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 اقرار الاساتذة المشرفين

الفيزيائية  ائصالخص بعضدراسة (بـنقر أن اعداد هذه الرسالة الموسومة 

       من قبل الطالب )المرسبة بطريقة الطلاء البرمي الرقيقة  Cu2ZnSnS4لأغشية

 ،جامعة ديالى –كلية العلوم  –) قد جرى تحت اشرافنا في قسم الفيزياء علي منهل حميد(

 وهي جزء من متطلبات نيل درجة الماجستير في الفيزياء.
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) علي منهل حميدللطالب () الرقيقة المرسبة بطريقة الطلاء البرمي  Cu2ZnSnS4لأغشية
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 الإهداء 
   للمتقين وحجة على الخلائق أجمعين  اإلى من أرسله الله رحمة للعالمين وإمامً 

                                                                                    محمد رسول الله سيدنا
 )صحابه المنتجبين ومن تبعهم بإحسان الى يوم الدين وآله (صلى الله عليه

لى من حصد الاشواك عن دربي ليمهد لي طريق العلم إسندي وقوتي وملاذي بعد الله لى إ

)  والدي العزيزالقلب الكبير ( علمني الخلق الكريم صاحبذلك الصرح العظيم الذي  لىإ

                                                                                         اطال الله عمره

لى من وضع المولى سبحانه وتعالى الجنة تحت قدميها الى بسمة الحياة وسر الوجود الى إ

اطال  )امي الغاليةلى اغلى الحبايب (إمن كان دعائها سر نجاحي وحنانها بلسم جراحي 

    الله عمرها                                                                                         

رحمه الله                                )حبيبلى خالد الذكر الذي استشهد منذ اعوام اخي الحبيب (إ

                                            )زوجتي الغاليةمن سكنت روحي الى ملاكي في الحياة رفيقة الدرب (لى إ

  )أخوتي وأخواتي ( وسندي في الحياة لى اصحاب المكانة الغالية في قلبيإ

 )ولاديأ(زينة الحياة الدنيا وفرحتي  في طريقيإلى من اشد بهم أزري وحبهم نوراً 

 

 اصدقائي الاعزاء  لى إ
 اساتذتي الكرام  لى إ
 وقف بجانبيمن كل   لى إ
 كل من تمنى لي الخير  لىإ
 
 

 عليي
 

 

 

 



 

 شكر وتقدير
Ϳ ا تطيب به الحياة ،مباركً  اطيبً  اً ا كثيررب العالمين حمدً  الحمدͿ حتى يبلغ  الحمد

ورزقني الذي فتح لي ابواب العلم  الحمد Ϳتستديم به النعم،  احمدً  الحمد Ϳالحمد منتهاه ، 

 .المنتجبينبه اصحاوالصلاة والسلام على سيدنا ومعلمنا محمد وعلى أله والصبر والارادة 

ديالى ورئاسة قسم الفيزياء لأتاحتهم عمادة كلية العلوم/ جامعة لاقدم شكري وتقديري 

 الفرصة لي لإكمال مسيرتي العلمية.

اتقدم بخالص شكري لي في اتمام هذا البحث وتوفيقه وتعالى  هسبحانبعد فضل الله و

موضوع  قتراحهمالإ زياد طارق خضير دو أ. نبيل علي بكر دالمشرفين أ.ساتذتي لأوامتناني 

البحث وللجهود الكبيرة وتوجيهاتهما القيمة والمستمرة التي كان لها الأثر الكبير في اتمام البحث 

  .داعيا الله لهما بدوام الصحة والعافية

د. تحسين حسين أ.(  لاسيماالكرام فـي قسم الفـيزياء وـاتذتي لأس وشكري وامتناني

فراس محمود  ، أهنيكش، أ. أسعد احمد كاملد. كريم ، أ.مبارك، أ.د. صباح أنور سلمان

ما بـذلوهُ مـن جهد وعـطاء لِ  )جاسم محمد منصورأ.م.د ، أ.م.د محمد حميد عبد الله، هادي

  .لهم دوام الصحة والعافية  الله ابهما طوال دراستي داعيً  مستمرين

في  ئي وزميلاتيوالى زملا ،لي في بحثي هذا اعونً  كل من كانَ لكما واقدم شكري  

، وأخص بالذكر الأخوة: حسين سليمان محمود، محمد محمود عبد الرحمن، الدراسات العليا

 محمد علي عبد. 

كافة الذين كابدوا الكثير لزوجتي وابنائي  وفي الختام أقدم شكري وعرفاني بالجميل

ة طيلة فتر عن شكرهـم لما منـحوني إيـاه من رعايـة وتشجـيع ا، وأقـف عاجزً دراستي أثناء

ن ساهم من كل مَ لموصول والشكر لهم دوام الصحة والعافية  الله االدراسة والبحث داعيً 

  .ي اتمام هذه الدراسة ولو بكلمة طيبةفملاء، الاصدقاء والز

 

 

 عليي

 



 الخلاصة 

درجة  عند زجاجية قواعد على Cu2ZnSnS4 (CZTS) الرقيقة الأغشية ترسيب تم

 (and 750 nm 700 ,600 ,550 ,450 ,300 ,200) مختلفة وبسماكات )C)˚325 حرارة
 على السماكة تأثير دراسة إلى البحث هذا يهدف. يبرمال الطلاء تقنية باستخدام

 لأغشية البلوري التركيب فحص تم. والكهربائية والبصرية التركيبية الخواص

CZTS منخفضة زاوية باستخدام XRD، أغشية جميع أن أظهرت والتي CZTS 

 حجم أن وجد. قائم رباعي تركيبب كيستريتال وبطور بطبيعتها تبلورال متعددة

. )750-200 (nm من الأغشية سماكة زيادة مع )nm19.5-5.9 ( من يزداد اتيالبلور

 يؤكد مما ،العينات لجميع )cm-1 338( عند قوية ذروة لرامان الطيفي التحليل أظهر

 CZTS لأغشية المورفولوجية الخصائص فحص تم. الرباعي CZTS مركب تكون

 كأغصان تشكلت CZTS غشيةأ جميع أن أظهر والذي ،FESEM جهاز باستخدام

 تمت. يالنانوالمقياس  نطاق ضمن جميل بشكل المنظم النسيجك متشابكة شائكة

. البنفسجية فوق للأشعة المرئي الطيفي القياس باستخدام البصرية صائصالخ دراسة

 مع )eV 1.55-2.0( من نخفضتإ بصريةال الطاقة لفجوة المحسوبة القيم أن لوحظ

 لجميع الامتصاص معامل قيم كانت. )nm 750-200( من الأغشية سماكة زيادة

 إلكتروني انتقال إلى يشير مما )cm-1 104( من أكبر المرئية المنطقة في العينات

 قيمة ان اعلىو ،p النوع من الموصلية هول تأثير قياسات نتائج أظهرت. مباشر

 .(nm 550) السمك ما كان عند 1 55.578- (Ω.cm) ةللتوصيل
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 Introduction                                                                           المقدمة(1-1) 

ً  أشباه الموصلات مجالاً نبائط مجال يعد اليوم         هتѧأثيرلللدراسات العلميѧة  حديثا

أشѧѧباه الموصѧѧلات هѧѧي  نبѧѧائطوذلѧѧك لأن  ،علѧѧى المجتمѧѧع والاقتصѧѧاد العѧѧالمي الكبيѧѧر

امكانيѧة تغيѧر بعѧض  لѧىإذلѧك يعѧود . ]1[ عالميѧا صناعة الإلكترونياتلكبر الأساس الأ

و الحرارة او المجال الكهربѧائي أالخصائص للمواد شبه الموصلة عند تأثرها بالضوء 

او المغناطيسي مما أهلها لان تكون في المرتبѧة الاولѧى مѧن ناحيѧة الدراسѧة والتصѧنيع 

سѧمك قليѧل  تمتلѧكخصوصا  للتطبيقات او الانظمة التي تكѧون فيهѧا اشѧباه الموصѧلات 

 هѧѧم التقنيѧѧاتأحѧѧدى إن تقنيѧѧة الاغشѧѧية الرقيقѧѧة هѧѧي إ .]2[ الرقيقѧѧة بالأغشѧѧيةجѧѧدا تسѧѧمى 

في تطور دراسة المواد شبه الموصلة واعطاء فكرة واضѧحة عѧن العديѧد أسهمت التي 

من الخواص الفيزيائية والكيميائيѧة التѧي يصѧعب الحصѧول عليهѧا عنѧدما تكѧون المѧواد 

يسѧѧتخدم لوصѧѧف  (Thin Film)وان مصѧѧطلح الغشѧѧاء الرقيѧѧق  .]3[ الطبيعѧѧي حجمهѧѧاب

 .]4[ طبقѧة او عѧѧدة طبقѧѧات مѧن ذرات مѧѧادة معينѧѧة لا يتعѧدى سѧѧمكها المѧѧايكرون الواحѧѧد

ولكونهѧѧѧا رقيقѧѧѧة يسѧѧѧهل تشѧѧѧققها ترسѧѧѧب علѧѧѧى مѧѧѧواد اخѧѧѧرى تعѧѧѧرف بقواعѧѧѧد الاسѧѧѧاس 

