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  شكر وتقدير

والصلاة  هو وحده لا شريك له، وأشهد ان لا اله الاالحمد  حتى يرضى وله الحمد بعد الرضا     
   وصحبه ومن تبعهم بٕاحسان الى يوم الدين.الٓهمين و والسلام على خاتم النبيين محمد الصادق الأ 

وعائلتي الكريمة الذين كانوا لي خير عون ولم  الى والَديَ  يسرني ان اتقدم بشكري الجزيل    
ل الله ان يحفظهم ويمدهم بالعافية أسأ و جزاهم الله عني خير الجزاء  ينسوني يوما بكريم دعائهم

  ويرزقهم الجنة.

 حه موضوع البحثامتنان الى الاسـتاذ الدكتور نبيل علي بكر لاقتر الاشكر وفائق ال واقدم     
. واتقدم بجزيل شكري ل الله له دوام الصحة والتوفيقأ القيمة أس  وجهوده الكبيرة وتوجيهاته العلمية

 لإكمالالى عمادة كلية العلوم متمثلة بالأسـتاذ الدكتور تحسين حسين مبارك لأتاحتهم الفرصة لي 
  دراسـتي.

 الصحة ديم عليهداعية الله ان يواقدم شكري وتقديري الى الدكتور زياد طارق خضير     
  .والعافية

 داعية طيبة كلمة أو بجهد وساهموا ذكرهم فاتني من كل إلى والتقدير بالشكر أتقدم الختام وفي    
  .للجميع الخير فيه لما ويوفقهم يبارك فيهم أن الله

                   

   ..قيوف الت اللهومن 

  

  صابرين                                                                                                         

  



    

  

  الخلاصـــــــــــة

 C˚400نمائھا على قواعد زجاجية عند حرارة إوذلك ب )CZTS )4ZnSnS2Cuتم تحضير أغشية      

الخارصين  دار يساوي مجموع نقص تركيز عنصري(زيادة تركيز النحاس بمق بتراكيز مولارية مختلفة

  الحراري.الكيميائي طريقة الترذيذ  تعمال) باس10nm±400وبسمك ( والقصدير)

البصرية والكھربائية للأغشية المحضرة باستخدام حيود الاشعة السينية و التركيبية صفاتدرست ال     

XRD المرئية وتأثير ھول.-مطياف الاشعة فوق البنفسجيةو مجھر القوة الذريةو مطياف رامانو  

الأشعة السينية أن الأغشية المحضرة ذات تركيب متعدد التبلور ومن الـنـوع  حيودأظھرت نتائج      

بطريقة شيرر وكانت اعلى قيمة لھا البلوريات ). وتم حساب حجم 112الرباعي القائم وبالاتجاه السائد (

والذي تضمن حجم  للعينات جميعھاھول  -. وأجري تحليل وليامسون8CZTSغشاء لل )nm22.44(ھي

فقد أظھرت تجانس   AFMمجھر القوة الذريةقياسات أما نتائج  البلوريات والإجھادات المايكروية.

  . CZTSونعومة أغشية 

 CZTSاذ تبين النتائج ظھور القمة الاساس لمركب  ،يز نمو الأغشية بتحليل طيف رامانتم تعز     

كما تمت دراسة الخصائص  الثانوية المعززة لھا.) ترافقھا القمة 335cm-330-1( في مدىالواقعة 

  ). 900nm) -350موجـية ة والامتصاصية ولمدى الأطـوال الجيل طيفي النفاذيـالبصرية  من خلال تس

) Taucمعادلة ( عمالتم حساب فـجـوة الـطاقة البصرية للانتقال الإلكتروني المباشر الـمـسـمـوح باست     

وھي مناسبة  )cm 410 >α-1ولھا معامل امتصاص عالي ( )eV522.-1.5(بين  قيمھاووجد ان 

وتم  .) (983meV-387بينان قيم طـاقـة اوربـاخ تتراوح  اً . وقد وجد ايضلتطبيقات الخلايا الشمسية

ثابت العزل بجزأيَه وحساب الثوابت البصرية للأغشية المحضرة والتي تضمنت (معامل الامتصاص 

والتوصيلية البصرية) كدالة لطاقة الفوتون ومعامل الانكسار ومعامل الخمود كدالة الحقيقي والخيالي 

  للطول الموجي.

يقابلھا  6CZTS غشاء) للΩ.cm (3.1(-1(اظھرت قياسات تأثير ھول اكبر قيمة للتوصيلية مقدارھا     

  اكبر قيمة للتحركية واعلى تركيز لحاملات الشحنة.
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                Introductionالمقدمة                                                   1-1

تعتمد الأجھزة الإلكترونية الحديثة في عملھا على مواد ذات خصائص فيزيائية وكيميائية خاصة  

 (الصفر شبه الموصلة التي تمتلك خواص العوازل عند درجات الحرارة المنخفضةبالمواد 

القابــلية عـلى التوصيل الكھربائي عندما ترتفع درجة حرارتھا الى حد معين، كما  المطلق) ولــھا

يستخدم مصطلح  اذ من المواضيع المھمةيعد إن دراسة خواص أية مادة على شكل أغشية رقيقة 

) من ذرات المادة لا يتعدى سمكھا (Layersالأغشية الرقيقة لوصف طبقة أو طبقات عديدة 

مايكرومتر واحد أو عدة نانومترات، ولأنھا رقيقة وھشة (سھلة الكسر) يجب ترسيبھا على مادة 

قة ة الرقيصلبة مثل الزجاج أو السليكون أو بعض الأملاح أو البوليميرات، تمتلك الأغشي

كھا المتناھي في مــتوفرة في تراكيب المواد الأخرى، فحقيقة سم خصائص ومميزات لا تكون

ً  الصغر وكبر نسبة السطح إلى الحجم يضاھي تركيب أحادية  فريداً  فيزياوياً  منحتھا تركيــــبا

    [1] .أحياناً البلورة 

  

  الشمسية اينبذة تاريخية عن الخلا  2-1

Historical Background of Solar Cell 

أن  )،Photovoltaic Effectيعتمد عمل الخلايا الشمسية على الظاھرة الفوتوفولطائية (   

الكترونية تسمى الخلايا الشمسية التي  نبائطتحويل ضوء الشمس الى طاقة كھربائية يتم من خلال 

في  الھاعمعند استمتلاكھا أجزاء متحركة فھي غير معرضة للعطل وتعمل بكفاءة ابعدم  صفتت

صلاحات او وقود ولكنھا إتحتاج الى صيانة او  الاقمار الصناعية كما انھا تعمل بصمت ولا

تھا، لقد نشر عن ھذه الظاھرة أول مرة عام ءتتطلب تنظيفھا من الغبار الذي يتسبب بخفض كفا

بين الأقطاب  فرق الجھد الكھربائيلاحظ إن  ) الذيBecquerelالعالم بيكورل ( 1839

ھذه  تلوحظ 1876. وفي عام  [2]عتمد على الضوء الساقطيالمغمورة في محلول الكتروليتي 

. وتبع ذلك ابتكار الخلايا الضوئية Seالظاھرة في جميع النبائط التي تحتوي على مادة السلينيوم 

)Photo Cellsن إن أول على الرغم مواوكسيد النحاس، من مادة ) المصنوعة من ھذه المادة و

الخلية السليكونية بشكلھا الحالي إلا في  تعرففلم  1941ما نشر عن الخلية السليكونية كان سنة 

الفترة ات خلال تلك بتكارالاأعظم  ا من) في حينھDeviceھذه النبيطة ( عُدَتو 1954 عام
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يقوم بتحويل الضوء الساقط إلى طاقة كھربائية وبكفاءة مقبولة،  لكونھا أول تركيب فوتوفولطائي

القرن الماضي  بداية ستينات معوللأغراض الفضائية  1958في عام ھذه الخلايا  عملتاستكما 

عمالاتھا . وبقي ھذا من أھم استأصبح استخدام الخلايا السليكونية للأغراض الفضائية أمرا مألوفاً 

  لعقد من الزمن.

ايد واضح في كفاءة فترة تطوير الخلايا السليكونية مع تز القرن الماضي بداية سبعيناتشھدت    

في  ھذه النبائط عمالاھتمام في است زيادةوفي الوقت ذاته تقريبا كانت ھناك تحويل الطاقة. 

وفي نھاية السبعينيات فاق حجم الخلايا المنتجة للاستخدامات الأرضية تلك التطبيقات الأرضية. 

الخلايا  نتجة للاستخدامات الفضائية يرافق ھذه الزيادة بالإنتاج انخفاض كبير في أسعارالم

  الشمسية.

تھدف إلى خفض  حديثة آنذاك إنتاج تجريبي لتقنيات القرن الماضي قد شھدت بداية ثمانينياتو   

تكاليف الخلايا الشمسية للعقود القادمة. وان ھذا الانخفاض في الأسعار يشجع التوسع المستمر في 

  3] .[ التطبيقات التجارية لاستغلال الطاقة الشمسية

الرقيقة لإنتاج خلايا الشمسية بكلفة رخيصة مع رفع  غشيةالأ عمالكما ظھرت حديثا تقنية است   

قد تم توفير الخلايا الشمسية من السليكون المساحة بالنسبة لھذه الخلايا. والقدرة الخارجة لوحدة 

والتي يكاد يصل أدائھا داخل المختبر أداء  1980تجاريا منذ عام  )Amorphousغير البلوري (

لسليكون البلوري والدراسات مستمرة الآن بھدف الحصول خلايا مصنوعة من نوعية جيدة من ا

  .[4] على ھذا الأداء خارج المختبر في المحطات الفضائية

  

  الخلايا الشمسية كمصدر للطاقة المتجددة   3-1

Solar Cells as a Renewable Energy Source                          

     

الخلايا الشمسية كمصدر للطاقة المتجددة الصديقة للبيئة  عمالكبيرة لاست مالاً آلقد عقدت    

الرقيقة من قبل مجاميع وفئات البحوث  غشيةالأوالمناسبة اقتصاديا. لذا يجري البحث في مواد 

كطبقة امتصاص في  لاستعمالھا  CZTSأغشية تحسين خصائص يھدف الى المختلفة. ھذا العمل

تحويل الطاقة الشمسية إلى طاقة كھربائية بطريقة مباشرة  لخلايا الشمسية التي تقوم بعمليةا
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(خلايا شمسية)، أو بطريقة غير مباشرة والتي يتم فيھا توليد طاقة حرارية من الإشعاع الشمسي 

  ].5[ وبالتالي تحويل الحرارة إلى كھرباء

ان تكنولوجيا الطاقة الكھروضوئية ذات التحويل المباشر لأشعة الشمس الى كھرباء لديھا    

) دقيقة من اشعة الشمس التي 90مكانيات عالية جدا لتغطية الطلب العالمي للكھرباء، اذ ان (إ

تصل الى الارض تكفي لتوليد الطاقة اللازمة لحاجة العالم كله لمدة سنة واحدة مع ذلك فأن 

فقط من استھلاك  0.5%بمقدار  اسھمتة الكھربائية المتولدة من الخلايا الفوتوفولطائية الطاق

ان العقبة التي تعترض زيادة توسيع حصة الطاقة الكھروضوئية تعود الى والكھرباء في العالم. 

  تكنولوجيا التقليدية القائمة على الكربون .الب قياساً التكلفة 

وتظھر الاجھزة  .الفوتوفولطائية تعتمد على تكنولوجيا السليكونمن الخلايا  80%أكثر من إن   

لخلايا مختبرية  %25و 20سجلت كفاءة قياسية قدرھا  إذجدا  مستقراً  القائمة على السليكون أداءً 

من وجھة نظر الفيزياء السليكون ليس الخيار الاول  .متعددة التبلور وكبيرة الحجم على التوالي

يا الشمسية بسبب فجوة الطاقة غير المباشرة التي تتطلب طبقة سمكھا كمادة امتصاص في الخلا

mμ200 عن ذلك فأن طبيعة الحدود الحبيبية  جزء كبير من الاشعاع الشمسي، فضلاً  لامتصاص

من المواد البلورية مما يؤدي بدوره الى ارتفاع  اً في أجھزة السليكون تتطلب نقاوة عالية جد

ومن ھذا المبدأ انطلقت الحاجة الى انتاج طبقة امتصاص من مواد أقل تكلفة  .تكاليف الانتاج

المكونة  ساسيةالأ ) يوضح الأجزاء1-1الشكل ( ]،6[ وبمواصفات قريبة نوعا ما من السليكون

  كطبقة امتصاص. CZTSللخلية شمسية بضمنھا 

               

  ].CZTS ]7 مركبمن ھا امتصاصتركيب نموذجي لخلية شمسية  طبقة ): 1-1( الشكل
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     Thin Films                                                 الرقيقة     غشيةالأ   4-1

في  اسھمتالرقيقة احدى الفروع المھمة في فيزياء الحالة الصلبة التي  غشيةالأتعد فيزياء    

 .تطوير دراسة أشباه الموصلات وأعطت فكرة واضحة عن العديد من خصائص الفيزيائية للمواد

رقيق عند تحضيرھا على شكل طبقات مرسبة على أساس  اءأن المادة الصلبة تتكون بھيئة غشاذ 

 غشيةالأاذ تصف الطرق الفيزيائية أو التفاعلات الكيميائية أو الكھروكيميائية،  بإحدىصلب 

  ].8[ رقيقة طبقة أوعده طبقات من الذرات لا يتعدى سمكھا المايكرون الواحدال

تدخل في تصنيع العديد  إذضمن عدة مجالات  عمالھالاست ةكبير عنايةالرقيقة ب غشيةالأتحظى    

 عمل)، وتستDetectorsمن مكونات الأجھزة الالكترونية الرقيقة، مرشحات التداخل والكواشف (

في عدد كبير من المجالات البصرية كتصنيع المرايا والألواح الزجاجية الحساسة للموجات 

الرقيقة  غشيةالأالكھرومغناطيسية وتدخل في صناعة الدوائر الكھربائية المتكاملة، وتمتلك 

يمنحھا سمكھا المتناھي  اذخواصا ومميزات قد لا تكون موجودة في الأنواع الأخرى من المواد، 

وقد يتفوق عليه  لصغر تركيبا بلوريا نادرا يقترب من صفات التراكيب الأحادية التبلورفي ا

نقاط  ةتركيبھا بشكلھا الاعتيادي و بعدعن يختلف  المادة بشكل غشاء رقيق أحياناً، إذ إن تركيب

  ]:9[ منھا

  الرقيقة اصغر من حجمھا الطبيعي في المادة. غشيةالأان حجم البلورات في  

  المادة شوائب أعلى بكثير مما ھو عليه في  نسبة الرقيقة على غشيةالأيمكن إن تحتوي

 ناتجة من طريقة التحضير.  بشكلھا الطبيعي

 الرقيقة لھا عيوب نقطية أكثر من بلورات المادة الطبيعية خصوصا عند درجات  غشيةالأ

مواقعھا محدثة بذلك بسبب الحركة الاھتزازية لذرات المادة في  K 0 =Tحرارة أعلى من 

 عيوب نقطية.
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  الرقيقة  غشيةالأطرائق تحضير   5-1

Thin Films Preparation Methods                                                 

الرقيقة وبلوغھا درجة عالية من الدقة في تحديد  غشيةالأتحضير  قنياتمع زيادة التقدم في ت   

)، وأصبح 1-2الرقيقة كما يبينه الشكل ( غشيةالأسمك الغشاء وتجانسه تعددت طرائق تحضير 

يمكن تصنيف تقنيات  إذوامتيازاتھا لتؤدي الغرض الذي أنشئت من أجله،  عمالاتھالكل طريقة است

  ] :[10 الرقيقة إلى صنفين اساسيين ھما غشيةالأترسيب 

  طريقة ترسيب البخار  

  ). (Vapour Mediaعلى الوسط البخاريفي ھذه الطريقة بالاعتماد  غشيةالأترسب 

 طريقة ترسيب المحلول 

  ). (liquid Mediaفي ھذه الطريقة على الوسط السائل غشيةالأيعتمد ترسيب 

رقيقة منخفضة الكلفة كطبقة ماصة للضوء كطريقة التحلل  أغشيةكما تم تطوير طرق لترسيب    

لغرض الحفاظ على توازن دقيق بين زيادة كفاءة  الكيميائي الحراري  والترسيب الكھربائي

طريقة التحلل  عمالوقد تم است. ]12,11[ الخلايا الشمسية مع تقليل الكلفة المرتبطة بالإنتاج

) من بين الطرائق المذكورة في Spray pyrolysis  Chemical )CSPالكيميائي الحراري

  أعلاه في بحثنا الحالي .

  

  الكيميائي الحراري: تحللطريقة ال 1-5-1 

 Method  (CSP )                                          Spray Pyrolysis Chemical   

تحضر ھذه الطريقة من الطرائق قليلة الكلفة،  دَ تع    عن طريق  غشيةالأاذ  بھذه الطريقة 

على قواعد ساخنة بدرجة حرارية  منھا  لمادة المراد تحضير الغشاء  رش محلول ا

ويتكون الغشاء بعد  ،مناسبة بحيث تكون أقل من درجة حرارة تطاير المادة

لقاعدة، لمادة وا كيميائي بين ا ھنالك العديد من المتغيرات يجب السيطرة  حدوث تفاعل 

كما  .ومعدل جريان الھواء لقاعدةاضل غشاء متجانس كدرجة حرارة عليھا للحصول على أف



ةالمقدم                                                                                           الفصل الأول  

 
 

 
6 

 
 

الرشات و وعدد   تتميزيمكن التحكم بسمك الغشاء من خلال التحكم بزمن الرش 

عن طرق التحضير   1]:3[ يأتي الأخرى بما ھذه الطريقة 

 عملةاقتصادية وذلك لقلة الأجھزة المست .  

  وبمساحات  أغشيةيمكن تحضير ً بطرق أكبرذات تجانس جيد  التحضير  قياسا

 الأخرى.

 يصعب  أغشيةفي تحضير  عملتست عالية  ذات درجات انصھار  لمركبات 

و (CdSتحضيرھا بالطرائق الأخرى مثل (  (PbTe.( 

  محاليل متكونة من مزيج من مادتين أو أكثر لھا  اغشية منيمكن تحضير

تحضيرھا بالطرائق الأخرى مثل  درجات انصھار مختلفة من الصعب

)PbS) و  (ZnS .( 

  للعديد من المركبات مثل الاكاسيد والكبريتيدات.  أغشيةيمكن تحضير 

  ]14[طريقة الرش الكيميائي الحراري ومن عيوب

  على   متجانسة . أغشيةتتطلب الكثير من الجھد والوقت للحصول 

  فيھا بسھولة فقد يتشوه الغشاء او تتكون بقع على القاعدة.  غشيةالألا تتكون 

 لذوب عملتست قابلة ل ل   ان في الماء المقطر أو المذيبات.فقط مع المواد ا

 .لمادة بشكل مباشر تستعمل في السبائك أو مسحوق ا   لا 

  لكيميائي. لاختلافاحتمالية عدم تكون المادة المراد تكونھا لتفاعل ا   في ا

  

  

  

  

  

  

  



ةالمقدم                                                                                           الفصل الأول  

 
 

 
7 

 
 

  

  

 ].15: مخطط يوضح بعض طرق ترسيب الأغشية الرقيقة [)1-2( الشكل
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 الرقيقة غشيةالأآلية تكوين   2-5-1

Mechanism of Thins Film Formation                                          

المواد الكتلية سواء  نسبةً الىمن التعقيد  ةكبير ةالرقيقة بدرج غشيةالبنية التركيبية للأ تصفت   

حبيبية صغيرة جدا وبذلك ستمتلك لكونھا مواد ذات حجوم كانت احادية ام متعددة التبلور وذلك أ

ھناك العديد من العوامل تحدد  .لمواد الكتليةانتظام وكثافة وعيوب اكبر بكثير من ا مناطق عدم

عما تقدم فان التحلل الكيميائي الحراري يضيف عوامل  ، فضلاً غشيةالانتظام والبنية البلورية للأ

المحضرة مثلا حجم القطرة وكثافة توزيع  غشيةالأالتركيبية وبداية نمو  ةثر في البنيأاخرى لھا 

جھاز التحلل وقطر فتحة و ضغط الغازو القطرات على وحدة المساحة اثناء عملية الترسيب

التركيبية  هفي تجانس الغشاء وبنيت ھذه العوامل يكون مباشراً  تأثيرالترسيب. على العموم فان 

  .]16[ التي تنعكس على الخصائص الكھربائية والبصرية

   -تي :الآب غشيةالأتتلخص الخطوات الرئيسة لعملية تحضير 

  يونات لمحلول التحلل لمادة الغشاء .انتاج الذرات او الجزيئات او الأ1. 

 انتقالھا الى القواعد المھيئة خلال وسط ناقل (كالھواء) . 2.

 ترسيب المحاليل على القاعدة كما في ھذا البحث. 3.

 

أي تكوين النويات التي تعد الاساس الذي يبنى عليه  ةبمرحلة التنوي غشيةالأتبدأ عملية نمو    

يونات الى قاعدة الترسيب الغشاء الرقيق والتي تتكون عند انتقال الذرات أو الجزيئات أو الأ

تنمو  إذالنويات الملتصقة بالقاعدة بحجمھا الصغير، وبعدھا تبدأ مرحلة نمو النويات  تصفوت

ً  ةويكون النمو بمحاذا بالأبعاد الثلاثة ً  القاعدة أي يكون النمو افقيا بسبب  اكثر من كونه عموديا

  ] .17[ الرقيقة غشيةالأالانتشار السطحي للذرات اذ تعد ھذه الصفة مميزة لنمو 

ھناك عوامل تؤثر على تكوين بعد مرحلة النمو تتصل النويات الواحدة بالأخرى مكونة جزر و   

على سطحھا)، تليھا مرحلة  ةمنھا (درجة حرارة قاعدة الترسيب وتوفر مواقع التنوي الجزر

كانت  ااذضھا لتكوين بلورة احادية التبلور مع بعحبيبة الثابتة بسبب التحام الجزر تكوين الحدود ال

  البلورية للجزر الملتحمة باتجاه واحد . الاتجاھات
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شكلھا تمتد وتستطيل مرتبطة وتكون مناطق ضيقة بالقرب من ير يالتحام الجزر تبدأ بتغ باستمرار

 وبالاستمرارطويلة وغير منتظمة تعرف بالقنوات  منطقة الالتصاق مع بعضھا ھذه المنطقة تكون

بعملية الترسيب تنتج نوى وجزر وقنوات وتندمج بسرعة عند ملامسة جدران القنوات مكونة 

نھاية تتلاشى ھذه القنوات مكونة الغشاء المستمر من تجاويف داخل الغشاء وفي ال ةالجسور تارك

خلال استمرار تكوين الجزر الثانوية الملامسة لحافات الفجوات وتندمج مع الغشاء الرئيس كما 

  ]. 18[ )1-3في الشكل (

      

  

  ].18[ الرقيقة غشيةالألتكوين  ساسية): المراحل الأ1-3( الشكل

القطرات  اصطدام يعتمد على الرقيقة بطريقة التحلل  الكيميائي الحراري غشيةالأتكوين  إن   

تجري عملية التحلل و ةويتم التحلل الكيميائي الحراري عند سطح القاعدالمحلول.  بالقاعدة وتبخر

ولابد من السيطرة على التركيب الكيميائي قاعدة الكيميائي الحراري للمواد الاولية على سطح ال

 ان الاشارة الى تجدرترذيذ القطرات للحصول على حجم القطرات المطلوب والتحكم بللمواد و 

القطرات ينعكس على السلوك الحراري الذي يعتمد بدوره متساوية من  حجامأعدم الحصول على 

على حجم القطرات المتكونة  بالاعتمادوبذلك يمكن تصنيف حالات التحلل . على كتلة القطرات

  ].19[ )1-4الشكل ( يبينه كماالى عدة حالات 
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  .]19[ : حالات الترسيب المختلفة اعتمادا على حجم القطرات المتكونة)1-4الشكل (

تصبح القطرات جافة قبل وصولھا الى القاعدة وتكون بشكل مسحوق وتنتشر وتتكثف :  Aالحالة 

يمكن ازالتھا بسھولة لضعف التصاقھا بالقاعدة وتحصل بشكل حبيبات ناعمة على سطح القاعدة 

 ھذه الحالة عندما تكون مسافة الترسيب كبيرة .

