  - 4-2

  پايروليزيز

-1-2-4  ها  مطالعه خواص ساختاري و مورفولوژي سطح لايه   

، كه به = nm) 20±300CuS-ZnS (d نازك هاي لايهمربوط به  Xطيف پراش پرتو  1-4شكل 

شامل  ها نمونهدهد. در اينجا نامگذاري  يمرا نشان  اند شدهدر نظر گرفته  (CZS)اختصار به صورت 

CZS0 ،CZS0.2 ،CZS0.4 ،CZS0.6 ،CZS0.8  وCZS1  بترتيب نشان دهنده نسبت موليZn/Cu 

  بازه در ظاهر شده و برآمدگي پهن شتهبلوري داماهيت بس ها نمونهتمامي  ،نتايجمطابق اين  باشد. يم

 o35-15=θ2 لايه نازكشود،  ملاحظه مي طور كههمان باشد. ميلايه ناشي از طيف زير CZS0 )يا 

CuS ( هاي متنوع شامل گيريبا جهت گوشيششداراي ساختار بلوري)101(، )100(، )002(، 

با افزايش  باشد. مي) 102جهت رشد ترجيحي ( و در اين بين داراي) 116(، )110(، )006(، )103(

هاي جديد  گيريجهت CuS مشخصه هاي علاوه بر قله تهيه شده هاي نمونه ،Zn/Cuنسبت مولي 

ساختار مكعبي در  )111(با جهت گيري ترجيحي ) 311() و 220(، )200(وابسته به صفحات بلوري 

ZnS  فاز ) مربوط به102ترجيحي ( قلهشدت  ،شود ميگونه كه ملاحظه همان دهند. ميرا نشان CuS 
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به  CZS1 اين موضوع در نمونه .افزايش يافته است ZnSفاز ) مربوط به 111(ترجيحي  قلهكاهش و 

و  +Å74/0(Zn2(مقادير شعاع يوني نزديكي با توجه به شود. اين تغييرات  خوبي مشاهده مي

)Å73/0(Cu1+ كه با افزايش غلظت به معناي اين باشد  تواند ميZn2+  اين عنصر در  ها لايهدر

  شود. مي ها نمونهفاز غالب در  ZnS به مرورو  شدهمس جايگزين  اي شبكه هاي جايگاه

  
  مختلف. Zn/Cuمولي  هاي نسبتبا  CZS هاي لايه XRDطيف  - 1-4 شكل 

 )2- 8-2(بخش توان از رابطه شرر  ها ميها در اين نمونهبه منظور مطالعه اندازه بلورك     

 نشان داده شده 2-4 مورد بررسي در شكل هاي نمونهدر  اين تحليلنتايج مربوط به استفاده كرد. 
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 nm 5/17 از حدودها بلوركاندازه ، Zn/Cuبا افزايش نسبت مولي  شود، مي ديدهگونه كه همان. است

در نمونه  nm 14حدود  به يكاهش و سپسافزايش يافته  CZS0.6-CZS0 هايدر نمونه nm29 به

CZS1 از جمله خواص اپتيكي  ها لايهديگر خواص فيزيكي  بر تواند ميبزرگي اين ابعاد . دهدرخ مي

  .تأثير بگذارد ،شده است به آن پرداخته كه در ادامه آنها

  
  .Zn/Cuهاي مورد بررسي بر حسب تابعي از نسبت مولي  هاي بلوري نمونه تغيير اندازه دانه - 2-4  شكل

مورد آزمايش قرار  FESEMتهيه شده توسط  هاي لايه ،منظور مطالعه مورفولوژي سطحبه 

 به صورتي يساختارها از ها لايهين كه ا شود ملاحظه مياين تصاوير با توجه  .)3-4(شكل  گرفتند

اين تصاوير همچنين نشانگر آن است كه  اند. شده تشكيل nm 300با قطر متوسط فشرده  هاي گلبول

با  جو به تدري بوده و يكنواخت چگال ها لايهسطح  ،6/0كمتر از  Zn/Cuبا نسبت مولي  هاي نمونهبراي 

  .يابد مياين يكنواختي كاهش   Znهاي اتم افزايش تراكم
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  مختلف. Zn/Cuمولي  هاي نسبتمورد مطالعه در  CZS هاي نمونه FESEMتصاوير  - 3-4 شكل 

-2-2-4  مطالعه خواص اپتيكي   

 Zn/Cuمولي  هاي نسبتمورد بررسي را در  هاي نمونهطيف عبوري و بازتابي  )b(و  )a( 4- 4شكل 

 گونه كه ملاحظههمان دهد. مينشان  nm 1100تا  300حسب تابعي از طول موج در بازه  رمختلف ب

                         .باشد ميدرصد  20تا  13 گستردهدر  )~nm500=λها در ناحيه مرئي ( نمونهبيشينه عبور  ،شودمي

ترتيب  كه شود ميملاحظه  ها نمونهعبور اپتيكي اين  هاي منحنيگيري با توجه به موقعيت قرار

 ندازهبيشترين ا به طوري كه نمونه با ،متناظر است ها نمونهدر اين  ها دانه ندازهبا روند تغيير ا آنها

عبور اپتيكي  كمتريناز  بلوركاندازه  كوچكترينداراي بيشترين عبور اپتيكي و لايه با  بلورك

هاي نوري به منجر به كاهش پراكندگي فوتون اندتو ميدر نمونه  ها بلوركبزرگي ابعاد  .برخوردار است

 ،))b( 4-4(شكل مطابق طيف بازتابي  .]79[ هنگام عبور از لايه شده و سبب افزايش ميزان عبور شود

برخوردار است به طوري كه در ميزان بازتاب  از بيشترين CZS0نمونه در تمامي گستره طول موجي 

ميزان بازتاب  )nm800>λرصد و در ناحيه فروسرخ (د 23تا  10در بازه  )nm700-400ناحيه مرئي (

در  شود،طور كه ملاحظه ميهمان يابد. ميدرصد افزايش  50با شيب تندي به مقداري در حدود 
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تا حد زيادي افت كرده و در بيشتر محدوده طول موجي ضريب بازتاب  Zn هاياتمحاوي  هاي نمونه

     .درصد است 10پايينتر از 

   
  .Zn/Cuمولي مختلف  هاي نسبتمورد بررسي در  هاي نمونهطيف بازتابي مربوط به  (b)طيف عبوري و  (a) - 4-4 شكل 

طيف  هاي دادهبا استفاده از و  3-2ها به كمك معادله  نمونهمحاسبه شده  (α)ضريب جذب 

مطابق اين  دهد. نتيجه اين محاسبات را نشان مي 5-4شكل قابل محاسبه است. عبوري و بازتابي 

  .وجود دارد nm500طول موج  حواليتيزي در  نسبتاًجذبي  اتتغيير ها نمونهدر همه  ،نتايج

  

  

