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Effect of substrate temperature on optical properties of CZTS absorber layers 

fabricated by pneumatic spray pyrolysis 
Abstract 

The CZTS (Cu₂ZnSnS₄) absorber layer investigated in this study, intended for application as the active layer in third-generation 
thin-film solar cells, offers a promising pathway toward cost-effective and environmentally benign photovoltaics. This is primarily 
due to the abundance, low cost, and non-toxicity of its constituent elements. The deposition technique employed pneumatic spray 
pyrolysis is a low-cost, scalable, and vacuum-free method, making it highly attractive for industrial applications. In this work, the 
effect of substrate temperature (200 °C, 300 °C, and 400 °C) on the structural and optical properties of CZTS thin films was 
systematically studied. Characterization techniques including XRD, AFM, FESEM, and DRS were used to evaluate the 
synthesized layers. Results show that increasing the substrate temperature enhances crystallinity, enlarges crystallite size, and 
reduces microstructural strain in the CZTS thin films. Additionally, the optical band gap decreased from 1.68 eV at 200 °C to 
1.58 eV at 400 °C, likely due to improved crystallinity and reduced defect density. Higher substrate temperatures also led to 
decreased diffuse reflectance and transmittance, while absorption and absorption coefficient increased correspondingly. 
Conversely, lower substrate temperatures were associated with the formation of secondary phases on the film surface, which are 
detrimental to optical performance and solar cell efficiency. 
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های خوشیدی لایه نازک نسل سوم، مورد بررسی در این مقاله به عنوان یک لایه فعال در سلول 4ZnSnS2CZTS (Cu(لایه جاذب 
همچنین غیر سمی بودن عناصر، امیدها را برای دستیابی به سلول  به دلیل فراوانی و ارزان قیمت بودن عناصر در پوسته زمین و

نشانی مورد بررسی در این پژوهش، روش کم دار محیط زیست افزایش داده است. روش لایهخورشیدی مقرون به صرفه و دوست
. در این پژوهش دماهای هزینه اسپری پیرولیز پنوماتیک است که پتانسیل تجاری سازی و تولید بدون نیاز به خلاء را داراست

 DRSو  XRD ،AFM ،FESEMهای گراد به عنوان دمای زیرلایه مورد بررسی قرار گرفت. آزموندرجه سانتی 400و  300، 200
یابی و تعیین عملکرد لایه سنتز شده انجام شد. افزایش دمای زیرلایه باعث بهبود بلورینگی، افزایش اندازه بلورک برای مشخصه
 از ینوار یشکاف انرژکاهش باعث شد. از طرفی افزایش دمای زیرلایه  CZTSوکرنش غیر یکنواخت در لایه نازک و کاهش میکر

eV 68/1 به eV 58/1 یعبور ده زانیو م پراکندهبازتاب  گرادیدرجه سانت 400به  200از  هیرلایز یدما شیافزا بر این باعلاوه . شد 
زاد سطح آ یناخواسته رو یفازها لیباعث تشک تواندیم نییپا هیرلایز ی. دمایابدمی افزایشجذب  بیجذب و ضر وکاهش  هاهیلا
 است. ینور ینامطلوب در کاربردها یجاذب شود که امر هیلا
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 مقدمه -1

