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Bu calismada, ii¢ farkl safir (Al,03) a-(1120), ¢-(0001) ve Dagitilmis Bragg Reflektor
(DBR) alt taglar iizerine biiyiitiilen Ga katkilt ZnO (GZO) ince filmlerin optik 6zellikleri
incelenmistir. Tiim 6rnekler Molekiiler Demet Epitaksi (Molecular Beam Epitaxy-MBE)
yontemi kullanilarak biiyiitiilmiistiir. GZO yapilarin optik 6zelliklerini incelemek igin
fotoliiminesans (FL) teknigi kullanilmistir. Her ii¢ 6rnegin 10K ile 300K araliginda
farkli sicakliklarda ve uyarma gii¢ yogunluklarinda aliman fotoliiminesans
spektrumlarinda eksitonik gegislere ek olarak safsizliklara ve yerel kusurlara bagl optik
gecisler de gozlenmistir. Bu emisyon bantlarinin ve merkezlerinin dogasini belirlemek
icin fotoliiminesans spektrumlarina Gaussian uyarlama yapilarak literatiir ile
karsilagtirilmistir.  Gozlenen optik gecislerin tepe enerjileri, siddetleri ve ¢izgi
genislikleri sicakligin fonksiyonu olan ampirik uyarlama denklemleri ile detayli olarak
incelenmistir. Elde edilen uyarlama parametreleri literatiirde yiiksek kabul gérmiis
caligmalar ile karsilastirilmistir. Uyarma giic yogunluguna bagli fotoliiminesans
olgiimleri, 10K sicakliginda lazerin siiriicii akimi degistirilerek 2.6-330 mW/cm?
araliginda yapilmistir. Uyarma gili¢ yogunlugu arttikca her {i¢ Ornegin FL
spektrumlarindaki en belirgin degisim, eksiton-fonon etkilesmelerinin artmasina bagl
olarak ¢izgi genisliklerin artmasidir. Sonug olarak, incelenen her {i¢ 6rnegin sicakliga ve
uyarma gii¢ yogunluguna bagl fotoliiminesans spektrumlari benzer 6zellikler gostermis
olup, literatiirde yapilan ¢aligmalar ile uyum i¢inde olduklari tespit edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Ga-katkili ZnO (GZO0), fotoliminesans (FL), eksitonik
gecisler, optik ozellikler.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF OPTIC PROPERTIES OF GZO THIN FILMS
MSC THESIS
SENEM KAYRAL
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. SIBEL GOKDEN )
BALIKESIR, JULY - 2020

In this study, the optical properties of GZO layers grown on three different sapphire (Al.O3)
a-(1120), c-(0001) and Distributed Bragg Reflector (DBR) substrates were investigated. All
samples were grown using Molecular Beam Epitaxy (MBE). Photoluminescence technique
was used to examine the optical properties of GZO structures. The photoluminescence (PL)
spectra were taken at different temperatures in the range of 10K to 300K and different
excitation power densities for all three samples. The PL spectra were dominated by excitonic
transitions as well as transitions related to impurities and local defects. To identify the origin
of the emission bands observed at low temperature PL spectra, Gaussian fit were applied to
the experimental data in the temperature range of interest. The temperature variation of peak
energies, intensities, and line widths of the observed transitions were studied in detail with
empirical fit equations. The fit parameters were compared with highly quoted parameters in
the literature. Photoluminescence measurements depending on the excitation power density
were performed at the temperature of 10K in the range of 2.6-330 mW/cm? by changing the
drive current of the laser. As the excitation power density increases, it is concluded that the
most obvious change in PL spectra in all three samples is due to the gradual expansion of
line widths due to increased exciton-phonon interactions. As a result, the photoluminescence
spectra depending on the temperature and excitation power densities of all three samples
showed similar characteristics and they were found to be in agreement with the studies
reported in the literature.

