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CdZnS ve ZnO YARIILETKEN FiLMLERININ
YASAK ENERJI ARALIKLARI
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Ozet — 11-VI bilesik yariiletkenleri cesitli elektro-optik
aygitlardaki uygulamalarindan dolay1 oldukc¢a
onemlidir. Bu filmler cesitli opto-elektronik aygitlarda
etkin olarak kullamlmaktadirlar. Bu c¢alismada,
CdZnS ve ZnO filmleri piiskiirtme (spray pyrolysis)
yontemi ile farkh kosullarda elde edilmistir. Filmlerin
optik ozellikleri incelenmistir. Bu filmlerin yasak
enerji araliklary, 200-900nm dalgaboyu bdlgesindeki
sogurma spektrumlar ile belirlenmistir. Bu filmler
dogrudan bant arali@ina sahip olup, yasak enerji
arahiklar1 CdZnS® filmi icin 2.90eV, CdZnS" filmi icin
2.97e¢V ve ZnO filmi icin de 3.11eV olarak
bulunmustur.
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Abstract — TI-VI compound semiconductors are of
great importance due to their applications in various
electro-optic devices. These films have been utilized
effectively in various opto-electronic devices. In this
study, CdZnS and ZnO films have been prepared in
different deposition conditions by the spray pyrolysis
method. The optical properties of these films have
been investigated. The band gap of these films is
studied by absorption spectra in the wavelength range
of 200-900 nm. These films have a direct band gap,
which are 2.90eV for CdZnS® film, 2.97eV for CdZnS"
film and, 3.11eV for ZnO film.
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I. GIRiS

Periyodik cetvelin II. grup elementlerinden olan Zn, Cd,
Hg VI. grup elementleri olan O, S, Se ve Te ile 12 tane
ikili bilesik olustururlar. Ayrica bu bilesikler ile igli,
dortlii, hatta begli bilesikler de olusturulmaktadir. Yasak
enerji araliklarinin genis bir bdlgeyi kapsamasindan

dolayr bunlar teknolojide ve bilimsel c¢aligmalarda
oldukca fazla kullanilmaktadirlar. Bunlar, Infrared
dedektorlerin  goriintii  sistemleri, yliksek enerjili

radyasyon dedektorleri, televizyon kamera tiiplerindeki
fotoiletken goriintii detektorleri, gilines pilleri, lazerler,
elektroliiminesans diyotlar gibidir [1, 2]. Iyi kalitede tek
kristaller c¢esitli suni kristal biiyiitme tekniklerinin
gelistirilmesinden sonra iretilmistir. 1I-VI bilesiklerinin
enerji bant aralig1 1.8-4eV arasinda degigsmektedir [3].

Yartiletkenlerin band yapilarini belirlemek igin en yaygin
ve belki de en basit metot, temel sogurma ydntemidir.
Sogurma, yariiletkene gelen elektromanyetik dalga ile
maddedeki elektrik yiiklerinin etkilesmesi sonucu ortaya
¢ikan enerji kaybi olayidir. Sogurma isleminde enerjisi
belli bir foton bir elektronu diisiikk enerji seviyesinden
daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarir. Bu yiizden bu
spektrumda miimkiin olan tiim gecisler, yariiletkenin
yasak enerji aralig1 ve bant tipi hakkinda bilgi verebilir.

Kalinligi w olan numuneye I, siddetli 1g1n goénderilirse, bu
1sin 1 siddeti ile numuneyi gegecektir. Boylece I, ile 1
arasinda Ustel olarak,

[=Ie™" (1)

seklinde bir bagint1 olacaktir. Burada; I, numuneye gelen
1smin siddeti, I numuneyi gecen 1sinin siddeti, o lineer
sogurma katsayis;, w numunenin kalinligi olarak
tanimlanir.  Sogurmanm maksimum oldugu durumda
numuneyi gecen 1sinin siddeti sifir (I = 0) olacaktir.
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Yariiletken numunenin bant yapisint dgrenmenin en
kestirme ve belki de en basit yolu sogurma spektrumlarini
cekmektir. Yariiletken maddelerin bant yapisi geregi
gelen 18101 sogurulmast farkli sekillerde
gerceklesmektedir. Bunlar; temel sogurma olayi,
eksitonlarin sogurmasi, serbest tasiyicilarin sogurmasi,
katki atomlarmin (impurity) sogurmasi, sicak elektron
(hot electron) yardimiyla sogurma, eselektronik tuzaklara
(isoelectronic trap) bagli sogurma, alici-verici arasi
gecisler, bant i¢i (intraband) gegisler ve Orgii
sogurmasidir.

