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  یفراوان نیو همچن یرسمّ یاز عناصر سازنده غ ي برخوردار ل یدلبه ،)4ZnSnS2Cu )CZTS هارگانهچ ماده     هدیچک 

مقاله،   نیگرفته است. در ا قرار پژوهشگراناز  ياریتوجه بس مورد يدیخورش يهاسلول  نهیدر زم ،نی زم يرو هاآن
کمک نظریه  به یگروه پنجم جدول تناوب عناصر با CZTS شدهشیآلا و خالصساختار  یکیو الکتر يخواص نور

حالت   ها و ساختار نواري درنمودارهاي چگالی حالات الکترون  سهمقای بررسی شد. GGA بتقری  وتابع چگالی 
. مطالعه خواص  بودساختار  مکاهش گاف نواري مستقی حاکی از ، فسفر و تروژنشده با نیشو آلای اي خالصتوده

 cm410 × 8-1و  12 ×  410 ر براي ساختار خالص به مقادی cm 410 × 1/7-1که ضریب جذب از مقدار  نشان دادنوري 
هاي  اتم  ین. جانشییافت افزایش  انرژي کم هاي ، براي فوتون گوگرد اتم  با فسفر  و تروژن ینی نیگزی جاي ازابه بترتی به

سبب ایجاد تراز   ترازهادلیل تبهگنی به ، تشکیل تم قلع با کمترین انرژيِ جاي اآرسنیک، آنتیموان و بیسموت به 
با افزایش تعداد حالات انتقال الکترون   ، در ساختار خالص انرژي کم  هايفوتون. براي شدناخالصی در گاف نواري 

کاهش گاف   درنتیجه،. شدافزوده  cm 410  ×5 /2-1از نوار ظرفیت به هدایت، به ضریب جذب تا مقدار متوسط 
بهبود   سبب ،بعد از افزودن ناخالصی انرژي کم  هايفوتوننواري در برخی موارد و افزایش ضریب جذب براي 

 .شودمی هاي خورشیدي لایه جاذب در سلول  عنوانبه CZTSار تکارایی ساخ
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 Abstract     Cu2ZnSnS4 (CZTS), a quaternary material, has attracted the attention of many solar cell 
researchers due to its non-toxic constituents as well as their abundance on Earth. In this paper, the optical and 
electrical properties of the pure structure doped with the elements of the fifth group of the periodic table were 
investigated using the density functional theory and GGA approximation. Comparison of density of states for 
electrons in addition to band structures in both pure, nitrogen-doped, and phosphorus-doped bulk revealed a 
reduction in the direct band gap of the structure. The study of the obtained optical properties indicated the 
absorption coefficient increased from 7.1 × 104 cm-1  for the pure structure to 12.1 × 104 cm-1  and 8.4 × 104 
cm-1 , respectively, for the replacement of nitrogen and phosphorus with sulfur atoms considering photons 
with lower energy. Substitution of arsenic, antimony and bismuth atoms instead of tin atoms, which has the 
lowest formation energy, causes an impurity level in the band gap due to the deganarated states. As a result, 
by increasing the number of electron transfer states from the valence to the conduction band, the absorption 
coefficient is increased to an average of 2.5 × 104 cm-1 for photons with lower energy in the pure structure. 
Consequently, reducing the gap in some cases, as well as increasing the absorption coefficient for low-energy 
photons after the addition of impurities, improves the performance of the CZTS plant as an adsorbent layer in 
solar cells. 
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 مقدمه -1
  به  مربوط مطالعات درخصوص شده ارائه گزارش نیاول

 يلادمی 1950به سال  ،1کالکوژنی  یبترکیرساناهاي مهین سنتز
نوري کاربرد فراوانی  کالکترونی نهزمی در ،گردد. این موادیم بر

 و مهمی قاتیتحق نهیک زمی عنوانبه  همواره و دارند
  دهندهلتشکیعناصر  معمولاً  روند. یم شماربه  توسعهدرحال 

  شش گروه عناصر اناز می ،یکالکوژنی برساناي ترکیمهنی
هستند.  مینیپلوت و تلوریم م،یسلن سولفور، شاملی تناوب جدول

 یک و کالکوژن عنصر یک حداقل شامل ،یکالکوژن باتترکی
 تخاصی ،ند. فلزاتهستمثبت)  ون(ی دهندهالکترون عنصر

مشخصه فلزي   هراندازه دارند و  عهدهبه دهندگی را الکترون
 و  هیته .است شتریب زآن نی یدهندگالکترون ،باشد شترعنصر بی

 و سنتزي ندهافرای روي کنترل تیقابل با جدید موادنانو سنتز
و مشخصات   2شناسی نانوساختارها با ریخت هاي رشدروش

 ،مناسبی اییمیش وی زیکیف خواص دیگر ونوري  ،الکتریکی
  نواع ا ناست. از بی مورد توجه زیادي قرار گرفته

 از شده هتهی نانوساختارهاي گوناگون، نانوساختارهاي 
ی وابسته به  زیکمشخصات فی دلیلبه ،رساناهاي کالکوژنیمهنی

ضریب جذب بالاتر   ژهویبه ها اندازه و شکل نانوساختارهاي آن 
 ديهاي خورشیسلول نهدر زمی ،هاي حجمینسبت به نمونه 

 .دارند هاي کاربرديتقابلی
3CIGS،  یک، سه و   هاياي مرکب از عناصر گروه ماده

. است میسلن و میشامل مس، ایندیم، گال یشش جدول تناوب
نسبت به سایر CIGS  مبتنی بر يدیخورش هايسلول