KEYWORDS: Ga-doped ZnO (GZO), photoluminescence (PL), exitonic transitions,
optical properties.
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1. GIRIS

Cinko oksit (Zn0O), periyodik tabloda 11B —VIA grubunda yer alan Cinko (Zn) ve Oksijen
(O) atomlarinin birlesiminden olusan wurtzite altigen yapiya sahip ve genellikle n-tipi
iletkenlik gosteren bilesik bir yariiletkendir. ZnO, sahip oldugu farkl: fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinden dolay1 bilim insanlar1 ve arastirmacilar tarafindan oldukga ilgi ¢eken bir
malzemedir. ZnO ve nano boyutlu kuzenlerinin siradis1 6zellikleri onu elektronik ve fotonik
uygulamalar icin son derece umut verici adaylardan birisi haline getirmektedir. ZnO’ nun
birgok o6zelligi Galyum nitriir (GaN) ile benzerlik gostermis olsa da GaN ile
karsilastirildiginda birgok iistiin 6zelliklere sahip oldugu goriilmektedir [1]. Bunlardan en
onemlisi ZnO’nun yiksek kalitede ve buyilk boyutlarda tek kristal kilge Uretiminin
yapilabiliyor olmasidir. Bu durum ZnO tabanli homoeklem yapilarin 6rgii sabiti ve 1sisal
genlesme uyusmazligi gibi problemlere maruz kalmadan yiiksek kalitede tiretilebilmesine
ve aygit uygulamalarina imkan saglamaktadir [2]. Ayrica, ZnO sahip oldugu yaklasik 60
meV gibi yliksek eksitonik baglanma enerjisi ile yiiksek sicakliklarda dahi eksitonik gecisleri
garanti ederek UV bolgede eksiton ve polariton lazerlerin gelistirilmesine imkan saglayabilir
[1,2,3]. ZnO’nun diger siradis1 6zellikleri arasinda sahip oldugu 3.37 ¢V veya 375 nm
dogrudan genis bant aralig1, toksik olmamasi, hidrojen plazmasinda yiiksek kararliliga sahip
olmasi, diisiik sicakliklarda biiyiitiilebilmesi, dogada bol miktarda bulunmasi, yiiksek
kimyasal ve termal kararliliginin olmasi gosterilebilir [1,2,3,4,5]. Ayrica ZnO’nun neredeyse
biitiin alkaliler ve asit igerisinde kolaylikla daglanabiliyor (asindirilabiliyor) olmasi
sayesinde ZnO tabanli aygitlarin standart optik litografi teknikleri ile fabrikasyonlarinin
yapilabilmesi mimkin olabilmektedir [2]. Benzer sekilde ZnO’nun hem piezoelektrik hem
de yariletkenlik gibi ¢ift fiziksel 6zellige sahip bir malzeme olmasi ZnO tabanli ¢ok
fonksiyonlu yariiletken ve nanotel aygitlarin tek bir yonga tlizerinde entegrasyonunun daha
verimli ve kolay bir sekilde yapilabilmesine de imkan saglamaktadir [2]. ZnO’nun sahip
oldugu bu istiin 6zellikleri, onu yiiksek verimli giines pillerinin tasarimi ve {iiretimi,
piezoelektrik doniistiiriiciileri, kablosuz haberlesmede kullanilan ylizey akustik dalga
klavuzlari, 1s1 aynalari, kimyasal gaz sensorleri, verimli yesil, mavi ve mor &tesi (UV)
bolgede 1s1mim yapan 151k yayan diyot ve eksitonik lazerlerin retimi gibi bircok teknolojik

tirtiniin gelistirilmesinde en gii¢lii adaylardan biri yapmaktadir [1,5].

ZnO’nun temel fiziksel Ozelliklerinin kesfedilmesi ile birlikte uygulamaya aktarilma

caligmalar1 1935 ve daha Oncesi yillara dayanmaktadir. 1935 yilinda Bunn [10] tarafindan



