
 23-36(9911)46علوم و مهنذسی سطح

 

 روش ته شذه  ایجاد Cu2ZnSnS4های نازک لایه یاتیمشخصه

 رسوب فیسیکی تخار تثخیر آنی
امهذی تقوی، مهذی تهثودنی  

 گشٍُ فیضیه، داًـىذُ هحیظ صیؼت، داًـگاُ كٌؼتی اسٍهیِ
 شهاب میرآقائی

هَاد، داًـىذُ هحیظ صیؼت، داًـگاُ كٌؼتی اسٍهیِگشٍُ هٌْذػی   
 (01/03/1400پزیشؽ همالِ:  -20/11/99)دسیافت همالِ: 

 چکیذه

 سٍؽ سػَب فیضیىیتِ  سٍی صیشلایِ ؿیـِ للغ-سٍی-هغ یآلیاطّای لایِتَػظ سػَب  Cu2ZnSnS4 سػاًایًیوِ ّای ًاصندس ایي پظٍّؾ لایِ

 خزبػاختاس، هَسفَلَطی ٍ تشویة ؿیویایی، تش  فشآیٌذ. تاثیش پاساهتشّای ؿذًذ ػاختِ دس اتوؼفش حاٍی گَگشد ّالایِ آًیل ػپغٍ  تخاس تثخیش آًی

ػٌدی ساهاى، هیىشٍػىَج الىتشًٍی ، عیفپشاؽ پشتَ ایىغ تا اػتفادُ اص اص ػولیات حشاستی گَگشددّی پیؾ ٍ پغ ؿذُ ػاختِ ّای ًاصنلایِ یًَس

ی ٍ عیف ّای دس لایِ غالةفاص وؼتشیت  CZTS ًـاى داد ػٌدی ساهاىّای پشاؽ پشتَ ایىغ ٍ عیفیافتِ .ؿذ هغالؼِ هشئی-فشاتٌفؾ ػٌدیسٍتـ

هَثش  ّای ًاصنلایِسفتاس ًَسی تش هَخَد  فاصّای ثاًَیِ هشئی حاوی اص آى اػت وِ-ػٌدی فشاتٌفؾ. تا ایي ٍخَد ًتایح عیفاػتآًیل ؿذُ  ًاصن

، همذاس گَگشد، دها ٍ صهاى PVD اٍلیِ پَدسًیاصهٌذ اًتخاب كحیح هتغیشّایی هاًٌذ تشویة  CZTSّای ًاصن لایِایداد خَاف تْیٌِ دس . اػت

 هیضاىاص سٍؽ عشاحی آصهایؾ تاگَچی تشای تؼییي ّای ًاصن تش ػاختاس ٍ خَاف لایِایي هتغیشّا  پیچیذگی ًحَُ تاثیشتِ دلیل گَگشددّی اػت. 

. ًوًَِ ػاختِ ؿذُ اػتفادُ ؿذ CZTSّای ًاصن دس لایِ تْیٌِ گاف اًشطیایداد هتغیشّای فشآیٌذ تشای  اص ٍ ًیض اًتخاب تْتشیي تشویة هتغیشاّویت ّش 

  سا ًـاى داد.  ،eV 56/1 ،سٍؽ تاگَچی ووتشیي همذاس گاف اًشطی یپیـٌْاد پاساهتشّای تش اػاع

 .آًی، لایِ ًاصن، سٍؽ تاگَچیخیش ، سػَب فیضیىی تخاس، تثCZTS کلیذی: هایهواش
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Abstract 

In the present work Cu2ZnSnS4 semiconducting thin films were synthesized by deposition of Cu-Zn-Sn alloy films on glass 

substrate using flash evaporation PVD followed by annealing the films in sulfur containing atmosphere. The influence of 

process parameters on chemistry, structure, morphology and optical absorption of as-deposited and annealed films was 

investigated by X-ray diffractometry, Raman spectroscopy, scanning electron microscopy, and UV-visible spectroscopy. X-
ray diffraction and Raman spectroscopy results showed that the annealed films were mainly composed of Kesterite CZTS. 

However, UV-visible spectroscopy results revealed that secondary phases affect the optical behavior of the films. In order to 

reach the optimum properties it is necessary to properly select the process parameters such as PVD source powder 

composition, sulfur content, temperature and duration of sulfurization. Due to the complex effect of these parameters on 

structure and properties of the films, the Taguchi design of experiment method was utilized to determine to what extend each 
parameter is important as well as to predict the best combination of process variables to achieve the optimal bandgap  in 

CZTS thin films. The sample prepared according to the variables suggested by the Taguchi method showed the smallest 

optical bandgap of 1.56 eV.    
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 مقذمه

( CZTS) 2تا ػاختاس وؼتشیت Cu2ZnSnS4 1والىَطًیذ

ًضدیه تِ  گاف اًشطی داسای اػت وِ pسػاًایی ًَع ًیوِ

eV 5/1  1ٍ ضشیة خزب ًَسی دس حذٍد-
cm 104 اػت 

آل ایذُ همذاسًضدیه تِ  گاف اًشطیتشخَسداسی اص  [.1ٍ2]

ضشیة خزب ًَسی تضسي ػثة ؿذُ تا ّوچٌیي ٍ 

CZTS  ّای تشای تَػؼِ ػلَل هَسد تَخِتِ یىی اص هَاد

یی ىَطًیذّالتش خلاف واخَسؿیذی لایِ ًاصن هثذل ؿَد. 