Bu sogurma olaylarindan bazilar1 ayni anda birlikte
gerceklesebilir.  Sogurma  spektrumlarmi  incelemek
numunenin bant yapisi hakkinda bilgi vereceginden, dc
ozellikleri incelemede de ipucu olacaktir. Ciinkii sogurma
spektrumlart 151n ile, de dlglimler ise akim ile uyarmayla
gerceklesmektedir. Burada sadece temel sogurma
hakkinda bilgi verilecektir.

Banttan banda gegisi temsil eden temel sogurma olayi,
degerlik bandindaki bir elektronun numuneye gelen
1sindan bir foton sogurarak iletim bandina ge¢mesi olarak
adlandirilabilir (Sekil 1.a). Bunun i¢in fotonun enerjisinin
yasak enerji araligina en az esit veya ondan biiyiik olmasi
gerekir. Gelen fotonun frekansi v ise,

vE, /h @)
yazilabilir. Gelen fotonun dalga boyu A, ise,
A, <hc/E, €)

olmalidir.

Burada; h Planck sabitini, ¢ 1s1k hizin1 géstermektedir.

Tletim band1

Degerlik band1
_%

k

(a)

Sogurma
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Gelen 151min sogurma sinir1 ise fotonun v, frekansinda
gerceklesir ve vo>Eg/h frekansi sogurma smiri olarak
adlandirilir.

Sogurma spektrumunda temel sogurma hizli bir artig
olarak kendini gosterdiginden, yariiletkenin enerji
araliginin belirlenmesinde kullanilir [4].

Sekil 1.b> de yariiletken i¢in temel sogurma spektrumu
goriillmektedir. Sekil 1.b> den goriildiigii gibi A, dalga
boyuna yakin dalga boylarindan itibaren sogurmada
sirekli bir artis gozlenir ve A,’den sonra bir denge
degerine ulasir. Yariiletken numune A, dalga boyundan
kiiciik dalga boylarinda kuvvetli bir sogurucu, A, dalga
boyundan biiyiik dalga boylarinda ise hemen hemen
gecirgen Ozellik gosterir. Bu iki bolgeyi ayiran s,
temel sogurma sinir1 olarak adlandirilir.

Temel sogurma siirinda yariiletkenlerde,

a) dogrudan bant gecisi

b) dolayl bant gegisi

olmak iizere iki tiir geg¢is olayr vardir. Ayrica bant
kuyruklari (tail) arasinda da gegisler olabilir.

i) Dogrudan bant gecisi

fletim bandinin  minimumu ile degerlik bandmnin
maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerinde
ise (Ak=0) bu tir gecislere dogrudan bant gecisi
denilmektedir.

)\‘g
(b)

Dalga boyu, A

Sekil 1.a) Bir yariiletkende temel sogurma olayi, b) Bir yariiletkende temel sogurma spektrumu
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Dogrudan bant gegisi gelen fotonun enerjisinin,
yariiletkenin enerji araligina esit oldugu durumda Sekil
2’de 1 gecisi olarak; gelen fotonun enerjisinin,
yariiletkenin enerji araligindan bilyiik oldugu durumda
ise Sekil 2’de 2 gegisi olarak goriilmektedir.

Sekil 2. Bir yariiletkende dogrudan bant gegisi

E; ilk durum, E¢ son durum enerji seviyesi ise, bu durum
Ey =hv—|E,] @)

ile ifade edilir. Parabolik bantlarda ise

20,2
E;-E, = " k* ®)
2m,
ve
202
B, =K (©)
2my,
E
\ [letim
bandi
y N
P 7~
Eg+Ep T//
| Eg'Ep
1
Degerlik| band1 K

(a)
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yazilabilir. Burada; m, elektronun etkin kiitlesini, m,,
holiin etkin kiitlesini gostermektedir.

(5) ve (6) denklemleri (4) denkleminde yerine yazilirsa,

21.2
S S ™

m, my

hv—Eg:

elde edilir.

Dogrudan gecislerde eksiton olusumu veya elektron-hol
etkilesimi dikkate alinmazsa sogurma katsayist a, gelen
fotonun enerjisine,

a(hv)=A"(hv—E,)" (8)
ifadesiyle baglhidir. Buradaki A" degeri,
m,m, %

Q’| 2"
. m; +m,
A =~

P
nchzme

(€))

ile verilir. n degeri ise izinli dogrudan gegcisler igin 1/2,
izinsiz dogrudan gegisler igin ise 3/2 degerlerini alabilen
bir sabittir [5].

ii) Dolayh bant gecisi

Yariiletkende iletim bandinin minimumu ile degerlik
bandmin maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k
degerine karsilik gelmiyorlarsa ( Ak # 0) bu tiir gegislere
dolayli bant gegisi denilmektedir (Sekil 3).

