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 چکیده  اطلاعات مقاله
 31/05/1399دریافت: 

 13/10/1399پذیرش: 
تر بر نسل جديد يشر تمرکز بهاي بالا ساخت و نصب هستند، لذا در حال حاضهاي فسيلي داراي مشکلاتي از جمله هزينهبراي جايگزيني سوختابزارهاي فوتوولتائيک سنتي 

صورت گرفته در انتخاب  اي گستردههفتها و همچنين پيشرلايه تر است. با توجه به ظهور نانوقبولهاي قابلهاي خورشيدي از جمله کاشي خورشيدي با بازدهي بالاتر و هزينهسلول

ترين نمونه شامل جوهر رفته است. بهر قرار گسازي و دستيابي به شرايط بهينه لايه اصلي کاشي خورشيدي مدنظها، در مطالعه جاري آمادههاي اعمال اين نوع لايهمواد اوليه و دستگاه

( و طيف سنج رامان XRD)حاصل شد. با استفاده از آناليزهاي پراش اشعه ايکس  ºC 550در دماي و ساخته شده با روش سولوترمال  CZTSفيلم لايه جاذب از ترکيب 

(Ramanبه مطالعات فازي نمونه ،)ني روبشيهاي عاملي موجود در ترکيبات پرداخته شد. از ميکروسکوپ الکتروهاي سنتز شده و همچنين شناسايي گروه ( عبوريFESEM )

( UV- Vis Spectrophotometerمرئي از اسپکتروفوتومتر ) -سطح و همچنين ريزساختار جوهرهاي تهيه شده و براي آناليز طيف جذبي فرابنفش شناسيريخت براي بررسي

ي انواع فازها ويتريت خالص کس دهد و نتايج مشابه حضور فازها را نشان ميساختار کسيتريت خالص و همچنين وجود فازهاي ثانويه در برخي نمونه XRDاستفاده شد. تحليل 

هاي کسيتريت با شدت پيک ريبلوداراي ساختار  ºC 550هاي مذکور نمونه سنتز شده در دماي با نتايج رامان تشخيص و تأييد شده است. در بررسي CZTSثانويه نانوذرات 

که با افزايش دما طوريه بهداراي شکل گلبرگ مانند داشت CZTSانو ذرات دهد که کليه نمونه ننشان مي FESEMترين نمونه منتخب شد. ميکروسکوپ عنوان مناسبمناسب به

اي که نمونه EDSايج شاخص مشاهده شد. همچنين بر اساس نت ºC 550شناسي نمونه در دماي شوند و درنهايت بهترين شرايط همگن بودن ذرات ريختها خميده ميشکل گلبرگ

تي در ه چنين مشخصاکت داشته ن درصد وزني عنصر گوگرد را دارا باشد، از نظر کاربرد در ساختارهايي سلول خورشيدي اولويدر آن بيشترين درصد وزني عنصر مس و کمتري

ع نتايج است. در مجمو eV49/1 دد عدر بهترين نمونه  CZTSذرات  نشان داد که باند شکاف اپتيکي نانو UV-Visنشان داده شده است. نتايج  ºC 550نمونه سنتز شده در دماي 

شناسي، درصد عبور و تتار، ريخها در اين پژوهش گوياي مناسب بودن روش سنتز سولوترمال و همچنين تأثيرگذاري دما بر مشخصات نهايي فيلم نازک از جمله نوع ساخبررسي

 را نمايش دادند. انرژي شکاف باند

 کلید واژگان:

 خورشیدی کاشی

 کستریت

 جاذب لایه
CZTS 

 نازک فیلم

 

 

Synthesis of (CZTS) Cu2ZnSnS4 Nanoparticles by Hydrothermal Method for Solar Cell Application 

 

Mahnaz Karbassi1, Saeid Baghshahi*2, Nastaran Riahi-Noori3, Roozbeh Siavash Moakhar3 
 
1- Department of Materials Engineering, Science and Research Branch, Islamic Azad University, Tehran, Iran. 

2- Department of Materials Science and Engineering, Faculty of Engineering, Imam Khomeini International University, Qazvin, Iran. 

