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 چکیده

-و طیـف  xنشانی شدند. ترکیب نتایج آنالیزهاي پراش پرتـو  متفاوت لایه یزر پالسی و در دماهاينشانی ل، به روش لایهروي شیشه و در خلأ برCu2ZnSnS4هاي نازكلایه
هاي نیـروي  . با استفاده از نتایج میکروسـکوپ بودند 350℃تا  200 ℃نشانیدماهاي لایه رشد این ماده با درصد خلوص بالا و بلورینگی مناسب در سنجی رامان نشان دهنده

تـر از  داراي سطحی یکنواخت ،300℃نشانی حاصل، تحت دماي لایه و لایهیافته نشانی افزایش با افزایش دماي لایهها دانه هاتمی و  الکترونی روبشی مشاهده شد که انداز
 بدست آمد. eV5/1تا  eV 4/1نگاري تونلی بین ها با استفاده از طیفلایه نواري تقریبی همه شکافباشد. همچنین ها میسایر لایه
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Abstract 
 

Cu2ZnSnS4 thin films were deposited on soda lime glass substrates using pulsed laser deposition method at various 
deposition temperatures. The combination of X-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy results reveal that 
Cu2ZnSnS4 thin films deposited at different substrate temperatures from 200 ℃ to 350℃ have good crystallinity 
and high purity. The results of Atomic Force Microscopy (AFM) and Scanning Electron Microscopy (SEM) showed 
that by increasing deposition temperature, the grain size of this material is also increased. In addition thin films 
which are deposited at Tsub= 300℃, have a rather more uniform surface than that of the other thin films.The band 
gap (ERgR) of all CuR2RZnSnSR4R thin films, which was determined by Scanning Tunnelling Spectroscopy (STS) is between 
1.4 and 1.5eV. 

مقدمه
بــدلیل خواصــی Cu2ZnSnS4 (CZTS) نــازك لایــه

و ضـریب جـذب اپتیکـی     )~eV5/1مطلوب ( نواري شکافمانند
ــراي یکــی از مــواد مناســب  ، ]cm-1 104( ]1بــالا ( اســتفاده در ب
باشـد. امـا   جـاذب نـور مـی    شیدي بـه عنـوان لایـه   اي خورسلوله

ایـن   دهندهبودن عناصر تشکیلغیرسمی ترین مسئله، فراوانی ومهم
باشد که باعث شده استاز این مـاده بـه عنـوان جـایگزینی     اده میم

، کــه اکثــر CdTeوCuInGaS(e)2(CIGS) بـراي مــوادي ماننــد 

آنهـا کمیـاب و سـمی هسـتند، نـام بـرده        عناصر تشـکیل دهنـده  
 نـازك   لایـه ساخت جهت  ینشانی مختلفلایه هايروش. ]2[ شود

CZTSاي لایـه هروش که به طور کلی به دو دسته شوداستفاده می-

نشـانی  شوند. روش لایـه خلأ تقسیم میخلأ و غیر مبتنی بر نشانی
 باشـد کـه بـدلیل   مـی  خـلأ  مبتنی بـر هاي روشلیزر پالسی، یکی از 

هدف و زیر لایه  انتقال خوب استوکیومتري بین مادهمزایایی مانند 
بالا، که از انرژي بالاي لیزر و در  بلوريایی با کیفیت هو رشد لایه
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اسـت،  شده ی نشانیشده ناشآن انرژي جنبشی بالاي ذرات لایه پی
-مـی CZTS نشانی ترکیبـات چهارتـایی   روشی مناسب براي لایه

 .]3[ باشد
شیشـه را بـا    بـر روي CZTS هـاي نـازك   در این مقاله رشد لایه 

نشانی لیزر پالسی گزارش کـرده و اثـر دمـاي    استفاده از روش لایه
هـا، مـورد    لایـه  بلـوري روي سـاختار و خـواص   زیر لایه را، بـر  
 ایم. بررسی قرار داده

 روش تجربی
 کـه بـه عنـوان مـاده    CZTS براي انجام این آزمایش ابتدا قـرص  

لایه نشانی مورد اسـتفاده قـرار میگیـرد آمـاده     هدف در این روش 
 Cu2S ،ZnS، پودرهاي مواد سازي قرص(هدف)شد. جهت آماده

و بـه شـکل   بـا یکـدیگر ترکیـب     1:1:1هاي مولی با نسبتSnS2و 
تحـت خـلأ    کـوارتز قرص در آمد. قرص حاصل در داخـل لولـه   

سـاعت در   24و بـه مـدت    750 ℃، در دماي کپسوله شد. سپس
 هـاي  زیر لایـه قرص،از آمـاده سـازی  پـس  کوره حرارت داده شد. 