  مختلف. هاي نمونهتغييرات ضريب جذب بر حسب طول موج در  - 5-4 شكل 
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با استفاده از ها  نمونهمحاسبه شده مستقيم رفتار در طيف جذبي در توافق با گاف نواري نحوه اين 

تصوير ضميمه در اين شكل تغييرات گاف نواري بر  ).6- 4باشد (شكل  مي hνحسب  رب 2(αhν) نمودار

  .دهد ميرا نشان  Zn/Cuحسب نسبت مولي 

  
مورد مطالعه. (تصوير ضميمه تغيير  هاي نمونهبراي تعيين گاف نواري موثر در  hν حسب بر 2(αhν) نمودار -6-4 شكل 

  ).دهد ميرا نشان  Zn/Cuمولي  هاي نسبتبر حسب  ها نمونهگاف نواري 

با كاهش نسبت مولي ها  مستقيم در اين نمونهگاف نواري  دارمق شود، ميگونه كه ملاحظه همان

Zn/Cu محدوديتمنتسب به اثر  تواند ميآبي)  انتقال به سوياين افزايش ( .افزايش يافته است 

اين نتايج در توافق باشد.  ها در ساختار نمونه اي ذرهنانو  CuS-ZnSهاي ككوانتومي حاصل از بلور

 شده نشان داده 7 -4در شكل  ها كه در دماي اتاق اين نمونه PL هاي نتايج مرتبط با طيفخوبي با 

  باشد. است، مي

گذار بين  تواند ناشي از مي nm 412در طول موج حدود  قله ظاهر شده ها نمونهمطابق طيف اين 

هاي پذيرنده تهي زارمربوط به ت صمنتسب به نواق ،بالاتر هاي موجواري و گسيل نواري پهن در طول ن

  .]85و  84[در اطراف لبه نوار ظرفيت باشد  جاهاي مس
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  .CZSنازك  هاي لايه PL هاي طيف - 7-4 شكل 

-3-2-4  مطالعه خواص الكتريكي   

گيري مقاومت ويژه و آزمايش اثر هال در ها از اندازه به منظور مطالعه خواص الكتريكي نمونه

 هستند. pرسانندگي نوع  داراي ها نمونهكه همه  نداثر هال نشان داد هاي داده دماي اتاق استفاده شد.

حسب نسبت  ربرا  )ρ(و مقاومت ويژه  ها حامل )P(چگالي  ، ها حامل )µ(تغييرات تحرك  8-4شكل 

 ها حفرهروند تغييرات تحرك  شود،ملاحظه ميگونه كه . هماندهد ها نشان مي نمونهدر  Zn/Cuمولي 

تحت تأثير پراكندگي از مرز مورد بررسي  هاي نمونه) در 2-4(شكل  ها دانهمطابق با تغييرات اندازه 

به  ها حفرهمقادير چگالي  ،Zn/Cuهمچنين واضح است كه با افزايش نسبت مولي  باشد. ها مي دانه

اين  .كاهش يافته است CZS1-CZS0 هاي نمونه رد cm-31021×1/1 تا cm-31021×7/1تدريج از حدود 

گيري ترازهاي در خصوص شكل ها نمونه PLنتايج در توافق با كاهش شدت دنباله نواري در طيف 

همچنين تغييرات چگالي باشد.  اي مي تلهاندازي يا گيراي به عنوان مراكز  وابسته به نواقص شبكه

يه اثر نوسان پلاسما كه با طول موج پا ررا ب ها لايهبه خوبي ميزان بازتاب  ها نمونهدر اين  ها حفره

  . كند يابي شده است را توصيف ميصهمشخ ها لايهاين ) (د) - 3-8-2(بخش  )pλ(پلاسما 
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ي مورد ها نمونهدر  )ρ( ها نمونهو مقاومت ويژه  )p(، چگالي حامل )µ( ها حاملاق تحرك تتغييرات دماي ا - 8-4 شكل 

   بررسي.

 هاي لايهميزان بازتاب در  ،بيشتر از طول موج پلاسما هاي موجدر طول  دانيم ميطور كه همان

 9- 4كه در نمودار ضميمه شكل  گونههمان. ]70[يابد  ميافزايش  ها حاملنازك با افزايش چگالي 

اين مشخصه طول  شود، ميديده  )CZS0(مطالعه  دمور هاي نمونهبراي طيف عبوري و بازتابي يكي از 

تغييرات ضريب بازتاب  با توجه به اين نتايج، باشد. مي nm770در طول موج حدود  )pλ )pλR موجي

)pλR(  نظريه مطرح شده در مورد بررسي به خوبي در توافق با  هاي نمونهآزاد در  هايحاملو چگالي

  .باشند مي (د) - 3-8-2بخش 
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در  Zn/Cuمولي  يها نسبتآزاد به صورت تابعي از  يها حفره) و چگالي pλتغييرات ضريب بازتاب (در  - 9-4 شكل 

  .دهد يمرا نشان  CZS0مورد مطالعه. تصوير ضميمه موقعيت طول موج پلاسماي پيش بيني شده در نمونه  يها نمونه
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  نتيجه گيري:

) بر 1تا  0(مولي مختلف روي به مس  هاي نسبتبا  CuS-ZnSك نيمرساناي تركيبي ناز هاي لايه

هاي  ها به روش اين نمونهبه روش اسپري پايروليزيز تهيه شدند.  oC285 در دماي روي زيرلايه شيشه 

و  (.UV-Vis) ، اپتيكي)FESEM(تصاوير  ، مورفولوژي)XRDهاي  (طيف ساختاري يابيمشخصه

. نتايج تجربي نشان داد كه با افزايش ندگرفت (مقاومت ويژه و اثر هال) مورد بررسي قرارالكتريكي 

، به تدريج به CuS ششگوشي)، مربوط به ساختار 102) جهت رشد ترجيحي (Zn/Cu) :1نسبت مولي 

افزايش و بازتاب  ها لايه) ميزان عبور 2تغيير كرده است. ( β-ZnS) فاز مكعبي 111راستاي بلوري (

كاهش يافته است.  eV 45/2به  57/2از  ها مستقيم لايه) مقادير گاف نواري 3كاهش يافته است. ( نهاآ

كاهش ترازهاي پذيرنده تهي تاييدي بر يابد كه در دماي اتاق كاهش مي ها نمونه PLطيف شدت ) 4(

 اي حفرهرسانندگي  ها با تمامي نمونه) 5باشد. ( مي ها لايهت روي در تركيب ظجاهاي مس با افزايش غل

با افزايش غلظت روي كاهش  و مقدار آنبوده  cm-31021 از مرتبه حاملي چگالي ) دارايPنوع (

  .  باشد ميبر پايه طول موج پلاسما  ها لايهاين تغييرات در توافق خوبي با تغييرات طيف بازتابي  يابد. مي
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لايه يابي و مطالعه خواص فيزيكي مشخصه  :5 فصل

تهيه شده  Cu2SnS3ي سه تايي نيمرساناهاي نازك 

  به روش اسپري پايروليزيز
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  مقدمه  -5-1

هاي  و مورفولوژيبا الگوهاي ساختاري  Cu3SnS4 وCu2SnS3 تايي ي سولفيدي سههانيمرسانا

اسپري جامد،  -، روش واكنش حالتآبي - روش گرماييهاي رشد مختلف ( روشبا استفاده از  گوناگون 

و گاف نواري ) cm-1104( . اين نيمرساناها به دليل ضريب جذب بالااند شدهتهيه  پايروليزيز و ...)