3- Niroo Research Institute, Non-Metallic Materials Research Group, Tehran, Iran. 

 baghshahi@eng.ikiu.ac.ir 
 

Abstract  Article Information 
Traditional photovoltaic devices for replacing fossil fuels have problems, including high construction and installation 

costs. Hence, there is now more focus on the new generation of solar cells, including solar tiles with higher efficiency 

and lower const. Due to the emergence of nanolayers and the extensive advances in the selection of raw materials and 

devices for the application of this type of layers, in the present study, the preparation and achievement of optimal 

conditions for the main layer of solar tile has been considered. The best sample containing adsorbent layer film ink 

was obtained from CZTS and was made by solothermal method at 550 ºC. Using X-ray diffraction (XRD) and Raman 

spectroscopy analysis, phase studies of the synthesized samples as well as the identification of functional groups in the 

compounds were performed. Field emission scanning electron microscopy (FESEM) was used to study the surface 

morphology and the microstructure of the prepared inks. A UV-Vis spectrophotometer was used to analyze the 

ultraviolet-visible absorption spectrum. XRD analysis showed the formation of pure cassiterite as well as the presence 

of secondary phases of CZTS in some samples. and the results were confirmed by Raman spectroscopy. In the studies, 

the sample synthesized at 550 ºC with crystalline structure of cassiterite with suitable peak intensities was selected as 

the most suitable sample. FESEM microscopy showed that all samples of CZTS nanoparticles had a petal-like shape 

and with increasing temperature the petals bended. Finally the best conditions for the homogeneity of the 

morphological particles of the sample were observed at 550 ºC. Also, based on the results of the EDS, the sample with 

the highest weight percentage of copper and the lowest weight percentage of sulfur had priority in terms of application 

in solar cell structures, such characteristics were observed in the sample synthesized at 550 ºC. UV-Vis results showed 

that the optical cleavage band of CZTS nanoparticles in the best sample was 1.49 eV. In general, the results of the 

studies in this work showed the appropriateness of the solothermal synthesis method and also the effect of temperature 

on the final characteristics of the thin film, including the type of structure, morphology, transmition and energy 

bandgap. 
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 مقدمه -1
آلودگي زمين و کمبود منابع انرژي يک مانع اساسي براي بقا و 