 یاص ػٌاكش CdTe  ٍCu(In,Ga)Se2 ،CZTS ّوچَى

هَخَد اًذ  دس صهیي صیؼت وِ تِ ٍفَسخغش تشای هحیظتی

ای هٌاػة تشای ػاخت تـىیل ؿذُ اػت ٍ لزا گضیٌِ

د. سٍّای خَسؿیذی لایِ ًاصن اسصاى تِ ؿواس هیػلَل

ّای خَسؿیذی ثثت ؿذُ تشای ػلَل تاصدُتیـتشیي 

CZTS  [ وِ اص همادیش ثثت ؿذ2ُ% اػت ]10اص  تیؾووی 

تؼیاس CdTe [4 ]تشای  CIGS [3 ٍ ]21%تشای  7/21%

 Cu2ZnSnS4دٍ والىَطًیذ اػتفادُ اص هخلَط ووتش اػت. 

 ٍCu2ZnSnSe4  تالاتشی دس  تاصدُدس ػلَل خَسؿیذی

[. تش اػاع هحاػثات ًظشی 5] وٌذایداد هی %6/12حذٍد 

 %2/32تَاًذ تا هی CZTSّای خَسؿیذی ػلَل تاصدُ

ػاصی ٍ ًیاصهٌذ تْیٌِّا ایي ػلَلتاصدُ افضایؾ اها  ،تشػذ

 اػت CZTS ّای ًاصنػاخت ٍ ویفیت لایِ مای فشایٌذاست

[9-6.] 

ؿًَذ هؼوَلا دس دٍ هشحلِ تَلیذ هی CZTSّای ًاصن لایِ

هتـىل اص ػٌاكش هغ،  یه لایِ ًاصن [. دس اتتذا13-10]

دّی دس خلاء ّای پَؿؾتَػظ سٍؽ( CZT)سٍی ٍ للغ 

ؿَد. دس اداهِ ایداد هی ػغح صیشلایِ سٍی ٍ یا ؿیویایی

ایداد ؿذُ دس اتوؼفش حاٍی همادیش هٌاػة گَگشد  پَؿؾ

[. 14ٍ15حاكل ؿَد ] CZTSؿَد تا تشویة آًیل هی

همشٍى  وؼتشیت دس دٍ هشحلِ سٍؽ ّای ًاصنایداد لایِ

تَلیذ اًثَُ اػت ٍ اهشٍصُ دس ػاخت  تشایتشی تِ كشفِ

 [.16سٍد ]تىاس هی 3ّای خَؿیذی والىَپیشیتػلَل
 

1
 Chalcogenide 

2
 Kesterite 

3
 Chalcopyrite 

ُ اص سػَب فیضیىی ّای هاًٌذ سٍؽ 4تخاس تثخیش آًی اػتفاد

گزاسی [ ٍ سػَب17هَاج سادیَیی ]ا 5وٌذٍپاؽ ّوضهاى

ػثة ایداد تشویة ؿیویایی [ 18] 6الىتشیىی ّوضهاى

یه ػاخت  ؿَد.هی CZT یىٌَاخت دس ػشم پَؿؾ

 ػٌلشی چٌذ لایِ تا تشویة ؿیویایی ّوگي تشًاصن لایِ 

 ِ تَلیذ  فشآیٌذتشخیح داسد صیشا هَخة ػادگی  ّن تشاًثاؿت

تا  ؿَد.هیٍ یىٌَاختی تشویة ؿیویایی دس ػشم پَؿؾ 

گزاسی اًتخاب كحیح پاساهتشّای فشآیٌذ سػَب ایي ٍخَد

ّای لایِ یًَس خزبػاصی تْیٌِ ٍ گَگشددّی تؼیاس دس

 دسػت تؼییيدس كَست ػذم  اػت. هَثش CZTSًاصن 

تایی تـىیل تشویثات دٍتایی ٍ یا ػِ ،فشآیٌذهتغیشّای 

ِ هی  ًَسی لایِ خارب ؿَد.  تغییش سفتاستَاًذ ػثة ًاخَاػت

للغ تَػظ -سٍی-پَدسّای آلیاطی هغ دس ایي تحمیك

لیِآلیاطػاصی هىاًیىی تْیِ ٍ تِ ػٌَاى   تشای ایداد هادُ اٍ

تِ  (CZT) للغ-سٍی-آلیاطّای هغاص  ّای ًاصنلایِ

ّای پَؿؾ .ًذتىاس گشفتِ ؿذسٍؽ سػَب فیضیىی تخاس 

 لشاس گشفتٌذگَگشددّی  تحت ػولیات حشاستیایداد ؿذُ 

تاثیش هتغیشّای تـىیل ؿًَذ.  CZTSّای ًاصن تا لایِ

ّای ؿیویایی، ػاختاس ٍ سفتاس ًَسی لایِ فشآیٌذ تش تشویة

-ًاصن تـىیل ؿذُ لثل ٍ تؼذ اص گَگشددّی تَػظ سٍؽ

یاتی هختلف هَسد تشسػی لشاس گشفت ٍ دس ّای هـخلِ

ًتایح  7تا اػتفادُ اص سٍؽ عشاحی آصهایؾ تاگَچی ًْایت

لایِ  وِپاساهتشّای فشایٌذ تِ ًحَی  تحلیل ٍ تذػت آهذُ

تیٌی ایداد ؿَد پیؾ گاف اًشطی ووتشیيتا  CZTSًاصن 

 ؿذ.

