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سلول خورشیدی لایه نازک CulnS 2 قابل چاپ
مهدی دهقانی1،عباس بهجت2و1 ، فریبا تاج آبادی3

 نیما تقوی نیا 4و *  

چکیده
استفاده از لایه نشانی به روش محلول در ساخت سلول های خورشیدی لایه نازک CuInS2 (CIS2) به منظور اجتناب از روش های 
گرفته است. روش های لایه نشانی تمام لایه های سلول به روش های ارزان قیمت و قابل چاپ صورت  پرهزینه خلا مورد بررسی قرار 
گرفته است. با استفاده از ساختار رولایه و روش افشانه کردن محلول آبی در دمای 320 درجه کریستال CIS2 شکل گرفته است. برای 
کار علاوه بر افزایش بازده، جریان، ولتاژ و  جلوگیری از نفوذ مس درلایه ی بافر از یک حلال آلی آمین دار استفاده شده است. با این 
دمای شکل دهی کریستال CIS2 نیز به  اندازه ی 70 درجه ی سانتیگراد کاهش می یابد. نسبت مس به ایندیوم برای بدست آوردن مقدار 
بهینه تغییر داده شده است. این کمیت ها به طور مستقیم بر عملکرد سلول خورشیدی اثر می گذارند. بررسی ها نشان داد که سلول های 

جوهر آلی نسبت به سلول های جوهر آبی بازدهی بیش از 2/5 برابر تولید می کنند. 

کلمات کلیدی: سلول خورشیدی لایه نازک، نانوکریستال CuInS2، ساختار رولایه، روش های لایه نشانی محلول

1- مقدمه
که با روش های محلول  به دلیل ناکارآمدی روش های خلا برای سرعت بخشیدن به تولیدات تجاری در حجم بالا، نیمه رساناهای فیلم نازک 
تهیه می شوند امروزه در خیلی از حوزه های الکترونیک نوری همانند سلول های خورشیدی لایه نازک Cu(Inx,Ga1-x)(Sy,Se1-y) ]1-4[، ترانزیستورهای 
 Cu(Inx,Ga1-x)(Sy,Se1-y)2 نازک  این میان سلول های خورشیدی لایه  کرده اند. در  کسب  اپتیک غیرخطی]7[ جایگاه ویژه ای  و  نازک ] 5و6[  فیلم 
که به اختصار (CIGS) نامیده می شوند به دلیل نیاز قابل ملاحظه به بخش انرژی تجدیدپذیر در آینده، بخش مهم تری از این حوزه را به خود 
از سیستم های خلاء و عمدتا  اختصاص داده اند. در سال های اخیر روش های بسیار زیادی برای تولید سلول های خورشیدیCIGS  بدون استفاده 
محلول  از  استفاده  یا  و   ]11،3–9[  CuInS2 یا  و   CIGS نانوذرات  ساخت  شامل  روش ها  این   .]8[ است  شده  ابداع  شیمیایی  محلول  پایه ی  بر 
پیش ماده هاست]16-12،1,2[. مزیت روش پیش ماده ها در این است که در حین گرماده ی برای از بین  بردن حلال و مواد آلی اضافی کریستال هم 
شکل می گیرد و نیاز به فرایندهای اضافی شستشو و خالص  سازی نیست. ولی در مقایسه با روش ساخت به کمک نانوذرات، کربن بیش تری در فیلم 
نهایی باقی می ماند ]12و15و16[. بیش ترین بازده از روش پیش ماده ها با حلال هیدرازین و گرماده ی در دمای 500 درجه ی سانتی گراد بدست آمده 
است]1[. سمی بودن و اشتعال زا بودن هیدرازین از تجاری  شدن این روش جلوگیری نموده است. برای بدست آوردن بازده بالاتر این لایه ها بعد از 

خشک  شدن در دماهای پایین، نیاز به بازپخت در مجاورت سولفور، سلنیوم یا هیدروژن سلنید در دمای بالا دارند ]12و17و18[.
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گزارش های قبلی بر استفاده از ساختار زیرلایهsodalime glass/Mo/CIGS /CdS /ZnO/Al :ZnO 1  تاکید دارند و بعد از آن  که اکثر  در حالی 
2 (TCO/Blocking-layer/buffer-عملیات سلنیزاسیون و سولفوریزاسیون انجام می دهند، سلول های خورشیدی بر پایه ی ساختار ناهمگون رولایه