پيشرفت بشر از ابتداي قرن بيست و يکم بوده است. بنابراين 

تدريج توجه زيست، بهمصرف کمتر انرژي و حفاظت از محيط

منظور پيشرفت کشورهاي جهان را به سمت خود جلب کرد. به

ي کمبود ي مسئلهها، محققان و صنايع بر روهرچه بيشتر دولت

منابع انرژي در دسترس تمرکز کردند و بهترين شيوه براي 

مقابله با اين مشکل را در استفاده از منابع انرژي تجديدپذير 

يافتند. در ميان منابع انرژي تجديدپذير، انرژي خورشيدي به 

تر و مؤثرتر بودن مورد توجه بيشتري قرار گرفته دليل اقتصادي

کشورهاي توسعه يافته در حال افزايش است. از همين رو 

برداري از نور خورشيد در براي تأمين انرژي هستند و اين بهره

 [.2-1]درصد افزايش خواهد يافت  50به  2100رقم در سال 

عنوان يکي از ابزارهايي که قابليت هاي خورشيدي بهسلول

هاي اخير توجه گيري از انرژي خورشيد را دارند در سالبهره

اند و به همين دليل دي را به سمت خود معطوف داشتهزيا

ها حاصل شده است. ي اين سيستمهاي زيادي در زمينهپيشرفت

هاي هاي خورشيدي، يعني سلولدر حال حاضر نسل اول سلول

اي از بازار فروش مبتني بر سيليکون کريستالي، بخش گسترده

بالايي که براي را در اختيار دارند، اما به دليل هزينه و انرژي 

ها در بازار، شود، سهم اين سلولها مصرف ميتوليد اين سلول

تدريج در حال هاي دوم و سوم بهدر حال سقوط بوده و نسل

 [.4-3]باشند جايگزيني نسل اول در بازار فروش مي

ي ميکرومتر و هاي کم ضخامت، از مرتبهاستفاده از لايه

هاي خورشيدي سوم )سلولهاي نسل نانومتر، در ساخت سلول

ي توليد و لايه نازک(، کاهش چشمگير مواد مصرفي و هزينه

ها را در پي همچنين تنوع در فرآيندهاي لايه نشاني اين سلول

و ...  CdTe(، a-Siموادي مانند سيليکون آمورف ) .داشته است

ي جاذب در اين عنوان لايهطور معمول بهموادي هستند که به

اند؛ اما وجود عناصر سمي ارزيابي قرار گرفته ها موردسلول

در ترکيب  Inو  Cd ،Teو کميابي مانند  Teو  Se ،Cdمانند 

ي اين مواد، باعث شده است، تحقيقات دهندهتشکيل

اي براي يافتن جايگزيني مناسب براي اين ترکيبات گسترده

به  CZTS(4ZnSnS2Cu(صورت پذيرد. ترکيب چهارتايي 

ي آن و دهندهدليل فراواني و غير سمي بودن عناصر تشکيل

خواص اپتيکي مناسب، يکي از موادي است که نظر 

پژوهشگران بسياري را به سمت خود جلب کرده و تحقيقات 

  [.6-5]اي بر روي آن انجام شده است گسترده

سنتز و آناليز  1996تک بلور، اولين بار در سال  CZTSترکيب 

اي از سوي مراکز علمي و صنايع به سمت آن شد؛ اما علاقه

هاي زيادي از که کمک هزينه 2007وجود نداشت تا سال 

ها در راستاي استفاده از انرژي خورشيدي تعلق سوي دولت

هاي خورشيدي بر پايه سيليکون گرفت و تکنولوژي سلول

خالص مورد  يجاد افزايش قيمت در ساخت سيليکونعليرغم ا

هاي ساختاري، استقبال محققان قرار گرفت و در ادامه ويژگي

خواص اپتيکي و الکتريکي آن به شدت مورد بررسي قرار 

 [8-7]گرفت 

در کاربردهاي سلول خورشيدي، روش فيلم نازک داراي 

هاي خورشيدي مزاياي مختلفي نسبت به کاربردي سلول

برابر بيشتر(،  110تا  10يکوني دارد مانند جذب نور بالا )سيل

متر( ميلي 3تا  5/1هاي جذب نازک )متفاوت از استفاده از لايه

ها بر روي انواع زير و همچنين مقدار کم مواد است. اين

ي سودالايم، پليمرهاي سبک وزن، فولاد ها، مانند شيشهلايه

تز سولوترمال يک شود. سنضد زنگ و سراميک استفاده مي

سازي نانوذرات است که روش ساده و کم هزينه براي آماده

کنترل بالاي همگن بودن و سايز متوسط کريستال را نشان 

 [.10-9] دهدمي

هاي ي کلي روشهاي لايه نشاني به دو دستهطورکلي روشبه

هاي لايه نشاني در فشار اتمسفر لايه نشاني مبتني بر خلأ و روش

هاي لايه نشاني در خلأ اساساً شوند. روشلأ تقسيم مييا غير خ

منظور به دست آوردن به دليل کنترل پارامترهاي لايه نشاني به

اي با نسبت استوکيومتري و کيفيت کريستالي مطلوب و لايه

اند. در مقابل، همچنين تکرارپذيري مناسب، پذيرفته شده

شاني، بالا بودن بر بودن کل فرآيند لايه نمعايبي مانند زمان
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هاي بالا، برخي از پژوهشگران را به انرژي مصرفي و هزينه