 روش تحقیق

  رسوب فیسیکی تخار ماده اولیهتهیه 

لیِتِ ػٌَاى  اػتفادُ ؿذُ پَدسّای سػَب فیضیىی  هادُ اٍ

 تخاس تثخیش آًی تِ سٍؽ آلیاطػاصی هىاًیىی تْیِ ؿذًذ.

( ٍ للغ >%8/99(، سٍی )>%8/99هغ ) ّایپَدس
 

4
 Flash evaporation PVD 

5
 Co-sputtering 

6
 Co-electroplating 

7
 Taguchi design of experiment 
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تا یىذیگش  1خذٍل  ّای هٌذسج دسًؼثت ( هغاتك>5/99%)

تثخیشی  PVDؿذًذ. اص آًدایی وِ دس ٍ آػیاب هخلَط 

ػٌاكش هختلف هتفاٍت اػت، تشویة  سػَبًشخ تثخیش ٍ 

لیِ تِ ًحَیؿیویایی پَ  اًتخاب ؿذ وِ  دسّای اٍ

تشویة هَسد ًظش سا  PVDاص  حاكل CZTّای پَؿؾ

لَط پَدسی تْیِ ؿذُ تشای اص هیاى چْاس هخداؿتِ تاؿٌذ. 

اػتَویَهتشی  هغاتك تا P1، تشویة آلیاطػاصی هىاًیىی

Cu2ZnSn اًحشاف تشویة ؿیویایی  هیضاى اًتخاب ؿذ تا

لیِاص تشویة  حاكلّای پَؿؾ ػٌدیذُ ؿَد.  پَدس اٍ

تشای واّؾ آلیاطػاصی هىاًیىی تحت اتوؼفش َّا اًدام ٍ 

اػتفادُ ؿذ.  ّای ػمیكگلَلِاص ؿذى پَدسّا خغش آلَدُ

 ٍ صهاى rpm 60ػشػت ، 1تِ  5ًؼثت گلَلِ تِ پَدس 

 ؿذ. اًتخاب ػاػت 24 واسیآػیاب

 تشویة ؿیویایی هخلَط پَدسی تشای آلیاطػاصی هىاًیىی .9جذول 

 Cu:Zn:Sn Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn پودر

P1 875/1  :033/1  :2 68/0 55/0 

P2 2/1  :1  :2 90/0 83/0 

P3 1  :2/1  :2 90/0 20/1 

P4 1  :3/1  :2 86/0 30/1 

     CZTS و CZT های نازکایجاد لایه

PVD (EMS-160 )تَػظ دػتگاُ  CZTّای پَؿؾ

دهای صیشلایِ هدْض تِ ػیؼتن تثخیش آًی ایداد ؿذًذ. 

°C25ِهَلیثذًی  ، دهای تَت°C1100 ٍ  ِفـاس هحفظ

mbar
. لغؼات ؿیـِ ػَدداس پغ اص اًتخاب ؿذ 4×5-10

2تشؽ خَسدى تِ اتؼاد 
mm 20×10  تَػظ ّیذسٍولشیه

اػیذ سلیك ؿؼتـِ ؿذًذ. لغؼات ّوچٌیي دس حوام 

( ٍ ایضٍپشٍپیل Merck ،8/99%اػتَى )التشاػًَیه تَػظ 

ٍ دس ًْایت تَػظ آب ( تویض Carlo Ebar ،5/99%الىل )

تشای حلَل اعویٌاى اص چؼثٌذگی دیًَیضُ آتىـی ؿذًذ. 

پیؾ  ایؿیـِ ّایصیشلایِ حهٌاػة پَؿؾ تِ صیشلایِ ػغ

تَػظ  PVDدّی دسٍى هحفظِ دػتگاُ اص پَؿؾ

دّی تِ صهاى پَؿؾتویضوٌٌذُ پلاػوا هدذدا تویض ؿذًذ. 

ّای ایداد ؿذُ دس ًحَی اًتخاب ؿذ وِ ضخاهت لایِ

تاؿذ. یه ًوایـگش تلَس وَاستض تؼثیِ ؿذُ  nm 250حذٍد 

ّا تىاس دس هحفظِ دػتگاُ تشای وٌتشل ضخاهت پَؿؾ

دس یه وَسُ تًَلی  CZTّای گَگشددّی لایِگشفتِ ؿذ. 

