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Sulu mahluldan elektrokimyavi ¢okdirma tsulu ilo CdyZn,O (0.2<x<0.9) nazik toba-
Qolori alimmisdir. Miiayyan edilmigdir ki, Cdy.Zn,O nazik tabagalarinin kubik va ya vyirsit
kristal qurulusa, habela, nano- va ya mikro- teksturali satha malik olmast elektrokimyavi ¢Ok-
dirtlmanin optimal rejimi (mahlulun temperaturu va ¢okdirilma potensiali) ilo mlayyanlagir.

Acar sozlor: elektrokimyovi ¢okdiirmo, texnoloji rejim, tsiklik voltampermetriya,
kristal qurulus

Umumiyyatlo, ZnO vo CdO nazik tabaqgolorinin ayriligda har birinin
iistiin cohatlorinin artirilmasi vo ¢atismayan cohatlorinin azaldilmasi {igiin elmi
adabiyyatda son dovrler ZnO-CdO sistemi bark mohlullarinin nazik tabagalori
totbiq olunmaga baslanmisdir. Belo ki, torkibin doyismosi ilo Cd;xZnyO nazik
tobogolorinin soffafliq oblastini, miigavimatini vo hom do sindirma omsalini
idaro etmok miimkiindiir. EImi adobiyyatda Cd;xZnO bark mahlullarinin na-
zik tobogolori asason molekulyar siia epitaksiyasi, sol-gel metodu va piroliz ki-
mi metodlarla alinmisdir. Lakin sulu mohluldan elektrokimyavi ¢okdiirmo me-
todu bu metodlardan forqli olaraq daha asan idars edilo bilon vo genis sahoyo
malik nazik tobagolor almaga imkan verir. Elektrokimyavi ¢okdiirme tisulunun
digor tsullardan asas forqi onun vakuumsuz miihitds - kvazineytral maye mii-
hitinde aparilmasidir. Bels ki, bu ciir miihit ionlarin vo neytral atomlarin qari-
sigindan ibaratdir vo nazik tobogo atomar laylardan ibarat olmagla alinir. Mohz
bu xiisusiyyot elektrokimyavi ¢okdiiriilmo metodunun optimal rejimini seg-
mokls talab olunan kristal quruluslu, sath morfologiyali, habels, qalinligli na-
zik tabago almaga imkan verir [1-17].

Sulu mohlulda sulu mohluldan katod elektrokimyoavi ¢okdiirma tisulu ilo
miixtalif torkibli Cd;<ZnO bark mohlullarinin nazik tobogalorini almaq, onla-
rin struktur vo morfoloji xassalarinin texnoloji rejimdon va tobagolorin torki-
bindan asili olaraq tadqiq etmok isinin osas magsadidir.
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Eksperiment

Cd;xZn,O nazik tobogolorinin elektrokimyovi ¢okdiiriilmosi tigiin tig-
elektrodlu sistemdon istifado edilmigdir. Belo ki, anod materiali kimi grafit ¢u-
buglar, komokei elektrod kimi Ag/AgCls; vo katod materiali kimi, Mo,
stisa/SnO,, 0.8 mm qalinliglt 1-1.3 Om-sm xiisusi miiqavimoto malik p-Si 16v-
hoalori vo ya vakuumda buxarlanma tisulu ilo hazirlanmis giisa/Al althiglar: tizo-
rinde alinmig 200 mkm qalinligli va 2.5 Om-sm xiisusi miiqgavimato malik p-Si
nazik tobagolori istifads edilmisdir.

Nazik tabaqolerin ¢okdiiriilmesinds otaq temperaturlu vo 50-80°C tempe-
raturlu sulu mohlullardan istifado edilmisdir. Katod iizorindo barpa olunacaq
ionlarin diffuziya yolunun uzunlugunu kigiltmok mogsadilo ham elektrodlar
arasindaki mosafo kicik gotiirilmiis (2-3 sm), hom do reaksiya zamani mohlul
magqnit qarigdirict ilo miloyyan siiratlo qarigdirilmisdir [18-25]. Istifads olun-
mus althqlar reaksiya mohluluna salinmazdan oavval fiziki vo kimyovi ¢irklon-
molorden tomizlenmisdir. Bels ki, standart dl¢iilora malik (1x1 sm?) siiso/SnO,
altliglar1 asetonda saxlanilmis vo daha sonra bidistillo olunmus su ilo yuyul-
musdur. Mo folqa altliglar iso avvalco 10%-1li HCI tursusunda (24 saat) saxla-
nilmisg, sonra VUP-5 vakuum postunda arqon qazinda ion asilanma tisulu ilo
sothi tomizlonmis vo daha sonra iso spirtlo vo bidistillo olunmus su ilo yuyu-
laraq Cd;xZn,O nazik tobagolorinin alinmasi {igiin istifado olunmus mohlula
salinmisdir.