 ]43و  42[اند  واقع شدهفوتوولتايي  هاي سيستممورد توجه در  )eV8/1 -95/0شان (در بازه  بهينه

تهيه شده به روش  Cu2SnS3 هاي لايهخواص فيزيكي  ، تا كنونمراجع موجوداساس  رب ).3-1(بخش 

در اين تحقيق دستيابي به  .گزارش نشده است )1كلينيكتريسه ميل (اسپري پايروليزيز با ساختار 

مولي  هاي نسبتبا  . جزئيات مراحل آزمايشگاهي محلول مورد استفاده كهصورت گرفته استهدف اين 

يابي مشخصه .ذكر شد 6-2در بخش  ه) تهيه گرديد1و  Sn/Cu )0 ،2/0 ،4/0 ،6/0 ،8/0مختلف 

، تركيب عنصري و طرق مختلف از جمله خواص ساختاري (بلورينگيمورد مطالعه از  هاي نمونه

فروسرخ  –در نواحي مرئي  ها لايهبازتابي و ضريب جذب /عبوري هاي طيفاپتيكي (، مورفولوژي سطح)

  .شده است  ه آن پرداختهلكتريكي  مورد ارزيابي قرار گرفت كه در ادامه ب) و مقاومت ويژه انزديك

  تهيه شده به روش اسپري پايروليزيز Cu2SnS3هاي  بررسي خواص فيزيكي لايه  -5-2

-X )XRD(  5-2-1با استفاده از طيف پراش پرتو  ها لايهمطالعه خواص ساختاري   

اختصاري  با نام(  Cu-Sn-Sهاي نيمرساناي تركيبي مربوط به لايه Xطيف پراش پرتو  1-5شكل 

CTS (شيشه در دماي   روي زيرلايه شده بر تهيهoC 285 لايه نازك  .دهد را نشان مي(CTS0) CuS 

 گونه كههمان .) است102در فاز كووليت با جهت رشد ترجيحي ( ششگوشيداراي ساختار بلوري 

و  CuS) شامل تركيبي از فازهاي 2/0برابر  Sn/Cu(با نسبت مولي  CTS0.2شود نمونه  ملاحظه مي

Cu2SnS3 در اين نمونه مربوط به  حاكمكلينيك بوده و فاز با ساختار تريCuS 102قله تيز ( اب (

                                                 
١Triclinic 
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(با  حاكمبه عنوان فاز  Cu2SnS3كلينيك فاز تري ، علاوه برSn/Cuباشد. با افزايش نسبت مولي  مي

د هاي رشد داده شده با جهت رش ) در نمونه c=19.93 Åو  a=6.64 Å ،b=11.51 Åايهاي شبكه ثابت

؛ و CTS0.6و  CTS0.4هاي  در نمونه CuSقله هاي ضعيفي مربوط به فاز ثانوي  ��2N1N1N،ترجيحي 

هاي طيفمشاهده شده است. شدت كم  CTS1با ساختار ارترومبيك در نمونه  Cu3SnS4همچنين فاز 

XRD  هايدادهو انحراف از تناسب عنصري به كمك EDS  3-2- 5)، كه در بخش 1- 5(جدول 

هاي مورد مطالعه را پيشنهاد  توضيحات مفصلتر آن آمده است، احتمال حضور فازهاي آمورف در نمونه

  كند. مي

  
  .Sn/Cuمختلف هاي مولي  با نسبت CTSهاي  لايه XRDطيف  - 1-5 شكل 
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  .CTSتهيه شده  هاي لايه EDS هاي دادهعنصري استفاده شده در محلول اسپري و  هاي نسبت -1- 5 جدول 

  EDSهاي عنصري تعيين شده توسط  نسبت
هاي مولي در  نسبت

  نمونه  محلول

S/Cu  Sn/Cu  S  Sn  Cu  S/Cu  Sn/Cu  

93/0  0  26/48  -  74/51  3  0  CTS0  

23/1  19/0  90/50  92/7  18/41  3  2/0  CTS0.2  

16/1  34/0  52/46  45/13  03/40  3  4/0  CTS0.4  

43/1  6/0  12/47  84/19  04/33  3  6/0  CTS0.6  

02/2  95/0  91/50  93/23  16/25  3  8/0  CTS0.8  

36/2  2/1  54/51  62/26  84/21  3  1  CTS1  

          

 دهد مينشان )) 1-2ها به كمك معادله شرر (معادله ( بلوركچنانچه محاسبات مربوط به اندازه  

به طور متوسط از  1تا  2/0از  Sn/Cuبا افزايش نسبت مولي  ها نمونهدر  ها بلوركاندازه  )،2-5(جدول 

 ها نمونهخواص الكتريكي  تواند بر مي ها بلوركتغيير در اندازه  .كاهش يافته است nm3/7 به  9/29

  .شده است  به آن پرداخته 5- 2-5 تأثير بگذارد كه در بخش

  مورد مطالعه. هاي نمونهدر  ها بلوركاندازه  -2- 5 جدول 

 D (nm) [Cu]/[Sn] نمونه

CTS0 0 2/17 

CTS0.2 2/0 9/29 

CTS0.4 4/0 4/11 

CTS0.6 6/0 5/8 

CTS0.8 8/0 10 

CTS1 1 3/7 
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-FESEM   5-2-2با استفاده از  CTSمطالعه مورفولوژي سطح نانوساختارهاي  

همان  دهد. ميلايه شيشه را نشان روي زير رتهيه شده ب CTS هاي نمونهتصاوير سطح  2-5شكل 

با توجه به  باشند. مي ترك خوردگيهمگن و بدون حفره يا  تقريباً ها لايه ،شودملاحظه ميگونه كه 

به  CTS1 و CTS0.8هاي  نمونهو نيز  CuSك فاز ت ربا ساختا CTS0اين تصاوير آشكار است كه نمونه 

 شامل فازهاي تركيبي هاي نمونهنسبت به ديگر  Cu2SnS3كلينيك دليل بهبود در ساختار فازي تري

CuS  وCu2SnS3 دهد مياين تصاوير همچنين نشان  هستند. تر همگنو  تر يكنواخت يداراي سطوح 

از يك  متشكلفشرده   "گونهگلبول "  تقريباً يساختارها ها به طور يكنواخت از نمونهكه همه 

و قطر هر ذره كروي  nm 150قطر متوسط هر گلبول كمتر از  .اند پوشيده شده ه ذرات كرويمجموع

 تحليلشده از  حاصل هاي دانهدازه ان باشد. مي nm30تا  15نيز در بازه  ها گلبولتشكيل دهنده 

