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 :چکیده 

 

های سلول  به علت کاربرد بالقوه آنها به عنوان جاذب I2-II-IV-VI4ناهای کالکوژنید چهارتایی رسا اخیراً، نیم     

، و برای خواص (1 ×111<  )خورشیدی، فوتوکاتالیست برای تجزیه نوری آب، مواد ترموالکتریکی، جذب اپتیکی بالا 

از   I2-II-IV-VI4ترکیبات چهارتایی . اند ، مورد علاقه وسیعی قرار گرفته Mnفرویک در حضور  مگنتو اپتیکی و مولتی

های  اند ، به این صورت که نیمی از اتم استخراج شده I-III-VI2تایی  طریق یک جانشینی کاتیونی عرضی در ترکیبات سه

این برای . شوند جایگزین می IVهای گروه  و نیمی دیگر از آنها با اتم IIهای گروه  تایی، با اتم در ترکیبات سه IIIگروه 

و ( WKS)کستریت  -، ورتسایت(ST)، استنیت (KS)های کستریت  ترکیبات چهارتایی تاکنون چهار نوع ساختار به نام

(     Iچهارگوشی گروه فضایی )با محاسبه انرژی کل، ساختار استنیت . گزارش شده است( WST)استنیت  -ورتسایت

کالکوژنید . ، ساختار حالت پایه استCu2CdSnM4(M=S,Se,Te)و  Cu2CdGeX4(X=Se,Te)برای کالکوژنیدهای 

Cu2CdGeS4 استنیت  -در ساختار ورتسایت(گوشه گروه فضایی  راستPmn21 )در این مطالعه، ما با . شود متبلور می

های  در چارچوب نظریه تابعی چگالی، ویژگی( FP-LAPW)استفاده از روش امواج تخت بهساخته خطی با پتانسیل کامل 

را در ساختار  I2-II-IV-VI4(I=Cu; II=Cd; IV=Ge,Sn; VI= S,Se,Te)پتیکی ترکیبات چهارتایی االکترونی و 

یافته با تابعی پردو و همکاران استفاده   همبستگی از تقریب شیب تعمیم -برای سهم تبادلی. ایم شان بررسی کرده حالت پایه

های مختلف آنها  ه چگالی حالت های کلی و جزئی اتممحاسبات الکترونی این کالکوژنیدها، محدود به محاسب. شده است

دهد که در تمام این ترکیبات،  ها نشان می محاسبات مربوط به بررسی چگالی حالت. باشد و بررسی ساختار نواری می

نوار ترین  که پایین شود، در حالی تشکیل می Iکاتیون گروه  dاتم کالکوژن و  pعمدتاً توسط ( VBM)بالاترین نوار ظرفیت 

محاسبات ساختار نواری نشان . تشکیل شده است IVکاتیون گروه  sاتم کالکوژن و  pاساساً توسط ( CBM)رسانش 

در مرکز ناحیه بریلوئن  Γرسانا و دارای گاف انرژی مستقیم در نقطه  ، نیم Cu2CdGeTe4دهد که همه ترکیبات به جز   می

کند و  زیر تراز فرمی قرار دارد و تراز فرمی را قطع می Nنش در نقطه کمینه نوار رسا Cu2CdGeTe4در ترکیب . باشند می

های حقیقی و  قسمتگیری  های اپتیکی با اندازه ویژگی .قرار دارد Γبیشینه نوار ظرفیت در بالای تراز فرمی در نقطه 

ریب خاموشی الکتریک، ضریب جذب، طیف اتلاف انرژی الکترون، بازتابندگی، ضریب شکست و ض موهومی تابع دی

همچنین . الکتریک بحث شده است های قسمت حقیقی و موهومی تابع دی ساختارهای اصلی در طیف. محاسبه شده است

باشد، برای این ترکیبات  می متناظر با پلاسمون حجمیکه  ترین پیک در طیف اتلاف انرژی الکترون شاخص موقعیت

مناً ما برای این ترکیبات یک ضریب جذب خیلی بالا و یک ض. ایم مشخص و به طور مفصل در مورد آنها بحث کرده

های  طیف جذب پهن به دست آوردیم که این امر دلیل قاطعی برای استفاده از این ترکیبات، به عنوان لایه جاذب در سلول