(Substrates)  هتعتمد على طبيعة الاستخدام والدراسة مثل الزجاجѧليكون  بأنواعѧوالس

تعѧѧود تقنيѧѧة الاغشѧѧية الرقيقѧѧة الѧѧى القѧѧرن التاسѧѧع  .]5[ والكѧѧوارتز والالمنيѧѧوم وغيرهѧѧا

 (Electrolysis)على غشاء رقيق بالتحليل الكهربائي  ةمر لأولتم الحصول  إذعشر، 

غشية معدنيѧة أبتحضير  (Bunsen & Grove) قام كلا من  1852اموفي ع ،1838عام 

، وتقنيѧѧة الترذيѧѧذ (Chemical Reactive)رقيقѧѧة باسѧѧتخدام  تقنيѧѧة التفاعѧѧل الكيميѧѧائي 

اسѧتطاع العѧالم  1857، وفѧي عѧام (Glow-Discharg Sputtering) بѧالتفريغ التѧوهجي

 Thermal)تقنيѧѧѧة التبخيѧѧѧر الحѧѧѧراري  عمالغشѧѧѧية معدنيѧѧѧة باسѧѧѧتأفѧѧѧرداي تحضѧѧѧير 

Evaporation)  ًاراѧه تيѧلال تحميلѧن خѧوذلك عن طريق تبخير سلك معدني م  ً  كهربائيѧا

 ً . بدأ تطور تقنيات تحضير الاغشية الرقيقѧة بالازديѧاد عنѧدما اصѧبح العѧالم ]6-8[ عاليا

بѧه الاغشѧية الرقيقѧة  ما تتميѧزهم ألى صناعة الدوائر المتكاملة، وان من إبحاجة ماسة 

 .]9[ بالمѧѧѧادة فѧѧѧي حالتهѧѧѧا الحجميѧѧѧة مѧѧѧا قورنѧѧѧتذا إوصѧѧѧغر حجمهѧѧѧا  هѧѧѧي قلѧѧѧة كلفتهѧѧѧا،

الرقيقѧة  وللأغشѧية .]10[ للمѧواد الصѧلبةعادة لتحسين الخصѧائص السѧطحية عمل وتست
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الاغشѧية الرقيقѧة عѧن كثيѧر مѧن اجѧزاء  عمالذ اسѧتعيض باسѧتإ ،تطبيقات عمليѧة كثيѧرة

، كالمقومѧѧѧات اكبѧѧѧر بكفѧѧѧاءةالѧѧѧدوائر الالكترونيѧѧѧة التѧѧѧي تعطѧѧѧي صѧѧѧفات مماثلѧѧѧة لكѧѧѧن 

(Rectifiers)  عاتѧѧوالمتس(Capacitors) تورات اوالترѧѧنزس(Transistors)  ،اѧѧوغيره

فѧѧي مجѧѧال  تسѧѧتعملفهѧѧي  (Opticl Applications)للتطبيقѧѧات البصѧѧرية  بالنسѧѧبةامѧѧا 

او  (Light Emitting Diods-LED)الاتصѧѧالات البصѧѧرية كثنائيѧѧات باعثѧѧة للضѧѧوء 

كمѧا تѧدخل فѧي صѧناعة الخلايѧا  (Detectors)او كواشف  (Filters)بصرية  كمرشحات

 .]11[ (Solar Cells)الشمسية 

  Thin Films Preparation Methods        الاغشية الرقيقةطرائق تحضير  (1-2)

 ق تحضيرائغشية الرقيقة دفعت الباحثين الى ايجاد طرن التطبيقات الواسعة للأإ

صبحت على أو، تطورات كبيرة نتيجة للتطور العلمي والتكنلوجيشهدت  إذ ،جديدة

طريقة مميزاتها ن لكل أدرجة عالية من الدقة لتحديد سمك وتجانس الغشاء، و

الطريقة التي  اختيارن إ .جلهأمن  عملتوخصوصيتها لتؤدي الغرض الذي است

اهمها طبيعة التطبيق ونوعه وكلفة عدة يحضر بها الغشاء الرقيق يعتمد على عوامل 

ق ائيوضح طر (1-1). الشكل ]12[ التحضير ونوع المواد المستعملة في التحضير

 : نوعين علىتحضير الاغشية الرقيقة والذي من خلاله يمكن تقسيم الطرائق 

  (Chemichal Methods) . طرائق كيميائية● 

 . (Physical Methods)طرائق فيزيائية ● 

 : عمالومن التقنيات شائعة الاست

 .)Chemical Spray Pyrolysis(تقنية التحلل الكيميائي الحراري ●  

 ).Sol-gel(تقنية السائل الهلامي ● 

 ). Chemical Vapour Deposition CVD(البخار الكيميائي بترسيب التقنية  ● 

 ).Pulsed Laser Deposition  PLD(تقنية الترسيب بطريقة الليزر النبضي ● 

 ).Screen Printing(تقنية طباعة الشاشة ● 
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فضلا عن تقنيات اخرى كثيرة  CZTSتحضير اغشية في  غالباتستعمل هذه التقنيات 
]13.[ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .]14[ لترسيب الاغشية الرقيقة عملةمخطط توضيحي لبعض التقنيات المست :(1-1)الشكل  

 ترسيب الاغشية
 الرقيقة

 الكيميائي تقنيات الترسيب

   Chemical Deposition 
Techniques 

 تقنيات الترسيب الفيزيائي

Physical Deposition 
Techniques 

  Sputtering الترذيذ 

 D.C بالتيار المستمرالترذيذ 
Sputtering 

 الترذيذ تحت ضغط واطئ

 Low-Pressure 
Sputtering 

الترذيذ بالتردد الراديوي 
 المغناطيسي

R.F Magnetron 
Sputtering 

 الترذيذ بالحزمة الايونية

Ion Beam Sputtering

 الترذيذ التفاعلي

Reactivee  Sputtering 

التبخير 
Evaporation 

 Laserبالليزرالتبخير 
Evaporate 

 التبخير بالقوس

Arc Evaporation 

 الترسيب الفيزيائي للبخار

Physical Vapor 
Deposition 

التبخير بالوميض 
Flash 

Evaporation 
التحلل الحراري 

 الكيميائي 

Chemical Spray 
Pyrolysis 

البلمرة 
Polymerization 

 التبخير بالبلازما
Plasma 

Evaporation 

التبخير بالضغط الواطئ 
Low Pressure 

 E.D بالتحليلالترسيب 

الترسيب الكيميائي 
  C. V. D للبخار

 السائل الهلامي 

Sol-Gel 

 Spin الطلاء بالبرم
Coating 

الطلاء الكهربائي 
Electro 
Plating 

الطلاء اللاكهربائي 
Electroless 

Plating 
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     Sol-Gel Method                                                          السائل الهلامي طريقة )3-1(

الواعدة في علم  الطرائقواحدة من أكثر  Sol-Gel السائل الهلامي طريقة تعد

 تسمح هذه الطريقة بتصميم المواد المطلوبة في درجات حراره منخفضة، إذ ،المواد

مة لتصميم المواد ئيعد المسار الاصطناعي الذي يوفره هذا النظام هو الأكثر ملاو

 عدةلى اشكال إيتيح الوصول  مما .]15[ التي تمتلك خصائص فريدة بشكل عام

تجمع بين التركيب والتحكم  إذ .[16] يصعب او يستحيل الحصول عليها بطرق اخرى

في البنية المجهرية على المستوى الجزيئي والقدرة على تشكيل هذه المواد في 

وهي تقنية مثالية لتحضير الاغشية الرقيقة والانابيب النانوية  .]17[ تكوينات مختلفة

الهلامي يستند  سائلوان مبدأ التوليف لل. ]18[ والمواد الخزفية والمساحيق والالياف

على مادة غروية كيميائية تتمثل بمواد اولية صلبة لها القابلية على الذوبان في مذيبات 

معينة لتنتج محاليل متجانسة رائقة تحت ظروف خاضعة للرقابة مثل درجة الحرارة، 

تحت تأثير  gelويل الطور المشتت الناتج الى مادة هلامية والضغط الخ، ثم يتم تح

انتقال  وه (Sol-Gel)الهلامي  سائلوان المقصود بعملية ال [19]. نفسها الظروف

وهي من التقنيات  .]20[(Gel) الحالة الهلامية  لىإ (Sol)السائلة  النظام من الحالة

ما من المحلول الكيميائي او أ ،كاسيد غرويةأن يلتكوعمل تستالتي الكيميائية الرطبة 

نتاج نظام ومن ثم إ ،(Sol)من الجسيمات الغروية ذات المقياس النانوي ويدعى 

ً  العمليات كثرا، (Gel)يدعى  هلاميمتكامل  السائل الهلامي كاسيد ألتحضير  تنوعا

، والتي تخضع لأشكال )Metal alkoxides( المعدنية ألكوكسيداتبلا شك هي  هي

يتكون  إذمختلفة من تفاعلات التحلل المائي والتكثيف المتعدد لتكوين المادة الغروية، 

بصورة  (1nm-1μm) ما بينالنظام من جسيمات صغيرة صلبة تتراوح احجامها 

متجانسة في المذيب. وان التحلل المائي هو تفاعل كيميائي بين المادة الاولية والماء 

عملية تجفيف، المتبقية من السائل (المذيب) تتطلب إزالة المرحلة  كب اخر،مر لإنتاج

وهي عادةً مصحوبة بكمية كبيرة من الانكماش والتكثيف لتكوين مادة مسامية، 

المعالجة الحرارية لزيادة عملية التكثيف المتعدد وتعزيز  عمالاست وبالإمكان

هنالك العديد من المعلمات المعنية المؤثرة على كل  .]19,21[ الميكانيكيةالخواص 
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والتي لها  (Sol-Gel)الهلامي  سائلمن عمليتي التحلل بالماء والتكثيف في تقنية ال

