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بدرجة . زجاجية على قواعد وذلك بترسيبها الرقيقةAg2ZnSnS4 غشية أَ  حضيرتم ت       

 بأستخدام طريقة وبأختلاف تركيز الثايوريا  و )nm 10±370بسمك (و (C 400) حرارة 

دراسة الخصائص التركيبية والبصرية والكهربائية  تم .الكيميائيالحراري التحلل 

  مطياف رامانو  (XRD)شعة السينية الأَ حيود  دام تقنيةخبأست كافة للأغشية المحضرة

(Raman Spectroscopy) الباعث للمجال لكتروني الماسح و المجهر الأ(FESEM) و 

 (UV-Visible spectrophotometer(300-900))) المرئية-الأشَعة فوق البنفسجيةمطياف 

(nm)) تأثير هولو (Hall Effect). 

  AZTS(Ag2ZnSnS4أن جميع أغشية ( (XRD) حيود الأشعة السينية نتائج بينت       

 من طورو) Pirquitasiteمن نوع ( (Tetragonal)رباعي ذات تركيب بلوري الرقيقة 

(Stannite)  حيود الأشعة السينية نتائج تم تأكيدو .(112)اتجاه سائد مع )XRD (دامخبأست 

حيث بينت النتائج ظهور  ،نقاء الطورالذي أثبت الرقيقة و AZTSلأغشية  رامان مطياف

مع ظهور  (cm-1 348 ,347) عند المواقع AZTSللمركب  ذات اعلى شدة الاساس ةقمال

 (FESEM) من خلال صور بينت نتائج التركيب المورفولوجي .ات شدة أقلقمم ثانوية ذ

والفراغات غير منتظمة مع وجود بعض الشقوق تكون  الرقيقة AZTS غشيةأ سطوحل

من  البصرية فحوصاتال . بينتعلى السطوح، وتكون بأشكال كروية او شبة كروية

فجوة طاقة الرقيقة أن لها  AZTSلأغشية  المرئية-الاشعة الفوق البنفسجة خلال طيف

ولها معامل  (2.08eV-2) تتراوح بين للأنتقال الألكتروني المباشر المسموح بصرية

 الكهربائية من خلال تأثير هول اظهرت الفحوصات .)cm-1≥ α 104( صاص عاليأمت

 .(n-Type)  من نوع كهربائية ليةيوصالرقيقة أن لها ت AZTSلأغشية 
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 مقدمة عامة                             الفصل الاول                                            
 

 

 1 

                                                           Introduction   المقدمة)  1-1( 

  انتاجخلالها  من يتم  جديدة  مواد تحضير نحو الباحثين جهود  الوقت الحالي  يف ركزتت        

 الدائمة على الطاقة المتجددة  المتزايد تلبية الطلب جلأ من وذلك ،الكهرباء لتوليد الشمسيةالطاقة 

 .]1[ الخلايا الشمسية من والنظيفة 

 هتمامها وذلك لا ،في فيزياء الحالة الصلبة المهمة الفروع من الرقيقة غشيةفيزياء الأ دتع     

ً  أذ ،الموصلة شبه   المواد بدراسة  شبه  المواديت حظ وقد .تطور العلوم في كبيراً  اسهمت اسهاما

  فيزيائية  خصائص  من  المواد  لهذه  لما  وذلك الباحثين،  قبل من كبير باهتمام الموصلة

  ولها  (الصفر المطلق) المنخفضة  الحرارة  درجة  عند العوازل   خواص  تمتلك  أذ ،استثنائية

اصبح اعتماد  أذ ،حد معين  الى  حرارتها عندما ترتفع درجة القابلية على التوصيل الكهربائي 

 .]2[ جهزة الالكترونية على هذه الموادالا
  من خلال  وذلك  الشمسية الرقيقة لأنتاج الخلايا استعمال الاغشية توجهت حديثا تقنية و      

من السليكون غير  تم صنع وتوفير الخلايا الشمسية أذالقدرة الكهربائية وبكلفة رخيصة   رفع

  جيدة  من نوعية  مصنوعة  اداء خلايا الى يصل ادائها داخل المختبر أذ) 1980(البلوري عام 

المختبر  خارج على مثل هذا الاداء من اجل الحصول وتستمر الدراسات البلوري السليكون  من

 .]3[في المحطات الفضائية 
 

                                                       Thin Filmsالرقيقة  ) الاغشية 1-2(

عدة طبقات من ذرات  او لوصف طبقة )Thin Films( ةالرقيق الأغشية مصطلح يستعمل        

ذ أن الأغشية الرقيقة  تتكون إ، اجزاء من النانومتر عدة واحد او يكرونم يتعدى سمكها مادة لا

تحضيرها وترسيبها على شكل طبقات على أساس صلب بإحدى الطرق  الصلبة عندمن المادة 

 .]4[ الكيميائية او الفيزيائية أو التفاعلات الكيميائية

  بسبب وذلك ،الأخرى ادوالم أنواع تكون موجودة في قد لا ومميزات صخوا الرقيقةوللأغشية  

 يتفوقو رالتبلو أحادي التركيب من صفات ربـتـقــي "نادرا "بلوريا "كيباترالذي يمتلك سمكها  قلة

  تكون عندما الأغشية الرقيقة للمادة يختلف تركيبها البلوري عن تركيب المادة إن أذ، "أحياناعليه 

 -:]5[منها  نقاط  عدةب الاعتيادي بشكلها

 المادة. في حجمها الطبيعي من راصغ الأغشية الرقيقة في اتيحجم البلور يكون -1
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  ةصاالطبيعية خفي وضعها بلورات المادة  نم رأكث لأغشية الرقيقةل النقطية العيوب كونت -2

 في مواقعها ةالماد ذراتلبسبب الحركة الاهتزازية  )0k  =T(درجات حرارة أعلى من  عند

 محدثة عيوب نقطية. 