(layer/absorber-layer/back-contact از نظر فرایند ساخت بسیار ساده تر هستند. در این ساختار می توان استفاده از روش های خلا را به حداقل 
رساند. هر چند بازده آن ها نسبت به روش های خلاء بسیار پایین است. همچنین گرماده ی در این گونه ساختارها محدود است زیرا لایه ی بافر قبل 
از لایه ی جاذب لایه نشانی می شود ]1[. در ساخت سلول های خورشیدی با این نوع ساختار گزارش های خیلی کمی وجود دارد. برخی گزارش ها بر 
ساخت سلول خورشیدی با استفاده از ساختار رولایه و با افشانه کردن محلول آبی از ایندیوم کلرید، مس کلرید)II( و تیواوره به عنوان منبع سولفور 
دلالت دارند]4[. در این کار آن ها با استفاده از یک لایه ی یک میکرومتری نانوذرات تیتانیوم دی اکسید بعد از لایه ی پکیده یک ساختار سه بعدی 

ایجاد کرده اند. در حالی که جریان و بازده در ساختار دوبعدی آن ها بسیار پایین است.

هدف اصلی در این مقاله ساخت سلول های خورشیدی قابل چاپ )محلول پایه( با استفاده از ساختار دوبعدی ناهمگون رولایه با بازده قابل 
قبول است. برای انجام این کار ابتدا با استفاده از پیش ماده هایی که در آب حل شده اند سلول های ابتدایی ساخته می شوند تمام لایه ها در محلول 
که پتانسیل بیش تری برای خط تولید تجاری دارد بر بستر FTO/TiO2/In2S3 انجام می شود. دمای لایه نشانی لایه ی  کردن  آبی با روش افشانه 
جاذب در این روش 300-320 درجه ی سانتی گراد است. سپس برای افزایش بازده، روش ساخت لایه ی جاذب تغییر داده می شود و با استفاده از 
حلال های آلی آمین دار دمای ساخت لایه ی جاذب پایین تر آمده )250 درجه( ولی کیفیت کریستالی و در نتیجه بازده افزایش می یابد. لایه نشانی 
این جوهر با استفاده از روش قطره اندازی، روش چرخشی یا دکتر بلید استفاده می شود. با این کار سرعت ساخت سلول هم بالاتر می رود. برای هر 
دو نوع سلول، اتصال پشتی نیز توسط لایه نشانی چسب کربنی و حرارت دهی در 120 درجه ی سانتی گراد به مدت 10دقیقه مهیا می گردد. در این 

روش از هیچ گونه سولفوریزاسیون یا سلنیزاسیون استفاده نمی شود و عنصر سلنیوم نیز به علت سمی بودن حذف می گردد. 

2- روش تجربی
کلرید 2 آبه و تیواره )مرک(. برای  کیمیکال(، مس  کلرید 4 آبه )استریم  در ساخت پیش ماده ی لایه ی جاذب به روش محلول آبی: ایندیوم 
ساخت جوهر CuInS2  به روش محلول آلی: استیک اسید و تیواوره و بوتیل آمین )مرک(،  ایندیوم استیل استونات )استریم کیمیکال(، ایندیوم کلرید 
کیمیکال(، برای ساخت لایه ی پکیده ی تیتانیوم دی اکساید:اتانول و تیتانیوم ایزوپروپکساید و استیل استون )مرک( برای  کلرید )I( )استریم  و مس 

ساخت لایه ی بافر: ایندیوم کلرید چهار آبه )استریم کیمیکال( و تیواوره )مرک(، چسب کربنی )شریف سولار(. 

EDS است.  که مجهز به دستگاه   (SEM,Philips,XL30) با دستگاه  انرژی پرتو ایکس  پراکندگی  آنالیز  الکترونی و  عکس های میکروسکوپ 
کفا (XRD, X’Pert, Pro MPD, PAnalytical). دستگاه شبیه ساز نور خورشید )شریف  ساختار کریستالی با دستگاه پراش پرتو ایکس مرکز نانوی 

.)Keithely 2400( و در شدت 100 میلی وات بر سانتی متر مربع و دستگاه اندازه گیری جریان ولتاژ )سولار

کلرید 2 آبه و  کلرید 4 آبه، مس  2-1. ساخت لایه ی جاذب CIS2: ساخت پیش ماده ی آبی CIS2: از محلول 7 میلی مولار آبی ایندیوم 
تیواوره ساخته می شود. هنگام لایه نشانی دمای زیر لایه در 320 درجه ی سانتی گراد ثابت می شود آهنگ لایه نشانی در 3 میلی لیتر بر دقیقه ثابت 

است. فاصله ی نازل اسپری در هنگام افشانه کردن 25 سانتیمتر و لایه نشانی به صورت پالسی است. 