 
1 Chalcogen 
2 Morphology 
3 Cu(In1−x,Gax)Se2 

 ر نظی؛ اما مشکلاتی دارند بالاتري بازده نازك، لایه يهاي فنّاور
 عناصر هیته و استخراج زیاد هزینه وی طمحیزیست آلودگی

  آن  بر را پژوهشگران م،یگال و ایندیم مانند آن دهندهل تشکی
].  3-1[ باشند آن براي یمناسب جایگزین دنبالبه  تا  داشت

رساناي مرکب  نیمه یک ،)4ZnSnS2Cu )CZTSدیگر، ازطرف
  شکاف  از نقاط قوتی مانند يمندبهره با  که چهارعنصري است

همچنین و  ولتالکترون 6/1تا  4/1محدوده در  انرژي مستقیم
       درحدود در گستره نور مرئی توجهقابل ضریب جذب 

1-mc 410،  گزینه مناسبی براي جایگزینی باCIGS 4-5[ است .[ 

هاي خورشیدي مبتنی بر بازده عملی سلول  که  ازآنجا
CZTS )با حد نظري زیادي  نسبتاًاختلاف  درصد)، 32 با برابر
افزایش  برايفراوانی  يهاپژوهش ،]6[دارد  سرکوی-شاکلی

عملی   هايپژوهش اندر می است.  انجام شده هابازده سلول 
ضد  و همکارانش با استفاده از پوشش  4گرفته، کاتوصورت
به بازدهی  ، CZTSمبتنی بر  يدخورشی سلولبراي  5انعکاس

براي   شدهثبتبازده  ن]. البته بالاتری7[ دندرسی  درصد 2/9
است که  درصد CZTS ،6/12ي مبتنی بر دهاي خورشیسلول 

 ].8[ است شده استفاده ن یدرازدر ساخت آن از محلول هی

بین مقدار نظري و  توجهقابل از دلایل اصلی اختلاف 
سلول است که   OC(V(عملی بازده، مقدار پایین ولتاژ مدار باز 

  ].9-10[شود ناشی می   ZnCuاین مشکل از نقص ذاتی 
توسط محاسبات   سامانمند طوربه  CZTSهاي ذاتی در نقص 

 انیدگرا ببا استفاده از تقری )6DFT( تابع چگالینظریه 
ی از کاند. یقرار گرفته  مورد بررسی )7GGA( افتهیمتعمی

 
4 Kato 
5 Antireflection Coating 
6 Density Functional Theory 
7 Generalized Gradient Approximation 
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اضافه   ،ي اساسی براي برطرف کردن این مشکلکردهاروی
هایی که براي بهبود کردن ناخالصی به ساختار است. ناخالصی 

 اند،گرفته قرار  مورد استفاده تا به امروز  CZTSخواص ساختار 
واسطه  و یا فلزات جدول تناوبی اوّلاز عناصر گروه  عموماً

 ].11[هستند 

 کهزمانی  گرفته،صورت نظري  هايپژوهش انیم در
نقص   ل، انرژي تشکیشودناخالصی اضافه  عنوانبه  مسدی

CuNa ،نقص  لصفر و منفی بوده و از تشکی کنزدیZnCu 
 اربسی زنی ZnNaنقص  لانرژي تشکی نهمچنی. کندي میرجلوگی

 جادعمق ایکم رندهپذیاز تر کی ،ي آنرگیکم بوده و با شکل
 تباعث بهبود هدای ،یکالکتری تکه با شرکت در هدای شودمی
 ].12. [شودیم يدخورشی سلول  بازده ،درادامه و

 مو کادمی (Ag)نقره  معمولاً  ،فلزات واسطه اندر می
(Cd)  مناسبی براي بهبود   يهاندهآلای  ن،پایی هايغلظت با

ی نقره در ساختار و  نجانشی د.هستن CZTSخواص نوري ماده 
باعث افزایش   ،غلظت کم مس طدر شرای ZnAgنقص  لتشکی
انرژي  علتبه ومی کادمینجانشی نو همچنی د شومی هاحفره
کند و یم ريجلوگی ZnCuنقص مضر  ل از تشکی ،کمتر لتشکی

 ].13[دارد  دنبالبه ديافزایش بازدهی را در سلول خورشی

پنجم جدول تناوبی  ی با برخی از عناصر گروه دگآلایی
راهکارها براي بهبود خواص   نیدتری از جدیکی عنوانبه  زنی

 نای انمطرح شده است. درمی CZTSی ساختار کرینوري و الکت
) اشاره کرد. اضافه کردن اتم  Sb(موانبه آنتی توانمی عناصر

 کی جاد، باعث ایباشد شتراگر از غلطت مشخصی بی موانآنتی
 ولتالکترون 0/ 5 آن در فاصله  s5 تالر توسط اوربیپمهتراز نی

  CZTSتراز براي  نیترنهکه بهی شده تبالاي نوار ظرفی

دارد.  در پینوري را  انجری شد و افزایو شمیمحسوب 
 ZnCuنقص مضر  لمانع از تشکی SnSbنقص  جادای نهمچنی

 ].14[ دشومی
در این مقاله به بررسی خواص نوري و الکتریکی 

پس از آلائیدگی با عناصر گروه پنجم   CZTS ۱ايتوده ساختار 
، براي مطالعه و راستا ندر ایجدول تناوبی پرداخته شده است. 