  الطبيعي بشكلها  المادة في عليه هومما  بكثير شوائب أعلىنسبة على  الرقيقة الأغشية تحتوي -3

 التحضير.  طريقة  ناتجة منال
 

                        Applications of Thin Films                  الرقيقة ) تطبيقات الاغشية1-3(

 ذإ عدة مجالاتضمن  الواسعة عمالاتهالاستوذلك  ،كبيرة بعناية الرقيقة الأغشية حظيت   

 والألواح الزجاجية الحساسة  كتصنيع المرايا البصرية المجالات من كبير عددفي  تستعمل

 )Detectors( وتدخل في صناعة مرشحات التداخل والكواشف للموجات الكهرومغناطيسية

]6[. 

  وذلك مجال الحاسبات الالكترونية الرقمية رتطو في الرقيقة اسهامٌ كبيرٌ  للأغشية وكان    

المتكاملة             والغلق والدوائر الفتح دوائر استعمالها في تم ذإوزنها  حجمها وخفة لصغر

)ed CircuitsIntegrat( اجهزة الاستنساخ والخلايا الشمسية ستورات وفيزالترانصناعة  وفي  

)Solar Cells(  7[ التطبيقات منوغيرها[. 

   الاغشية الرقيقةطرائق تحضير )  4-1(

                                                Thin Films Preparation Methods 

 طرائق عديدة لأغشية الرقيقة قد دفعت الباحثين الى استحداثلالواسعة  عمالاتن الأستإ         

اصبحت على  ونتيجة للتطور العلمي فقد تطورت طرائق التحضير وبهذا ،لتصنيعها ومختلفة

الدقة في تحديد سمك الغشاء وتجانسه وبهذا اصبحت لكل طريقة  من هذه  مندرجة عالية 

من اجلها. وان استعمال أي  طريقة  ائص ومميزات لتؤدي الغاية التي استعملتالطرائق خص

والمادة   المحضرة فيه الاغشية ها كلفة التحضير والمجال المستعمليعتمد على عوامل عديدة من

الطرائق  مناسبة  لمواد   وذلك لأن بعض هذه ،عمالفي تصنيع الغشاء ومجال الاست عملةلمستا

 أما ].8[ اً ومنها  يكون  معقد  وقد  يكون  منها  سهل  الاستعمال معينة  وغير  مناسبة  لأخرى 

فيزيائية منها تقنيات  انواع  إلى عدة  الرقيقة  الأغشية  تحضير  تقنيات  تقسمف  عامة بصورة 

 ].9[) 1-1في  الشكل (  موضحة هي  كما  ومنها تقنيات كيميائية و
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 .[9] ): مخطط توضيحي لبعض تقنيات تحضير الاغشية الرقيقة1-1الشكل (
  

ترسيب الاغشية 
 الرقيقة

 تقنيات الترسيب الفيزيائي

Physical Deposition 
Techniques 

 الكيميائي تقنيات الترسيب

   Chemical Deposition 
Techniques 

التبخير 
Evaporation 

 المحلول الغروي 

Sol-Gel 

الترسيب الكيميائي 
 Chemical للبخار

Vapor Deposition 

الترسيب بالتحليل 
Electrolytic  
Deposition 

لكيميائي

الطلاء اللاكهربائي 
Electroless 

Plating 

التبخير بالضغط الواطئ 
Low Pressure  الطلاء الكهربائي

Electro 
Plating 

البلمرة 
Polymerization 

  Sputtering الترذيذ خير 

الترسيب الفيزيائي 
 للبخار

Physical Vapor 

التبخير بالوميض 
Flash 

Evaporation 

 التبخير بالقوس

Arc Evaporation 

 Laserالتبخير بالليزر
Evaporate 

 الترذيذ بالتردد الراديوي
 المغناطيسي

R.F Magnetron 
Sputtering 

 التبخير بالبلازما
Plasma 

Evaporation 

 الترذيذ بالحزمة الايونية

Ion Beam Sputtering 

 Spin الطلاء بالبرم
Coating 

 الترذيذ تحت ضغط واطئ

 Low-Pressure 
Sputtering 

 D.C بالتيار المستمرالترذيذ 
Sputtering 

 يالترذيذ التفاعل

Reactivee  Sputtering 

الكيميائي الحراري التحلل 

Chemical Spray 
Pyrolysis 
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 الكيميائي الحراري ) طريقة التحلل 15-( 

Chemical Pyrolysis Method                                     
 تحضير  هذا البحث في تم ذإ الشائعة قائالطر من الحراري الكيميائي التحلل طريقة دتع       

 محلول المادة رشطريق   الاغشية عن تحُضر ذإلسهولتها  وذلك طريقها عن الرقيقة الاغشية

 وبدرجة الكوارتز أو  الزجاج من ساخنة قواعد على منها الرقيق الغشاء تحضير المطلوب

 ذرات بين الحراري  الكيميائي تفاعللل ونتيجة المستعملة المادة  نوع على تعتمدملائمة  حرارة

 وهناك العديد مننحصل على الاغشية،  بمساعدة درجة الحرارة القاعدةعلى سطح  المادة

على افضل غشاء كمعدل  الحصول يمكنناوعليها  السيطرة  التي يجب المؤثرات و المتغيرات

 .] 8[الزجاجية   جريان الهواء ونظافة القواعد

 :]8[ وهي الطرق الاخرى عن ذات محاسن ايجابية تميزها طريقةال ن هذهإ    

 كل  نإ ذإبسيطة  اجهزة عدة بالتحلل الكيميائي الحراري من منظومة الترسيب تتكون -1 

  الافادة  يتم ذإاقتصادية  نهاأ أي معقدة منظومات او لا تحتاج الى اجهزة تفريغ عملةالمست اجهزتها

 .  تحضير اغشية رقيقة في منها

  في الخلايا الشمسية للأستخدام  أغشية ذات انعكاسية قليلة لتحضير لأفضلاالطريقة  هذه عدت -2