از  ) كوچكترCTS1و  CTS0.4 ،CTS0.6 ،CTS0.8( نمونهبراي چهار ) 2-5(جدول  XRD هاي طيف

مربوط به اين واقعيت باشد كه  تواند مياين اختلاف  .است FESEM با مقياسمقادير تخمين زده شده 

 مواردي درچنين  باشد. مياز چندين بلورك  متشكل FESEMتصوير برداري شده توسط  هاي دانه

  .]89و  88، 43[ در ديگر مقالات نيز وجود داردگزارش شده  هاي نمونه

  
  .Sn/Cu مولي مختلف هاي نسبتمورد مطالعه در  CTS هاي نمونه FESEMتصاوير  - 2-5 شكل 
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-EDS  5-2-3 هايداده هاي تهيه شده با استفاده ازمطالعه تركيب عنصري لايه  

- ملاحظه ميگونه كه همان .است آورده شده 1- 5در جدول  تهيه شده هاي لايهآناليز عنصري   

مولي  هاي نسبتبا  هاي لايهبه ويژه براي  ها نمونهنشانگر آن است كه در تمامي  S/Cuنسبت  ،شود

Sn/Cu  در  .بهبود يافته است ها نمونهاين نسبت براي ديگر  كمبود سولفور وجود دارد و ،6/0كمتر از

 براي اين نسبت EDSنتايج پيش بيني شده در محلول، مقدار حاصل از  Sn/Cuمقايسه با نسبت مولي 

اين امر ممكن است به دليل وابستگي قوي  كمتر است كهCTS0.4 و  CTS0.2 هاي در نمونه مولي

را  ها نمونهاين  XRD  هاي طيفدر  CuS يل فاز ثانويتواند تشك ميعنصر مس به سولفور باشد كه 

هاي  نمونهبراي  EDS. همچنين نتايج حاصل از دتوضيح دهشود  ميديده  1-5در شكل طور كه همان

CTSO.8 و CTS1  گوياي آن است كه نسبت موليSn/Cu  بيشتر از مقدار تخمين زده شده  آنهادر

گيري در فقدان همبستگي و ارتباط مستقيم بين نسبت خطاي اندازه تأثير .در محلول اسپري است

(حدود بسيار جزئي  EDSها توسط لايهدر تعيين شده در محلول اسپري و پيش بيني شده  عنصري

   .در محلول است مانده باقيعنصري  هاي گونه دليل بهبيشترين احتمال اين اختلاف . استدرصد)  10

-4-2-5  استفاده از طيف عبوري و بازتابي ها با  مطالعه خواص اپتيكي لايه  

مختلف  Sn/Cuمولي  هاي نسبتمورد بررسي را در  هاي نمونهطيف عبوري و بازتابي  3-5شكل 

كه  دهد مياين نمودارها نشان  دهد. مينشان  nm1100تا  300حسب تابعي از طول موج در بازه  رب

كه  CTS0بجز نمونه  ،برخوردارند ناچيزيطول موجي بسيار از وابستگي  ها نمونه ي اكثربازتابطيف 

درصد  13حدود در  شرايط بيشينه در )nm 700تا  400( ضريب بازتاب آن در گستره ناحيه مرئي

  يافته است.افزايش  فروسرخدرصد در ناحيه  50مقداري در حدود  و با شيب تندي به بوده

از عبور بالاتري نسبت به  CTS0.2نمونه كه از طيف عبوري حاكي از آن است  حاصل هاي داده 

با  .ايجاد شده است nm800برخوردار بوده و بيشينه عبور در طول موج نزديك به  CTS0نمونه 
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و حالت پايداري  و بالاتر منتقل شده nm1100 عبوري به طول موج ، قلهSn/Cuافزايش نسبت مولي 

  .شده است فراهم  nm550 زير هاي موجدر طول  ها نمونه عبوري هاي طيفبراي 

  
  .   Sn/Cuمولي مختلف  هاي نسبتمورد بررسي در  هاي نمونهطيف عبوري و بازتابي مربوط به  هاي داده - 3-5 شكل 

 و نيز ضخامت 3-5ها در شكل  لايه يو بازتاب يعبور هاي هاي مربوط به طيف دادهاكنون به كمك 

. شكل تعيين نمود) 2- 2(را به كمك معادله  آنها (α)ضريب جذب  توان مي ≈)nm) 20 ±300نمونه ها

-گونه كه ملاحظه ميهمان دهد. ميموج نشان از طول حسب تابعي  ررا ب ها نمونهضريب جذب  4- 5

 cm-1 105از ضريب جذبي در حدود Sn/Cuبا افزايش نسبت مولي رشد يافته  هاي نمونه شود،

دير گزارش شده مربوط به تركيبات سه تايي ااز مق بزرگتر برابر 10حدود  دراين مقدار  .رخوردارندب

Cu-Sn-S 50و  49، 42[باشد  مي[.  
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-2از معادله ( توان مي ،به منظور تحقيق در تعيين بزرگي گاف نواري و صحت مستقيم بودن آن

 .استفاده كرد (hν=0)حور افقي مبالا با  هاي انرژييابي بخش خطي نمودار در و برون m=2) به ازاي 3

  دهد. هاي مورد بررسي را نشان مي يابي براي نمونهجزئيات برون 4-5تصاوير ضميمه در شكل 

  
جهت تعيين hν بر حسب 2(αhν) . تصاوير ضميمه تغييرات CTSهاي  ، براي نمونه(α)ضريب جذب اپتيكي،  - 4-5 شكل 

  دهد. ها را نشان مي بزرگي گاف نواري مستقيم نمونه

  

ارائه شده است. با توجه به اين نتايج ملاحظه  3- 5از اين تحليل در جدول نتايج بدست آمده 

 از اي ملاحظهبه طور قابل تهيه شده  هاي، گاف نواري لايهSn/Cuبا افزايش نسبت مولي  شود مي

eV57/2  در نمونه)CuS ؛CTS0(  بهeV 58/1  در نمونه)CTS1( حدوددرeV 1  يافته است.كاهش 

 محدوديتمنتسب به اثر  ،شيميايي هاي روشنازك رشد يافته به  هاي لايهدر گاف نواري  رتغيي معمولاً

عنصري و فازهاي مختلف عدم تناسب تغييرات در گاف نواري به دليل  ،با اين وجود باشد. ميكوانتومي 

بنابراين كاهش پهناي گاف  .]90[ امكان پذير است كاملاًكوانتومي نيز  ابعادبه جاي اثر  ها لايهدر 
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عدم فاز و  تغييرمورد بررسي با توجه به شواهد بدست آمده ممكن است مربوط به  هاي نمونهنواري در 

  .) باشد1-5و جدول  1- 5(شكل  ها نمونهعنصري در  تناسب

  مختلف. Sn/Cuمولي  هاي نسبتمورد بررسي در  هاي نمونهمقادير گاف نواري براي  -3- 5 جدول 