 عنوانامروزه به که  DFTاز روش محاسباتی  ، بررسی ساختار

 
1 Bulk 

 يهابنديطبقهروشی معتبر براي بررسی خواص مواد در 
 . شداستفاده  است، شناخته شده گوناگون و در ابعاد اتمی

 

 تحقیقروش  -2
 آنچه براي بررسی خواص الکترونیکی و نوري یک ماده

  است آن  هايالکترون ی و کیفی رفتار درك کمّ ، است ازموردنی
   و  ايذره بس دستگاهکه با حل معادله شرودینگر براي یک 

.  دشومیمحقق  هاالکتروندست آوردن تابع چگالی بار به
 همهر گرفتن حل معادله شرودینگر با در نظ ازآنجاکه
به حجم   ،و شرایط مرزي ساختار هاآن کنشبرهم، هاالکترون

سعی بر آن   DFT، در روش دشومیبسیار زیاد محاسبات منتج 
گذاري و جاي  هاالکتروناست با حدس اولیه تابع چگالی بار 

  ها ونالکتر، تابع چگالی بار ايذره آن در معادله شرودینگر بس
براي حل مسئله به   ازموردنی ياهیاپمعادلات  .شوداستخراج 

  ، نام دارد که براساس آن 2شم-روش فوق، معادلات کوهن
  DFTروش سازي مبتنی بر براي انجام شبیه SIESTA افزارنرم

  توان می  ،SIESTA يهاتوانائیاست. از دیگر  شده يسازاده پی
دینامیک  سازيهمچنین شبیه به محاسبه ساختار الکترونیکی و

استفاده از توابع پایه با تعداد مشخص و   .اشاره کرد مولکولی
 افزارنرمکلیدي این  يهایژگیوها از بسط تابع موج روي آن

مستقل از تعداد  ،حجم محاسبات نهایی شودیمکه سبب  است
قابلیت  ،افزارنرماین  رو،ایناز ؛باشد 3سلول واحد يهااتم
تعداد  ،احد خودرا دارد که در سلول و ییساختارها يسازهیشب

همان  ،پایه این توابعِ .دشویمرا شامل  هااتماز  یتوجهقابل 
در حالت تابع زتاي  پژوهش، هستند که در این  هاتالیاورب

. از دیگر نکات ندشدتنظیم  DZP)4( شدهپلاریزه دوگانه
 5پتانسیل به استفاده از شبه توانیمحجم محاسبات  دهندهکاهش 
      از  ،پژوهش نیا در رد. اشاره ک گوناگون  يهااتمبراي 

 افزارنرم توسط  شدههیته norm-conserving يهال یپتانسشبه
SIESTA  در این دسته از  ،خلاصه طوربه  ].15[شد استفاده

که مجموع  است شده گرفتهشعاع قطعی در نظر  ،هال یپتانسشبه
و همچنین توابع موج در حل  استبار داخل و خارج برابر 

 
2 Kohn-Sham 
3 Unit Cell 
4 Double Zeta Function Polarized 
5 Pseudo-Potential 
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پتانسیل در  و حل با استفاده از شبه ) all-electronی (واقع
استفاده از  ،بنابراین .ندبر هم منطبق ،فواصل بیشتر از این شعاع

  ي هاالکترونا حفظ دقت محاسبات، از تعداد ب هال یپتانسشبه
. کاهدی م يسازهیشببار محاسباتی  جهیدرنتو  ياذره سیستم بس

م از دو طریق ش-حل ماتریس ضرایب معادلات کوهن
 ،است ریپذامکان سازي ماتریس ام و قطري nمحاسبات مرتبه 

دست آوردن  هسازي براي باز قابلیت قطري ،که در این مطالعه
  سازيمدلهمچنین براي  شد. استفاده مقادیر ویژه آن 

از تقریب گرادیان   هاالکترون کوانتومی  هايکنشبرهم
          ي ناشی ازکاهش خطا  منظوربه  (GGA) افتهیمتعمی
  يرسانامهنیالکترون در ساختار  یکنواختی چگالی باغیر

 ].16-20استفاده شد [ 1PBEو توابع ترکیبی  موردنظر
 

 CZTSسلول واحد ساختار   -1-2

با   CZTSماده  يسازهشبیبراي  شدهفتعریسلول واحد 
شامل   ، درمجموع1، مطابق شکل 2ساختار بلوري چهارگوشه 

  اتم قلع، 8اتم مس،  16که به تفکیک متشکل از  استاتم  64
در سلول   هااتماتم روي است. تعداد کمتر  8اتم گوگرد و  33

به افزایش بار   ها، واحد اولیه به کاهش دقت و تعداد بیشتر آن
 شدهفتعریسلول واحد  انیمندرایکه  ،دشومیمحاسباتی منجر 

شامل   CZTSبلوري  هايمشخصه. استداراي شرایط بهینه 
آنگستروم  =86/10c و =44/5a=b ربا مقادیشبکه برابر  ثوابت 
 ،، مس و قلعروي سولفور با وندطول پی ن،. همچنیهستند

و زاویاي  استآنگستروم  46/2و  29/2، 34/2 برابر بیترتبه 
که با مطالعات قبلی مطابقت  استدرجه  5/109 درحدود وندپی

 دارد.
 