Orgli parametreleri Ol¢iilmiis, 1965 yilinda Damen ve arkadaglari tarafindan ZnO’nun
dinamik titresim Ozellikleri Raman Sagilmasi yontemi ile aragtirtlmigtir [11]. Optik
Ozellikleri ise Mollwo [12] tarafindan 1954 yillinda arastirilmaya baglanmis ve 1970’1
yillarda ZnO tabanli Schottky engelleri, 151k yayan diyotlar, metal-yalitkan-yariiletken
yapilar, ¢cok aktif elektronik ve optoelektronik aygit tasarimlart gergektirilmistir. Giintimiize
kadar yapilan bu yogun ¢alismalara ragmen ZnO tabanli homoeklem elektronik ve fotonik
aygitlarin gelistirilmesinde karsilasilan en énemli problemlerden birisi diisiik 6zdirengli p-
tipi ZnO’nun elde edilmesindeki teknolojik ve bilimsel zorluklardir [13,14]. Ciinkii katkisiz
ZnO filmler genellikle n-tipi iletkenlik gosterir ve tipik tasiyici yogunlugu 10Y7/cm?3
mertebesindedir. ZnO malzemelerde strekli g6zlenen bu n- tipi iletkenligin sebebi halen
arastirilmaktadir [22,23]. Baz1 arastirmacilar bu n-tipi iletkenligin sebebi olarak oksijen
bosluklarini (Vo) ve/veya araya giren Zn atomlari gibi igsel kusurlar1 gosterirken, bazilart
da biylitme sirasinda kontrolsiiz nitrojen safsizliklarinin kristal orgliye baglanmasini
gostermislerdir [24,25,26]. Yiiksek yogunlukta ve diisiik direngli p-tipi ZnO eldesi i¢in katk1
atomu olarak sodyum (Na), potasyum (K), bakir (Cu), giimiis (Ag), azot (N), fosfor (P),
arsenik (As) ve antimon (Sb) gibi elementler yaygin olarak kullanilmaktadir [15, 16, 17]. Bu
tek atomlu katkilama iglemlerinin yanisira N-Ga, N-Al, N-In gibi eszamanli ikili (codoping)

katkilmalar da alternatif bir yontem olarak rapor edilmisitir [18,19].

ZnO’nun oOzellikle gilines pili uygulamalarinda termal kararli seffaf elektrot olarak
kullanilabilirligini arttirmak amaciyla orgiideki Zn?* iyonlarmi, III. gruptan Ga®*, A" ve
In®* gibi daha yiiksek degerlikli iyonlarla ve VII. gruptan CI ve I ile degistirerek katkilama
yapilmaktadir. Bunlardan Ga ve In, A’ a gore daha az reaktiftir ve oksidasyona kars1 daha
direnclidir. Ga*® iyonun Zn*?’ye (0.72A) gore daha kiigiik iyon boyutuna (Ga*3: 0.62A ve
Zn*2: 0.72A) sahip olmasindan dolayr Ga-O bag uzunlugu (1.92 A) Zn-O bag uzunluguna
(1.97 A) yakindir. Bu nedenle Ga®" iyonlar1 Zn?" 6rgii noktalarina diger metal katkilamalara
kiyasla daha genis bir katkilama araliginda kaydadeger bir 6rgii uyusmazIligi ve deformasyon
olmaksizin yerlesebilir [7,8,21]. Bunun yami sira, Ga katkili ZnO, oda sicakliginda ve
biiylime sirasinda Ga kaynaginin daha diisiik oksidasyon hizinda bile gii¢lii yakin bant kenar1
(NBE) emisyonu gostermistir [7,8]. Bu avantajlar Ga katkili ZnO (GZO) filmlerin
bliyiitiilmesi yonilinde arastirmacilari cesaretlendirmis ve yiiksek tasiyict yogunlugu ve
elektriksel iletkenligi nedeniyle ¢esitli optoelektronik uygulamalar igin {imit verici bir

malzeme haline gelmistir [5].



Ga katkil1 ZnO yapilarin giines pili uygulamalarinda seffaf elektrot olarak kullanilabilme
Ozelligine sahip olmasindan dolayi literatiirde bir¢ok farkli alt tas lizerine farkli bilyiitme
teknikleri kullanarak biiyltiilmiis GZO’larin yapisal, elektrik ve optik 06zelliklerinin
arastirilmasina yonelik ¢alismalar mevcuttur [27, 28, 29, 30, 31, 32].

Chen ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, saydam GZO iletken filmler MOCVD
teknigi ile cam alt tas iizerine biiyltiilmiistiir. Yapisal ve elektriksel karakterizasyonu yapilan
GZO filmlerin boya-duyarli giines pili yapisinda (DSCC) foto-elektrot katman olarak

kullanilmasiin umut verici oldugu gosterilmistir [27].