Cd; xZn,O nazik tobogslorinin alinmasinda reaksiya maddosi olaraq yiik-
sok kimyovi tomizliyo malik (99.95 %) kadmium (Cd(NOs);) vo sink
(Zn(NOs3),) nitrat duzlarmin sulu mohlulundan istifado edilmisdir. Nazik tobo-
galarin elektrokimyoavi tisulla ¢okdiiriilmasi mexanizmini dyronmok vo ¢okdii-
rilmo rejimino nozarot etmok mogsadilo Cd(NO3),+ Zn(NOs),+ KNO3;+H,0
otaq temperaturunda vo 80°C temperaturda sulu mohlullarindaki duzlarin ov-
valca ayri-ayriligda, daha sonra iso avvealki konsentrasiya vo pH-tursuluqda
qarisiginin tsiklik volt-amper xarakteristikalar1 (voltamperometriya) todqiq
edilmisdir.

Sakil 1-do Cd;xZnyO nazik tobagolorinin alinmasi {iciin istifado olunan
mohlullarin komponentlarinin tsiklik voltamper xarakteristikalar: tosvir edil-
migdir. Tsiklik voltamperoqramlar xarici gorginliyin —1.6 =+ +1.1 V intervalinda
cokilmisdir. Xarakteristikalarin dlgiilmosi avvalco katoda totbiq edilon xarici
gorginliyin manfi, sonra iso miisbat qiymatlorinde xarici gorginliyin iki miixte-
lif istigamotlorindo aparilmisdir. Tsiklik volt-amper todqiqatlar: sulu mohluldan
katod ¢okdiirmo metodu ilo siisa/SnO; altliglart iizerindo alinmig Cd;.<ZnO
nazik tabagolar iizorindo aparilmisdir. Anod materiali kimi reaksiyada qrafit
elektrodlardan istifado edilmisdir. Reaksiya mohlulunun tursulugu azot tursu-
sunun alavo edilmosi ilo idars edilsmisdir (pH = 3-5).
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Sokil 1a- dan goriindiiyii kimi Zn(NOs), mahlulunda carayan xarici gor-
ginliyin Uy = — 0.95 V qiymatindo artmaga baglayir vo katod gorginliyinin —

1.2 = — 1.55 V- da althq lizerina Zn ionlarimin reduksiyasi vo natico etibarilo
ZnO nazik tabagolorinin alinmasi asagidaki ardicil reaksiya asasinda bas verir:

Zn(NO3), » Zn** + 2NO3 (1)

NO; + H,0 +2e - NO, + 20H™ 2)

Zn?* 4+ 20H™ - Zn(0OH), » Zn0 + H,0 3)

Belo ki, suya daxil edilmis sink nitrat suda hall olduqda suda NO, vo
OH~ tipli anion qruplar1 amalo golir. Mohluldaki Zn?* kationlarinin OH ™~ ani-
onlar1 ilo birlogsmasi sink hidroksidinin yaranmasina sabab olur. Elektrokimyovi
barpaolunma prosesi naticasinds isa sink hidroksid yekunda ZnO va suya par-
calanir. Onu da qeyd edak ki, sink hidroksidin ZnO-a ¢evrilmasi prosesi otaq
temperaturlu sulu mohlulda yuxari temperaturlu mohlula nisboton daha zoif
stiratlo bag verir. Lakin agiq havada vo oksigen temperaturunda qisamiiddotli
termik islonms sink hidrohsidin ZnO-a ¢evrilmasi problemini hall etmoys im-
kan vermisdir.