س ركبة وتشمل نسبة المولارية، والأدور مهم في تحديد خواص وهيكلية المواد الم

 و وظروف التجفيف ،ونوع المادة المذيب،طبيعة و ودرجة الحرارة، ،الهيدروجيني

   ومن المميزات الاخرى التي تتمتع بها تقنية .]22[ (Drying and Ageing) التعتيق

(Sol-Gel) ،والنقاوة  الحصول على التجانس العاليامكانية  مقارنة بالتقنيات الاخرى

وان عمليات الحرارة الواطئة تؤدي  العالية المرادة لاستخدام المحفزات الكيميائية،

تقليل خطر التبلور وحفظ الطاقة وانفصال الاشكال والاتحاد بين المواد الواطئة الى 

ويمكن تقسيم . ]23[ الحرارة مثل (المركبات العضوية والبوليمر) والسيراميك

 :[24]  على النحو الآتي  (Sol-Gel)طريقة الـعمليات الطلاء  في 

 .(Spin Coating) برميالطلاء ال ●

 (Dip or Immersion Coating).الطلاء بالغمس او الغمر ● 

 . (Spray Coating)الطلاء بالترذيذ ●

 (Draw-Down Coating). الطلاء المسحوب ●

 Spin Coating Method                                    برمي) طريقة الطلاء ال4-1(

تѧم وصѧفها  إذ  في بحثنا الحالي لتحضѧير الاغشѧية الرقيقѧة، عملةهي الطريقة المست

في  (Meyerhofer)ومن قبل  ،(1958)وجماعته في عام  (Emslie)لأول مرة بواسطة 

علѧѧى نطѧѧاق  عملوهѧي تقنيѧѧة تسѧت .[25] اعليهѧѧ تبسѧѧيطات عѧدةبعѧѧد اجѧراء  (1987)عѧام 

فѧѧي عمليѧѧة  .[26] صѧѧلبة مسѧѧتوية قاعѧѧدةواسѧѧع لترسѧѧيب الاغشѧѧية بسѧѧمك موحѧѧد علѧѧى 

بعѧد ذلѧك   قاعѧدةاليتم وضع قطرات من المحلѧول المѧراد ترسѧيبه علѧى  برميالطلاء ال

 ،بالدوران وصولا للسرعة المطلوبة وبالاستفادة من قوة الطѧرد المركѧزي قاعدةالتبدأ 

 ةقاعѧѧدالتسѧѧبب انتشѧѧار المحلѧѧول علѧѧى الركيѧѧزة ويѧѧتم اخѧѧراج الفѧѧائض منѧѧه الѧѧى حافѧѧة  إذ

وفي النهاية يتѧرك ليجѧف الغشѧاء والحصѧول علѧى مقѧدار  ].27[ المراد الترسيب عليها

السمك المطلѧوب وذلѧك بعѧد وضѧعه فѧي فѧرن حѧراري لرفѧع صѧلادة الغشѧاء وتماسѧكه 

تعتمѧد علѧى طبيعѧة ف الاخѧرى الخصѧائصأمѧا  .ةقاعѧدوزيادة قوة تلاصق الغشѧاء مѧع ال
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وان  الѧѧخ) الشѧѧد السѧѧطحي مقѧѧدار المѧѧواد الصѧѧلبة، نسѧѧبة التخفيѧѧف، المحلѧѧول (اللزوجѧѧة،

 (2-1)كمѧا يبينهѧا الشѧكل  ،عدة يمكن تقسيمها الى مراحل اساسية برميعملية الطلاء ال

  -:]30-28[ وهي

 (Deposition)ولى الترسيب المرحلة الأ● 

 طرقبالدوارة ويمكن ان يرسب  قاعدةفي هذه المرحلة يتم توزيع السائل على ال

 نذكر منها : عدة

 .بأكملها قاعدةالغمر ت كقطرة كبيرةان يتم توزيعه ▪ 

  .ةقاعدالان يتم وضع قطرة صغيرة في منتصف ▪ 

. ة الى ان يغطي السطح بشكل تام قاعدان يتم التدفق بشكل مستمر في مركز ال▪ 

وهذا يعتمد على كل من لزوجة السائل  )1-10(يتراوح معدل القطرات من  ويمكن ان

 اثناء الدوران بسرع عالية.ة لضمان التغطية الكاملة لها قاعدومساحة سطح ال

  )Spin up(تدوير بدء الالمرحلة الثانية ● 

ة والوصѧѧѧѧѧѧѧول الѧѧѧѧѧѧѧى السѧѧѧѧѧѧѧرعة قاعѧѧѧѧѧѧѧدفѧѧѧѧѧѧѧي هѧѧѧѧѧѧѧذه المرحلѧѧѧѧѧѧѧة يѧѧѧѧѧѧѧتم تѧѧѧѧѧѧѧدوير ال

وبتѧѧѧѧѧѧأثير القѧѧѧѧѧѧوة المركزيѧѧѧѧѧѧة يѧѧѧѧѧѧتم نشѧѧѧѧѧѧر السѧѧѧѧѧѧائل لتغطيѧѧѧѧѧѧة الحافѧѧѧѧѧѧات  المطلوبѧѧѧѧѧѧة

 المرحلѧѧѧѧѧѧةة، وان تغيѧѧѧѧѧѧر سѧѧѧѧѧѧمك الغشѧѧѧѧѧѧاء يحѧѧѧѧѧѧدث فѧѧѧѧѧѧي هѧѧѧѧѧѧذه قاعѧѧѧѧѧѧدالخارجيѧѧѧѧѧѧة لل

 بتغير كل من السرعة والزمن.

  )Spin off(تدوير ال إنهاءالمرحلة الثالثة ● 

ة نتيجѧѧѧѧة قاعѧѧѧѧدفѧѧѧѧي هѧѧѧѧذه المرحلѧѧѧѧة يѧѧѧѧتم ازالѧѧѧѧة السѧѧѧѧائل الفѧѧѧѧائض مѧѧѧѧن سѧѧѧѧطح ال

لѧѧѧѧѧѧى إف حѧѧѧѧѧѧد المطلѧѧѧѧѧѧوب الѧѧѧѧѧѧذي قѧѧѧѧѧѧد يكѧѧѧѧѧѧون بضѧѧѧѧѧѧعة الآنقѧѧѧѧѧѧص السѧѧѧѧѧѧرعة مѧѧѧѧѧѧن ال

دقيقѧѧѧѧѧѧة) ليتطѧѧѧѧѧѧاير السѧѧѧѧѧѧائل علѧѧѧѧѧѧى شѧѧѧѧѧѧكل قطѧѧѧѧѧѧرات  / (دورة  بضѧѧѧѧѧѧعة عشѧѧѧѧѧѧرات

 السمك المطلوب للغشاء.والحصول على 
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 : )Evaporation of  Solvent(المرحلة الرابعة تبخر المذيب ● 

بدء عملية التنوي والنمو للمواد العالقة او تالمذيب وفي هذه المرحلة يتم تبخر 

 .المذابة في السائل الهلامي لتنتج طبقة منخفضة الانتشار هي الغشاء الرقيق

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 .[29] برميمراحل عملية الطلاء ال :)1-2الشكل(

مختلفة تؤثر على تجانس الغشاء ويتعين النظر فيها مثل تركيز  عدة وهنالك عوامل

 نسبة تبخر المحلولو زمن الدوران،و سرعة الدوران،و لزوجة المحلول،و المحلول،

يجابيات منها سهولة الاستحصال على المعدات إوان لطريقة الطلاء الدوراني  .]31[

كثر من طبقة أكما يمكن ترسيب  ،لية الترسيبآالواجبة لعملية الترسيب وسرعة 

، ولها المقدرة على تغطية سطح العينة بالكامل باستعمال نفسها مختلفة على القاعدة

 صعوبة تكمن فيفأما سلبيات هذه الطريقة  كمية صغيره من السائل المراد ترسيبه،
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وتستوجب  واشكالية في السمك في القواعد الكبيرة، الحصول على نقاوة في الطبقات،