های ها با عنوان سامانههای خورشیدی، که از آنسلول

ناوری شود، ابزارهایی هستند مبتنی بر ففتوولتائیک نیز یاد می

رسانا که امکان تبدیل مستقیم انرژی تابشی خورشید به نیمه

سازند. در نسل نخست این جریان الکتریسیته را فراهم می

ی بلورهای تکرمای همچون سیلیکون در فها، مواد پایهسلول

طور کلی تحت عنوان سیلیکون بلوری بلوری که بهبسو 

عنوان جاذب انرژی نور و واسطه انتقال به .شوندشناخته می

الکترون از نوار ظرفیت به نوار رسانش مورد استفاده قرار 

های اخیر با های خورشیدی در سالتوسعه سلول .اندگرفته

ارتقای عملکرد همراه بوده و سازی بازدهی و تمرکز بر بهینه

عنوان یکی از ارکان کلیدی در گذار به ها بهاین سامانه

اند. ساختارها و های تجدیدپذیر و پایدار مطرح شدهانرژی

ها طراحی شده که هر یک های مختلفی برای این سلولآرایش

متناسب با نیازهای خاص عملکردی و اقتصادی توسعه 

های خورشیدی لایه نازک، یان، سلولدر این م. [1] اندیافته

نه شوند، به دلیل هزیعنوان فناوری نسل دوم شناخته میکه به

 پذیری در کاربرد و قابلیت استفاده رویتولید پایین، انعطاف

ای های متنوعی چون شیشه، پلیمر یا فلز، جایگاه ویژهزیرلایه

های یلمف نشانیها شامل لایهاند. فرآیند تولید این سلولیافته

کننده نور است که امکان ساخت بسیار نازک از مواد جذب

یکی از مزایای  .سازدحجم را فراهم میهایی سبک و کمپنل

ها، حفظ عملکرد مؤثر حتی در گیر این نوع سلولچشم

شرایط محیطی نامساعد مانند دماهای بالا، تابش پراکنده در 

ی اویژگی .ستروزهای ابری یا زوایای کم تابش خورشید ا

 های مختلف بسیارها را برای کاربردهای متنوع در اقلیمکه آن

 . [2] سازدمناسب می

های خورشیدی، استفاده از مقدار کمتر مواد در ساخت سلول

ه شود کیکی از مزایای کلیدی فناوری لایه نازک محسوب می

های تولید و همچنین توجه در هزینهمنجر به کاهش قابل

گردد. پذیر میوزن و انعطافهایی سبکخت پنلامکان سا

رای نشانی، بستر مناسبی بهای اخیر در فناوری لایهپیشرفت

تولید در مقیاس وسیع فراهم کرده و ساخت سطوحی با ابعاد 

افزون بر این، در برخی مواد  .پذیر ساخته استبزرگ را امکان

قیق م درسانا، امکان مهندسی شکاف نواری از طریق تنظینیمه

 تواند منجرنسبت عناصر سازنده وجود دارد؛ موضوعی که می

سازی پاسخ نوری و افزایش میزان جذب در گستره به بهینه

در حال حاضر، نسل  .تری از طیف تابشی خورشید شودوسیع

های خورشیدی لایه نازک با استفاده از جدیدی از سلول

سیلیکون ، (a-Si) ترکیبات متنوعی همچون سیلیکون آمورف

، و (CdTe) ، کادمیوم تلوراید(poly-Si) بلوربس

 سلنیدساختارهای مبتنی بر مس، ایندیوم، گالیوم و دی

(CIGS) ها به مرحله اند و بسیاری از آنتوسعه یافته

 .[2] اندسازی رسیدهتجاری

های خورشیدی لایه ها در زمینه سلولها و پیشرفتچالش

نه کلیدی خلاصه کرد. از یک توان در چند زمینازک را می

های سو، رسیدن به رسانایی الکتریکی بالا و کنترل آلایش

سازی این نوع ها از نقاط حساس فناوریناخواسته در لایه

ها است. از سوی دیگر، طراحی ساختارهایی که نور سلول

های نازک به دام بندازند، طور مؤثر در لایهورودی را به

لاش برای ایجاد ساختارهای اهمیت بسیاری دارد. ت

ها با ساختار هم در کنار توسعه نسل جدید ماژولسرپشت

 .رودار میشمپیشرفته نیز بخشی از بهبود مستمر عملکرد به

در عرصه نوآوری، محور اصلی بر یافتن و استفاده از مواد 

ای است که در پوسته زمین به وفور یافت هزینهفراوان و کم

شده که هدف آن کاهش قیمت تمام رویکردی .شوندمی

های خورشیدی لایه نازک است و نقش مهمی در سلول

 .[4, 3] توسعه اقتصادی فناوری دارد

دلیل ضریب جذب به CIGS سلول خورشیدی لایه نازک

های مبتنی بر رقابت با سلولبالای نور و راندمان قابل
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های امیدوارکننده در حوزه سیلیکون، یکی از فناوری

شود. راندمان آزمایشگاهی این وولتائیک محسوب میفت

ها با درصد گزارش شده و سازگاری آن 23ها بیش از سلول

 های کاربردی متنوعی را فراهمپذیر، قابلیتبسترهای انعطاف

عمدتاً بر  CIGS هایها در زمینه سلولآورده است. پژوهش

ازهای اندبهبود مواد، فرآیند ساخت، افزایش راندمان و چشم

با این حال، یکی از  .اندتوسعه آینده متمرکز شده

، استفاده از CIGS های خورشیدیهای مهم سلولمحدودیت

قیمت مانند ایندیم و گالیم است که عناصری نادر و گران

[. 2] دهدطور قابل توجهی افزایش میهزینه نهایی تولید را به

رای یی مناسب بهااز این رو، محققان به دنبال یافتن جایگزین

 .های خورشیدی لایه نازک هستندهای جاذب در سلوللایه

  4ZnSnS2Cu  (CZTS)شده، مادهترین جایگزین معرفیمهم

 است که با جایگزینی عناصر کمیاب ایندیم و گالیم با روی

(Zn)  و قلع (Sn) ساختاری مشابه دارد. برای عملکرد پایدار ،

لایه نازک، نیازمند های خورشیدی مدت سلولو طولانی

 CZTS موادی غیرسمی و فراوان در پوسته زمین هستیم که

دلیل ها بهاین سلول. [5] هایی را داراستچنین ویژگی

محیطی و خواص فوتوولتائیک مطلوب، سازگاری زیست

 ایهشوند. فیلمای بسیار امیدوارکننده محسوب میفناوری

CZTS دارای ساختار کسترایتی (kesterite)  با انرژی شکاف

ولت بوده که جذب نور خورشید الکترون 5/1نواری حدود 

ا رسانایی بکند. این ماده نیمهصورت کارآمد تسهیل میرا به

آن در ناحیه  (α) شکاف نواری مستقیم است که ضریب جذب

 جذب موجب که ایویژگی است، cm 410-1مرئی بیش از 

 جاذب لایه نیاز مورد انرژی تامین و تابشی انرژی مؤثر

های مثبت، حداکثر راندمان با وجود این ویژگی .شودمی

 CZTS های خورشیدی لایه نازکدست آمده از سلولبه

درصد است که همچنان نسبت به رکوردهای  11حدود 

 CIGS و درصدCdTe (21 ) هایراندمان سلول

[. علت اصلی این کاهش 6] درصد( فاصله دارد9/22)

های ساختاری ناشی از عناصر به کار و نقص راندمان، آلودگی

دارای ناحیه استوکیومتری   CZTS رفته است. علاوه بر این،

 p سایت و غلظت نوعهای آنتیباریکی است که کنترل نقص

هدف . [7] سازدها را در فرایند رشد پیچیده میناشی از آن

-هدمای زیرلایه در فرآیند لایاصلی این پژوهش بررسی تأثیر 

 ذبنوری لایه جابر ساختار و خواص  شانی اسپری پیرولیزن

CZTS  باشدیم. 