ّا %( اًدام ؿذ. ًو99/99ًٍَِ تحت خشیاى گاص آسگَى )

ّای گشافیتی حاٍی همادیش هـخلی گَگشد دس خؼثِ

تا دهای  C/min40°دها تا ًشخ  ( لشاس دادُ ؿذًذ.>5/99%)

. پغ اص ًگْذاسی دس دهای هَسد ًظش افضایؾ یافتآًیل 

ّا دسٍى وَسُ تِ آّؼتگی تا دهای تشای صهاى هؼیي ًوًَِ

هغاتك هتغیشّای  (S9تا  S1) ًوًَِ 9هحیظ ػشد ؿذًذ. 

  .تْیِ ؿذًذ 2هٌذسج دس خذٍل 

 CZTSّای ًاصن هتغیشّای فشآیٌذ تىاسسفتِ دس ػاخت لایِ .4جذول 

 متغیرهای فرآینذ 

 پودر اولیه نمونه
PVD 

مقذار 

گوگرد 

(mg) 

زمان 

گوگرددهی 

(min) 

دمای 

گوگرددهی 

(°C) 

S1 P2 20 5 500 
S2 P3 50 10 500 
S3 P4 80 15 500 
S4 P4 50 5 550 
S5 P2 80 10 550 
S6 P3 20 15 550 
S7 P3 80 5 580 
S8 P4 20 10 580 
S9 P2 50 15 580 

 یاتیمشخصه

تَػظ پشاؽ پشتَ ایىغ  CZTSّای ًاصن ػاختاس لایِ

(Bruker, D8 Advance )پشتَ تا Cu-Kα  

(Å 5405/1= 1 تَلفدسخِ ٍ صهاى  05/0، عَل گام 

ػٌدی ساهاى )تىؼاى، هذل تىشام( تا عَل عیف ٍ ًیضثاًیِ( 

اص هیىشٍػىَج . ًذؿذ هغالؼِ nm532هَج تْییح 

( هدْض TESCAN, Mira3هیذاًی )الىتشًٍی سٍتـی ًـش 

ػاختاس ػغح ٍ هَسفَلَطی تِ هٌظَس هغالؼِ  EDS تِ

اػتفادُ ؿذ.  ّاپَؿؾ همغغ ٍ ًیض تشویة ؿیویاییػغح 

ّای ًاصن آًیل لایِعیف خزب ، یًَس سفتاسخْت اسصیاتی 

 ,UV-vis (PerkinElmerػٌح ؿذُ تَػظ دػتگاُ عیف
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Lambda 45 تا  200ّای عَل هَجهحذٍدُ ( دس

nm1100 ؿذ.  ثثت 

 

 نتایج و تحث

 CZTهای و پوشش پودرهای اولیهیاتی مشخصه

لیِالگَی پشاؽ  1ؿىل  تْیِ ؿذُ تِ سٍؽ  پَدسّای اٍ

دّذ. ّواًغَس وِ دس آلیاطػاصی هىاًیىی سا ًـاى هی

همادیشی اص للغ تِ  تٌْاالگَّای پشاؽ هـخق اػت 

-تالیواًذُ ٍ هغ ٍ سٍی خالق دس ًوًَِكَست ػٌلشی 

سفت آلیاطػاصی ّا ٍخَد ًذاسد ٍ چٌاًچِ اًتظاس هی

فلضی ٍ آلیاطّای هىاًیىی ػثة تـىیل تشویثات تیي

حاكل  CZTّای الگَی پشاؽ پَؿؾ دٍتایی ؿذُ اػت.

 پَدسّایاص سػَب فیضیىی تخاس تثخیش آًی تا اػتفادُ اص 

ًـاى دادُ ؿذُ اػت. دس الگَّای  2ػاختِ ؿذُ دس ؿىل 

 Cu6Sn5  ٍCuZnّای هشتَط تِ فاصّای پشاؽ تٌْا پیه

[ سٍی ٍ 19للغ ]-ٍخَد داسد. تش اػاع دیاگشام فاصی سٍی

-ؿًَذ ٍلی ّش دٍ دس هغ هحلَلللغ دس یىذیگش حل ًوی

للغ دس -سٍی ٍ هغ-اًذ. تٌاتشایي فمظ فاصّای دٍتایی هغ

[. تـىیل چٌیي 20ؿَد ]پشاؽ هـاّذُ هیالگَّای 

 [.  21-23فاصّایی لثلا ًیض گضاسؽ ؿذُ اػت ]