الحصول على الخصائص فيھا المثالية للتحلل الكيميائي الحراري التي يتم  حالة: تمثل ال Bالحالة 

لى القاعدة الدقائق اوفيھا يتبخر المذيب قبل الوصول الى القاعدة بقليل اذ تصل . المطلوبة للغشاء

وذلك يمكنھا من ان تكتسب الحرارة الكافية لرفع درجة حرارتھا  ر،الساخنة على ھيئة بخا

 القاعدة . مادة وتفاعلھا على سطح

اذا كان حجم القطرات كبيراً نسبيا فأن الحرارة الممتصة تكون غير كافية لتبخـر : C الحالة 

ونتيجة لانخفاض . يتكون راسب صلب بعد تبخر المذيبوعند اصطدام القطرة بالقاعدة . المحلول

درجة الحرارة بمعدل كبير تحصل إجھادات داخلية ويتكون غشاء غير متجانس وبالتالي يؤثر 

  .ذلك سلباً على الخصائص الفيزيائية للغشاء 
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   Grain Growth                                       النمو الحبيبي                6-1 

ما يكون  تنتقل الذرات عبر حدود الحبيبة كما تنتقل داخل البلورات وفي كلا الاتجاھين وعادةً    

 ً تعبر الجدار في احدى (أي ان عدد الذرات التي  انتقال الذرات عبر جدار الحدود الحبيبية متوازنا

الاتجاھات يكون مساوياً لعدد الذرات التي تعبره في الاتجاه المعاكس). وعندما يكون الجدار 

ً ستكون ھنالك منطقتان حول القوس، احداھما مقعرة  والاخرى محدبة  (Concave)مقوسا

(Convex)المنطقة المقعرة تكون اكثر رص . ً لذا   [20]بةبالذرات مما عليه في المنطقة المحد ا

قل مما أكثر من الذرات المجاورة وبالتالي فان طاقتھا أفان عدد الذرات في المنطقة المقعرة يكون 

 الذرات عبر الحدود ) وعليه سيكون انتقال1-5للذرة في المنطقة المحدبة كما موضح في الشكل (

ً الحبيبية ليس    . [21]اً المقعرة التي تكون اكثر استقرار اذ تنتقل الذرات الى السطوح ،متساويا

  

  

  

  

   

  

  

  

  

  

  .[21] ): انتقال الحدود الحبيبية الى مركز التقوس1-5الشكل (
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مركز  باتجاهطريقة  انتقال الحدود نفسھا ذرات عبر الحدود الحبيبية بتتولد عملية انتقال ال   

لھذا  (Driving Force). وتكون القوة الموجھة ]21[(Center of Curvature)التقوس 

 .ككل وريـاحة الحدود الحبيبية في التركيب البلـالانتقال الذي ھو تقليل طاقة الذرات و مس

لحبيبات الصغيرة وبسبب امتلاك ا .]22[ جاه مركز التقوسـجة لھذا تنكمش الحدود باتـونتي

ع على ـسوف تتوس بة للحبيبات الكبيرة لذا فان الحبيبات الكبيرةـاحات ذات تحدب عال نسـمس

لية بالنــمو ـھذه العم مىـ) وتس1-6الشكل ( فيمبين كما  حساب تلاشي الحبيبات الصغيرة

  ].23[(Grain Growth)يبي الحب

ان جميع المواد البلورية الفلزية واللافلزية تخضع لخاصية النمو الحبيبي، فبزيادة درجة    

ً مع درجة الحرارة أالحرارة يزداد النمو الحبيبي اذ ان الانتقال الانتشاري للذرات يتناسب  سيا

بات عند كبر في الابعاد والتي تصل اليھا الحبيألذا نجد ان ازدياد سرعة النمو الحبيبي   .المطلقة

 الحبيبات الصغيرة اما تقليل الحدود نحو مركز التقوس فتتلاشى درجات الحرارة العالية اذ تنتقل

  درجة الحرارة بعد نمو الحبيبات فيقلل من سرعة النمو الحبيبي ولكن لا يعكس العملية ابداً.

  

  

  

  

  

  

  

  

  ].21[ الحبيبي النمو): عملية 1-6الشكل (

ة متكونةكبير حبيبة

يةحبيبة صغيرة متلاش  



ةالمقدم                                                                                           الفصل الأول  

 
 

 
13 

 
 

الحرة الى أقل  التقليل طاقتھ وادان نمو البلورات ھو نمو تلقائي ويعزى سبب ذلك الى ميل الم   

اب البلورات ـمو على حسـويكون ذلك الن استقراريتھاممكن لان ذلك يؤدي الى زيادة  قدر

  ]. 24[ تقراراً من وجھة نظر الديناميكيا الحراريةـتكون البلورات الكبيرة اكثر اس إذالصغيرة 

  

   CZTS  لمركب خصائص العامةالمخطط الطور و و يتركيب البلورال  7-1

Crystal Structure, Phase Diagram and General properties 

CZTS)  (of   

 سامةمتكون من عناصر وفيرة وغير  (p-type)وع الموجب ــشبه موصل من النCZTS  ان      

 امتصاص عال معامل ذووھو  ]،Cd( ]52الكادميوم (و )In( الانديوم عنصريب قياساً 

)1-cm410 (ـيمتلك فجوة طاقة مباشرة تتراوح بو) 1.51ينeV -(1.45  ًوالتي تتناسب تماما 

ً  وھو .]26,27[ مع مدى الطيف الشمسي وتطبيقات الخلايا الفوتوفولطائية من  مشتق أساسا

2CuInS  نديوم من الأذرتين  باستبدالوذلك)(In  الخارصينبذرة من )(Zn وذرة من القصدير 

)(Snتركة بعدة خصائص مع المادة ـج مادة مشـاوي الالكترونات ينتـ، ان ھذا الاستبدال متس  

      ح وحدةـ) يوض1-7( كلـالشوعناصر نادرة وغالية الثمن  عمالتــم دون الحاجة الى اسالأ

  .]CIS (]28بناء (

                                             

) والتي تظھر فيھا فعالية CIS) لمركب ((Chalcopyrite ) : التركيب البلوري1-7( الشكل

  .]29-31كطبقة موجبة [
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كلاھما ذو تركيب  Stannite)و( (Kesterite) اساسيين ھما ينبلوري بتركيبين CZTSيتواجد 

  : ]32[ تتكون من مجموعة مكعبة مغلقة متضمنة  (Tetragonal)رباعي قائم

  الايون السالب المتمثل بالكبريتS)(.  

 الايونات الموجبة التي تحتل نصف فــراغ رباعي السطوح.   

الھيكلية للأيونات  الاختلافات، وتتعلق (Zinc Blend)مع ترتيب مماثل لمشبك الزنك 

الطبقات الموجبة من  رتبتت Kesterite)(الموجبة في الطبقة الفراغية. في تركيبة ھيكل 

CuSn،CuZn  ،CuSn  و CuZn عندZ  على التوالي 3⁄4 ، 2⁄ 1، 1⁄4 ،0يساوي. 

بالتعاقب وتحتل ايونات الكبريت   2Cuو nZnSتترتب طبقات  Stannite)(بينما في ھيكل 

 ً ]. في 33)[1-8( الشكل كما في التركيبتين يثابتة في الشبيكة بكلت والقصدير مواقعا

قل من ألكونه يتبلور بمقدار  )Kesterite(بتركيبة الـ  CZTSالحالات الطبيعية يتكون 

                                                 . ]Stannite]34,33) (الطاقة اللازمة لتركيبة 

   

 

   CZTS] : التركيب البلوري لمركب 33)[1-8الشكل (

.a) خلية الوحدة(Kesterite b خلية الوحدة . .(Stannite)  
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) يبين ان نطاق نمو 9-1كل (ـالموضح في الش 2SnS-ZnS-S2Cu ان مخطط الطور في نظام

من  خالي CZTSلذا فان تكوين طور نقي من  .]35ضيق جداً[ CZTSالطور المنفرد لبلورة 

ً الالاطوار    سھلأوالثلاثية  مع ان تكوين الاطوار الثانوية كالمركبات الثنائية ثانوية يعد تحديا

            متمثلة بـ  ان تشكل الاطوار الثنائية والثلاثيةبصورته النقية،  CZTSمن تشكيل  بكثير

)SnₓS , ZnₓS ,CuₓS  وyCuₓSnS  يحدث اثناء وبعد نمو بلورات (CZTS  وان عدم

 ً كفاءة الخلية الشمسية،  انخفاضفي  التجانس يعود الى ظھور ھذه الاطوار والتي قد تساھم نسبيا

كما ھو شائع يتم الكشف عن ھذه الاطوار  .ان تحليل ھذه الاطوار يكشف لنا طريقة نمو الغشاء

 CZTSلمركب ) لكن ھذا وحده غير كاف بالنسبة XRDالسينية ( الأشعةحيود تقنية  باستعمال

 و 3SnS2Cu ركة بينه وبين مركبيتبسبب وجود عدد من القمم المش CIGSكما في مركب 

ZnS 1-10الشكل (وضح في كما م ً حيود فضلاً عن الى مطياف رامان  أما يلج )، لذا غالبا

  ] .CZTS ]36 أغشيةالسينية لوصف  الأشعة

  

  

  ، C˚ 400)عند 2SnS-ZnS-S2Cu( طور لنظام شبه رباعيال): مخطط 9-1( الشكل

  ].35[ ومواقع ظھور الاطوار الثانوية CZTSيوضح نطاق 
  

 



ةالمقدم                                                                                           الفصل الأول  

 
 

 
16 

 
 

  

  ).3SnS2Cu) و(ZnS(و  )CZTS( اتالسينية لمركب الأشعة): مقارنة لقمم حيود 01-1الشكل (

  

                                          Literature Reviewالدراسات السابقة 8-1  

          

  الباحث أستعمل Seol)( خليط   2003عامفي  وآخرون ً و  ZnS و 2SnSالمركبات  من ا

S2Cu لترسيب أغشية دف ــكمادة ھCZTS الموجات  باستعمال الممغنطذ ـالترذي ةـقنيتب

 .)C°400-250بمدى حرارة ( الأغشية ) ثم لدنت(RF magnetron sputtering الراديوية

السينية أن تبلور الغشاء يتم عند التلدين بدرجات حرارة  الأشعةنتائج حيود  تظھرأوقد 

ة ـدة القمة السائدة تزداد بزيادة درجة حرارة التلدين وأن ھذه الزيادة في درجـأن شو C°250فوق

كما أن  .المرسبة غشيةللأالسطح ا ـمورفولوجي بينتھاالحرارة يرافقھا زيادة بدرجة التبلور كما 

ل درجة تبلور حتى تصبح أقل من ـرارة التلدين وھي تمثـتقل بزيادة درجة ح ةـيمة المقاومـقي

0.47Ω.cm  عند(400˚C) [37]. 
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 الباحث حضر(Fernandes)  أغشية 2009عام وآخرون في CZTS تقنية باستعمال 

تمت  ثم (DC magnetron  sputtering) مستمرتيار كھربائي غنط باستعمال مالترذيذ الم

السينية  عةــالأشبينت نتائج حيود  .حرارية وبوجود غاز الكبريت معالجتھا بعدة درجات

عند المعالجة بدرجة حرارة  Znوعنصر  SnSو 2SnS مركبي ومطيافية رامان ظھور

C)°330(. من المركبات عند تغيير درجة حرارة المعالجة،  غشيةالأمحتوى حظ تغير وكما ل

ما دل فقط كطور منفرد واضح ومميز   CZTSظھر تحليل مطيافية رامان قمة أ) C°505(وعند 

ارتفاع درجة الحرارة ادى الى نقص تركيز الخارصين يرافقه تغيير قليل بتركيز على ان 

التي تظھر  SEMتقنية  باستعمالالسطح والحجم الحبيبي  طبيعة تشكلتم الكشف عن والقصدير، 

 الصور حبيبات كبيرة كروية تعود لبلورات تظھرأات كما بعض الخشونة والقليل من الفجو

S x -2Cu ]38[. 

 

 الباحث ( حضرBruc وآخرون في ( أغشية 2009عام CZTS ب) تقنيةSpray pyrolysis (

مل من الايثانول مع  3مل من الماء مضاف اليه  100محلول مائي كحولي متكون من  باستعمال

رسب المحلول على قواعد  اذ الخارصين والقصديرووأملاح معادن كل من النحاس  الثايوريا

 ولمدة نصف ساعة لزيادة التبلور C°450لدنت عند) ثم μm3-1وبسمك ( C°450عند زجاجية 

ان  SEMنتائج  تظھرأ، المرسبة غشيةالأوبأمرار بخار الكبريت والقصدير لتجنب فقدھما من 

الملدنة  غشيةالأان  GIXRDنتائج  تكما بين .قليل من الشوائبالمتجانسة مع وجود  غشيةالأ

 ً ي قيمة عرض قمة رامان  دون في مقدار الاطوار الثانوية الذي يتوافق مع نقص ف تعاني نقصا

فجوة الطاقة كما لوحظ أن التلدين تسبب بزيادة قيمة  .أي تغيير في التركيب البلوريحدوث 

 . ]39[الكترون فولت  1.55الى 1.52 من البصرية 

  

 احث (البـ حضرKumar ( أغشية 2009في عام وآخرون CZTS  من محلول مائـي يتكـون من

)0.01M 0.005( و) كلوريد النحاسM 0.005( و) خلات الزنكM كلوريد القصدير (

) على قواعد زجاجية في مدى Spray Pyrolysisتقنية ( باستخدام من الثايوريا  )0.004Mو(

تحليل  أظھر .غشيةالأتغير درجة الحرارة على نمو  تأثيرلغرض دراسة ) (723K-563حرارة 

  ) كما 563Kعند ( ZnSو  3SnS2Cu مركبيينية عدة اطوار ثانوية تعود لـــالس الأشعةحيود 
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على لم تظھر اما عند درجات الحرارة الأ. )603Kعند ( SxCuقمة ضعيفة جداً تعود لـ  تظھر

ان  SEMأظھرت قياسات . مما يبرھن تبلوره بطور منفرد CZTSسوى القمم التابعة لمركب 

 قيم الحجمالحبيبات تصبح متميزة وواضحة المعالم مع زيادة درجة الحرارة يرافقھا زيادة في 

من طيف  الامتصاصكما تم حساب معامل  )،45nm-20قيمته بين ( تالحبيبي الذي تراوح

ذلك  يقد عزوالنفاذية والانعكاسية ووجد ان قيمة فجوة الطاقة تتغير بتغير درجة حرارة القاعدة 

القياسات الكھربائية  تظھرأمن المواد المكونة لھا، كما  غشيةالأنسبة محتوى  اختلافالى 

 .]Ω.cm (]40 2.00-0.02( في مدىتقع  ةنوع الموجب ومقاوميالتوصيلية من 

 

 الباحث  حضرYoo)( أغشية  2011عام  وآخرونCZTS الترذيذ  ترسيب تقنية باستعمال

) C°570(عند حرارة  لدنتثم )  Rf sputtering depositionالترددات الراديوية ( باستعمال

ودرس الباحثون تأثير اختلاف تتابع ترسيب العناصر على خصائص بخار الكبريت  بأمرار

ذات نمو جيد وتبلور عالي وقد يعود ذلك الى  غشيةالأان جميع  واوجداذ  .المحضرة الأغشية

كما   3SnS2Cuو ZnS و 2SnSالمعاملة بدرجة حرارة مرتفعة، وتبين ظھور قمم الشوائب 

، و كشفت مطيافية رامان غشيةالأتتابع ترسيب العناصر يؤثر على طبيعة  اختلافان  واوجد

     ان ترسيب النحاس كطبقةالمركب الاساس وكأطوار ثانوية مع  S  X-2Cuوجود مركبات

       تركيب مسامي بسبب ھجرة ذرات  ذات أغشيةالى تكون  أدى القواعد الزجاجيةأولى فوق 

 بة بطريقة ـالمرس يةـغشالأاما  بالكبريت.طع الغشاء اثناء عملية المعاملة ـنحو س النحاس

)Spray Pyrolysis Chemical( اثناء تحليل العينات تقنية حيود الأشعة السينية  تظھرفقد أ

اخرى  مبالكبريت يرافق ذلك ظھور قم غشيةالأبعد معالجة معينة عند أحدى  التراكيز  ماختفاء قم

زحف  ونلاحظ الباحثكما  .عنصر الكبريت في تركيب الأغشية ما دلَ على تأثير عند تركيز اخر

حة ـي ذلك الى فسعزاثناء تغير نسبة تركيز النحاس و في مواقع زاويا الحيود و قمم رامان

الى  بالكبريت أدى يةـغشالأمعالجة  انو ولدة عند  تغير التركيزجھادات الضغط المتالسطح او إ

  .]41[ قع تلك الزواياار في مويتغيحدوث لور دون ـتبالزيادة 

  

 ) حضر الباحثShin( 4 أغشية 2011عام  وآخرون فيZnSnS2Cu ) 1.5بسمكμm ثم لدنت (

السينية تعود لمركب  الأشعةحيود تقنية ھا تظھرأجميع القمم التي  .دقيقة 15لمدة   C˚550 عند

CZTS  مطيافية رامان قمة واضحة تعود للمركب نفسه  تظھرأ .وذات طبيعة متعددة التبلور

 .السينية الأشعةمع نتائج حيود  اتفقتوالتي  2SnSاحدى العينات قمة تعود لمركب  تظھرأبينما 
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لأحدى العينات سطح منتظم خالي من الفراغات وحجم حبيبي كبير  FE-SEM  قياسات تبين

العينات الاخرى عدد من الفراغات  تظھرأبينما  الحجم الحبيبي كبروذو كفاءة عالية بسبب 

ً ان الفراغات في الطبقة الماصة تولد انخفاض ونوالاطوار الثانوية، كما وجد الباحث في كفاءة  ا

تبعا للتركيب  التوصيلية من النوع الموجب وتحركية عالية غشيةالأجميع  تظھرأالتحويل وكما 

) في cm410-1المحضرة ذات معامل امتصاص عالي اكبر من ( غشيةالأوالاطوار الثانوية، 

  . ]eV51.- 11.( ]24( تقع في مدىمدى الضوء المرئي وفجوة طاقة مباشرة 

  

 الباحث ( رســبSun(  أغشية  2011عام وآخرونCZTS  الترسيب بالليزر تقنية باستعمال

عن طريق تسخين القواعد الزجاجية المطلية )  (Pulsed Laser Depositionالنبضي

 ZnSو S,SnS2Cu,2خليط من مسحوق  عملبالموليبدنيوم عند درجات حرارية مختلفة واست

من الھدف الى القواعد سرعة انتقال العناصر  تعتمد أثناء عملية الترسيب .غشيةالأكھدف لتكوين 

 ) بسرعة أكبر من العناصرالنحاس (العنصر الأخف وزناً اذ يتدفق  على كتلتھا، الزجاجية

وعلى الرغم من خفة  .غنية بالنحاس CZTS أغشيةالأخرى بالتالي يؤدي الى ترسيب المشاركة 

قمة  ونوجد الباحث لعناصر المتطايرة،من ا دُ وزن عنصري الخارصين والكبريت ألا أنھا تع

  CZTSورجح أنھا تعود الى مركب )329cm-1المحضرة تقع عند ( غشيةالأمشتركة لجميع 

أن  ونأستنتج الباحث إذ، )338cm-1( على الرغم من أن قمة رامان للمركب المذكور تقع عند

الى الزحف ) 338cm-1( عندالواقعة يحث القمة  غشيةالداخلي للأ الانفعال جھاد الضغط وإ

أن حجم وحدة الخلية المحتسب من خلال نتائج حيود  لوحظقل، كما باتجاه الأعداد الموجية الأ

ً  ظھر أقليالسينية  الأشعة لحجم القياسي لخلية الوحدة وھذا يؤكد وجود إجھادات النسبة لب حجما

فجوة الطاقة البصرية وان درجة الحرارة يؤدي الى زيادة قيمة  انخفاض ونداخلية كما بين الباحث

 .]43[ قيمتھا تتغير وفقا لمحتوى الغشاء من الاطوار الثانوية

 

  حضر الباحث(Chandhuri)  خلات و من اذابة خلات النحاس محلولاً  2012عام وآخرون في

في المحلول ثم كلوريد القصدير والثايوريا في الميثانول ثم غمرت القواعد الزجاجية و الخارصين

. وبعد دراسة الخصائص البصرية وجد أن دقيقة 15) مدة C°200معالجتھا حراريا عند (تمت 

قمم تعود لمركب  أغشية ذات السينية الأشعةنتائج حيود  أظھرتكما .)1.4eV( قيمة فجوة الطاقة

CZTS مقداره معدل حجم حبيبيوبمن الاطوار الثانوية  ةخالي (5nm) طريقة شيرر، ل اً وفق

 ) وخشونة سطح (200nm-100سطوح متجانسة مع حجم حبيبي يتراوح  AFM قياس ظھرأو
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ت صور المجھر ظھرأشكل سطح ناعم ومتراص، ودل على ت) مما 1.2nmمقدارھا (

 .]44[غشاء كثيف خالي من المسام والفراغات والتشققات  SEM الإلكتروني الماسح

  

 ) درس الباحث(Gonzalez   التوصيل بالقفز 2013عام وآخرون)conduction Hopping(  
أن ميكانيكية أعادة الاتحاد  وحظل إذ 4ZnSnS2Cu أغشيةوظھور التوصيلية الضوئية في 

تتأثر بقوة بمستويات  CZTS أغشية في (non-radiative)المشعة  وغير  (radiative)المشعة

أن الفخاخ  الباحثون كما لاحظ تقلبات محلية محتملة، التطعيم ودرجة التعويض مولدةً 

المجھر  كما أظھرت صور، الى خفض أداء الخلية الشمسية تدأوالاضطرابات المحلية المحتملة 

مع بعض الفجوات على متراصة متعددة التبلور  أغشيةسطوح SEM  الإلكتروني الماسح

وبينت دراسة  ZnSمع وجود لمركب  CZTSالسطح، وان قمة رامان المھيمنة تعود لمركب 

الايصالية الضوئية المستمرة تزداد بشكل مفاجئ مع درجة  انحلالالإيصالية الضوئية أن زمن 

 .] 45[ الحرارة

  
 ) رسب الباحثMalerba(  طبقات من   2014عام وآخرون فيCu وSn وZnS  باستعمال 

ثم تمت معالجتھا بالكبريت  C˚150على قواعد زجاجية عند (e-beam evaporation)تقنية 

زيادة  واذ وجدإتغير تراكيز العناصر على قيمة فجوة الطاقة  تأثير  وندرس الباحث .C550˚عند 

كطور ثانوي بزيادة محتوى الغشاء من عنصر القصدير بثبوت تركيزي النحاس  ySxSnوجود ب

قيمة النفاذية  تحزيبينما ابين عدم تأثر النفاذية بتغير تركيز الخارصين، توالخارصين، كما 

وعليه لم تتأثر قيمة  غشيةالأفي عند زيادة محتوى القصدير  الاقصرباتجاه الاطوال الموجية 

 . ]46[ [Cu]/[Sn]من الخارصين بينما تزداد قيمتھا بزيادة  غشيةالأفجوة الطاقة بتغير محتوى 

  
 ) حضر الباحثAljumaili 4( أغشية 2013عام ) وآخرون فيSnSxCdx-1Zn2Cu (باستعمال 

ظھر نمط حيود أو .زجاجية قواعدعلى  )C°350()عند Spray Pyrolysis) Chemicalتقنية 

 X=0و X=0.2 المحضرة عند  غشيةللأ ) ̴ 2θ 28.4 ، 28.5السينية  قمة واضحة عند(  الأشعة

ا ـكم ل،ـف القمة نحو زوايا حيود اقـالكادميوم تسبب بزحان وجود عنصر  تالنتائج بين ان ھذه

الطاقة  ) ووجدوا ان قيمة فجوة(1100nm-300 مدى ضمنية طبقة الامتصاص ذاس نفاـم قيـت

)1.66-1.7eV (40-43 يـالحبيب الحجم ومعدلnm)(  للتركيزينوفقا لطريقة شرر X=0.2 و 

X=047[ على التوالي[. 
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 ) حضر الباحثFarinella( أغشية 2014عام  وآخرون في CZTS  الترسيب الكھربائي بتقنية

)Electrodepositionتراص طبقة  ون) عند درجة حرارة الغرفة. وجد الباحثCZTS  التي

السينية أن  الأشعةحيود نتائج كل مساحة القاعدة المعرضة للمحلول وأظھرت  بانتظامتغطي 

عشوائية التركيب ويتغير تركيبھا الى متعدد التبلور بعد المعالجة الحرارية، ان  المرسبة غشيةالأ

 Sو Cuو Snو Znظھر طيف فيه قمم أالذي  EDXبتحليل  هباحستم المرسبة   غشيةالأتركيب 

 يمة فجوة الطاقة المقاسة أعلى منأن ق .للزجاج والقمة العائدة 4ZnSnS2Cu لمركب العائدة

CZTS  2وبلغت  البلوريeV)(  ً48[للطبيعة العشوائية للغشاء  نظرا[ .  