 .[32] للمذيبخواص محددة 

 Copper Zinc Tin Sulfide                 كبريتيد قصدير خارصين النحاس) 5-1(

زاد استهلاك الطاقة العالمي بشكل كبير ومن  على مدى العقود العديدة الماضية

ولتلبية الحاجة المتزايدة  . [33]القريبالمتوقع أن يرتفع تواصل الزيادة في المستقبل 

 انتاج الطاقة الشمسية ذإصبح أعلى الطاقة والتعامل مع المصادر المحدودة المتوفرة 

الباحثون في السنوات جل تقليل كلفة الخلايا الشمسية، قام أاهمية متزايدة، ومن 

الاخيرة بالتقصي عن مواد بديلة جديدة في الاغشية الرقيقة من اجل تطوير الجيل 

مقارنة بالخلايا  ذات كفاءة وفعالية من حيث التكلفة، تكون ،التالي من الخلايا الشمسية

ومن بين المركبات التي تم تصنيعها بنجاح هي مركب  الشمسية السليكونية البلورية،

ووصولهما  )CdTe( الكادميوموتيلوريد  )CIGS(النحاس ي سلينيد جاليوم انديوم ثنائ

ومع ذلك فهي تعتمد على عناصر منخفضة الوفرة في . ]34,35[ التسويقلى مرحلة إ

ساس ممكن ان وعلى هذا الأ) السيلنيوم ،الكادميوم ،نديومالطبيعة وسامة مثل (الإ

الى البحث عن مواد  لذلك دعت الحاجة تكون عائق في تطوير الخلايا الشمسية،

هم أحد أهو  )Cu2ZnSnS4( مركب وان. ]36[ جديدة وفيرة في الطبيعة وصديقة للبيئة

في  متميزةوله امكانيات  ،حقق الشروط اعلاه واقل كلفةي لأنهالمواد المرشحة 

ً أوهو مشتق  . [37]الضوئيةالتطبيقات   )III(نديوم يستبدل الإ إذ ،CIGSمن  ساسا

 )VI( بالكبريت) VI( والسلينيوم )IV(بالقصدير  )III(والجاليوم  )II(بالخارصين 

النحاس والزنك والقصدير والكبريت على القشرة الارضية  العناصر وان توافر ].38[

ن أعلى التوالي وفي الوقت نفسه ف )ppm, 75 ppm, 2.2 ppm, 260 ppm 50( هو

على القشرة الارضية وهي نسبة منخفضة للغاية  )0.049ppm(نديوم يبلغ توافر الإ

إن تخفيض هذه التكاليف سوف يستدعي تحسين   [39].مقارنة بالخارصين والقصدير

  ].40[ المستثمرةصافي التوازن بين عائد الطاقة على الطاقة 

 



 المقدمة والدراسات السابقة                                                       ولالفصل الا
 

 
9 

 

 : )Cu2ZnSnS4(الخصائص العامة لمركب  )6-1(

 (I-II-IV-VI) المجموعةهو مركب رباعي شبه موصل يصنف ضمن مركبات 

ويمتلك   (α ≥ 104 cm-1)ذو معامل امتصاص عال (p-type) [42]. من النوع ].41[

ً  )eV 1.5( تساوي فجوة طاقة مباشرة مناسبة لمدى الطيف الشمسي وتطبيقات  تقريبا

 طورين علىيقسم  CZTSان التركيب البلوري لمركب  [43]. الخلايا الشمسية

 )Tetragonal(تركيب رباعي قائم  يمتلكان (Stannite)و (Kesterite)هما  اساسيين

يكمن الفرق بينهما في الترتيب المختلف في  .[44] يتكون من مجموعة مكعبة مغلقة

تتناوب طبقات الكاتيون من  CZTSيت االكسترطور الشبكة الكاتيونية الفرعية ففي 

CuSn وCuZn  وCuSn و CuZn  1/4 ,1/2 (3/4عند, z = (0, بينما  ،على التوالي

أن )، 1-3( كما في الشكل ،Cu2مع طبقات  ZnSnتتناوب طبقات  طور الستانايتفي 

لديها طاقة تبلور أقل في الحالات الطبيعية لذلك تكون أكثر  طور الكسترايتبنية 

  ].45[ طور الستانايتنية استقرارًا من بُ 

 

 .CZTS [45] لمركب البلوري التركيب :)1-3( الشكل

]a.[خلية الوحدة )Kesterite(.    ]b.[  خلية الوحدة)Stannite(. 
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يعد تحديا وذلك بسبب الاطوار الثانوية للمركبات  CZTSان تكوين طور نقي من 

التي تتشكل اثناء وبعد ZnₓS) ،CuₓS،CuₓSnSy  ، (SnₓSالثنائية والثلاثية المتمثلة بـ 

ً أوقد تساهم  ،التي تسبب عدم التجانس CZTSنمو بلورات  في انخفاض كفاءة  يضا

الخلية الشمسية، وبتحليل هذه الاطوار الثانوية يتضح لنا طريقة نمو الغشاء والذي 

والذي يكون غير كاف  )XRD(عادة ما يتم باستعمال تقنية حيود الاشعة السينية 

 بب في وجود عدد منإذ يكمن الس ،CIGSكما في مركب  )CZTS(بالنسبة للمركب 

 )1-4( كما موضح بالشكل) ZnS) ،(Cu2SnS3(القمم المشتركة بينه وبين كل من 

عن تقنية حيود الاشعة السينية لوصف  لذلك يتم اللجوء الى مطياف رامان فضلاً 

  CZTS [46].    غشيةأ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ): مقارنة بين قمم حيود الاشعة السينية لمركبات1-4الشكل(

)CZTS)و (ZnS و (Cu2SnS3)( [45]. 
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 Literature Review                                        الدراسات السابقة) 7-1(

من اختلاف  CZTSأغشية بتحضير  (2011)عام  et al.) (Shin ونقام الباحث .1

 ,(ZnS/Cu/SnS2) بحيث تكون  Cu, SnS2 and ZnSترتيب الـرص لكل من

(SnS2/ZnS/Cu)  (Cu/SnS2/ZnS), تقنية ب)(sputtering الغرفة  وبدرجة حرارة

 H2S (5%) +(95%)  N ) في جو من (C° 550بدرجة حرارةتلدين بالمتبوعة 

 CZTS أظهرت نتائج الفحوصات التركيبية ان الأغشية دقائق، 10ولمدة 

بدون  احادي بلوري تحتوي على تركيب (Cu/SnS2/ZnS) المحضرة بالترتيب

 (ZnS/Cu/SnS2)المحضرة بالترتيب  CZTSبينما أغشية ، طوار ثانويةأ

كما أظهرت نتائج القياسات البصرية  ،لديها اطوار ثانوية (SnS2/ZnS/Cu)و

 ,(ZnS/Cu/SnS2 1.35 eV)باختلاف الترتيبطاقة الفجوة  اختلاف قيم

(SnS2/ZnS/Cu 1.1 eV) (Cu/SnS2/ZnS 1.45 eV),  .[47] 

دراسѧة خصѧائص الاغشѧية مѧن  (2013)فѧي عѧام  )Chung et al(.البѧاحثون  تمكѧن. 2

Cu2ZnSnS4 ѧѧѧѧة الѧѧѧѧرة بطريقѧѧѧѧة المحضѧѧѧѧـالرقيق )Sol-Gel(  نѧѧѧѧوعين مѧѧѧѧتعمال نѧѧѧѧوباس

ومѧѧѧن خѧѧѧلال  ،)methanol(والميثѧѧѧانول  )(metho-2ايثѧѧѧانول ميثوكسѧѧѧي  - 2المѧѧѧذيبات 

ومѧع  ،kesteriteنتائج حيود الاشعة السѧينية تبѧين ان الاغشѧية المحضѧرة ذات تركيѧب 

طѧوار أظهѧور  تѧم ملاحظѧةللمذيبين، ومѧن نتѧائج مطيѧاف رامѧان  (112)الاتجاه السائد 

عѧѧѧن ظهѧѧѧور هѧѧѧذه  الميثѧѧѧانول فضѧѧѧلاً  عمالعنѧѧѧد اسѧѧѧت) SnS2و  Cu2SnS3(ثانويѧѧѧة منهѧѧѧا 

ميثوكسѧي ايثѧانول لاحتوائهѧا علѧى نسѧبة  - 2عمال الاطوار الثانوية بشكل اقل عنѧد اسѧت

لѧѧى القيمѧѧة المثاليѧѧة، امѧѧا بالنسѧѧبة للفحوصѧѧات البصѧѧرية والكهربائيѧѧة إقѧѧرب أتركيبيѧѧة 

ايثѧѧانول والميثѧѧانول فقѧѧد وجѧѧد ان فجѧѧوة الطاقѧѧة ميثوكسѧѧي  - 2 ـبѧѧ المحضѧѧرة للأغشѧѧية

علѧى  )(Ω∙cm 1-10×2.7-1-10×12.2 النوعيѧة والمقاومѧة (eV 1.27-1.36)المسѧموحة 

 .]48[ التوالي
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  Cu2ZnSnS4بترسѧѧѧيب أغشѧѧѧية  )(2013عѧѧѧام  )(.Swami et al ونالبѧѧѧاحث قѧѧѧام. 3