Gupta ve arkadaglar tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise, Ga katkili ZnO’nun kusur
kaynakli fotoliiminesans 6zellikleri, iyon 1ginlamasina ve Ga katkilama oranina bagli olarak
arastirtlmistir. Sol-jel yontemi ile sentezlenip Si alt tas lizerine kaplanarak elde edilen GZO
ince filmlerin FL spektrumlarinda, mor, mavi, yesil ve sar1 emisyon bantlart ile birlikte yakin
bant kenari (NBE) eksitonik gegisler gozlenmistir. Bu emisyon bantlarinin siddetleri, Ga
katki yogunlugu ve iyon i1simasina biiyiik Olciide bagli oldugu bulunmustur. Ga
yogunlugunun artmasiyla mavi-mor emisyonunda artis oldugu gozlenmistir. FL
spektrumlarinin yiiksek enerji bolgesinde (mor ve oOtesi) gozlenen yakin bant kenari
gecisleri, serbest eksitonlar (FX), verici-baglh eksitonlar (DX), alici-bagl eksitonlar (AX) ve
bunlarin fonon kopyalarini igermektedir. Spektrumun goriiniir bolge bandinda gézlenen
gecisler ise, araya girme, bosluk, yerdegistirme gibi dogal nokta kusurlari ve bunlarin
kompleksleri ile birlikte bilingli katkilama ile fretilen kusur merkezlerinden
kaynaklanmaktadir. Katkili ve katkisiz ZnO yapilarda gozlenen bu derin seviye kusur
gecislerinin kaynagr ile ilgili literatiirde bircok farkli alternatifler ve mekanizmalar
onerilmistir. Baz1 derin seviye gegislerin mekanizmalar1 ve kaynagi konusunda halen tam

olarak bir uzlagma saglanamamis olup belirsizlik devam etmektedir [28].

Jana S ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada Ga katkili nanoyapilar saf silika cam alt
tas iizerinde kaplanmistir. Ga katkist 0’dan %6’ya kadar degistirilerek elde edilen
nanoyapilarin fotokatalitik, optik ve mikroyapilar1 iizerine etkileri arastirilmistir. Incelenen
orneklerin oda sicaklifinda alinan fotoliiminesans spektrumlarinda yaklasik 385 nm'de (~
3.22 eV) gozlenen karakteristik bant kenar1 emisyonun varligi ile birlikte gesitli i¢c ve dis
(intrinsic ve extrinsic) kaynakli kusur merkezlerine ait 1smsal gecislerin odugunu

gostermistir [29].



Jun Chul ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada, 0 ila %2 mol araliginda Al ve Ga ile
katkilanan ZnO ince filmlerinden (AZO ve GZO) elde edilen seffaf iletken oksit
malzemelerin yapisal, elektrik ve optik ézelliklerini arastirmislardir. Sol-gel yontemi ile
sentezlenen Al- ve Ga katkili1 ZnO ince filmler spin-kaplama teknigi ile cam alt taslar lizerine
kaplanmistir. Tiim filmlerin goriiniir bolgede %85’ten fazla optik gecirgenlige sahip
olduklar1 gozlenmistir. Ayrica, AZO ve GZO ince filmlerinin optik bant araliginin, Burstein-
Moss etkisi nedeniyle artan Al veya Ga katkilama konsantrasyonu ile genisledigi rapor
edilmistir. AZO ve GZO ince filmlerinin yapisal, morfolojik, elektriksel ve optik
ozelliklerine Ga katkilamanin Al katkilamadan daha etkili oldugu gosterilmistir [30].

Zou ve arkadaglar tarafindan yapilan bir bagka calismada ise, GZO ince filmler darbeli lazer
biriktirme (PLD) yontemi ile Si (100) alt taslar iizerine biiyiitiilmiis ve Ga katkisinin
fotolliminesans sonuglarina etkisi arastirilmistir. Bu ¢alismada GZO ince filmlerin NBE
emisyonu sergiledigini gosteririlirken, %?2’nin {lizerinde Ga katki oranma sahip GZO
filmlerde derin seviye (DL) emisyonu gozlenmistir. GZO filmlerin FL spektrumlarindaki
NBE/DL emisyon siddet oraninin Ga katki oranina biiyiik 6l¢iide bagli oldugu sonucuna

varilmigtir [31].