پتیکی این ای روی خواص ا ها تاکنون مطالعه علیرغم کاربرد و اهمیت فراوان این ترکیب. باشد خورشیدی فیلم نازک می

.کار روند ها صورت نگرفته است، لذا امید است که محاسبات ما بتوانند به عنوان یک مرجع برای مطالعات آینده به ترکیب
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 مقدمه

 

پردازیم و ساختار کریستالی و  می  I2-II-IV-VI4در این فصل ابتدا به معرفی ترکیبات چهارتایی     

در انتها به بررسی . کنیم های کلی آنها را بیان می پایداری این ساختارها را بررسی کرده و سپس ویژگی

 .مطالعات صورت گرفته بر روی این ترکیبات خواهیم پرداخت

 

 

  I2-II-IV-VI4معرفی کالکوژنیدهای چهارتایی  1-1

 

یایی است که حداقل از یک یون کالکوژن و یک اتم الکتروپوزیتیو ،یک ترکیب شیم 1کالکوژنید    

، (Se)، سلنیوم(S)به طور معمول عنوان کالکوژن به ترکیبات حاوی گوگرد. تشکیل شده است

 .شود اطلاق می( O)و اکسیژن( Te)تلوریم

اند  عه قرار  گرفتهسال است که مورد مطال 11بیش از   I2-II-IV-VI4رساناهای کالکوژنید چهارتایی  نیم    

 2کالکوژنیدهای چهارتایی نخستین بار توسط گودمن. اما اثبات ساختار کریستالی آنها همچنان ادامه دارد

                                                                              .                                                     مطرح شدند  I-III-VI2تایی  های سه های کاتیونی در سیستم از طریق جانشینی [2] 9و پامپلین [1]

به   I2-II-IV-VI4(I=Cu,Ag; II=Zn,Cd,Hg; IV=Si,Ge,Sn; VI=S,Se,Te)کالکوژنیدهای چهارتایی 

، فوتوکاتالیست برای تجزیه نوری آب [9]های سلول خورشیدی  علت کاربرد بالقوه آنها به عنوان جاذب

 تا 111از )، جذب اپتیکی بالا [5]، مواد ترموالکتریکی [1]
1- 

cm115  )[1] و  برای خواص مگنتو اپتیکی ،

 .اند ، مورد علاقه وسیعی قرار گرفتهMnدر حضور  [2]  1ومولتی فرویک

های خورشیدی  اخیراً، گاف نواری پهن و باریک مواد جاذب برای طیف کامل فیلم نازک سلول      

. هستند ( > eV1Eg)  یا  باریک  ( < eV2/1 Eg )نواری  پهن   مواد جدید  نیازمند گاف. ه استمطالعه شد

تاکنون . اند برای گاف نواری پهن و باریک مواد جاذب، کاندید شده  I2-II-IV-VI4ترکیبات چهارتایی 

شود که  می برای این ترکیبات چهارتایی چندین ساختار کریستالی پیشنهاد شده است، این امر باعث

و همچنین دلیلی برای  [4]تایی باشد خواص فیزیکی آنها تغییرپذیرتر در مقایسه با ترکیبات دوتایی و سه

شود که مطالعه این ترکیبات چهارتایی  هرچند باعث می. کاربرد گسترده این ترکیبات چهارتایی است

 . پایه تر شود، برای مثال، مشخصات ساختار کریستالی آنها در حالت پیچیده
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ی ظرفیت نرمال هستند عمدتاً  گونه رساناهای الماس که متعلق به نیم  I2-II-IV-VI4ترکیبات چهارتایی       

متبلور ( I  2mگروه فضایی ) 2یا چهارگوشی( Pmn21گروه فضایی ) 1گوشه در ساختارهای راست

تقارن غیرمرکزی این . اند استخراج شده 1و زینک بلند 9به ترتیب از ساختارهای ورتسایتشوند، که  می

یکی از دلایلی است که باعث شده این ترکیبات بتوانند در ( I  2m و Pmn21گروه فضایی )ساختارها 

 . مورد استفاده قرار گیرند [3]اپتیک غیرخطی 

      .    ونی این ترکیبات به تفصیل بحث خواهد شدهای ساختاری و الکتر در ادامه این فصل، ویژگی

      

 

 استخراج ترکیبات چهارتایی از ترکیبات دوتایی        1-2

 