 هامواد و روش -2

 CZTSنشانی لایه جاذب برای تهیه محلول اولیه جهت لایه

ای ههای حاوی یونبه روش اسپری پیرولیز پنوماتیک از نمک

مس، روی و قلع به همراه تیوره استفاده شد. مشخصات مواد 

 نشان داده شده است.  1مورد استفاده در جدول 

 CZTSمشخصات مواد اولیه تهیه شده جهت سنتز لایه نازک . 1جدول 

 درصد خلوص فرمول شیمیایی *

1 O2.2H2CuCl 0/99 

2 2ZnCl 0/98 

3 S2N4CH 0/99 

4 O2.2H2SnCl 0/99 

 

فرایند تهیه محلول نیازمند دقت بالا و رعایت کامل اصول 

آزمایشگاهی است تا از بروز خطا و تشکیل رسوب جلوگیری 

در   CZTS شود. با توجه به اینکه ناحیه پایداری ترکیب

تایی این آلیاژ بسیار محدود است و در عین نمودار فازی سه

نجر تواند ممیحال، انحرافات جزئی از نسبت استوکیومتری 

به بهبود خواص اپتیکی و الکتریکی شود، بنابراین دقت و 

سازی محلول نقش کلیدی در دستیابی به ظرافت در آماده

در مرحله . [9, 8] کندساختاری با کیفیت مطلوب ایفا می

 لیتر آب دوبار تقطیر به بشر منتقل شدهمیلی 50نخست، مقدار 
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ی قرار داده شد. در و در دمای محیط روی همزن مغناطیس

به   O) 2·2H2(SnClآبه دو قلع کلرید مول 0001/0ادامه، 

دقیقه دیگر  15زدن به مدت و فرآیند هم شدمحلول اضافه 

ادامه یافت تا انحلال کامل این نمک در محیط محلول حاصل 

 روی کلرید مول 0012/0شود. در مرحله بعد، مقدار 

)2(ZnCl 15زدن به مدت هم به محلول اضافه شد و فرآیند 

دقیقه روی همزن مغناطیسی ادامه یافت تا یکنواختی کامل 

حاصل گردد. پس از افزودن کلرید روی، تغییر محسوسی در 

 مس کلرید مول 0017/0رنگ محلول مشاهده نشد. در ادامه، 

و محلول  شدبه محلول اضافه  O) 2·2H2(CuClآبه دو

قرار گرفت تا زدن دقیقه دیگر تحت هم 15حاصل به مدت 

 ،پس از همگن شدندست آید. ترکیبی کاملاً یکنواخت به

محلولی با رنگ آبی مشخص تشکیل شد که بیانگر حضور 

 01/0سپس، مقدار  .های مس در ساختار محلول استیون

به محلول نهایی افزوده شد و فرآیند   (Thiourea) تیوره مول

ادامه یافت دقیقه توسط همزن مغناطیسی  20مدت زدن بههم

تا محلولی کاملاً یکنواخت و شفاف با رنگ متمایل به زرد 

از عناصر  2:1:1:10های حاصل گردد. محلول نهایی با نسبت

. این ترکیب، با در نظر گرفتن شرایط شددهنده تهیه تشکیل

و  (Cu-poor) مسکمبود غیر استوکیومتری مورد نیاز شامل 

است تا دستیابی به طراحی شده (Zn-rich) روی فزونی

پذیر سازد. مقادیر بازدهی مطلوب در عملکرد نهایی را امکان

 2سازها در جدول مولی مورد استفاده برای هر یک از پیش

 .اندارائه شده

 نسبت مواد اولیه مورد استفاده .2جدول 

 Mol نسبت ماده اولیه

O2.2H2CuCl 2 0017/0 

2ZnCl 1 0012/0 

O2.2H2SnCl 1 001/0 

S2N4CH 10 01/0 

 

رولیز نشانی اسپری پیدستگاه لایهپس از تهیه محلول پاشش، 

مانده از فرایندهای منظور حذف هرگونه آلودگی باقیبه

سازی . این عملیات شامل پاکشدطور کامل تمیز پیشین، به

بود. همچنین، مسیر عبور  دستگاهصفحه داغ و محفظه داخلی 

همراه سوزن اسپری، محلول از مخزن تا نوک نازل، به

سازی شد تا از یکنواختی پاشش و وشو و آمادهشست

در ادامه،  .جلوگیری از انسداد احتمالی اطمینان حاصل گردد

های کنترلی دستگاه مطابق با شرایط بهینه و طبق مقادیر بخش

دند. این پارامترها شامل آهنگ تنظیم ش 3شده در جدول تعیین

چرخش صفحه داغ، فاصله بین نازل و سطح زیرلایه، نرخ 

حرکت روبشی نازل و نرخ پاشش محلول بودند. علاوه بر 

این، فشار گاز حامل )نیتروژن( در مقدار بهینه تنظیم شد تا 

پایداری فرآیند حفظ شود. سیستم تهویه نیز برای خروج 

نظیر بخارهای گوگرد و کلر، که  گازهای شیمیایی و خطرناک

نشانی متصاعد شوند، در تمام طول ممکن است در حین لایه

 .فرآیند فعال بود

 نشانی به روش دستگاه اسپری پیرولیزشرایط لایه .3جدول 

 RPM 15 صفحه داغ چرخش سرعت

 2N گاز حامل

 bar 5/1  فشار گاز حامل

𝐶𝑚  روبشی نازل تحرک سرعت

𝑚𝑖𝑛
  20 

𝑚 𝐿𝑖𝑡𝑟 اسپری محلول سرعت

𝑚𝑖𝑛
 5 

 Cm30 فاصله نازل تا صفحه داغ

 min 30 مدت زمان پاشش
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 با SLG شهی، شCZTS ینشانهیلا یبستره مورد استفاده برا