Sandeep ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, sol-jel spin kaplama yontemi ile elde
edilen galyum katkili ¢inko oksit (GZO) ince filmlerin dogrusal olmayan optik Ozellikleri
arastiritlmis ve GZO filmlerin gézlemlenen dogrusal olmayan 6zelliklerinde yer alan kusur

mekanizmasinin agiklanmasina 1s1k tutmustur [32].

Bu tez ¢alismasinda, Molekiiler Demet Epitaksi (MBE) teknigi ile safirin (Al203) ¢c-(0001)
ve a-(1120) duzlemleri ile c-safir/ZnO/GaN tabakalarindan olusan Dagitilmis Bragg
Reflektor (DBR) Uzerine buyutilen Ga-katkili ZnO (GZO) epitaksiyel ince filmlerin optik
ozellikleri incelenmistir. Sicakliga ve uyarma gii¢ yogunluguna bagl fotoliiminesans (FL)
olctimleri Balikesir Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde
bulunan deney diizenegi kullanilarak gergeklestirilmistir. Uyarma kaynagi olarak 6rneklerin
yerlestirildigi hiicrede uyarma giic yogunlugu 2.6-330 mW/cm? araliginda degistirilebilen
349 nm dalgaboylu bir pulse (atma) lazer kullanilmistir. Sicakliga bagli 6lglimler ise 10K-
300K araliginda farkli sicakliklarda alinmustir. Farkli sicaklik ve wuyarma gii¢

yogunluklarinda alinan FL spektrumlarda gozlenen gecislerin tepe enerjileri, siddetleri ve
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tam genislik yar1 maksimum (FWHM) analizleri elde edilen FL spektrumlarina Gaussian
uyarlama yapilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar literatiirle karsilagtirilarak
yorumlanmistir. MBE ile farkli alt taslar tizerine biiyiitilen GZO O6rneklerimizin
fotoliiminesans dl¢imlerinin farkli alt tasa bagh 6zellikleri detayli olarak incelenip literatiire

katki saglanmaya caligilmistir.

Tez su sekilde organize edilmistir. Giris olarak verilen 1. Boliimde genel olarak ZnO ve
Ozellikle GZO’larn siradis1 ve tistiin malzeme 6zelliklerinden bahsederek temel bilimsel ve
elektrik/fotonik alanindaki potansiyel teknolojik uygulamalar1 agisindan literaturdeki yeri ve
Oonemi ortaya konulmustur. 2. Bolimde Teorik Bilgiler basligi altinda ZnO’nun temel
ozellikleri ZnO ve GZO’nun temel fiziksel 6zellikleri verilmis ve optik gegislere ait temel
bilgiler verilmistir. 3. Bo6limde incelenen oOrneklerin yapisi, biiylitme parametreleri ve
kullanilan fotoliiminesans Ol¢iim deney diizenegi detaylica agiklanmigtir. 4. Boliimde
deneysel sonuglar ve detayli analizlerine yer verilmistir. Son olarak 5. Boliimde ise bu tez
calismasinda elde edilen 6nemli sonuclarin alt1 ¢izilerek literatiire yapilan katki ile birlikte

gelecekte yapilabilecek muhtemel ¢aligsmalar ve 6neriler sunulmustur.