از . رسانایی جدید باشد تواند راهنمای بسیار مفیدی برای یافتن ترکیبات نیم می [11]تایی  نظریه هشت      

توانند از طریق  رسانایی جدید می ز ترکیبات نیمهای گوناگون ا نشان داد که گروه 5طرف دیگر گودمن

 . [1]جانشینی کاتیون استخراج شوند 

را با   IVرسانای گروه  از نیم  I2-II-IV-VI4روند استخراج ترکیبات چهارتایی جدید  ( 1-1)شکل 

 . دهد استفاده از جانشینی کاتیون نشان می
              

 

 
 

 IV [11]رسانای گروه  تایی از نیماستخراج ترکیبات چهار( 1-1)شکل 
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ای در ترکیبات  توانند از طریق یک جانشینی کاتیونی دو مرحله می  I2-II-IV-VI4ترکیبات چهارتایی       

های گروه  هایی از اتم توسط جفت  II-VIدر دوتایی   IIهای گروه  با جانشینی اتم. دوتایی استخراج شوند

I  وIII تایی  ، از طریق جانشینی کاتیون و با رعایت قاعده هشتایی، ترکیبات سهI-III-VI2  شوند  تولید می 

دهند که ناشی از  تایی در مقایسه با دوتایی خواص تغییرپذیرتری را نشان می رساناهای سه این نیم. [2،1]

این آزادی شیمیایی و ساختاری برای . [12]باشد اری افزایش یافته آنها میهای شیمیایی و ساخت آزادی

یابد، که این امر  تایی، بیشتر افزایش می رساناهای سه کالکوژنیدهای چهارتایی جدید در مقایسه با نیم

به طور ویژه، آزادی شیمیایی و ساختاری افزایش . شود باعث افزایش خواص مفید و کاربردی آنها می

به دانشمندان مواد اجازه خواهد ( به طور مثال افزایش پیشنهادهای متعدد برای ساختار این ترکیبات)ه، یافت

برای مثال، برای . های معین، مناسب گردانند داد که خواص فیزیکی و شیمیایی را برای ارضای نیازمندی

 . های خورشیدی یا برای دیودهای تابش نور با بازده بالا های جاذب سلول لایه

برای طراحی کالکوژنیدهای چهارتایی از طریق جانشینی کاتیون در  [2]ن پامپلیو  [1]گودمن       

با رعایت قاعده هشتایی، دو راه برای جانشینی کاتیون به . پیشگام شدند  I-III-VI2تایی  های سه سیستم

 :منظور تولید ترکیبات چهارتایی وجود دارد

(i : ) جایگذاری دو اتم گروهIII  با یک اتم گروهII  و یک اتم گروهIV                     به شکل ترکیب ،

I2-II-IV-VI4  . شکل(a2                                                                                                                           .)                         

(ii  : )ذاری یک اتم گروه جایگI  و یک اتم گروهIII   با دو اتم گروهII                    به شکل ترکیب ،

I-III-II2-VI4  . شکل(b2.)  

 

  

                                (b(                                                                              )a) 

 
 . I2-II-IV-VI4  ،(b )I-III-II2-VI4( a)ی ترکیبات چهارتایی شکل گیر( 2-1)شکل 
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های ساختاری بیشتر و  به عنوان نتیجه افزایش تعداد عناصر، کالکوژنیدهای چهارتایی پیکربندی      

تایی دارند که در ادامه به این  تری نسبت به ترکیبات دوتایی و سه خواص ساختاری و الکترونی پیچیده

 .یم پرداختموضوع خواه

 

 

 های ساختاری پیکربندی 1-3

 

به منظور . دهیم را توضیح می  I2-II-IV-VI4در این قسمت ساختارهای کریستالی ترکیبات چهارتایی       

درک بهتر ساختارهای ترکیبات چهارتایی ابتدا ساختارهای مربوط به ترکیبات دوتایی را توضیح          

 . دهیم می

 

 رکیبات دوتاییساختارهای ت 1-3-1

 

 .دهیم در زیر سه نوع از ساختارهای مربوط به ترکیبات دوتایی را توضیح می

 

به هر نقطه شبکه، پایه بسیطی شامل دو اتم . است  fccشبکه فضایی ساختار الماسی : ساختار الماسی     

 12هار همسایه اول و هر اتم دارای چ. شود ، مربوط می(1/1 1/1 1/1)و دیگری در  (1 1 1)یکسان، یکی در 