 
 .ؿذُ تَػظ آلیاطػاصی هىاًیىی پَدسّای تْیِ XRDالگَی  .9شکل 

 CZTػغح ٍ همغغ پَؿؾ  FE-SEMتلَیش  3ؿىل 

تلاٍیش حاوی دّذ. سا ًـاى هی P1ایداد ؿذُ تَػظ پَدس 

ّای ًاهٌظن تذٍى اص داًِ CZTّای اص آى اػت وِ لایِ

گیشی هـخلی تـىیل ؿذُ اػت. تِ دلیل ؿثاّت خْت

 P2پَدسّای  PVDّای حاكل اص سػَب تلاٍیش پَؿؾ

ؿذ. ضخاهت ّوِ  ًظشكشفّا ، اص اسائِ آى3تا ؿىل  P4تا 

 اػت.   nm300تا  250تیي  CZTّای ًاصن لایِ

ایداد ؿذُ تَػظ سٍؽ  CZTّای تشویة ؿیویایی پَؿؾ

EDS  4اسصیاتی ؿذ. ّواًغَس وِ دس خذٍل  ُ ُ ؿذ ًـاى داد

لیِتِ ػٌَاى  P1اػت اػتفادُ اص پَدس   PVDدس  هادُ اٍ

غٌی اص للغ ؿذُ اػت وِ تشای تْیِ لایِ  ایلایِػثة ایداد 

هٌاػة ًیؼت صیشا تِ ؿذت هؼتؼذ چٌذاى  CZTSخارب 

پْي حیي  گاف اًشطیتا  SnS2سػاًای تِ تـىیل ًیوِ

تشای ػاخت  P1اص ایي سٍ پَدس دّی اػت. ػولیات گَگشد

 تـىیل (. 2اػتفادُ ًـذ )خذٍل  CZTSّای لایِ

ّایی غٌی اص سٍی ٍ فمیش اص هغ تِ حلَل تشویة پَؿؾ

Cu2ZnSnS4 وٌذ پغ اص ػولیات گَگشددّی ووه هی

[24ٍ25.]
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 .حاكل اص سػَب فیضیىی تخاس تثخیش آًی CZTّای پَؿؾ XRDالگَی  .4شکل 

  

 .P1پَدس تا اػتفادُ اص  PVDایداد ؿذُ تَػظ  CZTّای الف( ػغح ٍ ب( همغغ پَؿؾ FE-SEMتلاٍیش  .9شکل 

 CZTّای تشویة ؿیویایی پَؿؾ .2جذول

ماده 

اول

  یه

ترکیة شیمیایی پوشش )درصذ 

 Cu/(Zn+Sn) Zn/Sn اتمی(
Cu Zn Sn 

P1 9/31 7/18 4/49 46/0 37/0 

P2 7/40 7/31 6/27 68/0 14/1 

P3 7/34 4/41 9/23 53/0 73/1 

P4 0/32 3/42 7/25 47/0 64/1 

 CZTSهای نازک یاتی لایهمشخصه

ًـاى  4دس ؿىل  CZTSّای ًاصن پشاؽ لایِ الگَّای

(، 112ّای اكلی )ّا پیهدادُ ؿذُ اػت. ّوِ ًوًَِ

( هشتَط تِ تـىیل فاص وؼتشیت سا ًـاى 312( ٍ )220)

 S1 ،S2  ٍS3ّای [. دس الگَی پشاؽ ًو26ًَِدٌّذ ]هی

هشتَط تِ كفحات  1/15°دس حذٍد  پیه تـىیل ؿذُ

تَاًذ ًاؿی اص دهای هیاػت وِ  SnS2( فاص ثاًَیِ 001)
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[. ؿذت ایي پیه تا 27ٍ28پاییي آًیل گَگشددّی تاؿذ ]