2. TEORIK BILGILER

2.1 ZnO’nun Kristal Yapisi

Zn0O, II1B-VIA grubu bilesik bir yariiletken olup kiibik ¢inko siilfiir (ZnS), kaya tuzu (NaCl)
ve hekzagonal wurtzite gibi {i¢ farkli fazda kristallesmektedir. Normal kosullar altinda
termodinamik dengedeki kararli faz1 wurtzite altigen yapidir. Bu yap1 yliksek basing altinda
kaya tuzu fazina doniistiirtilebilir. Kiibik ¢inko siilfiir faz1 ise ZnO kiibik bir alt tas iizerine
biyiitildigiinde olusur. ZnO’nun bu kristal fazlarinin sematik gosterimi Sekil 2.1°de
verilmektedir. Termodinamik denge kosullarinda kararli olan fazin wurtzite yapida olmasi
ve bizim c¢alismamizdaki 6rneklerimiz de bu fazda biiyiitiilmiis olmasindan dolay1, burada
bu yapmin ozelliklerinden bahsedilecektir. Hekzagonal wurtzite yapi, bir tetrahedronun
koselerinde bulunan her bir anyonun (ZnO kristalinde 2p orbitalindeki oksijen atomlar1),
dort katyon (ZnO kristalinde 3d orbitalindeki ¢inko) ile ¢evrili oldugu (veya tam tersi her bir
katyonun dort anyon tarafindan g¢evrildigi) bir yapidir. Bu tetrahedral koordinasyon tipik bir
sp® kovalent bag1 gostermekle birlikte belirli 6l¢iide iyonik karaktere de sahiptir. Bu yiizden
ZnO’nun iyonikligi smirda olup kovalent ve iyonik yariiletkenler arasinda oldugu

degerlendirilir.

< ¢ .
Kaya Tuzu Cinko Siilfiir Altigen Wurtzite
(0] (0] o
(001] (111) O 10001)
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Sekil 2.1: ZnO’nun kristal fazlar1 ve bunlarin iistten goriintimleri: (a) Klbik kaya tuzu, (b)
Kbik ¢inko sulfiir ve (¢c) Hekzagonal (altigen) wurtzite yap1 [6].



Waurtzite yapilar orgii parametreleri a ve ¢ olmak tzere hekzagonal birim hiicreye sahiptir.
Bu iki 6rgii parametresi arasinda c/a= (8/3)%2 =1.633 oran1 vardir. C 2, veya P63mc uzay
grubuna aittir. Sekil 2.2°de ZnO’nun wurtzite kristal yapisinin 6rgii parametreleri, birinci ve

ikinci en yakin komguluklar1 ve bunlarin bag uzunluklar1 sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.2: Taban diizleminde a ve taban dogrultusunda c¢ 6rgii sabitlerine sahip wurtzite
yapidaki bir ZnO kristalinin yakin komsuluk bag uzunluklar ile birlikte sematik gosterimi

[34].

Sekilde goriildiigli gibi wurtzite yap1 i¢ ice gecmis iki hekzagonal siki paketli (hcp) orgii
yapisindadir. Her bir alt orgii birim hiicrede 4 atom igerir ve yukarida belirtildigi iizere
tetrahedral koordinasyonda karsilikli olarak birbirlerini g¢evrelerler. Sekilde gosterilen u
parametresi b ile gosterilen bag uzunlugunun c 6rgii sabitine oran1 olarak tanimlanmaktadir.
a ve f ise bag agilar1 olup ideal bir kristalde her ikisinin de degeri 109.47° dir. Gergek bir
ZnO kristalinde c/a oraninin veya u parametresinin degismesiyle wurtzite yapr ideal
diizenine gore sapmalar gosterir. Ornegin c/a orani azaldik¢a u parametresi artar. Bunun
nedeni olarak da uzun-mesafeli polar etkilesmelerden dolay1 tetrahedral agilarin bozularak
tetrahedral uzunluklarin hemen hemen sabit kaldig1 gosterilebilir [2,34].

Birbirlerine gore ¢ok kiiciik farkliliklara sahip bu iki bag uzunluklar1 ancak asagidaki iligki

saglandiginda esit olacaktir.

=[O E)] e

Ayrica c/a orani, bilesigi olusturan iki bilesenin elektronegatifliklerinin farki ile iliskili
olmasindan dolay1 iki bilesen arasindaki elektronegatiflik farki ne kadar biiyiik ise ideal c/a
orani da o kadar sapmalara neden olur. Wurtzite yapi, licgensel olarak diizenlenmis ardisik