 
 
 
 

 
 

 

 
1 Perdew-Burke-Ernzerhof 
2 Tetragonal 

  نشده به لایشآمحاسبات، ساختار  يازسنهبهی منظوربه 
ریدبرگ پایدار شد و   200و  150، 100قطع  يهاانرژيازاي 

  شد مشخص  تدرنهایمحاسبه گردید.  کهریازاي انرژي کل به
به کمینه مقدار  ،ریدبرگ 150ازاي انرژي قطع که انرژي کل به

ازاي این مقدار به ، باقی محاسبات ،جهدرنتیو  رسدمی خود 
محاسبه   سازيساده براي  که ازآنجاگرفته است.  صورت

جملات انتگرالی موجود در انرژي، برخی از محاسبات در  
و همچنین مطالعه برخی  شودمی انجام  3معکوس فضاي

نیاز به مختصات نقاط   ،خواص مانند نوارهاي ظرفیت و هدایت
تعداد نقاط کا در فضاي   ،بحرانی بلور در فضاي معکوس دارد

 ايتوده منظور، انرژي کل ساختار این. بهشدنه هیب ،معکوس
CZTS ازاي تعداد نقاط کا یکسان در همه جهات در حالات   به

  . تغییر انرژي کل به شدنقطه محاسبه  یک، چهار، شش و ده
     نقطه در هر راستا، کمتر از 4ازاي تعداد نقاط کا بیش از 

  رواینزااست و  پوشیچشم  قابلکه  است درصد 6/1 × 7-10
. شدانتخاب  4 × 4 × 4محاسبات، حالت  يسازنهبهی براي
ابعاد   با متناسب ، است که تعداد نقاط در هر راستا ذکرقابل 

 استابعاد ساختار در فضاي حقیقی  جهدرنتیو  4ناحیه برلیوئن 
]21.[ 
 

 انرژي تشکیل ساختارها  -2-2
در میان حالات پایدار حالت  نتریمحتملبراي یافتن 

،  CZTSگوناگون ساختار  هاياتمجانشینی یک اتم با ناگون گو

) 1معادله ( قاز طریلازم است انرژي تشکیل هر جایگزینی 
 ]:22[شود محاسبه 

 

)1(    ( )Defect Defect
formation Total Total i V F

i
E E E q E E = − ± µ + −  

∑ 

 

ETotalDefect ،شدن   انرژي کل ساختار داراي نقص (بعد از اضافه
کل ساختار در شرایط بدون نقص  يانرژ ،ETotalPrefect )، ناخالصی

یی ایمشی ل، پتانسیiµ، ساختاری کبار الکتری ،qآل، و ایده
لبه نوار  اکننده انتها ی، مشخصVEهرکدام از عناصر ساختار، 

 انرژي تراز فرمی است. دهنده، نشان fEو  تظرفی

 
3 Reciprocal Space 
4 Brillouin Zone 

Cu 

S 

Sn 

Zn 

 CZTSساختار سلول واحد  .1شکل 
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 محاسبه و باید انرژي تشکیل ساختار خالص ابتدا در

استخراج شود.  دهندهل تشکیعناصر  تکتکپتانسیل شیمیایی 
حالت   نیدارترپایبراي این کار لازم است تا هر عنصر در 

شده و پس از پایدار شدن ساختار،   يسازهشبیبلوري خود 
هاي موجود در آن تقسیم اتم انرژي کل ساختار بر تعداد کل

مطابق  دست آید.هتا پتانسیل شیمیایی از این طریق ب شود
پتانسیل   ،باشد شدهاضافه ی به ساختار اتم اگر ،)1معادله (

شود و اگر از  شیمیایی آن از انرژي تشکیل کلی کاسته می
  ل تشکیباشد، پتانسیل شیمیایی آن به انرژي  شدهحذف ساختار 

  يدارسازپایهمچنین انرژي تشکیل پس از  .شودمی افزودهکلی 
. دشومینقص نیز به همین روش استخراج براي ساختار بدون

هاي  تمام حالات ممکن جایگزینی اتم آلاینده با اتمپس س
 جهدرنتیده و ش يسازهافزار، شبینرم با استفاده از  ، اصلی ساختار

. شودمیمیزان انرژي تشکیل حالت پایدار توسط آن محاسبه 
دلیل  به ،ي اصلی ساختارهاهاي آلاینده با اتماتم  جاییجابه 

ممکن است  ،ناصرظرفیت این ع هايالکترون تفاوت در 
ازاي هر سلول واحد را  مختلفی از بار خالص به هايحالت

+ بررسی  2تا  -2. در این مطالعه مقادیر بار از حاصل کند
 ].23شود [می

در این مقاله با استفاده از رسم نمودار انرژي تشکیل 
حالت  نیدارترپای)، 1ه کمک معادله (براي حالات مختلف ب

  .شدي تشکیل را داراست، مشخص جانشینی که کمینه انرژ
براي رسم نمودار انرژي تشکیل، ابتدا لازم است مقدار بیشینه 

منتقل  ولتانرژي در لبه نوار ظرفیت به مقدار صفر الکترون
تغییر انرژي فرمی از لبه  برحسب. سپس انرژي تشکیل را شود

شیب خطوط   و کردهنوار ظرفیت تا لبه نوار هدایت رسم 
. گیردمورد بررسی قرار  ،ازاي مقادیر مختلف باربه شدهمترسی

نرژي کل ساختار  انمودار نیز میزان اختلاف  مبدأعرض از 
نقص با احتساب پتانسیل   شده و انرژي ساختار بدونآلایش

 .است شده  اضافه حذف و شیمیایی عناصرِ
 

 CZTS يهاحالت چگالی   -3-2
لزوم بررسی بسیاري از خواص الکترونیکی مواد 

بودن ماده و   nیا  pمانند گاف نواري، نوع  ،وتوولتاییکیف
نقش   هاحالتها سبب شده تا مطالعه چگالی چگالی بار آن

 ابتدا، منظور نهمیبه کلیدي در پیشبرد مطالعات داشته باشد. 