 .في الفراغ التبخير من تقنية

  عالية يصعب تحضيرها انصهار اغشية لمركبات ذات درجات ضيرتعد طريقة جيدة في تح -3

  .الاخرى بالطرق

  عوامل الترسيب يمكن التحكم في ذإالأغشية على مساحات واسعة  في ترسيب عملتست -4

 البصرية والكهربائية والتركيبية من الصفاتك جيدةبمواصفات  للحصول على اغشية بسهولة

 .تحضير الغشاء في عملةالعناصر المست تراكيز تغير او اكثر مادتين او مزج خلال

 .لها  الملائمة الظروف توفر  عند القاعدة  مع لتصاقهاقوة ا المحضرة الاغشية من مميزات  -5

  -:فهي الطريقة هذه عيوب من 

 تتطلب وقتاً  ذإ  الغشاء و يتشوهأالقاعدة  على تكون بقعت فيها بسهولة فقدالاغشية  لا تتكون -1

 .متجانسة و  جيدة أغشية على للحصول ا ًكبير ا ًوجهدطويلا 
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 .او المذيبات الماء المقطر في للذوبان  أي المواد القابلة الكيميائية، المحاليل مع فقط تستعمل -2

 آلية تكون الأغشية الرقيقة) 16-(

Mechanism of Thin Films Formation                                         

  التعقيد من  ةكبير ةبدرج تتسم نهاأ الرقيقة غشيةلأا في التركيبيةلبنية ل الصفات المميزة من        

ك  ،التبلور احادية وأ رالتبلو سواء كانت متعددة  تليةمع المواد الك ةمقارن ية بشكل نلأوذل   الاغش

اطق عدم لتالياوب "صغيرة جدا حبيبيةالحجوم الفيها ذات تراكيب تكون  هيعام    سوف تمتلك من

وب  رانتظام وكثافة عي ر  اكب دبكثي اقارنم عن المواد الاخرى ته ةإ ،ب ل  ال   ن  عملي ائي  التحل كيمي

ية المحضرة  نمو في البنية التركيبية وبداية أخرى  تؤثر ضيف عواملتالحراري   الغشاء للأغش

عجهاز   منها مثلاً  قطر فتحة ة توزي ذ وحجم القطرة وكثاف ى وحدة المساحة ال الترذي قطرات عل

ر وعلية يكون تأثير ا  الاث ا  له  هذه العوامل  تأثيرا مباشرا  في البنية التركيبية وتجانس الغشاء لم

  .]8[ على  الخصائص البصرية  والكهربائية

 ت الأساسية لعملية أنماء الأغشية الرقيقة تكون كالأتي:الخطوا إذ أن

م  .1 ادة الغشاء، ث ول م ات لمحل ذرات او الجزيئ اج ال ق أنت ول عن طري ادة المحل تحضير م

 نقلها الى القواعد الساخنة عن طريق وسط ناقل كالهواء

 رشها على القواعد المهيأة لتحضير الغشاء. .2

ية و الأغش ة نم ر عملي دأ تم ية تب دة مراحل اساس ة بع ة  الرقيق ى مرحل ة الأول هبالمرحل أي  التنوي

ات  ي يبنى الغشاء الرقيق عليهاتالأساس ال دتكوين النويات التي تع ال الأيون والتي تتكون من أنتق

ات الملتصقة بالقاعدة  ذإاو الذرات او الجزيئات من مصدرها الى قاعدة الترسيب   تتصف النوي

دة أي بصغر حجمها، ثم  اذاة القاع ة وبمح تبدأ مرحلة نمو النويات التي يكون نموها بالأبعاد الثلاث

ر  ا أكث و أفقي ون النم ذرات يك ار السطحي لل ة الأنتش ا بسبب عملي ه عمودي ن كون ذه إم ون ه ذ تك

 .]10، 8[يقة الصفة المميزة لنمو الأغشية الرق

أثير  ا  ت بعد ذلك تتصل النويات الواحدة  بالأخرى بعد النمو مكونة جزر، وهناك عوامل عديدة له

ى سطحها ا (درجة حرارة قاعدة الترسيب و معدل الترسيب عل وافر  على تكوين الجزر منه وت

دأ م تب دة)، ث ة بسبب  مواقع التنويه على سطح القاع ة الثابت ة تكون الحدود الحبيبي ك مرحل د ذل بع

ور  ة التبل ورة أحادي وين بل ها لتك ع بعض زر م ام الج زر إالتح ة للج ات البلوري ت الأتجاه ذا كان
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يبدأ شكلها بالتغيير الجزر الملتحمة بالألتحام مع بعضها البعض  ارستمربأ و الملتحمة باتجاه واحد

ة الالتصاق  ذإ القرب من منطق اطق ضيقة ب ة من تستطيل وتمتد مرتبطة مع بعضها البعض مكون

تمرار  القنوات، وبالاس ة تعرف ب ر منتظم ة وغي ا طويل اطق بكونه ذه المن ع بعضها، تتصف ه م

ة  وات مكون تها جدران القن د ملامس دمج سريعا عن وات وتن بعملية الترسيب تنتج جزر ونوى وقن

اوي ة تج اء الجسور تارك ة الغش ة وتختفي مكون وات في النهاي ذه القن ف داخل الغشاء، تتلاشى ه

من خلال استمرار تكوين الجزر الثانوية التي تلامس حافات الفجوات وتندمج مع الغشاء المستمر 

رئيس  كل (  .[11]ال ة 3-1والش ية الرقيق وين الاغش ية لتك ل الاساس ين المراح  .]12[) يب

 

  

  The Drops Size Effect                              تأثير حجم القطرة  7-1) (

  مبدأ علىعتمد تالحراري عملية تكوين الاغشية الرقيقة بطريقة التحلل الكيميائي  إن       

 ازجه  ابتدائية يحددها الرش بسرعة جهاز مغادرة تنطلق القطرات ذإ القطرات بالقاعدة اصطدام