 

  حضر الباحث(Lee) أغشية2014 عام  وآخرون فيCZTS  الترسيب  تقنية باستعمال

 15) لمدة C˚580-450) يتبعھا عملية تلدين بمدى حرارة ((Electrodeposition الكھربائي

ذات طبيعة عشوائية وتصبح متعددة التبلور بطور  غشيةالأان جميع  ونالباحثدقيقة، وجد 

Kesterite)( ،حظ زيادة في شدة القمة السائدة مع زيادة درجة ولوقد  بعد المعاملة الحرارية

ً زيادة تبلور الغشاء  دلَ علىالحرارة مما  نقص في عرض منتصف القمة وزيادة ب مصحوبا

نتيجة قيمة فجوة الطاقة تقل مع زيادة درجة حرارة التلدين وبينت الدراسات ان  .بالحجم الحبيبي

 .]49[ كبر الحجم الحبيبي ونقص الحدود الحبيبية 

   

  حضر الباحثYiLi)( أغشية 2014عام  وآخرون في CZTS الترسيب تقنية  باستعمال

اختلاف طريقة المعاملة بالكبريت  على  تأثير ةسادرتمت ) و (Electrodepositionالكھربائي

تغير قيمة الحجم الحبيبي باختلاف طريقة المعاملة  ونجد الباحثقد و، وخصائص الغشاء

المرسبة قبل أمرار  غشيةالأزداد بمقدار ثلاثة أضعاف عنه في ابالكبريت كما أن سمك الغشاء 

بجودة التبلور  وجود اختلاف  دلَ علىبخار الكبريت، كما أن اختلاف قيمة عرض منتصف القمة 

 تظھرأكما  )328cm-1(واقعة عند  غشيةمطيافية رامان قمة مشتركة للأأظھرت ، غشيةللأ

عنصري الخارصين  مورفولوجيا منتظمة مع ظھور SEMالمجھر الإلكتروني الماسح  قياسات

عملية  أثناء من الممكن أن تنصھر ھذه السبائك 5Sn6Cuو  8Zn2Cuوالقصدير بصيغة سبيكة 

كما ويتبخر القصدير في وقت لاحق  التدفق وتحسن الحجم الحبيبي، بالكبريت اذ تعزز المعالجة

 . ]50[ المحضرة غشيةالأوجود فراغات في  اً أثناء عملية المعالجة مسبب
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 ) رسب الباحثPatel( أغشية 2015عام  وآخرون في CZTS  باستخدامعلى قواعد زجاجية 

) عند SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction )تقنيـــــة ( 

التلدين على  تأثيرعوامل الترسيب كالتركيز و تأثيرالباحثون  درجة حرارة الغرفة ودرس

السينية ومطيافية رامان وجود قمة تعود لمركب  الأشعةأظھرت نتائج حيود المحضرة.  غشيةالأ

CZTS مركب قلة ظھور واووجد CuS  كون ان تَ . زيادة تركيز الخارصين والقصديرعند

ً  CZTSو CuSمركبي    CZTSمنذ بداية التفاعل وبزيادة عدد مرات الغمر يصبح يبدأ تلقائيا

ان  دراسةال تالمرسبة كما أوضح غشيةمھيمن ويظھر بوضوح في مطياف رامان بالنسبة للأ

القصدير يظھر توزيع نمو حبيبي بوجود الكبريت وكبريتيد  C°(500عند (  غشيةالأتلدين ھذه 

القواعد في المحلول (زيادة السمك)  ر) وان زيادة عدد مرات غم (1.5eVجيد وفجوة طاقة بقيمة

 .]51[ الأعداد الموجية الأكبر باتجاه يسبب زحف  قمة رامان الى الامام

  

 ) حضر الباحثYing( أغشية 2015عام  وآخرون في CZTS تقنية  باستخدام

)Electrodepositionوبثلاث (نسب مختلفة من  ةCu/(Zn+Sn)   200ثم لدنت عند˚C) لمدة (

بعض الاطوار وتولد أطوار  اختفاءحيث أدى التلدين الى  ) S/Ar)2Hدقيقة بوجود غازي  30

 واالمحضرة ووجد غشيةالأتغير ترتيب الرص على خصائص  تأثير ونكما درس الباحث .أخرى

 ً  Cu/(Zn+Sn)على نسبة  أن تركيب الطور لا يعتمد فقط على ترتيب الرص وانما يعتمد أيضا

في تشكيل الاطوار أثناء عمليتي الترسيب والتلدين كما أظھرت النتائج أن النسبة العالية منه ھي 

ولمختلف أنواع  CZTSالأكثر مسامية بعد المعالجة بالكبريت وتعطي نسبة مئوية أعلى لوجود 

 .]52[ رتيب الرصت

  

 ) درس الباحثKermadi على  محتوى النحاس والمعالجة بالكبريت تأثير 2015عام ) في   

المرسبة على قواعد زجاجية بتقنية  CZTS غشيةلأنمو وتركيب الخصائص البصرية 

Ultrasonic Spray Pyrolysis) (Chemical 310عندللنحاس  بعدة تراكيز˚C)(. تظھرأ 

ر وظھ و لوحظ ملتحمة وكأنھاالحبيبات  تبعد التلدين عما قبله اذ بد تجانس افضل لعيناتا

 تكما بين .CZTSمركب من مركبات النحاس مع قليل من  أساسيةتجمعات تتكون بصورة 

زيادة عند (300nm-100) معدل حجم الحبيبي من بزيادة  AFM مجھر القوة الذرية فحوصات

ان جميع زوايا الحيود تعود لطور  تظھرأ XRD حيود الأشعة السينية انماط. محتوى النحاس

Kesterite  لمركبCZTS. 
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قياسات مطيافية رامان قمة مشتركة لجميع التراكيز قبل وبعد المعالجة الحرارية كما أظھرت    

كما  CZTSالتي تصف مركب  ساسيةوھي تمثل القمة الأ )339cm -333-1( في مدىالتي تقع 

 مزحف ھذه القم أدى الى بالكبريت وزيادة تركيز النحاس تھامعاملو  حضرةمالأغشية ال تلدينان 

علاقة واضحة بين فجوة الطاقة  الدراسة عدم وجودأظھرت و. الاعداد الموجية الاقل باتجاه

 الطاقة لمركب ومحتوى الغشاء من النحاس وھذا يعود الى العوامل التي تؤثر تلقائيا بقيمة فجوة

CZTS التغير في الشكل والتركيب عدم التكافؤ في تركيب المواد، كمية الاطوار الثانوية و منھا .

قيمتھا بعد في  النقصفجوة الطاقة بعد التلدين ويزداد  قيمة اظھرت جميع التراكيب تناقص

ميع القياسات الكھربائية ان ج تبين .غشيةلأفي ايؤكد حصول تغير كيميائي  ماالمعالجة بالكبريت 

  .]53[ بعد عملية التلدين بقيمة المقاومية ذات توصيلية موجبة وتعاني نقص غشيةالأ

  

 ) رسب الباحثTeixcira( أغشية 2016عام  وآخرون في CZTS على قواعد زجاجية    

 بتقنية الترذيذ الممغنط الھجين باستعمال الموجات الراديويةبمادة الموليبدنيوم  مطلية

magnetron sputtering) RF Hybrid (اختلاف طريقة المعالجة  تأثير الباحثون ودرس

 تغيرلمركب ول المكونة نسب العناصرفي اختلاف  واوجد اذالمحضرة،  غشيةالأبالكبريت على 

حجم الحبيبات باختلاف طريقة المعاملة بالكبريت كما أنھا تساھم باختلاف تكوين الاطوار 

 . ]54[ الثانوية المرافقة للمركب الاساس

 

 الباحث( حضرMoreno( 4 أغشية 2016 عام وآخرون فيZnSnS2Cu طريقتي باستعمال 

Co- evaporation)  وSpray Pyrolysis (محلول يتكون من  باستخدام)0.01M كلوريد (

من  )(0.04Mو  ) كلوريد القصدير0.005M( و ) كلوريد الخارصينM 0.005( و النحاس

على  ، اذ رسب المحلول) كمذيبDMSO( ثنائي مثيل سلفوكسايدالثايوريا كمصدر للكبريت و

  30لمدة  )C°500( عند الأغشية المحضرة  لدنتثم  )C°350() عند lime)-Sodaزجاج 

طريقة التحضير على الخصائص التركيبية والبصرية  اختلاف تأثير ونالباحثدرس دقيقة. 

 بطريقة التحضير ما سببعرض منتصف القمة  ةقيم المحضرة ، اذ بينت النتائج  تأثر غشيةللأ

اجھادات  ان قيم الباحثون وجدكما  ،تغير قيم  فجوة الطاقة بالتاليالحجم البلوري و قيم تغير

نظيراتھا للأغشية  اقل منر الحراري يللأغشية المحضرة بطريقة التبخخ الشبيكة وطاقة اوربا

اقل كثافة  الحراري طريقة التبخير على ان دلَ  التحلل الكيميائي الحراري ما بطريقة المحضرة

  طاقة اورباخ تعود لكثافة المستويات لأن  الكيميائي الحراريللعيوب التركيبية من طريقة التحلل 
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 CZTSكشف تحليل مطيافية رامان قمم تعود لمركب المحتثة بالعيوب التركيبية، كما وضعية الم

 تعاني زحفاً  عملية التحلل الكيميائي الحراري لكن القمم الناتجة من، رعمليتي التحضي يلكلت

 . ]55[ المحضرة بطريقة التبخير غشيةالاعداد الموجية الأقل عن مواقعھا للأ باتجاه

  

 الباحث ب رس)Yeh( أغشية 2016عام  وآخرون في CZTS تقنية باستخدامting)aSpin Co( 

 من داً عد توصيلية الموجبة أستخدم الباحثونولتجنب عيب العناقيد وزيادة ال يةعلى قواعد زجاج

اظھرت  .(C˚350)ثم لدنت عند ] Zn/Sn˃  [1و /Cu ]) Zn+Sn˂( 1[ضمن مدى تراكيز ال

متعددة التبلور وذات تركيب بلوري نوع  غشيةالأالسينية ان جميع  الأشعةنتائج حيود 

)Kesterite زيادة ب مصحوباً ) وان الحجم الحبيبي يزداد بزيادة محتوى الغشاء من النحاس

،  كما ان تغير تركيز القصدير والخارصين تسبب بتغير قيمة الحجم الشحنة تركيز حاملات

زيادة  حاس وان زيادة تركيز الثايوريا ولدَ الزيادة او النقص عند ثبوت تركيز الن  باتجاهالحبيبي 

 .] sV ( ]56( فراغات الكبريت  بالفجوات والتوصيلية الموجبة بسبب نقص تركيز

 

  درس الباحث)Zhao( ارتفاع درجة حرارة القاعدة على تأثير  2017عام  وآخرون في

الموجات  باستخدام الممغنطالترذيذ ة تقنيبرة ــالمحض 4ZnSnS2Cu يةـغشامة لأـائص العـالخص

درجة الحرارة تصبح قمم  بارتفاعان  ونوجد الباحث ،(Rf magnetron sputtering) الراديوية

كثر شدة يرافقھا نقص في قيمة عرض منتصف القمة وزيادة في أقوى وأالسينية  الأشعةحيود 

الحجم الحبيبي وبالتالي انخفاض  قيمة فجوة الطاقة وھذا يوضح ان زيادة درجة الحرارة تحسن 

بين قياس مطيافية ، وتجعلھا ذات كثافة عالية كما تجعلھا اكثر التصاقا غشيةالأمن عملية تبلور 

في الاكبر  الاعداد الموجية باتجاه عاني زحفاً شدة وتكثر أح الاساس تصب CZTSرامان ان قمة 

ود عنصري وج نسبةكما انخفضت  ) عند ارتفاع درجة الحرارة،cm 336-332-1( حدود

  .]57[الأغشية  فيفراغات  ما يسبب توليد درجة الحرارة القصدير والخارصين عند ارتفاع

  

 الباحث  حضرDiwate)( أغشية 2017عام  وآخرون في CZTS التحلل تقنية  باستعمال

وتراكيز مولارية مختلفة من مصدر  (Chemical Spray Pyrolysis) الكيميائي الحراري

القائم   ) الرباعي (Kesteriteبتركيبة ومتعددة التبلور  غشيةالأان جميع  ونالكبريت. وجد الباحث

 Scherrer(      وب بطريقة شيررـ) وان معدل الحجم البلوري المحس112ائد (ـالس وبالاتجاه

method ( كما تعزى القيم الكبيرةيرافقه زيادة في قيمة فجوة الطاقة، يقل بزيادة تركيز الكبريت 
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الذي يعود الى   (quantum confinement effects)الحبس الكمي تأثيرلفجوة الطاقة الى 

-0.12الباحث انه بزيادة تركيز الكبريت من  لاحظ للجسيمات المكونة للغشاء،النانوية  الطبيعة

0.16M) تقل سمك (392-505من  غشيةالأnm) وعند زيادة التركيز الى (0.18M) يزداد (

تجري عبر عمليات التنوية  CZTS أغشيةوھذا يشير الى ان عملية نمو  439nmالسمك الى 

مطيافية رامان قمة  تظھركما أ ،تي تحدث في وقت واحد على القاعدةوالنمو المعقدة المختلفة ال

  type-p نوع الموجبـيلية من الــالقياسات الكھربائية توص تبينو )332cm-1(منفردة عند 

الخارصين والعائدة لفراغات النحاس و الشحنة الاغلبية (الفجوات)تعود لحاملات 

  .]58[والقصدير

  

 Aim of the Work                                      الھدف من البحث          9-1

 التحلل الكيميائي الحراري تقنية باستعمال) Soda-Limeعلى زجاج ( CZTSترسيب غشاء .1

  قابل للسيطرة.من مركب  عالية من التبـلوروبدرجة  تقرـالمس ) بالطور(400nm وبسمك

 على تحسينھا من خلال، والعمل CZTSلمركب  ساسيةالنظر في الخصائص الفيزيائية الأ 2

تغير تراكيز المواد الداخلة في تكوين المركب لغرض تحسين بعض الخصائص التركيبية 

ذات مواصفات ملائمة  امتصاصالحصول على طبقة  والكھربائية للغشاء بھدف والبصرية

  تطبيقات الخلايا الشمسية .ل

 المرسبة. غشيةوالكھربائية للأ البصريةو على الخصائص التركيبية تغير التراكيز تأثير.دراسة 3
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   Introduction          المقدمة                                                       1-2

يتضمن ھذا الفصل الجانب النظري لموضوع الدراسة الحالية اذ يشمل المفاھيم النظرية 

الرياضية والايضاحات العلمية التي اعتمدت لتفسير ما تم التوصل اليه من استنتاجات والعلاقات 

  في ھذا البحث.

  

  Semiconductors                                                الموصـلات أشباه  2- 2

ً  أشباهتصنف       :[60,59]ذرات المكونة لھا الىاللتركيبھا البلوري أو ترتيب  الموصلات وفقا

  Crystalline Semiconductors                                  الموصلات البلورية  أشباه 1.

مرتبة بشكل ھندسي منتظم يتكرر بصورة دورية وبالأبعاد  انھاب ھذا الصنفذرات  تصفت   

  -) وتكون على نوعين:long rang order( بالنظام طويل المدىالثلاثة ويسمى ھذا الترتيب 

 الموصلات أحادية التبلور  أشباهSingle Crystal Semiconductors):(-   ذرات ھذه

الاتجاھات وينتھي بانتھاء الشبيكة  كل فيطويل المدى  نظامبامتلاكھا ال تتصف المواد

  ).a-1-2كما موضح بالشكل (  [61]البلورية

 الموصلات متعددة التبلور  أشباهPolycrystalline Semiconductors):(-  تتكون من عدد

وان الحبيبة بلورية تمتلك ترتيب ، )Grainsمن البلورات الصغيرة المفردة تدعى بالحبيبات (

وضمن الحبيبة الواحدة تمتلك  .لاف من وحدات الخلية المنتظمةالمدى الطويل وتتكون من الآ

 نظاموتمتلك الحبيبات البلورية ككل  .[62] وحدة الخلية الاتجاه نفسه مثل أية خلية اخرى

) وذلك لأن الحبيبات ذات اتجاھات عشوائية نسبة Short range orderالمدى القصير(

نموذج البلوري تتوقف عند حدود داخل البلورة تدعى بعضھا الى بعض، أي ان دورية الأ

حبيبي  الأوجه الفاصلة بين نظام عَدَھا) والتي يمكن Grain-boundaries( حدود الحبيبات

  . b( [63]-2-1كما موضح بالشكل ( واخر مجاور له

 ثل عيوباً ـواد متعددة التبلور لأنھا تمـواص الفيزيائية للمـر الحدود الحبيبية في تحديد الخـتؤث   

ة تقع ضمن طاقة الفجوة الممنوعة وتعمل ھذه ـبلورية تسبب استحداث مستويات طاقة مسموح

 )recombination centersحنة الحرة (ــالمستويات كمراكز لإعادة اتحاد حاملات الش

[64,63]. 
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  Amorphous Semiconductor                        غير البلوريةالموصلات  أشباه 2.

المدى الطويل ودورية  نظام ترتيب ذراتھا، اذ ينعدم فيھا بعدم انتظام تصفھي المواد التي ت   

 دى القصيرـــالم نظامتمتلك  ھاـان منتظم اي عاد الثلاثة فتتوزع ذراتھا بشكل عشوائي غيرـبالأ

حالة غير مستقرة من الناحية  غير البلوريةالحالة ال دَ ) وتعc-2-1الشكل (في ، كما موضح [65]

ة ـحريئي أو عندما يكون لھا سباب ترتيبھا العشواأالثرموديناميكية، اذ تتبلور المادة عند زوال 

اقة الزائدة التي تمتلكھا وعندھا تعود ذرات المادة الى حالة الاسترخاء والطاقة ـالط لفقد

  .[60]الصغرى

  

  .]66[): تركيب المواد الصلبة تبعا لترتيب ذراتھا2-1الشكل (

    

 Types Of Semiconductors               الموصلات         أشباهنواع أ  3-2

  Intrinsic Semiconductors                     الموصلات الذاتية (النقية)  أشباه1  -2-3

عازلة عند درجة حرارة الصفر المطلق ولكنھا تمتلك قدراً من  ھي المواد التي تمتاز بكونھا   

حداث عيوب في إحرارتھا أو عند إضافة شوائب أو  التوصيلية الكھربائية عند ارتفاع درجة

 . وتمتلك ھذه المواد حزمتين من الطاقة احداھما مملوءة تماماً  [68,67]تركيبھا البلوري

) بينما تكون الحزمة الاخرى خالية من valence band( بالإلكترونات وتمثل حزمة التكافؤ

بفجوة  ) ويفصل بينھما نطاق يعرفconduction bandالالكترونات وتمثل حزمة التوصيل (

  . ]rgy gapforbbiden ene( ]69الطاقة الممنوعة (
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من الصفر المطلق فأن عدداً من  أعلىوعند رفع درجة حرارة شبه الموصل الى حرارة    

طاقة تكون مساوية  ھاالالكترونات سوف تنتقل من حزمة التكافؤ الى حزمة التوصيل بعد اكتساب

مثل ھذه المواد تدعى  .[67] كبر من فجوة الطاقة تاركة ورائھا فراغات تعرف بالفجواتأأو 

متساوية من حاملات الشحنة السالبة  الموصلات الذاتية أو النقية والتي تملك أعداداً  أشباهب

طاقة للمادة شبه الموصلة ) حزم ال2-2والموجبة (الالكترونات والفجوات) ويوضح الشكل (

  النقية.

  

  

  [67]. (الذاتية)): حزم الطاقة للمواد شبه الموصلة النقية 2-2ل (ـالشك

a. في درجة الصفر المطلق.           b. عند ارتفاع درجة الحرارة.  

  

                            Extrinsic Semiconductors الموصلات غير الذاتية أشباه  2- 2-3

فجوة) متساوية في حزمتي التكافؤ - في شبه الموصل الذاتي تكون اعداد زوج (الكترون   

تكون التوصيلية الكھربائية واطئة  بالتاليعند رفع درجة الحرارة و والتوصيل ويكون عددھا قليلاً 

  ) في وسط فجوة الطاقة عند درجة حرارة الصفر المطلق. FEويقع مستوى فيرمي (
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ان اضافة بعض الشوائب تؤدي الى زيادة نوع من حاملات الشحنة على حساب النوع الاخر    

وتتطلب بعض  الميكانيكية بھذه الشوائب.وئية الكھرباو شبه الموصل البصرية وتتأثر خواص

 ً من حاملات الشحنة ويتحقق ذلك بإضافة الشوائب المناسبة الى شبه  واحداً  الاستعمالات نوعا

وتتواجد ذرات  . Doping( ]67,0[7الموصل وتعرف ھذه العملية بالتشويب أو التطعيم (

دئذ ـشبيكة وتعرف عنـالشائبة في الشبيكة البلورية بحالتين فأما ان تشغل المواقع الذرية لل

عرف ـة وتـع الذريـن المواقـ) أو تتداخل بيSubstitutional impurityتبدالية (ــوائب الاســبالش

حول ـؤدي الى تـيد ـقان زيادة التطعيم و . ]Interstitial impurity( ]69ة (ــــوائب البينيــبالش

تويات قنص ـلق مسـل على خـل ان تعمـالة وقد يحصـوائب الى مراكز تشتت فعـالش

)Trapping levels عند حدود الحبيبات الناتجة من تشوه التركيب البلوري، اذ تقوم ھذه (

خواص شبه  المستويات بقنص حاملات الشحنة وتجميدھا في مواضعھا وبالتالي تؤثر على

  . ]4[  لـالموص

 الى معينة شوائب إضافة تتم الموصلات شباهالكھربائية لأ الصفات على طرةـالسي تتم لكي   

 ورـظھ و للمادة الكھربائية التوصيلية زيادة على الشوائب ھذه تعمل إذ، النقية الموصلات أشباه

 السليكون تطعيم مـيت لاً ـفمث ،رخالأ النوع اءـاختف أو لؤوتضا الشحنة حاملات من واحد نوع

 الجدول من الخامسة المجموعة عناصر من أو الثالثة المجموعة عناصر من بذرات والجرمانيوم

) Donorsأذا كان التطعيم من عناصر المجموعة الخامسة فتسمى بالعناصر المانحة (دوري فـال

           لببالنوع السا الموصلات التي تحتوي على ذرات العناصر المانحة أشباهعلى  ويطلق

)n-typeأما إذا كان التطعيم بعناصر من المجموعة الثالثة فتسمى بالعناصر القابلة ،( 

)Acceptors الموصلات التي تحتوي على ذرات العناصر القابلة بالنوع  أشباه) ويطلق على

  .التطعيم) يبين نوعي أشـباه الموصلات الناتجة من 2-3الشكل p-type)( ][71، )الموجب 
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  ].72الموصلات [ أشباه): تطعيم 2-3الشكل(

  

  Fermi Level                                  مستوي فيرمي                        4-2 

عند درجة حرارة  اتكترونللااشغله تتوى طاقة ـمس أعلىتمثل طاقة فيرمي أو مستوى فيرمي    

اعدھا ـفعند ھذه الدرجة الحرارية لا تكتسب الإلكترونات أي طاقة حرارية تس .الصفر المطلق

فضاء من  مشكلةً  علىفالأ علىثم الأ مستويات الطاقة الأدنى أولاً  ئعلى التحرك وتبدأ بمل

د ـعن .اء سطحه العلويـتمثل طاقة فيرمي في ھذا الفضو .مى فضاء فيرميـالإلكترونات يس

، لكن بالمقابل مطلقاً  المطلق لا تتزحزح طاقة فيرمي من مكانھا درجة الحرارة فوق الصفر

 مح لھا بتجاوز طاقة فيرمي والصعود فوقھا .ـسب بعض الالكترونات طاقة تسـتكت

مية كبرى في تعيين موصلية المادة للإلكترونات لأنھا المسؤولة بشكل ـطاقة فيرمي أھتكتسب    

مباشر عن تعيين عدد الإلكترونات التي تصعد لنطاق التوصيل ولذلك تكتسب أھمية أكبر في 

فأن احتمالية   (Fermi-Dirac Statistic)ديراك –الموصلات، فحسب إحصاء فيرمي  أشباه

س ـ)، وكذلك احتمال وجود فجوة عند نف%50ي ھي (ود إلكترون عند مستوى طاقة فيرمـوج

 ً توى ـحنة عند مسـشالمي لحاملات ـ)، مما يعني أن ھناك وجود دائ%50( طاقة فيرمي ھي أيضا

في المواد ) 2-4الشكل ( فيالمبينة  مستوى فيرميموقع تكمن أھمية دراسة  .[73] فيرمي

  -المختلفة وكما يأتي :
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  :]74[في ): مستوي  فيرمي2-4شكل (ال

a.  العوازل.b    الموصلات النقية  أشباهc   . الموصلات.  

