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Marhala Ne 1
Si lovhalarinin sathinda elektrokimyavi asilanma ile qara-Si-un hazirlanmasi va onun optik
xassalarinin tadqiqi

Elektrolitik asilanma zamani altliq olaraq (111) kristallasma istigamatina malik ~0.2+0.6 mm qgalinligli,
0.01-0.09 Om-sm xususi muqgavimata malik monokristallik p-Si mustavi paralel lovhalari istifada
olunmusdur. Elektrolitik asilanma gabina yerlasdirilmazdan avval p-Si lovhalarinin sathi zaif tursu
mahlullarinda SiO, oksid tabaqgasindan, habels, cirklanmalardan tamizlonmisdir. Bu magsadla p-Si
l6vhalari otaq temperaturunda KOH+KNO;3 (1:4) mahlulunda 2 sutka arzinda saxlanilmis, sonra isa
ardicil olaragq 10%-li HCl tursusunda 3-5 daqg arzinda, tomiz spirtda va bidistilla olunmus suda
yuyulmusdur. Bazi hallarda isa althiglarin yuyulmasi yiiksak temperaturda (>300°C-da) HCl mahlulunda
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gisa muddat arzinds aparilmisdir. Bundan sonra I6vhalar azot buxari ilo qisa miuddat arzinds
qurudularaq HF:etil spirti (1:1) mahlulunun igarisina salinmigdir. Asilanma zamani asagl hissasinda 1
sm” sahali dairavi ve ya kvadrat sakilli yariga malik olan silindrik formali Teflon gabdan istifada
edilmisdir (sakil 1). P-Si althqglar katod kimi istifada edilmis Al I6vhalar (izarina yerlasdirilmisdir. Asagi
yarigdan mayenin kanara axmamasi Usin Si I6vhalar Teflon saybalar vasitasila sixicilarin kdmayi ila
gaba kip baglanmisdir. Anod materiali kimi platin maftildan istifade olunmusdur. P-Si-un sathinda va
mahlulda garginliyin bircins paylanmasi Uslin platin elektrodlarin mayeya daxil olan hissasi Uflqi
spiralvari formada hazirlanmisdir.
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Sakil 1. Elektrokimyavi asilanmada istifada edilmis qurgunun sxematik tasviri.

Asilanma adi laborator soaraitde otaq temperaturunda va hallogen (100 Vt) lampasinin birbasa
isiglanmasinda aparilmisdir. Katod-anod arasindaki masafa 1-1.5 sm goturilmusddr.

Qara-Si-un (QS) asas ¢atismazliglarindan biri onun stabil parametrlar nimayis etdirmamasidir. Bels ki,
HF: etanol mahlulunda elektrokimyavi asilanma zamani amala galan teksturalarin (masamalarin)
¢ixintlan (divarlari) nanokristallitlardan va oyuglarin dibi isa Si-Oy oksid gruplarindan ibaratdir.

Olbatta ki, masamalarda hidrogenin konsentrasiyasi boylkdir — bilavasita asilanmadan sonra QS-in
sathi Si-Hy gruplari il 6rtilmusdir.