Sakil 1b-da siiso/SnO, althigma ¢dkon Cd(NOs), duzunun sulu mohlulu
iclin voltamoqram gostorilmisdir. Sokildon goriindiiyli kimi xarici sahanin
monfi istigamotlorindo CdO nazik toboagolorinin isci elektrod (altliq) lizerino
reduksiyasi gorginliyin —0.25 V qiymatlorindon baslayaraq ZnO nazik tobaqe-
lori kimi asagidaki ardicilligla bas verir:

Cd(NO3), - Cd** + 2NO3 (4)
NO; + H,0 + 2& > NO; + 20H"™ (5)
Cd** + 20H™ - Cd(0OH), - CdO + H,0 (6)

Sokil 1c-don goriindiiyti kimi miixtalif torkibli Cd;ZnsO nazik tobaqgale-
rinin formalagmasi ti¢lin katod gorginliyinin qiymoati —0.8 = —1.46 V interva-
linda dayisdirilmalidir. Voltamperoqramlarin tadqiqi tisulu ile isde Cd;<ZnO
nazik tobogolorinin miixtalif torkiblorde alinmasi ii¢ilin reaksiya duzlarinin mol
miqdart vo ¢okdiirmo carayan: vo gorinliyinin optimal giymatlori miioyyen
edilmisdir (cadval 1).

Codval 1
X Duzlarin mol miqdar1 (mM) Katod ¢okdiiriilma corayani va potensialt
7Zn(NO,), Cd(NO3), J, mA/sm’ U, (V)
0.2 1.22 4.88 5.6 -0.96 —-1.21
0.4 4.13 6.21 5.1 -0.96 —-1.24
0.5 4.91 4.94 4.2 -0.93 —-1.26
0.6 5.92 3.95 3.4 -0.88 —-1.37
0.7 6.34 2.73 3.2 -0.89 —-1.38
0.8 6.5 1.63 2.7 -0.9 —-1.37
0.9 6.85 0.76 2.4 -0.91--1.38
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Sok. 1. 0.67M Zn(NO3), (a), 0.26M Cd(NOs), (b) va (a), (b) mohlullar1 qarisiginin (c) otaq
temperaturunda tsiklik volt-amper xarakteristikalari

Nazik tobogolorin kiitlasi ilo elektrokimyavi ¢okdiiriilmonin elektrik vo
kinetik parametrlori arasindaki slagoni Faradey qanunlart ilo ifads etmok olar.
Ogoar vahid satha diison kiitloni (M/S) bu qanunlar osasinda ifads etsok:

Burada, J- mohluldan kegon corayanin sixligl, t-coroyanin doyismoz
saxlanildigi zaman miiddati, k- katod tizorinds ¢okdiiriilon maddolorin elek-
trokimyavi ekvivalentidir. a- komiyyati 0.5-10 1 arasinda qiymatlar ala bilir vo
coroyanin effektivlik omsali adlanir. Bu komiyyst mohluldan kecon yiikiin
haqiqi qiymatinin, yiikiin nazari olaraq hesablanmis qiymatino olan nisbati ilo
toyin olunur. Miioyyon sado riyazi gevirmolorlo (7) ifadesindon qalinligr |
olan nazik tobaqgonin ¢okdiiriilma siirati I/t liglin asagidaki ifadoni alariq:

1/t =((Jko)/p (8)

Burada p — ¢okdriilon nazik tobogonin sixligidir.

Eksperimental naticalor vo onlarin izahi

Miayyon edilmigdir ki, Cd;«ZnsO nazik toboagalerin sothinin morfo-
logiyas1 vo kristal qurulusu ¢okdiirmo potensialindan aslilidir. Sokil 3-do ¢ok-
diirilmo katod potensialinin -0.9 V (sokil 3a), - 1.2 V (sokil 3b), -1.28 V(sokil
3c¢) vo -1.35 V (sokil 3d) qiymatlorindo alinmis Cdy 4Zng 6O nazik tobagolorinin
sothinin SEM fotosokillari tosvir edilmisdir. SEM todqiqatlar asasinda miioy-
yon edilmisdir ki, katod potensialinin -0.9 V qiymatlorindo alinmis Cdg4Zng O
nazik tobogolorinin sothi hamar qurulusa malik olub, bircins soth niimayis
etdirir. Katod potensialinin -0.9V qgiymotindo ¢okdiiriilmiis nazik tobagolorin
rentgenoqramlarinda zoif intensivlikli vo eni bdyiik olan xatlor miisahido edilir
ki, bu da onlarin polikristal vo oksor hallarda, hotta amorf olmasina dolalot edir
(sokil 3a).
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Sok. 2. Katod potensialinin -0.9 V (a), - 1.2 V (b), -1.28 V(c) vo -1.35 V (d) qiymatlorinda
almmis Cd, 4Zn, O nazik tobagolorinin sothinin SEM fotosakillori.