 ممكن عدد اكبروصول بهدف  رذاذ القطرات بشكل انطلاق الساخنة ويكون القاعدة نحو متجه

حجم  على للحصول كفاءة  ترذيذ القطرات  على السيطرة من القطرات للسطح ولابد من

القطرات    على  حجم  مراحل محتملة  للتحلل  اعتماداً   المطلوب. وبذلك توجد اربع القطرات

  القطرات على حجم  "اعتمادا المختلفة  الترسيب   حالات  يبُيَّن 1-4)(والشكل  [13] المتكونة

 .]14[ المتكونة

 .]12[) يبين المراحل الاساسية لتكوين الاغشية الرقيقة 3-1الشكل (
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ة ةرفي هذه الحالة تكون حجم القطرة كبي :Aالحالة  1- ر كافي  وبذلك تكون الحرارة الممتصة غي

ذلك المذيب تبخير بالقاعدة يتكون  راسب صلب بعد تصطدم القطرة عندما اذالمحلول  لتبخير  وب

ا حرارة على  درجة مباشرا ً  تأثيرا ً  يؤثر ن كبر حجم القطرةإف دة مم ى القاع ؤدي ال انخفاض  ي

ة الحرارةدرجة  ى  احتمالي ؤدي ال اجئ وي ر ومف ك كسر بشكل كبي دة وذل حصول  بسبب القاع

 محضرة.ال  الاغشية في  خصائص  اجهادات داخلية تؤثر بصورة مباشرة

ة  2- ق اذ: Bالحال اء الرقي وين الغش ل لتك ة الامث ل الحال تم تمث ى خصائص   الحصول ي ا عل فيه

اء  وبالغش ي، المطل ذه ف ون  ه ة تك ةالمرحل رارة درج ة  ح ى العالي ين المتوسطة ال دة ب   ذإالقاع

ون ا يك م فيه ين حج رة ب ى القط ا المتوسطة ال ذيب الصغيرة وفيه ى   يتبخر الم ل الوصول ال قب

  .كيميائي عند اقرب نقطة الى سطح  القاعدة  تخضع الرواسب المتبخرة لتفاعل إذالقاعدة بقليل 

 ن القطراتإف بهذا ودرجة الحرارة عالية صغير القطرة الحالة يكون حجم في هذه: Cالحالة  3-

 على بشكل حبيبات  ناعمة وتنتشر مسحوق تتكثف قبل وصولها القاعدة وتكون بشكل تجف

ازالتها  من القاعدة  يمكنوبذلك  جدا ً اً التصاقها بالقاعدة يكون صغير ن قوةإو سطح القاعدة

 .كبيرة مسافة الترسيب عندما تكون الحالة هذه تحصل بسهولة حيث

 

 

 .]14[ ): حالات الترسيب المختلفة اعتمادا على حجم القطرات المتكونة4-1( الشكل
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   88288S8S8 التركيبية لغشاءالخصائص  8-1)( 

Str8ct8r88 8roperties of 88288S8S8 8i88                                  

 )Ag-Chalcogenides( أحد مركبات كالكوجينايد الفضة Ag2ZnSnS4يعد مركب       

وهي عناصر  I=Ag ,II=Zn,  IV=Sn,VI=Sالتي تتكون من  I2-II-IV-VI الرباعية

كمرشحات واعدة وقد جذبت هذه المواد أهتماماً واسعا ً لتطبيقاتها المحتملة  ،متوفرة وغير سامة

) مادة متعددة التبلور من نوع AZTS( ديع .[15] للخلايا الشمسية الضوء متصاصلأ

)Pirquitasite (و) التي تمثل الحالة المثالية من طورStannite (التي لها الصيغة العامه و

A2BCX4  القائم (ذات التركيب الرباعيTetragonl وأبعاد شبيكية (                    

)a=5.776 Å , c=10.87 Å( [16] .) يمتلك مركبAZTS فجوة طاقة مباشرة تترواح بين (

)2-2.1 eV) ومعامل امتصاص عال (α>104 cm-1) وتوصيلية من نوع (n-type(  [17] ،

 . AZTS([18]وحدة بناء ( يبين )5-1والشكل (

 

 

) I-4الفراغية  ذو المجموعة kesterite) بنوعين من التراكيب الرباعية هما (AZTS( يوصف

ً ركيبين ترتيبا ً ذريا ً ) ويمتلك كلا التI-42mالفراغية  ذو المجموعة Stanniteو( . يبين متشابها

أيونات  ) مرتبة منccp) أن كلا التركيبين يتكون من مجموعة مكعبة متراصة (1-6الشكل (

إن ، رباعية السطوحتحتل انصاف الفراغات  )تيوناتاكأيونات موجبة ( مع )نيوناتأ( سالبة

 وناتيزيعات الكاتبسبب توهو هور هذه التراكيب المتشابهة بمجموعات فراغية مختلفة ظ

لي فأن ذرة اوبالت AgSnو  AgZnة من بطبقات متعاقب )Kesterite( تركيب المختلفة. يتصف

 .88TS (8188مركب(وحدة البناء البلوري ل ):5-1( الشكل
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Ag  2واحدة شغلت موقعa(0,0,0)  معZn  وAg 2المتبقي يترتب في المواقع وc(0,1/2,1/4) 

من يتكون ف Stannite)( ). أما تركيبI-4الناتج من المجموعة الفراغية (و 2d(0,1/2,3/4)و  

) يتكون من I-42 mالناتج من المجموعه الفراغية (، وAgمع  ZnSnطبقات متعاقبة من 

ي التكافؤ الموجود في الموقع دوالكايتون أحا  2aالموجود في نقطة الأصل ون ثنائي التكافؤ يالكات

4d(0,1/2,1/4) ، أماSn 2يقع في الموقع فb(0,0,1/2)  [19]في كلا التركيبين. 