 Eg (eV) نمونه

CTS0 57/2 

CTS0.2 83/1 

CTS0.4 73/1 

CTS0.6 69/1 

CTS0.8 63/1 

CTS1 58/1 

  

كلينيك گزارش نشده با ساختار تري CTSهاي  ، مقدار گاف نواري لايهمراجع موجوداساس  بر

كه در  CuSمتأثر از فاز ثانوي  CTS0.6و  CTS0.2 ،CTS0.4هاي  است. مقادير گاف نواري در نمونه

 eV3/2تا  3/1با مقادير گاف نواري متغير در بازه  CuxSاند. تأثير فاز  آمده است قرارگرفته 1- 5شكل 

هاي  شده براي گاف نواري نمونه مقادير تخمين زده ].91[ گزارش شده استنيز در كارهاي گذشته 

مربوط به لايه نازك  eV 15/1كلينيك بالاتر از مقدار گاف نواري مورد بررسي با ساختار تري

Cu2SnS3  42مكعبي تهيه شده به روش اسپري پايروليزيز توسط بوعزيز و همكاران است [با ساختار .[

  1توسط كوكو eV 77/1تا  65/1ده در بازه اين مقادير مشابه مقادير گاف نواري گزارش ش ،مقايسه در

  .]92[ هيه شده به روش تبخير حرارتي استت Cu2SnS3نازك  هاي لايهبراي و همكاران 

براي  eV 5/1 نزديك به گاف نواري بهينه CTS1 و CTS0.8 گاف نواري دو نمونه هاي انرژي 

بنابراين امكان استفاده از اين تركيبات سه تايي به عنوان لايه  .خورشيدي است هاي مصرف در سلول

  فوتوولتايي وجود دارد. پديدهجاذب نور در 

  

                                                 
١KuKu 
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-5-2-5  ها  مطالعه خواص الكتريكي لايه  

با استفاده از اندازه  ها نمونهروي خواص الكتريكي  بر (Sn/Cu) نسبت مولي قلع به مس تأثير  

اثر هال دريافتيم كه تمامي  هاي دادهبا استفاده از  .ن شدندويژه و اثر هال تعيي  مقاومت هاي گيري

گيري . نتايج اندازه]50و  42[ باشد ميكه در توافق با ديگر گزارشات  دارند pرسانش نوع  ها نمونه

با افزايش نسبت  شود،ملاحظه ميگونه كه همان .آمده است 4-5در جدول  ها نمونهمقاومت ويژه 

مقاومت  CTS1به طوري كه نمونه  گذاردهافزايش ها رو به  نمونهمقادير مقاومت ويژه ، Sn/Cuمولي 

 هاي لايهدر ، ]80[مطابق گزارش لازكانو  دارد. ها نمونهاز ديگر  بزرگي بيشمرتبه  3در حدود  اي ويژه

ر نتيجه بار و د هاي حاملسبب افزايش تحرك  ها بلوركبلوري افزايش در اندازه نازك نيمرساناهاي بس

افزايش مشاهده شده در مقاومت  ،مورد بررسي هاي نمونهدر خصوص  شود. ميكاهش مقاومت ويژه 

) 2-5(جدول  ها بلوركمربوط به كاهش اندازه  تواند مي 1تا  2/0از  Sn/Cuويژه با افزايش نسبت مولي 

لي اهش چگاباشد كه ممكن است منجر به ك ها نمونهكمبود مس در /و يا شرايط غني از سولفور

  ها شده باشد. در لايه ها حامل

  مورد مطالعه. هاي نمونهمقادير مقاومت ويژه در  -4- 5 جدول 

 مقاومت ويژه (Ω.cm) نمونه

CTS0 
4-10×09/2 

CTS0.2 
3-10×5/1 

CTS0.4 
3-10×2 

CTS0.6 
3-10×14 

CTS0.8 
2-10×7/31 

CTS1 
1-10×85 
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  نتيجه گيري:

 ر) ب1تا  0مولي مختلف قلع به مس ( هاي نسبتبا  Cu2SnS3 ي سه تايينازك نيمرسانا هاي لايه

هاي يابيمشخصه .به روش اسپري پايروليزيز تهيه شدند oC285شيشه در دماي  روي زيرلايه

نتايج تجربي  انجام شد. ها نمونهبر روي اپتيكي و الكتريكي  ژي،مورفولو ،آناليز ساختاري ،ساختاري

تناسب بهبودي در ميزان  ،EDS(الف) مطابق نتايج  :Sn/Cuنشان داد كه با افزايش نسبت مولي 

ترجيحي از صفحه  . (ب) قلهايجاد شده است ها لايهسولفور و قلع و كاهشي در عنصر مس در  عنصري

بلوري وابسته به صفحات  (�2N1N1N، رجيحيت قلهبه تدريج به ، CuS ششگوشيمربوط به ساختار  )102(

مورفولوژي به  و سطح ناهمواريج) بهبودي در ( .است تغيير يافته Cu2SnS3كلينيك تري فازدر غالب 

 cm-1 105 از ضريب جذب بالايي نزديك به ها نمونهد) همه ( .غني از قلع وجود دارد هاي لايهويژه در 

كاهش  )eV1 در حدود ( eV 58/1 تا 57/2از  اي ملاحظهبه طور قابل آنها و گاف نواري  ر بودهرخورداب

  .افزايش يافته است Ω.cm 5/8به  1/2×10-4از حدود  ها لايهه) مقاومت ويژه ( .يافته است
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يابي و مطالعه خواص ساخت، مشخصه   :6 فصل

    p-CTS/n-FTOفيزيكي پيوندگاه لايه نازك 
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  مقدمه  -1- 6

هاي نازك  كه در آن لايه CTS/FTOدر اين فصل پس از معرفي ساختارهاي پيوندگاه ناهمگون 

CTS و لايه نازك ) 5(موضوع فصل  1و  8/0، 4/0، 0هاي مولي مختلف  با نسبتFTO  بترتيب مطابق

هاي يابينتايج حاصل از مشخصهبه بررسي تهيه شده اند،  7-2و  6-2با شرايط ذكر شده در بخش 

  .ه شده استپرداختها يكي نمونهفيز

  CTS/FTOهاي لايه نازك ساخت پيوندگاه  -2- 6

را نشان  cm210با سطح مقطعي در حدود  CTS /FTOاز پيوندگاه  ايوارهطرح 1- 6شكل 

است، با استفاده از روش  ها نمونهدر اين  nي با رسانش نوع  يهلاكه به عنوان  FTOدهد. لايه  يم

تهيه شدند. در ادامه عمليات لايه  nm 600 ) با ضخامتي در حدود7-2اسپري پايروليزيز (بخش 

و  8/0، 4/0، 0برابر با  Sn/Cuي مولي ها نسبتبا  CTSهاي  يهلا، p-nنشاني به منظور تشكيل پيوندگاه 

  تهيه شدند.  nm300با ضخامتي در حدود  FTOبر روي لايه  1

  