fletim bandi

hv

0 —===
Degerlikm

Sekil 3.a) Bir yariiletkende dolayli vadiler aras: dolayli bant gegisi, b) Dogrudan vadiler arast dolayli bant gegisi
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Dolayli gecislerde enerji korunur, fakat momentum
korunumu i¢in bir fononun salinimi veya sogurulmasi
gereklidir. Bu iki gecis

hv.=E~E;+E, (fonon salinimi i¢in) (10)
hv,=E+Ei-E, (fonon sogurulmasi igin) (11)
ile verilir.
Fonon sogurmali geg¢is ic¢in sogurma Kkatsayisi,
hv)E, —E, durumu i¢in
Atv-E, -E_)"
0y ()= 2 " Fs 7Ey) (12)
p
exp— —1
Pyt
ile verilir.
Fonon salinimli gegis i¢in sogurma katsayist,
hv>Eg +E, durumu i¢in,
A(v-E, +E )"
o (hv)= ( e *Fy) (13)

1- _EJ
exp(= 1)

ile verilir. Burada, dolayli vadiler arasi dolayli gegisler
(Sekil 3.a) i¢in n=2, dogrudan vadiler arasi dolayl
gecisler (Sekil 3.b) i¢in n=3 alinir. Hem fonon salinimi
hem de fonon sogurulmasinin olmasi durumunda,

a(hv) =a, (hv)+o,(hv) (14)
ile verilir.

Cok disiik sicakliklarda fonon yogunlugu kiigiik
olacagindan, o, da kiiglik olacaktir. a, ve a. sogurma
katsayilar1 sicakliga baglhidir. Sogurma katsayist a’nin
karekdkiiniin, hv’ye lineer olarak bagliligi Sekil 4’te
verilmektedir. Boyle bir grafikte a=0 i¢in elde edilen
degerler E,-E, ve E,+E,, degerleridir.

II. GEREC VE YONTEM

Yasak enerji araliginin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan
yontem temel sogurma spektrumudur. Sogurma katsayisi
ile yasak enerji araligi arasindaki bagint1 (8) denklemi ile
verilmistir.

Bu yontemde (ohv)nin hv’ye gore degisimi gizilir
(Sekil 4). Grafigin lineer oldugu kisma karsi gelen
dogrunun hv eksenini kestigi noktanin ((cthv)"=0’da)
enerji degeri o numunenin yasak enerji aralig1 degerini
verir. Numune n=2; 3 ise dogrudan bant araligina, n=1/2;
3/2 ise dolayli bant araliina sahip olacaktir.

CdZnS ve ZnO filmleri piiskiirtme yontemi ile cam
tabanlar lizerine elde edilmislerdir.
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(ahwY!

/ hv

Sekil 4. (ahv)™nin hv’ ye gore degigimi

CdZnS filmlerinin igerisinde bulunmasi istenilen Cd, Zn
ve S elementlerini igeren bilesiklerin kimyasal tuzlari,
saf su icerisinde ayr1 ayr1 ¢oziilerek 0,01M ve 0,05M
molaritelerde ¢ozeltiler hazirlanmistir. Kadmiyum (Cd)
kaynagi olarak CdCl,.H,O tuzu, Cinko (Zn) kaynagi
olarak ZnCl, tuzu ve Silfir (S) kaynagi olarak
H,NCSNH, tuzu kullanilmistir. CdZnS filmlerini elde
etmek i¢in hazirlanan sulu ¢ozeltilerden Cd/Zn:1 ve
CdZn/S:1 oranlarinda kangtirilmistir. Iki farkli molarite
ve farkli elde edilme paremetreleri degistirilerek elde
edilmigtir. ZnO filmini elde etmek  i¢in
Zn(CH;COO),.2H, tuzu kullanilarak, 0,1M
konsantrasyonunda sulu ¢ozelti hazirlanmigtir. Filmlerin
elde edilmesi ile ilgili detaylar daha 6nceki ¢aligmalarda
verilmistir [6-9]. Filmlerin elde edilme sartlar1 Tablo 1’
de verilmistir.

Tablo 1. Filmlerin elde edilme sartlari

Cozelti Taban Cozelti Piiskiirtme
Madde Molaritesi sicakligt akis hiz1 stiresi
™M) °0O) (ml/dk) (dk)
CdosZnosS* 0,05 275+ 5 3,57 45
CdysZn,sS° 0,01 275+ 5 2,60 80
ZnO 0,1 300+ 5 4,00 60

Elde edilen filmlerin oda sicakligindaki sogurma
spektrumlari 200nm ile 900nm arasinda tarama bolgesi
olan Shimadzu UV-2101 PC UV-VIS Scanning
Spectrophotometer cihazindan elde edilmistir.
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ITII. BULGULAR

Elde edilen filmlerden oda sicakliginda alinan sogurma
spektrumlarindan  yararlanilarak ~ ve  esitlik  (8)
kullanilarak; n=1/2, 3/2, 2, 3 alinmak iizere (chv)”nin
(hv)’ye kars1 grafikleri ¢izilmistir. n=2 i¢in en uygun
grafikler elde edildiginden, gecisler dogrudan
gegislerdir. Dogrudant gegislerin goézlendigi bolgelerde
bir dogru elde edileceginden bu dogrunun (cthv)*=0
eksenini kestigi nokta (hv-E,=0 ve hv=E,) yariiletkenin
yasak enerji araligimni verir.

