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بررسی اثر دما بر ساخت و خواص نوری نانوساختارهای پروسکایتی بر پایه قلع با 
قابلیت کاربرد به عنوان حساس کننده در سلول های خورشیدی
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در این مقاله اثر عملیات حرارتی در تهیه نانوساختارهای پروسکایتی مورد بررسی قرار گرفت. 
نتایج حاصل از آزمون پراش اشعه ایکس نشان از حصول بالاترین خلوص ساختار کریستالی 
x-CH3NH3SnIxCl3در عملیات حرارتی در C°120 داشت. همچنین نمونه تهیه شده 

در دمای مذکور بر اساس آزمون طیف سنجی مرئی-فرابنفش بیشترین میزان جذب را دارا 
تمایل  نشان دهنده  نیز  ایکس  اشعه  انرژی  پاشندگی  نگاری  از طیف  نتایج حاصل  می باشد. 
بیشتر اتم Cl نسبت به I برای ورود به ساختار پروسکایتی بر پایه Sn بوده و پروسکایت سنتز شده 

ساختار کریستالی CH3NH3SnI0.8Cl2.2 دارد.

نانوکامپوزیت پلی  متیل  متاکریلات/سیلیکا،بسپارش تعلیقی 
درجا، روکش بسپاری، پلی  وینیل  پیرولیدون

واژگان کلیدی

چکیده
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بررسی اثر دما بر ساخت و خواص نوری نانوساختارهای پروسکایتی بر پایه قلع  

1( مقدمه
منابع  دست ترین  در  و  پاک ترین  از  یکی  خورشیدی  انرژی 
آینده بهترین گزینه برای  انرژی است که می تواند در  تجدیدپذیر 
جایگزینی سوخت های فسیلی باشد ]1-3[. سلول  های خورشیدی 
و  کرده  جذب  را  خورشید  نور  که  هستند  فتوولتاییکی1  تجهیزات 
خورشیدی  سلول های  می کنند.  تبدیل  الکتریکی  انرژی  به  را  آن 
آنها  در  که  است  مذکور   تجهیزات  انواع   از  یکی  ساختاری  نانو 
جاذب های نور یا به عبارت دیگر حساس کنند ه هایی از جمله مواد 
9[در   ,8[ پروسکایت ها3  و   ]7  ,6[ کوانتومی2  نقاط   ،]5  ,4[ رنگزا 
به  پروسکایت ها،  بین،  این  در  می کند.  عمل  سیستم  قلب  نقش 
عنوان جدیدترین حساس  کننده ها، ساختارهای آلی-معدنی به فرم 
ABX3 )شکل 1( دارند که در آنها A کاتیون آلی تک ظرفیتی، 
B کاتیون فلزی دوظرفیتی و X هالید تک ظرفیتی است ]10[.

شکل 1( ساختار کریستالی پروسکایت ]5[

استفاده  خورشیدی  سلول های  در  همه  از  بیش  که  پروسکایتی 
آن  در  که  دارد   CH3NH3PbI3 فرم  به  ساختاری  است  شده 
 A، B جایگاه های  در  ترتیب  به   -I و   +Pb2  ،  +CH3NH3

تغییر  مذکور،  ساختارهای  در  توجه  مورد  چالش  دارند.  قرار   X و 
خواص الکتریکی و نوری با تغییر هر یک از یون ها می باشد چرا که 
باعث تغییر در شکاف انرژِی4 و به تبع آن لبه جذب5 پروسکایت و 
در نتیجه تغییر در عملکرد قلب سلول خوشیدی می شود ]13-11[. 
به عنوان مثال، بر اساس مطالعات انجام شده، جایگزینی کاتیون 
فلزی Pb با Sn باعث کاهش شکاف انرژی و در نتیجه جابجایی 
افزایش  و  بلندتر  موج های  طول  سمت  به  پروسکایت  جذب  لبه 

میزان جذب نور می شود ]14[.