Intensity (a.u.)

20 (degree)

Sak. 3. Cokdiirmo potensialinin miixtalif qgiymotlorinds otaq temperaturunda (a,b,c), vo
80°C-da (d) alinmis Cdy 4Zn, O nazik tobagolorinin rentgen difraksiya spektrlori: -0.9 V (a);
-1.2V (b); -1.28 V (c); -1.34 V (d)
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Sak. 4. Katod potensialinin -1.28 V giymatinds ¢okdiiriilmiis 500 nm qalinligh
Cd,_.Zn,O nazik tobagalorinds Zn vo Cd atomlarinin
EDS spektrlori asasinda hesablanmis faizlo migdart.

Katod potensialinin qiymatinin ciizi olaraq artmasi (-1.22<U<-1.25 V)
nazik toboagolorin soth qurulusunu koskin olaraq doyisir. Belo ki, sothdoki mo-
samolorin konsentrasiyas1 koaskin olaraq azalir, kristallitlorin dl¢tisii kigilir (5+7
nm) vo nazik tobagolor bircins nanoquruluslu soth niimayis etdirir. Cokdiirmo
gorginliyinin bu qiymetinde alinmis nazik tobogolorin rentgenoqramlarinda
xotlorin intensivliyi artsa da, onlarin eni ¢ox da kicilmir (sokil 3b). Bu da 6z
ndvbasindo homin tobagolorin nanodlgiilii kristallitlordon ibarat oldugunu gos-
torir. Katod ¢okdiirma potensialinin -1.28 + - 1.32 V qiymatlorino godor art-
mast ilo, nazik tobagolorin sothindoki kristallitlorin Sl¢iisiiniin artmasi ilo bora-
bar sothdoki defektlorin konsentrasiyasi da kaskin olaraq azalir. Bu zaman rent-
genoqramlarda piklorin intensivliyi boyliyr, eni iso kigilir ki, bu da onlarin
polikristalliq doracosinin artdigini gostorir (sokil 3c). Qeyd etmok lazimdir ki,
otaq temperaturunda hoyata kecirilmis ¢cokdiiriilmo prosesi noticosindo alinmis
CdoaZngcO nazik tobogolorinin oksoriyyotinin diffraktoqramlarinda biitiin
xotlor ya ciit, ya da tok indekslor niimayis etdirir. Bu da onlarin vyiirsit qofas
qurulusuna malik olduqglarin1 gostorir. Demok olar ki, biitiin niimunalorin rent-
genoqramlarinda ¢ox zaif difraksiya piklori miisahide edilir. Bu piklorin metal
hidroksidlere aid oldugu forz olunur. Lakin mohlulu otaq temperaturundan
80°C-ya qodor qizdirmagla ve mohlulun pH-tursuluguna nazarat etmaklo, kubik
(sfalerit) quruluslu nazik tobagalar do alinir vo bu niimunslarin rentgenoqgram-
larinda hidroksid artigligina aid difraksiya, demak olar ki, miisahids olunmur
(sokil 3d).

Nazik toboagolordo kristallitlorin 6lciilori SEM fotosokillorindon vo rent-
genoqramlardan Debay-Serer ifadosindon istifado etmoklo hesablanmisdir:

D = (mdo)/(ldcos7) 9)
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Burada, A- rentgen dalgasmin uzunlugu (1.54051 A), D- kristallitlorin
orta dlgiisii, I- rentgenoqramdaki pikin yarimhiindiirlitytine uygun golon eni, -
difraksiya bucagi, k=0.9.

Hor iki tisul osasinda hesablamalardan alinmis naticalora asasaon, kristal-
litlorin 6l¢iisti 5-7 nm intervalinda doyisir.