 (I( کلرید  برای ساخت جوهر CIS2 به روش آلی، 50 میکرولیتر استیک اسید، 0/1 میلی مول ایندیوم استیل استونات، 0/105 میلی مول مس 
و 0/4 میلی مول تیواوره بعنوان منبع سولفور با 0/6 میکرولیتر بوتیل آمین مخلوط می شوند. این جوهرها به روش لایه نشانی چرخشی، دکتر بلید 
یا قطره اندازی لایه نشانی می شوند .در روش لایه نشانی چرخشی تکرار لایهن شانی تا دوبار ضروری است. این لایه ها در دمای 150 درجه برای 

1. Substrate
2. Superstrate
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تبخیر حلال آلی به مدت 10 دقیقه حرارت داده می شوند. سپس به منظور کریستاله  شدن به مدت ده دقیقه در دمای 250 درجه باقی می مانند.

FTO/2-2 ساخت سلول خورشیدی: این سلول بر پایه ی ساختار ناهمگون دوبعدی ساخته می شود و لایه های آن به صورت زیر است
مراحل  تمام  استفاده می کنیم.  افشانه  کردن  از روش  ایندیوم سولفید  و  تیتانیوم  اکسید  برای لایه های دی   .  TiO2/In2S3/CIS2/carbon paste 

ساخت سلول در فضای آزاد و بدون استفاده از سیستم های خلاء انجام شده است. مراحل ساخت به شرح زیر است:

1.لایه ی سد کننده ی دی اکسید تیتانیوم:

برای لایه نشانی دی اکسید تیتانیوم به روش افشانه کردن محلولی از اتانول )5 میلی لیتر(، استیل استون )0/36 میلی لیتر( و تیتانیوم ایزوپروپکساید 
(0/24میلی لیتر( تهیه می شود. این محلول با آهنگ 2 میلی لیتر بر دقیقه بر زیرلایه ی رسانای شفاف که در دمای 450 درجه ی سانتی گراد قرار دارد 

افشانه می شود. 

2.لایه ی بافر ایندیوم سولفید:

برای لایه نشانی ایندیوم سولفید از محلول آبی 25 میلی مولار ایندیوم استفاده می کنیم. از تیواوره بعنوان منبع گوگرد استفاده می شود. نسبت 
مولی گوگرد به ایندیوم معمولا 6 است. این محلول در دمای 320 درجه با آهنگ 2/5 میلی لیتر بر دقیقه بر لایه ی دی اکسید تیتانیوم که از قبل 

ساخته شده لایه نشانی شود. بعد از آن لایه ی جاذب به روش هایی که در قبل گفته شد قرار می گیرد.

3.اتصال پشتی:

برای ساخت این لایه از چسب کربنی که بصورت تجاری از شرکت شریف سولار خریداری شده استفاده می گردد.

3- بحث و نتایج 
کدام از لایه ها  کم ترین زمان و حداقل امکانات لازم و در هوای آزاد لایه نشانی شوند. هیچ  کار سعی شده است تا تمام مراحل با  در این 
تحت خلاء نبوده و روش های لایه نشانی آسان، در دسترس و محلول- پایه هستند. مطابق آنچه در قبل گفته شد جوهر CIS2 با استفاده از دونوع 
پیش ماده ی آلی و آبی ساخته می شود. برای ساخت لایه ی جاذب ابتدا از محلول 7 میلی مولار آبی استفاده می شود. نسبت مس به ایندیوم در این 
روش لایه نشانی بسیار حیاتی است. لایه هایی که با درصد مس غنی ساخته می شدند از لحاظ کریستالی بسیار بهترند. همچنین آهنگ لایه نشانی و 
فاصله ی نازل افشانه از لایه و دمای زیر لایه در این روش بسیار موثرند. فاصله ی نازل و آهنگ لایه نشانی در حقیقت اندازه ی قطراتی که روی لایه 
می نشینند را تعیین می کند. بهرحال این پارامترها به همراه فاصله ی بین دو پالس متوالی طوری باید تنظیم شوند تا قطرات روی لایه نشسته و تا 
پالس بعدی آب خود را از دست بدهند. اگر فاصله کم باشد و یا آهنگ بالا باشد لایه ها نمی توانند آب کافی از دست بدهند و در نتیجه آب اضافی 
که در لایه تبخیر می شود ایجاد ترک یا حباب می کند. اگر فاصله زیاد باشد قطرات قبل از رسیدن به لایه آب خود را از دست می دهند و بنابراین 
پیش ماده ها به صورت خشک روی هم قرار می گیرند. و فاز کریستالی خوبی تشکیل نمی شود. شکل 1 نمودار جذب لایه های CIS2 که بروش افشانه 
که دمای 270 درجه ی سانتیگراد و فاصله ی 35 سانتی متری برای  کردن لایه نشانی شده اند را نشان می دهد. از روی این شکل مشخص است 
لایه نشانی مناسب نیست. در نمودار جذب که با مربع مشخص شده  اندازه ی باند ممنوعه ی انرژی 1/64  الکترون ولت است در صورتی که همین 
لایه در فاصله ی 25 سانتیمتری باند انرژی ممنوعه ی 1/52 الکترون ولت را نشان می دهد. از طرف دیگر هر چه لبه ی جذب در نمودار جذب تیزتر 
باشد نشانگر این است که حالت های مزاحم کم تری ایجاد شده اند و به اصطلاح حالت های ناخالصی و نقص کم ترند. اگر دما بالا برود کریستال 
بهتر شکل می گیرد ولی در این موضوع محدودیت جدی وجود دارد به دلیل اینکه ساختار ما رولایه است نمی توان دما را خیلی بالا برد همچنین 
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 سولفورهای موجود در فیلم اکسید می شوند و به جای آن ها اکسیژن می نشیند. در دمای 320 درجه کریستال ها بهتر شکل می گیرند و همان طور که در 