خورشیدی  سلول های  در  استفاده  منظور  به  پروسکایت ها  سنتز 
 ،]15[ مرحله ای6  تک  رسوب دهی  جمله  از  متفاوتی  روش های  با 
رسوب دهی پی در پی7 ]16[ و رسوب دهی از فاز بخار8 ]17[ قابل 
عملیات  تحت  ماده ها  پیش  مذکور،  روش های  در  است.  انجام 
حرارت دهی قرار می گیرند، از این رو دما یکی از مهم ترین پارامترها 
شیمیایی  ساختار  بر  دما  اثر  مطالعه  است.  پروسکایت ها  سنتز  در 
پروسکایت بر پایه Pb نشان داد که با افزایش دما تا یک دمای 
بهینه تشکیل ساختار بهبود می یابد و پس از آن، افزایش دما سبب 

ایجاد ناخالصی در سیستم می گردد ]18[.
نتیجه  در  و  دما  اثر  بار  اولین  برای  مقاله سعی شده است  این  در 
شیمیایی  ساختار  با  پروسکایت  سنتز  در  بهینه  دمای  محدوده 
مرحله ای  تک  رسوب دهی  روش  به   x-CH3NH3SnIxCl3

مورد بررسی قرار گیرد و سپس رفتار جذب نور و اندازه ذرات نیز به 
صورت تابعی از دمای سنتز  مشاهده گردد.

2- بخش تجربي
مواد  -1-2

مرحله ای،  تک  رسوب دهی  روش  به  پروسکایت ها  سنتز  برای 
کلرید  قلع  سولار(،  شریف   ،CH3NH3I( یدید  آمونیوم  متیل 
مورد  مرک(   ،DMF( فرمامید  متیل  دی  و  مرک(   ،SnCl2(

استفاده قرار گرفت.
روش کار  -2-2

این پژوهش با هدف بهینه سازی شرایط ساخت پروسکایت انجام 
تا  بهره گرفته شد  از روش رسوب دهی تک مرحله ای  لذا  گرفت، 
ساختار  شناسایی  امکان  و  نبوده  دیگر  لایه های  ایجاد  به  نیازی 
کریستالی پروسکایت به راحتی فراهم گردد. در این روش نسبت 
مولی برابر از دو پیش ماده نمک متیل آمونیوم یدید و قلع کلرید با 
نسبت وزنی %40 در DMF حل شد. محلول حاصل به مدت 2 
ساعت در دمای ºC 50 درون گلاوباکس و تحت اتمسفر نیتروژن 
همزده شد و در انتها محلولی به رنگ زرد روشن به دست آمد. در 
ادامه فیلم های نازکی از این محلول به کمک دستگاه پوشش دهی 
عملیات  تحت  و  شد  داده  پوشش  شیشه ای  لام  روی  چرخشی  
حرارت دهی قرار گرفت تا ضمن تبخیر حلال، کاتیون ها و آنیون های 
موجود در سیستم به یکدیگر نزدیک شده و نانوساختار کریستالی 
شکل بگیرد. در شکل 2 تغییر رنگ محلول ضمن حرارت دهی به 
تصویر کشیده شده است که نشان دهنده انجام واکنش و تشکیل 

ساختار پروسکایتی می باشد.
1 Photovoltaic Devices                 5 Band Edge
2 Quantum Dots                           6 One Step Deposition
3 Perovskites                                7 Sequential Deposition
4 Band Gap                                  8 Vapor Deposition
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حنیفه زاده و همکاران

با توجه به هدف یافتن دمای بهینه برای سنتز پروسکایت، نمونه های 
PRV120 ،PRV100 ،PRV80 ،PRV60 ،PRV25 و 
 ،ºC80 ،60 ºC ،25 ºC به ترتیب در سطوح دمایی PRV140