Masamalardaki elektrolit artighigi yuyuldugdan sonra masamali silisium havadaki oksigenla passivlasir,
yani Si—Hy gruplari Si—-Ox gruplari ila avaz olunur va naticads, silisium nanokristallitlori amorf tabaqgas
ile ahata olunur. QS asasindaki cihazlarin btin elektrik, fotoelektrik ve fotoliminessent
parametrlarinin geyri-stabilliyinin va deqradasiyasinin asas sababi mahz nanokristallitlorin atraf
mihita qarsi geyri-stabilliyi ils alagadardir. Mévcud elmi adabiyyatda MS-in sathinin passivilasdirilmasi
Ucln muxtalif texnoloji Gsullardan istifada edilmisdir: bunun lglin bazi islorda birbasa olaraq texnoloji
prosesin 6zlina nazarat olunmus, digarlarinda isa sonradan miuxtalif cir termiki islanmalar
aparilmisdir. Bazi islarda QS-in passivlasdirilmasi sayriyan bosalmali hidrogen plazmasinda hayata
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kecirilmisdir. Pasiivlesdiriima 10 Pa tozyiqda 6 dagige muiddstinda, bosalma goarginliyinin 600 V va
carayan sixliginin 1 mA/sm” giymatinda hayata kegirilmisdir. Hidrogen passivlasdirilmasi prosesinin
Si—OH+ H"=Si"+ H20
reaksiyasi asasinda bas vermasi miiayyanlasdirilmisdir. Reaksiyadan gortindiyl kimi passiviasdiriima
zamani Si-OH komplekslari parcalanaraqg tamiz Si nanokristallitlari va su alinir.
QS-un passivlagdirilmasi hamginin mixtalif elementlarin matrisa yeridilmasi ilo da hayata kegirila bilir -
QS matrisina karbohidrat mahlullarini yeridib va daha sonra termik islomakla matrisin karbidlagsmasina
calisirlar. Karbohidratlar 200°C temperaturda parcalanaq yalniz karbon va su buxarina cevrilir.
Karbohidratlar ugucu olmadigindan onlardaki karbonun demak olar ki, hamisi masamalarda galir. Bu
zaman segilan karbohidratin molekularinin 6lglisi masamalarin 6lglisiine nisbatda kigik olmalidir — bu
sorti 6ddayan karbohidrat mahsulu kimi saxaroza segilir. Suda yaxsi hall olan saxaroza sudan farqli
olarag masamalari yaxsi isladir va tamamils masamalara daxil ola bilir. Saxaroza su+etanol sisteminda
hall edilir voa QS nimunalari bu mahlulun igarisinda bir siitkaya gadar miuxtalif middatlar arzinda
saxlanilir. Bundan sonra nimunalsr suda yuyuldugdan sonra hidrogends 1000°C temperaturda
qgurudulur.
Bazi hallarda iss, QS-da hidrogenin va oksigenin passivlasdirilmasi prosesi birbasa olaraq asilanma
prosesi ile barabar aparilmisdir. Bunun dcilin asilanma prosesinde mahlula mixtalif tarkibli duzlar
(AuCl;, FeCls va s.) alave edilmisdir. Bela ki, QS-un goyardilmasi zamani mahlula mixtalif
konsentrasiyalarda qizil va damir xlorid duzlari slave edilmisdir. 9@sas maqgsad geyri-stabil Si-H
kompleks rabitalarinin Si-Au va ya Si-Fe stabil rabitalari ilo avaz edilmasi olmusdur. Fe** va Au'
silisiuma nisbatan daha glicli oksidlasdirici oldugundan onlarin mahlulda istiraki asilanma siratini
artirir. Naticada, yaranan silisium nanokristallitlarinin 6l¢lst daha kicik olur va oksigen va hidrogen
rabitalari silisium-metal komplekslari ila avaz olunur.
QS-un parametrlarinin stabillasdirilmasi va yaxsilasdiriimasi Gg¢ln diffuziya metodu da genis tatbiq
olunur. Makromasamali QS bor va fosforla asqarlanmisdir. Bunun Uglin QS, H3BO3+1%-li vo H3PO,
+10%-li spirt mahlullarinda 1240-1250°C temperaturlarda uygun olaraq 3 va 5 saat saxlanilir. Naticads,
ham QS passivlasdirilir, ham da QS daxilinds asgarlanma hesabina p-n kegid alinir. n- va p- tip Si
l6vhalari tizarinda alinmis QS-u 700 va 1000°C temperaturlu MgCl; va CrCl; duzlarinin sulu
mahlullarinda 10 dagiga saxlanilir vo daha sonra suda yuyuldugdan sonra havada qurudulur. QS-un
erbiumla passivilasdirilmasi prosesini ham Er(NOs)s-un spirtli mahlulunda elektrokimyavi ¢okdiiriilma
va Er(NOs)s-un sulu mahlulunda 1000°C temperaturda 10 daqiga saxlamagla diffuziya proseslari il
hayata kegirilir.
Yuxarida gostarilanlar nazara alinaraq layihada asilanma prosesi zamani HF+spirt mahluluna 10:1
nisbatinds CdCl, sulu mahlulu alave edilmisdir. CdCl,-nin mahlula slava edilmasi geyri-stabil Si-H
kompleks rabitalarinin Si-Cd stabil rabitalari ila barabar, QS asasinda yaradilacag QS/Cd;,ZnxS