Lakin potensialin sonraki artimi1 U>-1.34 V sothds yenidon geyri-bircins-
lik doracasini artirir. Qeyd edak ki, katod potensialinin U>-1.34 V qiymatlorin-
ds alinmis nazik tobagolorin althiga adgeziyasi ¢ox zaif olur. Bels ki, bu gorgin-
liklor do yalniz 0.5 nm qalinhiqlara qader zoruri adgeziyaya malik Cd;<ZnsO
nazik tobagelori almaq miimkiindiir. Katod potensialinin qiymatindon asilt ola-
raq Cd;xZn4O nazik tobagalarinin optik buraxma amsalinin da qiymati dayisir.

Cd; xZn,O nazik tobogolorinin torkibi MQA-915 tipli atom-absorbsion
spektrometrindo vo ARL Quant’X tipli rentgen- fliiorosensiya spektrometrindo
yoxlanilmigdir. ©vvalco nazik tabagalar liciin hazirlanmis reaksiya mohlulunda
Cd va Zn-in element miqdar1 atom-absorbsion spektrometrindo yoxlanilmigdir
(cadval 2). Cokdiiriilmo basa ¢atdigdan sonra iso althqlar tizorindo alinmis
nazik tabagolordon miioyyan olunmus miqdarda ovuntu hazirlanmis vo ovun-
tuda elementlorin miqdar1 yenidon spektrometrdo yoxlanilmisdir (codval 2.2).
Mohlulda oksigenin miqdar1 sonda alinmig timumi kiitloye nazoron hesablan-
misdir. Bork mohluldaki kimyavi elementlorin miqdari analizi, homg¢inin rent-
gen-fliiorosensiya spektrometrindo (EDS) da hayata kegirilmisdir (sokil 4).

Cadval 2
X (mol) Atom absorbsion Rentgen Kubik modofikasiyal
(hesablanmis qiymoat) | spektrometrinda fliirosensiya nazik tobaqgalorin qafos
n alinmis spektrometrindon parametri
naticalar alinmis naticalor (,&)
(mol) (mol)
X X
0.2 0.203 0.201 3.541
0.4 0.401 0.406 3.828
0.6 0.604 0.608 4.115
0.7 0.701 0.702 4.258
0.9 0.903 0.904 4.545
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SJIEKTPOXUMHUYECKOE OCAXKIEHUE, KPUCTAJIVIMUECKASA CTPYKTYPA
U MOP®OJIOTI'US MTIOBEPXHOCTU INVIEHOK Cd,_,Zn,0
B.I:x.MAMEJOBA
PE3IOME

Mnenkn CdiZn,O (0.2<x<0.9) ObUIM TOTYYCHBI METOIOM DIICKTPOXUMHUYECKOTO
OCaXKJICHHUsI M3 BOJHOIO PacTBOpPa. YCTAHOBJCHO, YTO KyOMUYECKasl WIIM BIOPIUTHAST KPHCTAJI-
JMYECKasi CTPYKTypa, a TaKKe HAHO- WJIH MHKPOCTPYKTYPHPOBAHHBIC MOBEPXHOCTH IUICHOK
Cd;4Zn,O ompenensioTcss ONTHUMAIbHBIMH PEXKUMaMU JJIEKTPOXUMUYECKOTO OCaXICHUS

(TeMmepaTypa 1 TOTSHIINAJ OCAXKICHUS).

KiaioueBbie cioBa: QJICKTPOXUMHUYCCKOE OCAXKIACHUEC, TEXHOJIOTHYCCKUN PEKUM,
HUKIINYECKas BOJIbTAMIICPOMETPUS, KPUCTAIIINYCCKAA CTPYKTYpa.
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ELECTROCHEMICAL DEPOSITION, CRYSTAL STRUCTURE
AND SURFACE MORPHOLOGY OF FILMS Cd;,Zn,O

V.J. MAMEDOVA
SUMMARY
Films of Cd;Zn,O (0.2<x<0.9) were deposited by the method of electrochemical
deposition from aqueous solution. It has been established that the cubic or wurtzite crystalline
structure, as well as the nano- or microstructured surfaces of Cd,_Zn,O films are determined
by the optimal regimes of electrochemical deposition (temperature and deposition potential).
Keywords: electrochemical deposition, technological regime, cyclic voltammetry,

crystalline structure.
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