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CdZnS ve ZnO YARIILETKEN FILMLERININ
YASAK ENERJI ARALIKLARI

Saliha ILICAN*, Yasemin CAGLAR.* Miijdat CAGLAR*

Ozer — HI-V1 bilesik variiletkenleri cesitli elektro-optik
avgitlardaki  uyvgulamalarindan  dolayi  oldukc¢a
onemlidir. Bu tilmler cesitli opto-elektronik aygitlarda
cetkin  olarak Kkullamlmaktadirlar. Bu cahismada,
CdZnS ve Zn0O filmleri piskiirtme (spray pyrolysis)
vontemi ile farkh kosullarda elde edilmistir. Filmlerin
optik ozellikleri incelenmistir. Bu filmlerin yasak
enerji arahklari, 200-900nm dalgabovu bolgesindeki
sogurma spektrumlar ile belirlenmistir. Bu filmler
dogrudan bant arah@ina sahip olup, vasak enerji
arahklart CdZnS* filmi icin 2.90eV, CdZnS" filmi icin

2.97eV ve 7Zn0O filmi icin de 3.11eV olarak
bulunmustur.
Anahrar  Kelimeler - CdZnS, 7Zn(0), So8urma

Spektrumu , Yasak Enerji Arahgi

Abstract — 1H1-VI compound semiconductors are of

great importance due to their applications in various
clectro-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.

Key Words - CdZnS, Zn(0, Absorption Spectrum,
I-nergy Band Gap

I. GIRIS

Periyodik cetvelin 11, grup elementlerinden olan Zn, Cd
Hg V1. grup clementleri olan O, S, Se ve Te 1le 12 tan
kil bilesik olustururlar. Ayrica bu bilesikler 1le iicli
dortli, hatta besh bilesikler de olusturulmaktadir. Yasa
enerji araliklarmm gems bir bdlgeyr kapsamasinda

dolay:r bunlar tcknolojide wve bilimsel ¢alismalard
oldukca fazla kullamilmaktadirlar. Bunlar, Infrare
dedektorlerin  goriintii  sistemler:,  yiiksek  enern!

radyasyon dedektorleri, televizyon kamera tiiplerindek
fotoiletken gorlintii detektorleri, giines pilleri, lazerler
clektroliiminesans diyotlar gibidir [1. 2]. lyi kalitede te
kristaller c¢esitlhi  suni  kristal biliytitme tekniklerini
gelistirilmesinden sonra tretilmistir. [1-VI bilesiklerin
enerji bant araligr [.8-4eV arasinda degismektedir [3].

Yariletkenlerin band yapilarimi belirlemek 1¢in en yaygn
ve belki de en basit metot, temel sogurma yontenudir
Sogurma, vyariiletkene gelen elektromanyetik dalga il
maddedeki elektrik yiiklerinin etkilesmesi sonucu ortay:
¢ikan enerji kaybi olayidir. Sogurma i1sleminde enerjis
belli bir foton bir elektronu diisiik enerji seviyesinde
daha yiliksek bir enerj1 seviyesine uyarir. Bu yiizden i
spektrumda miimkiin olan tiim gecisler, yaruletken
yasak enerji aralig1 ve bant tipi hakkinda bilgi verebilir.

Kalmhgi w olan numuneye I, siddeth 1sin géonderilirse. b

1sin | siddeti 1le numuneyr gececektir. Boylece [, i1le
arasinda tistel olarak,

[ = . g W ( ] )

seklinde bir baginti olacaktir. Burada; [, numuneye gelel

iIsinin siddeti, I numuneyi gecen 1sinin siddeti, a linee
sogurma katsayisi, w numunenin kalinhg olaral
tamimlanir.  Sogurmanin  maksimum oldugu durumda
numuneyi gecen 1simin siddeti sifir (I = 0) olacaktir.
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‘arttletken numunenin bant yapisint  6grenmenin  en
cstirme ve belki de en basit yolu sogurma spektrumlarini
ekmektir. Yarnletken maddelerin bant yapisi geregi
elen 1S1nin sogurulmasi farkh sekillerde
er¢cklesmektedir.  Bunlar;  temel sogurma  olayi,
ksitonlarm sogurmasi, serbest tasiyicilarin sogurmasi,
atkt atomlarmim (impurity) sogurmasi, sicak elektron
hot electron) yardimiyla sogurma, eselektronik tuzaklara

isoclectronic  trap) bagh sogurma, alici-verici arasi
ecisler,  bant  1¢1 (intraband)  gecisler  ve  orgii
ogurmasidir.