های کربن  ها در این ساختار اتم تمام اتم. در هر مکعب یکه هشت اتم وجود دارد. همسایه دوم است

نمایش ( 9-1)ساختار الماسی در شکل . اند هستند که توسط پیوندهای کوالانسی به یکدیگر متصل شده

   .داده شده است

 

 
 

 ساختار الماسی( 9-1)شکل 
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یکی از ساختارهای دوتایی مواد است ( روی سولفید)ساختار بلندروی ( : ZB) 1بلند رویساختار     

های چهاروجهی  ها نصف حفره ها به صورت مکعبی مرکزپر قرار گرفته و کاتیون که در این ساختار آنیون

ه را در شبکه این ساختار در واقع همان ساختار الماسی است با این تفاوت، دو اتمی که پای. اند را پر کرده

که نسبت   fccتوان به صورت دو ساختار  این ساختار را می. باشند دهند، از دو نوع متفاوت می تشکیل می

  Znهای  اند در نظر گرفت، که از قرار دادن اتم جا شده به یکدیگر به اندازه یک چهارم قطر اصلی جابه

یاخته قراردادی یک مکعب است . شود ه میدیگر نتیج  fccروی شبکه   Sهای  و اتم  fccروی یک شبکه 

،    (111) عبارتند از  Znهای  مختصات اتم. وجود دارد  ZnSکه در هر یاخته قراردادی چهار مولکول 

،       (1/1 1/9 1/9)، (1/1 1/1 1/1)عبارتند از   Sهای  و مختصات اتم( 2/1 2/1 1)و  (2/1 1 2/1)، (1 2/1 2/1)

از ساختار  (111)صفحه . است  F  3mو گروه فضایی  fccشبکه فضایی .  (1/9 1/9 1/1)و  (1/9 1/1 1/9)

 .نشان داده شده است( 1-1)زینک بلند در شکل 

 [19]ساختار زینک بلند (  1-1)شکل 

                                                           

 یکی از ساختارهای بر پایه( روی سولفید گوشی شش)ساختار ورتسایت  ( :WZ) 2ساختار ورتسایت   

ها یک دوم  را به وجود آورده و کاتیون  hcp ها شبکه ضلعی فشرده است که در آن آنیون شبکه شش

توان بین دو  های همسایه اول را در نظر بگیریم، نمی اگر فقط اتم. کنند های چهاروجهی را پر می حفره

های همسایه دوم را در نظر     اما هنگامی که اتم. گوشی فرق گذاشت مکعبی و شش  ZnSساختار 

شبکه فضایی این ساختار هگزاگونال است و . توان از یکدیگر تمییز داد گیریم، این دو ساختار را می می

از ساختار  (111)صفحه (  5-1)در شکل . یاخته بسیط شامل چهار اتم است. است P63mcگروه فضایی 

 .ورتسایت نشان داده شده است
 

1
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 [19]ساختار ورتسایت ( 5-1)شکل 

 

 ساختارهای ترکیبات چهارتایی 1-3-2

 

های شیمیایی  تایی، آزادی طور که قبلاً اشاره کردیم، در روند استخراج ترکیبات چهارتایی از سه همان      

ترکیبات چهارتایی، برای مثال،  شود مطالعه این یابد که باعث می و ساختاری این ترکیبات افزایش می

کاراکتر   Xهای پراش اشعه  اگر چه استفاده از نمونه. تر شود مشخصات ساختار کریستالی آنها پیچیده

به دو   IVو  I ،IIهای گروه  های اتمی متفاوت توسط کاتیون دهد، اما اشغال مکان گروه فضایی را می

هایی که در جدول تناوبی نزدیک هم هستند فاکتورهای  تیونکا( i: )تواند تعیین شود  دلیل به درستی نمی

تعیین آنهادشوار   Cd-Snو  Cu-Zn  ،Zn-Ge  ،Ag-Snمشابه دارند، بنابراین برای   Xپراکندگی اشعه 

های ممکن  رساناهای چهارتایی معمولاً ناچیز است و تعداد پیکربندی کیفیت نمونه این نیم( ii)،  [11]است

. در نظر گرفته شوند  Xها در نمونه پراش اشعه  یجه سخت است که همه پیکربندیزیاد است، در نت