  .تهيه شده به روش اسپري پايروليزيز CTS/FTO پيوندگاهاز  ايوارهطرح -1-6 شكل 

با استفاده از دستگاه تبخير حرارتي  Al، اتصالات فلزي p-nقطعه پيوندگاه  پس از تهيه چهار

 تهيه (I-V) ولتاژ -جريان يابيبه منظور مشخصه FTOو  CTSهاي  يهلابر روي  mbar6-10 خلأتحت 
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مورد بررسي قرار  ها نمونههاي صورت گرفته بر روي يابيشدند. در ادامه نتايج حاصل از مشخصه

  .اندگرفته

  مطالعه خواص اپتيكي  - 3- 6

 300حسب تابعي از طول موج در بازه  ررا ب مطالعهمورد  هاي نمونهطيف عبوري   (a)2-6شكل 

 يداراي بيشينه عبور CTS0/FTO، نمونه شود ميگونه كه ملاحظه هماندهد.  مينشان  nm1100تا 

با  عبورميزان  )nm800>λو در ناحيه فروسرخ ( nm10±580در طول موج حدود  درصد 20در حدود 

 1تا  4/0از  Sn/Cuبا افزايش نسبت مولي يابد.  مي كاهشدرصد  5شيب تندي به مقداري در حدود 

و حالت پايداري  و بالاتر منتقل شده nm1100 عبوري به طول موج ، قلهCTS/FTOهاي در نمونه

  .فراهم شده است  nm550 زير هاي موجدر طول  ها نمونه عبوري هاي طيفبراي 

  
  .FTO  CTS/هايطيف بازتابي نمونه (b)و طيف عبوري  (a) -2-6 شكل 

ي بازتابطيف كه  دهد مياين نمودارها نشان دهد.  مينشان  ها را نمونه بازتابيطيف  (b) 2-6شكل 

كه ضريب بازتاب  CTS0بجز نمونه  ،برخوردارند طول موجي بسيار ناچيزياز وابستگي  ها نمونه اكثر
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و با شيب  بودهدرصد  13حدود در  شرايط بيشينه در )nm 700تا  400( آن در گستره ناحيه مرئي

  يافته است.افزايش  فروسرخدرصد در ناحيه  20مقداري در حدود  تندي به

 توان مي 2-6ها در شكل  لايه يو بازتاب يعبور هاي هاي مربوط به طيف دادهاكنون به كمك 

 ررا ب ها نمونهضريب جذب  3-6. شكل تعيين نمود) 2-2(را به كمك معادله  آنها (α)ضريب جذب 

از ضريب  تهيه شده هاي نمونه شود، ميكه ملاحظه  طورهمان دهد. ميموج نشان ول از طحسب تابعي 

دير گزارش شده ااز مق بزرگتر برابر 10حدود  دراين مقدار  .رخوردارندب cm-1 105جذبي در حدود

  .]50و  49، 42[باشد  مي Cu-Sn-Sمربوط به تركيبات سه تايي 

- 2از معادله ( توان مي ،نواري و صحت مستقيم بودن آنبه منظور تحقيق در تعيين بزرگي گاف  

 .استفاده كرد (hν=0)حور افقي مبالا با  هاي انرژييابي بخش خطي نمودار در و برون m=2) به ازاي 3

  دهد. هاي مورد بررسي را نشان مي يابي براي نمونهجزئيات برون 3-6تصاوير ضميمه در شكل 

به ها گاف نواري نمونه ،Sn/Cuبا افزايش نسبت مولي  كه شود ملاحظه مي ،با توجه به اين نتايج

(در نمونه  eV 60/1به  )CTS0/FTO؛ CuS/FTO(در نمونه  eV57/2 از اي ملاحظهطور قابل 

CTS1/FTO( حدوددرeV 1  نازك رشد يافته  هاي لايهدر گاف نواري  رتغيي معمولاً يافته است.كاهش

تغييرات در گاف  ،با اين وجود باشد. ميكوانتومي  محدوديتشيميايي منتسب به اثر  هاي روشبه 

 كاملاًكوانتومي نيز  ابعادبه جاي اثر  ها لايهعنصري و فازهاي مختلف در  هاي نسبتنواري به دليل 

ط به مربو تواندميمورد بررسي  هاي نمونهبنابراين كاهش پهناي گاف نواري در  .]90[ امكان پذير است

  .) باشد4-2-5(بخش  ها نمونهعنصري در عدم تناسب فاز و  تغيير
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 hνبر حسب  2(αhν). تصاوير ضميمه تغييرات CTS/FTOهاي  ، براي نمونهα(λ)ضريب جذب اپتيكي،  -3-6 شكل 

  .دهد يمرا نشان  ها نمونهجهت تعيين بزرگي گاف نواري مستقيم 

  مطالعه خواص الكتريكي  -4- 6

-1-4-6  مقاومت ويژه الكتريكي   

با استفاده از  CTSي ها نمونهروي خواص الكتريكي  بر (Sn/Cu) نسبت مولي قلع به مس تأثير

هاي براي نمونهگيري شده اندازه مقاديراز آنجا كه  .ويژه تعيين شدند هاي مقاومت گيرياندازه

CTS/FTO ناشي از مقاومت هر دو لايه ) 4-8-2اي (بخش به روش چهارپايانهCTS   وFTO مي -

هاي مقاومت معادل در مقاومترابطه توجه به با ها گيريدر اندازه FTOاثر مقاومت لايه باشد، لذا 

در  حاصل از اين محاسبات نتايج. شده بدست آمدتصحيح  ρCTSمقدار نهايتا لحاظ گرديده و موازي 

مقادير  Sn/Cuشود با افزايش نسبت مولي  گونه كه ملاحظه مي. هماناست ورده شدهآ 1-6جدول 

حدود  اي در مقاومت ويژه CTS1به طوري كه نمونه  ،ها رو به افزايش گذارده است مقاومت ويژه نمونه
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شرايط غني از تواند مربوط به  ها دارد. افزايش مشاهده شده مي مرتبه بزرگي بيش از ديگر نمونه 1

ها شده  در لايه ها لي حاملچگاكاهش باشد كه ممكن است منجر به  ها نمونهمس در كمبود /سولفور

  باشد.