strukturlarinin bilavasitea ham masamalarin igarisinds, ham da sathinda alinmasi ehtimalini artirir.
Miqayisa magsadils, dissertasiya isinda CdCl, gatqili (QSCD) va gatql olmadan alinmis QS asasindaki
heterokecidlar tadqiq edilmisdir. Miqayisa Uclin har iki mahlula eyni anod garginliklari- 20; 25 va 30
V totbiq olunmusdur. Cokdirilma 40- 70 mA carayanda aparilmisdir. Asllanmanin davametma
middatindan (30-1800 saniya) ve mahluldaki anod garginliyindan asili olaraq monokristallik p-Si
I6vhalarinin sathinda 7-80 nm 6lgili masamalara malik QS alinmigdir. Anod garginliyinin artiriimasi ila
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masamalarin 6lclslint artirmaq mimkin olmusdur.
Qeyd edak ki, eyni bir garginlikda QSCD-da QS-a nisbatan masamalarin Olgulari barabar olmagla yanasi
ham da nisbatan kicik olmusdur. Bu, Cd**-un silisiuma nisbatan daha giiclii oksidlasdirici olmasi ila
alagadardir.
Sakil 2a-da 20 V asilanma garginliyinda va 10-40 mA/sm? corayanda p-Si altliglari tGzarinda alinmis
QSCD va QS-in sathinin SEM fotogakillari tasvir edilmisdir. Sakildan gorindiyl kimi, CdCl, gatqisiz
muhitda asilanan p-Si sathinda yalniz geyri-bircins (kortabii) paylanmis oyuqlar smala galir. Yalniz bazi
hissalarda masamalarin 6zaklari hiss olunur. Anod garginliyinin bu giymatinda alinmis tabagalarin
element analizi onlarin sathinda ¢ox clizi migdarda hidrogenin oldugunu gostarir (sakil 2b). Bu fakt
anod garginliyinin kicik giymatlarinda silisiumun sathinin HF+H,O+etanol mihitinds vyalniz
elektrohamarlanmasini stibut edir. Bela ki, monokristallik silisiumun sathinin defekt qurulusa malik
olmasi HF mahlulunda sathdaki Si-Si rabitalarinin girilmasina va Si-H rabitalarinin yaranmasina sabab
olur, Yani mahlulda Si-un sathi hidrogenla bloklanir- sath hidrogenla doyur ki, bu da silisiumun sathinin
elektrolit mahlula qgarsi kimyavi cahatdan inert olmasina gatirir. Mahlula katod va anod arasina
goarginlik tatbig etdikda, monokristallik Si I6vhasindan (asilanma zamani anod kimi gqosuldugundan)
sarbast ylkdasiyicilar (verilan halda desiklar) silisiumun sathina- silisium-elektrolit sarhaddina dogru
miqgrasiya edir. Naticada hidrogen atomlar ila bloklanmis Si atomlarn yik muibadilasi naticasinda
sarbastlasarak alektrolitin molekul va ionlari ila garsiligh tasirds olmagla mahlula daxil olur. 3lbatta ki,
astlanma carayaninin giymati artdigca Si-anod elektrodunun sathinda yaranan desiklarin
konsentrasiyasi da kifayat gadar artir. Onlar bitiin sath boyu Si-elektrolit sarhaddinda praktik olaraqg
bitln Si atomlarinin reaksiyaya girmak qgabiliyyatini artirir. Mahz bu sababdan, dissertasiya isinin |
faslinda verilan elmi adabiyyat sarhindan da gorindiiyd kimi, Si-un sathinda masamaliliyin artirilmasi,
habela onun magsadyonli olaraq idara edilmasi Uglin ilkin materialda (Si I6vhalarinda) asqarlanma
daracasini kifayat gadar artirmaq lazimdir.
Monokristallik Si-un sathindaki mikrogixintilarin sath sahasi digar barabar paylanmis hissalara nisbatan
boylk oldugundan onlar daha siratla hall olur- asilanir. Naticads, silisium anodunun sathi tadrican
barabarlasir. Mahz 20 V asilanmada bu proses bas verir ki, bu da Si-un sathinin yalniz elektrokimyavi
hamarlanmasina sabab olur.
Bundan fargli olarag 20 V asilanma garginliyinda va 40 mA/sm? carayanda HF+CdCl,+H,0+etanol
miuhitinda aparilmis asilanma zamani alinmis tabagalarin SEM fotosakillari onlarin sathinda ¢ox kigik
Olctli masamalarin alinmasini gostarir (Sakil 3a). Element analizleri tabagalarin sathinda Cd-un va
hidrogenin oldugunu tasdiqlayir. Naticalari bels izah etmak olar ki, HF mahluluna daxil edilmis CdCl,
ionlara parcalanarag mahlulda Cd** ionlarinin yaranmasina va  Si** ionlari ila barabar  yik
miibadilasinda istirak edir va silisiumun sathinda baslangic gbéyarma adaciglarinin amala galmasini
stiratlondirir. Naticada Si-un sathindea masamalarin ham dibinda, ham da daxili divarlarinda Si-la
barabar Cd atomlari da ¢okarak qeyri-stabil Si-H rabitalarinin azalmasina va onlarin Si-Cd ils avaz
olunmasina sabab olur.
Bels ki, Si-la paralel olaraq