CZTS)(  ةѧاج بتقنيѧى الزجѧالرقيقة عل)Spin Coating(  نѧيره عѧم تحضѧول تѧن محلѧم

 )IV(وكلوريѧد القصѧدير  )II( خارصѧينكلوريѧد ال و )II(طريق إذابѧة كلوريѧد النحѧاس 

تشѧكل  XRDأظهرت نتائج حيѧود الأشѧعة السѧينية  .ميثوكسي إيثانول -2يوريا في اثالو

وإن الأغشѧѧية المحضѧѧرة ذات تركيѧѧب متعѧѧدد التبلѧѧور ومѧѧن النѧѧوع  يتاطѧѧور الكسѧѧتر

يت اوأشѧѧار طيѧѧف رامѧѧان وجѧѧود قمѧѧة الكسѧѧتر ،)(112السѧѧائد  وبالاتجѧѧاهالربѧѧاعي القѧѧائم 

كѧѧان  CZTS غشѧѧاءأن سѧѧطح  SEMكمѧѧا أظهѧѧرت دراسѧѧة  .333cm-1)(الرئيسѧѧة عنѧѧد 

 pن نѧѧوع ومѧѧن خѧѧلال نتѧѧائج الفحوصѧѧات الكهربائيѧѧة تبѧѧين ان الموصѧѧلية مѧѧ متجانسѧѧًا.

ذات و )~  7.9×(cm-3 1019 كثافѧة شѧحنةمع  )(Ω-cm 0.014 تقريبا ة النوعيةوالمقاوم

ومѧѧѧن خѧѧѧلال نتѧѧѧѧائج  درجѧѧѧة حѧѧѧرارة الغرفѧѧѧة، عنѧѧѧد )~  (cm2V-1s-1 5.43 حركيѧѧѧةت

     مѧѧع فجѧѧوة طاقѧѧة  cm-1 104) ( الفحوصѧѧات البصѧѧرية تبѧѧين ان معامѧѧل الامتصѧѧاص

)1.5 eV( [49]. 

مقارنة بين نمو الاغشية  )(2014في عام  )Kahraman  et  al(. وندرس الباحث 4.

السائل الهلامي  استعمالبطريقة الترسيب ب ةالمحضر) Cu2ZnSnS4(الرقيقة لمركب 

(Sol-Gel) الترسيب بالطبقة الايونية المتعاقبة  استعمالوبSILAR)( ،ظهرت نتائج وأ

الرقيقة  Cu2ZnSnS4أغشية  لى تكوينإحيود الاشعة السينية ان عملية التبلور تعود 

لطرق التحضير  البلوريوان الحجم  الثانوية، للأطوارولاوجود  لكلا الطريقتين

SILAR and Sol-Gel) (يساوي )9-20  nm( ،ومنها لوحظ ان  على التوالي

على لكل من الاجهاد أنسب تمتلك ) (Sol-Gelـ ال الاغشية المحضرة بطريقة

واثبتت  )،(Dislocation densityوكثافة الانخلاعات ) (micro-strainايكروي مال

كما تبين من  نتائج فحوصات طيف رامان بأن الاغشية كانت ذات تبلور نقي وجيد،

               خلال نتائج الفحوصات البصرية ان فجوة الطاقة المباشرة بطريقة

SILAR and Sol-Gel) ( 1.4-1.45هي eV)( [50].على التوالي  
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أغشية  تحضير(2014) في عام  (.Hemalatha et al) ونالباحث استطاع5. 

Cu2ZnSnS4 الرقيقة من مادتين مختلفتين هما: 

  .)(Stannous chloride SnCl2  كلوريد القصدير الثنائي● 

  .)(Stannic chloride  SnCl4 كلوريد القصدير الرباعي● 

، )C°350(درجة حرارة الحراري ب الكيميائي التحللباستخدام طريقة  Sn لـكمصدر 

ومن خلال  ،kesteriteبأن الاغشية تمتلك تركيب من نوع ) (XRDأظهرت نتائج 

عند ) (nanorod الغشاء توزيع غير منتظم للقضبان النانوية يظهر SEMفحص 

ً  SnCl4اما عند استعمال SnCl2  عمالستإ خلال أما من  ،فان التوزيع يكون منتظما

هي  SnCl4 و SnCl2فجوة الطاقة البصرية عند استخدام  وجد إن الفحوصات البصرية

)1.5-2 eV( 51[ على التوالي.[  

 Cu2ZnSnS4 بتحضير أغشية )(2014 في عام ).Bhosale et al( ونقام الباحث6.  

(CZTS) وذلك بإنمائها على قواعد زجاجية  ،بطريقة التحلل الكيميائي الحراري

تأثير درجة الحرارة  و دراسة (C° 500 ,400 ,300 ,200). مختلفة درجات حرارةب

حيود أظهرت نتائج فحوصات  ،لهذه الأغشية الفيزيائية والكيميائية صائصالخعلى 

الأشعة السينية أن الأغشية المحضرة كانت ذات تركيب متعدد التبلور ومن الـنـوع 

تم حساب  دراسة الخصائص البصرية ومن خلال .)112(الرباعي وبالاتجاه السائد 

معادلة  باستخدام الـمـسـمـوحالمباشر فـجـوة الـطاقة البصرية للانتقال الإلكتروني 

)Tauc( قيمها وقد وجد انها تقل بزيادة درجات الحرارة وتتراوح (1.47-1.87 eV)، 

 قواعدعلى  CZTSللأغشية الرقيقة   PEC( Photo electro chemical( دراسة تم كما

FTO  وهي اعلى كفاءة لأغشية  0.86)(% ووجد ان الكفاءةCZTS ول اليها تم الوص

 ].52[ الحراري ة التحلل الكيميائيقبطري
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 )NPs(بتحضير الجسيمات النانوية  (2015)عام  )Chen et al(.الباحثون  قام .7

للاستعمال في الخلايا الشمسية الرقيقة منخفضة  Cu2ZnSnS4 (CZTS(لمركب 

باستعمال كل من  (Spin Coating)التكلفة، تم تصنيعها بنجاح بطريقة الطلاء البرمي 

)II ( الخارصين  هيدرات كلوريد نحاس، خلات)II( كلوريد القصدير ،)II ،(

كمذيب، والهدف من البحث هو دراسة تغيير  Oleylamineوالثيوريا، واستعمال 

محتوى الخارصين في النسب التركيبية على الهيكلية والمورفولوجية والتركيبية 

والبصرية، وتم اجراء فحوصات حيود الأشعة السينية، ومسح المجهر الإلكتروني و 

ي النافذ، طيف تشتت الطاقة والفحوصات البصرية. تحسنت بلورة المجهر الإلكترون

NPs  لمركبCZTS  بشكل تدريجي، ان قيم فجوة الطاقة تتراوح(1.41-1.28 eV) .

من         ) Cu)/Zn+Snبينما انخفضت نسبة ، 0.86إلى  0.51من  Zn/Snارتفعت نسبة 

المعده بتركيز   CZTS NPs. أشارت النتائج إلى أنZnمع زيادة تركيز  (0.7-0.95)

mmol 1.5،  مادة جيدة لامتصاص الضوء ويمكن استخدامها في تطبيقات الخلايا

  [53].الشمسية

عن طريق  )(Cu2ZnSnS4أغشية ) (2016عام  )(.Yeh et alحضر الباحثون  8.

ذ درسوا تأثير التلدين على إ، Spin Coatingترسيبها على قواعد زجاجية بتقنية 

ظهرت النتائج أالخواص البصرية والتركيبية والطبوغرافية (السطح) والكهربائية، 

وتم استخدامها ) (eV 1.35-1.7إن الأغشية المحضرة متعددة التبلور وبفجوة طاقة 

 ,  Voc=520mVو 1.13بكفاءة تحويل %) (n-Siكخلية شمسية بترسيبها على 

JSC=3.28mA , %Fill Factor(ff)=66 ]54[.  

على قواعد  Cu2ZnSnS4بتحضير أغشية ) (2016عام ) (.Bakr et alقام الباحثون 9. 

مك سُ بو )C°10) ±400زجاجية بطريقة التحلل الكيميائي الحراري بدرجة حرارة 

)10 nm±300(  بتركيز ثايوريا مختلفM) 0.24, 0.22, 0.20, 0.18, 0.16, 0.14 ،(

غشية المحضرة متعددة التبلور بطبيعتها ن الأإاظهرت نتائج الفحوصات التركيبية 

وجد ان الحد  ، ومن خلال معادلة شرر(112)مع تركيب رباعي قائم وبالاتجاه السائد 
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بينما الحد  (nm 31.25)هو  )(0.2Mالاقصى لحجم البلوريات عندما كان التركيز 

، ومن خلال nm 18.02)(هو 0.16M) (الادنى لحجم البلوريات عندما كان التركيز 

ناعمة ومتجانسة،  M 0.16تبين ان الاغشية المحضرة بتركيز  AFMنتائج فحوصات 

 ً مع زيادة تركيز  اظهرت نتائج الفحوصات البصرية ان فجوة الطاقة تتناسب عكسيا

    eV (1.75-2.22 .[55](الثايوريا وانها في نطاق 

بترسيب أغشية المركب  (2017)عام  )(.Olgar et alقام الباحثون 10. 