  مورد مطالعه. CTS هاينمونهدر  و مقاومت سطحي مقادير مقاومت ويژه - 1-6 جدول 

 مقاومت ويژه (Ω.cm)  مقاومت سطحي (Rsheet) نمونه         

CTS0 9/5  4-10×4/3 

CTS0.4 60  3-10×1/4 

CTS0.8 6/166  3-10×4/11 

CTS1 4/303  3-10×8/20 

  

-6-4-2   (ρc) اتصالمقاومت ويژه  تعيين  

جمله مقاومت ويژه ي سري از ها مقاومتكاهش  ،p-nسازي پيوندگاه در بهينه يكي از موارد مهم

مربوط به  I-Vمشخصه  4- 6استفاده شده است. شكل  Al. در اين مطالعه از اتصال فلزي اتصال است

دهد. همان  يمرا نشان بر روي زيرلايه شيشه  Al (CTS0.4)گذاري شده با دي الكتروها نمونهاز  يكي

) به V3 تا  -3بر حسب ولتاژ اعمالي (در بازه  الكتريكي رفتار خطي جريان ،شود يمگونه كه ملاحظه 

  باشد.  يم خوبي در اين نمونه قابل مشاهده

  

  .CTS0.4 بر روي لايه Al مربوط به اتصال I-V مشخصه -4-6 شكل 
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اين   ρc، گام بعدي محاسبه مقدار ها نمونهديگر بر روي  Alبا توجه به رفتار اهمي اتصال فلزي 

شماتيكي از  طرح (a) 5-6باشد. شكل  يم) (ج) - 4-8-2بخش ( TLMاتصالات با استفاده از روش 

 5-6و شكل ها بر روي نمونه Alراي نصب اتصال هاي طولي وابسته را بالگوي بكاربرده شده و بزرگي

(b) هاي گيري مقاومتمدار بكار برده شده براي اندازهR1  وR2 دهد.بين اتصالات فلزي را نشان مي   

  
مدار بكار برده شده براي  (b)و  CTS هاي يهلابر روي  Al اتصال از الگوي الكترود گذاري ايوارهطرح (a) -5-6 شكل 

  .R2و  R1هاي اندازه گيري مقاومت

با استفاده از به شرح زير است: ابتدا  CTS0.4به عنوان مثال براي نمونه  ρcنحوه محاسبه مقدار 

و  L1فواصل  وابسته به R2و  R1هاي  مقاومت) (b) 5-6(شكل بين اتصالات  I-V مشخصه گيرياندازه

L2و  25/10 ، به ترتيب برابرΩ15  ها برحسب نمودار تغييرات اين مقاومت 6-6شكل شدند. تعيين

  دهد. نشان مي L2و  L1فواصل وابسته 

L (cm)

-0.25 -0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

R
 (

L
)

0

2

4

6

8

10

12

14

16

2LT

Rsheet/w

  
  .CTS0.4در نمونه  L2و  L1برحسب فواصل وابسته  R2و  R1هاي نمودار تغييرات مقاومت - 6-6 شكل 
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 ،=CTS0.4 ) /□Ω60(Rsheetي نمونه سطحو مقدار مقاومت  (Rsheet/w)با توجه به شيب نمودار 

  محاسبه شد: LT)، مقدار 12-2جايگذاري آن در رابطه ( و، 1-6جدول 

3�5� � OPQ))R
S 	�5 � 25:)    → 	10.25 =

60

0.5
	(0.1 + 25W) → 5W = −0.075	$� 

  بدست آمد:  ρc) مقدار 14- 2سرانجام با استفاده از رابطه (

2� = 3<7..85:	

 → 2� = 60 × (0.075)
 = 0.33Ω. $�
 

استفاده در مقدار مناسبي براي  )CTS0.4 )Ω.cm2 33/0بدست آمده براي نمونه  ρcمقدار اين 

م بر روي وبراي اتصال ايندي بدست آمده ρcباشد كه قابل مقايسه با مقدار  هاي لايه نازك ميپيوندگاه

مقاومت ويژه  CTS0.4. از آنجا كه نمونه ]93[باشد  ) ميCuInS2 )Ω.cm2 26/0تايي تركيب سه

رود كه  بنابراين انتظار مي) 1-6دارد (جدول  CTS1و  CTS0.8تايي تري نسبت به تركيبات سه پايين

را بر روي اين نمونه داشته باشد. اين پيش بيني همان  ρcترين مقدار  نيز بايد پايين  Alاتصال فلزي

  نشان داده شده است تاييد شده است. 2-6طور كه در جدول 

   .CTSهاي  نمونهدر  (ρc) اتصالمقادير مقاومت ويژه  - 2-6 جدول 

 سطحي مقاومت ويژه (Ω.cm2) نمونه            

CTS0 29/0 

CTS0.4 33/0 

CTS0.8 54/0 

CTS1 67/0 

  

   تاريكيشرايط در ها  نمونهولتاژ  -مشخصه جريان  - 5- 6

دهد. چنانچه آشكار  را نشان مي CTS/FTOهاي ولتاژ پيوندگاه –مشخصه جريان  7-6شكل 

 I-Vدهد. چنين خاصيتي در مشخصه  رفتار اهمي را نشان مي CTS0(CuS)/FTOنمونه ، است

  ).  7-1شكل هاي با ساختار مشابه نيز گزارش شده است ( نمونه
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V (v)

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

I (
m

A
)

-15

-10

-5

0

5

10

15 CTS0/ FTO 
 CTs0.4/ FTO 
 CTS0.8/ FTO 
 CTS1/ FTO 

  

  .CTS/FTOهاي ولتاژ مربوط به پيوندگاه –مشخصه جريان  -7-6 شكل 

)، 11-3) و ساختار بلوري چند فازي اين نمونه (شكل CTS0 )nm300با توجه به ضخامت لايه 

هاي  گستره ولتاژ يكسان براي نمونه مورد مطالعه با داده اختلاف در مقادير جريان بدست آمده در

وط به اختلاف تواند مرب مي oC285براي نمونه مشابه تهيه شده در دماي  7-1گزارش شده در شكل 

) باشد. در سه نمونه ديگر 3-1و نيز تفاوت در ساختار بلوري آنها (جدول  ها در ضخامت لايه

)CTS0.4/FTO ،CTS0.8/FTO  وCTS1/FTO(  رفتار يكسو مشخصه ديودي)شود  ديده مي) سازي

  .بهتري برخوردار است سازياز خاصيت يكسو  CTS0.4/FTOبه طوري كه نمونه 

ها، به روشي كه در در اين پيوندگاه (I0)و مقدار جريان اشباع  (n)براي تعيين ضريب ايده آلي  

 10- 6تا  8-6هاي  توضيح داده شد عمل كرديم. نتايج اين محاسبات در شكل (ب) -5-8- 2بخش 

  نشان داده شده است. 
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Voltage (V)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

ln
(I

, m
A

)

-3

-2

-1

0

1

2 CTS0.4/FTO exp. data
theory

ln(I0) = -2.526

  

در باياس مستقيم. شيب خط برازشي متناسب با ضريب ايده  CTS0.4/FTOقطعه  ولتاژ –مشخصه جريان  -8-6 شكل 

  است. (lnI0)و محل تقاطع اين خط با محور نيم لگاريتمي برابر مقدار  (n)آلي 

  

Voltage (V)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

ln
(I

, m
A

)

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5
CTS0.8/FTO exp. data
theory

ln(I0) = -0.725

  
 در باياس مستقيم. CTS0.8/FTOقطعه  ژولتا –مشخصه جريان  -9-6 شكل 
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بوده و با استفاده از مقدار  (n)رود شيب خط برازش شده متناسب با مقدار  چنانچه انتظار مي