Si+2h" > si**
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Sakil 2. 20 V asilanma garginliyinds va 40 mA/sm? carayanda p-Si altliglar Gzarinda alinmis QS-in
sathinin SEM fotosakli (a) va EDS spektri (b).
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Sakil 3. 20 V asilanma garginliyinda va 40 mA/sm” carayanda p-Si althglari Gzarinda alinmis QSCD-in
sathinin SEM fotosakli (a) va EDS spektri (b).

reaksiyasina anoloji olaraq

Cd +2h* > cd**

reaksiyasi ila dayanigsiz Cd** ionlari yaranir. Daha sonra yik mibadilasi naticasinds masamalarda
neytrallasan Cd atomlari ya neytral halda ya ya Si-Cd dayaniqili rabitaleri kimi masamalarin
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strukturunu miisyyan edir. Anod garginliyinin bu giymatinda alinmis tabagalarin element analizi
onlarin sathinda Cd-un oldugunu gostarir (Sakil 3b). EDS spektrdan goriindiiyl kimi, anod garginliyinin
bu giymatinda alinmig kigik 6lgili QSCD-in agiq havaya ¢ixarilmasi zamani Si-H rabitalarinin aksar
hissasinin Si-O rabitalari ils avaz olunmasi bir daha tasdiq olunur.

Lakin bu garginlikda az da olsa Cd atomlarinin masamalarda yerlasmasi da EDS spektrlarinda aydin
gorundr.

Anod carayanini sabit saxlamagla (10-40 mA/sm?) anod garginliyinin 25-30 V-a gadar artirimasi
asllanmanin xarakterini tamalila dayisir. Bels ki, metal ionsuz (Cd) va metal ionu olan mihitda eyni
saraitds va miiddatds (30 daqiga) 25-30 V garginlikda asilanma zamani monokristallik p-Si-un sathinda
masamalar amala galmasi prosesi siiratlanir. Metal ionsuz mihitda alinan QS-da masamalar oval va ya
sferik formaya malik olub sathda qgeyri-bircis paylanir (sakil 4 a).

Sathdaki sferik formali oyuglarin 6lcist 7-30 nm, oval formali oyuglarin uzununa 6lgilari ise 10-110
nm intervalinda dayisir. MS-in sathinde masamalarin bu clir geyri-bircins paylanmasi anod carayaninin
50-55 mA/sm’ giymatinda Si-elektrolit sarhaddinds yikiin geyri-barabar paylanmasi, daha dagiq
desak sathin miayyan hissalarinda “yiik catismazligi” il alagadar olaraq Si** ionlarinin neytrallasmasi
prosesinin nisbatan zaif getmasi ila alagadar olaraq izah edils bilar. EDS spektral analizlari bu rejimda
alinmis QS-un agiq havaya ¢ixarilmasi ila Si-O rabitalarinin yaranmasini gostarir. Diizdir bu rejimda
alinan QS-da Si-H rabitalari da galir, amma bu rabitalarin geyri-stabil olmasi onlar asasindaki cihazlarin
(gaz sensorlarinin va giinas fotoelementlarinin) parametrlarinin geyri-stabilliyina gatirir ki, bu da
onlarin tatbiq imkanlarini azaldir.