با   سپسقرار گرفت و  مطالعه موردنقص  ساختار بدون
  ، هاینیجانشاز  کهریبراي  هاحالتاستخراج نمودار چگالی 

. همچنین، ساختار نواري در شدتغییرات بررسی و توجیه 
چگالی  نمودارهايبررسی رسم و در کنار  مورد حالاتِ
 .شدتحلیل  ،حالات

 

 CZTSخواص نوري  -4-2

انرژي  بازهدست آوردن خواص نوري ساختار، هبراي ب
مرئی   نور رندهدربرگیولت که الکترون 10تا  0از  هافوتون 
الکتریک ن خواص با استفاده از تابع ديشد. ایمشخص  ،است

 است: محاسبهقابل  بسامدترکیبی وابسته به 
 

)2      (                                   1 2( ) ( ) i ( )ξ ω = ξ ω + ξ ω 
 

)ω(1ξ،  دهد را نشان می کیالکتريدقسمت حقیقی تابع
 شود:محاسبه می 1معادلات کرامر قیازطرکه 

 

)3 (     
2 20

2 ' Im( ( ))Re( ( ) p d
∞ σρ

σρ σρ
′ω ξ ω ′ξ ω = δ + ω ρ

′π ω −ω∫ 

 

شوند. مربوط می 2داربه اجزاي جهت  ،ρو  σ مقادیر
 آید:دست میهقسمت موهومی نیز از رابطه زیر ب
 

)4    (
2

2
VB CB VB

k k k kk,CB,VB
0

2 eIm( ( ) u.r CB (E E )π
ξσρ ω = ψ ψ δ − −ω

Ωξ ∑ 
 

 

 

ω، 0 ،تابش الکترومغناطیس در انرژي یکه بسامدξ ،
 ، VBو CB ،حجم سلول واحد، Ω ،خلأضریب گذردهی 

، rقطبش و بردار ، u ،اي هدایت و ظرفیتارهنو دهندهنشان 
. با داشتن  استبردار موقعیت میدان الکترومغناطیس  کنندهان یب

خواص نوري برحسب معادلات زیر محاسبه  ،الکتریکتابع دي 
 شوند:می

 

)5      (                          N ( ) n( ) ik( )= ξ ω = ω + ω 
 

)6      (                              
1
22 2

1 2 1n( )
2

 ξ + ξ +ξ
 ω =
 
 

 

 
1 Kramers-Kronig Equation 
2 Directional Components 
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)7      (                              
1
22 2

1 2 1k( )
2

 ξ + ξ − ξ
 ω =
 
 

 

 

)8      (                                    
2 2

2 2

(n 1) kR( )
(n 1) k
− +

ω =
+ +

 

 

)9      (                                                    2ka( )
c
ω

ω =


 

 

در   سیتابش الکترومغناط بسامد ، ω ، )9در معادله (
که  طورهمان کند. ثابت پلانک را مشخص می  ،و کهی يانرژ

  k، میزان جذب متناسب با ضریب خاموشی شودیمملاحظه 
 .است

 

)10      (                                    2
1( ) ( ( ))

4
σ ω = ωξ ω

π
 

 
ضرایب جذب، خاموشی، هدایت ، ماتریس جهیدرنت

  کنندگی ساختار، قابل میزان بازتاب نوري، شکست و 
 استخراجند.

 

 نتایج و بحث -3
جانشینی عناصر گروه پنجم در  رتأثیدر این بخش 

شود. پس از مشخص شدن  بررسی می CZTSساختار ماده 
،  برده نامحالت پایدار براي جایگزینی با عناصر  نتریمحتمل

نقص مورد بررسی قرار   داده نسبت به حالت بدونییرات رختغ
 .گیردمی

 
بررسی انرژي تشکیل حالات مختلف جایگزینی   -1-3

 CZTSعناصر گروه پنجم به جاي عناصر 

در  CZTS جایگزین عناصر عناصر گروه پنجم کهزمانی 
شوند، لازم است تا تمام حالات ممکن اعم از ساختار می 
اتم  64 از کهری گروه پنجم با  اصرعن تکتکجایگزینی 

بررسی قرار گیرند. خوشبختانه   مورد  ،ساختار دهندهل تشکی
تا تعداد   شودمیساختار بلوري چهارگوشه سبب  هايتقارن 
  به  قع،درواکاهش یابد.  توجهیقابل متمایز تا حد  هايحالت

انتخاب شوند   هاییمکان  کافی است، هاتقارن دلیل وجود این 
 .ندها با هم متفاوتآن  اوّلدرجه  يها یگهمسایکه 

 

حالات مختلف  يبرا ل یتشک يانرژ نمودار ، 2 شکل
و   تروژنین هاياتم کهی زمان. مطابق آن، دهدیرا نشان م  زیمتما

  ،شونداضافه می CZTSناخالصی به ساختار  عنوانبه فسفر 
جایگزین اتم گوگرد در ساختار شده و کمترین انرژي تشکیل  

هاي انرژي جایگزینی براي اتم  کهی درحال ؛دکننی م حاصلرا 
. اي داردمقدار کمینه ،آرسنیک، آنتیموان و بیسموت با اتم قلع

قعیتی جانشینی در مو ،حالات مذکور لازم به ذکر است در همه
 افتد.اتفاق می  -2با بار خالص 
  ، بردهنامدلیل براي توجیه جانشینی عناصر  نیتریابتدائ

. از میان عناصر استها به اتم هدف اتمی آن نزدیکی شعاع
شعاع اتمی گوگرد به شعاع اتمی نیتروژن و فسفر   ،CZTSماده 
شعاع اتمی قلع به آرسنیک، آنتیموان و بیسموت   نیزو 
ها با  اتمی در تعویض آن يهاشعاع و این تشابه  است ترکینزد

  است شباهت حالت عناصر  ،آناز ترمهمنیست.  ریتأثیبیکدیگر 

ازاي ب تراز فرمی بهنمودار انرژي تشکیل برحس .2شکل 
، ج) آرسنیک، هاي الف) نیتروژن، ب) فسفرجانشینی اتم