  

 .في العوازل: لا وجود لإلكترونات التوصيل عند الصفر المطلق 

  توى فيرمي في منطقة التمازج عند ـكافؤ ويقع مسـفي الموصلات: يمتزج نطاقا التوصيل والت

فيرمي، ورغم ذلك لا تزال ضمن نطاق الصفر المطلق فتكون سائر الالكترونات أسفل طاقة 

وغني عن الذكر أنھا ستوصل  عند الصفر المطلق، صلة للكھرباءالتوصيل، مما يعني أنھا مو

 ھا.ـمن أعلىالكھربائية عند درجات حرارة 

  حزمتي التكافؤ يرالمشوبة: يقع مستوى فيرمي في المنتصف بين ـالموصلات غ باهـأشفي

التوصيل عند الصفر المطلق، لكن عند  حزمةللالكترونات في لا وجود ابدآ ، ووالتوصيل

 حزمةالتوصيل وتخلي أماكنھا في  حزمةية تصعد بعض الإلكترونات للدرجة الحرارة العا

 التكافؤ مخلفة فجوات.

  ھا فجوات ھي:ءنتقال الالكترونات مخلفة وراھنالك طريقتان لأ

  الحرارة أو بتسليط فوتونات ذات طاقة منح الإلكترونات طاقة وذلك أما بوساطة رفع درجة

 .أكبر من فجوة الطاقة وھو خيار غير مقبول في أغلب التطبيقات بسبب متطلباته

 أو الأسفل بھدف ترجيح كفة الإلكترونات أو الفجوات على  علىإزاحة مستوى فيرمي نحو الأ

 التوالي، وتتم ھذه العملية من خلال التشويب.
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  التكافؤ  كون حزمتيالمطلق تَ  رارة الصفرـح ند درجةالموصلات المشوبة: ع باهـأشفي

تتضمن  اــاقة لھــلا ان فجوة الطإ ةـالموصلات النقي باهــــأش لمثيلتھا في يل مشابھةـوالتوص

ة ـتويات الواھبة أوالمانحـفالمس، [65] لة)ـة أو قابـوائب (واھبـي مستويات شـكل جزئـبش

)Donor levels (ة تحت حزمة التوصيل وتكون ممتلئةرـتقع مباش  ً  نتقلت ولا تماما

) تكون Acceptor levelsلة (ـستويات القابمالكتروناتھا الى مستوى التوصيل، في حين ان ال

تويات الواھبة ـ. وعند رفع درجة الحرارة ترفع المسوتقع فوق حزمة التكافؤ غير مشغولة

ور فجوات في حزمة التكافؤ ويدعى ـأن يرافق ذلك ظھالكتروناتھا الى حزمة التوصيل دون 

  توى فيرمي من حزمة التوصيل .ـ)، ويقترب مسn-typeبه الموصل نوع (ـش

قبل الكترونات من حزمة التكافؤ تاركة ورائھا فجوات في حزمة تأما المستويات القابلة فأنھا ت   

 ل، ويھبط مستوى فيرمي قريباً لتوصيذلك ظھور الكترونات في حزمة ا  التكافؤ دون أن يصاحب

 . type-p( ]68,1[7به الموصل نوع (ـمن حزمة التكافؤ ويدعى ش

  

  CZTSلمركب  العيوب الذاتية والخصائص الالكترونية  5- 2

Intrinsic defects and electronic properties of (CZTS)                
  

  :ـلة بنواع من العيوب النقطية المتمثأ عدة على CZTSرباعي المركب المن الممكن ان يحتوي    

  العيوب البينيةi,Sn i,Zn iCu 

 تشمل   الفراغات والتيS, V SnV , Zn ,  VCuV 

  الذرات الاستبداليةZn,SnSn Zn ,Cu , SnSn , CuCu Zn ,Zn Cu 

 

 لوكاً ـھر سـتويات سطحية او عميقة  ضمن فجوة الطاقة فتظـھذه العيوب يمكن ان تشغل مس   

ً أو مانح لاً ـقاب ھر ـيظ وئية للمواد المضافة.ـترونية الضلكص الأـر على الخصائـوبالتالي تؤث ا

CZTS ة ـــة من النوع الموجب ھذا السلوك يعود الى ظھور العيوب القابلة الذاتيـتوصيلية تلقائي

ھي الغالبة وتتولد في  uCVان فراغات النحاس  .)5-2شكل (كما في البطاقة تكوين منخفضة 

ً ـمس  للطاقة أعلىتوي ـبمس ZnCuج ـكافؤ بينما ينتــة التـفوق حزم تويات سطحية قابلة تقع تماما

   التي تحتاج الى  أخرى من العيوب واعــلأنھنالك ظھور  ZnCu فضلاً عن)، eV0.12 (قدارهـم

 Cu-Poor تركيز نحاس منخفض ذو CZTSكيل منخفضة نسبيا بالنسبة لمركب ـطاقة تش
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) ونذكر فيما يأتي ھذه العيوب (التي تلعب في تطبيقات الخلايا الشمسية هستخدام(النموذجي لأ

ً  دوراً    كيلھا :ـب زيادة طاقة تشـفي جودة المواد كطبقة امتصاص) مرتبة حس مھما

                                                                          SnCu ,  ZnV , SnZn  ,Cu  V    

  

  .]CZTS]75 ):المستويات الايونية للعيوب الذاتية في فجوة الحزمة لمركب5-2الشكل (

وعلاقته  CZTSفي فھم الخصائص الالكترونية لمركب  اسھمتأن النتائج النظرية المسجلة    

ً  دوراً  العيوب الذاتية  تلعب بالعيوب الفعلية للمادة اذ به الموصل كطبقة امتصاص ـداء شأفي  مھما

كونھا تولد لالخلايا الفوتوفولطائية مر ان المستويات العميقة غير ملائمة لتطبيقات لأوفي حقيقة ا

-3اوضحت الدراسات ان عيب إذ فجوة)  - اتحاد زوج (الكترون لإعادةمراكز 
nSCu   القابل

وبطاقة تشكيل منخفضة يتوقع ان ) midgapكمستوي عميق بطاقة مقاربة الى منتصف الفجوة (

، كما أظھرت CZTSفي مركب  كثر نشاطاً فجوة) الأ - اتحاد زوج (الكترون لإعادة يكون مركزاً 

الخلايا  ) من المتوقع ان تكون متلفة لأداءات Zn+SnZn Cuات الحديثة ان تجمع عيوب (ــالدراس

لھذه  وفقاً   .مستويات مانحة عميقةبياً وتنتج ـوالتي تظھر طاقة تشكيل قليلة نسالفوتوفولطائية 

(ذات تركيز  Zn-richو (ذات تركيز نحاس منخفض) Cu-poorالتوقعات فأن مركبات 

سر ـتطيع ان يفـوھذا يس تلافيةستكون مرغوبة لوضع حد لظھور العيوب الأ خارصين عالي)

بھكذا  CZTSستخدام انتجت بأل الخلايا الشمسية من الناحية التاريخية ـفضأالسبب وراء كون 

  .]75[ تركيب
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  Structural Properties                          التركيبية          الخصائص 6- 2

خلال  من لبةـالص للمواد البلوري التركيب عن معينة معلومات على الحصول بالإمكان   

معلومات  على الحصول أردنا إذا للبلورة، لكن الخارجي للشكل المجھرية أو العينية المشاھدات

 فمن  [76].الأشعة على حيود تعتمد التي التقنيات استعمال من فلابد البلوري التركيب عن دقيقة

 ونوع رصفھا ونظم ، كطبيعةالمحضرة يةـالأغش ھوية نحدد أن نستطيع التقنيات ھذه خلال

 ترافق التي المتباينة ير النتائجـتفس يمكن ذلك عن اء، فضلاً ـالغش متلكھاي التي البلورية المستويات

 من ونسبھا وغيرھا ونوع المواد لظروف التحضير تبعا يةـللأغش الكھربائية الخواص تغير

  .رىـالأخ المؤثرات

  X-Ray Diffraction            السينية                                    الأشعة حيود  1- 2-6

 من خروجه عند حيوداً  يعاني سوف الشعاع صغيرة فأن فتحة على ضوئي شعاع سقوط عند   

 ) سوف تتولد(Hygens زھايجن وحسب مبدأ خلالھا يمر من التي الفتحة نقاط من نقطة كل

 محزز على الضوء من شعاعية حزمة بعضھا، ولو سقطت مع تتداخل جديدة موجات ضوئية

 موجة لطول مقارباً  المتجاورة قوقهـش البعد بين يكون ) الذي (Diffraction Gratingحيودال

 بعضھا مع متناسقة مجموعة في وقالضوئية تخرج من الشق الأشعة فان الضوء المستخدم،

 العالم أستخدم (1912) في عام  [76] .مجموعة لكل عينة زوايا مب بعد ان تعاني حيوداً  البعض 

 الأشعةب الضوئية الأشعة أستبدل بعد ان ھايجنز مبدأ Max von Laue)لاوي ( فون ماكس

 من لاوي العالم ، لاحظثلاثي الابعاد حيود كمحزز الصلبة لمادةا ةبلور بيكةـشعتبر أو  السينية

 ھي حيود فيھا يحدث أن من الممكن التي السينية للأشعة الأطوال الموجية أن تجاربه خلال

 اوالعشوائية التبلور صفة .  تتحدد77][ البلورية بين المستويات البينية المسافة مقاربة لقيمة

 ضعيفة عريضة تبدو كحلقات العشوائية فالمواد السينية، الأشعة حيود تقنية للمواد من خلال

 المواد يوضحف) b- 6-2)، أما الشكل (a-6-2الشكل ( في موضحكما المركز  ومتحدة الإضاءة

 المواد أماالدوران،  عند تتغير لا المضيئة التي النقط من كسلسلة التي تبدو التبلور الأحادية

ذات  المتمركزة من الحلقات لةـسلس بشكل فتكون )c - 6-2الشكل( التبلور المبينة في المتعددة

  التماثل. ببـبس متداخلة حادة وغير إضاءة
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  : ]78[رقيقة للأغشية  (XRD)السينية الأشعة حيود :)6-2الشكل (

.a  متعددة التبلور.b    أحادية التبلور.c   غير بلورية.  
  

  

  The Bragg Diffraction Law     للحيود                            براك قانون  1-1- 2-6

 بين افةـالمس لحساب رياضية علاقة إيجاد من ( W.L. Bragg ) براك الانكليزي العالم تمكن   

 من متميزة تترتب في مجاميع الذرات إن السينية، بما الأشعة عمالباست البلورية المستويات

 المستويات ھذه السينية على الأشعة من حزمة سقوط فعند البلورة داخل المتوازية المستويات

 الطور المنعكسة و الساقطة الأشعة البلورة وتمتلك داخل الاتجاھات جميع وفي ستستطير فأنھا

 ضـالبع بعضھا عن مفصولة المتوازية المستويات من يبين عدد )7-2( ، الشكلهنفس

  . ]ℓhk(d ]8,79( افةـبمس

 

  

  . ]08[ براك وقانون البلورية ): المستويات7-2( الشكل
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   [77]:–ھي لاوي أجراھا العالم التي الحيود تجارب لتفسير براك العالم عملھاالتي أست العلاقة إن

)2-1………. (                                                         sinθ      ) ℓ(hkmλ= 2d   

m  الحيود. مرتبة يمثل موجب صحيح : عدد  

:λ    السينية ( الأشعةالطول الموجي لحزمةnm( .  

:θ   البلورة). ومستوي الساقط بين الشعاع الزاوية( براك زاوية  

  )ℓ(hk:d  البلوري . التركيب في متعاقبين ذريين مستويين المسافة بين  

 ضعف اويـيس أصغر أو (2-1) (المعادلة في الموجي الطول يكون عندما فقط يحدث براك حيود

 ودـاللازم للحي براك شرط البلورة، وعليه فأن في متعاقبين مستويين بين البينية المسافة

  . ]76[ةـالبلوري البنية لدراسة المرئي الضوء عمالتـاس ولذلك لا يمكن ،)ℓ(hkλ≤2d( ھو(

  

                                             Structural Parametersالتركيبية المعلمات  1-2- 2-6

 الشبيكة    وابت ث                                                          Lattice Constants  

رباعي قائم  ھو للمادة البلوري التركيب كان حال في (a,c) الشبيكة ثوابت حساب يمكن   

(Tetragonal) الذي  فيه ( a=b≠c ) [61] الأتية لمعادلة ا باستخدام :  

)2-2                       .......... (                                              
	

	
ℓ
				   

  :إن إذ

hkℓ) ميلر ): معاملات.  

  

 البلوري                                        حجمال                         Crystallite Size(D)  

  :  السينية بطريقتين الأشعة فحوصات خلال من (D) البلوري حجمال معدل يحسب   

لحساب الحجم البلوري من  عمل: ھذه الطريقة تست( Scherrer method )طريقة شيرر .١

  ]:81[ تيةالعلاقة الآ
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………. (3-2)	                                                                          	
ℓ

                          

   :إن إذ

D   :البلوري ( حجمالnm.(  

:λ السينية للأشعة الموجي الطول )CuKα.(  

K،وھو ذو قيمة ثابتة  : عامل الشكلK=0.9).(  

β :القمة منتصف عند الكلي عرضال )FWHMمقاساً بالوحدات نصف القطرية ( )rad(.  
 

  Williamson-Hall method                   ھول                    -. طريقة ويليامسون2

 في كما القمة فقط منتصف عرض الطريقة التي لا تعتمد علىبھذه  بلورياب الحجم السيتم ح   

ً  طريقة ناتج عن الحجم (FWHM)  نأاي  ، (Strain)المطاوعةعلى  شيرر بل تعتمد ايضا

   :]82[ تيةالمعادلة الآ مبين فيكما  والمطاوعة البلوري

2)-4                                                          .......... (                       Dβ+sβ=ℓhkβ   

  اذ ان:

sβ :جھادلإعرض الناتج عن اال .  

ℓhk:β .عرض منتصف القمة الكلي  

Dβ البلوري.: العرض الناتج عن الحجم 

) Williamson –Hall) بينما تعتمد صيغة (cosθ⁄1تعتمد على ( )Scherrerان صيغة (   

  تية :نحصل على المعادلة الآ )2-4( يغ في المعادلةـ) وبعد تعويض ھذه الص4S tanθعلى (

2)-………. (5                                                           	
	 	

4 	=ℓhkβ  

  ) نحصل علىθcos( بضرب طرفي المعادلة بـ

2)-………. (6                                                      	
	 			

	
4=cos ℓhkβ  
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 على المحور العمودي )ℓhkβ (Cosθوعلى المحور الافقي  )(4S sinθم العلاقة بين ـمن رس

  ).S() والإجــھاد Dيمكن حســاب الحجم البلوري(

  

 نخلاعات الإ كثافة(δ)  المساحة ( لوحدة اتيالبلور وعدد°N(  

Dislocation Density and Number of Crystallites Per Unite Area           
   

 البلورة تعرف بكثافة تلك في وحدة المساحة تقطع التي الانخلاعات خطوط ان عدد   

  : [83] ةالأتي العلاقة من وتحسب  (δ)الانخلاعات

2)-…….. (7…                                                                            21/ D δ =  

  : ]84[ الأتية العلاقة من تحسب )  (Nₒالمساحة لوحدة اتيالبلور عدد و

2)-……….. (8                                                                         3= t / D  Nₒ  

t :  الغشاء سمك.  

  

 التشكيل عامل                                                  )  c(T  Texture coefficient 

 بمعادلة لورـالتب ية متعددةــ) في الأغش (hkℓمستوى البلورةائد لـف الاتجاه السـيوص

(Joseph and Manoj) ]85 [:  

)2-9 (………..                                      
),,(/),,(

),,(/),,(
),,(

1 lkhIlkhIN

lkhIlkhI
lkhT

r
C






     

  :إن إذ

c : T التشكيل. عامل  

)ℓ(hkIللمستوي المقاسة النسبية : الشدة ℓhk.  

rN : السينية  الأشعة حيود في الظاھرة القمم عدد(XRD).  

)ℓ(hkIₒللمستوي المقاسة النسبية : الشدة(hkl)  البطاقة من والمأخوذة )ICDD( .  
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 عامل كانت قيمة غيره) إذا من أكثر التبلور في وفرة يمتلك (يأ ائداً واحداـس أتجاھا يمتلك الغشاء

  (Tc < 1)واحد من أصغر كيلـالتش عامل كانت قيمة إذا أما ،(Tc > 1)واحد  من أكبر التشكيل

الأغشية ذات  أما التبلور)، في قليلة وفرة يمتلك (سائد أتجاه من اكثر يمتلك الغشاء إن يعني فھذا

  [86] .  (Tc = 1)واحد يساوي التشكيل فيھا عامل التركيب العشوائي فان

  

  Raman Spectroscopy              مطياف رامان                           6-2- 2

الذي اكتشف احد  )رامان نيكاتاڤ تشاندراسيخارا ( الھندي الفيزياءباسم عالم سميت ھذه التقنية    

تعطي معلومات لحساب  أتلافيةمفيدة وغير  ظواھر تبعثر الضوء. يعد مطياف رامان تقنية جداً 

فعندما تسقط حزمة . ][87 متعددة التبلور وا أحادية التبلور،كانت غير بلورية طور المادة سواء 

) استطارة مرنة باتجاھات منه %99,9ضوء على المادة يعاني معظم الضوء الساقط (حوالي 

ً  .عشوائية الى تردد الضوء المستطار تسمى ھذه  عندما يكون تردد حزمة الضوء الساقط مساويا

  . Rayleigh scattering) ( الظاھرة باستطارة رايلي

وتعرف ھذه الظاھرة بينما يعاني الجزء الصغير المتبقي من الضوء استطارة غير مرنة    

 ھتزازيةالا ثاراتالتردد الممتص المتوافق مع الإ . أن الازاحة في88][ نباستطارة راما

 لهاعمللجزيئات في العينة تحت الاختبار يمكن الكشف عنھا بواسطة مطياف متطور جداً واست

تجاه انتقال أ، ان ]89[عن خصائص المواد كحالة الطور،  درجة التبلور وحجم البلورات  كشفلل

 يونات) يمكننا من التمييز بين نوعالى الفون الجزيءاو من  الجزيءالطاقة (من الفونونات الى 

على  (anti-Stokes) وضديد ستوكس )Stokes( استطارة رامان المعروفة باستطارة ستوكس

  التوالي.

في عملية استطارة رامان يعطي الفوتون الساقط جزء من طاقته الى الشبيكة بصيغة طاقة فونون 

)phhν(  ويخرج بمقدار اقل من الطاقة)Shν( وكما مبين في المعادلة  وفق قانون حفظ الطاقة

  الآتية:

 	 °                                                               ……….. (10-2)  
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الازاحة الناتجة عن استطارة  ) اوdown-shift( الأقلھذا التحول يعرف بالانزياح نحو الطاقات 

ستوكس، في ھذه العملية الفوتون الساقط يھيج الالكترونات في حزمة التكافؤ لتنتقل الى مستوي 

تكون في م بشكل عا ان البلورة المستطارة المستطارة، على فرض الأشعةوالتي ينبعث منھا  خرا

رضية في بداية عملية الاستطارة وتعود الى الحالة نفسھا بعد انتھاء عملية لألكترونية احالتھا الأ

الاستطارة. ومن الجانب الاخر، اذا كان للشبيكة كثافة فونونات تلقائية بصورة ملحوظة فان 

ديد من الفوتونات الفعالة  ـوانتاج الع )phhν(طاقة  يالاستطارة تنتج بامتصاص فونون ذ عملية

)AShν( 09[ وفقا لقانون حفظ الزخم[:  

(11-2)                     ..........                                             	 	 ° 	  

ما تكون  عادةً  ستوكس، –ضديد ) يعرف بانزياح(up-shift علىھذا الانزياح نحو الطاقات الأ

ما يكون ھنالك عدد قليل من  غالباً  لأنهضعف من شدة انماط ستوكس أستوكس  -شدة انماط ضديد

ً الفونونات لتمتص  قل من أمتصاص احتمالية الأ الفونونات الممكن انبعاثھا. ان بكثافة قياسا

الالكترونية  تالإنتقالا) يمثل 8-2. الشكل () KT/phhνexp(احتمالية الانبعاث بعامل مقداره 

الى  الجزيءذا عاد إوانتاج خطوط ستوكس وضديد ستوكس (متمثلة باستطارة رايلي ورامان 

والفوتونات وبالتالي يستطار  الجزيءبعث منه فلا يوجد انتقال بالطاقة بين نالذي ا هنفس المستوي

 ىالى مستو بعد الاستطارة الجزيءأستطارة رايلي، أما اذا عاد  مولداً  هنفسالتردد ب الجزيء

ً  للجزيءالذي كان يشغله فأن ھناك انتقال في الطاقة من الفوتونات  ىمن المستو أعلى تغير  محدثا

ويعرف ھذا النوع من الاستطارة باستطارة ستوكس، أما  التردد المنبعث منه أثناء العودةفي قيمة 

 ارة فان ھنالك انتقالاً توي الذي كان يشغله قبل الاستطـدنى من المسأالى مستوي  الجزيءاذا عاد 

  .ضديد ستوكس) تطارةـالى الفونونات مولد ما يعرف باس الجزيءللطاقة من 



    الجانب النظري                                                                          الفصل الثاني 

 
 

 
41 

 
 

  

  رايلي . واستطارةرامان  استطارة): يوضح 8-2الشكل (  

  

 AFM(Atomic Force Microscopy(                 ريَّةمجھر القوّة الذّ   7- 2

السطوح ذات الأبعاد النانوية  تضاريسفي مجال تكنلوجيا النانو لمعرفة ورسم  عملجھاز يست   

تصل إلى أجزاء من النانومتر وھو يفوق قدرة تكبير ، اذ يمتلك قدرة تحليل عالية والمايكروية

 ].19[ (Quate and Gerber)اختراع ھذا المجھر من قبل العالمين تم  .المجھر الالكتروني

) ذو رأس حاد (Probeوفي نھايته مجس  Cantilever)ويتألف مجھر القوة الذرية من ذراع (

سطح العينات، تصُنع أدق في المجس والمسؤول عن فحص لأ) يعد الجزء ا(Tipيعرف بالـ 

 الذراع من مادة السليكون أو نيتريد السيليكون بنصف قطر بحدود بضع نانومترات، كذلك يحتوي

فعندما يقترب رأس المجس من سطح  )،Piezoelectric( ظاھرةلة للحركة وفق على قاعدة قاب

وك، وقد تكون ـالعينة سوف تتولد قوّة تسبب انحراف الذراع ويخضع ھذا الانحراف لقانون ھ

، كھروستاتيكية، ميكانيكية، زوّة ( فاندرفالـطح العينة قــسلقوة المتبادلة بين رأس المجـس وا

كيميائية أو غيرھا من أنواع القوى) تتغير القوة المتولدة بين رأس المجس و مغناطيسية، رابطة 

لى تغيير انحراف الذراع، والتي تعمل بدورھا عحسب نوع سطح العينة وتضاريسھا  سطح العينة

انحراف الذراع من خلال عملية انعكاس شعاع ليزر عن المرآة المثبتة على ذراع  يتم رصد
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 وتتم وءـاس للضـف حسـعاع يتم تسجيله بواسطة كاشـي حركة ھذا الش، وأنَّ اي تغير فسالمج

صور ثلاثية  لإنتاجمعالجة الاشارة المرسلة من الكاشف الضوئي في وحدة المعالجة المركزية 

أثناء عملية الفحص يتم تثبيت العينة على قاعدة مصنوعة من مادة كھرواجھادية، وتحرك الابعاد. 

للحفاظ على قيمة ثابتة  للقوّة المتبادلة بين المجس وسطح العينة، وكذلك يتم  (Z)العينة في الاتجاه 

 وعندھا نحصل على صورة توضح طبوغرافية سطح العينة)  X,Yتحريك العينة في البعدين ( 

) يبُيَّن رسم تخطيطي لعملية المسح المجھري باستعمال جھاز مجھر القوة 2-9. والشكل ([92]

  الذرية.