شکل 1 آمده لبه ی جذب تیزتری از خود نشان می دهند. دمای بهینه زمانی مورد قبول است که در ساخت سلول هم بازده قابل قبولی نتیجه دهد. 
بعد از لایه نشانی لایه های تیتانیم دی اکسید و ایندیوم سولفید و لایه ی جاذب CIS2 از کل سلول طیف عبور گرفته می شود. همان طور که در قبل 
اشاره شد افشانه کردن لایه ی جاذب به صورت پالس های خیلی کوتاه و متوالی انجام می شود. شکل 2 عبور سلول ها را در طول موج های مختلف 
به ازای 50 پالس و 60 پالس نشان می دهد. زیاد ماندن بر روی صفحه ی داغ نمی تواند عامل کریستاله شدن خوبی باشد زیرا در هوای آزاد سولفور 

به شدت از دست می رود. 

کمیت هایی که بر کیفیت طیف پراش پرتو ایکس کریستال ها بیش تر اثر می کند دما و مقدار مس است. شکل 3 طیف پراش پرتو ایکس در 
آهنگ لایه نشانی 7 میلی لیتر بر دقیقه و 2 میلی لیتر بر دقیقه را در دمای 320 درجه نشان می دهد. هرچند آهنگ لایه نشانی با آهنگ پایین تر 

خلوص بیش تری خواهد دشت اما در ساخت سلول که بعدا مورد بررسی قرار می گیرد آهنگ پایین جواب خوبی ندارد.

CIS که در دماهای مختلف و در فواصل 25 و 35 سانتی متری به روش افشانه کردن لایه نشانی شده اند
2
شکل 1: نمودار جذب لایه ی 

 FTO/TiO2/In2S3/CIS2 شکل2: نمودار طیف عبورلایه های
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برای تکمیل سلول کافی است چسب کربنی به روش دکتر بلید روی لایه جاذب لایه نشانی شود و در دمای 120 درجه به مدت 10 دقیقه قرار 
کربنی ماده ای بسیار ارزان است و نسبت به طلا و یا دیگر اتصال های موجود قیمتی ندارد. برای  کار حداقل 2 بار تکرار می شود. چسب  گیرد این 
بررسی عملکرد سلول، لایه های CIS را در دمای یکسان 320 درجه لایه نشانی می کنیم. نسبت مس به ایندیوم متغیر و نسبت سولفور به ایندیوم 

در محلول یکسان و برابر 4 است.

هنگامی که نسبت مس به ایندیوم بالاست یعنی حالت مس غنی کریستال ها بهتر شکل می گیرند اما متاسفانه در سلول، نتایج بسیار ضعیف 
است. این موضوع به دلیل نفوذ زیاد مس در لایه ی بافر است. هرچه دما هم بالاتر می رود نفوذ مس بیش تر می شود ]19[. پس با این ساختار در 