ºC120 ،100 ºC و ºC 140 مورد آزمایش قرار گرفتند.
آزمون ها  -3-2

 Bruker AXS: مدل)XRD(  از دستگاه پراش اشعه ایکس
 1/5404 موج  طول  در  مس  لامپ  با   ADVANCE  D8
گردید.  استفاده  فازی محصولات  بررسی شرایط  برای  آنگستروم، 
رفتار انعکاسی نمونه ها در محدوده ی مرئی به کمک آزمون طیف 
اندازه گیری  نمونه های پشت پوش  از  و تست   UV-Vis سنجی 
از  جذبی  داده های  کیوبلکا-مانک  رابطه  کمک  به  سپس  و  شد 
روی این اطلاعات به دست آمد. برای بررسی ریزساختار نمونه ها 
 SEM( Stereoscan( روبشی  الکترونی  میکروسکوپ  از 
 Cambridge scanning electron  360     S
طیف  آنالیز  نیز  نهایت  در  شد.  گرفته  بهره    microscopy
 Energy Dispersive( نگاری پاشندگی انرژی اشعه ایکس
به   ))X-ray Spectroscopy (EDS or EDX
نمونه های  ساختار  به  ورودی  عناصر  میزان  و  نوع  تعیین  منظور 
آنالیزور و   VEGA II TESCAN نگار  از طیف   پروسکایتی 

شکل 2( تغییر رنگ مواد اولیه و تشکیل ساختار پروسکایتی

 SAMX استفاده گردید. لازم به ذکر است که جهت آنالیز دقیق 
نمونه ها و هدایت بهتر الکترون ها، پوشش طلا روی نمونه ها اعمال 

گردید.

نتایج و بحث  -3
XRD  -1-3

پراشی  الگوی  نظر،  مورد  کریستالی  فاز  تشکیل  از  اطمینان  منظور  به 
نمونه های سنتز شده در دماهای مختلف با آزمون XRD مورد ارزیابی 
به  با توجه  نتایج آن در شکل 3 نشان داده شده است.  قرار گرفت که 
آلی-معدنی سنتز  پروسکایتی  به ساختار  مربوط  پیک های  الگوی  اینکه 
شده در مجموعه اطلاعات فازشناسی استاندارد JCPDS موجود نیست، 
بررسی تشکیل ساختار پروسکایتی از طریق آنالیز XRD،به استناد 
مراجع معتبر انجام می شود. بر این اساس، ساختار مورد نظر باید در 
زوایای 14/17، 28/49 و 43/27 درجه پیک هایی شاخص مربوط 
به صفحات )110( ، )220( و )330( نشان دهد ]14, 16, 19, 20[. 
البته جابجایی پیک ها در محدوده 2-3 درجه را می توان به علت 
تنش های وارده به ساختار کریستالی ناشی از شرایط دمایی دانست.

    در رابطه با نمونه یPRV25 که در شکل 4- الف نشان داده 
شده است، باید گفت که نمونه ی مذکور به مدت 3 هفته در دمای 
اتاق قرار داده شد تا ساختار کریستالی مورد نظر پس از تبخیر کامل 

حلال شکل گیرد.

شکل 3( الگوی پراش اشعه ایکس نمونه های سنتز شده در دماهای مختلف
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بررسی اثر دما بر ساخت و خواص نوری نانوساختارهای پروسکایتی بر پایه قلع  

. ظاهر سفید رنگ نمونه نشان از عدم تشکیل ساختار کریستالی 
از ساختارهای مشابه در مقالات  نتایجی که  به  با توجه  زیرا  دارد 
دارد  کوچکی  انرژی  شکاف  ماده  این  است  شده  مشاهده  مرتبط 
می توان  را  آن  دلیل  که  دارد  مطلوب  باشد  تیره  باید  آن  رنگ  و 
قلع و تشکیل محصول جانبی  اکسید شدن کاتیون های فلزی  به 