های چهارتایی به صورت تجربی دشوار است و متأسفانه توجه  بنابراین تشخیص نظم کاتیون در سیستم

های ساختاری متفاوت  ها کاملاً محدود است، لذا تفاوت بین پیکربندی نظری پرداخته شده به این سیستم

بنابراین مهم است . رسانا محدود کرده است نون غیرشفاف است، که استفاده از آنها را در وسایل نیمتاک

 . های ساختاری ممکن با انرژی پایین تحقیق کنیم که به صورت نظری برای پیکربندی

ی و دو پیکربند( ZB)دو پیکربندی استخراج شده از زینک بلند  [15]و همکاران 1طبق مطالعات چن      

 . ، برای کالکوژنیدهای چهارتایی پدیدار شده است(WZ)استخراج شده از ورتسایت 

 

 

 
      Chen

1   
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کنند وجود دارد، اما بر  های بیشتری با یاخته واحد بزرگتر که قاعده هشتایی را رعایت می پیکربندی      

که آنها نماینده خواص برای رود  تر تمرکز شده است، چون انتظار می روی آنها با یاخته بسیط کوچک

                                      . [11]های بزرگتر باشند  سلول

برای )  I-III-VI2کنند، ترکیبات  تغییر می  I-III-VI2به ترکیبات   II-VIهنگامی که کالکوژنیدهای       

،که در (b1)شکل ( I  2dایی گروه فض)پذیرند  را می( CH) 1معمولاً ساختار کالکوپریت(  CuGaS2مثال 

اند، بنابراین از قاعده هشتایی پیروی  احاطه شده  IIIو دو اتم گروه   Iبا دو اتم گروه  VIهای گروه  آن اتم

کند  توانند یک ساختار کم ثبات دیگر که از قاعده هشتایی پیروی می همچنین این ترکیبات می. کند می

ساختارهایی که قاعده هشتایی را (. c1)است، شکل ( گونه CA)گونه  CuAuرا داشته باشد که ساختار 

توانند به عنوان ساختار حالت پایه در نظر  کنند معمولاً انرژی بزرگتری دارند، بنابراین نمی رعایت نمی

: کنند وجود دارد که از قاعده هشتایی پیروی می  I-III-VI2بنابراین دو ساختار اساسی برای . گرفته شوند

 . CAساختار کم ثبات  -2و   CHر حالت پایه ساختا -1

کنند  به کالکوژنیدهای چهارتایی تغییر پیدا می  I-III-VI2تایی  و هنگامی که کالکوژنیدهای سه      

، جایگزینی در کالکوپریت                (اند جایگزین شده  IVو  IIهای همسایه  توسط اتم IIIهای گروه  اتم)

I-III-VI2 2منجر به پیکربندی کستریت به تنهایی (KS ) درI2-II-IV-VI4 (گروه فضایی I   )شود،  می

کند،  دو پیکربندی چهارتایی جدید ایجاد می  I-III-VI2گونه  CuAuو جایگزینی در (. d1)شکل 

PMCAو ساختار  ( e1)شکل ( I  2mگروه فضایی ( )ST) 9ساختار استنیت
شکل ( P  2mگروه فضایی ) 1

(f1 .) 
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 Chalcopyrite 
2
 Kesterite 

3
 Stannite 

4
 Primitive-Mixed CuAu 



 معرفی ساختار و خواص کالکوژنیدهای چهارتایی: فصل اول 
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  Zincblend        (a  ) 
 

Chalcopyrite       (c) CuAu like           (b) 

   (d) kesterite  (e) stannite       (f) PMCA                                              

 

 ، CuGaS2گونه  CuGaS2، (c )CuAuکالکوپریت ZnS  ،(b )زینک بلند ( a)ساختار کریستالی  (1-1)شکل

(d )KS-Cu2ZnGeS4  ،(e )ST-Cu2ZnGeS4  و(f) PMCA-Cu2ZnGeS4 [12.] 

 

 

را داریم  PMCAو  KS  ،STیعنی  ZBبنابراین برای ترکیبات چهارتایی، سه ساختار استخراج شده از       

هر سه ساختار که برای ترکیبات  . کنند از قاعده هشتایی ظرفیت پیروی می  STو  KSر که هر دو ساختا

 .چهارتایی پیشنهاد شده است، در یاخته بسیط هشت اتم دارند
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