با دقت به  SLG هایشهی. ششدانتخاب  یمترلیم 1ضخامت 

برش داده شدند و پس از آن به طور  مترمربعیسانت 1×1ابعاد 

ه ب کیکامل در استون و سپس آب مقطر در حمام اولتراسون

 کیدر  هاشهیشستوشو داده شدند. در ادامه ش قهیدق 15مدت 

 30به مدت  گرادیدرجه سانت 100 یآون قرار گرفتند و با دما

 زدوده هااز سطح آن یخشک شدند تا هرگونه آلودگ قهیدق

 یشده رو زیتم هایشهیش ،ینشانهیلا برای مهادا در. شود

ا پاشش، ب اتیصفحه چرخان داغ قرار گرفتند و قبل از عمل

و  300، 200مد نظر ) یدما از صفحه داغ به دماها افتیدر

 .دندی( رسگرادسانتی درجه ±5با دقت گراد یدرجه سانت 400

شده پس از انتقال به محفظه پاشش دستگاه های تهیهمحلول

نشانی شدند. در آغاز، اسپری پیرولیز، وارد مرحله لایه

روی صفحه داغ دستگاه قرار  SLG ایهای شیشهبستره

دقیقه پیش از شروع فرایند، صفحه داغ  30مدت گرفتند و به

تا به دمای مورد نظر برای بستر برسد. با رسیدن  شدفعال 

 شده، فرایند اسپری محلولدمای بسترها به مقدار تنظیم

شده صورت تدریجی آغاز شد. در این مرحله، محلول آمادهبه

 در های داغِلیتر بر دقیقه، روی بسترهمیلی 5با آهنگ پاشش 

های مس، روی، قلع ای از یونحال چرخش پاشیده شد و لایه

 .ها تشکیل گردیدو گوگرد روی سطح آن

در طول این فرایند، بخارات و گازهای متصاعدشده از 

ه از وسیله سیستم تهویزجمله ترکیبات گوگرددار، بهمحلول، ا

محفظه خارج و به محیط بیرونیِ ایمن تخلیه شد. لازم به ذکر 

توانند بسیار سمی بوده و در است که بخارات گوگرد می

ا گر یصورت تماس مستقیم، خطر مسمومیت برای پژوهش

منی یهمراه داشته باشند. بنابراین، رعایت نکات ااپراتور را به

در حین  (HSE) بهداشت، ایمنی و محیط زیست و الزامات

تا از بروز خطرات و  انجام این فرایند کاملاً ضروری است

 های احتمالی جلوگیری به عمل آید.آلودگی

نشانی در این پژوهش از کل فرآیند لایه ایوارهطرح 1شکل 

، اولیه سازی محلولدهد که شامل مراحل آمادهرا نمایش می

در پایین شکل نیز واکنش  .باشدنشانی محلول میلایه تا

آورده شده  4ZnSnS2Cuشیمیایی تشکیل فاز کسترایت 

، های کلر، نیتروژناست. محصولات اضافی فرآیند مانند یون

کربن، اکسیژن و هیدروژن به صورت بخار عنصری یا ترکیبی 

های مس، ای چگال از یونشوند تا لایهاز محیط خارج می

رسوب  4ZnSnS2Cuقلع، روی و گوگرد با فرمول شیمیایی 

 کند.

دقیقه در  30ها به مدت نشانی نمونهپس از اتمام عملیات لایه

داشته نشانی شده بودند نگهای که لایههمان دمای زیرلایه

دقیقه آرام آرام سرد  40شدند و پس از آن به تدریج در طی 

های صاویر نمونهت 2شدند تا به دمای محیط برسند. شکل 

 دهد.سنتز شده را نشان می
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 .نشانی در این پژوهشاز کل فرآیند لایه ایوارهطرح .1شکل 

 
 سنتز شده. CZTSهای نمونه. 2شکل 

 نتایج و بحث -3

 ها با استفاده از دستگاه پراش پرتو ایکسبررسی فازی نمونه

(XRD) جام گرفت و نتایج حاصل در قالب الگوهای پراش ان

شود، گونه که مشاهده می. هماناست ارائه شده 3 در شکل

 2θهای پراش مشخصی در زوایای کلیه الگوها دارای پیک

 ترتیبدرجه هستند که به 178/56و  302/47، 437/28برابر با 

باشند ( می312( و )220(، )112مربوط به صفحات بلوری )

ق المللی تطابهای بینهای استاندارد موجود در پایگاهبا دادهو 

 .دارند

 
سنتز شده در  CZTSهای الگوی پراش پرتو ایکس نمونه .3شکل 

 گراد.درجه سانتی 400و  300، 200دماهای بستره 

درجه مشاهده  437/28برابر با  2θ ترین پیک در زاویهقوی

( تعلق دارد. موقعیت و 112شود که به صفحه غالب )می

ها و همچنین وجود چندین قله پراش در الگوها، شدت پیک

ت. هاسکریستالی( نمونهبلوری )پلیبسدهنده ماهیت نشان

صورت تتراگونال بوده و با ساختار این ساختار بلوری به

  4ZnSnS2Cu(kesterite) شده برای فاز کسترایتگزارش

 .[11, 10] در منابع معتبر مطابقت کامل دارد

 دهد که الگوی پراش پرتو ایکسهای تکمیلی نشان میبررسی

مربوط به  96-900-4751خوبی با کارت استاندارد شماره به

مطابقت دارد. این کارت  4ZnSnS2Cu ترکیب شیمیایی

تراگونال و ای تکسترایت با ساختار شبکه بلوریمتعلق به فاز 

( است. این 121)شماره گروه فضایی  I-42m گروه فضایی

الگو توسط محققان پیشین نیز شناسایی و به عنوان ویژگی 

-12] مورد تأیید قرار گرفته است CZTS بارز فاز کسترایت

14]. 
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وضوح  ، به3شده در شکل بر اساس الگوهای پراش ارائه