هـاي اسـید کلریـدریک رقیـق شـده،      حلال، بترتیـب، در  شیشه اي
از لیــزر پالســی  .داده شــدندشستشــو DI و آب  اتــانولاســتون، 

، چگالی انـرژي  ns27، پهناي پالس nm248اگزایمر، با طول موج 
J/cm25  و نرخ تکرار پالسHz 10    به عنوان منبع انـرژي اسـتفاده

، سـرعت چـرخش   cm4همچنین فاصله زیر لایه تـا قـرص   شد. 
و فشار محفظـه خـلأ    rpm12نگهدارنده قرص حول محور خود، 

به منظور بررسی اثر پارامتر دمـا بـر   تنظیم شد. Torr5-10 × 5در 

، 200℃(دمـاي اتـاق)،  27℃کیفیت لایه، لایه نشـانی در دماهـاي   

 انجام شد. 350℃و  300℃، 250℃
 قرص و لایه ها با استفاده از روش پراش پرتو بلوريساختار 

)مورد بررسی قرار Cu-K𝛼𝛼 )Å54/1=𝜆𝜆و با منبع (XRD)ایکس
گرفت. طیف سنجی رامان جهت تشخیص حضور فازهاي ثانویه 

بررسی  انجام شد. nm785توسط پرتو تهییج کننده با طول موج 
 (SEM)الکترونی روبشی از میکروسکوپمورفولوژي با استفاده 

در مد (AFM)نیروي اتمی در مد الکترون ثانویه و میکروسکوپ
تخمین گاف نواري لایه انجام شد.  256غیرتماسی با تعداد پیکسل 

ها  با استفاده از میکروسکوپ تونلی 
 ساخت ایران انجام شد.NamaSS2مدل(STM)روبشی

 نتایج و بحث
را نشـان      CZTSمربوط بـه قـرص  ، XRD(الف) طیف  1شکل   

-JCPDS.NO.26)دهــد، کــه بــر اســاس کــارت اســتاندارد مــی 

د. بـه دلیـل   دارCZTS کسترایت ، مطابقت کامل با ساختار(0575
ــه   ــی از قل ــانی برخ ــراش همپوش ــاي پ ــاي   CZTSه ــه ه ــا قل ب

اسـتفاده از  ، ]Cu2SnS3 ]4و ZnS اي ماننـد  پراشفازهاي ثانویـه  
(ب) تصـویر طیـف   1. در شـکل استامان ضروري طیف سنجی ر

کـه  CZTSاصلی  قرص حاصل مشاهده می شود که سه قلهرامان 
 می شوند، قرار دارند در طیف مشاهده cm-1372و  338، 290در 

، علاوه بـر  همچنین. ]5[ دارندکه با نتایج سایر گزارشات مطابقت 
که مربوط  cm-1307ضعیف در یک قله  ،CZTSقله هاي مشخصه

 است نیز در طیف مشاهده می شود.Cu2SnS3 ثانویهبه فاز 

 

 
 و (ب) طیف رامان قرص ساخته شده. XRD: (الف) طیف  1شکل

یـه نشـانی شـده در    ، مربوط بـه لایـه هـاي نـازك لا    XRDطیف 
مشــاهده مــی شــوند.  2مختلــف نیــز در شــکل دماهــاي زیرلایــه

لایـه  همانگونه که مشخص است، به جز لایه اي که در دماي اتاق 
ــا داراي    نشــانی ــه ه ــایر لای ــورف دارد، س ــاختاري آم ــده و س ش

هاي مربوط به صفحات کریستالی  می باشند. قله بلوريساختاري 
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، 28°برابر بـا   𝜃𝜃2) که به ترتیب در زوایاي 312) و (220)، (112(
، تحـت دماهـاي   لایه ها دارند، قله هاي واضح درقرار  56°و  °47

جهـت گیـري    اتاق می باشند. همچنـین لایه نشانی بیشتر از دماي 
) نیز در آنها دیده مـی شـود. بـا    112(راستاي صفحه ترجیحی در 

طیف پراش لایه هاي مختلف می توان نتیجـه گرفـت کـه     مقایسه

لایـه نشـانی شـده، داراي کیفیـت      300 ℃لایه اي کـه در دمـاي   
 لایه ها می باشد. بهتري نسبت به سایر بلوري

 
لایه نشانی شده در دماهاي  ،CZTSهاي نازکلایه XRD: طیف 2شکل
 .350 ℃و  300℃،250 ℃، 200 ℃، 27 ℃

نیز، طیف رامان این لایه ها مشاهده می شود کـه   3در شکل       
شدت بـالا و  رد. ، در کلیه لایه ها وجود داCZTSقله اصلی رامان 

   این قله، نشان دهنده کیفیت کریسـتالی خـوب لایـه هـا     پهناي کم
-cmالبته این قله نسـبت بـه محـل اصـلی خـود، یعنـی       باشد. می 

دیده می شود که یکی  cm-1331مقداري جابه جا شده و در 1338
فشار تنشی داخلی وارد بـر لایـه هـاي     از عوامل ایجاد این پدیده،

CZTSلایه هنگام سرد شدن، مـی   . همچنین، انقباض]6[ می باشد
 .]7[ تواند در ایجاد این تنش داخلی سهیم باشد