نسبت داد.
دارای  گفت،  قرار  حرارتی  عملیات  تحت   PRV60 نمونه ی 
قسمت هایی زرد و قسمت هایی سیاه رنگ بود )شکل  4- ب(. با 
توجه به شکاف انرژی کوچک ساختارهای کریستالی پروسکایتی و 
در نتیجه قابلیت جذب تمام محدوده نور مرئی  می توان پیش بینی 
تشکیل  نشان دهنده ی  سیاه  قسمت های  آمدن  وجود  به  که  کرد 
که  همان طور   .]21[ است  نقاط  برخی  در  پروسکایت ها  جزئی 
و   29/42  ،14/37 زوایای  در  موجود  پیک های  می شود  مشاهده 
به پروسکایت مطابقت داشته و  با پیک های ذکر مربوط    40/32
نمونه  رنگی  ظاهر  اساس  بر  پروسکایت  جزئی  تشکیل  پیش بینی 
نمونه  طیف  در  پروسکایت  پیک های  بر  علاوه  می کند.  تایید  را 
PRV60، دو پیک  دیگر با شدت قابل توجه در زوایای 19/72 
ماده  پیش  پراشی  الگوی  با  که  می خورند  به چشم  نیز   26/05 و 

همخوانی داشته و مربوط به ساختار CH3NH3I است ]22[.
زوایای  در  پیک  سه    80°C به   60°C از  دما  افزایش  با      
بیشتری  شدت   ،PRV60 به  نسبت   40/93 و   29/29  ،14/15
در  پروسکایت  بهتر ساختار کریستالی  به رشد  مربوط  یافته اند که 
های  پیک  بر  علاوه  نمونه،  این  در  است.   PRV80 نمونه ی 
مشخص پروسکایتی، دو پیک 21/51 و 22/33 نیز ظاهر شده اند. 
به  که  می دهد  نشان   ماده  پیش  الگوهای  با  نتایج  این  مقایسه 
SnCl2 در محصول  به حضور  این دو پیک مربوط  زیاد  احتمال 
کریستال  PRV80 نمونه ی  در  گفت  می توان  بنابراین   است. 

پروسکایت شکل گرفته است ولی به دلیل حضور پیش ماده واکنش 
نداده در محصول، خلوص محصول نهایی کم است. مطابق نمونه ی 
قبل، ظاهر سیاه رنگ نمونه )شکل 4- ج(، قبل از انجام آزمون، 

حاکی از تشکیل ساختار کریستالی مطلوب بود.
 PRV100 مربوط به نمونه ی XRD با افزایش دما، در طیف   
نمونه ی سنتز  لذا  نشد؛  اولیه مشاهده  مواد  از  اثری  د(  )شکل 4- 
شده در این دما دارای خلوص بیشتری نسبت به دماهای پایین تر 
است. در این دما پیک های پروسکایتی مشاهده می شود ولی شدت 
آنها خیلی کم است و نشان از درجه پایین کریستال شدن در این 
وجود   15/26 زاویه  در  نامشخص  پیک  یک  همچنین  دارد،   دما 
دمای سنتز  دوباره ی  افزایش  برای  دلیلی  که همین موضوع  دارد 
نمونه ی سنتزی در دمای  در  C°100 شد.  از  بالاتر  به دماهای 
C° 120،افزایش شدت پیک ها مؤید درجه بالاتر کریستالی شدن 
و تشکیل پروسکایت بهتر نسبت به نمونه های قبلی است و رنگ 

ظاهری نمونه ها نیز نشانگر این موضوع می باشد )شکل 4- ه(. 
تصویر نمونه PRV140  در شکل 4 و آورده شده است. نکته قابل 
توجه در این دما تشکیل ساختاری مشابه نمونه ی PRV80 است 
به این مفهوم که در این دمای مجددا SnCl2 در ساختار کریستالی 
نمونه ی  دو  پراشی  الگوی  در شکل 3 شباهت  است.  گرفته  شکل 

PRV80 و PRV140 کاملًا قابل مشاهده است.
 تشابه الگوی XRD دو نمونه ی PRV80 و PRV140 نشان 
همانند   Sn پایه  بر  پروسکایت  کریستالی  ساختارهای  که  می دهد 
پروسکایت های رایج بر پایه Pb تنها در بازه ی دمایی محدودی پایدار 
انرژی  افزایش   ،120°C تا  دما  افزایش  با  دیگر،  بیان  به  هستند. 
جنبشی یون ها باعث نزدیک تر شدن آنها به یکدیگر و کاهش انرژی 
ایده آل ترین شرایط را  پتانسیل مجموعه واکنشی می گردد. این دما 

برای تشکیل کریستال های پروسکایتی فراهم می آورد. 