 CZTSجاي عناصر بیسموت به) هد) آنتیموان و 
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دارد.   دنبالبه ها را که شباهت رفتار اوربیتالی در لایه ظرفیت آن
 ؛حالت غیرفلزي دارد ،هاي نیتروژن و فسفراتم گوگرد مانند اتم

اتم  همچنین  حالت فلزي دارند.  ، CZTSسایر مواد  کهیدرحال
حالت  ،هاي فسفر و نیتروژناتمآرسنیک و آنتیموان برخلاف 

از خود  گرداوربیتالی متمایز از اتم گو فلزي دارد و رفتارشبه
  d هايپیوندزنی بین اوربیتال  معمولاً، نبرایعلاوه . دهندمینشان 

 هاياتمگیرد؛ حالتی که در جایگزینی با صورت نمی sیا  pبا 
  هاياتم رو،ایناز .دشومیمس یا روي در ساختار ایجاد 

مشابهی  وجیهو ت اندقلع شده جانشین اتم ،آرسنیک و آنتیموان
و جزو فلزات  براي بیسموت نیز که داراي حالت فلزي است

 .گرددمیشود، ارائه اصلی محسوب می
 

 ساختارهايها و بررسی چگالی حالات الکترون -2-3

 نواري
براي  هاالکترونبه بررسی نمودار چگالی حالت  ابتدا در
نمودار   ،3خالص پرداخته شده است. شکل  ايتوده ساختار 

دهد. آلایش نشان می را براي ساختار بدون اهالی حالتچگ
و   استولت الکترون -19/3با انرژي فرمی ساختار برابر 

  -4 تا -2 بنابراین گاف نواري در محدوده فرمی در دره بین
ولت قرار دارد. براي تعیین دقیق گاف نواري باید به الکترون
اري براي  ساختار نو ،(الف) رجوع کرد. در این شکل 4شکل 

 است. دهشخالص رسم  ايتوده الت ح

 

 1مطابق جدول  ،انرژي فرمی و گاف نواري مقادیر
دلیل استفاده از تابع  ، بهرودمی که انتظار  طورهمان . هستند

  هب درعمل، گاف نواري به مقداري کمتر از آنچه PBEترکیبی 

 ].24[ ، تخمین زده شده استدیآمیدست 
 

 
 يا تودهمی براي ساختار رژي و تراز فرمقادیر گاف ان .1جدول 

 شدهخالص و آلایش
 )eV(تراز فرمی  )eV(گاف نواري  ساختار

 -19/3 5/0 نشدهآلایش
 -64/2 34/0 نیتروژن
 -51/2 36/0 فسفر

 -48/2 5/0 آرسنیک
 -48/2 4/0=2گاف  1/0=1گاف  آنتیموان
 -43/2 37/0=2گاف  26/0=1گاف  بیسموت

شک
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)ي  

حالت  یچگالبه همراه نمودار  ينوار هاي. ساختار4 شکل
ب) شده با یشخالص و آلا ايساختار توده الف)  ها درالکترون 

 سموتیب ) ي و موان یآنت ) ه ک،یآرسن ج) فسفر، د)  تروژن،ین
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براي ساختار   آمدهدستبه رمی ژي فانر نبرایعلاوه 
نزدیک شده که با نتایج   ،به کمینه نوار هدایت ،نشدهآلایش

و در   است  PBEخطاي تابع ،عملی متفاوت است. این رخداد

 به لازم .]25و  16[ شاره شده استامشابه به آن  هايپژوهش 
با اضافه کردن توابع ترکیبی دیگر و تنظیم  توانمیذکر است 
که البته  ها در محاسبات، این خطا را پوشش دادنی آننسبت وز 

 .] 1[ هزینه محاسباتی بالا خواهد رفت ،آن سبببه
  CZTSنواري مربوط به  ساختارهاي، 4شکل  در

  طور هماناست.  مشاهده قابل شده با عناصر گروه پنجم آلایش
 دهندهنشان ، ساختار نواري در همه حالات، شودمی که مشاهده 

و   استدر مرکز ناحیه برلوئین (نقطه گاما) ي مستقیم گاف انرژ
 هاالکترونچگالی حالت  نمودارهايبا  کاملاً ،مقدار گاف انرژي

 مطابقت دارد. 
شده براي آلائیدگی با  نواري رسم ساختارهاي در 

. این اتفاق دشو میمشاهده  ازها تر 1نیتروژن و فسفر، تبهگنی
 ود در حالت آلایشکه گاف نواري از مقدار خ شودمی باعث 

نشده کمتر باشد. همچنین در حالات آلائیدگی با آرسنیک، 
که یک تراز  رسدمی اياندازه بهتبهگنی  ،آنتیموان و بیسموت

و  اوّلوارد گاف نواري شده و آن را به دو قسمت گاف نواري 
. در حالت آلائیدگی با آرسنیک، تراز کندمیدوم تقسیم 

و  است شینه نوار ظرفیت چسبیده به لبه بی باًتقری وجودآمدهبه 
است   حالیاین در ؛مانند قبل خواهد بود ،گاف نواري رو،ایناز

گاف انرژي را تقسیم  ،نتیموان و بیسموتکه آلایش ساختار با آ
به تراز  ،و حالات انتقال را از لبه بیشینه نوار ظرفیت کندمی

ر هدایت و یا انتقال ناخالصی، از تراز ناخالصی به لبه کمینه نوا
بر آلایش  ی. این رخداد در پژوهش کندمیمستقیم فراهم 

 .]26[شد  مشاهدهبا سدیم نیز  CZTSساختار 
براي  هاالکترونچگالی حالات  نمودارهاي ،5در شکل 