  

  

 

  

  

  

  

  

  

  

  

                               القوّة المتبادلة رسم تخطيطي لعملية المسح المجھري و): 2-9الشكل (

  .]93[ وسطح العينة )AFMبين رأس مجس (
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  الموصلات البلورية أشباهحزم الطاقة في   8- 2

Energy Bands in Crystal Semiconductors                                   

 ھاتتركيب حزم طاقصلبة في ضوء الخصائص البصرية والكھربائية لأية مادة  يمكن تحديد   

ستناد إلى نظرية الحزم في المواد الصلبة، وبالاستعانة بميكانيك الإلكترونات بالإومدى انشغالھا ب

في الذرة المنفردة لھا مستويات كترونات للاا نية حزم الطاقة للمواد البلورية.الكم يمكن حساب ب

وان كل مستوى يكتفي بإلكترونين، لكل منھما برم معاكس  )n(طاقة يحددھا عدد الكم الأساسي 

في البلورة الواحدة  الذرات من) N(وعندما تتجمع  .]94[ للآخر حسب قاعدة الاستبعاد لباولي

من المستويات المنفصلة  )N(فإن التفاعل بين الذرات يسبب انشطار المستوى الواحد إلى 

  من مستويات الطاقة.متواصلة  اً حزمفيما بينھا  والمتقاربة جداً إذ تشكل

ناشئة ھويتھا نتيجة التداخل والالتحام مكونة  ةتفقد كل حزمالتقارب بين الذرات سوبزيادة    

) Lattice constantمساوية لثابت الشبيكة (حزمة واحدة، وعندما تصبح المسافة بين الذرات 

فاصلٌ لا يمكن للإلكترونات أن تمتلك طاقة تقع  إلى حزمتين يتخللھما  ثانية ةستنشطر ھذه الحزم

ان ) gForbidden Energy Gap (E((فجوة طاقة الممنوعة ضمنه، يعرف ھذا الفاصل ب

والتي ) Conduction Bandحزمة التوصيل) (الفجوة الممنوعة تسمى ( أعلىالحزمة الواقعة 

  .)2-10كما موضح في الشكل ( )Valence Bandالتكافؤ) ( تسمى (حزمةأسفلھا 

  

  

  .]95[ ماسبلورة ال):مخطط لحزم الطاقة في 10-2الشكل (
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  تفاعل الضوء مع شبه الموصل  9- 2

Interaction of Light with Semiconductor                                                  

) VB) يستطيع ان يھيج الالكترونات وينقلھا من حزمة التكافؤ (ᵒhυ( عند تسليط ضوء طاقته   

ً ) محدثا بذلك CBإلى حزمة التوصيل ( . إن طاقة الفوتونات الساقطة يجب ]96[توصيلاً ضوئيا

) gE) وعندما تكون (gE>hυ) أي أن (gEكبر أو مساوية لقيمة فجوة الطاقة الممنوعة (أأن تكون 

) بتردد العتبة، أما عندما تكون طاقة الفوتون oυ)، إذ يعرف (hg=Eoυ/) فأن (ohυمساوية لـ (

      سوف تتم وتتبدد الطاقة الاضافية الإنتقالالممتص أكبر من قيمة فجوة الطاقة فأن عملية 

)gE-hυ بشكل حرارة، أما اذا كانت طاقة الفوتون الساقط أقل من فجوة الطاقة فأن الفوتون لا (

  .][97,67,60 داخل شبه الموصليمتص بل ينفذ إلى 

 طول عند دة الضوءـش مع طردياً  تتناسبا الموصل شبه داخل الضوء امتصاص نسبة تتناسب

 خلال مروره عند اللون أحادي الضوء شدة في أسياضمحلال  يؤدي إلى وھذا معين موجي

  :[98] تلامبر بعلاقة ذلك عن ويعبر البلورة

(12-2) .........                                                                       	 ₒ    

  ذ أن :ا

α)الامتصاص بمعامل وتعرف الساقط شعاعللإ الموجي للطول دالة ): ھي.  

)o/It(Iسمك مع تتناسب الساقط إذ شدة الضوء النافذ إلى الضوء شدة : نسبة ) المادةt.(  

  

  

 Optical Properties      الخصائص البصرية                                  10-2 

معلومات عــن تركيب حزم  عدةبالموصلات تزودنا  شباهإن دراسة الخصائص البصرية لأ   

يزة التي تحدد تفاعل الضوء مع ـف الخواص الممـت الإلكترونية وتصالإنتقالاالطاقة ونوع 

عندما يسقط ضوء على المواد تحدث عدد من العمليات بسبب التفاعل الذي الحاصل بين  المادة.

الضوء وھذه المواد، ھنالك ثلاث عمليات قد تحدث بصورة منفردة أو مزدوجة عند اصطدام 

)، (Absorbedالشعاع الكھرومغناطيسي الساقط بسطح المادة، فالشعاع الساقط ربما يمتص 

  .Transmitted ([99‚67]ينفذ () أو (Reflectedينعكس 

ان تفاصيل الخصائص البصرية الأساسية للمواد تقع ضمن الجزء المرئي من الطيف    

 دة الكلية لجميع حالات الشعاعــــان الش إذ IRو  UVالكھرومغناطيسي وممكن في منطقة الـ 
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 TIوالنفاذية  RI نعكاسيةوالإ AIمتصاصية تمثل مجموع الشدة للإ o(I(الساقط المصطدم بالسطح 

  :]001[  كما في المعادلة الآتية

°                                                                     ….……(13-2)  

الشدة على أنھا عدد الفوتونات المصطدمة بالسطح لوحدة المساحة والزمن، يمكن ان تُعرف   

  :للمعادلة الآتيعلى شدة الشعاع الساقط فسنحصل على الشكل  (2-13)وإذا قسمت المعادلة 

1                                                                         ..…….(14-2)  

( ھي الامتصاصية Aإذ  
°

 ( ھي الانعكاسية R، و)
°

 ( النفاذية T، و 
°

ومن المستحيل  ،)

  ھنالك امتصاصية وانعكاسية ونفاذية عالية في آن واحد في المادة نفسھا . أن يكون

  

  Transmittance(T)                                                              النفاذية 1 -2-10

) oIالساقطة عليه ( الأشعة) من الغشاء إلى شدة TIالنافذة ( الأشعةتمثل النفاذية النسبة بين شدة    

  :[59]تية بالعلاقة الآ وتعطى

(15-2)                                                     ..........                                   T
°

  

  [101]:ترتبط النفاذية مع الامتصاصية وفق العلاقة الاتية 

(16-2) ..........                                                                               A log 			  

الساقطة سوف ينفذ  الأشعةأن المادة شبه الموصلة عند إضاءتھا بحزمة ضوء فأن جزءً من      

به وھذه الشدة النافذة للضوء تعتمد بشكل كبير على طاقة الفوتونات الساقطة وخصائص مادة ش

  .[102] الموصل

  

  

  Reflectance(R)                                                             الانعكاسية    2 -2-10

 الأشعةدة ـ) الى شRIالمنعكسة عن الغشاء ( الأشعةدة ـ) بدلالة شRتعطى الانعكاسية (   

 :1]30[) وكما يأتي oIاقطة (ــالس

 
o

R

I

I
R                                                                                   .......... (17-2) 
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  :]101[ اذ تعتمد انعكاسية المادة على معامل الانكسار ومعامل الخمود للمادة وكما مبين

° °

° °
                                                                       ………. (18-2)  

R:  ،الانعكاسية◦n: ،معامل الانكسار° K: .معامل الخمود  

  

  A)  (Absorbance      متصاصية                                                        الإ  2-10-3

 الأشعة) خلال الغشاء إلى شدة AIالممتصة ( عةـالأش) على إنھا شدة Aتعرف الامتصاصية (   

  ) والمتمثلة بالمعادلة الاتية:oI( اقطة عليهـالس

o

A

I

I
A                                                                          ………. (19-2) 

      

يمكن التعبير  ، والساقطة الأشعةشدة  :oIالممتصة،  الأشعةشدة  :AIالامتصاصية،  :Aاذ ان: 

  :[92] تيوكما يأ )R) والانعكاسية (Tعن الامتصاصية بدلالة النفاذية (

  

1                                                                       ……….(20-2) 

  

  

  Fundamental Absorption                        متصاص الأساس    الإ  11- 2

   ترون منـھيج الالكــبب الفوتونات الممتصة بتــاسي عندما تســاص الأسـيحدث الامتص   

              ة ــــمن حزم الإنتقالتروني يعرف بـالالك الإنتقاليل ھذا ـة التوصـكافؤ إلى حزمـة التــــحزم

 الحافي الامتصاصالى  اصالامتصھذا  عودــوي) band-to-band transitionة (ـحزم إلى

absorption edge)[101] اقة الممنوعةـ) والذي يمكن من خلاله تحديد قيمة فجوة الط. 

عاع الممتصة ـاص عندما تكون طاقة الإشـويعرف بأنه الزيادة السريعة الحاصلة في الامتص

نقطة في حزمة  أعلىاص الحافي أقل فرق بالطاقة بين ـمقاربة لفجوة الطاقة، وعليه يمثل الامتص

ة ـويمكن تقسيم مناطق الامتصاص الى ثلاث .]104[ يلـالتكافؤ وأوطأ نقطة في حزمة التوص

 :[68] وھي )2-11في الشكل ( اجزاء كما مبين
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  .68][ ): حافة الامتصاص ومناطق الامتصاص الرئيسية11-2الشكل (

  

  

  High Absorption Region                 منطقة الامتصاص العالي              2-11-1

ً أو α)يكون معامل الامتصاص (    ويمثلھا  )cm 410-1(أكبر من  في ھذه المنطقة مساويا

من المستويات الممتدة في  الإنتقالوتنتج ھذه المنطقة عند حدوث  )11-2) من الشكل(Aالجزء(

على  التعرف المنطقة يمكن ھذه ومن تويات الممتدة في حزمة التوصيل،ـحزمة التكافؤ إلى المس

في ھذه  α)ويمكننا التعبير عن معامل الامتصاص ( .]105[الممنوعة  البصرية الطاقة فجوة قيمة

  :]61[ تيةالمنطقة من خلال المعادلة الآ

  

(21-2)..........                                                          αhυ αₒ	 hυ E 		  

  إذ أن :

 hυ طاقة الفوتون بوحدات :.(eV)  

ₒα :  ت.الإنتقالاثابت يعتمد على نوع  

 r الإنتقال: معامل اسي يعتمد على طبيعة.  
opt

gE فجوة الطاقة البصرية بوحدات :.(eV) 
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  Exponential Absorption Region     ي            ــسمنطقة الامتصاص الأ  2-11-2

 ) متمثلاً cm )41< α <10-1قيمة معامل الامتصاص في ھذه المنطقة يقع ضمن المدى    

 اورباخھنا يمكننا التعبير عن معامل الامتصاص بعلاقة )، 11-2من الشكل ( (B)بالمنطقة 

)Urbachتي) المعروفة كالآ :  

(22-2)..........                                                                          α °
⁄ 		  

  إذ أن :

uE  : (طاقة ذيول اورباخ ) تمثل عرض الذيول للمستويات الموضعية في منطقة الفجوة البصرية

  ).Ln αو ( )hυ( اوية إلى مقلوب الميل الناتج من رسم العلاقة البيانيةـوتكون مس

ت الالكترونية بين المستويات الموضعية في قمة حزمة التكافؤ إلى المستويات الإنتقالاتحدث    

ً بسبب حدوث زيادة . الممتدة في حزمة التوصيل وفي ھذه المنطقة تزداد حافة الامتصاص اسيا

  .[105] تدريجية في الامتصاص تصل لبضعة الكترون فولت

  

  Low Absorption Region         ئ                     ـالامتصاص الواطمنطقة   2-11-3

ت في ھذه المنطقة  الإنتقالا) تحدث 1cm α>-1(صغيراً جداً  يكون مقدار معامل الامتصاص   

من الشكل ) C( تويات الموضعية في فجوة الطاقة الممنوعة ھذه المنطقة يمثلھا الجزءـبين المس

)2-11( ]106[.  

  

  

  Electronic Transitions       ت الإلكترونية                        الإنتقالا  12- 2

تنتقل الالكترونات الى حزمة التوصيل عبر فجوة الطاقة بعد تفاعل الكترونات حزمة التكافؤ    

اقط عليھا، ويظھر الامتصاص عندما تكون طاقة الفوتون ـشعاع الكھرومغناطيسي السمع الإ

الشكل  )،vE–cE hكبر أو مساوية لطاقة الفجوة الممنوعة (أالممتص من قبل الالكترون 

  - :]101[ ھماوالموصلات  باهـأشفي يوضح أنوع الأنتقالات الألكترونية التي تحدث  )12-2(
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    Direct Transition               المباشرة                                تالإنتقالا  2-12-1

في فضاء متجه الموجة من حزمة  للإلكترونالعمودي  الإنتقالالمباشر عند  الإنتقاليحدث    

) حيث يتحقق كل من قانوني حفظ الطاقة k 0=التكافؤ الى حزمة التوصيل ولقيم متجه الموجة (

  -:[98] ت المباشرة ھيالإنتقالاوالزخم وھنالك نوعان من 
  

 المباشر المسموح ( الإنتقالAllowed Direct Transitionقال الالكترون ـ): يحدث عند انت

  نقطة في قمة حزمة التكافؤ الى أوطأ نقطة في قعر حزمة التوصيل . أعلىمن 

 نوع ــالمباشرالمم الإنتقال(Forbidden Direct Transition)قال ـانت : يحدث عند

الالكترون من المناطق المجاورة لقمة حزمة التكافؤ إلى المناطق المجاورة لقعر حزمة 

 : المباشرة من خلال العلاقة الاتيةت للإنتقالاالتوصيل، يتم حساب فجوة الطاقة 

(23-2)..........                                                    αhυ Bₒ hυ E 						  

  إذ أن :

₀B.ثابت يعتمد على طبيعة المادة :  

r: الإنتقالعامل أسي يحدد نوع )r=1/2 (ر المسموح وـالمباش للإنتقالr=3/2)( للإنتقال 

  .ر الممنوعـالمباش
  

  

  Indirect Transitions        غير المباشرة                               تالإنتقالا 2 -2-12

في زخم البلورة عند انتقال الالكترون بين حزمتي التكافؤ  ت التي يحدث فيھا تغيراً الإنتقالاھي    

والتوصيل بسبب تغير زخم الالكترون المنتقل وذلك لان موضع الطاقة لقمة حزمة التكافؤ يكون 

غير عمودي  الإنتقالعن موضع طاقة قعر حزمة التوصيل في فضاء متجه الموجة، فيكون  بعيداً 

)، لذا يكون زخم كل k0وبعده ( الإنتقالولا تتساوى عنده قيمة متجه الموجه للإلكترون قبل 

ون نمن الالكترون والفوتون غير محفوظ وتتم العملية بمساعدة جسيم ثالث يدعى الفو

)phononالفونون الذي يملك طاقة خاصة ( حق حفظ الزخم للنظام، اذ يمن) الذي يحقphE (

من حزمة التكافؤ الى حزمة التوصيل أما بامتصاص أو  الإنتقالالزخم اللازم للنظام وتتم عملية 

  -ويكون على نوعين : انبعاث فونون

 ر المسموح (ــغير المباش الإنتقالAllowed Indirect Transition( فيه  الإنتقال: ويكون

نقطة في قمة حزمة التكافؤ الى اوطأ نقطة في قعر التوصيل مع تغير  أعلىغير عمودي من 

 ). k0قيمة متجه الموجة اي ان (
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 ر الممنوعــغير المباش الإنتقال (Forbidden Indirect Transition) الإنتقال: وفيه يكون 

ً ـودي ايضـمغير ع  ة في ـكافؤ الى نقطـة في حزمة التـنقط علىولكن من النقاط المجاورة لأ ا

 ً اب قيمة فجوة الطاقة لھذا النوع ـبتغير قيمة متجه الموجة، ويمكن حس حزمة التوصيل مصحوبا

 تية :من المعادلة الآ الإنتقالمن 

  

(24-2)...........                                                αhυ B hυ E E 	  

  إن: إذ

1B :.ثابت يعتمد على نوع المادة  

phE طاقة الفونون :.   

r وفيه  الإنتقالسي يحدد نوع أ: معاملr=2) (3موح و ـغير المباشر المس للإنتقال)=r (للإنتقال 

  .غير المباشرة الممنوع

  

  

  
  . ]4[ت الالكترونية الإنتقالا): 12-2الشكل (

a     .انتقال مباشر مسموح .      b  مباشر غير مسموح.. انتقال 
              b  .      .انتقال غير مباشر مسموح .d   انتقال غير مباشر غير مسموح.  
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  Optical Constants                          الثوابت البصرية                   13- 2

  Absorption Coefficient (α)                                      معامل الامتصاص  2-13-1

نه نسبة النقص في فيض طاقة الاشعاع الساقط بالنسبة لوحدة أبمعامل الامتصاص  فيعرّ    

عندما تكون طاقة  .cm ]1[10)-1(ويعطى بوحدات  طـالموجة داخل الوس ارنتشاالمسافة باتجاه 

  : [66]الاتية بالعلاقةفذ وتعطى النفاذية ـالفوتون الساقط أقل من قيمة فجوة الطاقة فأن الفوتون ين

  

(25-2)                                         ..........                        T 1 R e 			  

    إذ أن :

T .النفاذية :  

  ) يمكن أن تكتب بالصيغة الآتية :12-2وأن  العلاقة (

(26-2)                                       ..........                                    ln	 αt				  

  

(27-2)                                  ..........                                  αt 2.303log
ₒ
				  

  

ة ـــتي) بالصيغة الآ72-2( ادلةـ) فيمكن كتابة المعAمتصاصية () يمثل الإoLog I / Iبما أن (

[101,63]:  

(28-2)       ..........                                                                    α=2.303	 								  

  

      Index(n  Refractive°(                                                 معامل الانكسار   2-31-2

النسبة بين سرعة الموجة الكھرومغناطيسية في الفراغ الى  نهبإ يعرف معامل الانكسار    

  :[107] ار من المعادلة الآتيةـيمكن حساب معامل الانكسو .]67[ ا في المادةـسرعتھ

)2-29                    ..........(                            
R

R
K

R

R
n









1

1
)]1()

1

1
[( 2/122
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 oK(Extinction Coefficient(                                          معامل الخمود  3- 2-31 

 )الخمود(معامل الانكسار المعقد، وھو الانحلال الاسيمن يمثل معامل الخمود الجزء الخيالي    

ه الكترونات المادة من طاقة ـكمية ما تمتص ويصف . [96]المادة للموجة الكھرومغناطيسية داخل

  -:[108] الاتية حسب معامل الخمود من المعادلةياقطة و ـالفوتونات الس

(30-2) ..........                                                                               Kₒ

						  

) الذي بدوره αالساقط ومعامل الامتصاص (للضوء يعتمد معامل الخمود على الطول الموجي  

  نوعية المادة.يعتمد على 

  

   (Dielectric Constant(                             ثابت العزل الكھربائي          2-31-4

ان معامل  ،في المادة عنهوء في الفراغ ـسرعة الضلاف ـختإمعامل الانكسار نتيجة  ينشأ   

  :[101] تيةالآ ى بالعلاقةـعطي و ار للمادة كمية معقدةـالانكس

)2-13….…… (                                                                           Kₒ+i°n =*N 

                               
*N.معامل الانكسار المعقد :  

°n.الجزء الحقيقي لمعامل الانكسار المعقد :  

°K الانكسار المعقد.: معامل الخمود ويمثل الجزء الخيالي لمعامل  

  

ط وما ينتج ـوھو يشير الى حصول فقدان في الطاقة بسبب التفاعل بين الضوء وشحنات الوس   

يوصف عادة بثابت العزل الكھربائي  ستقطابلااعنه من استقطاب لشحنات ذلك الوسط وھذا 

  :[105] يةتالآط الذي يعبر عنه بالعلاقة ـالمعقد للوس
  

2)-2(3 ..........                                                                        21  i  

ثابت العزل الكھربائي المعقد :.  

=١ : ثابت سماحية الفضاء الحر  

1 الكھربائي: الجزء الحقيقي لثابت العزل.  

2.الجزء الخيالي لثابت العزل الكھربائي :  

  :[101] زل الكھريائي بالعلاقة الآتيةـار مع ثابت العـامل الانكسـويرتبط مع
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(33-2)  ...........                                                                                 ε ∗                           

)()( 21
2  iikn                                                             ........... (34-2)  

ي ثابت العزل الكھربائي المعقد الحقيقي والخيالي ـيرة يمكن كتابة جزئـومن العلاقة الأخ

  :[105] ورة الآتيةـبالص

  

2) -5(3                                                                  ..........      )2ₒk–2 (nₒₒ=ɛ 1 ɛ        

2)-6(3  ..........kₒ                                                                          ₒnₒ=2ɛ2 ɛ  

  

  

                                              Optical conductivityالتوصيلية البصرية   2-13-5
  

  :[109]تية ترتبط التوصيلية البصرية بمعامل الانكسار ومعامل الخمود وفقا للمعادلة الآ   

)2-37            ..........(                                                            σ ∗ 2 k ε 

  :ذ انإ

w: .التردد الزاوي  

  : [86]ويمكن استعمال صيغة أخرى لحساب قيم التوصيلية البصرية وكما يأتي 

)2-38                                                            ..........(             	σ ∗ α ₀ 4π⁄  

  

  ).s-1وتقاس التوصيلية البصرية بوحدات ( ،سرعة الضوء في الفراغ :c تمثل ذ انإ
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  Electrical Properties                                 الخـواص الكھربائيـة  2-14

الموصلات البلورية  أشباهتختلف عنھا في  غير بلوريةالموصلات ال شباهالخواص الكھربائية لأ   

وائية بوجود ترتيب المدى القصير في ـالالكتروني. اذ تمتاز المادة العش الانتقالعمليات  ختلافلا

وء مستويات موضعية أو ذيول عند الحافات الحركية لحزمتي ـتركيبھا والذي يؤدي الى نش

 . [110]الى وجود بعض الحالات بالقرب من منتصف فجوة الطاقة بالإضافةالتكافؤ والتوصيل، 

بينما تمتاز المواد البلورية بوجود الحبيبات البلورية وتأثير حدودھا وحجمھا على حركة حاملات 

عناصر شبه الموصلة من البه الموصلة كثيراً عن ـحنة، اذ تختلف الحدود الحبيبية للمركبات شـالش

ة الكھربائية ھذا وتعتمد التوصيلي . [111]ناحية انتقال حاملات الشحنة بسبب تباين حجم الحبيبات

ً  الموصلات كثيراً  شباهلأ ً  على درجة الحرارة، وتسلك ھذه المواد سلوكا لسلوك المواد  معاكسا

كھا متلاإز بتامتع ارتفاع درجة الحرارة، لذا فھي تقل مقاومتھا بصورة عامة م إذالموصلة 

  .مقاومة ذات معامل حراري سالب

  

 تأثير ھول                                                               Hall Effect  

   ار في شريحة معدنية بفعل مجال مغناطيسي، ـوزيع التيـلاف تـختإنه أبيعرّف تأثير ھول    

حركية ھذه تحنة وكثافتھا وـواھر المھمة لمعرفة نوع حاملات الشـوتعد ھذه الظاھرة من الظ

  . 1]69,21[ لاتمالحا

 .عدنيةـ) في الرقائق المE.H.Hall 1879( عالمظ ھذه الظاھرة ھو الـلاح أن أول من   

 .الموصلات شباهلأائل المعتمدة في دراسة الخواص الكھربائية ـصبحت فيما بعد أحدى الوسأو

عمودي على  باتجاهبه الموصل ـ) على شzBعتمد تأثير ھول على تسليط مجال مغناطيسي (وي

نحراف جانباً لإلحنة نزعة ـ) فيه، فتنشأ لدى حاملات الشxIالكھربائي (ار ـريان التيـتجاه سإ

التيار والمجال  يـاتجاھ عمودي على كل من و باتجاهبه الموصل ـتولد فرق جھد عبر ش مسببةً 

يصاحبه مجال كھربائي  ]HV )Voltage Hall(]68فرق جھد ھول ب ويعرفالمغناطيسي 

  ).13-2كل (ـالشفي  بين، كما مHEيدعى مجال ھول 

  من العلاقة: HRاب معامل ھول ـويمكن حس

 2)-39(  ..........                                                                       
zx

H
H B

t

I

V
R   
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ل، ـبه الموصـسمك ش tار الخارج، ـميل العلاقة الخطية بين فولتية ھول والتي) x/ IHV( لـيمث إذ

zB لطـدة المجال المغناطيسي المسـش.  