نقش کلیدی در بهبود  زیرلایهریافت که دمای توان دمی

 زیرلایههای نازک دارد. با افزایش دمای خواص ساختاری لایه

های پراش ، شدت پیکگرادسانتیدرجه  500به  200از 

هنده دطور محسوسی افزایش یافته است که این امر نشانبه

ی ها در شرایط حرارتبهبود ساختار بلوری و رشد مؤثرتر دانه

 ( به عنوان بارزترین پیک مشخصه112لاتر است. پیک )با

CZTS  در نمونهCZTS-400 ترین شدت و کمدارای بیش-

است که گویای  (FWHM) ترین پهنای نصف ارتفاع

وب تر و کاهش عیگیری بلوری منظمبلورینگی بالاتر، جهت

 .باشدساختاری در این نمونه می

تر ارپتر و شیج باریکتدرها به، پیکزیرلایهبا افزایش دمای 

ها دهنده افزایش اندازه بلورکشوند که این موضوع نشانمی

ویژه در و کاهش نواقص ساختاری است. این روند به

قابل  3( در سمت راست شکل 112نمایی پیک )بزرگ

ا ه( نسبت به سایر پیک112مشاهده است. غالب بودن پیک )

ی این صفحه گیری ترجیحی در راستانشان از وجود جهت

-تواند تأثیر چشممی بلوریگیری بلوری دارد. چنین جهت

د، که ها داشته باشگیری بر خواص الکترونی و اپتیکی فیلم

ای در کاربردهای نوری و فتوولتائیک از اهمیت ویژه

های سنتز جزئیات ساختاری نمونه 4جدول  .برخوردار است

و  لورکباندازه دهد. در این جدول، شده را نشان می

 هال-امسونیلیاز رابطه و کنواختی ریغ کروکرنشیم

(Williamson–Hall) [15] به دست آمد: 

(1) β cos θ =
kλ

𝐷
+ 4ε sin θ 

 k ،هابلورکاندازه دامنه  نیانگینشان دهنده م Dکه در آن 

نشان دهنده عرض کامل در نصف  β( ثابت شرر، 9/0)

طول موج اشعه  λپراش براگ،  هیزاو XRD ،θ کیحداکثر پ

ا هچگالی نابجایی است. کروکرنشینشان دهنده م εو  کسیا

(δ( نیز با استفاده از رابطه )محاسبه شد 2 )[16]: 

(2) dislocation density =
1

𝐷2
 

هال و برون-امسونیلیو لیمربوط به تحل ینمودارها 4شکل 

که  دهدیم شیسنتز شده نما یهانمونه یآن را برا یابی

 یاها و کرنش شبکهزمان اندازه بلورکهم یمنظور بررسبه

 مورد استفاده قرار گرفته است.

 های سنتز شدهجزئیات ساختاری نمونه .4جدول 

-CZTS نمونه

200 
CZTS-

300 
CZTS-

400 

2θ (°) 50/28 47/28 43/28 

FWHM 

(°) 
654/0 458/0 404/0 

D (nm) 91/64 54/94 7/106 

ε  (%) 073/1 711/0 654/0 

δ 

 14(×10

)2−L.m 

73/23 18/11 783/8 

 

 
شده در  ینشانهیلا هاینمونه یهال برا-امسونیلینمودار و .4شکل 

 .گرادیدرجه سانت 400و  300، 200 هیرلایز هایدما
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به وضوح نقش دمای زیرلایه را در ساختار بلوری  4جدول 

 5شکل  موجود درنمودار دهد. های سنتز شده نشان میلایه

تأثیر دمای بستر را بر چهار پارامتر ساختاری مهم زاویه پراش 

2θ در  ، و چگالی نابجاییکرنش، میکروبلورک، اندازه

دهد. با افزایش دمای بستر، زاویه نشان می CZTS هایلایه

د توانصورت یکنواخت کاهش یافته است که میپراش به

ش نتیجه افزایای و در صفحهدهنده افزایش فاصله بیننشان

  .باشد CZTS پارامتر شبکه در ساختار بلوری

شته توجهی دابا افزایش دمای بستر رشد قابل هابلورکاندازه 

 107درجه به بیش از  200نانومتر در دمای  65و از حدود 

ها به درجه رسیده است. این رشد دانه 400نانومتر در دمای 

ی لور در دماهاها و تسهیل تبدلیل بهبود تحرک سطحی اتم

و چگالی  کرنشموازات آن، میکرودهد. بهبالاتر رخ می

 و میکروکرنشاند. این کاهش نابجایی هر دو کاهش یافته

های ساختاری بیانگر بهبود کیفیت بلور در دماهای بالاتر نقص

گراد درجه سانتی 400است. بنابراین، افزایش دمای بستر تا 

ش ای و افزایشبکهی درونهاباعث بهبود تبلور، کاهش تنش

شده است، که  CZTS هایبودن ساختار بلوری در لایهمنظم

سازی خواص اپتیکی و الکتریکی این نقش مهمی در بهینه

 6در شکل  CZTSساختار بلوری فاز کسترایت  .ها داردلایه

 نشان داده شده است.

 
 های ساختاری.اثر دمای بستره روی مولفه .5شکل 

 
-. )در شکل ارائه شده گویCZTSساختار بلوری کسترایت  .6شکل 

-ای: قلع، گویهای سرمههای آبی: مس، گویهای زرد: گوگرد، گوی

 های خاکستری روی هستند(.