مذکور رسم   هاياتم شده با خالص و آلایش ايتوده ساختار 
عدم ایجاد   توانمی  ،شدهنواري رسم ساختارهاياست. از  شده

ازاي  در گاف نواري به هاالکترونقله جدید در چگالی حالات 
چک نتیجه گرفت. همچنین کورا آلائیدگی با نیتروژن و فسفر 

شدن گاف نواري نیز در این حالات مشهود است. تراز 
دلیل بهنیز شده در ساختار نواري آرسنیک ناخالصی ایجاد 

 
1 Degeneracy 

ییر اندکی در چگالی مجاورت با لبه بیشینه نوار ظرفیت، تغ
در انرژي مربوطه ایجاد کرده است.  هاالکترونحالات 

با آنتیموان آلائیدگی  براثر، اضافه شدن تراز ناخالصی برآنعلاوه 
 شدهجدید در ناحیه ممنوعه  ايقله سبب ایجاد  ،و بیسموت

 است.

 

انرژي فرمی به سمت انرژي  شده درایجاد جاییجابه 
ازاي بار خالص دلیل پایداري ساختار بهبهبالاتر و نوار هدایت، 

آن، تعداد زیادي  جهدرنتیدر هر سلول واحد است که  -2
 است. شدهاضافه  شده داده الکترون به ساختار بسط 

 
با اضافه شدن  CZTS بررسی خواص نوري ماده  -3-3

 ناخالصی
با   نقص، شدن ناخالصی به ساختار بدون پس از اضافه 
، خواص نوري ساختار نیز  هاحالتچگالی تغییر گاف انرژي و 

اي خالص و هاي ساختار تودهمقایسه چگالی حالت .5شکل 
فسفر، ج)  ب)  هاي الف) نیتروژن،حالات آلائیدگی با اتم

 بیسموت ) هو  آرسنیک، د) آنتیموان 
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. در این بخش سعی بر آن است تا  شودیمدستخوش تغییر 
بیان و توجیه   ،نوري ماده يهای ژگیوتغییرات رخ داده در 

 ند. شو

 

گاف نواري  در طول، ضریب جذب 6شکل  به باتوجه
ولت الکترون 3/1 در انرژي اينقص قله براي ساختار بدون

است که بعد از اضافه شدن اتم نیتروژن و یا  حالیدراین  دارد؛
ولت انتقال یافته الکترون 8/0فسفر به ساختار، این قله به انرژي 

         و cm 510 × 2/1-1 به cm 410 × 1/7-1و دامنه آن از 
1-cm 410 × 8  افزایش یافته است. همچنین در حالات آلائیدگی

الکترون 3تا  7/1(جذب در طیف مرئی  ،با نیتروژن و فسفر
 ،ولت)(حدود یک الکترون کاهش و در فروسرخ نزدیک ،ولت)

 افزایش پیدا کرده است.
هاي  ساختار کاهش پیدا کند، الکترون وقتی گاف نواري

د ونشمینوار ظرفیت با صرف انرژي کمتري وارد نوار هدایت 

هاي  توانند الکترونهایی با انرژي کمتر میفوتون ،جهدرنتیو 
جذب در   ر ظرفیت را وارد نوار هدایت کنند. بنابراین عملنوا

در   جائیجابه یک  صرفاًافتد و تري اتفاق میانرژي پایین
حالی است که با اضافه شدن  این در ؛دهدمینمودار رخ  هايقله 
جذب در   ،هاي آرسنیک، آنتیموان و بیسموت به ساختاراتم

گیرد. مقدار یولت صورت مالکترون 9/0 و 7/0هاي انرژي
 و cm 410 × 1/3-1 بترتیبه نیز  هاقلهدر این  ضریب جذب

1-cm 410 × 6/5 ،1 براي اتم آرسنیک-cm 410 × 4/2  و      
1-cm410 × 5/7 1 براي اتم آنتیموان و-cm 410 × 5/2 و     
1-cm 410 × 8/7  .آنچه که در  بهباتوجهبراي بیسموت است

سبب ایجاد یک قله   هانتقالااز  کهریبیان شد،  3-2بخش 
.  دشومیازاي اختلاف انرژي بین حالت اولیه و ثانویه جدید به

  ، جانشینی عناصر آرسنیک، آنتیموان و بیسموت طورکلیبه 
تابش بیشینه  موجطول جابجایی قله نمودار جذب را به سمت 

ولت) و افزایش آن  الکترون 47/2نانومتر معادل  500خورشید (
 به همراه دارد. را سرخ نزدیکدر ناحیه فرو

 

ازاي آلائیدگی با نمودارهاي ضریب جذب به .6کل ش
هاي الف) نیتروژن، ب) فسفر، ج) آرسنیک، د) اتم

 بیسموت ) هآنتیموان و 
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ضریب خاموشی براي جانشینی الف)  مقایسه نمودار. 7 شکل
 ) بیسموته ود) آنتیموان  ،ج) آرسنیک ،ب) فسفر، نیتروژن 
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خاموشی مورد بررسی قرار گرفته ، ضرایب 7در شکل 
ضریب  ،شدن نیتروژن و فسفر به ساختاراست. پس از اضافه 

براي  .ابدیمیافزایش  4/0 و 1به  بترتیبه  54/0خاموشی نیز از 
شده سبب  سایر عناصر گروه پنجم نیز، تراز ناخالصی ایجاد

براي  متوالی در نمودار ضریب خاموشیتشکیل دو قله 
براي  بترتیبه  هاقله . انرژي این دشو میشده شآلای ساختارهاي
و براي  1و  24/0، براي آنتیموان 76/0و  32/0آرسنیک 
 .استولت الکترون 1/1و  26/0بیسموت 