Cu2ZnSnS4) ( بطريقةDC Magnetron Sputtering Deposition  وباستخدام

دقائق (معالجة حرارية  3تحت جو بخار الكبريت لمدة  )(C°600معالجة حرارية 

 )،(Zn/Sn, Cu/Sn, Cu/Zn+Snسريعة)، تم تحضير ثلاث انواع من الأغشية 

أظهرت النتائج التركيبية إن الأغشية المحضرة متعددة التبلور، وتم تطبيقها كخلايا 

 2.2%وكفاءة  voc=420 mV, JS=13.81 mA/cm2شمسية وبخصائص كهربائية 

]56.[  

بتحضѧѧѧѧѧѧير أغشѧѧѧѧѧѧية  (2017)عѧѧѧѧѧѧام  )(.Mahadik et al ونقѧѧѧѧѧѧام البѧѧѧѧѧѧاحث11. 

Cu2ZnSnS4) ( دѧѧѧى قواعѧѧѧتعلѧѧѧة باسѧѧѧرارة مختلفѧѧѧدرجات حѧѧѧة بѧѧѧة  عمالزجاجيѧѧѧطريق

أظهѧѧѧرت نتѧѧѧائج الفحوصѧѧѧات التركيبيѧѧѧة ان الأغشѧѧѧية   ،الكيميѧѧѧائي التحلѧѧѧل الحѧѧѧراري

وان اقصѧѧѧѧى  )،(112النقѧѧѧѧي وبالاتجѧѧѧѧاه السѧѧѧѧائد  (Kesterite)الرقيقѧѧѧѧة تظهѧѧѧѧر طѧѧѧѧور 

ومѧѧѧن خѧѧѧلال نتѧѧѧائج الفحوصѧѧѧات )، (C°400حجѧѧѧم بلѧѧѧوري ظهѧѧѧر عنѧѧѧد درجѧѧѧة حѧѧѧرارة 

  ].eV)( ]57 1.49-1.48فجوة الطاقة للأغشية المحضرة  البصرية تبين ان

تحضѧѧѧѧير أغشѧѧѧѧية مѧѧѧѧن  (2017)عѧѧѧѧام  )Chen and Park(الباحثѧѧѧѧان  تمكѧѧѧѧن12. 

Cu2ZnSnS4 رارةѧѧѧѧة حѧѧѧѧة بدرجѧѧѧѧد زجاجيѧѧѧѧى قواعѧѧѧѧائي علѧѧѧѧرش  الكهربѧѧѧѧة الѧѧѧѧبطريق 

)200°C ( ةѧѧѧѧأثيرودراسѧѧѧѧراوح  تѧѧѧѧرارة تتѧѧѧѧدرجات حѧѧѧѧدين بѧѧѧѧالتل)550-250°C ( ىѧѧѧѧعل

اظهѧѧѧѧѧѧرت نتѧѧѧѧѧѧائج الفحوصѧѧѧѧѧѧات التركيبيѧѧѧѧѧѧة إن   المحضѧѧѧѧѧѧرة،خصѧѧѧѧѧѧائص الأغشѧѧѧѧѧѧية 

 (Kesterite)الأغشѧѧѧѧѧѧية المحضѧѧѧѧѧѧرة ذات تركيѧѧѧѧѧѧب متعѧѧѧѧѧѧدد التبلѧѧѧѧѧѧور مѧѧѧѧѧѧن النѧѧѧѧѧѧوع 

وتѧѧѧم حسѧѧѧاب حجѧѧѧم البلوريѧѧѧات بطريقѧѧѧة شѧѧѧيرر ووجѧѧѧد انهѧѧѧا  ).112(السѧѧѧائد  وبالاتجѧѧѧاه
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تѧѧѧѧم تعزيѧѧѧѧز  .)(19.97nm-5.60تѧѧѧѧزداد بزيѧѧѧѧادة درجѧѧѧѧة الحѧѧѧѧرارة وتتѧѧѧѧراوح قيمتهѧѧѧѧا 

نمѧѧѧو الأغشѧѧѧية بتحليѧѧѧل طيѧѧѧف رامѧѧѧان وبينѧѧѧت النتѧѧѧائج ظهѧѧѧور القمѧѧѧة الأسѧѧѧاس لمركѧѧѧب 

CZTS  ةѧѧѧѧѧѧѧѧد الواقعѧѧѧѧѧѧѧѧ336عنcm-1) (ةѧѧѧѧѧѧѧѧد المنطقѧѧѧѧѧѧѧѧغيرة عنѧѧѧѧѧѧѧѧم صѧѧѧѧѧѧѧѧا قمѧѧѧѧѧѧѧѧترافقه          

)251, 285, 361cm-1( بѧѧنفس المركѧѧود لѧѧرية  ،تعѧѧات البصѧѧلال الفحوصѧѧن خѧѧوم

المباشѧѧѧѧر المسѧѧѧѧѧموح باسѧѧѧѧѧتعمال  الإلكترونѧѧѧѧѧينتقѧѧѧѧال تѧѧѧѧم حسѧѧѧѧѧاب فجѧѧѧѧوة الطاقѧѧѧѧѧة للإ

      بزيѧѧѧѧѧѧادة درجѧѧѧѧѧѧة الحѧѧѧѧѧѧرارة وتتѧѧѧѧѧѧراوحتقѧѧѧѧѧѧل ووجѧѧѧѧѧѧد ان قيمتهѧѧѧѧѧѧا ) (Taucمعادلѧѧѧѧѧѧة 

1.71-1.42eV)( ائج أن أѧѧѧѧѧذه النتѧѧѧѧѧرت هѧѧѧѧѧيةأظهѧѧѧѧѧغش CZTS  ذهѧѧѧѧѧي هѧѧѧѧѧورة فѧѧѧѧѧالمط

الدراسѧѧѧة لѧѧѧديها إمكانѧѧѧات واعѧѧѧدة لتشѧѧѧكيل أغشѧѧѧية رقيقѧѧѧة عاليѧѧѧة الجѧѧѧودة فѧѧѧي الخلايѧѧѧا 

  ].58[الشمسية 

بتحضѧѧѧѧير أغشѧѧѧѧية رقيقѧѧѧѧة مѧѧѧѧن  (2018)عѧѧѧѧام  )(.Jahan et al ونقѧѧѧѧام البѧѧѧѧاحث13. 

 (Spin Coating)بسѧѧѧѧمك مختلѧѧѧѧف علѧѧѧѧى قواعѧѧѧѧد زجاجيѧѧѧѧة بتقنيѧѧѧѧة  CZTSمركѧѧѧѧب 

تѧѧѧم تحضѧѧѧير مجمѧѧѧوعتين مѧѧѧن الأغشѧѧѧية بѧѧѧدوران  إذ مѧѧѧع دوران مختلѧѧѧف لكѧѧѧل دقيقѧѧѧة،

(5000-4500 rpm)،  اسѧѧѧاز قيѧѧѧتخدام جهѧѧѧية باسѧѧѧمك الأغشѧѧѧاس سѧѧѧلال قيѧѧѧن خѧѧѧوم

قѧѧѧل مѧѧѧع زيѧѧѧادة عѧѧѧدد الѧѧѧدورات فѧѧѧي الدقيقѧѧѧة، وأظهѧѧѧرت السѧѧѧطح تبѧѧѧين إن السѧѧѧمك ي

نتѧѧѧѧѧائج الفحوصѧѧѧѧѧات البصѧѧѧѧѧرية للأغشѧѧѧѧѧية المحضѧѧѧѧѧرة إن فجѧѧѧѧѧوة الطاقѧѧѧѧѧة بحѧѧѧѧѧدود 

1.7eV)(،  دѧѧѧѧѧرة عنѧѧѧѧѧية المحضѧѧѧѧѧائج إن الأغشѧѧѧѧѧحت النتѧѧѧѧѧا أوضѧѧѧѧѧكم)4500 rpm( 

 (rpm 5000)لأغشѧѧѧية المحضѧѧѧرة عنѧѧѧد ل بالنسѧѧѧبةتمتلѧѧѧك خصѧѧѧائص بصѧѧѧرية جيѧѧѧدة 

فحѧѧѧص مѧѧѧن خѧѧѧلال الامتصѧѧѧاص العѧѧѧالي والنفاذيѧѧѧة المنخفضѧѧѧة، ومѧѧѧن خѧѧѧلال نتѧѧѧائج 

)SEM(  عѧѧѧѧلال التوزيѧѧѧѧن خѧѧѧѧد مѧѧѧѧانس جيѧѧѧѧك تجѧѧѧѧرة تمتلѧѧѧѧية المحضѧѧѧѧين إن الأغشѧѧѧѧتب

 . [59]المنتظم للتكتلات الحبيبية

بترسѧѧѧѧѧѧيب اغشѧѧѧѧѧѧية  )2018(عѧѧѧѧѧѧام ) .Akhanda et al( ونالبѧѧѧѧѧѧاحث قѧѧѧѧѧѧام14. 