 
 .88TS 8188)(التركيب البلوري لمركب  ):6-1( الشكل

 

 8iter8t8re 8e8ie8                                         الدراسات السابقة) 1-9(

مركبات   من لة ـسلس  تحضير من   )2010(سنه  )et al.) kedaI ونتمكن الباحث 

 -Co(  المشـتركالترسيب   تقنية تعمالـسبا CZTS) و(AZTS  ةـالرباعي  وجيندـالكـالك

Precipitation (و، بنجاح ) بينت نتائج حيود الأشعة السينية (XRD وطيف الأشعة السينية

 )Tetragonal) تمتلك تركيب رباعي (CZTSوAZTS أن مركبات ( )EDAX( المفرقة

) CZTS(أن  )UV-Vis(       في حين بينت نتائج الفحص البصري ،)Kesterite( وبطور

 )p-type( وتوصيلية من نوع )1.5eV(وفجوة طاقة  )820nm(أمتصاص عند يمتلك حافة 

وذو  )1.98eV( ) وفجوة طاقة620nm( حافة امتصاص عند يمتلكف )AZTS(أما  ،

، )104cm-1(ولكلا المركبين معامل امتصاص عالي بحدود ، n-type)( توصيلية من نوع

 . [20]امتصاص في الخلايا الشمسيةوبهذا تم الحصول على غشاء شبه موصل يعمل كطبقة 
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رباعية ) AZTS) جسيمات  نانوية من (2012) سنه ((.Sasamural et al ونحضر الباحث 

 في محلول  الأوليلامين (Thermal reaction)التفاعل الحراري  بواسطة تقنيةالنوى 

(Oleylamine)   ود  الاشعة  السينية ــنتائج حي. وقد  بينت  بنجاحالساخن  ) (XRD أن

) Stannite( بطور رباعي  من نوع عليها هي الحصول  التي تم )AZTSجسيمات (

التي تدل و)  θ2~  25.5ْ , 28.5ْ , 49.0ْ(  غير محددة عند  ايضا ً قمم  صغيرة  ولوحظت

 . في حين بينت نتائج الفحوصات البصريةZnSو Ag8SnS6على وجود شوائب من نوع 

)UV-Vis(  أمتصاص عند  حافةأنها تحتوي على )nm 620 ( طاقة  وفجوة)eV2( ، في  

 .]N-type ]12)(  نوع من   موصله شبه   مواد  ) هيAZTSأن ( هول   فحص بين   حين
 

 بأقطار  )AZTS(من  نانويةتحضير جسيمات ) من 2013سنه (  )et al Li(. ونالباحث تمكن 

 و .)Thermal processing( ةتقنية المعالجة الحراري عمالستاب) nm 200-100حبيبية (

تبلور ونقاوة  ايب ذتمتلك ترك )AZTS( أن جسيمات )XRD( بينت نتائج حيود الاشعة السينية

 أحتوت على انماط حيود اذ )0544-35ومطابقة للبطاقة القياسية ( (Stannite) عالية من طور

 البلورية لمستوياتل و المقابلة  )and  52.6ْ ̊ ,44.1  ,38.8ْ  ,27.4ْ ~θ2 55.9ْ(  يااعند الزو

هرت صور المجهر على التوالي. في حين  أظ )112) ,(200,( )220,( )204(, )312(

منتظمة  بتركيب  رباعي   نانوية  غير )AZTS( جزيئات نأ) SEM( الالكتروني

)Tetragonal(.  المرئية –البنفسجية  فوق  الامتصاص  للأشعة   طيف فحوصات  وكشفت

)UV-Vis ان  الاغشية  المحضرة (   حادة عند  امتصاص تمتلك  حافة nm) 620(   مع فجوة

 ].eV)2.01 ] (22طاقة 
 

  من  رباعية مركبات  من تحضير) 2014سنة ( ) (Yeh and Chengتمكن الباحثان    

Ag-Zn-Sn-S  من نوعN-type) (بأستخدام تقنية ترسيب الحمام )  الكيميائيChemical 

Bath Deposition (فحوصات  حيود  الاشعة  السينية  نتائج أكدت و ،بنجاح )XRD(  أنه

 )Tetragonlتمتلك تركيب رباعي (التي و) الرباعية AZTS(يمكن الحصول على مركبات 

الأشعة  بين تحليل في حين. Ag8SnS6 تحتوي على بعض الشوائب من والتيمتبلورة  غير

 بينما  كشفت ،ريةالنظ Agأصغر بكثير من قيمة  Agأن نسبة  )EDAX( السينية المفرقة

مع  بعض    الدقيقة شبه  الصفائحية ) التراكيب SEM( الألكتروني فحص المجهر صور
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ة بعض الثقوب الكبيرة على سطح بعض ظمع ملاحالعينات  سطح   التراكيب  الكروية  على

أن  )UV-Vis(في حين كشفت الفحوصات البصرية  .الى الشوائب الذي يعودوالعينات 

)AZTS( تتراوح بين طاقة فجوة   تمتلك )eV 2.56-2.08 ( مع فجوة طاقة قليلة تابعة

 .]eV  1.39-1.28( ]32(  تتراوح بين   Ag8SnS4للشوائب 
 

 

) تأثير درجة حراره القاعدة على الخصائص 2015( ةسن  ).Bakr et al( وندرس الباحث 

 الكيميائي يق عملية التحلل) المحضرة عن طرCZTSوالبصرية لأغشية ( ةالتركيبي

 و )XRDفحص حيود الاشعة السينية ( م دراسة الخصائص التركيبية بواسطةت و ،الحراري

مع أتجاه سائد  )Tetragonalذات تركيب رباعي ( )CZTS( ةهرت النتائج أن جميع أغشيظأ

 ) مع وجود اطوارICCD 26-0575اقة القياسية (ـللبط ةـ) ومطابق112( ومفضل للنمـو

ريع مع الايونات عن زيادة الثايوريا في المحلول الذي يؤدي الى التفاعل بشكل س ةناتج ،ثانوية

 .درجة حرارة الطبقة السفلى يات يزداد مع أرتفاعكما لوحظ أن حجم البلور ،المعدنية المتاحة