عنوان یک کانی طبیعی شناخته به 4ZnSnS2Cu ترکیب

کسترایت بوده و این نام نیز  بلوریشود که دارای ساختار می

برگرفته از همین نوع ساختار است. ساختار مشابه دیگری 

نیز وجود دارد که بر اساس   (Stannite)نام استانایتبه

رغم گذاری شده است. علینام 4FeSnS2Cu ترکیب معدنی

ی توزیع شباهت هندسی این دو ساختار، تفاوت در نحوه

شود. ها میه فضایی آنها موجب تفاوت در گروکاتیون

 اند که ساختار کسترایتمحاسبات ترمودینامیکی نشان داده

ه تری نسبت به استانایت است، کدارای انرژی تشکیل پایین

 کندتر آن را توجیه میاین امر پایداری ترمودینامیکی بیش

تر ای مناسبگزینه CZTS [. به همین دلیل، فاز کسترایتی17]

 .رودشمار میهای خورشیدی بهولبرای کاربردهای سل

سنتز  CZTSاز سطح لایه نازک  FESEMتصویر  7شکل 

گراد را نشان درجه سانتی 400و  200شده در دمای زیرلایه 

دهد. مطالعات مورفولوژی سطح نمونه سنتز شده در دمای می

نازک سنتز  دهد لایهگراد نشان میدرجه سانتی 400زیرلایه 

شده عاری از هرگونه تخلخل، نا همواری غیر یکنواخت، 

ناپیوستگی سطحی و ترکیبات ناخواسته سطحی است. اما 

، ZnS ،S2Cuترکیباتی مانند  CZTS-200روی سطح نمونه 

2SnS  وCTS شود که به صورت بلورهای مشاهده می
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های مختلف با رنگ روشن مشخص هستند. پراکنده در اندازه

های حرارتی هر دو نمونه آثاری از ترک ناشی از تنشدر 

مشاهده نشد. نکته حائز اهمیت در این است که در نمونه 

CZTS-200  فازهای ناخواسته تشکیل شده عمدتا روی

سطح بوده و در پیوستگی لایه نازک خللی ایجاد نکرده است. 

مای گونه توضیح داد که دتوان اینتشکیل این ترکیبات را می

های نفوذی کندتر عمل کنند و شود مکانیزمیین باعث میپا

-های حاضر در محلول اسپری نتوانند خود را به خوشهیون

 های تشکیل شده از فاز اصلی برسانند. 

، ZnSاز طرفی به دلیل پایدار بودن فازهای جانبی مانند 

S2Cu ،2SnS  وCTS  در دمای پایین، میل به تشکیل این

ای هکه در نتیجه روسوباتی با اندازه تر استرسوبات بیش

تشکیل شده است. ضخامت لایه  CZTSمختلف روی لایه 

 2تا  9/1نازک رسوب داده شده به طور میانگین در حدود 

های سطحی ویژگیج(. -7میکرومتر اندازه گیری شد )شکل 

 با استفاده از میکروسکوپ نیروی اتمی CZTS-400نمونه 

(AFM) آمده دردسترفت. تصاویر بهمورد بررسی قرار گ 

های کمی مربوط به مورفولوژی سطح در و داده 8شکل 

  .اندارائه شده 5جدول 

 

 

 
، ب: CZTS-400های الف: از سطح نمونه FESEMتصاویر . 7شکل 

CZTS-200.ج: ضخامت لایه نازک سنتز شده . 

دهند که سطح نشان می AFM نتایج حاصل از تحلیل تصاویر

هایی متراکم، یکنواخت از نانوگرانول CZTS-400 نازکلایه 

یت بالای گر کیفخوبی پراکنده تشکیل شده است که بیانو به

 .پوشش و رشد منظم لایه است

 

 



 (1404)سال  63، علوم و مهندسی سطح، شماره ...بررسی اثر دمای زیرلایه بر خواص ساختاری و اپتیکی لایهو همکاران، عرب ............ 40

 

 

 
 400از سطح نمونه سنتز شده در دمای بستره  AFMتصاویر  . 8شکل 

 گراد.درجه سانتی

تری از پارامترهای کمی زبری سطح، درک دقیق

دهند. مقدار زبری ریشه های سطحی ارائه میناهمواری

گر انحراف ، که نمایان(RMS roughness) میانگین مربعات

استاندارد ارتفاع نقاط سطح از میانگین ارتفاع کل است، برابر 

دهنده وجود گیری شد. این مقدار نشاننانومتر اندازه 32/15با 

تاً با توزیعی نسب هایی در مقیاس نانومتری است کهناهمواری

 Mean)زبری متوسط همچنین یکنواخت همراه است. 

roughness)   دست آمد که کمتر نانومتر به 02/13نیز برابر با

 تر ارتفاعاتدهنده توزیع متقارنبوده و نشان RMS از مقدار

 .سطحی است

گر میزان عدم تقارن که نمایان (Skewness) پارامتر چولگی

 به نزدیک مقداری است. –14/0است، برابر با توزیع ارتفاعی 

 رد هادره و هاقله متقارن نسبتاً  توزیع دهندهنشان که صفر

 وجود از حاکی نیز آن اندک منفی مقدار. است نمونه سطح

 کشیدگی. است هاقله از تربیش کمی عمق با هاییدره

(Kurtosis)   طور که به ه استمشخص شد 05/1نیز با مقدار

)مختص توزیع نرمال( است. این  3تر از مقدار محسوسی کم

 تر وهای ملایمتر با ناهمواریدهنده توزیعی پهنمقدار نشان

تر نسبت به توزیع نرمال تیزی کمهایی با نوکها و درهقله

 .باشدمی

 جزئیات محاسبه شده مورفولوژی سطح .5جدول

 RMS (nm) 32/15زبری 

 -14/0 (Ssk) چولگی

 218 (nm)  (Sp)بیشینه ارتفاع قله 

 02/13 (nm) (Sa) زبری متوسط

 05/1 (Sk)کشیدگی 

 246 (nm) (Sv)بیشینه عمق گودال 

 100 (μm2)مساحت تصویر 

 27/108 (μm2)مساحت ویژه سطح 

 