 )n-type( ةارـشإتكون  بينما) p-typeل (ـموصالارة معامل ھول موجبة لشبه ـشإتكون    

  : [113]ة الآتيةسالبة. ويعبر عن معامل ھول بالعلاق

 2)-40(                                           ..........                               
en

R
H

H


 

  تركيز حاملات الشحنة. 1Φ ،(Hnيمثل عامل الاستطارة واعتيادياً يكون ( Φأن  اذ

  

  . [114] لظاھرة ھول الاساسالتكوين  :)2-13ل (ـالشك

  - وعليه يمكن حساب تركيز حاملات الشحنة من العلاقة:

2)-1(4                          ..........                        

















np
eR

p

pn
eR

n

H

H

1

1

  

 ) منHall Mobility( H) يمكن ايجاد تحركية ھول HR) ومعامل ھول (ومن التوصيلية (

  :[63]  المعادلة الاتيةخلال 

2)-2(4                                                                     ...........H
H

H R
en
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                                                                   Introductionالمقدمة  1-3

ً يقدم     تقنية التحلل  عمالالرقيقة باست 4ZnSnS2Cuلطريقة تحضير أغشية  ھذا الفصل عرضا

ً وصف المنظومةChemical Spray Pyrolysisالكيميائي الحراري ( تحضير  و )، متضمنا

اختيار القواعد وتنظيفھا ومن ثم ترسيب الأغشية عليھا، وإجراء القياسات للتعرف و المحاليل

يوضح  )3-1(على الخصائص التركيبية والبصرية والكھربائية للأغشية المحضرة، الشكل

  تكوين الاغشية: لوب توفرھا في كل مرحلة من مراحلالمط لمواصفات العمليةمخطط ل

  

 

 .أملاح المعادن القابلة للذوبان+ مصدر للكبريت 
 مذيب ذو درجة غليان منخفضة.  
 جانس والإستقرارمادة تساعد على الت.  

  

  

  

 

  متجانس.  
 .مستقر خلال فترة العمل 
  خلال جھاز الترذيذ. ينساب  

 

 
  .ترذيذ جيد البلل وتغطية تامة للقواعد الزجاجية 
 طبقات خالية من الفتحات والشقوق.  
 متجانسة ومنتظمة.  
 ذو نسب مضبوطة وصحيحة.  

  
 

 غشاء مكثف وخالي من التشققات.  
 لا يحتوي على الكاربون.  
 غير مؤكسد وذو التصاقية عالية. 
  من مكونCZTS 400مقارب( سمكوبnm(. 

  

  

  المواصفات العملية لكل مرحلة من مراحل تكوين الأغشية.): 3-1( الشكل
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    الحراريمنظومة التحلل الكيميائي   2- 3

Chemical Spray Pyrolysis System                                               

تتألف منظومة التحلل الكيميائي الحراري من عدد من الأجھزة منظمة بطريقة يمكن من       

) يبين مخطط لمنظومة التحلل مع 3-2خلالھا تحضير أغشية رقيقة على قواعد مختلفة والشكل (

  أجزائھا، وھي بالشكل الآتي: 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  الحراري.نظومة التحلل الكيميائي : مخطط توضيحي لم(3-2)الشكل  

 

      Spray Nozzle                                                                    رشجھاز ال 1.

يمثل الجزء الأساس في عملية الترسيب وھو مصنع محلياً من زجاج البوروسليكات، ويتألف    

 ً الأغشية من المحاليل المراد تحضير  (ml 100)حجم مقداره ل من أنبوب أسطواني يتسع تقريبا

الأنبوبة  لتحكم بمقدار السائل المنساب إلىصمام يتم من خلاله ا يمنھا، وھو متصل بمفتاح ذ

محاطة  (60mm)وبطول  (1mm)الشعرية الموجودة في أسفله، الانبوبة ذات قطر مقارب 
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بحيث إن فتحتھا تكون بغرفة زجاجية منتفخة مغلقة من الأعلى ومفتوحة من الأسفل مصممة 

للغرفة الھوائية فتحة  .)3-3كما مبين في الشكل ( محيطة بفتحة الأنبوبة الشعرية وبالمستوى نفسه

يخرج من نھاية الأنبوبة الشعرية بشكل رذاذ سجانبية تسمح بدخول الھواء المضغوط الذي 

ته إلى الأسفل باتجاه متناھي الصغر متخذا شكل مخروط رأسه عند نھاية الأنبوبة الشعرية وقاعد

، حيث إن ازدياد  (cm 1±29)والقاعدة ترذيذالمسخن. وتكون المسافة العمودية بين فتحة جھاز ال

عن القاعدة الموضوعة على المسخن الحراري،  اً ھذه المسافة يسبب تطاير الرذاذ بشكل كبير بعيد

لمنسابة أن تشكل الرذاذ أما إذا كانت أقل منه فإنھا لا توفر فرصة زمنية لتمكن القطرات ا

المناسب ليسقط من دون أن يشوه الغشاء المترسب على القاعدة وبالتالي تسقط بشكل قطرات 

ً مسببة انخفاض درجة حرارة القاعدة وما ينتج عنه من تأثيرات على خصائص  كبيرة نسبيا

موضوع بمستوي متعامد مع  (Holder)الغشاء وتجانسه. ويثبت جھاز التحلل بحامل معدني 

المستوي الحاوي على المسخن، ويثبت على الحامل وأسفل جھاز التحلل وعاء يحول دون 

  من جھاز التحلل أثناء فترة الانتظار. المحلول انسياب 

  

  

  .رش): أجزاء جھاز ال3-3الشكل(  
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   Electrical Heater        . المسخن الكھربائي                                                 2

 إذ عليھا،الغشاء  مادة ترسيب المراد حرارة القاعدة بدرجة للتحكم الكھربائي المسخن عمليست   

بالتدريج  الزجاجية لتسخن القواعد فوقھا المسخن وتوضع على الحديد من معدنية صفيحة توضع

 منظم بواسطة حرارته بدرجة التحكم الصنع تتم محليعمل المست مع ارتفاع الحرارة، ان المسخن

 تغيير الى يؤدي الحرارية الدرجة ھذه في تغيير اي وان (Electronic control) يالكترون

   .الفيزيائية خواصه غيرت وبالتالي للغشاء البلوري التركيب طبيعة

      Thermocouple                                                          الحراريِ          المزدوج3. 

معامل سيبك لمعرفة درجة حرارة المسخن الكھربائي،  عمله على يعتمد المزدوج الحراري في   

يتكون المزدوج الحراري من مجس حراري حساس يوضع على سطح المسخن الكھربائي 

 ةتصل حرار، لكترونية تسجل درجة حرارة المسخن من الطرف الاخر بمنظومة اويكون متصلاً 

  .(k-type)وھو من نوع   C˚ 1000ىالالمزدوج الحراري المستخدم 

  Air Pump                                                          . مضخة الھواء                   4

تعمل المضخة على دفع الھواء المضغوط في داخل الغرفة الزجاجية لجھاز التحلل عن طريق    

الفتحة الجانبية للغرفة الزجاجية والموصولة بالمضخة بواسطة أنبوب مطاطي، مما يؤدي إلى 

   دقيق. بشكل رذاذ الشعرية على سطح القاعدة الزجاجية نبوبةالأمن تدفق المحلول النازل 

                                                                               Flow meterدفقالت .مقياس5

 هـخلال من يمكن بصمام المجھز الترذيذ جھاز داخل الى الھواء تدفق بةـنس لقياسعمل يست   

 منظم للتحكم بكمية الھواء ھي ساسيةأ زاءـجأ ثلاثة من يتكون مقياس التدفق، التدفق بنسبة التحكم

 وعندھا الھواء دخول عند ترتفع الكرة مدبب وعة داخل انبوبـموض (float) عائمة كرةو

 ھواءال وزن تأثير بسبب موضعھا في وتبقى الانبوب وجدار الكرة نـبي ولـبالدخ للھواء ستسمح

 ھو جھاز عملالمست التدفق مقياس ان التدفق، نسبة قياس خلالھا من يمكن الذي وزنھا على

  .(DWYER) ركة ــش من مجھزال الصنع امريكي
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  Chamber                       .الغرفة                                                                  6

ن اجله ومتصلة بمفرغة توضع المنظومة في غرفة تكون مناسبة للغرض الذي انشئت م   

  ن عملية الترسيب.عالناتجة  لغازاتوا الأبخرة للتخلص من

  : منھا غشية الرقيقةتحضير الأتؤثر في عوامل كما ان ھنالك 

   Substrate Temperature                                      .درجة حرارة لقاعدة            1

 المحضرة الأغشية تجانس في تؤثر المھمة التي لالعوام من القاعدة حرارة درجةتعد    

القاعدة يمنح ذرات المادة  حرارة ارتفاع درجة ان إذ ،رالمحض الغشاء مادة وتماسكھا وفي نوعية

وزيادة حجم الحبيبات ونقصان الحدود رتيب نفسھا في الشبيكة البلورية الطاقة الكافية لإعادة ت

  .الناتجة المادة طبيعة على يؤثر وبالتالي الحبيبية

                                                                  Substrates Position  القاعدة موقع .2

 تكون فمن الواجب ان كبيرتين، دقة وعناية المسخن سطح على القاعدة موقع يتطلب اختيار   

قاعدة الترسيب وان تقع الاخيرة ضمن قاعدة  عليه توضع عند النطاق الذي متساوية الحرارة

 سـتجان على الحصول اجل رذاذ المحلول لضمان التغطية التامة لقواعد الترسيب، ومن مخروط

  .القواعد عليھا توضع ثم ومن المسخن على معدنية وضعت صفيحة الحرارة درجات في توزيع

                                                                Vertical distance العمودية المسافة .3

 المسافة ولھذه المسخن على سطح الموضوعة والقواعد الترذيذ جھاز نھاية بين المسافة ھي   

 الرش أثناء عملية الترذيذ جھاز من المنساب الرذاذ لأن الأغشية تكوين طبيعة في أھمية كبيرة

 مسافة وأن أفضل القواعد، عند وقاعدته الترذيذ جھاز نھاية عند رأسه مخروط شكل على يكون

 قاعدة المخروط أتساع إلى المسافة ھذه عن زيادةال إذ تؤدي ،(1cm±29)بحدود  ھي عمودية

 وعدم المسخن خارج مناطق إلى المحلول وتبدد الترسيب مساحة أتساع إلى يؤدي بدوره وھذا

منطقة  في المحلول رذاذ يسبب تجمع المسافة ھذه تقليل اما القواعد، إلى المناسب الرذاذ وصول

 .من القاعدةصغيرة 
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                                                                                  Spray Rateرشال معدل .4

 كمية المنسابةال في التحكم يمكن إذالواحدة،  الدقيقة في المحلول من معين حجم انسياب يمثل   

 ھو رش معدل افضل ان دوج ولقد ،الترذيذ جھاز في الموجود الصمام عمالباست المحلول من

5ml/min).(  

                                                                                Spray Timeرشال زمن .5

ً للتبريد واحدة دفعة يتملا ترذيذ المحلول ان     رهوتكس الغشاء تشوه الى يؤدي الذي  الزائد تجنبا

 الكيميائي وحصول التفاعل اكتمال وضمان الأصلية حرارتھا درجة الى القاعدة تعود ولكي

 توقف زمن ) مع (10sمقداره رش زمن اختيار ھذا بحثنا في تم ،المرسبة للمادة البلوري الأنماء

  . (3min)مقداره

                                                                               Air Pressureالھواء .ضغط6

احد من  رشال جھاز في الزجاجية الغرفة إلى الھوائية المضخة من المضغوط الھواء يعد   

 الخارجة من الرذاذ قطرات بحجم التحكم خلاله من إذ يتم الأغشية تجانس في المھمة العوامل

  الترسيب عند عملية اثناء ھواءال ضغط تثبيت يتم، في موضوع دراستنا الحالية رشال جھاز

)1.5 bar.(  

  

   Preparation Conditions                                   ظروف التحضير  3- 3

كوين الأغشية الرقيقة وخواصھا، وتختلف الظروف كبيراً على ت تأثيراً  التحضير ظروف تؤثر   

ر والجدول الآتي يبين ظروف التحضي وھندسة منظومة الترسيب،عملة لنوع المادة المستوفقا 

  الرقيقة :  4ZnSnS2Cu المتبعة في تحضير أغشية

  .4ZnSnS2Cu): ظروف التحضير المتبعة في تحضير أغشية 1-3( جدول

المسافة   معدل الترذيذ  درجة حرارة القاعدة
 العمودية

  ضغط الھواء  زمن الترذيذ

400˚C  5 ml/min  29±1 cm  10 s  1.5 bar  
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                        Deposition of Thin Filmالأغشية الرقيقة  رسيبت  4- 3

                                             Substrate Preparationتھيئة القواعد       1- 3-4

ة للقواعد في تكنولوجيا الاغشية الرقيقة في توفير الدعم الميكانيكي تتمثل المھمة الرئيس   

المطلوب للطبقات المرسبة، بشكل عام يمكن ترسيب الاغشية الرقيقة على مجموعة واسعة من 

أشباه و السيراميكو المعادنو المواد اعتمادا على نوع التطبيق وطريقة الترسيب وتشمل الزجاج

مادة القاعدة الاكثر شيوعا لترسيب اغشية ) Soda-limeتبر زجاج (يع الموصلات والبوليمرات.

CZTS 4جميع المواصفات اللازمة لتصنيع  لأنه يوفرZnSnS2Cu في الخلايا  عملالمست

  الشمسية، وھي مادة غير مكلفة، سھلة القطع والتنظيف.

يتم اختيار  ،c(0.1(mوبسمك  2mc(2.5×2.5)) بأبعاد lime glass-Sodaتم تھيئة قواعد (   

بعناية للتأكد من خلوھا من الخدوش المرافقة لعملية التقطيع والعيوب  عمالھامراد استالقواعد ال

  تمر عملية تنظيف القواعد الزجاجية بعدة مراحل وعلى النحو الآتي : .التصنيعية

 .للتخلص من العوالق الناتجة عن العوامل الجوية لمقطرغسل القواعد جيداً بالماء ا. ت1

أسيتون  ) في وعاء زجاجي يحتوي علىForcep. يتم غمر القواعد بعد مسكھا بملقط خاص (2

فوق الصوتية يوضع الوعاء في حمام الموجات ثم  من )99.9%( ذونقاوة أو إيثانول

(Ultrasonic Bath)  المجھز من شركة (Wise Clean) 10الانكليزية ولمدة min) لضمان (

  سطح القواعد الزجاجية .زوال أي أثار دھنية على 

. يتم التقاط القواعد بواسطة الملقط، ووضعھا في وعاء زجاجي يحتوي على ماء مقطر وبعدھا 3

 للتخلص من الاسيتون .) min 10(يوضع الوعاء في حمام الموجات فوق الصوتية لمدة 

  وزنھا.عدم احتوائھا على رطوبة مما يؤثر على قياس من التأكد تجفيف القواعد و. 4

تدون يتم وزن القواعد الزجاجية باستخدام ميزان الكتروني حساس وتوضع في اغلفة خاصة  .5

  .ابعادھاالقاعدة و وزنعليھا 
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  Preparation of  The Spray Solution     تھيئة محلول الترذيذ                 2- 3-4

 يـالمائ اسـكلوريد النحكل من احيق ـمس تخدامــاس تم CZTS يةـأغش لتحضير   

)O2.2H2lCCu( ركة ـالمجھز من شrckeM كلوريد الخارصينو )2ZnCl( 97قاوة ـذو الن% 

 %97قاوةـ) ذو النO2.2H2SnCl( المائيكلوريد القصديرو )(Himediaالمجھز من شركة 

المجھزة من  %98) بنقاوة 2CS(NH(2( والثايوريا )(Vardaan Houseالمجھز من شركة 

وتجدر الأشارة الى ان اختلاف المناشئ لا يوثر على الصفات النھائية للعينات  ،)CDHشركة (

  د المستخدمة:) يوضح بعض الخصائص الفيزيائية للموا3-2الجدول(والمحضرة 

  

  المستخدمة في تحضير المحلول.للمواد الأولية ):الخصائص الفيزيائية 3-2الجدول(

          

نھائي في حجم  في الماء المقطر مذابة المذكورة مساحيقملاح الأتم تحضير محلول مائي من 

نسب مشاركة ذرات كل عنصر من  العناصر الداخلة يوضح ) 3-3الجدول (. )(ml 100مقداره 

       مع الإشارة الى )(Cu+Zn+Sn=S/2 والذي يحقق الصيغة  CZTSفي تركيب مركب 

منه تتبخر                 الثايوريا) لأن كمية كبيرة اعفة تركيز أيونات الكبريت (ــمض تتم انه

ان الصيغة  .اءـالغشلنمو النھائي  القواعد الزجاجية أثناء التفاعلخين ــبب تســبس

=1)Cu/(Zn+Sn)( لمركب يغة التكافؤيةـتحقق الص CZTS ابھا من التركيبســالتي تم احت   

2)2CS(NH  O2.2H2SnCl 2ZnCl  O2.2H2CuClProperties 

1.4 2.71 2.907  2.51  Density 
3g/cm 

white white white  
Greenish 

blue 
Color 

14.2g/0.1L 

(25˚C) 
very soluble 

432g/L 

(25˚C)  

0.0062g/0.1L 

(20˚C) 
Solubility in 

watre 

76.12 225.63 136.31 170.48 Molecular 
weight g/mol  
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الحالي تم العمل على تطبيق  موضوع بحثنافي  ،البلوري ومواقع الذرات ضمن ھذا التركيب

على حساب  في تركيز أيونات النحاس والنقص والأنحراف بأتجاه الزيادة التكافؤية الصيغة

عنصري بين نسبة المع المحافظة على ثبات نسب متساوية، وب أيونات الخارصين والقصدير

ً  والإبقاء على تركيز أيونات الكبريت  Zn/Sn=1الخارصين والقصدير ، يأتي ھذا دون تغيير ثابتا

صل الواجب توفرھا في شبه مو لوصول الى صيغة تركيبية تحقق أغلب الصفاتلفي محاولة 

  .ةالخلايا الشمسي يعمل كطبقة أمتصاص في تطبيقات

 غشـاءل الـيمثللتعبير عن الأغشية المحضرة بتراكيزھا المختلفة و CZTSيستخدم الرمز

5CZTS 1من العينات  ،للمركب الصيغة التكافؤيةCZTS  4الىCZTS  منخفضة الأغشية تمثل

عالية الى الأغشية  9CZTSالى  6CZTSمن  العينات شير) بينما تpoor-Cu( تركيز النحاس

  . )Cu-rich( تركيز النحاس

  

  .CZTSالمشاركة في تكوين مركب  ): أعداد ذرات العناصر3-3الجدول (

  

       

  

  

  

S  Sn  Zn  Cu  CZTS  

8 1.20 1.20 1.6 1CZTS 

C
u

-r
ic

h
   

   
   

   
   

   
   

   
   

   
   

C
u

-p
oo

r

8 1.15 1.15 1.7 2CZTS 

8 1.10 1.10 1.8 3CZTS 

8 1.05 1.05 1.9 4CZTS 

8 1.00  1.00  2.0 5CZTS 

8 0.95 0.95 2.1 6CZTS 

8 0.90 0.90 2.2 7CZTS 

8 0.85 0.85 2.3 8CZTS 

8 0.80 0.80 2.4 9CZTS 
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المشاركة في الصيغ العناصر ذراتالمقابلة لأعداد  ) التراكيز المولارية3-4يوضح الجدول (

 المستعملة في الدراسة الحالية.

  . CZTSأغشيةفي تحضير  عملةح المعادن المست): التراكيز المولارية لأملا(3-4الجدول

  

  :[115]وللحصول على الوزن المراد إذابته ضمن العيارية المطلوبة استخدمت العلاقة التالية 

  

3)-.……… (1                                                    /1000)wtM×V×M( =t W 

  - اذ إن :

 tW الوزن المطلوب اذابته = (g).  

  M  التركيز المولاري =(mol/L).  

wtM ) الوزن الجزيئي للمادة=g/mol.(  

 V ) حجم الماء المقطر الذي تمت فيه الاذابة =ml(.  

  

  

 2)2CS(NH
(M) 

O2.2H2nCIS
(M) 

(M)2lCZn   O2.2H2CuCl
(M) 

CZTS  

0.16 0.024 0.024 0.032 1CZTS 

C
u

-r
ic

h
   

   
   

   
   

   
   

   
  C

u
-p

oo
r 0.16  0.023  0.023 0.034 2CZTS 

0.16  0.022 0.022  0.036 3CZTS 

0.16  0.021 0.021 0.038 4CZTS 

0.16  0.020 0.020  0.040  5CZTS 

0.16 0.019 0.019 0.042 6CZTS 

0.16 0.018 0.018 0.044 7CZTS 

0.16 0.017 0.017 0.046 8CZTS 

0.16 0.016 0.016 0.048 9CZTS 
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من نوع ميزان الكتروني  عماليتم قياسه باستفي تحضير المحلول  عملةأن وزن المواد المست

160)-(Mettler AE يذ ) حساسية مقدارھاg4-10كلاَ في  )، تتم أذابه أملاح المعادن والثايوريا

 المغناطيسي محركعلى ال المخصص له بعدھا توضع المحاليل المقطر وبحجم الماء وعاءه

(Magnetic Stirrer) بعدھا ترشح محاليل الأملاح المحضرة  .للوصول الى حالة الذوبان التام

طيسي لبعض الوقت لضمان الخلاط المغنا عمالبصورة منفردة ثم تمزج في وعاء واحد باست

والتأكد من  ثم يترك المحلول لفترة زمنية مناسبة للتأكد من عدم وجود أي رواسبتجانسھا، 

المحضرة بتراكيز مختلفة لترسيبھا   المحاليلالمقطر بشكل تام، بعدھا تستخدم  ذوبان المادة بالماء

) من 1cm±29) والموضوعة على بعد (C˚400على القواعد الزجاجية المسخنة الى حرارة (

  . رشنھاية جھاز ال

 

   The Films Deposition                                    ترسيب الأغشية3-4-3  

) لمدة C˚400المحلول على القواعد الزجاجية المسخنة عند ( م ترذيذفي موضوع بحثنا الحالي ت

)10s3( ) ثم تترك القواعد الزجاجية لمدةmin حتى تعود القاعدة الزجاجية إلى درجة حرارتھا (

وفي أثناء عملية  الأصلية ثم يستأنف الرش لعدة مرات حسب سمك الغشاء المراد تحضيره،

وتنظم كمية الرذاذ للحصول على أفضل تجانس للغشاء ) القواعد الزجاجية رالرش تحرك (تدو

وبعد انتھاء الرش تترك القاعدة الزجاجية على السخان الكھربائي للسماح للأغشية المحضرة 

ان تبرد بصورة تدريجية مع تجنب التبريد  ىبعدھا تترك ال باكتمال عملية الإنماء البلوري

       على حد سواء  .المفاجئ الذي يؤثر سلبا في الاغشية والقواعد 
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    Thickness Measurement of Films            قياس سمك الأغشية 5-3  

تحديد الخصائص الفيزيائية اء المحضر واحداً من أھم العوامل المؤثرة في ـيعد سمك الغش   

الرقيقة والمتبعة تعد الطريقة الوزنية ھي احدى الطرق المستخدمة لتحديد سمك الأغشية و للغشاء

 في موضوع البحث الحالي.

لتحديد سمك الأغشية المحضرة  )Gravimetric Methodالطريقة الوزنية (تم استخدام     

، يتم لسھولتھا إضافة لكونھا لا تحتاج إلى أجھزة معقدة ويمكن ان تعطينا نتائج مقبولة إلى حد ما

عملية تنظيفھا وبعد عملية الترسيب، وبمعرفة ة بعد الانتھاء من بوزن القواعد الزجاجية المنتخ

يمكن قياس سمك ) المرسب على القاعدة Sومساحة الغشاء ( )mفرق الوزن بين الحالتين (

  :[68]الغشاء المحضر من خلال العلاقة الآتية 

3)-2(                                          .......... S

m
t




  

  اذ إن :

t  :.سمك الغشاء  

S  :.مساحة الغشاء  

 : كثافة مادة غشاءCZTS .  