 
، 200 ℃: طیف رامان لایه هاي لایه نشانی شـده در دماهـاي   3شکل 
 .350 ℃و  300℃،250 ℃

مشـاهده   5و  4هايسطح لایه ها در شکلSEM و AFMتصاویر 
می شوند. مقدار میانگین زبـري سـطح لایـه هـا، بـه همـراه ایـن        

لایه ها در حال ، 300℃تصاویر نشان می دهند که با افزایش دما تا 
، به هم پیوستن آنهـا و یکنواخـت   ، شکل گیري دانه هاجوانه زنی

، شـاهد افـزایش   350 ℃تر شدن هستند. در حـالی کـه در دمـاي    
زبري و شکل گیري دانه هایی با اندازه هاي بزرگتـر، کـه احتمـالا    

 بدلیل انرژي زیاد ذرات می باشد، هستیم.

 
،لایـه نشـانی   CZTSهـاي  از سطح لایـه نازک  AFM: تصاویر  4شکل

 .350 ℃تا 200 شده در دماهاي

 
تهیـه شـده در   CZTSهـاي  از سطح لایه نازک SEM: تصاویر  5شکل

 .350 ℃و  300℃،250 ℃، 200 ℃،27℃دماهاي 

ــین، ــدازه هــاي   همچن ــا ان در ایــن تصــاویر، یــک ســري ذرات ب
غیرمتعارف نیز مشاهده می شوند که از آنها با عنـوان قطـرك نـام    
برده می شود. جلوگیري از تولید ایـن ذرات باتوجـه بـه مکـانیزم     

. البتـه  می باشـد بسیارمشکل شکل گیري آنها، براي هدفهاي جامد 
دادن یـک صـفحه    با روشهایی مانند قـرار چگالی آنها را می توان 

و استفاده از یک لیزر ثانویه جهت تجزیه  مشبک در مقابل زیرلایه
 .]8[ آنها، در لایه کاهش داد
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 طیـف یکی از روشهاي مفید جهـت انـدازه گیـري گـاف نـواري،      
انجـام  STM نگاري تونلی الکترونها می باشد که توسـط دسـتگاه   

می شود. با در اختیار داشتن چگالی حالات الکترونـی نمونـه کـه    
بااستفاده از این روش بدسـت مـی آیـد، مـی تـوان گـاف نـواري        
الکترونی، که اختلاف لبه نوار رسانش و لبه نوار ظرفیت می باشد، 

 .]9[ بودن نیمه رسانا را مشخص کردpیا nو نوع 
طیف چگالی حالات الکترونی لایه هـاي مختلـف و    6در شکل   

همچنین روش اندازه گیري گاف نواري مشاهده می شـود. گـاف   
 eV5/1تـا   4/1نواري همه لایه ها بـا اسـتفاده از ایـن روش بـین     

 6ثال، همانطور که در تصویر داخلی شـکل بدست می آید. بطور م
ده بـراي لایـه   م ـشـود، مقـدار گـاف نـواري بدسـت آ     میمشاهده 
CZTS   برابـر بـا   300℃تهیه شـده در دمـايeV45/1    .مـی باشـد

 pنزدیک تر بودن لبه نوار ظرفیت به تراز فرمی نشان دهنـده نـوع   
بودن لایه ها می باشد که با گزارشات مطابقت دارد. البته، بـه نظـر   
چگالی حفره ها در لایه ها کمتر از مقادیر معمـول مـی باشـد کـه     

در شبکه کریستالی لایه هـا  CuZn براي رفع این نقیصه باید نقص 
افزایش یابد و روش حصول این نتیجه ایجاد کردن شرایط فقیر از 

 .]10[ اشدمس و غنی از روي می ب

 
 

: طیف چگالی حالت الکترونی لایه هاي مختلف بدست آمده با اسـتفاده   6شکل
از روش طیف نکاري تونلی (تصویر داخلی : طیـف چگـالی حالـت الکترونـی     

 ).می باشد. 300℃تهیه شده در دماي CZTSلایه 

 

 نتیجه گیري
ثیر گـذار بـر   پارامتر مهم و تأبا این بررسی نشان داده شد، دما یک 

و XRDلایه هاي نازك می باشـد. طیـف هـاي     ساختار و خواص
بـا کیفیـت   CZTS هـاي  ، نشان دهنده شکل گیري لایـه نازک رامان

کریستالی خوب و درصد خلوص بالا بودند که در ایـن بـین لایـه    
داراي کیفیت کریسـتالی بهتـري    300 ℃لایه نشانی شده در دماي 

نسبت به سایر لایه ها بود. بررسی سطح لایه ها نیز نشـان دهنـده    
کلیه لایـه هـا، بـا     دن سطح این لایه بودند. گاف نواريهموارتر بو

 eV5/1تـا   4/1استفاده از بررسی چگالی حالات الکترونـی، بـین   
 بدست آمد.
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