وجد أن فجوة الطاقة للأغشية المحضرة و )UV-Vis(كما تم دراسة الخصائص البصرية 

 . eV([24] 2.3-1.85( تتراوح بين
 

من المحلول المائي   )AZTS( منغشاء رقيق  )2016سنة () al. Ma et( ونالباحث حضر 

بالتردد  الراديوي   الترذيذللمواد الأولية غير السامة والوفيرة في الارض عن طريق عملية 

  فحوصات الاشعة نتائج  أظهرت و .)Magntron Sputtering .R.F( المغناطيسي

 عند الزوايا حيود انماط  )ICDD:35-0544المطابقة  للبطاقة  القياسية (و  (XRD)السينية

27.3º,  30.8º , 32.9º , 44.1º, 45.8º, 52.6ºand 55.6º)~(2θ لمستويات المقابلة ل

)116 (and )132, ()204( ,)220), (004 (,)200), (112 (الأتجاه السائدوب)للنمو112 (. 

 )1cm- 338( عند  ظهر اعلى شدةت للتأكد من هوية الغشاء حيث تحليل رامانوتم أجراء 

 تكون على اتفاق مع  انالشدت  انوهات )cm-1 364(كثافة عند  أخرى اقل   ظهرت شدةأو

ً كثيف يكون  ) أن الغشاء SEM( الإلكترونيمجهر ال صور وبينت .)AZTS( فونون انماط    ا

ً يقودق بينما   وبشكل منسق. تبلورهرت درجة عالية من الوبهذا فأن الأغشية المحضرة أظ ،ا

في حين .  (P-type)من نوع يكون  ان الغشاء  هول ثيرتأ  الكهربائية تظهر الفحوصات

  حافة يمتلك  )AZTS(للغشاء  الامتصاص  طيف  ان   البصرية الفحوصات هرت أظ

 أغشية عُدتْ  وبهذا ).eV 1.5(ـ الطاقة ب ) وتقدر فجوة nm) 620حادة عند  امتصاص 
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)AZTS ( ةالشمسي الخلايا   في  المحتملعمال ستمما يؤكد الا التكلفة  ومنخفضة  جيدة  مادة 

]25.[ 
 

 الغشاء المتجانس  من  شمسية  خلية  تصنيع  من  )2017( ةسن) .Ma et al( ونتمكن الباحث 

(AZTS) الترذيذ تقنية  استعمالبSupttring)(  ومن ثم أدخال طبقاتZnS  بواسطة 

 الخصائص  تحديد  تمو بنجاح. )Supttring .R.Fترذيذ بالتردد الراديوي المغناطيسي (الت

  تطابق معت وجد أنهاو) XRDالسينية ( حيود الاشعة  فحص  طريق  للغشاء عن  التركيبية 

  اطياف بينت   حين  في .مما يشير الى نجاح تصنيع الغشاء )ICDD:35-0544البطاقة (

مقطعي بين الرسم ال في حين ).1cm 338-(يكون عند   مهيمن نطاق  اوسع  ان   رامان

 المعاكس  والاتجاه   لقاعا الى  السطح من Znمحتوى  انخفاض  ) Section-Crossللغشاء (

من  وغشاء في الاسفل (p-type)      نوعمن   غشاء تكون  في سببالوهذا هو  Sللمحتوى 

 .]26[ خلية شمسية  على  بنجاح  الحصول  تم  فقد  وبهذا  الاعلى  في  n-type)( نوع
 

 

الأقطاب  في   Zn و Agثير محتوى تأ )2018سنة () Cheng and Hongالباحثان ( درس 

وقد تم دراسة  ).Sputtring-Coالترذيذ المشترك (تقنية  استعمالب )AZTSالضوئية (

) وتحليل مطياف DRX(السينية  الاشعة  حيود  دراسة   خلال من  التركيبية  الخصائص 

ومطابقة للبطاقة  (Stannite)من طور  هين العينات التي تم الحصول عليها إ ، اذرامان

هو الأتجاه السائد.  )122( جميع العينات أن المستوي اظهرت و )ICDD:35-0544القياسة (

في العينات تؤثر على الشكل  Zn) أن نسبة SEM( وقد بينت نتائج فحص المجهر الألكتروني

وأن  Znمحتوى ) يزداد مع زيادة AZTSأن الحجم الحبيبي ل( والسطحي للعينات وتركيبها 

زيادة الحجم الحبيبي يؤدي الى تقليص حدود الحبيبات مما يزيد من قدرة الناقل على الحركة. 

 ها تمتلك حافة امتصاص عندان )UV-Vis( البصرية عن طريق قياس القياساتاظهرت  بينما

)600nm(  بقيمة طاقة وفجوة eV)2.0هرت القياسات الكهربائية من خلال ظ). في حين أ

مع تركيز ناقل وتحركية ومقاومة مناسبة لتصنيع  )n-type( تأثير هول أنه موصل من نوع

 .]27[ الخلايا الشمسية
 

ة من (ب )2018سنة ( (.Guo et al) ونالباحث قام   )CZTS) و (AZTSأنتاج جسيمات نانوي

ابه و الأخHot-Injectionعن طريق عملية الحقن الحراري ( ين  لافت) مع بيان أوجه التش ب

)AZTS( و )CZTS(. م دراسة الخصائص  اذ ةت ود التركيبي ق فحص حي الاشعة  عن طري
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ينية ن )XRD( الس ل م ـظأ اذ ،)CZTS(و) AZTS( لك م ل ائج قم رت النت د )CZTS( ه  عن