هاي لايه نشاني بدون نياز به خلأ سوق سمت استفاده از روش

ي مواد مصرفي ها علاوه بر کاهش هزينهداده است. اين روش

 [.12-11]باشند هايي ساده براي اجرا نيز ميروش

 تواند دو مشکلذاتي ميو کنترل عيوب  CZTSپايداري فازي 

، اصلي براي بهبود کيفيت مواد باشد. تفکيک فازهاي فرعي

گزارش شده است. در  CZTSمشکلي است که در مطالعات 

 ناحيه پايداري 2SnS-ZnS-S2Cuتايي واقع، دياگرام فازي سه

کند و حتي انحراف بيني ميپيش CZTS باريکي را براي فاز

شود که کوچکي از مسير اصلي منجر به تشکيل فاز ثانويه مي

ه کنندتواند در عملکرد فوتوولتائيکي تعييندر نتيجه آن، مي

( هدايت 3SxSnx2Cuو  SyxCuباشد. ترکيبات مس )مانند 

 ون راکترتوانند مسيرهاي انتقال الالکتريکي بالايي دارند و مي

گردند. مشکل  ocVرند و منجر به کاهش ممتد بالا بب

ل تر، بهبود کيفي مواد لايه جاذب است که با کنتربحراني

به  ( پايينocVحل است. ولتاژ جريان باز )عيوب ذاتي آن قابل

 کيبهاي جسم بالک و لذا بازترعلت تأثير عيوب در مرز دانه

اي در باشد. تحقيقات گستردهحفره مي -جفت الکترون

ص انرژي تشکيل و موقعيت سطح انرژي در گاف انرژي خصو

ها براي عيوب ذاتي انجام شده است. بنابراين بيشتر تلاش

و  1استوکيومتري رديابي عيوبي است که در اثر ترکيبات غير

ايجاد  CZTSاي که در فرآيند ساخت موازنه شرايط غير

يه ن لازيريشوند، هستند. نوع زير لايه و تأثير آن بر لايه مي

يه لالم جاذب )لايه موليبيدن(، شرايط فرآيند، تأثير ترکيب في

 ارينازک بر خواص فيزيکي و دانسيته عيوب ذاتي، بهبود معم

ساخت سلول خورشيدي، در عملکرد سلول خورشيدي بسيار 

 [.14-13] مؤثر هستند

تنظيم گاف بين لايه جاذب و لايه بافر، در بازدهي نهائي 

در اتصال  2مؤثر است. تنظيم گاف غير بهينه دستگاه بسيار

در مطالعات زيادي وجود دارد و  CZTS/CdS مانند 3ناهمگن

کننده براي بازدهي وسيله تعريف شده عنوان فاکتور تعيينبه

است، چون منجر به افزايش تجزيه در فصل مشترک خواهد 

شد. مقدار انحراف گاف ظرفيت و گاف هدايت هنوز موضوع 

هاي هاي بين لايهگيزي است چراکه بهينه کردن گافبرانبحث

حفره در سطح  -تواند بازترکيب جفت الکترونمذکور مي

 [.15] مشترک را به حداقل برساند

ير با نانوذرات ريزدانه، براي اعمال بر ز CZTSساخت جوهر 

هاي خورشيدي اي و با هدف کاربرد در سلوللايه شيشه

عنوان لايه جاذب جز اهداف اصلي تحقيق حاضر است. به

در  CZTSبررسي تأثيرگذاري زمان ماندگاري محلول اوليه 

 آزمايشگاهي و همچنين شرايط دماي سنتزدستگاه اتوکلاو 

 هاي پژوهش جاري است.ورياز جمله نوآ مختلف

 

 مواد و روش انجام تحقيق -2

 سنتز نانو مواد -2-1

استفاده شده براي سنتز ترکيب شيميايي  يمواد اوليه

4ZnSnS2Cu ( 1به روش سولوترمال در جدول )شده  آورده

 :است

 
به  CZTS(: مشخصات مواد اوليه استفاده شده براي سنتز ترکيب 1جدول )

 روش سولوترمال
 نام ماده خلوص توليدکننده ترکيب

Cu (CH3COO) 

2·H2O 
Sigma Aldrich 98% استات مس 

Zn (CH3COO)2 Sigma Aldrich 99% استات روي 

SnCl2 
Riedel-de 

Haën 
 کلريد قلع 98%

SC (NH2)2 Fluka 99% تيئتوريا 

CH3CH2OH Sigma Aldrich 8/99  اتانول %

C16H35N, HDA Sigma Aldrich 98% 
هگزا 

 دسيلامين

 

بر اساس فعاليت تجربي اشاره شده در پژوهش کالوت و 

مواد نامبرده در ابتدا با اتانول و سپس محلول  [16] همکارانش

هگزا دسيلامين حل شده در اتانول )از قبل( به مخلوط فلزي 

طور ساعت و به 5مذکور اضافه شد. در ادامه مخلوط به مدت 

صورت کاملاً شفاف که محلول بهطوريپيوسته همزده شد، به

هايت و همگن تبديل و در حمام آلتراسونيک قرار گرفت و درن

در مخزن دستگاه اتوکلاو آزمايشگاهي با جنس تفلن و ظرفيت 
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 50درصد از حجم کل ظرف ) 50ليتري، ميزان ميلي 100

ليتري( ريخته شد. در ادامه، دستگاه اتوکلاو مونتاژ شد ميلي

ساعت و  4که درب ظرف کاملاً محصور و به مدت طوريبه

آرامي تا  در دراير قرار گرفت و سپس به ºC 200در دماي 

دماي اتاق خنک شده و سپس رسوب به دست آمده چندين 

بار با آب مقطر و اتانول خالص براي از بين بردن مواد آلي 

شسته و در هواي آزاد، رطوبت موجود در فيلترهاي ساخته 

 شوند.شده خارج مي

 

 اعمال و سنتز لايه فيلم -2-2

فا منظور تشکيل جوهر، پودر نهائي حاصل شده به آلبه

تريتنانول اضافه و در ادامه جوهر تهيه شده با تکنيک دکتر بليد 

 نشاني شدلايه 20×10( cm)2بر روي شيشه سودالايم در اندازه 

فيلم به دست آمده براي خشک شدن در صفحه گرمکن  [. 16]

و مجاورت هواي آزاد قرار گرفت. جوهر  ºC 150در دماي 

CZTS  در دو مرحله جداگانه بر سطح زير لايه با نظر گرفتن

ميکرون اعمال شد. عمليات حرارتي در  2ضخامت حدوده 

منظور جلوگيري از حضور عنصر سولفور و قلع خالص و به

ها در بخارات موجود و افزايش اندازه دانه اعمال شد. فيلم

 20و به مدت  ºC 550و  500، 400،450، 350، 300دماهاي 

قه در کوره تونلي )کوره تونلي آزمايشگاهي و با محفظه دقي

نيتروژن قرار گرفتند.  %95کوارتزي( در شرايط جو حاوي 

در  CZTSو سنتز فيلم  CZTSشماتيک کلي ساخت جوهر 

 ( نمايش داده شده است.1شکل )

 

 بررسی خواص -2-3

 بررسی فازي توسط اشعه ايکس -2-3-1

ها، فيلم بلوريبراي مشخص کردن نوع ساختار کريستالي 

در  (،XRD, D8-Advance Brukerآزمون اشعه ايکس )

و طول موج  1αCuK درجه و با انتشار 80تا  20زواياي 

 5/0درجه همچنين با سرعت  1/0نانومتر و زاويه ديد  15406/0

 درجه بر ثانيه انجام شد.