3u sogurma olaylarindan bazilart ayni anda birhikte
erceklesebilir. Sogurma  spektrumlarimi  incelemek
wmunenin bant yapist hakkinda bilgi vereceginden, dc
zelliklerr incelemede de ipucu olacaktir. Clinkii sogurma
pektrumlar 151n 1le, de olg¢uimler 1se akim 1le uyarmayla
creeklesmektedir.  Burada sadece temel sogurma
akkinda bilgr verilecektir.

3anttan banda gecgisi temsil eden temel sogurma olayi,
legerlik  bandindaki bir elektronun numuneye gelen
sindan bir foton sogurarak iletim bandina ge¢mesi olarak
dlandirilabihir (Sekil 1.a). Bunun i¢in fotonun enerjisinin
asak enerj araligina en az esit veya ondan biiyiik olmasi

crekir. Gelen tfotonun frekans v ise,

> E . h (2)
azilabilir. Gelen fotonun dalga boyu A, 1se,
s e/, (3)

Imalidir.

Jurada: h Planck sabitini, ¢ 151k hizimi géstermektedir.

= A

[letim bandi

Degerlik bands

=

(a)

gurma

So
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Gelen 1sinin sogurma sinirt 1se fotonun v, frekansinda

gerceklesir ve v2E /h frekansi sogurma siniri olarak
adlandirlir.

Sogurma spektrumunda temel sogurma hizli bir artis
olarak kendmi gosterdiginden, yariletkenin  ener;j:
araliginin belirlenmesinde kullanihr [4].

Sekil 1.b’ de yarnletken i¢cin temel sogurma spektrumu
goriilmektedir. Sekil 1.b" den goriildigu gibi A, dalga
boyuna yakin dalga boylarindan itibaren sogurmada
surekli bir artis gozlenir ve A,’den sonra bir denge
degerine ulagir. Yarnletken numune A, dalga boyundan
kiigiik dalga boylarinda kuvvetli bir sogurucu, A, dalga
boyundan biiyiik dalga boylarinda 1se hemen hemen
gecirgen oOzellik gosterir. Bu 1ki bolgeyr ayiran sinir,
temel sogurma sinirt olarak adlandirihr.

Temel sogurma simirinda yaruletkenlerde,

a) dogrudan bant gecisi

b) dolayli bant gecis:

olmak tzere 1ki tiir gecis olayr vardir. Ayrica bant
kuyruklar: (tail) arasinda da gecisler olabilir.

i) Dogrudan bant gecisi

[letim bandimin  minimumu ile degerlik bandinin
maksimumu enerji-momentum uzayinda ayni k degerinde
1se (Ak =0) bu tiir gecislere dogrudan bant gecisi
denilmektedir.

Ay Dalga boyu, A
(b)

Sckil [.a) Bir yarntetkende temel sogurma olayi, b) Bir yariletkende temel sogurma spektrumu
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Dogrudan
yaritletkenin enerji arahgina esit oldugu durumda Sekil

2'de

bant gecisi  gelen fotonun enerjisinin,

| gecist  olarak; gelen fotonun enerjisinin,
yariiletkenin enerji araligindan biiyiik oldugu durumda
1se Sekil 2°de 2 gecisi olarak goriilmektedir.

7\

B

> k

Sckil 2. Bir yariletkende dogrudan bant gegisi

E; ilk durum, E; son durum enerji seviyesi ise, bu durum

E; =hv-|E|] (4)

ile 1tade edilir. Parabolik bantlarda ise

. 7,
nk*”

Ei_EL{:
ve
y, )
. g i
E, =——
2my

(5)

*
2m,

(6)

[letim
bandi

Degerlik| bandi

(a)
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*

yazilabilir. Burada; m, elektronun etkin kiitlesini, n

C
holiin etkin kiitlesini gostermektedir.

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

n*k? 1 1
stod (7)

hv — E .
5 2
m, my

elde edilir.

Dogrudan gecislerde eksiton olusumu veya elektron-

etkilesimi dikkate alinmazsa sogurma katsayist o, gek
fotonun enerjisine,

L

a(hv)=A (hv-E,)" (8)

ifadesiyle baghdir. Buradaki A deger,
) m,, m,
7 ) [
q . * + *
: m,, +m,
A = -~ (9)
nch™m,

ile verilir. n degeri 1se 1zinli dogrudan gegisler i¢in |
1zinsiz dogrudan gegisler 1¢in 1se 3/2 degerlerini alabik
bir sabittir [5].

11) Dolayh bant gecisi

Yariletkende ilettm bandinin minimumu ile deger
bandinin maksimumu enerji-momentum uzayinda ayn

degerme karsilik gelmiyorlarsa (Ak # 0) bu tiir gegisla
dolaylh bant gecisi denilmektedir (Sekil 3).