ا 2)  الزواي ~º18.205 , 28.53 ,  29.67 , 32.98  , 37.02 , 40.57 , 44.99

and56.17 ـوالمق ( ـللمس   ابلةـ  وريةـالبلتويات ـ

ود الأشعة  في حين بينت  (312) (005)(114)(202)(200)(103)(112)(101) اط حي أنم

ينية ا )AZTSل ( الس د الزواي ة عن م مختلف    قم

)27.27º,30.79º,32.93º,44.16º,45.88º,47.88º,52.71ºand73.39º~2θ(   والمقابلة

ة ( تويات البلوري ي112(, )200(, )004(, )220(, )204(, )301(, )132(, )240للمس  ) ف

ت الن ين بين نح ل م بيكية لك ت الش ائج أن الثواب                          )AZTS( و ) (CZTSت

a=b=0.5427 nm, c=1.0848nm   وa=b=0.5786nm, c=1.088nm  .والي ى الت عل

ل طيف  ومن خلال  ان  تحلي م  وجد ان  رام د  )CZTS( ـة لالرئيس القم  ,337 ,287( عن

368 cm-1 (  وهي ذات طور(Kesterite)،  ا م  تكون  بينم هي  )AZTS( ـالرئيسية ل القم

)cm-1 267, 334, 364( وتكون ذات تركيب )Pirquitasite(، ا أ  هرت الخصائصظبينم

) CZTSأن ( )AZTS(و  )CZTS( ـ) ل(UV-VISالمرئية  البنفسجية فوق للأشعه ةالبصري

درجة أمتصاص  )AZTS(هر ظفي مدى الضوء المرئي بينما يهر درجة أمتصاص عالية ظي

) eV1.8( هي )CZTS( و )AZTS) وبهذا فأن فجوة الطاقة ل (600nm-400تترواح بين (

وع )AZTSفي حين بينت نتائج معامل هول أن ( على التوالي. )eV 1.4( و  )(n-type من ن

وعCZTSو ( ن ن ذا )(p-type  ) م رت  وبه ائص اظه اءه  )AZTS(  خص درها  كف ق

 .]CZTS( ]28( ـل الشمسية  الخلايا  من كفاءة   وهي اعلى) %4.51(
  

  تقنية استعمالب الرقيق )AZTS( ) الغشاء2018( سنة )Liang et al.( حضر الباحثون 

تم  دراسة   بنجاح. )Simple Electron Deposition(الكهربائي البسيط  الترسيب

أنماط الحيود  كدتأذ أ )XRDحيود الاشعة السينية ( بواسطةالخصائص  التركيبية 

للمستويات   المقابلة و )AZTS( ) 82.8ْ ,52.7ْ ,45.9ْ ْ,44.2 ,30.8ْ  ,27.3ْ  ~θ2ل(

 يمتلك )AZTSأن الغشاء ( ) على التوالي),(200112,( )220(, )204,( )132,( )244(

ً تركيب ً رباعي ا المجهر  فحص  ت نتائجرهظفي حين أ وة عالية.تبلور ونقا اذ )Tetragonal( ا

حجمها كروية غير منتظمة  جسيمات من تألفي )AZTS(سطح  ن أ )SEM( الألكتروني

هرت الفحوصات البصرية أن القيمة التقديرية لفجوة الطاقة هي ظبينما أ .)5μm-1حوالي (

)2.04 eV( وهي تتفق بشكل أساسي مع القيمة ) 2.05الفعلية eV وله طيف أمتصاص (

أنه  )AZTS( الخصائص الكهربائية لشبه الموصل واسع في المنطقة المرئية. في حين بينت
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 (%25) الى تصل  الشمسية   الخلايا في   عالية كفاءة  هرظوبهذا أ .)N-type(من نوع 

[29]. 
 

احثون (  ام الب ن ).Liang et alق ات 2018( ةس ة مركب دات () بدراس ) AZTSالكالكوجين

ج  )CZTSو( ار دم ب ( Agو أث ى مرك تعمال) بCZTSعل م   اس رف بأس دة تع ة جدي تقني

)Hydrothermal) ة لكل من م فحص الخصائص التركيبي  و )AZTS( و  )CZTS). وت

)CAZTSوالي ى الت ينية ( و ،) عل عه الس ود الاش اط حي ائج أنم دت نت بXRDأك  ) لمرك

)CZTS) أنه بطور (Kesteriteية في حين ،  )ICDD:26-573(  ) ومطابقة للبطاقة القياس

ائج ل ت النت ور (AZTS(ـ بين ه بط ية (Stannite) أن ة القياس ابق للبطاق -ICDD:35) ومط

) من أي شوائب. في حين بينت CZTS(و  )AZTSوأثبتت النتائج نقاوة المركبين (. )0544

وع CAZTS( مركب على Ag ةالنتائج أن أضاف ة للتكيف من ن ا موصلات قابل -P() يجعله

type(  وع ى ن ي)N-type(ال ر الألكترون ائج فحص المجه ت نت ين بين ي ح أن  )SEM( . ف

)AZTS( ر منتظ ة غي ة يتكون من جسيمات نانوي غ   م ا  يبل ا  ،)(nm 300-150حجمه أم

)CZTS (ر منتظ ة غي ةفيتكون من جسيمات نانوي غ  م ا (  يبل ا  .)nm 150-50حجمه بينم

) eV 2.05) وفجوة طاقة (nm 620( هرت الخصائص البصرية حافة أمتصاص حادة عندظأ

ك ( ،)AZTSلمركب ( د (CZTSفي حين يمتل ة أمتصاص عن ة nm 800) حاف ) وفجوة طاق

)1.45eV(،  إوبهذا ف) ن مركبCAZTS) د ة أمتصاص عن ك حاف ا) وغير420nm) يمتل  ه

باه الموصلات من من وع خصائص أش ى  )p-type( ن ه . (n-type)ال ات بأن م الأثب ذا ت  وبه

 . [17] ه كمرشحات واعدة لأمتصاص الضوء للخلايا الشمسيةيمكن أعتبار
 

) بدراسة تأثير درجة حرارة القاعدة وسمك 2019سنة ( ).khodair et al( قام الباحثون 

النانوية المحضرة  )CZTSالأغشية المحضرة على الخواص التركيبية والبصرية لأغشية (

صائص التركيبية عن طريق . حيث تم دراسة الخالتحلل الكيميائي الحراريعن طريق تقنية 

هرت النتائج أن جميع الأغشية المحضرة متعددة ظأ إذ ،)XRD(حيود الاشعة السينية فحص 

) 112السائد لجميع الأغشية هو ( ) وأن الأتجاهTetragonalذات تركيب رباعي ( و التبلور

وهي تتفق مع نتائج  b=10.898Åو   a=b=5.42Åفي حين كانت قيم ثوابت الشبيكة 

 في جميع Tc>1)وبينت النتائج أن معامل التشكيل ( )ICDD:25-0575البطاقة القياسية (

-UV( المرئية–للأشعه فوق البنفسجية وتم دراسة الخصائص البصرية  الاغشية المحضرة.