وذلѧѧѧѧѧѧك عѧѧѧѧѧѧن طريѧѧѧѧѧѧق تحضѧѧѧѧѧѧير  برمѧѧѧѧѧѧيبطريقѧѧѧѧѧѧة الطѧѧѧѧѧѧلاء ال )CZTS(المركѧѧѧѧѧѧب 

)Sol-Gel ( اسѧѧѧѧѧѧѧѧد النحѧѧѧѧѧѧѧѧن  كلوريѧѧѧѧѧѧѧѧم)II(، يتات الѧѧѧѧѧѧѧѧينأسѧѧѧѧѧѧѧѧد خارصѧѧѧѧѧѧѧѧكلوري ،

ميثوكسѧѧѧѧѧѧي إيثѧѧѧѧѧѧانول متبوعѧѧѧѧѧѧًا بالتلѧѧѧѧѧѧدين فѧѧѧѧѧѧي  2والثيوريѧѧѧѧѧѧا فѧѧѧѧѧѧي  )II(القصѧѧѧѧѧѧدير 
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 واخѧѧѧѧѧرى بوجѧѧѧѧѧود N2ظѧѧѧѧѧروف مختلفѧѧѧѧѧة مѧѧѧѧѧرةً تحѧѧѧѧѧت تѧѧѧѧѧأثير غѧѧѧѧѧاز النيتѧѧѧѧѧروجين 

دقѧѧѧѧѧѧѧائق، ثѧѧѧѧѧѧѧم  )5(ولمѧѧѧѧѧѧѧدة  (C°530)غѧѧѧѧѧѧѧاز الكبريѧѧѧѧѧѧѧت عنѧѧѧѧѧѧѧد درجѧѧѧѧѧѧѧة حѧѧѧѧѧѧѧرارة 

التركيبيѧѧѧѧѧѧة والبصѧѧѧѧѧѧرية  صѧѧѧѧѧѧائصدراسѧѧѧѧѧѧة اخѧѧѧѧѧѧتلاف ظѧѧѧѧѧѧروف التلѧѧѧѧѧѧدين علѧѧѧѧѧѧى الخ

 وجѧѧѧѧѧѧود أظهѧѧѧѧѧѧرت دراسѧѧѧѧѧѧة حيѧѧѧѧѧѧود الأشѧѧѧѧѧѧعة السѧѧѧѧѧѧينية .CZTSللأغشѧѧѧѧѧѧية الرقيقѧѧѧѧѧѧة 

 ، كمѧѧѧѧѧا كشѧѧѧѧѧفت دراسѧѧѧѧѧةN2الملدنѧѧѧѧѧة تحѧѧѧѧѧت غѧѧѧѧѧاز  غشѧѧѧѧѧيةقمѧѧѧѧѧم أعلѧѧѧѧѧى كثافѧѧѧѧѧة للأ

فѧѧѧѧѧѧѧي كلتѧѧѧѧѧѧѧا الحѧѧѧѧѧѧѧالتين غيѧѧѧѧѧѧѧر متجانسѧѧѧѧѧѧѧة،   غشѧѧѧѧѧѧѧيةأن أسѧѧѧѧѧѧѧطح الأ SEM فحѧѧѧѧѧѧѧص

روجين معامѧѧѧѧѧل النيتѧѧѧѧѧالملدنѧѧѧѧѧة فѧѧѧѧѧي الغѧѧѧѧѧلاف الجѧѧѧѧѧوي لغѧѧѧѧѧاز أظهѧѧѧѧѧرت الأغشѧѧѧѧѧية 

فѧѧѧѧѧѧي المنطقѧѧѧѧѧѧة المرئيѧѧѧѧѧѧة مѧѧѧѧѧѧن تلѧѧѧѧѧѧك التѧѧѧѧѧѧي  cm-1 104<)امتصѧѧѧѧѧѧاص أفضѧѧѧѧѧѧل (

 راوح بѧѧѧѧѧѧينن فجѧѧѧѧѧѧوة الطاقѧѧѧѧѧѧة للأغشѧѧѧѧѧѧية المحضѧѧѧѧѧѧرة تتѧѧѧѧѧѧوا تعرضѧѧѧѧѧѧت للكبريѧѧѧѧѧѧت،
)1.53 eV– 1.46(  .[60] 

 Cu2ZnSnS4تحضير أغشية ) (2019عام  (saed and Kasim)الباحثان  ستطاعإ. 15

تѧѧѧم تلѧѧѧدين الزجѧѧѧاج المطلѧѧѧي فѧѧѧي جѧѧѧو )، Sol-Gel Spin-Coating( الرقيقѧѧѧة بطريقѧѧѧة

القمѧم ان  XRDظهѧرت نتѧائج فحوصѧات أذ إ ،)C°400(النيتروجين عند درجة حرارة 

لجميѧع أغشѧية  )312 ,220 ,112(مسѧتويات ال تتقѧاطع مѧع (56.12° ,47.26° ,28.13°)

Cu2ZnSnS4 ورѧة بطѧالرقيق kesterite ةѧعة المرئيѧاف الاشѧائج اطيѧرت نتѧذلك اظهѧك ،

UV-Visible نѧѧر مѧѧر اكثѧѧري كبيѧѧاص بصѧѧل امتصѧѧ105) (معام cm-1  ةѧѧي المنطقѧѧف

  1.5eV≈ .[61] Egان فجوة الطاقة و ،المرئية

بدراسѧѧѧѧѧة تѧѧѧѧѧأثير درجѧѧѧѧѧة  )2019(عѧѧѧѧѧام ) (.Khodair et al ونقѧѧѧѧѧام البѧѧѧѧѧاحث16. 

الحѧѧѧѧѧرارة والسѧѧѧѧѧمك علѧѧѧѧѧى خصѧѧѧѧѧائص التركيبيѧѧѧѧѧة والبصѧѧѧѧѧرية لأغشѧѧѧѧѧية المركѧѧѧѧѧب 

CZTS لѧѧѧѧة التحلѧѧѧѧرة بطريقѧѧѧѧة المحضѧѧѧѧراري النانويѧѧѧѧد  الحѧѧѧѧى قواعѧѧѧѧائي علѧѧѧѧالكيمي

             وسѧѧѧѧѧѧمكC°400 ,350 ,300) ( زجاجيѧѧѧѧѧѧة وبѧѧѧѧѧѧدرجات حѧѧѧѧѧѧرارة مختلفѧѧѧѧѧѧة

140, 425, 530nm)،(  ينيةѧѧѧѧعة السѧѧѧѧود الاشѧѧѧѧائج حيѧѧѧѧلال نتѧѧѧѧن خѧѧѧѧين إومѧѧѧѧن تب

الأغشѧѧѧѧية المحضѧѧѧѧرة كانѧѧѧѧت ذات تركيѧѧѧѧب متعѧѧѧѧدد التبلѧѧѧѧور ومѧѧѧѧن الـنѧѧѧѧـوع الربѧѧѧѧاعي 

            حجѧѧѧѧѧѧѧѧѧم بلѧѧѧѧѧѧѧѧѧوري يتѧѧѧѧѧѧѧѧѧراوح بѧѧѧѧѧѧѧѧѧيناقصѧѧѧѧѧѧѧѧѧى وان  ،)112(وبالاتجѧѧѧѧѧѧѧѧѧاه السѧѧѧѧѧѧѧѧѧائد 
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11.71-15.47nm) (رارةѧѧѧѧѧة حѧѧѧѧѧد درجѧѧѧѧѧعن )C°350(  مكѧѧѧѧѧوس)530nm(،  رتѧѧѧѧѧأظه

ان النفاذيѧѧѧة تѧѧѧزداد مѧѧѧع زيѧѧѧادة درجѧѧѧة حѧѧѧرارة الركيѧѧѧزة نتѧѧѧائج الفحوصѧѧѧات البصѧѧѧرية 

وان قيمѧѧѧة فجѧѧѧوة الطاقѧѧѧة تѧѧѧنخفض مѧѧѧع زيѧѧѧادة درجѧѧѧة  وتѧѧѧنخفض مѧѧѧع زيѧѧѧادة السѧѧѧمك،

 [62]. وتزداد مع زيادة السمك قاعدةحرارة ال

أغشѧѧѧѧية مركѧѧѧѧب  (2019)عѧѧѧѧام ) (Hussein and Yazdaniالباحثѧѧѧѧان  حضѧѧѧѧر17.