140ºC )120  وºC )100، هºC )80، دºC )60، جºC )25، بºC )شکل 4( تصویر نمونه های سنتز شده در دماهای الف
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در دماهای پایین تر از C°120، انرژی فعال سازی لازم برای 
و  نمی شود  فراهم  کریستال  تشکیل  نتیجه  در  و  پیوند  ایجاد 
 120°C فاصله یون ها از هم زیاد است؛ در دماهای بالاتر از 
دور شدن مجدد  باعث  جنبشی  انرژی  از حد  بیش  افزایش  نیز 
از بین رفتن جزئی کریستال ها و تشکیل دوباره مواد  یون ها و 
پتانسیل  انرژی  اولیه می شود. به طور شماتیک می توان نمودار 
 5 شکل  صورت  به  واکنش  این  مورد  در  را  فاصله  برحسب 

داد. پیشنهاد 
UV-Vis طیف سنجی   -2-3

برای  مرئی،  موج های  طول  محدوده ی  در  جذبی  رفتار 
طیف کمک  به  مختلف،  دماهای  در  شده  سنتز  نمونه های 

شکل 5( طرحواره پیشنهادی از نمودار پتانسیل برحسب فاصله برای نمونه ایی با دمای سنتز مختلف

جذب  میزان   6 شکل  مطابق  شد.  ثبت   UV-Vis سنجی 
می یابد  افزایش   ،120°C تا   60°C از  دما  افزایش  با  نور، 
در  و  رسیده  خود  میزان  بیشترین  به   ،120°C دمای  در  و 
این  نتایج  می یابد.  کاهش   ،140°C به  دما  افزایش  با  ادامه 
همانطور  است.   XRD آزمون  نتایج  کننده ی  تایید  نیز  آزمون 
و    PRV100 نمونه ی  دو  در  شد  ذکر  قبل  بخش  در  که 
است  بقیه  از  بالاتر  پروسکایتی  کریستال  خلوص   PRV120
بالای  خلوص  دلیل  به  نیز  نمونه  دو  این  نور  جذب  میزان  و 
است که شباهت ساختار  ذکر  است. همچنین شایان  زیاد  آنها، 
 ،XRD PRV140 بر اساس نتایج  PRV80 و  کریستالی 

در نمودارهای جذبی این دو نمونه نیز به چشم می خورد.

شکل 6( نمودار جذب نور برای نمونه هایی با دمای سنتز مختلف
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آزمون میکروسکوپ الکترونی روبشی  -3-3
برای بررسی مورفولوژی پروسکایت ها از تصویربرداری SEM بهره 
گرفته شد و همانطور که از شکل 7 پیداست، ذرات تقریباً صفحه ای 
می باشند. بر اساس تصاویر با بیشتر شدن دمای سنتز، اندازه ذرات 
بزرگتر می شود که این می تواند به دلیل نفوذ ذرات در یکدیگر ناشی از  

عملیات حرارتی در دمای بالا باشد. 
آنالیز طیف نگاری پاشندگی انرژی اشعه ایکس  -4-3

 )EDX( در نهایت، آنالیز طیف نگاری پاشندگی انرژی اشعه ایکس    
برای نمونه  بهینه، PRV120 ،که دارای نسبت مولی برابر از مواد 
اولیه بود انجام شد و طیف این نمونه در شکل 8 و نتایج عددی آن در 