ها، حداکثر ارتفاع قله نسبت به از نظر ابعاد مطلق ناهمواری

نانومتر  246نانومتر و حداکثر عمق دره  218میانگین ارتفاع، 

های ارتفاعی دهنده وجود تفاوتگیری شد که نشاناندازه

شده در سطح فیلم است. ناحیه محسوس اما نسبتاً کنترل

 10×10برابر با  AFM شده توسطتصویر دو بعدی اسکن

 کهمیکرومتر مربع( بود، در حالی 100میکرومتر مربع )معادل 

، هابعدی نمونه با در نظر گرفتن ناهمواریسطح واقعی سه

. این اختلاف شدمیکرومتر مربع محاسبه  27/108برابر با 

های سطحی در افزایش سطح واقعی گر تأثیر ناهمواریبیان

 .مؤثر است

سنجی ها، از طیفهای نوری نمونهبرای بررسی ویژگی

استفاده شد.  تا مرئی در ناحیه فرابنفش (DRS) شیبازتاب پخ

نانومتر  900تا  200ها در محدوده طول موجی گیریاندازه

آمده، درصد بازتاب دستهای بهانجام گرفت. بر اساس داده

های مختلف پخشی، جذب و عبور نور از نمونه در طول موج

میزان بازتاب  9نمودار موجود در شکل محاسبه گردید. 

-های ورودی نشان میموج فوتونها را نسبت به طولنهنمو

 دهد.
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ای با هنشانی شده بر بسترههای لایه: میزان بازتاب پراکنده نمونه 9شکل 

 گراد.درجه سانتی 400و  300، 200دمای 

ناحیه مرئی )حدود  دهند ازنشان می 9نمودارهای شکل 

 لیک طوربه نمونه سه هر پخشی بازتاب ،(نانومتر 700–300

 نوری جذب از نشان که( %10 زیر) دارد قرار پایینی مقادیر در

 در جاذب مواد برای ویژگی این. دارد ناحیه این در بالا

 کاهش چراکه است، مطلوب بسیار خورشیدی هایسلول

 لکردعم بهبود و خورشید نور جذب افزایش معنای به بازتاب

 گرادسانتی درجه 400 در شدهنشانیلایه نمونه. است نوری

 را بازتاب مقدار کمترین طیفی بازه تربیش در( قرمز خط)

 بجذ تر،یکنواخت سطحی ساختار از حاکی که دهدمی نشان

 .تاس نمونه این در یافتهبهبود بلورینگی و نور مؤثرتر

نانومتر(، افزایش  700های بلندتر )بیش از موجدر حوالی طول

ا شود که مرتبط بقابل توجهی در بازتاب پخشی مشاهده می

ناحیه شفاف ماده پس از لبه جذب است. مکان تغییر شیب 

بازتاب )افزایش ناگهانی بازتاب( اطلاعات غیرمستقیمی 

ئه ارا 1نواریانرژی  شکافدرباره لبه جذب و در نتیجه 

 CZTS-400 دهد. در این نمودار، شیب بازتاب در نمونهمی

تری نموج پایینسبت به دو نمونه دیگر تندتر است و در طول

دهنده انتقال اندکی در لبه جذب به شود که نشانشروع می

تواند ناشی از تر است. این امر میهای کوتاهموجسمت طول

                                                                     
1 Bandgap 

های ها یا کاهش نقصاصلاح ساختار بلوری، بهبود اندازه دانه

نمودارهای  .نشانی باشدسطحی در اثر افزایش دمای لایه

ها را بر شکاف انرژی نواری محاسبه شده نمونه 10شکل 

 .[18]دهد نشان می 2مانک-اساس رابطه کابلکا

(3) (𝐹(𝑅∞). ℎ𝑣)𝑛 = 𝐴(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔) 

توان انرژی شکاف می Tuacیابی قسمت خطی نمودار با برون

 ها را به دست آورد.نمونهنواری 

 
های با نشانی شده بر بسترههای لایهنمونه Tuacنمودارهای  .10شکل 

 گراد و محاسبه شکاف انرژی نواری.درجه سانتی 400و  300، 200دمای 

ز های سنتمحاسبات نشان دادند که شکاف نوار انرژی در لایه

 توانمی هااز بررسی نمودارشده به صورت مستقیم است. 