 

 

 سنجی رامانطيف -2-3-2

سنجي رامان بر پخش تابش استوار است و براي روش طيف 

شود. هاي عاملي موجود در ترکيبات استفاده ميشناسايي گروه

در اين پژوهش براي بررسي صحت پيوندهاي تشکيل شده در 

ها از طيف رامان با استفاده از ميکروسکوپ رامان نمونه

(Jobin-Yvon HR800 Raman, و با طول موج تحريک )

 انجام شد.نانومتر  488
 

 
 

 .CZTS فيلم سنتز و جوهر ساخت کلي شماتيک(: 1) شکل

 

 آناليز طيف سنجی فروسرخ تبديل فوريه -2-3-3

هاي براي اطمينان از تشکيل شدن پيوندهاي موردنظر در نمونه

تحت آناليز طيف سنجي فروسرخ  CZTSمختلف سنتز شده 

محدوده و در  FTIR (Perkin Elmer 1760-X)تبديل فوريه 

 نانومتر قرار گرفتند. 4000-500طول موج 
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بررسی ريزساختار توسط ميکروسکوپ  -2-3-4

 الکترونی روبشی گسيل ميدانی

شناسي ترکيب عنصري براي بررسي ريزساختار و ريخت

 ها از ميکروسکوپ الکتروني روبشي گسيل ميدانيفيلم

(FESEM HITACHI S-4160) کننده اشعه و با يک تجزيه

 مورد استفاده قرار گرفت. (EDS) ايکس پراکنده انرژي
 

 مرئی_آناليز طيف جذبی فرابنفش  -2-3-5

با  3S2Inو  CZTS ،CdSترکيبات  sVi-UVطيف جذبي 

استفاده از دستگاه اسپکتروفوتومتر مورد بررسي قرار گرفت. 

 ppm 5 ليتر محلول متيلن بلو با غلظتميلي 4هر نمونه داخل 

داراي لامپ UVدقيقه درون کابين  30قرار گرفته و به مدت 

وات تحت تابش پرتو فرابنفش قرار گرفت. پس از  400

-200پرتودهي توسط پرتو فرابنفش، از محلول حاصل در بازه 

 UV-3600نانومتري، آزمون اسپکتروفتومتري ) 800

Shimadzuهاي( به عمل آمد. در ادامه، طول انرژي گاف فيلم 

CZTS  .محاسبه شدند 
  

 هاموجود در محلول تعيين توزيع ذرات -2-3-6

DLS ن ذرات بر اساس نوسانات شدت پراکندگي وابسته به زما

ار نتشها براي محاسبه ضريب اشود، از اين دادهگيري مياندازه

دازه ان گيري دقيق توزيع. اندازهشودو اندازه ذرات استفاده مي

در اين پژوهش با  CZTSذرات موجود در محلول جوهر 

و  DelsaNano (Beckman Coulter) DLSاستفاده از دستگاه 

ي ( غيرتهاجمback-scattering)با استفاده از پراکندگي پشتي 

. در درجه انجام شد 256و  173در کانال آشکارساز با زاويه 

نتشار او با ميزان  He-Neمگاوات  4/0نور ليزر اين آزمون منبع 

 .نانومتر در نظر گرفته شد 633

 

 نتايج و بحث -4

 بررسی ساختار بلوري -4-1

 CZTSهاي (، ساختار کريستالوگرافي نمونه فيلم2در شکل )

که در دماهاي مختلف سنتز شده با پراش اشعه ايکس مشخص 

هاي مشخصي در زواياي ها، پيکشده است. در کليه نمونه

نشان داده شده که مربوط به صفحات بلوري  3/47و  33، 5/28

که نوع طوري( ساختار کسيتريت است به220( و )200(، )112)

ساختار کسيتريت، تتراگونال نشان داده شد )شماره کارت: 