جدول 1 آورده شده است.
مطابق اعداد گزارش شده در جدول 1 نسبت اتم های Cl  به I که وارد 
ساختار پروسکایت شده  است، 2/69 به دست آمده در حالی که نسبت 
این دو هالوژن در مواد اولیه، 2 است. این مشاهده بدان معناست که 
اتم های I تمایل کمتری برای ورود به ساختار کریستالی پروسکایت 
دارند. این اتفاق می تواند به دلیل اختلاف در نرخ الکترونگاتیوی دو 
اتم Cl و I، یا اختلاف در اندازه شعاع یونی این دو هالوژن باشد. 
 I الکترونگاتیوی  میزان  که  کرد  اشاره  باید  اول،  دلیل  توجیه  در 
کمتر از Cl است و اساساً اتم I جزء عناصر پایدار به حساب می آید 
اولیه خود  ترکیب  در  و  ندارد  واکنش  انجام  برای  زیادی  تمایل  که 
بهساختار  ورود  برای   Cl اتم های  رو،  این  از   .]23[ است  پایدارتر 
کریستالی پروسکایت، در رقابت با اتم های I شانس بیشتری دارند.

ساختار  به    Cl اتم های  راحت تر  و  بیشتر  ورود  برای  دیگر  دلیل 
خود  اثر  که  است  آن  یونی  شعاع  اندازه  پروسکایت،  کریستالی 
همانطور  )رابطه1(.  می دهد  نشان   )μ( اوکتاهدرال1  فاکتور  در  را 
اوکتاهدرال  فاکتور  چنانچه  است؛  شده  اشاره  هم  مراجع  در  که 
پروسکایتی  کریستالی  ساختار  باشد،   895/0 تا   442/0 بین 
شعاع  تنها  فاکتور  این  محاسبه  در   .]10[ گیرد  شکل  می تواند 
که  است  دخیل   )Cl , I( هالوژن  و   )Sn( فلزی  کاتیون  یونی 
 2 جدول  در  و  محاسبه   SnCl6 و   SnI6 ساختار  دو  برای 
اوکتاهدرال فاکتور  شده،  گزارش  نتایج  مطابق  است.  شده  آورده 

شکل 7( تصاویر میکروسکوپ الکترونی روبشی نمونه های سنتز شده در دماهای مختلف

)PRV120( طیف نگاری پاشندگی اشعه ایکس برای نمونه پروسکایتی بهینه )شکل 8

1 Octahedral factor
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پروسکایت  کریستالی  ساختار  به  ورود  برای  هالوژن ها  تمایل  که 
بیش   Cl اتم   Sn برپایه  پروسکایتی  نیست و در ساختار  یکسان 
از I در تشکیل کریستال شرکت می کند . همچنین مطابق نتایج 
آزمون  EDXعدد x در ساختار پروسکایتی و فرمول ساختاری آن 

CH3NH3SnI0.8Cl2.2 تعیین شد. 

جدول 1( نتایج عددی طیف نگاری پاشندگی اشعه ایکس برای نمونه پروسکایتی بهینه 

برای SnI6، برابر 0/377 محاسبه شده که در محدوده ذکر شده 
نیست و می توان ادعا کرد که ساختارهای اوکتاهدرالی که پایه ی 
 SnCl6  ،شکل گیری پروسکایت در ترکیب بر پایه ی قلع است

بوده و اتم های I میزان کمتری جایگزین Cl شده اند. 

μ= r metal cation/r halogen anion  )1(

نتیجه گیری  -4
در این مقاله نمونه های پروسکایتی به منظور بررسی دمای بهینه 
قرار گرفتند  سنتز، در دماهای مختلف تحت عملیات حرارت دهی 
پروسکایت  سنتز  بهینه  دما   120°C داد  نشان   XRD نتایج  و 
همچنین  می باشد.   x-CH3NH3SnIxCl3 ساختار  با 
این  در  سنتز شده  نمونه   UV-Vis آزمون طیف سنجی  مطابق 
نمونه ها  دیگر  با  مقایسه  در  را  نور  جذب  میزان  بیشترین  دما، 
حساس کننده  عنوان  به  کاربرد  در  می دهد  نشان  که  بوده  دارا 
آزمون  باشد.  داشته  مناسبی  عملکرد  می تواند  خورشیدی  سلول 
گردید مشخص  و  شد  انجام  بهینه  نمونه  روی  بر  نیز   EDX

SnI6 و SnCl6 جدول 2( فاکتور اوکتاهدرال برای
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