ٍ ًیض تا افضایؾ صهاى  افضایؾ غلظت سٍی دس پَؿؾ

ّایی وِ دس یاتذ ٍ دس ًوًَِػولیات گَگشددّی واّؾ هی

ؿَد. تا اػتفادُ اص دهای تالاتش آًیل ؿذُ اًذ هـاّذُ ًوی

وؼتشیت دس  Cu2ZnSnS4پاساهتشّای ؿثىِ  XRDًتایح 

همادیش  هـاّذُ ؿذ هحاػثِ ٍ CZTSّای ًاصن لایِ

حاكل تا همادیش گضاسؽ ؿذُ هٌغثك اػت. تِ ػٌَاى هثال 

تِ تشتیة  a  ٍcهمادیش  S6ًوًَِ  XRDتِ ووه الگَی 

410/5  ٍÅ 581/10  ُتذػت آهذ وِ تا همادیش گضاسؽ ؿذ

427/5  ٍÅ 848/10 [29داسد ] هغاتمت

 
.S9تا  S1ّای دس ًوًَِ CZTSّای ًاصن لایِ XRDالگَّای  .2شکل 

تایی هاًٌذ اص آًدایی وِ تـىیل ػایش تشویثات دٍتایی ٍ ػِ

ZnS  ٍCu2SnS3  دس خلال فشآیٌذ گَگشددّی هحتول

اػت ٍ تِ آى دلیل وِ ایي فاصّا داسای الگَی پشاؽ هـاتِ 

ػٌدی ساهاى ًیض تشای تشسػی ّؼتٌذ، اص عیفتا وؼتشیت 

تْشُ گشفتِ  CZTSّای ًاصن دس لایِ هَخَدتیـتش فاصّای 

سا ًـاى  CZTS ّای ًاصنعیف ساهاى لایِ 5ؿذ. ؿىل 

ّای تذػت آهذُ ّای پْي دس عیفدّذ. حضَس پیههی

ٍخَد ػاختاس حاٍی ػیَب تاؿذ. دس تَاًذ ًاؿی اص هی

تـىیل تلَسّای  للغ –سٍی -هغػیؼتن پیچیذُ 

Cu2ZnSnS4 وٌذ ّشگًَِ هشاحل هختلفی سا عی هی

اًحشاف اص ؿشایظ تْیٌِ تـىیل ایي فاص هٌدش تِ ایداد 

. ػلیشغن ٍخَد ؿَدهیًمایق تلَسی دس ػاختاس وؼتشیت 

هذّای  هَخَدّای عیف، S1تدض دس ًوًَِ ّای پْي، پیه

ٌذ دّسا ًـاى هیوؼتشیت  Cu2ZnSnS4 فاص ساهاى هـخلِ

-1 هحذٍدُدس  Aوِ ؿاهل هذ اكلی تماسى 
cm 336-331 

-1دس حذٍد  Aٍ دٍهیي هذ اكلی تماسى 
cm 285  .اػت

-1ٍ  255ّای هـاّذُ ؿذُ دس حذٍد پیه
cm 369  تا ًتایح

[. 30-27ٍ32هٌغثك اػت ] CZTSگضاسؽ ؿذُ تشای 

 یه پیه پْي ٍ وَتاُ سا ًـاى  S1عیف ساهاى ًوًَِ 

تَاًذ ًاؿی اص سٍی ّن لشاس گشفتي چٌذ پیه دّذ وِ هیهی

ػاختاس تاؿذ. گضاسؽ ؿذُ اػت وِ دس ٍ یا ٍخَد ًمق 

تَاًذ تِ دس دهاّای پاییي هی CZTSّای ًاصن آًیل لایِ

دلیل ایداد ًمق دس ػاختاس تلَسی ػثة پْي ٍ وَتاُ 

ّا حتی هَلؼیت پیه[. 32ّای ساهاى ؿَد ]ؿذى پیه

ػیَب تلَسی ووی خاتدا ؿَد َس هوىي اػت دس اثش حض

یه دلیل تشای ؿىل  XRD[. تش اػاع ًتایح 33ٍ34]

ّا ایؼِ تا ػایش ًوًَِمدس ه S1هتفاٍت عیف ساهاى دس ًوًَِ 

هـخلِ  تاؿذ. پیه SnS2تَاًذ تـىیل فاص ثاًَیِ هی

SnS2  1دس حذٍد-
cm 314 [31ٍ32] لشاس داسد . 
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 .S9تا  CZTS S1 ّای ًاصنعیف ساهاى لایِ .2شکل 

ّای ًاصن اص ػغح ٍ همغغ لایِ FE-SEMتلاٍیش  6ؿىل 

S1  تاS9 ّای دّذ. ػغح لایِسا ًـاى هیS1  تاS3  وِ دس

ّا پَلهًاًَ پَؿیذُ اص اًذ ؿذُگَگشددّی  C500°دهای 

ّا وِ دس دهاّای تالاتش ػایش ًوًَِ ػغح دس حالی وِ اػت

تـىیل ؿذُ وِ تا  چٌذٍخْیّای اًذ اص داًِآًیل ؿذُ
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 لیتـىؿًَذ. هی دسؿت صهاى گَگشددّیافضایؾ 

گضاسؽ ؿذُ اػت  ضیلثلا ًّا سٍی ػغح ًوًَِّا ًاًَپَله

  لدلی تِ ّاآى لیتـى سػذیٍ تِ ًظش ه [35ٍ36]

 هیٌتیسؿذ ٍ هتاثش اص ػ يیتلَسّا ح یحیتشخ یشگیخْت

 ؾیّا تاػث افضا ًاًَپَله يی[. ٍخَد ا35سؿذ تاؿذ ]

 هختلف  یاصٍای دس ّاآى یشگیػغح پَؿؾ ؿذُ ٍ خْت

ؿذُ تش ػغح ؿَد  ذُیخزب ًَس تات ؾیػثة افضا تَاًذیه

ٍ  S3تا  S1ّای هـاّذُ ًاًَپَله ّا دس ػغح ًوًَِ [.36]

ّا )ؿىل دس الگَی پشاؽ ایي ًوًَِ SnS2ًیض هـاّذُ فاص 

 CZTS تلَسّایًِ  ّاآى وِ تَاًذ تِ ایي هؼٌی تاؿذ( هی4

تا ایٌىِ هتغیشّایی هاًٌذ هیضاى گَگشد ٍ . ّؼتٌذ SnS2تلىِ 

لیِ  ّا تش هَسفَلَطی ػغح لایِ PVDتشویة پَدس اٍ

ّای سػذ هَفَلَطی ػغح لایِاػت اها تِ ًظش هی تاثیشگزاس

 ؿَد.هی تؼییيتَػظ دها ٍ صهاى آًیل  تیـتش CZTSًاصن 

   

   
   

   
   

   
   

.S9تا  CZTS S1ّای ًاصن اص ػغح ٍ همغغ لایِ FE-SEMتلاٍیش  .4شکل 
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تا  S9تا  CZTS S1ّای ًاصن لایِ گاف اًشطییاتی تشٍى .2شکل 

 .اػتفادُ اص تمشیة تاٍن

 اص  CZTSّای ًاصن تِ هٌظَس ثثت عیف خزب لایِ

تا  200دس هحذٍدُ عَل هَج  UV-visػٌدی عیف
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nm1100 ِّای ًاصن اػتفادُ ؿذُ. همذاس گاف اًشطی لای

 [ هحاػثِ ؿذ. 21( ]1)ساتغِ  1تَػظ تمشیة تاٍن

(1                                    )( )n
gh A h E    

 Aاًشطی فَتَى،  hضشیة خزب ًَس،  دس ایي ساتغِ 

اًذیؼی اػت وِ تا  nگاف اًشطی ًَسی ٍ  Egیه ثاتت، 

فشآیٌذ خزب ًَس استثاط داسد ٍ تِ لحاػ ًظشی تِ تشتیة 

 5/0ٍ  2ّای غیشهؼتمین ٍ هؼتمین تشاتش تا تشای اًتمال

 ًَس عَل هَج ضشیة خزب لایِ ًاصن تاتؼی اصاػت. 