  

 X -Ray Diffraction Technique            تقنية حيود الأشعة السينية   6- 3
      

حساب          و تم اعتماد تقنية حيود الأشعة السينية للتعرف على طبيعة التركيب البلوري   

نوع                   من ھو  عملالجھاز المستان  .الرقيق وغيرھامادة الغشاء جودة و البلوريات حجم

)XRD-6000,SHIMADZU,JAPANوبطول موجي مقداره ( (1.54056Å)،  الأغشية

الشكل مقدارھا درجتين للدقيقة الواحدة، مسح ) درجة وبمعدل سرعة 80-10ضمن مدى ( مقاسة

يتكون جھاز الاشعة السينية من  السينيةجھاز حيود الاشعة ل ساسية) يوضح الاجزاء الأ4-3(

أجزاء اساسية ھي انبوبة توليد الأشعة و(المنصة) الجزء الخاص بتثبيت المادة المراد  ةثلاث

   ة.عن الماد حيودھالم الاشعة بعد الكشف عنھا، والكاشف الذي يست
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     . ]XRD (]36( لأجزاء جھاز حيود الاشعة السينية يتخطيطرسم ): 4-3الشكل (        

  

والذي   (XRD)لأشعة السينية الناتجة من جھاز حيود الأشعة السينيةلالخط الطيفي الحاد ان    

في مادة الھدف  (K)إلى القشرة  (L)يمتلك ھذه المواصفات، ينتج من انتقال إلكترون من القشرة 

  .]CuKα ]161) ((النحاس) ويسمى الخط الحاد 

  

  

           Raman spectroscopy Measurementsقياسات مطيافية رامان   7-3

) باستخدام  (Jobin-Yvon Horiba LABRAM800نوعمن تم استخدم مطياف رامان    

5mw من ليزرNe)-He ذي الطول الموجي (632.81 nm   و بقدرة تحليل مقدارھا)1)-1cm ،

ً  ) يمثل مخططاً 3-5الشكل ( لمطياف رامان تظھر فيه الاجزاء الاساسية بما فيھا مصدر  توضيحيا

يمكن وصف البيانات . الكاشف والكمبيوترو المجموعة البصرية مع مرشح الليزرو اشعة الليزر

عن العينة وشدة  ةستطار الاشعتعندھا التي  عداد الموجيةالمسجلة بجزئيين أساسيين ھما: الأ

ً  ،الاشعة المستطارة ) معبرا عنھا بوحدات yبرسم الشدة على محور الراسي ( وتمثل بيانيا

)Counts ⁄sبين حزم الطيف  احة رامان التي تمثل مقياس للفرق) والتردد يتم تحويله الى از
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الممتصة و الطول الموجي للإشعاع المستخدم بواسطة اثارة الليزر ويعبر عنه بمصطلح العدد 

  ). xالمحور الافقي () ويرسم على cm-1(الموجي 

  

 

  . [117]مخطط توضيحي لأجزاء مطياف رامان): 3-5الشكل(

  

  

  

                              Atomic Force Microscopyمجھر القوة الذرية   8-3

مجھر القوى  عمالباستفي موضوع بحثنا الحالي المحضرة  CZTSية ــأغشسطوح تم تحليل    

                     نوعھو من  في القياسوان الجھاز المستخدم (μm 2×2) ا مقدارھمسح  بمساحة AFMالذرية 

.(SPM-AA3000, contact  mode,  Angestrom Advanced Inc., USA, 2008)  

  

  

                                   Optical Measurements  القياسات البصرية  9-3

ان من المطياف الضوئي ھما احادي ومزدوج الحزمة، يقيس المطياف يوجد نوعان رئيس   

المزدوج الحزمة معدل شدة الضوء وفقا مسارين مختلفين للضوء بينما يقيس المطياف احادي 

  ) يبين أجزاء المطياف.3-6الحزمة القيمة المطلقة لشدة الضوء، الشكل( 
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النموذج  أحداھما في لى حزمتين تمرل الحزمة الساقطة إتعتمد فكرة القياس على أساس فص   

نفس نوع الزجاج الذي  والأخرى في المرجع حيث تم وضع قاعدة زجاجية  في شباك المرجع من

تم الترسيب الاغشية الرقيقة عليه، ويصفر الجھاز قبل عملية اجراء الفحص ثم بعد ذلك توضع 

 في مكانھما وتجري تثبيتا جيداً  القاعدة المرسب عليھا الغشاء في شباك المصدر وثبتت القاعدتان

تخدام ـيمرر الضوء خلال العينة المراد قياسھا بعدھا  تقاس شدة الضوء باسعملية الفحص اذ 

ترسم النتيجة ضمن مخطط  ف ضوئي وعندئذ تحسب النفاذية عند ھذا الطول الموجي ثمـكاش

  المرجعي). مباشرة او تنقل الى حاسوب لمعالجتھا ( تنعيم المنحني، تصحيح الخطأ

      من مطياف باستخدام الرقيقة CZTSالنفاذية لأغشية وقياس طيفي الامتصاصية  تم اذ    

 شركة المجھزمنUV1800 UV-Visible Recording Spectrophotometer) ( نوع

)(Shimadzu  اليابانية لمدى الأطوال الموجية(900-350nm) ،وتم  عند درجة حرارة الغرفة

ص معامل الامتصافي رسم وحساب قيم فجوات الطاقة وخاص  حاسوبي استعمال برنامج

 العزل الكھربائي وثابت دالخموومعامل  والامتصاصية  والانعكاسية والنفاذية الانكسارومعامل 

  والتوصيلية البصرية. والخيالي الحقيقي بجزئية

  

 . [117]): مخطط يوضح أجزاء المطياف الضوئي3-6الشكل (

Source 

Reference 

Sample 

Sample Chamber 

Chopper 

Monochromator 
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   Electrical Measurements                            الكھربائية القياسات 10-3

 ھول تأثير                                                      Hall Effect Measurement   

تم استعمال جھاز  اذ كبيرة في تحديد كفاءة شبه الموصل ذا أھمية القياس من النوع ھذا يعد   

) وھو Van Der Pauwيعمل ھذا الجھاز وفق مبدأ طريقة ( HMS 3000)متطور من نوع (

للعينة تحت الاختبار عند درجة  لنا اھم المعلماتمربوط الى حاسب مزود ببرنامج خاص يعرض 

تحركيتھا  ومعامل و تركيز الحاملاتو ن ھذه المعلمات نوعية شبه الموصلحرارة الغرفة وم

 بوالأقطا المغناطيسي للمجال شدة ھو الجھاز ھذا يميز مامعلمات أخرى .ان  فضلاً عنھول 

ً والمتكونة من مزيج من الذھب التي تلامس اقطاب النموذج  من المصنوعة المرسبة مسبقا

زوايا  عند تكون أن شكلھا يتطلب والتي 5%والقصدير بنسبة   95%عنصري الأنديوم بنسبة

 وضع بمجرد أعلاه المعلمات جميع على وبالتالي نحصل)، 3-7النموذج الاربعة كما في الشكل (

   التشغيل. قبل الثوابت بعض وتحديد المخصص مكانه في النموذج

  

  

      

a                                                                                b                                   

  مواقع ترسيب الأقطاب على العينات ..  a :)3-7الشكل( 

                           b               .قاعدة النماذج .  
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Introduction            4-1                                                       المقدمة 

ية ـلأغشوالكھربائية رية ـالبصو وتحليل نتائج القياسات التركيبيةيتناول ھذا الفصل عرض    

CZTS  الرقيقة المحضرة بطريقة التحلل الكيميائي الحراري عند درجة حرارة قاعدة )C˚400( 

لمركب على ب العناصر الداخلة في تكوين اـ) لمعرفة تأثير تغير نس40010nmوسمك (

  وفيما يلي مجمل نتائج الفحوصات التي تم القيام بھا.. الخواص الفيزيائية لھا

  

                 X-Ray Diffraction Analysisتحليل حيود الاشعة السينية   2-4

) C˚400أنماط حيود الاشعة السينية للأغشية المحضرة بتراكيز مختلفة عند درجة حرارة (   

 )̴ 2θ (˚56,˚47,˚32,˚28  قمم مميزة وواضحة عند تظھر)c-b-a-4-1حة في الشكل (ضوالمو

) على التوالي لمركب 312) و(220)، (200)، (112المستويات (التي تميز الحيود عن 

CZTS ،) بالمقارنة مع البطاقة القياسيةICDDوالموضحة  (0575-26)  ) ذات الرقم التسلسلي

من نوع متعدد  4ZnSnS2Cu ن تعدد القمم وموقعھا تدل على ان غشاء. إ)2-4في الشكل (

) كما ان حدة ھذه القمم تشير Kesterite(بطور) Tetragonalلور ذو تركيب رباعي قائم (ـالتب

  الى مدى تبلور مادة الغشاء. 

الى فسحة  قمم الحيود قد يعود السبب في ذلكطفيفاً في مواقع  اً ان تغير التراكيز يصاحبه تغير   

نتائج  يتفق مع .المكونة للغشاء المتولدة عند تغير نسب العناصر أو اجھادات الضغط السطح

 وھذا يتفق مع نتائج الدراسة المرسبة الأغشيةسمك  اختلافالى  ذلك يعودقد او  [41] الدراسة

 الأغشيةعرض منتصف القمة السائدة لجميع  قيممنتظم في  غير اً تغيركما نلاحظ  .[51]

 حجم البلوريان اقصى قيمة لل .البلوري الحجم الى تغير وبالتالي سيؤدي ذلك المحضرة

  .8CZTSللغشاء  )nm44.22ھي ( المحسوب بطريقة شيرر

 )Dحيود الاشعة السينية كالحجم البلوري (تقنية  المحسوبة من) يلخص النتائج 1-4الجدول ( 

كثافة ) وN°عدد البلوريات (و )a,cثوابت الشبيكة (و )112) للاتجاه السائد (cTعامل التشكيل (و

 متلاكإ وھذا يدل على c(T˃(1. أن جميع قيم عامل التشكيل CZTS) لأغشية δالأنخلاعات (

قيم ثوابت الشبيكة المحسوبة تقع في مدى كما ان  )112من الحبيبات بالاتجاه ( وفرة الأغشية

(a=0.5420 ± 0.001nm) )وc=1.084 ± 0.005nm. (  
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ثانوية كونھا تتشكل بسھولة اكبر من تشكل مادة  طوارا ظھور يرافقه CZTSترسيب غشاء ان 

مع ذلك يمكن استبعاد وجود معظم  .[56]الغشاء والتي بدورھا تحط من أداء الخلية الشمسية 

ستثناء المركبات التي تم الكشف عن إب تكونھا لغياب القمم التابعة لھامركبات الكبريت المحتمل 

) المشار 3SnS2Cu و 3S2Snومنھا ( CZTS وجودھا كمركبات ثانوية مرافقة لتكون غشاء

سبب وراء ظھور ال، أن )a-b-c-4-1(والمبينة في الشكل  على التوالي )♦و ♣اليھا بالرموز (

الى القابلية الكبيرة للنحاس والقصدير لتشكيل المركبات كما ويصنف  ھذه المركبات يعزى

الميل لتكوين مركبات النحاس استقرارا بالإضافة الى  بعضھا ضمن مركبات الكبريت الاكثر

 الغشائين  لمركبات النحاس فيتابعة  قمم إضافية ر ظھورـبب زيادة نسبة وجوده مما يفسـبس

8CZTS  9و CZTS.  
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  . 3CZTSالى  1CZTS من لأغشيةل): أنماط حيود الاشعة السينية a-1-4شكل (ال
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  . CZTS 6الى 4CZTSمن ): أنماط حيود الاشعة السينية لأغشية b-1-4شكل (ال
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  .9CZTSالى  7CZTSمنلأغشية ل): أنماط حيود الاشعة السينية c-1-4شكل (ال
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  حيود الاشعة السينية. تقنية ): النتائج المستخلصة من4-1الجدول(

  

  .(0575-26)ذات الرقم التسلسلي  ICDD): البطاقة الدولية القياسية 4-2شكل (ال
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  Crystallite Size (D)                                                       الحجم البلوري  1- 2-4

مختلفة عند درجة  تراكيزالرقيقة المرسبة ب CZTSتم حساب معدل الحجم البلوري لأغشية    

للاتجاه السائد ) 3-2المعادلة ( عمال) باستScherrer formula( بطريقة )C)°400حرارة 

) للمستويات 2-6) وفق المعادلة (Williamson-Hall Formula)، وطريقة (112(

قد و يبين سلوك تغير الحجم تبعا لتغير التركيز. )4-3الشكل ( .)312و( (220) ، (200))،(112

اذ تعطي يبين النتائج ) 4-2الجدول (والطريقتين  يبكلت المحسوب قيم الحجم البلوريمقارنة  تتم

الحجم البلوري من خلال أتجاه حزمة الاشعة السينية ولا يدخل في الحسابات  طريقة شيرر

 )a-b-c-4-4الشكل ( .ھول أذ تعد الأخيرة ھي الأدق–الابعاد الجانبية كما في طريقة ويليامسون 

  المحضرة.  CZTSأغشية ھول لجميع –يبين نتائج تحليل ويليامسون 

  

  

  ھول.- ي بطريقتي شيرر و ويليامسون): المطاوعة المايكروية والحجم البلور4-2الجدول (

Micro 
strain(S) 

D (nm) 
W-H  

D (nm) 
Scherrer 

CZTS 

-0.00100 11.74 12.76 1CZTS  

-0.00274  10.5 15.42 2CZTS 

-0.00143  9.02 9.56  3CZTS 

-0.00196 12.10  14.59 4CZTS 

-0.00090 14.4  15.77 5CZTS 

0.00106 26.6  22.00 6CZTS 

-0.00407  9.08 16.00 7CZTS 

-0.00008 22.21  22.44 8CZTS 

-0.00017 15.26 16.03  9CZTS 
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المحسوب  Cu-poor عنه في نطاق Cu-richنلاحظ زيادة قيمة الحجم البلوري في نطاق كما    

الحبيبات، ويتسبب تغيير نسب عنصري ويعزى السبب في ذلك الى احتمالية تكتل بطريقة شيرر 

 .[56]نتائج الدراسة  يتفق مع ،الحجم باتجاه الزيادة أو النقص القصدير والخارصين بتغيير قيمة

 الأغشيةكونھا تعتمد على محتوى لوعليه نلاحظ تذبذب قيمة الحجم البلوري للأغشية المحضرة 

وھذا يدل على ذات قيم سالبة  للأغشية ونلاحظ ان المطاوعة المايكروية ة.من العناصر الثلاث

  .الذي يعاني تمدد في الشبيكة 6CZTSبإستثناء الغشاء حدوث إجھادات ضغط في الشبيكة 

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  ): علاقة الحجم البلوري المحسوب بطريقتي شرر و4-3الشكل(

  ھول مع تركيز أيونات النحاس.- ويليامسون        
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  .9CZTS للغشاءھول -تحليل ويليامسون): c-4-4شكل (ال
  

  N)°المساحة ( لوحدة وعدد البلوريات (δ)الانخلاعات  كثافة  4-2-2

     Unite area rDislocation and Number of Crystallites PeDensity of   

     ان قيم كثافة  جدلورة، اذ وـالب ة العيوب فيلكمي اً ـمقياس نخلاعاتالا كثافة مثلـــــــــت   

      نتائج حيود الاشعة السينية باستخدام  من لوحدة المساحة المحسوبة البلوريات الانخلاعات وعدد

                ) وcm11100.1 - 11106.13-2( قع في مدىت الأغشيةولجميع  )8-(2و )7-2( تينالمعادل

)2-cm12103.45 - 121044.6ونلاحظ تذبذب  .)1-4( في الجدول ) على التوالي وكما مبين

ان النتائج  .العناصر الداخلة في تكوين المركب تراكيزقيمة كثافة الانخلاعات باختلاف 

يرافقه زيادة بقيمة كثافة  بلورياتالان زيادة عدد من حيود الاشعة السينية تبين المستحصلة 

يأتي متلازماً  المحسوب بطريقة شيرر حجم البلوريالتبين النتائج الحالية أن زيادة و. الانخلاعات

مع نقص عدد البلوريات ومن المحتمل ان يكون السبب ھو اندماج البلورات الصغيرة مع مثيلاتھا 

 لمبينة في الجدول المذكور نجد أن ھنالكالاكبر حجما اثناء عملية الأنماء البلوري. من النتائج ا

كثافة الانخلاعات أذ نجد ان اعلى قيمة للحجم الحبيبي يرافقه و علاقة وثيقة بين الحجم البلوري

  بكثافة الانخلاعات. أقل قيمة
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  )c/a) و متجه الشبيكة (a,cثوابت الشبيكة (  3-2-4

Lattice constant(a,c) and  lattice vector (c/a)                              

) 2-2الرقيقة المحضرة من خلال المعادلة ( 4ZnSnS2Cuتم حساب ثوابت الشبيكة لأغشية    

قيم ثوابت الشبيكة ونسبة متجه الشبيكة المبينة في أن  .220dو  211dوباستخدام فسحة المستويين 

) c/a، اذ أن قيم ( CZTS) لمركب 0575-26) تتفق مع قيم البطاقة القياسية (4-1الجدول (

تعطينا معلومات عن التغييرات التي تطرأ على الشبيكة أثناء عملية تغير نسب العناصر الداخلة 

             الشبيكة م المثالي تكون نسبة متجهفي تركيب الغشاء، في التركيب البلوري للرباعي القائ

2)=c/a(  2وعليه تدل قيمة نسبة متجه الشبيكة)˃c/a(  أن الشبيكة استطالت باتجاه المحورc 

فھذا يدل على ان الشبيكة انضغطت  )c/a˂(2بمقدار الزيادة فوق القيمة المثالية أما اذا كانت قيمة

  من جانب المحور الاطول . 

  

   c(T oefficientCTexture(             التشكيل                                    عامل   4-2-4

المتعددة التبلور  CZTS تم حساب قيمة عامل التشكيل لوصف الاتجاه السائد لأغشية   

) يبين ان قيم عامل التشكيل لجميع 1-4) الجدول (C°400والمحضرة بتراكيز عدة عند درجة (

لھا اتجاه مفضل في النمو على غيره من الاتجاھات  الأغشية)، وھذا يدل الى ان ˃Tc (1الأغشية

النمو على حساب باقي ) المفضل في 112تنمو باتجاه المستوي ( الأغشيةت ھذه اي ان حبيبا

  الاتجاھات .

  

  

     Raman Spectra Analysis                           نراما اطياف تحليل 3-4 

باستخدام تقنية حيود الاشعة  CZTS ذو التركيب الرباعي عن 3SnS2Cuتكمن صعوبة فصل    

تمت  .[56] السينية بمفردھا في ان كلا المركبين متماثلان ويمتلكان نفس قيم ثوابت الشبيكة

اسة موقعھا المركبات ودر كونھا طريقة مناسبة لدراسة ظھور رامان ستعانة بمطيافيةلإا

  .ان تتسبب بإزاحة  قمة رامان اذ ان التغييرات الكيميائية الطفيفة يمكنھار بالاعتماد على الاطوا
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 ومواقع القمم والمركبات العائدة لھا و نتائج قياسات مطيافية رامان يبين )a-b-c- 4-5(الشكل 

في قمم طيف رامان والتي تظھر  تداخل شارة الى أن ھنالكتجدر الإ. المحضرة الأغشيةلجميع 

) ھذه القمم بأستخدام Deconvolutionفصل (تم  قمم غير متناظرة ذات أكتاف اذعلى شكل 

  برامج مناسبة تؤدي ھذا الغرض. 

والواقعة الحالي تمثل القمة الأساس لمركب بحثنا احداھما  1CZTSلغشاء ل قمتين النتائج رتظھ   

والمتكونة  2S2Snئدة لمركب االع )cm306-1عند (واقعة رى ــالاخ قمةالو )cm330-1(عند 

  بسبب زيادة نسبة عنصر القصدير وميله لتكوين مركبات الكبريت الأكثر استقراراً.

         ين ـة بــدة عالية واقعـوجود قمم ذات شتظھر  7CZTSالى  2ZTSC من الأغشية   

)1-335 cm-330لطور (تمثل القمم الأساس  ) التيKesteriteذرات الكبريت  باھتزاز ) المعني

 .]55,51[ نتائج الدراستين يتفق مع ،بينما تبقى الذرات الاخرى ساكنة CZTSالسالبة في شبيكة 

شعاع ان سبب ظھور ھذه القمم يعود الى احتواء طيف تردد المادة على تردد الضوء الذي تم الإ 

ناتجة عن الطاقة الداخلية للمادة والتي تكون مميزة لكل مادة حسب  ترددات أخرى فضلاً عنبه 

ن والتذبذب تركيبھا وتعود ھذه الطاقة الى عمليات فيزيائية داخل جزيئات المادة مثل الدورا

ن عناتجة وال) 285cm-281-1(في مدى  واقعةالقمم الفضلاً عن  ،والاھتزازات الكمومية

بالطور المنفرد  CZTS تبرھن تشكل مركب التيو CZTSن مركب مالاستطارات الضعيفة 

 تداخلمن  )cm300-528-1( بينالاتساع الواقع  ينتجو .]55,53[نتائج الدراستين  وھذا يتفق مع

   .[45]القمم الضعيفة للمركب مع القمة الاساس 

الثانوية ) والقمة 334cm-1(عند الواقعة قمة الأساس ال يظھر 8CZTS غشاء طيف تحليلان    

 .3SnS2Cu لمركب العائدة )353cm-1( قمة عند ظھورو، CZTS لمركب )283cm-1عند (

الواقعة  ةتنسب القمو) 333cm-1( قمة المركب الأساس عند 9CZTS ھر تحليل طيف غشاءويظ

  .]1,539[ نتائج الدراستين يتفق معوھذا ،3S2Sn مركب الى) cm 306-1عند (
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الذي بدأ يظھر نتيجة ارتفاع تركيز  3SnS2Cu) لمركب cm 363-1عند (القمة الواقعة  تعود   

  .CZTS بالنسبة الفائضة منه بعد تشكيل مركبلتكوين مركبات الكبريت المستقرة النحاس وميله 

ية تحت الاختبار اذ ان زيادة تركيز ـطفيف في مواقع القمم للأغش تغير ان النتائج تبين حدوث   

مع  [53]نتائج الدراسة  يتفق مع وھذا CZTSقمم رامان لمركب  مواقعبتغير سبب تالنحاس ي

الأخذ بالحسبان تأثير تغير تركيز عنصري الخارصين والقصدير، او قد يعود السبب الى حجز 

كونھا من العوامل التي تساھم في لالفونون، الاجھاد، العيوب، او اللاتجانس في توزيع الحجم 

  .او قد تعود لإجھادات الضغط،[53]تغيير موقع قمة رامان 

وجود ارتباط وثيق بين عرض قمة رامان  )4-3الموضحة في الجدول ( كما تبين النتائج   

يقل عرض القمة عند انخفاض نسبة وجود الاطوار كما يعد عرض  إذوتركيز الاطوار الثانوية 

نلاحظ من  .[39] نتائج الدراسة قمة رامان مقياس لوصف جودة تركيب مادة الغشاء يتفق مع

لتكوين مركبات ثانوية  الأغشيةا عن الصيغة التكافؤية يزداد ميل النتائج السابقة انه كلما ابتعدن

   .ب نسب العناصر المشاركة في المركبوبحس

ً مع نتائج حيود الاشعة السينية مع انھما يكملان و    نلاحظ أن نتائج مطيافية رامان تتفق تماما

 لأغشية منل CZTSبعضھما الأخر في الكثير من الاحيان، كما أنھا تعزز وبقوة ترسيب مركب 

2CZTS  7الىCZTS  بطورونقية خالية من الأطوار الثانوية بصورة)Kesterite على (

  الزجاجية .القواعد 
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  ): نتائج قياسات مطيافية رامان.4-3الجدول (

 ةالتابع اتالمركب
  لھا

عرض القمم 
)1-cm(  

مراكز القمم 
)1-cm( 

CZTS 

3S2Sn 113 306 
1CZTS 

CZTS 30 330 

CZTS  59.2 283 
CZTS2  CZTS  30.9 330 

CZTS  46.9 285 
CZTS3  CZTS  44.8 335 

CZTS  58.7 284 
CZTS4 CZTS  34.7 332 

CZTS  59.8 282 
CZTS5 CZTS  32.9 331 

CZTS  60.0 281 
CZTS6  CZTS  37.7 330 

CZTS  62.9 285 
CZTS7  CZTS  29.9 332 

CZTS  66 283 

CZTS8  CZTS 36 334 

3SnS2Cu 113 353 

3S2nS  102 306 

CZTS9  CZTS  31.5 333 

3SnS2Cu  17.6 363 
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  نتائج مجھر القوة الذرية   4-4