Hamginin Si-O rabitalari QS-in xlisusi miigavimatinin artmasina sabab olur.

—— 100 nm JEOL/BDU 1
20.0kV LEI SEM WD 14.9mm
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Sakil 4. 30 V asilanma garginliyinds va 40 mA/sm? carayanda p-Si altliglar Gzarinda alinmis QS-in
sathinin SEM fotosakli (a) va EDS spektri (b).

Diizdiir bazi hallarda bu effekt lstin xtsusiyystlara malik olsa da, masamali Si-da o gadar da yaxsi
effekt vermir. Bela ki, asilanmadan sonra masamali Si-un sathinda bilavasita masamalarin ucluglarinda
va divarlarinda oksidlasmis (SiO va ya SiO,) va tamiz Si klasterlari movcud olur. Naticada QS asasinda
hazirlanmis heterokecidlards ham p-Si/QS/oksid/CdZnS/metal (YOM), ham da YM kontaktlari amala
galir. Yani strukturun yekun parametlari bu ciir iki tip strukturun parametrlarinin comi ile miayyan
olunur. Aydindir ki, bu hal yekunda aksar parametrlorin ham stabilliyinin azalmasina, ham das
gozlanilmaz effektlarin — “goydan diisma” effektlarin yaranmasina sabab olur.

QS tabagalarindan fargli olarag 30 V anod garginlyinds metal mihitinds alinan QSCD tabagalarinda
masamalar bircins paylanmagla barabar, demak olar ki, yalniz sferik formali oyuqg saklinda
formalasirlar. Anod garginliyinin noévbati artimi (40 V-a gadar) masamalarin 6l¢li va formasini demak
olar ki, ¢cox az dayisir (cadval 1). Masamalarin 6l¢lsinin demak olar ki, eyni olmasi cd®* ionlarinin
yikin va buna anoloji olarag anod garginliyinin silisium-elektrolit sarhaddinda bdtin sath boyu
barabar paylanmasina stimul verdiyini séylamaya imkan verir. Mahz garginliyin sath boyu barabar
paylanmasi masamalarin sferik formada formalasmasina sabab olur. Masamalarin dlg¢lsini yalniz
anod carayanin giymatinin artiriimasi ils idara etmak mimkin olmusdur (cadval 1).

Bela ki, anod carayaninin 70 mA/sm*-a gadar artirilmasi ila masamalarin dlciisiini 70 nm-a gadar
artirmaq mimkin olmusdur (sakil 5a va sakil 6a va 6b). Onu da geyd edak ki, anod carayaninin
artirilmasi ilo Cd atomlarinin da masamalarde maskunlasmasi daracasi da dayisir. Belo ki, EDS
spektrlari gostarir ki, anod carayaninin 55-60 mA/sm’-a gadar artmasi ila Si-H rabitalarinin aksar
hissasi Si-Cd rabitalari ila avaz olunur. Masamalarda yalniz clizi konsentrasiyada Si-O rabitalari amala
galir (sakil 5b).
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b)
Sakil 5. 30 V asilanma garginliyinda va 40 mA/sm? corayanda p-Si althglari izerinda alinmis QSCD-in
sathinin SEM fotosakli (a) va EDS spektri (b).
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Sakil 6. 30 V asilanma garginliyinda 55 mA/sm? (a) va 70 mA/sm? carayanda p-Si althglar Gzarinda
alinmis QSCD-in sathinin SEM fotosakillari.

Qeyd edak ki, EDS spektrlari ham bilavasita asilanmadan sonra va 1 ay saxlanilmis QSCD tabaqgalari
Ucln g¢akilmisdir. Har iki halda demak olr ki, eyni natica alds edilmisdir- oksigenin masamalardaki
konsentrasiyasi dayismamisdir. Bu da metal ionlu mihitda alinan QSCD tabagalarinin stabil olmasina
dalalat edir. Anod carayaninin 70 mA/sm>-a gadar artiriimasi ila masamalarin 6l¢isiiniin boyimasi il
yanasi, Cd atomlarinin QS strukturunda konsentrasiyasi da azalir va EDS tadqiqgatlarinin da tasdigladiyi
kimi Si-O rabitalarinin konsentrasiyasi artir. Lakin bu rabitalarin o gadar da geyri-stabil olmamasi va
dayiskan valentlilik nimayis etdirmasi, onlardan miuxtalif tipli qazlarin sensoru kimi istifads etmak
imkanini yaradir.