VIS(، يزداد مع زيادة درجة الحرارة ويقل مع  أن معامل الأمتصاصهرت النتائج أظ و
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مما يشير الى أحتمال   )≤cm-1 10-4( هرت قيمه معامل الأمتصاصظزيادة السمك وأ

في حين انخفضت قيمة فجوة الطاقة عند زيادة درجة الحرارة وجود عمليات انتقال مباشر 

 eV1.5( .[30]الطاقة للأغشية المحضرة  ( والسمك ووجد أن قيمة فجوة
 

الرقيق   ) ZnSn(S,Se)(AgxCuxغشاء )2019سنة ( )(.Dermenji et al ونالباحثحضر 

 الاشعة   حيود أكدت نتائج ).Spray Pyrolysis( الكيميائي الحراري تقنية الانحلال استعمالب

 الرباعي النوع من عليه الحصول  تم ) وتحليل مطياف رامان أن الغشاء الذيXRD(السينية 

)Tetragonalبطور ( )Kesterite(. فوق  للاشعة الخصائص البصرية هرت ظفي حين أ

 1.2-1.1الغشاء الناتج يمتلك فجوة طاقة تترواح بين ( أن) UV-Vis(المرئية –البنفسجية 

eV(. هر فحص هول أن الغشاء الناتج من نوع ظفي حين أ)N-type .( أثبت فعاليته وبهذا

 ً الى العناصر الوفيرة وغير كمواد واعدة وفعاله لتطوير الخلايا الشمسية ويرجع ذلك أساسا

 ]. [31ةالسمي
  

 )AZTSمن () من تحضير جسيمات نانوية 2019( ةسن )(.Hu et al ونالباحث تمكن 

-Hotتقنية الحقن الحار ( استعماللأستخدامها كمادة أولية للأغشية الرقيقة للخلايا الشمسية ب

Injectionو ( بينت نتائج حيود الأشعه السينية  (XRD)) أنAZTS(  من طور هو

)Kestrite) ومطابقة للبطاقة القياسية (ICDD=60-5734( مع بعض الشوائب مثل.ZnS, 

Ag8SnS6  348,347(  هرت نتائج مطياف رامان أن أعلى قمة عندظبينما أ cm-1 ًفضلا (

ها تمتلك حافة ان  البصريةالخصائص قياسات  هرتظبينما أ عدة قمم ثانوية أخرى. عن

وبهذا ثبتت فعاليتها كمادة أولية  .)eV  2.16طاقة (  وفجوة )nm 620متصاص حادة عند (ا

 .]32[ للأغشية الرقيقة للخلايا الشمسية
 

طة اسبو ) CZTSمن تحضير أغشية ( )2020( ة) سن.Hameed et alتمكن الباحثون ( 

 .ركيبية والبصرية للأغشية المحضرةودراسة الخصائص التالحراري الكيميائي تقنية التحلل 

ذ إ) ومطياف رامان XRD( كيبية بواسطة حيود الأشعة السينيةتم دراسة الخصائص الترو

) Tetragonalومن نوع ( ع الأغشية المحضرة ذات تبلور عال) أن جميXRDبينت نتائج (

 (ICDD:26-0575) والمطابقة للبطاقة )112السائد لجميع الأغشية المحضرة ( وأن الأتجاه

ً التي تكون ناتجة عندما يكون تركيز النحاس عاليو هور قمم ثانوية ظوقد لوحظ  وقد يتفاعل  ا

ً الكتروني اً عنصر دعيُ  الذيوالنحاس مع الكبريت  هرت نتائج ظفي حين أ ،ثانوية ليشكل اطوار ا
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اقل شدة تكون ناتجة  ىووجدت قمم أخر (cm-1 330-334) اساسيه عندمطياف رامان قمة 

) UV-Vis(هرت نتائج الفحص البصري ظبينما أ ،عن الأجهاد وعدم تجانس في توزيع الحجم

العالي لجميع الأغشية يشير الى حدوث أنتقال مباشر وتتسم جميع الأغشية  الامتصاصأن 

وهي قريبة  )eV 2.31-1.55عالي وفجوة طاقة تتراوح بين ( امتصاصالمحضرة بمعامل 

 .[33]قة جدا من فجوة الطاقة المطلوبة للمواد الماصة في الخلايا الشمسية الرقي
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The 8i8 of The 8                                البحث من ) الهدف18-1( or8 
ة ـد زجاجيـواعـعلى قة ـيقـالرق )(AZTS يةــأغش يرـتحضإلى الية ـة الحـدراسـهدف الـت        

               راريـــالحـيميائي حلل الكـريقة التـ) بط400ºCدة (ـرارة قاعـة حـوبدرج

)Chmical Spray Pyrolysis( وقوة  غشية بمواصفات جيدة من تجانس عالللحصول على أ

على  )الكبريت(مصدر  الثايورياودراسة تأثير تركيز )،nm 10±370التصاق بالقاعدة وبسمك (

وذلك للحصول على أغشية ذات مواصفات  التركيبية والبصرية والكهربائية، بعض خصائصها

 فيزيائية جيدة ومناسبة كطبقة ماصة في التطبيقات المستقبلية للخلايا الشمسية.