 

میزان هدایت نوري که براي ساختار   8مطابق شکل 
بوده، با افزودن   Ω1-m 410 × 4/5-1بدون نقص برابر مقدار 

 ،در طیف فروسرخ نزدیک ،نیتروژن و فسفر به ساختار ندهآلای
 Ω1-m  410  ×  6-1و    Ω1-m  410  ×  1/9-1  افزایش یافته و به مقادیر

هاي آرسنیک، آنتیموان و بیسموت نیز این . براي اتمرسدمی
 و 7/1 × 410، 3/4 × 410و 2/ 3 × 410برابر با  بترتیبه ،مقادیر

 درمورد. هستند Ω1-m 410 × 98/5-1و 8/1 × 410و 8/5 × 410

آلائیدگی با آرسنیک و بیسموت، انتقال قله به انرژي معادل 
 است.  توجهقابل بیشینه تابش خورشید  موجطول 

 

، ضریب شکست ساختار بعد از اضافه  9مطابق شکل 
از مقدار  ،نشدههاي نیتروژن و فسفر به ساختار آلایششدن اتم

رسیده است.   2/3و  73/2نواري به میزان  افدر گ 82/2
ضریب شکست براي آرسنیک، آنتیموان و بیسموت به مقادیر  

 منتقل شده است.  7/2و 75/2و  73/2و 8/2،  6/2و  93/2د جدی
، ساختار  شودی ممشاهده  10که در شکل  طورهمان 

را در  هافوتون شده با نیتروژن و فسفر، مقدار بازتاب آلایش
 ي آلایشساختارها. در میزان بازتاب دهدیمهش کابازه مرئی 

ي املاحظه قابلشده با آرسنیک، آنتیموان و بیسموت، تغییر 
 ریچشمگ. نکته بسیار حائز اهمیت، کاهش شودی نممشاهده 

یک  درحدودي فروسرخ نزدیک (هايانرژمیزان بازتاب در 
در حالات آلائیدگی با آنتیموان و  ژهیوبهولت) الکترون

دلیل ایجاد تراز ناخالصی در گاف یسموت است. این رخداد بهب

نمودار هدایت نوري براي جانشینی الف) مقایسه  .8 شکل
 ) بیسموته ود) آنتیموان  ،آرسنیک ج)  ،ب) فسفر ،نیتروژن 
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اي خالص و مقایسه ضریب شکست ساختار توده. 9شکل 
د)  ،ج) آرسنیک ،ب) فسفر ،شده با الف) نیتروژن آلایش

 سموت) بیهو  آنتیموان 
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. در پژوهشی  است ترکوچکنواري و تقسیم آن به دو گاف 
ي مناسب براي انهیگزمشابه، آلائیدگی با سدیم، ساختار را به 

 ].27ي فروسرخ نزدیک بدل کرده است [ آشکارسازها

 

 يریگجهینت -4
نقص و   بدونCZTS در این مقاله به بررسی ساختار 

در   وجودآمدهبهپنجم و تغییرات  عناصر گروهشده با آلایش
نتایج  به باتوجهرفتار الکتریکی و نوري ماده پرداخته شد. 

که بعد از   دشمشخص  ،SIESTAافزار سازي توسط نرم شبیه
کاهش   ،اضافه شدن اتم نیتروژن و فسفر، گاف نواري ساختار

قال بیشینه مقادیر در ضریب  و کوچک شدن آن، انت کندمیپیدا 
جذب، ضریب خاموشی، هدایت نوري، ضریب شکست و  

دارد. همچنین  دنبالتر بهکوچکهاي به انرژي را بازتاب
  افزایش ضریب جذب و هدایت نوري در طیف فروسرخِ 

است. آلایش  توجه قابلنزدیک و کاهش آن در طیف مرئی 
ثبات  وجودبا وت، یک، آنتیموان و بیسمهاي آرسنساختار با اتم 

باعث انتقال  ،آن درطولگاف نواري با ایجاد یک تراز ناخالصی 
  جذب، ضریب خاموشی، ضریب شکست و ضریب هايقله 

نوري و بازتاب به انرژي کمتر و تقسیم آن به دو مقدار   هدایت
گفت که   توانمی  طورکلیبه د. شوبیشینه در فروسرخ نزدیک می

فر سبب کاهش بازتاب در طیف  دگی با نیتروژن و فسآلائی
مرئی و افزایش جذب و هدایت نوري در ناحیه فروسرخ  

تقال ندیگر، بیسموت با ا ر. در میان سه عنصدشومینزدیک 
بیشینه  موجطولبیشینه جذب در طیف مرئی به انرژي معادل 

خورشید و افزایش جذب و هدایت نوري در ناحیه فروسرخ  
  توان می تدرنهایا داراست. ترین حالت جانشینی رنزدیک، به

در  نپایی به بالااظهار داشت با تغییر عناصر در گروه پنجم از 
آلاینده، میزان بهبود خواص نوري با   عنوانبهجدول تناوبی 

بیسموت نسبت   کهطوريبه  ؛ی و کیفی همراه استافزایش کمّ
 داراست.دیگر بهترین حالت جانشینی را  به دو عنصر

 

 يسپاسگزار -5
شایسته است تا از همکاري و پشتیبانی سرویس   ان ی رپا د 

طوسی براي در اختیار   ن ی رالد ی نص پردازش موازي دانشگاه خواجه 
یی با قابلیت محاسبه و پردازش بالا براي انجام این  ها دستگاه گذاشتن 

 پژوهش، تشکر و قدردانی شود. 
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