Sekil 5’ te 275+ 5°C taban sicakliginda elde edilen
CdZnS* filminin oda sicakligindaki temel sogurma

Cdzns ve Zno Yariiletken Filmlerinin Yasak
Enerji Araliklari- S. ILICAN

spektrumu (a) ve sag iist kosede de (ahv)*nin foton
enerjisine gore degisimi (b) gorilmektedir. Sogurma
460nm dalga boyundan baglayarak 424nm dalga boyuna
dogru hizli bir artig gdéstermistir. Sekil 5.b” deki grafigin
lineer kismmim hv eksenini kestigi nokta yasak enerji
araligi verecektir. Bu yasak enerji araligi E,=2,90eV
olarak bulunmustur.

Sekil 6° da 275+5°C taban sicakliginda elde edilen
CdZnS® filminin oda sicakligindaki temel sogurma
spektrumu ve (ahv)*’nin foton enerjisine gore degisimi
goriilmektedir.

5 U 45
4
4,5
3,5
4 a L 3
g
2
% 2.5
3,5 1 °§
B N:i 2
I
2
1,5
3 1
2,5
2 1
1,5
1 T T
420 430 440

450 460 470 480

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5. 275+5°C taban sicakliginda elde edilen CdZnS® filminin oda sicakliginda (a) temel sogurma spektrumu (b) (athv)* & hv degisimi
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Sekil 6. 275+5°C taban sicakliginda elde edilen CdZnSP filminin oda sicakliginda (a) temel sogurma spektrumu (b) (athv)* & hv degisimi
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Sekil 7. 300+5°C taban sicakliginda elde edilen ZnO filminin oda sicakliginda (a) temel sogurma spektrumu (b) (ahv)? & hv degisimi
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Sogurma 450nm dalga boyundan baglayarak 350nm dalga
boyuna dogru keskin bir artig gostermistir. Bu sogurma
sinirmin  disinda 450nm dalga boyundan daha biiyilik
dalga boylarinda numune hemen hemen gegirgen, 350nm
dalga boyundan kiiciik dalga boylarinda ise kuvvetli bir
sogurucu olarak davranig gostermistir (Sekil 6.a). Sekil
6.b.’deki grafigin lineer kismmin hv eksenini kestigi
nokta yasak enerji araligint verecektir. Bu yasak enerji
aralig1 E,=2,97eV olarak bulunmustur.

Gorildiigi gibi hazirlama parametrelerindeki kiigiik bir
degisiklik elde edilen filmlerin yapisina biiyiik olglide
etki  etmektedir. X-iginlart  kirinmm  desenleri
incelendiginde CdZnS" [6] filminin, CdznS® [8] filmine
gore daha iyi kristallendigi goriilmiistir. Bu nedenle,
Sekil 5 ve Sekil 6’ dan hesaplanan yasak enerji
araliklarinin  birbirinden farkli olmasi beklenen bir
sonugtur.

Sekil 7> de 300+5°C taban sicakliginda elde edilen ZnO
filminin oda sicakligindaki temel sogurma spektrumu ve
(ahv)*nin foton enerjisine gore degisimi goriilmektedir.
Sogurma 450nm dalga boyundan baglayarak 393nm dalga
boyuna dogru keskin bir artig gostermistir. Bu sogurma
sinirin  disinda 450nm dalga boyundan daha biiyilik
dalga boylarinda numune hemen hemen gegirgen, 393nm
dalga boyundan kii¢iik dalga boylarinda ise kuvvetli bir
sogurucu olarak davranig gostermistir (Sekil 7.a). Sekil
7.b.’deki grafigin lineer kismmin hv eksenini kestigi
nokta yasak enerji araligint verecektir. Bu yasak enerji
aralig1 E,=3,11eV olarak bulunmustur.

CdZnS filmleri [10, 11] ve ZnO filmi [12, 13] igin
bulunan yasak enerji araliklari yapilan ¢esitli ¢aligmalarla
da uyum igindedir.

IV. SONUC

CdZnS ve ZnO filmleri piiskiirtme yontemi ile
farkli kosullarda elde edilmistir. Elde edilme sartlarina
bagli olarak CdZnS filmlerinin yasak enerji araliklarinda
¢ok az bir farkliik gdzlenmistir. Elde edilen filmler
dogrudan bant araligina sahiptir.
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