دمای بالا نمی توان کار کرد. 
که در ترکیب مس غنی ایجاد می شود از عملیات شیمیایی پتاسیم سیانید استفاده  معمولا برای از بین بردن فازهای اضافی مثل مس سولفید 
می کنند. متاسفانه این عمل در این ساختار نتیجه بخش نبوده و با توجه به نمودار مربع ها در شکل 4 بازده و جریان بسیار افت می کنند. به ناچار 
درصد مس پایین آورده می شود. هرچند می دانیم این عمل اندازه ی کریستال ها را کوچک می کند. با اینکه در درصد مس پایین کریستال ها خوب 
شکل نمی گیرند در سلول جواب بهتری دارند. جدول 1 کمیت های مربوط به سلول های ساخته شده به روش افشانه کردن را نشان می دهد. وقتی 
که نسبت مس به ایندیوم به 0/95 می رسد نفوذ مس درون ایندیوم سولفید هم کم تر می شود. نکته ی دوم ممکن است در ایجاد فازهای ثانوی از 
مس سولفید باشد که در مواردی که مس نسبت به ایندیوم کم تر است کم تر ایجاد می شوند و نیاز به استفاده از محلول بسیار سمی پتاسیم سیانید 

شکل3: طیف پراش پرتو ایکس مربوط به لایه هایی که با روش افشانه کردن لایه نشانی شده اند

شکل4: نمودار ولتاژ جریان در حالت روشنایی برای سلول هایی که با روش افشانه کردن ساخته شده اند
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AM1.5 جدول 1: کمیت های سلول خورشیدی در زیر نور شبیه سازی شده                                                     

کتور پرشوندگی% فا
بازده 

%
چگالی جریان

mA/Cm2

ولتاژ 
مدار باز

)mV(

نسبت
Cu:In:S

330/222/52851/1 :1: 4
280/080/8284kCN 1.1:1:4
350/333/22931/05 :1: 4
460/653/83750/95 :1: 4

کم است. دلیل این  که در نظر داریم بسیار  کاهش مس مقداری جریان افزایش یافت اما هنوز برای اهدافی  هر چند در روش محلول آبی با 
کند. با استفاده از محلول آلی مقدار دما را بسیار پایین  که باعث می شود هنوز مقداری مس درون لایه ی جاذب نفوذ  موضوع نیز دمای بالاست 
می آوریم. برای این کار از ایندیوم استیل استونیت، مس کلرید )1(، تیواوره بعنوان منبع گوگرد و بوتیل آمین و استیک اسید استفاده می کنیم. طبق 
کدام به مدت  که در قبل داده شد بعد از لایه نشانی این محلول لایه را ابتدا در دمای 150 درجه و سپس 250 درجه ی سانتی گراد هر  دستوری 
 10 دقیقه قرار می دهیم. شکل 5 طیف پراش پرتو ایکس را برای فیلم CIS ساخته شده در دمای 250 درجه با جوهر بوتیل آمین نشان می دهد. 

در مقایسه با شکل 3 این کریستال ها بسیار کوچکترند. هرچند نسبت مس به ایندیوم در این فیلم برابر با 1/1 است. 

شکل5: طیف پراش پرتو ایکس مربوط به CIS2 ساخته شده با جوهر آلی در دمای 250 درجه ی سانتی گراد
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شکل4: نمودار ولتاژ جریان در حالت روشنایی برای سلول هایی که با روش افشانه کردن ساخته شده اند

 به منظور تحقیق عملکرد این نوع جوهر در سلول  خورشیدی دو نوع مس فقیر )Cu/In= 0/9( و مس غنی )Cu/In =1/1( ساخته می شود. 
شکل 6 کمیت های سلول خورشیدی را در زیر نور شبیه سازی شده )AM=1.5 ( نشان می دهد. برای حالت مس فقیر چگالی جریان برابر با 4 میلی 
آمپر و ولتاژ برابر با 570 میلی ولت است در صورتی که با استفاده از جوهر با مس غنی این مقدار برای جریان برایر است با 8/5میلی آمپر و 538 

میلی ولت.  

4- نتیجه  گیری 
از پیش ماده ی آبی استفاده شده است. فیلم های لایه ی جاذب و  CIS2 بر پایه ی ساختار دوبعدی ناهمگون  برای ساخت سلول خورشیدی 
سلول های ساخته شده با این نوع جوهر آبی مورد بررسی قرار گرفته است. روش لایه نشانی تمام لایه ها با این جوهر روش افشانه کردن است. به 
دلیل استفاده از ساختار رولایه، در دمای بالا مس درون لایه ی بافر نفوذ می کند و ساختار آنرا تغییر می دهد در نتیجه بازده و جریان پایین است. 
برای رفع این مشکل و بالا بردن بازده و دیگر کمیت های سلول خورشیدی از حلال آلی استفاده شد. با این کار جریان، ولتاژ مدار باز افزایش و بازده 
کریستال CIS2 (250 درجه در مقایسه با 320 درجه ی سانتی گراد(  به اندازه ی بیش از 2/5 برابر ارتقا می یابد. با اینکه دمای لازم برای تشکیل 
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