 47و  56 ، دو پيک ديگر در زوايايD (. در نمونه0575-26

شود که مربوط به ساختار فاز ثانويه درجه ديده مي

)SnS(CTS)2Cu(  است، همچنين در نمونهE ًپيک نسبتا ،

درجه وجود دارد که مربوط به ساختار  47شديدي در زاويه 

)SnS(CTS)2Cu(  است. فاز ثانويهCTS عنوان يکي از به

-Cu-Snترکيباست.  CZTSترين فازهاي فرعي فازهاي اصلي

S  براي سلول خورشيدي مطلوب نيست، زيرا از فازهايي با

تواند جهت مسيرهاي هدايت الکتريکي بالا تشکيل شده که مي

هاي فتوولتائيک ايجاد کند. بلورهاي انتقال بار را در دستگاه

هاي خورشيدي در جلوي الکترود پشتي در سلولCTSبزرگ 

طور افزايشي بهCTSهاي کوچکي از پيوندند. دانهبه هم مي

عنوان تله براي ها بهشوند، زيرا واکنش آندوباره ترکيب مي

در کاهش  CTSهاي الکتروني است. فاز ها و موقعيتحفره

هاي بار و در نتيجه بر ضريب حرکت و افزايش موقعيت حامل

بازدهي سلول خورشيدي بسيار تأثيرگذار است همچنين در 

( SnSفاز ثانويه سولفيد قلع ) ºC 450نمونه سنتز شده در دماي 

ها در دهد. شدت پيکنشان مي 2/37هاي اصلي در زاويه پيک

هاي ديگر شديدتر هستند در مقايسه با نمونه F و Eهاي نمونه

دهنده بهبود کريستالوگرافي با افزايش دماي سنتز که نشان

 ( اشاره شده است(.2طور که در شکل )است. )همان

ها محاسبه شده توسط فرمول هاي نمونهبلورکميانگين اندازه 

 ºCتا  300که افزايش دماي سنتز )از  است يندهنده اشرر نشان

بر ترکيب و رشد بلورينگي ذرات  يتوجه( به ميزان قابل550

نانومتر قرار  477تا  125اندازه دانه بين  کهيطورتأثير داشته به

روش اسپکتروسکوپي رامان يک روش مطالعه رايج  گرفت.

براي بررسي ساختارهاي کالکوژنيد و کسيتريت است. در 

هاي فازهاي آناليز پراش اشعه ايکس، امکان انطباق کامل پيک

( وجود دارد در نتيجه نتايج آناليز CTSاصلي و ثانويه )مانند 
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XRD ي تواند براي اطمينان از تفکيک فازهانمي ييتنهابه

( نشان 3طور که در شکل )کند. هماناصلي و ثانويه کفايت 

داراي پيک قوي  336( cm)-1ها در داده شده است، تمام نمونه

دهند نتايج در اين پيک ضعيفي را نشان مي 287( cm)-1و در 

قسمت منطبق بر دستاورد اشاره شده در پژوهش آقاي داس و 

پيک مشخصي در در اين مرحله  [.17] باشدهمکارانش مي

 يصتشخقابل ºC350 و 300هاي سنتز شده در دماي نمونه

دهد که ها نشان ميباشند. مقايسه تصاوير رامان نمونهنمي

ها به آهستگي با افزايش دما افزايش يافته است. شدت پيک

آماده شده به روش  Fنتايج رامان نشان داد که نمونه 

سولوترمال داراي فاز کسيتريت خالص بوده، چيزي که با نتايج 

بايست به وجود فازهاي تطابق دارد در اين ميان مي XRDآناليز 

هاي مذکور، توجه کرد. در نمونه Eو  Dهاي ثانويه در نمونه

تشخيص داده شده  224( cm)-1و  303هاي بيشتر در پيک

 ySxSnو  CTSبوط به وجود فازهاي است که به ترتيب مر

 باشند.مي

 

 
 F )°C 550و  A)  °C300 ،B) °C 350 ،C)  °C400 ،D)  °C450 ،E)  °C500آماده شده در دماي سنتز  CZTS(: پرتو اشعه ايکس لايه 2شکل )

 

 

 

 

 

 

 



 ی و همکارانکرباس                       خورشیدی سلول کاربرد برای هیدروترمال روش بهCu2ZnSnS4 (CZTS) نانوذرات سنتز

 

33 

 
2، شماره 1400 تابستانمواد،  مهندسی در نوین فرآیندهای  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 F )°C 550و  A)  °C300 ،B) °C 350 ،C)  °C400 ،D)  °C450 ،E)  °C500در دماي سنتز  CZTSهاي (: پرتو رامان فيلم3شکل )

 

 
 F )°C 550و  A)  °C300 ،B) °C 350 ،C)  °C400 ،D)  °C450 ،E)  °C500تهيه شده در دماي سنتز  CZTSاز لايه  FESEM(: تصاوير 4شکل )
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ها بر سنتز شده در نمونه CZTS(: مقايسه درصد عناصر لايه 5شکل )