 [.37اػت ]

 (2                              )2.303 Abs( )
( )

d


 




 Absٍ  (nm200) ضخاهت لایِ ًاصن d فَق، ساتغِ دس

پغ اص اكلاح تاصتاتؾ  دس ّش عَل هَج ًَس خزبهمذاس 

ًـاى دادُ ؿذُ  7ّواًغَس وِ دس ؿىل اص ػغح اػت. 

تا  hتش حؼة  hیاتی هٌغمِ خغی هٌحٌی تا تشٍىاػت 

تشای ّش ًوًَِ لاتل  گاف اًشطی h هحل تلالی تا هحَس

ّای سػذ دس اًشطیّوچٌیي تِ ًظش هی .اػتخشاج اػت

 ّؼتٌذ وِ دس كَست  2ایّا داسای دًثالِووتش هٌحٌی

 یاتی لؼوت خغی آى گاف اًشطی دیگشی ًوایاىتشٍى

گاف  چٌذهـاّذُ تـىیل فاصّای ًاخَاػتِ ٍ ؿَد. هی 

سػاًا تیؾ اص یه فاص ًیوِ حاٍیّایی وِ دس ًوًَِ اًشطی

ٍ لثلا ًیض گضاسؽ ؿذُ اػت  تَدُ سایحای ّؼتٌذ پذیذُ

ّوچٌیي ایداد دًثالِ دس عیف خزب تِ [. 41-38ٍ  34]

دلیل ٍخَد ػیَب ػاختاسی وِ تاػث ایداد تشاصّای 

دس گزؿتِ گضاسؽ ؿذُ ؿًَذ ًیض هؼتمش دس ًَاس هوٌَػِ هی

، ایي ػیؼتناص هیاى فاصّای ثاًَیِ هحتول دس  [.29اػت ]

ستَسٍهثیه تِ  Cu3SnS4تتشاگًَال ٍ  Cu2SnS3فاص  اٍ

 ّؼتٌذ eV35/1  ٍeV60/1 گاف اًشطیتشتیة داسای 

 تؼتِ تِ اػتَویَهتشی  CuxS. ّوچٌیي فاص [38ٍ42]

 داؿتِ تاؿذ eV3/2تا  3/1تیي  گاف اًشطیتَاًذ هی

[ اها گضاسؽ ؿذُ اػت وِ گَگشددّی دس دهای 43ٍ44]

 