A E

[letin] bandi

4 TS I IS S EE—— —

hv

Degerlik| bandi

0 Sl

(b)

Sekil 3.a) Bir yaniletkende dolaylt vadiler arast dolayh bant ge¢isi, b) Dogrudan vadiler arasi dolayli bant gegisi
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Dolayli gegislerde enerji korunur, fakat momentum
korunumu 1¢in bir fononun salinimi veya sogurulmasi
vercklidir. Bu 1k1 gecis

hv=E~-EitE, (fonon salinimi 1¢in) (10)
hw,=E-Ei-F, (fonon sogurulmasi icin) (11)
le verthr.
Fonon  sogurmali  gecis icin sogurma  katsayisi,
)k, -E, durumu icin
A(hv —-E_, —E )"
a, (hv) = = L (12)
E,
exp— — 1
kKT
ile verthr.
Fonon salimmli  gecis 1¢in sogurma  katsayisi,
vk, + E durumu igin,
Alhw—E , + By ife
o (hv) = - (13)
B,
| —exp(——
kKT

le verilir. Burada. dolayli vadiler arasi dolayh gecisler
(bekil 3.a) 1cin n=2, dogrudan vadiler arasi dolayl
gecisler (Sekil 3.b) 1cm n=3 almir. Hem fonon salinimi
hem de tonon sogurulmasmin olmasi durumunda,

athv)=o, (hv) +a, (hv) (14)
e verihr,

(ok distik sicakliklarda fonon yogunlugu kiiglik
olacagindan, o, da kii¢lik olacaktir. o, ve a. sogurma
katsayilart sicakliga baghdir. Sogurma katsayist o’nin
karekoktiniin, hv’ye lineer olarak baghhigr Sckil 4’te
vertllmektedir. Boyle bir grafikte o=0 1¢in elde edilen
dederler E-E,, ve E +E, degerleridir.

1I. GEREC VE YONTEM

Vasak enerpi araliginin belirlenmesinde en ¢ok kullanilan
sontem temel sogurma spektrumudur. Sogurma katsayisi
lle yasak enerji araligi arasindaki bagmti (8) denklemi ile
vertlmistir.

Bu véntemde (ahv)"'nin hv'ye goére degisimi cizilir
(bekil 4). Gratigin lineer oldugu kisma karst gelen
dodgrynun vy cksenini kestigi noktanmn ((ahv)"'=0’da)
eneri degeri o numunenin yasak enerji arahigir degerini
verir. Numune n=2: 3 ise dogrudan bant araliina, n=1/2;
32 ise dolayli bant arali@ina sahip olacaktir.

CdZnS ve ZnO filmleri piiskiirtme yéntemi ile cam
abanlar {izerine elde edilmislerdir.
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(cthv)"

> hv

E,

Sekil 4. (othv) nin hv' ye gbre degisimi

CdZnS filmlerinin icerisinde bulunmasi istenilen Cd, Zn
ve S elementlerini iceren bilesiklerin kimyasal tuzlar,
saf su i1gcerisinde ayr ayri coziilerek 0,01M ve 0,05M
molaritelerde cozeltiler hazirlannustir. Kadmiyum (Cd)
kaynagir olarak CdCl,.H,O tuzu, Cinko (Zn) kaynagi
olarak ZnCl, tuzu wve Siilfiir (S) kaynagi olarak
H.NCSNH; tuzu kullanilnustir. CdZnS filmlerim elde
etmek 1cin hazirlanan sulu cozeltilerden Cd/Zn:l ¢
CdZn/S:1 oranlarinda karistirilnustir. ki farkh molarite
ve farkh elde edilme paremetreler: degistirilerek elde
edilmistir. Zn0O filmini elde  etmek IcIn
/n(CH;C0O0O),.2H, tuzu kullanilarak, 0,IM
konsantrasyonunda sulu ¢ozelti hazirlannustir. Filmlerin
elde cdilmesi i1le ilgili detaylar daha onceki calismalarda
verilmistir [6-9]. Filmlerin elde edilme sartlar1 Tablo 1’
de verilnustir.

Tablo 1. Filmlcerim elde edilme sartlan

((Ozeltl Taban Cozelti Pliskiirtme
Madde Molaritesi sicak hdi akis iz sliresi
(M) (°C) (ml/dk) (dk)
CdysZng ;S 0,05 275 + § 87 45
CdasZnosS’ 0.01 TS, B 2.60 80)
Zn0 0.1 300 + 5 4.00 60

Elde ecdilen filmlerin oda sicakhigindaki sogurma
spektrumlart 200nm 1le 900nm arasinda tarama bolges:

olan Shimadzu UV-2101 PC UV-VIS Scanning
Spectrophotometer cihazindan elde edilmistir,
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[1l. BULGULAR spektrumu (a) ve sag (st kosede de (ocl1v)2’nin foton
enerjisine gore degisimi (b) goriilmektedir. Sogurma
460nm dalga boyundan baslayarak 424nm dalga boyuna
dogru hizli bir artis gosternustir. Sekil 5.b™ deki grafigin
lineer kismunin hv eksenini kestigi nokta yasak enery
araligint verecektir. Bu yasak enerji arahgr E;=2,90eV
olarak bulunmustur.