، FESEM A)  °C300 ،B) °C 350آناليز  EDSاساس نتايج شاخص 

C)  °C400 و D)  °C450 
 

 بررسی مورفولوژي -4-2

شناسي براي بررسي ريخت CZTSهاي نمونه FESEMتصاوير 

( نمايش داده شده 4سطح در دو بزرگنمايي متفاوت در شکل )

هاي صورت دانهها آگلومره و متخلخل بهاست. ذرات فيلم

گلبرگ مانند به هم متصل شده هستند. در شکل مذکور، در 

طور درجه ذرات به ºC 350و  300نمونه سنتز شده در دماي 

واضح و در غالب شکل مشخصي نيستند. با افزايش دما، 

تهيه  ºC 550و  500، 450، 400هاي سنتز شده در دماي نمونه

اي و مستقل شکل صورت صفحهبه CZTSشده است، ذرات 

از شکل  ºC 550تا  400ها از دماي دانه کهيطوراند. بهگرفته

هاي نانومتر به شکل دانه 50-40اي با ضخامت حدوده صفحه

شوند. در نانومتر تبديل مي 40-30گلبرگ با ضخامت حدوده 

طور ها بهسنتز شده، دانه ºC 550که در  CZTSمورد نمونه 

اند. در بزرگنمايي واضحي به شکل گلبرگي خميده تبديل شده

ها با افزايش دما از ابعاد توان تشخيص داد که طول دانهبالا مي

اند. به همين ترتيب، سنتز نانومتر تبديل شده 477تا  125متوسط 

توسط روش سولوترمال، ذرات خوب و همگن را نشان 

ها با دهد. از بحث فوق روشن است که ابعاد طولي دانهمي

به شکل  CZTSهاي افزايش دماي سنتز افزايش يافته است. دانه

اند. اين نيز با نتايج طيف در هم ادغام شده هاي خميده،گلبرگ

هاي نمونه طورکلي، فيلمو رامان مطابقت دارد. به XRDسنجي 

صورت ساختاري و به ºC 550سنتز شده در دماي 

در ادامه براي  دهند.مورفولوژيکي نتايج بهتر را نشان مي

ها پس از شرايط سنتز در بررسي هر چه بيشتر مشخصات نمونه

 FESEMميکروسکوپ  EDSمختلف، از آناليز  دماهاي

 قلع –استفاده شد. درصد وزني عناصر ساختار کسيتريت )مس 

در شکل  تفکيک به شده تهيه هاينمونه در( گوگرد – روي –

( اشاره شده است. مطابق نتايج با افزايش دما روند رو به 5)

اين  کهيتوان ديد درحالافزايش را در درصد عنصر مس مي

شود. عنصر صورت کاهشي ديده ميروند در عنصر قلع به

دهد که ممکن متأثر از گوگرد روند نسبتاً نوساني را نشان مي

ثابت مانده  يباًنوسانات دستگاه باشد و در ادامه، عنصر روي تقر

طور که در مطالعات مرتبط اشاره شده، در بين است. همان

که در آن بيشترين  ايچهار عنصر ترکيب کسيتريت، نمونه

درصد وزني عنصر مس و کمترين درصد وزني عنصر گوگرد 

تري براي استفاده در ساختارهايي را دارا باشد، قابليت مناسب

سلول خورشيدي را دارد چراکه بر ميزان هدايت الکتريکي نوع 

P  از موادCZTS  و در نتيجه بر بازدهي سلول خورشيدي

مطابق نتايج آناليز مذکور . [10]تأثيرگذاري بيشتري دارند 

ترين حالت عنوان مناسب به C550°نمونه سنتز شده در دماي 

 در روش ساخت اتوکلاو انتخاب شد.
 

 بررسی خواص نوري -4-3

در  CZTSدهد که نانوذرات نتايج ضريب انتقال پراش نشان مي

نانومتر قرار دارند و محدوده اندازه  700تا  200انواع طول موج 

نانومتر  280دهد که جذب در حدود نشان مي CZTSذرات 

 CZTS توان نتيجه گرفت که لايهاتفاق افتاده است لذا مي

شکاف  داراي پتانسيل براي کاربرد سلول خورشيدي است.