1
 Tauc’s approximation 

2
 Tailing 

[. 39ؿَد ]ایي تشویثات هی تـىیلهاًغ اص  C400°تالاتش اص 

دس ؿشایغی  Cu2SnS3  ٍCu3SnS4ایداد فاصّای ّوچٌیي 

لیِ حاكل اص  غٌی اص سٍی ٍ فمیش اص  PVDوِ پَؿؾ اٍ

تش اػاع ًتایح داسد.  احتوال ووی (4هغ تاؿذ )خذٍل 

XRD  دهای ی وِ دس ّایدس ًوًَِتٌْا ٍ ساهاى°C500  آًیل

 گاف اًشطی وِ لاتل تـخیق اػت SnS فاص اًذؿذُ 

[. الثتِ تا دس ًظش گشفتي دلت 45] داسد eV24/2حذٍد 

ّای فَق دس تـخیق همادیش ون اص فاصّای ثاًَیِ سٍؽ

ّای ًاصن احتوال داسد تشویثات دیگشی ًیض دس ػاختاس لایِ

. اًذتش عیف خزب ًَسی هَثش  تاؿٌذ وٍِخَد داؿتِ 

وَچىتش ٍ تِ  گاف اًشطیّشچِ  سػذتِ ًظش هی تٌاتشایي

تش تاؿذ ٍ ًیض دًثالِ تـىیل ؿذُ دس ًضدیه eV5/1 همذاس

 تش تاؿذ، ػاختاس ٍ سفتاس ًَسی ّای ون ضؼیفاًشطی

  .تش اػتوؼتشیت ًضدیه CZTSّای ًاصن تِ لایِ

 تؼییيصیاد اػت ٍ  فشایٌذاص آًدایی وِ تؼذاد هتغیشّای 

ًیاصهٌذ اًدام كذّا  اص عشیك ػؼی ٍ خغا ؿشایظ تْیٌِ

[ 46]آصهایؾ اػت، اص سٍؽ عشاحی آصهایؾ تاگَچی 

تیٌی پیؾ تؼییي هیضاى تاثیشگزاسی هتغیشّا ٍ ًیض تشای

پَدس  ؿیویایی تْتشیي تشویة اص هیاى چْاس پاساهتش تشویة

لیِ  گَگشددّی ػولیات صهاى ، همذاس گَگشد، دها PVDٍ اٍ

 هثٌای تحلیلؿذ.  اػتفادُتْیٌِ  گاف اًشطیتشای حلَل 

تا  S1ًوًَِ  9تذػت آهذُ اص  گاف اًشطی همایؼِ تاگَچی

S9 ُآل تا همذاس ایذeV5/1 [47ٍ48]  اػت. تشای ایي هٌظَس

 تؼشیف ؿذ.  5فاوتَس وٌتشلی دس ػِ ػغح هغاتك خذٍل  4

 فاوتَسّای وٌتشلی ٍ ػغَح تؼشیف ؿذُ دس سٍؽ تاگَچی .2جذول 

فاکتور 

 کنترلی
 شرح

 سطوح

 9سطح  4سطح  9سطح 

A  دهای گَگشددّی(°C) 500 550 580 

B ( صهاى گَگشددّیmin) 5 10 15 

C ( ٍصى گَگشدmg) 20 50 80 

D  تشویة پَدسPVD P2 P3 P4 

ػاخت تش اػاع ًتایح سٍؽ تاگَچی ؿشایظ تْیٌِ تشای 

اػتفادُ اص  گاف اًشطیهمذاس  ووتشیيتا  CZTSًاصن  لایِ
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لیِتِ ػٌَاى  P2پَدس   mg20اػتفاد اص ، PVD هادُ اٍ

دلیمِ تشای اًدام  5ٍ صهاى  C550°دهای گَگشد ٍ اًتخاب 

 ػولیات گَگشددّی اػت.

 
تش اػاع  ؿذُ ػاختِ CZTSلایِ ًاصن  گاف اًشطییاتی تشٍى .2شکل

 .هتغیشّای پیـٌْادی سٍؽ تاگَچی

تشای ًوًَِ ػاختِ ؿذُ  hتش حؼة  hهٌحٌی  8ؿىل 

تیٌی ؿذُ تَػظ سٍؽ تا اػتفادُ اص پاساهتشّای پیؾ

ؿَد دّذ. ّواًغَس وِ هـاّذُ هیتاگَچی سا ًـاى هی

گاف اًشطی دس ایي ًوًَِ ووتشیي همذاس سا داسد ٍ تشاتش تا 

eV56/1  اػت. ایي همذاس تا همادیش گضاسؽ ؿذُ تشای

CZTS اًغثاق داسد ّای دیگش ػاختِ ؿذُ اًذ وِ تِ سٍؽ

وؼتشیت  Cu2ZnSnS4[. ؿایاى روش اػت وِ 49ٍ50]

داسای یه همذاس گاف اًشطی ثاتت ًیؼت ٍ ایي همذاس تا 

هیضاى اًحشاف اص تشویة اػتَویَهتشی ٍ ػیَب ػاختاسی 

 وٌذ. تغییش هی

 گیرینتیجه

تَػظ سػَب  CZTSّای ًاصن دس ایي تحمیك لایِ

للغ ٍ آًیل -سٍی-فیضیىی تخاس تثخیش آًی آلیاطّای هغ

حاٍی گَگشد تْیِ ؿذًذ. هغالؼات  اتوؼفشّا دس آى

ػٌدی ساهاى ػاختاسی تَػظ پشاؽ پشتَ ایىغ ٍ عیف

ّای ًاصن اػت فاص غالة دس لایِ Cu2ZnSnS4ًـاى داد 

ٍخَد  CZTSًیض هوىي اػت دس وٌاس فاصّای ثاًَیِ اها 

حاوی اص ٍخَد  UV-visػٌدی عیفًتایح داؿتِ تاؿٌذ. 

-ّا اػت وِ هیای دس هٌغمِ ون اًشطی عیف ًوًَِدًثالِ

تاؿذ.  CZTSتَاًذ ًاؿی اص ٍخَد ػیَب ٍ ًَالق ؿثىِ 

تَاًذ تحت تاثیش حضَس ّای ًاصن ًیض هیلایِ گاف اًشطی

اص  CZTSفاصّای ثاًَیِ ٍ یا اًحشاف تشویة ؿیویایی فاص 

تِ دلیل تؼذد اػتَویَهتشی همادیش هتفاٍتی داؿتِ تاؿذ. 

ّای خَاف لایِّا تش آى پیچیذُپاساهتشّای فشایٌذ ٍ تاثیش 

تیٌی اص سٍؽ عشاحی آصهایؾ تاگَچی تشای پیؾ ًاصن،

اػتفادُ  گاف اًشطیتشیي ووپاساهتشّای تْیٌِ تشای حلَل 

ؿذُ تیٌیپیؾ پاساهتشّای ؿذ. ًوًَِ ػاختِ ؿذُ تش اػاع

 وِتَدُ  eV56/1 گاف اًشطیسٍؽ تاگَچی داسای  دس

 .ؿذُ اػت هغالؼِّای دس هیاى ًوًَِووتشیي همذاس 
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