درجه  400به  200نشانی از دریافت که با افزایش دمای لایه

 .روندی کاهشی دارد نواری شکافگراد، مقدار انرژی سانتی

به احتمال زیاد به بهبود  شکاف نوار انرژیاین کاهش در 

ای، افزایش اندازه های شبکهساختار بلوری، کاهش نقص

 ها مربوطمرز دانهها و کاهش پراکندگی یا ناپیوستگی دانه

، CZTS رسانای چندعنصری مانندشود. در مواد نیمهمی

تر تواند منجر به پهننظمی ساختاری میها و بیوجود نقص

 ظاهری شود. در دمای پایین شکاف نوار انرژیشدن 

(CZTS-200) به علت رشد ناقص بلورها یا وجود تعداد ،

2 Kubelka–Munk 
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ری تبزرگ شکاف انرژی نواریتری نقص و اختلالات، بیش

فته بهتر صورت گر بلورینگیشود. با افزایش دما، مشاهده می

از دیدگاه  .کاهش یافته است شکاف نوار انرژیو در نتیجه 

ده آمدستاپتیکی به شکاف انرژی نواریکاربردی، محدوده 

 هایدر بازه بهینه برای استفاده در سلول برای هر سه نمونه

 CZTS ر بهینه برایخورشیدی نسل سوم قرار دارد. مقدا

که  شود، چرادر نظر گرفته می eV 7/1تا  eV  4/1حدود

تعادلی بین جذب مناسب نور خورشید و ولتاژ مدار باز بالا 

درجه  400ای که در دمای کند. بنابراین، نمونهایجاد می

تری دارد و نشانی شده از این نظر عملکرد نوری بهینهلایه

در  تر برای کاربردهای فتوولتائیکتواند به عنوان گزینه برمی

های نازک را بر میزان جذب لایه 11شکل  .نظر گرفته شود

 دهد.های ورودی نشان میاساس طول موج فوتون

دهد هر سه نمونه دارای نمودار جذب به خوبی نشان می

جذب بالایی در محدوده نور مرئی دارند. با این حال مشاهده 

گراد درجه سانتی 400شده در دمای نشانی شود نمونه لایهمی

دهد. همچنین میزان جذب این جذب بالاتری را نشان می

ها است. تر سایر نمونههای بلندتر بیشموجنمونه در طول

 12نشانی شده نیز در شکل های نازک لایهمیزان عبور لایه

 نشان داده شده است.

 
های با دمای بسترهنشانی شده بر های لایهمیزان جذب نمونه .11شکل 

 گراد.درجه سانتی 400و  300، 200

 
های با دمای نشانی شده بر بسترههای لایهمیزان عبور نمونه .12شکل 

 گراد.درجه سانتی 400و  300، 200

ها از اطلاعات نمودار عبور نیز نشان دهنده عبور کم فوتون

ای که در دمای است. با این حال نمونه CZTSلایه جاذب 

نشانی شده است عبور گراد لایهدرجه سانتی 400زیرلایه 

تری برخوردار است. عبور و بازتاب کمتری از میزان عبور کم

ای هپایین به همراه جذب بالا نشان دهنده پتانسیل بالای لایه

یب باشد. ضربرای کاربردهای فوتوولتائیک می CZTSنازک 

محاسبه و در ( 4نیز با رابطه ) CZTSهای نازک جذب لایه

 .[19]نشان داده شده است  13شکل 

α =
1

d
ln [

(1 − R)2

T
] (4) 

 

( نشان دهنده عبور و T( نشان دهنده بازتاب، )Rکه در آن، )

(dنشان دهنده ضخامت لا )بیان  جهینت نینازک است. ا هی

جذب  بیساخته شده ضر CZTSنازک  هایلمیکه ف کندمی

از خود  cm 510×2/2−1 باًیتقر ،یمرئ هیدر ناح ییبالا اریبس

 ترینکم)خط سبز( دارای  CZTS-200. نمونه دندهینشان م

 نور مرئی و فروسرخهای موجضریب جذب در محدوده طول

ضریب جذب  بالاترین)خط قرمز(  CZTS-400است، نمونه 

دهد. نشان می مرئی و فروسرخهای موجرا در محدوده طول
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های کاهش نقص تواند به بهبود بلورینگی واین رفتار می

 ساختاری با افزایش دما نسبت داده شود.

 
 های با دماینشانی شده بر بسترههای لایهضریب جذب نمونه. 13شکل 

 گراد.درجه سانتی 400و  300، 200

-یههای لاهای نوری نمونهبه طور کلی نتایج حاصل از بررسی

دهد افزایش دمای زیرلایه باعث نشان می CZTSنشانی شده 

های خورشیدی بهبود خواص نوری برای کاربرد در سلول

شود. در این پژوهش دمای زیرلایه بهینه این لایه جاذب می

به روش اسپری پیرولیز  CZTSبرای سنتز لایه جاذب 

شود بینی میباشد که پیشگراد میسانتیدرجه  400پنوماتیک 

ود بافزایش مقدار جزئی دما از این مقدار ممکن است باعث به

بلورینگی و خواص اپتیکی لایه نازک شود اما در دماهای 

بسیار بالاتر ممکن است با تبخیر عناصر فرار مانند گوگرد، 

 ساختار کسترایت لایه جاذب تخریب گردد.

 

 گیرینتیجه -4

نتایج حاصل از این پژوهش به وضوح نشان داد دمای بستره 

نقش بسزایی در خواص ساختاری و نوری لایه جاذب 

CZTS  ،دارد. افزایش دمای بستره باعث تقویت بلورینگی

 ها درکاهش میکروکرنش ساختاری، کاهش چگالی نابجایی

شود. بهبود خواص لایه نازک و افزایش اندازه بلورک می

شده  CZTSعث بهبود در رفتار نوری لایه جاذب ساختاری با

ولت به الکترون 68/1تواند شکاف انرژی نواری را از و می

 CZTSولت کاهش دهد. دیگر رفتار نوری لایه الکترون 58/1

مای که با افزایش دباشد به طورینیز متاثر از دمای زیرلایه می

پراکنده و گراد بازتاب درجه سانتی 400به  200زیرلایه از 

یابد. همچنین افزایش دمای ها کاهش میدهی لایهمیزان عبور

زیرلایه باعث افزایش جذب، و ضریب جذب لایه جاذب 

CZTS تواند باعث تشکیل شود. دمای زیرلایه پایین میمی

فازهای ناخواسته روی سطح آزاد لایه جاذب شود که امری 

 نامطلوب در کاربردهای نوری است.
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