P-Si monokristallik l6vhalarinin sathinda alinmis gara-Si avvalca 1-4 dagigs arzinda asetonda, sonra
bidistille olunmus suda yuyulmus bundan sonra iss azotla quruduldugdan sonra CdZnS nazik
tabagalarinin alinmasi tGsin hazirlanmis mahlul olan gaba salinmisdir. Burada p-Si/gara-Si althqlari
katod kimi istifada edilmisdir.
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Cadval 1

Niimunalar

QSCD1
QSCD2
QSCD3
QSCDh2
QSCDh2
QSCDh2
QSCD2
MSCD2

Anod
goarginliyi
(V)

30

30
30
34
36
40
30
30

Anod
sixhgi
(mA/sm?)
40
55
70
55
55
55
55
55

Ccorayani

Asilanma
miiddati
(san)
1800
1800
1800
1800
1800
1800
1200
400

Masamalarin
6lguisii
(nm)
8-11
10-16
30-70
10-15
11-17
10-19
9-16
10-17

Struktura hazirlamazdan 6nca, mixtalif tarkibli Cd;.ZnxS(Se) tabagalarinin ayriliqda termik
emaldan avval (1.3,5) va sonra (2,4,6) buraxma spektrlari tadgiq olunmusdur.
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Layihanin hoyata kegirilmasi tizra planda nazards tutulmus islorin yerine yetirilmo daracasi (cari riib

2
iclin, faizlo giymoatlondirmali)

Plan Gizra nazarda tutulmus islar tam yerina yetirilmisdir (100%)

3  Hesabat dovriinds alinmig elmi naticalar, onlarin yenilik doaracasi
Hesabat dévriinda texnoloji metod Uzarinda aparilmis tadgigatlar zamani alinmig naticalar yenidir

4  Layihanin yerins yetirilmasi zamanu istifads olunan tisul ve yanasmalar
Elektrokimyavi asilanma, metal mihitinds asilanma, gara Si-un sathindaki masamalards oksigen
radikallarinin aradan qaldirilmasi va teksturanin passivlasdirilmasi.

5 Layiho {izra elmi nagrlor (maqalaler, monoqrafiyalar, icmallar, konfrans materiallari, tezislor) (derc
olunmus, ¢capa gobul olunmus ve ¢apa gondarilmislori ayriliqgda qeyd etmakls) (suratlaorini alava etmoali!)
Alinmis naticalar Gzra 1 magals ¢ap Ucln hazirlanir.

6 Ixtirave patentlor, somaralasdirici tokliflor

7  Layihos tizro ezamiyyotlor

8 Layiho tizre elmi ekspedisiyalarda istirak

9 Layiha tizre digar tadbirlords istirak

10 Layiho movzusu iizrs elmi maruzelor (seminarlar, konfranslar, deyirmi masalar ve s. ¢ixislar)
Sentyabr-oktyabr aylarinda mévzu Gzra 1 elmi seminarin taskil olunmasi va Modern Trends in Physics
beynalxalg elmi konfransda istirak nazarda tutulur

11 Layihs izra alde olunmus cihaz, avadanlq ve qurgular, mal vo materiallar

12 Yerli homkarlarla alagalar

13 Xarici homkarlarla slagalar
Layihanin 2-ci riiblinda bu saha lizra Macarstanin Szeged Universitetindan olan hamkarlarla onlayn
muzakiralar nazaradas tutulur

14 Layihs movzusu {izrs kadr hazirhig:

15 Sorgilords istirak

12




16

Tacriiba artirmada istirak ve tocriibe miibadilasi

17

Layiha movzusu ile bagl elmi-kiitlavi nasrler, kiitlavi informasiya vasitelarinds ¢ixislar, yeni

yaradilmis internet sohifolori vo s.

Sentyabr-oktyabr aylarinda mévzu Uzra taskil olunacaq elmi seminar isiglandirilacaq.

Layiha rahbarinin imzas1

Tarix

Cafarov Maarif 9li oglu

QEYD: biitiin hallarda uygun olan bandlar doldurulmalidir.
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