Atomic Force Microscopy Results        

معدل الجذر التربيعي لمربع متوسط الخشونة وو ) قيم خشونة السطح4-4( يوضح الجدول    

المحضرة، ويعطي صورة توضيحية عن معدل التوزيع للحجم  الأغشيةالحجم الحبيبي لكافة 

المحضرة أذ  الأغشية تضاريس سطوح يظھر )a-b-c-4-6(البلوري على الأسطح .الشكل 

أنعم من سطوح ) 4CZTSالى  1CZTS(من  poor-Cuذات  الأغشيةنلاحظ أن سطوح 

وجود  يكون السبب ھو) وقد 6CZTS الى CZTS 9(من rich-Cuالمحضرة ذات  الأغشية

تظھر أعداد كبيرة من  الأغشيةوأن جميع  .[56] عمودية كبيرة في الجزء الاسفل يباتحب

الحبيبات على السطح ذات تراكيب نانوية منتظمة مع وجود بعض التجمعات البلورية ناتجة من 

   . التحام البلورات مع بعضھا مكونة ما يعرف بالعناقيد

 الأغشيةالجذر التربيعي يرافقھا زيادة بقيم خشونة السطح لجميع وان زيادة قيم متوسط    

 Cu-richالمحضرة لذا يعتبر متوسط  الجذر التربيعي  دليل على خشونة  السطح، كما ان نطاق 

تؤدي الى  التي بدورھا CZTSطبقات الامتصاص لمركب على أسطح يسجل وجود فراغات 

لحجم الحبيبي معدل ال غير منتظمتبين النتائج تغير  و .[56]خفض كفاءة الخلايا الفوتوفولطائية 

   .من العناصر المكونة لھا الأغشية) مع تغير نسب محتوى -101.93nm) 80.33من 
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                                      الذريةمجھر القوة لقياسات  تمثيل ثلاثي الابعاد):a-6-4شكل(

  .3CZTSالى  1CZTSلأغشية من ل

 CZTS1CZTS1 

CZTS2CZTS2 

CZTS3 CZTS3 
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                              مجھر القوة الذرية لقياسات  تمثيل ثلاثي الابعاد):b-6-4شكل(    

  .6CZTSالى  4CZTSلأغشية من ل

CZTS4 CZTS4 

 CZTS5 CZTS5

CZTS6 CZTS6 
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                                  مجھر القوة الذريةلقياسات  تمثيل ثلاثي الابعاد):c-6-4شكل(

  CZTS.9الى  7CZTSلأغشية من ل

CZTS7CZTS7 

CZTS8CZTS8 

CZTS9 CZTS9 
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  مربع متوسط الخشونة والحجم الحبيبي.و ): قيم خشونة السطح4-4الجدول(

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

               Optical Measurements Results نتائج القياسات البصرية  5-4

 )C°400(المحضرة عند درجة حرارة  CZTS اجريت دراسة الخواص البصرية لأغشية   

الطول صاصية والنفاذية مع والمتضمنة علاقة الامت )nm 10±400بتراكيز مختلفة وبسمك (

الجزء و معامل الانكسارو وحساب بعض المتغيرات البصرية كمعامل الامتصاص الموجي

فجوة الطاقة وطاقة اورباخ اذ تم و التوصيلية البصريةو الحقيقي والجزء الخيالي لثابت العزل

جراء قياسات الامتصاصية والنفاذية لجميع العينات ضمن مدى الاطوال الموجية إحسابھا بعد 

)350-900nm.(   

  

  

  

  

RMS(nm) 
Surface 

roughness 
(nm)  

Grain 
size(nm) 

  

CZTS  

  

8.89  7.54  100.48 1CZTS 

7.46  6.29  89.15 2CZTS 

7.16 5.81 81.79 3CZTS 

13.9 11.80 101.93 4CZTS 

2.6 2.25 98.47 5CZTS 

5.14 4.45 90.33 6CZTS 

13.9 11.90  88.42 7CZTS 

17.4 15.10 80.33 8CZTS 

18.2 15.50  97.01 9CZTS 
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   Transmittance                       and Absorbanceالنفاذية و يةالامتصاص  4-5-1 

تقل اذ )، 4-7الشكل (كما في  CZTSتتغير الامتصاصية بوصفھا دالة للطول الموجي لأغشية    

ً يكون التناقص بطيء ) 800nmزيادة الطول الموجي وعند (ب الامتصاصية طيفقيمة  تقريبا

  المحضرة. الأغشيةمستقر ولجميع وشبه 

  

  

  

  

  

  

  

  

  كدالة للطول الموجي.   CZTS): طيف الامتصاصية لأغشية4-7الشكل (            

الفوتونات الساقطة  ان انخفاض قيمة الامتصاصية مع زيادة الطول الموجي يعود الى قلة طاقة   

الالكترونات من حزمة التكافؤ إلى حزمة التوصيل، إذ تكون العلاقة  تھيجوعدم قدرتھا على 

التباين في قيم الامتصاصية للأغشية  وقد يعود ،عكسية ما بين الطول الموجي وطاقة الفوتون

المحضرة عند كل طول موجي الى اختلاف تكون المستويات الموضعية داخل فجوة الطاقة والتي 

  نسبة الاطوار المتكونة. تختلف وفقا لطبيعة التركيب و

ً لطيف الامتصاص      ً لكافة العينات ومعاكسا ً متشابھا ً بصريا بينما يظھر منحنى النفاذية سلوكا

ى عدم )، حيث نلاحظ زيادة النفاذية بازدياد الطول الموجي قد يعود السبب ال4-8( كما في شكل

  الأغشية، كما أن الكترونات المادة وبالتالي تنفذ الطاقة الكافية لأثارة امتلاك الفوتونات الساقطة
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يحدث في الغالب  خلال الانتقال من حزمة امتصاص الفوتون أن  تدل علىالتي تملك نفاذية عالية 

وتسجل جميع التراكيز أعلى قيمة للنفاذية عند الطول  .[55] نتائج الدراسة الى أخرى يتفق مع

الذي تكون قيمة اعلى نفاذية له عند الطول الموجي  9CZTS) باستثناء 900nmالموجي (

)700nm يكون في أقل قيمة له عند ھذا الطول إذ) وھذا يتفق مع سلوكه من ناحية الامتصاصية 

  الموجي .

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  كدالة للطول الموجي. CZTS): طيف النفاذية لأغشية 4-8شكل(

  

                                     Absorption Coefficient (α)معامل الامتصاص   2-5-4

من خلال النتائج التي تم  ). ويتضح2-28المعادلة ( عماليتم حساب معامل الامتصاص باست   

) في مدى الطيف المرئي cm4>10-1الامتصاص (عليھا ان قيما عالية لمعامل  الحصول

مما يدل على احتمالية كبيرة [58-37]  ئج الدراستينانت فوق البنفسجية يتفق معوطيف الاشعة 

   لحصول انتقالات الكترونية مباشرة.
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وللأغشية كافة، ومنه  الساقط مل الامتصاص كدالة لطاقة الفوتونمعا سلوك) يوضح 4-9الشكل (

عند الطاقات الواطئة وتزداد عند الطاقات العالية  معامل الامتصاص دة قليلة في قيمةنجد ان زيا

ھذا المدى من انتقالات الكترونية مباشرة ضمن وجـود المحضرة مما يعكس  يةشـالأغولجميع 

عند قيم طاقات فوتونية ثابتة قد كما يلاحظ اختلاف  قيمة معامل الامتصاص  ،الطاقات الفوتونية

  يعود الى اختلاف تكون الحالات الموضعية و حدوث زيادة في عمق كثافة الذيول.

                                                                                                                      

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  .CZTS): معامل الامتصاص لأغشية 4-9شكل(

 

  gCalculation of energy gap(E (              حسابات فجوة الطاقة                  3- 4-5

) αhυ(2من خلال دراسة تغيرالالكترونية المباشرة  للانتقالاتالطاقة  اب قيم فجوةيتم حس   

فة به معظم النقاط بعد حا أخذ امتداد لأفضل جزء مستقيم تمربو(hυ) مقابل طاقة الفوتون الساقط 

قيمة فجوة على  نحصل )αhυ)(2=(0 دعن طاقة الفوتون الامتصاص الاساسية ليقطع محور

   . CZTSةالطاقة الممنوعة لأغشي
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المحضرة، أذ وجد انھا  الأغشيةلجميع   hυ)() وαhυ(2 يبين العلاقة بين )a-b-c-01-4( الشكل

النتائج المبينة في الشكل  .[43,47,49] نتائج الدراسات ) تتفق مع2.52eV-1.5( بين تتراوح

 وھذا العناصر مة فجوة الطاقة ومحتوى الغشاء منعلى انه لا توجد علاقة واضحة بين قي تدل

، قد يعود ھذا الى تغير العوامل التي تؤثر بشكل آني في قيمة فجوة ]53[ نتائج الدراسة مع يتفق

، طبيعة الاطوار الثانوية وكميتھا وفي منھا عدم تكافؤ المواد المتفاعلة  CZTSالطاقة لمركب

يؤدي الى زيادة فجوة طاقة عالية  قيمة المدى، الاختلافات في التشكل. فمثلا تكون طور ذونفس 

 السبب الى اختلاف في تھجين يعود وقد ، CZTS[54]بالنسبة لمركب قيمة فجوة الطاقة

)hybridization( )P-d) بين مستويات (d) للنحاس ومستويات (p( [57] للكبريت.  

  

                

  

  

  

  

  

    

  

  

  . 1CZTS غشاءل) لhυα(2) وhυالعلاقة بين ( :)a-01-4(الشكل
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  .5CZTS الى 2CZTSمنغشية لأ) لhυα(2) وhυالعلاقة بين ( :)b-01-4(الشكل
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  .9CZTSالى  6CZTS  غشية منلأ) لhυα(2) وhυالعلاقة بين ( :)c-01-4(الشكل
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  Eu(Urbach energy(                                                      طاقة اورباخ  4-5-4

 تخدام معادلةــ) باسUrbach tailsاب عرض الذيول أو ما يسمى بذيول اورباخ (ــتم حس    

تبعاً لتغير تركيز أيونات النحاس الداخلة في  ) يبين تغير قيم طاقة اورباخ4-11الشكل()، 2-22(

على أان اذ وجد  ،مقلوب ميل الجزء الخطي من المنحني طاقة اورباخ، وتمثل تركيب الأغشية

قل أ 1CZTSلغشاء اسجل و 4CZTSوالعائدة للغشاء ) (983meV قيمة لطاقة اورباخ بلغت

الامتصاص  من معاملالمستمدة  طاقة اورباخان قيم  .)387meV( عندلطاقة اورباخ قيمة 

نسبة عالية من على تكون التي تسجل قيماً عالية تدل  الأغشيةتوضح ان  بالقرب من حافة الحزمة

اضطرابات تركيبية  كثافة الحالات الموضعية في الحزمة والناتجة بسبب حدوث خلل أو

فاض تلك العيوب، دل ذلك على انخ نخلاعات) وكلما انخفضت قيمة طاقة اورباخ(كالإجھاد والإ

تأثير  الأغشيةكما ان لطريقة تحضير  ،إلغاء بعض المستويات الموضعيةدل على وھذا بدوره ي

العلاقة بين يوضح  )b-a-12-4(الشكل .[56] نتائج الدراسة في تغير قيم طاقة اورباخ يتفق مع

)Lnمقابل تغير طاقة الفوتون للأغشية كافة (.  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  ): تغير قيم طاقة أورباخ كدالة لتغير تركيز أيونات النحاس.4-11الشكل(
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  .5CZTSالى 1CZTSمنلأغشية ل): طاقة ذيول اورباخ a-21-4شكل(ال
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  .CZTS 9الى 6CZTSمنلأغشية ل): طاقة ذيول اورباخ b-21-4شكل(ال
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  on(index Refractive(                                                     معامل الانكسار   4-5-5

) 31-4الشكل(. )29-2) من قيم الانعكاسية بتطبيق العلاقة (onيتم حساب معامل الانكسار (   

) للأغشية onيبين تغير معامل الانكسار كدالة للطول الموجي ونلاحظ أن قيم معامل الانكسار (

)، ثم بعدھا 3.3تصل الى قيمة قصوى مقاربة (المحضرة  تزداد مع زيادة الاطوال الموجية حتى 

يعود الى اختلاف مل الانكسار للأغشية المحضرة  يعاني انخفاضاً في القيمة، كما ان تغير قيم معا

التي يحدث عندھا الانعكاس مما يؤدي الى تغير معامل الانكسار اذ يكون  الأغشيةطبيعة سطوح 

ھو عليه في السطوح الأقل خشونة أو يعود السبب انعكاس الاشعة من السطوح الخشنة اكبر مما 

الى  اختلاف انتظام الحبيبات البلورية وتأثير حجمھا وقد يؤدي الى زيادة النفاذية وقلة الانعكاسية 

  وبالتالي نقصان معامل الانكسار.

   

  

  

  

  

  

  

  

  . CZTS ): معامل الانكسار لأغشية4-13شكل(

  

  kₒ)(Extinction Coefficient           معامل الخمود                                     6- 4-5

 .) بدلالة الطول الموجي ومعامل الامتصاص2-30من المعادلة (معامل الخمود  يتم حساب   

مختلفة  CZTSلأغشية  ) يوضح سلوك معامل الخمود كدالة للطول الموجي4-14الشكل (

  بالنسبة للأغشية تحت الاختبار ويتم  ان جزء من الضوء الساقط يكون فعالاً التراكيز، اذ نلاحظ 
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ت عظم قيمة لمعامل الخمود عند الأطوال الموجية القصيرة (الطاقاأامتصاصه من قبلھا اذ تكون 

مع زيادة الطول الموجي كما نلاحظ أن سلوك معامل  تدريجياً  العالية) وبعدھا تأخذ بالتناقص

 ً لذي يقيس انخفاض شدة شعاع الضوء في مع سلوك معامل الامتصاص ا الخمود متوافق تماما

   المادة بسبب امتصاص المادة له.

  

  

  

  

  

  

  

       

  

  كدالة للطول الموجي. CZTS ): معامل الخمود لأغشية4-14الشكل(

  

                                                                                      الجزء الحقيقي والخيالي لثابت العزل  7-5-4 

Real and Imaginary Part of The Dielectric Constant  

) 53-2بتطبيق المعادلتين ( العزل) لثابت 2) والخيالي (1اب الجزء الحقيقي (ــحس يتم   

 للطاقة) كدالة 1) يبين سلوك الجزء الحقيقي لثابت العزل(51-4الشكل (و ) على التوالي63-2و(

 ومن خلال ھذا السلوك  يمكن ملاحظة مدى التشابه بين منحنياتمختلفة التركيز  CZTSلأغشية

ناتج عن ه لانكسار وھذا التشابومثيلاتھا في  معامل ا  الأغشيةالجزء الحقيقي لثابت العزل لجميع 

2() على قيم1اعتماد حساب قيم الجزء الحقيقي من ثابت العزل (
◦n( ) 2اكثر من قيمK وذلك (

2() قليلة جداً مقارنة مع قيم 2kلأن قيم (
◦n(.  
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عظم أ نلاحظ ان ثابت العزل الحقيقي يبدأ بزيادة تدريجية مع طاقة الفوتونات الى ان يصل الى اذ

 9CZTSسلوك الغشاء  ولجميع التراكيز، ان مع زيادة الطول الموجي بالتناقص قيمة ثم يأخذ

 جاه الطاقات العالية وھذا  يوضحبات المحضرة الا انه يعاني زحف الأغشية يشبه سلوك جميع

لجزء ااذ ان  ستجابة مقارنة مع باقي التراكيزلتحفزه على الا علىأالى طاقات  شاءالغ حاجة

لنظر عن بغض ا عليه، ط نتيجة سقوط الضوءـعن استقطاب الوس الحقيقي من ثابت العزل يعبر

   الساقط. الاشعاع من قيمة الطاقة المفقودة

  

  

  

  

  

  

  

  

  ):الجزء الحقيقي لثابت العزل كدالة لطاقة الفوتون.4-15الشكل(

، اذ نلاحظ زيادة قيمته بزيادة طاقة سلوك الجزء الخيالي لثابت العزل )4-16الشكل(يوضح    

تشير قمم ھذه المنحنيات الى ان ھذه الاجزاء يتم عندھا فقد الطاقة بأكبر والفوتونات الساقطة 

 دَ البلورية للغشاء اذ يع لطبيعة التركيبةوھي تتفاوت وفقا مقدار ما بين الامتصاص والتشتت، 

ً العزل مقياس للطاقة المفقودة من الاشعاع ويكون مشابھ الخيالي لثابت الجزء لسلوك معامل  ا

  الخمود.
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  لثابت العزل كدالة لطاقة الفوتون. خياليل):الجزء ا4-16الشكل(

  

  Optical Conductivity(σ*)                                        التوصيلية البصرية  8- 4-5

) يبين سلوك التوصيلية (4-17)، الشكل2-38يتم حساب التوصيلية البصرية وفق المعادلة (     

 الأغشيةالبصرية كدالة لطاقة الفوتونات الساقطة حيث أظھرت النتائج سلوك متماثل لجميع 

سلوكھا مشابه لسلوك معامل المحضرة وانھا تأخذ بالازدياد مع زيادة طاقة الفوتون أذ يكون 

  الامتصاص .
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  كدالة لطاقة الفوتون. CZTS): التوصيلية البصرية لأغشية 4-17الشكل(

  

                             Electrical Measurementsالكھربائية : قياساتال6-4 

 تأثير ھولHall effect Measurement                                          

المحضرة من  CZTS) ان جميع أغشية 4-5( الموضحة في الجدولتبين نتائج قياسات ھول    

ھي  على قيمة للتوصيليةأاشارة معامل ھول موجبة وان  ان ) اذtype-Pالنوع الموجب (

)1-)Ω.cm(3.1(  6للغشاء العائدةCZTS.  

الأغشية المحضرة  بين تركيز ايونات النحاس في) العلاقة 4-18( الشكلكما يوضح    

في تلك الأغشية ھي الفجوات والتي ربما تعود الى شحنة الأغلبية إن حاملات الوتوصيليتھا، 

التي قد تكون أدت الى تكوين مستويات  SnZnفراغات النحاس، القصدير او الخارصين وعيب 

) داخل فجوة الطاقة وبالقرب من حافة حزمة التكافؤ فأدى ذلك إلى Acceptor Levelsقابلة (

  .زيادة كثافة الفجوات على حساب كثافة الإلكترونات
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  .CZTS): نتائج قياسات تأثير ھول لأغشية 4-5الجدول(

1-.cm)Ω( σΩ.cm) (ρ  /v.s)2cm(μ)3-n (cm /C)3RH(cm CZTS 

0.0460 21.7152 0.432 176.65*10 9.381 CZTS1 

0.1211 8.2513 1.003 177.54*10 8.276 CZTS2 

0.2546 3.9272 1.483 1710.72*10  5.824 CZTS3 

0.3848 2.5983 1.561  1715.39*10 4.056 CZTS4  

2.3573 0.4242 2.211 1766.54*10  0.938 CZTS5 

3.1017 0.3224 2.456 1778.84*10 0.7917 CZTS6 

0.9436 1.0597 1.775  1733.18*10 1.881 CZTS7 

0.1189 8.41 1.412  175.26*10 11.875 CZTS8 

0.0692 14.4336 0.971 174.45*10 14.015 CZTS9 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  . CZTSتوصيلية أغشية  النحاس و ايونات تركيز ): العلاقة بين4-18الشكل(
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ص يمكن وقلة الحاملات في طبقة الامتصاالتوصيل الأومي ضعف ان الى  الإشارةيمكن  كما   

ع نتائج يتفق موھذا  9CZTSو 8CZTSكما في الغشائين ھول  ارتفاع معامل ان يؤدي الى

 الخالية من الفراغات والاطوار الثانوية تكون ذات الأغشية انوتبين النتائج  .][57 الدراسة

وار ـتحركية عالية ويقل مقدار ھذه التحركية بزيادة الفراغات والاطوار الثانوية كما ان الاط

 CZTSبين  الكھربائية عند الحدود الحبيبية الثانوية تزيد من عامل الاستطارة لحاملات

  نتائج الدراسة التحركية الكھربائية يتفق مع ية ھذه الظاھرة يمكن ان تفسر نقصوالحبيبات الثانو

) العلاقة الطردية بين عدد حاملات الشحنة وتحركيتھا وعلاقتھما 4-19الشكل (يوضح و .[42]

  بتركيز ايونات النحاس .

  

  

  

  

  

  

  

  

                                   وتحركيتھا مع الشحنة حاملاتعلاقة بين عدد ال): 4-19الشكل( 

  .CZTSتركيز أيونات النحاس في أغشية 
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                                                         Conclusionsسـتنتاجات الإ   7-4
    

 ھي زجاجيةالقواعد الالمرسبة على  4ZnSnS2Cuأغشية ان  تبين نتائج حيود الأشعة السينية 1.

وان الحجم  CZTS) للتركيب الرباعي القائم لمركب Kesteriteبطور (التبلور  ةمتعدد

ً لتغير تراكيز العناصر الداخلة في تركيب  البلوري للأغشية يتغير بصورة غير منتظمة تبعا

 .CZTS 8لغشاء 22.44nm)(وان اقصى قيمة للحجم البلوري بلغتالمركب 

    ة بينـالواقع CZTSاس لمركب ــھور القمة الاسـظان  تحليل طيف رامانبين نتائج ت. 2

)1-335cm-330 (زيادة محتوى الغشاء من  كما ان ،القمة الثانوية المعززة لھا ظھوررافقھا ي

  . قمة رامان بتغير موقعيتسبب النحاس 

 )RMS( تغير قيم خشونة السطح ومربع متوسط الخشونة  AFMنتائج مجھر القوة الذرية3. 

  المركب. تكوين المشاركة في وفقا لتغير نسب العناصر

 انتقال و عالي امتصاصان الأغشية ذات معامل  ريظھدراسة الخصائص البصرية للأغشية  4.

تطبيقات وھي مناسبة ل 2.52eV-(1.5(بين  وقيم فجوة طاقة مـسـمـوحالإلكتروني مباشر 

   .الخلايا الشمسية

توصيلية اذ يمتلك  6CZTSافضل غشاء من ناحية التوصيلية ھو انظھرت قياسات تأثير ھول 5.

  .  على تركيز لحاملات الشحنةأكبر قيمة للتحركية وأ) يقابلھا  Ω.cm(3.1(-1( مقدارھا

  

                                              Future Worksالمشاريع المستقبلية  8-4

               

  تصنيع خلية شمسية طبقتھا الماصة مكونة من مركبCZTS ن النتائج التي تمم بالاستفادة 

  التوصل اليھا .
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Abstract 

  
  
 

      Copper zinc tin sulfide (CZTS) thin films have been grown on glass substrates 

at 400◦C with different molar concentrations (The increase in copper 

concentration is equal to deficiency of the element of Znic and tin) and thickness 

of about (400±10 nm) by using a chemical spray pyrolysis technique. The 

structural, morphological, optical and electrical properties of the prepared films 

have been studied using XRD, AFM, Raman spectroscopy, UV-Visible 

spectroscopy and Hall effect. 

     The XRD results showed that all films are polycrystalline in nature with 

tetragonal structure and preferred orientation along (112) plane. The crystallite 

size was calculated using Scherrer’s formula and it is found that the CZTS thin 

films have maximum crystallite size of (22.44nm) for the film (CZTS6). 

Williamson-Hall analysis was carried out for all samples and the crystallite size 

along with microstrains were estimated. AFM results showed homogenous and 

smooth thin films.  

     Thin films growth was enhanced by raman spectrum analysis, the results 

showed that main peak of (CZTS) confirmed (350-335 cm-1) associated with 

secondary peak. 

     The absorbance and transmittance spectra have been recorded in the 

wavelength range of (350- 900 nm) in order to study the optical properties, The 

optical energy gap for allowed direct electronic transition was calculated using 

(Tauc equation) and it was in the range of (1.5-2.52eV) also has a large 

absorption coefficient(α >104 cm-1) it is suitable for solar cell applications. The 

Urbach energy values range between (387- 983meV). The optical constants 

including (absorption coefficient, real and imaginary parts of dielectric constant 

and optical conductivity) are also calculated as a function of photon energy.      



  
  

Abstract 

  
  
 

Refractive index and extinction coefficient are estimated as a function of 

wavelength.  

     Hall effect measurements showed the highest conductivity value equal 

(3.1(Ω.cm-1)) for (CZTS6) corresponding to maximum mobility and highest 

concentration of charge carriers. 
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