(lnI0) توان مقدار  تعيين شده بر روي محور نيم لگاريتمي ميI0  را محاسبه كرد كه اين نتايج در

 آمده است 3-6 جدول

Voltage (V)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

ln
 (

I, 
m

A
)

-1

0

1

2
CTS1/FTO exp. data
theory

ln(I0) = -1.19

  
  در باياس مستقيم. CTS1/FTOقطعه  ژولتا –مشخصه جريان  -10-6 شكل 

    .CTS/FTO مشخصات الكتريكي قطعات -3-6 جدول     

I0  n نمونه  

08/0  5/5  CTS0.4/FTO  

48/0  3/9  CTS0.8/FTO  

30/0  7/7  CTS1/FTO  

  

هاي باز معمولا به جريان  ل)آدر شرايط ايده n=1بزرگي مقادير ضريب ايده الي (در مقايسه با 

هاي توجه به حضور ناكاملياين موضوع با ]. 96و  95، 94[شود تركيبي در نمونه نسبت داده مي

به در واقع وجود ترازهاي بين نواري و ... امري منطقي است.  Cu ،S هاي اتمهايبلوري نظير ناراستي

  شود.  ميمنجر در پيوندگاه  يجريان پخش ي در مقايسه باتركيبباز هايجريانتقويت 
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  نتيجه گيري:

بر  1و  8/0، 4/0، 0برابر با  (Sn/Cu)هاي مولي مختلف قلع به مس  با نسبت CTSهاي نازك  لايه

به روش اسپري پايروليزيز تهيه  p-CTS/n-FTOبه منظور تشكيل پيوندگاه  FTOروي لايه نازك 

از  ها هاي اپتيكي صورت گرفته نشان داد كه تمامي نمونهيابيشدند. نتايج تجربي حاصل از مشخصه

 57/2از  اي ملاحظهبه طور قابل  آنهاند و گاف نواري ررخورداب cm-1 105ضريب جذب بالايي نزديك به

هاي  نمونهمقاومت ويژه  Sn/Cu. با افزايش نسبت مولي كاهش يافته است eV1در حدود  eV 60/1تا 

CTS  به  4/3×10-4از حدودΩ.cm 3-10×8/20  افزايش يافته و نيز روند افزايشي در مقاومت ويژه

  مشاهده شده است.  Ω.cm267/0تا  29/0در بازه  CTS هاي بر روي نمونه Alاتصال 

 يرفتار CTS0/FTOها حاكي از آن است كه نمونه  ولتاژ نمونه –بررسي تحليلي مشخصه جريان

مشخصه ديودي با بهترين خاصيت  CTS1/FTOو  CTS0.4/FTO ،CTS0.8/FTOاهمي و سه قطعه 

و مقادير جريان  3/9تا  5/5لي قطعات از ا. ضريب ايدهباشدمي CTS0.4/FTO در نمونه سازييكسو

چگالي تغييرات تواند متأثر از  افزايش يافته است. اين تغييرات مي mA 48/0تا  08/0اشباعي از 

تركيب شدن جريان باز حاكمو در نتيجه  هايههاي بلوري در لاوابسته به ناكامليهاي جايگزيده  حالت

   بر جريان پخش در پيوندگاه باشد.  
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 پيشنهادات جهت ادامه تحقيقات و مطالعات تكميلي
 

در دو بخش اصلي: تهيه و  رسالهكارهاي آزمايشگاهي انجام شده در اين  با توجه به مطالعات و

(به صورت  CuS ،CuS-ZnSتركيبي كالكوژني ي هاهاي نازك نيمرسانالايهفيزيكي مطالعه خواص 

هاي يابي پيوندگاه لايهساخت و مشخصه، و )CTS(به صورت اختصاري  Cu2SnS3) و CZSاختصاري 

ميسر  رسالهها كه در اين ، جهت ادامه تحقيقات و مطالعات تكميلي در اين زمينهCTS/FTOنازك 

   :شودارائه مي نشد، در اين بخش موارد زير به عنوان پيشنهادات

- لايه در فازهاي ديگر باتركيبي كالكوژني ي هانيمرسانانازك هاي تهيه و مطالعه خواص لايه - 1

و همچنين تركيبات چهارتايي  Cu2Sهاي نازك سولفيد مس از جمله نيمرساناي 

Cu2ZnSnS4 . 

ها در خلاء، نمونه بازپختر ياثتها و نشاني از جمله ضخامت لايهساير پارامترهاي لايه بررسي - 2

ي هاهوا و يا در حضور گازهاي ديگر مانند اكسيژن ، ازت و آرگون بر خواص مختلف لايه

 يد مس و تركيبات وابسته.فسول

 تايي سولفوردار با آلايش مناسب.از تركيبات دوتايي و سههاي نازك لايه p-nمطالعه پيوندگاه  - 3

ه به ضريب جذب بالا و گاف نواري با توجمطالعه، ساخت و بهينه سازي قطعات فوتوولتايي  - 4

  .CTSهاي بهينه لايه
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Abstract 

In this thesis the physical properties of CuS nanostructures, CuS-ZnS (CZS) 

binary systems and Cu2SnS3 (CTS) ternary alloy semiconductor thin films grown by 

spray pyrolysis method on glass and FTO substrates; also the CTS/FTO thin film diodes 

are studied. In this study various techniques including: Field Emission Scanning 

Electron Microscope (FESEM), Energy dispersive spectrometer (EDS), X-ray 

diffractometer (XRD), UV-Vis-NIR spectrophotometer, Photoluminescence (PL), Hall 

effect, and finally the current–voltage (I-V) meter have been used. 

In CuS samples which were grown at different S/Cu molar ratios (0.33 and 0.43) 

in the temperature rang of 260-310 oC we found while the as-grown layers have a 

nanostructure feature with a polycrystalline covellite structure and preferential (102) 

orientation, as the substrate temperature is increased the band gap and the hole carrier 

density of the layers are decreased. 

Experimental data related to the influence of Zn/Cu molar ratio on physical 

properties of CuS-ZnS systems we found that with increasing this ratio not only the 

preferred (102) orientation, corresponding to CuS phase, is gradually changed to (111), 

the dominant crystallite direction of β-ZnS cubic phase; but also the direct band gap and 

the carrier density (p-type) are reduced.  

In Cu2SnS3 samples we found, for the first time, these layers are crystallized in 

triclinic phase; and with increasing the Sn/Cu molar ratio (between 0 to 1) the preferred 

(102) orientation is changed to )112(  triclinic phase. Also this variation is together 

with the reduction of about 1 eV in the band gap of the material.  

Finally we tried to fabricate a number of p/n junction diodes using CTS/FTO thin 

films and investigate their I-V characteristics at room temperature and in dark. The data 

analysis showed that in these devices the recombination currents have the dominant role 

in their electrical characteristic.  

 

Keywords: Thin films, Nanostructures, Chalcogenide compounds, CuS, Cus-ZnS, 

Cu2SnS3, Spray pyrolysis, CTS/FTO thin film dioes. 
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