از پراش فرکانس عبور از طريق  CZTS مستقيم باند نانو ذرات

 [:11]( محاسبه شد 1معادله )

A B C D E F

Sn 49.8 37.9 47.2 81.6 51.4 6.2

Zn 20.6 17.2 17.5 2.6 9.6 5.3

Cu 16.6 32.5 21.7 2.8 19.3 67.3

S 13 12.4 13.6 13 19.7 21.2
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(1) αhv = A(hv − Eg)2 
 

 S-J( ،ν(ثابت پانک  h(، cm)-1 ضريب جذب α در اينجا 

 (eV) شکاف باند Egعدد ثابت و  A، (Hz) فرکانس تابش

 62/1تا  49/1ها در محدوده بين شکاف باند نمونه. است

( قابل تشخيص است 6طور که از شکل )قرار دارد. همان

شکاف باند در نمونه سنتز شده در دماي  ميزان انرژي

ºC550  باند انرژي( بهترين نتايجeV 49/1 رو نشان داد )

(. مطابق موارد اشاره 2( αhν) برابردر  (hν) )طبق نمودار

شده در قسمت فاز مطالعاتي نمونه با طول گاف انرژي پايين 

پتانسيل بالاتري براي کاربردهاي خورشيدي دارد لذا در بين 

 ºC550هاي سنتز شده، نمونه سنتز شده در دماي نمونه

اندازه هيدروديناميکي نانوذرات  بهترين نتيجه را نشان داد.

CZTS ( براي بررسي ميزان پراکندگي نور ديناميکيDLS )

بر  DLSگيري مورد استفاده قرار گرفت در نتيجه اندازه

اساس شدت نور ليزر پراکنده شده توسط ذرات معلق 

بايست نانوذرات در شود. قبل از شروع آناليز ميميتعريف 

آب معدني، اتانول يا ايزوپروپانول رقيق شده و سپس به 

کيلوهرتز،  35و  40دستگاه فراصوت ) دقيقه در 15مدت 

( توزيع اندازه ذرات 7( قرار بگيرند. در شکل )H/  460الما 

نتز ترين نمونه تهيه شده به روش هيدروترمال )نمونه سبهينه

 270(، با مشخصات ميانگين ابعاد C 500°شده در دماي 

نانومتر )پيک توزيع اندازه ذرات در اين نمونه در محدوده 

نشان داده  039/0نانومتر( و شاخص پراکندگي  ±300 30

شده است. عدد پايين شاخص پراکندگي گوياي پايداري 

که  باشديمناسب و امکان يکدستي اندازه ذرات سنتز شده م

نيز تطابق دارد. بر اساس  FESEMاين مهم با نتايج آناليز 

 CZTSنتايج آناليز، ميزان پتانسيل زتا در جوهر ترکيب 

دهنده قوي بودن پيوند بين ولت بوده که نشانميلي 24ميزان 

 [.18]اتمي نانوذرات است 

 

 

 
 F )°C 550و  A)  °C300 ،B) °C 350 ،C)  °C400 ،D)  °C450 ،E)  °C500هاي سنتز شده (: محاسبه گاف انرژي نمونه6شکل )
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 .C 500°در دماي  CZTSمحلول حاوي پودر سنتز شده ترکيب  DLS(: مشخصات 7شکل )

 

 گيرينتيجه -5
با روش سولوترمال و سنتز  CZTSساخت جوهر ترکيب 

صورت  ºC 550تا  300ها در شش دماي مختلف از نمونه

جوهر  گرفت پس از بررسي نتايج آناليزهاي مختلف، نمونه

عنوان نمونه بهينه مورد قبول به ºC 550سنتز شده در دماي 

داراي  ºC 550قرار گرفت. نمونه سنتز شده در دماي 

که گوياي  XRDمشخصات حاصل شده از آناليزهاي 

ساختار کسيتريت خالص و بدون فازهاي ثانويه و همچنين 

نانومتر، آناليز پرتو  477تا  125ها در محدوده اندازه بلورک

بر  يدرامان که تائيد کننده عدم حضور فاز ثانويه بوده )تأک

(، ميزان حداقل ترکيبات فرار در آناليز XRDصحت نتايج 

FT-IR تصاوير ،FESEM ه ميزان حداکثر دهندنشان

شناسي  ها( و ريختکريستاليزاسيون )نسبت به سايز نمونه

ذرات گلبرگ مانند و همگن بوده و همچنين نمونه مذکور 

داراي حداکثر ميزان عنصر مس و حداقل  EDSطبق آناليز 

زان انرژي گاف انرژي بر اساس ـميزان عنصر قلع است، مي

 Uv-Visible ،eV 49/1درصد عبور حاصل شده از آناليز 

نانومتر و شاخص  270محاسبه شده و همچنين ميانگين ابعاد 

درصد )حاکي از همگن بودن ذرات( جز  039/0پراکندگي 

 12بوده است. کاهش زمان ماندگاري ) DLSنتايج آناليز 

و  CZTSمحلول اوليه در تهيه پودر نانوذرات ساعت( 

پايين جز همچنين رسيدن به نتيجه مطلوب در دماي نسبتاً 

 شود.مزاياي تغيير فرآيند در تحقيق حاضر محسوب مي
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