)Cu2ZnSnS4( ةѧѧѧѧѧتخدام طريقѧѧѧѧѧي باسѧѧѧѧѧلاء البرمѧѧѧѧѧالط Spin Coating) ( ةѧѧѧѧѧودراس

علѧѧѧѧѧѧى الخصѧѧѧѧѧѧائص المورفلوجيѧѧѧѧѧѧة والتركيبيѧѧѧѧѧѧة والبصѧѧѧѧѧѧرية ) (Biتѧѧѧѧѧѧأثير شѧѧѧѧѧѧائبة 

 )Cu2BiSnS4(أظهѧѧѧѧѧѧرت النتѧѧѧѧѧѧائج التركيبيѧѧѧѧѧѧة ان الغشѧѧѧѧѧѧاء الرقيѧѧѧѧѧѧق  .والكهربائيѧѧѧѧѧѧة

اذ يمتلѧѧѧѧك صѧѧѧѧفات بصѧѧѧѧرية أفضѧѧѧѧل مѧѧѧѧن الأغشѧѧѧѧية الاخѧѧѧѧرى  (X=1)شѧѧѧѧائبة وبنسѧѧѧѧبة 

 ،عاليѧѧѧة ونفاذيѧѧѧة اقѧѧѧل وتوصѧѧѧيلية بصѧѧѧرية ،)cm-1 104< ( همعامѧѧѧل امتصاصѧѧѧان 

ً كمѧѧѧѧا يمتلѧѧѧѧك تجانس1.25eV ѧѧѧѧ)(وفجѧѧѧѧوة طاقѧѧѧѧة قليلѧѧѧѧة  ً عاليѧѧѧѧ ا وحجѧѧѧѧم حبيبѧѧѧѧي كبيѧѧѧѧر  ا

 [63]. ويمكن استخدامه كطبقة ماصة في تطبيق الخلية الشمسية

 Cu2ZnSnS4أغشѧѧѧѧѧية  (2019)عѧѧѧѧѧام ) (.Amrit et al ونالبѧѧѧѧѧاحثرسѧѧѧѧѧب  18.

 3000بسѧѧѧѧرعة  Coating) (Spin بتقنيѧѧѧѧة  ةمختلفѧѧѧѧ اتكاالرقيقѧѧѧѧة بتراكيѧѧѧѧز وسѧѧѧѧم

rpm  نѧѧѧلال زمѧѧѧ60خs. ѧѧѧائج الѧѧѧرت نتѧѧѧـ أظهXRD اتѧѧѧن إن العينѧѧѧات  )(9-5 مѧѧѧطبق

                والحجѧѧѧѧѧѧѧم البلѧѧѧѧѧѧѧوري (112)يت وبالاتجѧѧѧѧѧѧѧاه السѧѧѧѧѧѧѧائد امتبلѧѧѧѧѧѧѧورة بطѧѧѧѧѧѧѧور الكسѧѧѧѧѧѧѧتر

(4.56-3.50nm) ѧѧѧѧѧѧوالي وإن العينѧѧѧѧѧѧى التѧѧѧѧѧѧوائية، )(3ذات  ةعلѧѧѧѧѧѧات عشѧѧѧѧѧѧن  طبقѧѧѧѧѧѧوم

خѧѧѧلال نتѧѧѧائج الفحوصѧѧѧات الكهربائيѧѧѧة تبѧѧѧين إن الاغشѧѧѧية تمتلѧѧѧك موصѧѧѧلية مѧѧѧن نѧѧѧوع 

p، د إن فѧѧѧرية وجѧѧѧات البصѧѧѧائج الفحوصѧѧѧن نتѧѧѧمك ومѧѧѧادة السѧѧѧل بزيѧѧѧة تقѧѧѧوة الطاقѧѧѧج 

 [64]. طبقات  (9)عند) (eV 1.40إلى 

بدراسѧѧѧѧѧة تѧѧѧѧѧأثير تركيѧѧѧѧѧز  (2019)عѧѧѧѧѧام  )(.Mkawi et al ونقѧѧѧѧѧام البѧѧѧѧѧاحث19. 

Oleylamine  بѧѧѧѧѧѧائص لمركѧѧѧѧѧѧض الخصѧѧѧѧѧѧى بعѧѧѧѧѧѧعلCu2ZnSnS4  ودةѧѧѧѧѧѧالي الجѧѧѧѧѧѧع

تѧѧѧѧم تمييѧѧѧѧز المѧѧѧѧواد باسѧѧѧѧتخدام تقنيѧѧѧѧات تحليليѧѧѧѧة  ،الطѧѧѧѧلاء البرمѧѧѧѧيالمحضѧѧѧѧر بطريقѧѧѧѧة 

 CZTSرامѧѧѧѧان تبѧѧѧѧين إن الجسѧѧѧѧيمات النانويѧѧѧѧة  و XRDمختلفѧѧѧѧة ومѧѧѧѧن خѧѧѧѧلال نتѧѧѧѧائج 
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 كمѧѧѧѧا أظهѧѧѧѧرت نتѧѧѧѧائج فحѧѧѧѧص موجѧѧѧѧودة فѧѧѧѧي حالѧѧѧѧة بلوريѧѧѧѧة ذات بنيѧѧѧѧة كيسѧѧѧѧتريتية،

المجهѧѧѧر الماسѧѧѧح الالكترونѧѧѧي إن الأغشѧѧѧية الرقيقѧѧѧة خاليѧѧѧة مѧѧѧن التشѧѧѧققات وإن معѧѧѧدل 

أظهѧѧѧѧѧرت أطيѧѧѧѧѧاف الأشѧѧѧѧѧعة فѧѧѧѧѧوق  )،μm (2-1الحجѧѧѧѧѧم الحبيبѧѧѧѧѧي يتѧѧѧѧѧراوح بѧѧѧѧѧين 

فجѧѧѧѧوة   )UV-Vis-NIR(البنفسѧѧѧѧجية المرئيѧѧѧѧة القريبѧѧѧѧة مѧѧѧѧن الأشѧѧѧѧعة تحѧѧѧѧت الحمѧѧѧѧراء 

المطلوبѧѧѧѧة والتѧѧѧѧي تكѧѧѧѧون قريبѧѧѧѧة مѧѧѧѧن القيمѧѧѧѧة المثلѧѧѧѧى  ،(eV 1.47)مباشѧѧѧѧرة  طاقѧѧѧѧة

  [65].للتطبيقات الكهروضوئية

تحضير أغشية رقيقة من من  )2020(عام  (.Balaji et al) ونالباحثستطاع إ20. 

مع تسلسل  Radio Frequency Magnetron Sputteringبطريقة  CZTSمركب 

ومن ثم تم  ) C°300( على قواعد زجاجية بدرجة حرارة SnS/ZnS/CuSالتراص 

في فرن يحتوي على جو كبريتيد الهيدروجين لمدة ) (C° 350تلدينه بدرجة حرارة 

 كسترايتالبطور  )CZTS( غشيةأظهرت نتائج القياسات التركيبية إن أ .دقيقة 60

ومن خلال الدراسة البصرية تبين إن فجوة الطاقة ، 112)( مووان الاتجاه المفضل للن

)(1.477 eV،  الكهربائيةوضحت النتائج أكما )Hall Effect(  إن الموصلية من نوع

p)(  للأغشية المحضرة ويمكن استخدامها كطبقات امتصاص في تطبيق الخلايا

 [66].  الشمسية

 Aim of The Study                                  ) الهدف من الدراسة  8-1(

لѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧى تحضѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧير أغشѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧية المركѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧب إتهѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧدف الدراسѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة الحاليѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة 

Cu2ZnSnS4)( ةѧѧѧѧѧѧѧѧѧة بتقنيѧѧѧѧѧѧѧѧѧالرقيق  Sol-Gel  نѧѧѧѧѧѧѧѧѧد مѧѧѧѧѧѧѧѧѧى قواعѧѧѧѧѧѧѧѧѧيبها علѧѧѧѧѧѧѧѧѧوترس

بثبѧѧѧѧѧѧوت كѧѧѧѧѧѧل  (Spin-Coating) برمѧѧѧѧѧѧيال الزجѧѧѧѧѧѧاج باسѧѧѧѧѧѧتخدام طريقѧѧѧѧѧѧة الطѧѧѧѧѧѧلاء

 هودراسѧѧѧѧѧة تѧѧѧѧѧأثيرمك وتغييѧѧѧѧѧر السѧѧѧѧѧُ) حѧѧѧѧѧرارةالدرجѧѧѧѧѧة  الѧѧѧѧѧزمن، ،مѧѧѧѧѧن (السѧѧѧѧѧرعة

علѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧى الخصѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧائص التركيبيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة والكهربائيѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧة والبصѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧرية للأغشѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧية 

لحصѧѧѧѧѧѧول علѧѧѧѧѧѧى غشѧѧѧѧѧѧاء متجѧѧѧѧѧѧانس ذي مواصѧѧѧѧѧѧفات جيѧѧѧѧѧѧدة ل وذلѧѧѧѧѧѧك المحضѧѧѧѧѧѧرة،

ليكѧѧѧѧѧѧѧѧѧون مناسѧѧѧѧѧѧѧѧѧب للاسѧѧѧѧѧѧѧѧѧتخدام كطبقѧѧѧѧѧѧѧѧѧة ماصѧѧѧѧѧѧѧѧѧة فѧѧѧѧѧѧѧѧѧي الخلايѧѧѧѧѧѧѧѧѧا الشمسѧѧѧѧѧѧѧѧѧية 

 والتطبيقات الأخرى.