Elde edilen filmlerden oda sicakhiginda alinan sogurma
spektrumlarimdan  yararlanilarak ~ ve  esithk  (8)

kullanilarak: n=1/2, 3/2. 2, 3 alinmak {izere (othv)" nin
(hv)'ve karst grahklerr ¢izilmistir. n=2 1¢in en uygun
erafikler elde  edildiginden, gecisler  dogrudan

gecislerdir. Dogrudant gecislerin gozlendigr bolgelerde

bir dogru elde edileceginden bu dogrunun (cthv)*=0 Sekil 6’ da 275+5°C taban sicakhginda elde edilen

eksenini kestigi nokta (hv-E,=0 ve hv=E,) yaruletkenin CdZnS® filminin oda sicakhgindaki temel sogurma

yasak enerj1 arahi@ii verir. spektrumu ve (othv)®’nin foton enerjisine gére degisimi
goriilmektedir.

Sekil 57 te 275+ 5°C taban sicakhginda elde edilen
CdZnS® filminin oda sicakligindaki temel soSurma

5 r g 4.5
4
4.5
r
4 v, O
3 o
:-cc:) b
3.5 ﬁE ,
e
= e
=
o 1.5
E q
= 3
20
-
m |
P
2
1.5
I B
420 430 440 450 460 470 48 ()

Dalgaboyu (nm)

Sekil 5. 275+5°C taban sicakliginda elde edilen CdZnS? filminin oda sicakhfinda (a) teme! sogurma spektrumu (b) (athv)’ = hv degisimi
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Sehil 6. 275+3°C taban sicakh@inda elde edilen CdZnS® filminin oda sicakliginda (a) temel sogurma spektrumu (b) (ethv)
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Sekil 7. 300+5°C 1aban sicaklhiginda elde edilen ZnO filminin oda sicakhginda (a) temel sogurma spektrumu (b) (cthv)® = hv degisimi
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Sogurma 450nm dalga boyundan baslayarak 350nm dalga
boyuna dogru keskin bir artis gostermistir. Bu sogurma
sinirmin disinda 450nm  dalga boyundan daha biiyiik
dalga boylarinda numune hemen hemen gegirgen, 350nm
dalga boyundan kiiclik dalga boylarinda i1se kuvvetli bir
sogurucu olarak davramis gosternustir (Sekil 6.a). Sekil
6.b. deki grafigin lincer kisminin hv eksenimi kestigi
nokta yasak enerji aralifini verecektir. Bu yasak ener;i
arahg E,=2.97¢V olarak bulunmustur.

Gortildiigii gib1 hazirlama parametrelerindek: kiigiik bir
degisiklik elde edilen filmlerin yapisina biiylik Olctide
ctki etmektedir. X-1sinlari Kirmimm desenleri

incelendiginde CdZnS* [6] filminin, CdZnS" [8] filmine
eOre daha 1y1 kristallendigi goriilmiistiir. Bu nedenle,

Sekil 5 ve Sekil 6 dan hesaplanan yasak enerji
araliklarmm birbirinden  farkhh  olmasi beklenen bir
sonuctur,

Sekil 7° de 300+5°C taban sicakhiginda elde edilen ZnO
filminin oda sicakhgindaki temel sogurma spektrumu ve
(ahv)™ " nin foton enerjisine gore degisimi goriilmektedir.
Sogurma 450nm dalga boyundan baslayarak 393nm dalga
boyuna dogru keskin bir artis gostermistir. Bu sogurma
siirmmin - disimda 450nm dalga boyundan daha buiyiik
dalga boylarinda numune hemen hemen gecirgen, 393nm
dalga boyundan kiiciik dalga boylarinda ise kuvvetli bir
cogurucu olarak davrams gostermistir (Sekil 7.a). Sekil
7 b dekr grafigin lineer kismimin hv eksenini kestigi
nokta yasak enerji araliginm1 verecektir. Bu yasak ener;ji
arahdnr B,=3,11eV olarak bulunmustur.

cdzZnS hlmlert [10, 11] ve ZnO filnu [12, 3] 1¢in
hulunan yasak enerji araliklart yapilan cesitli calismalarla
da uyum i¢mdedir,

V. SONUC

CdZnS ve ZnO filmler: piiskiirtme yontemi ile
farklh kosullarda elde edilnmistir. Elde edilme sartlarina
bagh olarak CdZnS filmlerinin yasak cnerji araliklarinda
cok az bir farklihik gozlenmistir. Elde edilen filmler
dogrudan bant araligina sahiptir.
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