Zn ve O ciftleri gibi ¢ift atomlu sik1 paketlenmis (0001) diizlemler igermektedir [2]. (0001)
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diizleminin paketlenme sirasi (0001) dogrultusunda Sekil 2.3’de goriildiigli gibi katmanlar
halinde AaBbAaBb seklindedir. Wurtzite yapida kristallesen ZnO yapilar terslenme
simetrisine sahip olmadiklarindan kristal, baglarin dogrultusunu gosteren kristaliografik bir
kutuplanma gostermektedir. Ornegin wurtzite kristal ZnO yapida (0001) diizlemi (0001)
diizleminden farklidir. c-dogrultusu boyunca baglarin katyondan (yani Zn) anyona dogru
(yani O) oldugu zaman, bu kristalin kutuplanmasi Zn Polar olarak isimlendirilir. Benzer bir
diizenlemeden yola ¢ikarak O Polar bir yapida c-dogrultusu boyunca baglarin anyondan
(yani O) katyona (yani Zn) dogru olmasi sonucunda ortaya ¢ikar. Dolayisiyla, ornegin
biiylitme, asindirma, kusur tretimi, plastiklik, kendiliginden kutuplanma ve piezoelektrik
gibi birgok fiziksel 6zellikleri kristal yapinin kutuplanmasina baglidir. Wurtzite ZnO kristal
yapilarda biiyiitme i¢in en sik kullanilan (0001) kutuplanma diizlemi ve ona eslik eden
<0001> dogrultusunun yanisira Sekil 2.4’de goriildiigii gibi diger birgok ikincil diizlemler
ve dogrultular da mevcuttur. Bu ikincil diizlemler ve dogrultular bazen biiyiitme diizlemi ve

dogrultusu olarak da se¢ilmektedir [2,34,33].

Sekil 2.3: Siki paketli altigen (hcp) ZnO’nun kristal yapisi [9].
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Sekil 2.4: Hekzagonal bir birim hicrede dizlemler ve dogrultular [6].

2.2 ZnO’nun Orgii Parametreleri

Genellikle bir yariiletkenin 6rgii parametreleri dort ana faktdre baghdir. Birinci faktor,
elektronlarin isgal ettigi iletim bandimin potansiyelini etkileyen serbest elektron
yogunlugudur. Ikinci faktdr, safsizliklarm (yabanci atomlarin) ve dogal kusurlarin
yogunlugu ve ev sahibi matris iyonlarina gore iyonik yarigaplarindaki farktir. Uglincii faktor
dis alt tag tarafindan indiiklenen zorlamalar ya da disaridan uygulanan hidrostatik basing gibi
unsurlardir. Son faktor ise Orgli sicakligidir. Kristallerin orgii parametreleri genellikle
yuksek ¢ozundrlikli X-1smm1 kirmnmmi (HRXRD — High Resolution X-Ray Diffraction)
yontemi kullanilarak belirlenir [2]. Tablo 2.1°de wurtzite ZnO’nun 0lgllen ve hesaplanan

Orgl parametreleri a, ¢ ve U parametreleri verilmistir.

Tablo 2.1: Wurtzite yapilarda kristalize olan ZnO igin 6l¢iilen ve hesaplanan 6rgii
parametreleri a, ¢ ve u parametrelerinin karsilastirilmasi [34].

Wurtzite ZnO Kullanmilan Y6ntem
a (A) c(A) | cl/a u

1.633 | 0.375 Ideal
3.2496 |5.2042 | 1.6018 | 0.3819 XRD
3.2501 |5.2071 | 1.6021 | 0.3817 XRD




Tablo 2.1 (devam)

3.2458 |5.2066 | 1.6021 Hartree — Fock Hamiltonian
bazli ab initio periyodik LCAO
metodu
3.2475 |5.2075 | 1.6035 XRD
3.2497 |5.2060 | 1.602 XRD

1.593 | 0.3856 | Ilk prensipler periyodik Hartree
— Fock LCOAO programi

Tablo 2.1°de goriildiigii gibi, wurtzite yapida kristallesen ZnO igin, oda sicakliginda yapilan
cesitli deneysel dlgtimlerden elde edilen ve teorik hesaplamalar sonucu belirlenen degerlerin
iyi bir uyum icerisinde oldugu goriilmektedir. Olgiilen érgii sabitleri a parametresi i¢in
3.2458 A - 3.2501 A ve ¢ parametresi igin 5.2042 A -5.2075 A arasinda degismektedir. c/a
orani ve u parametresi ise biraz daha genis bir aralikta, sirastyla 1.593-1.6035 ve 0.3817-
0.3856 arasinda degerler almaktadir Literatiirde c/a orani ile u parametresinde ideale gore
gozlenen bu sapmalarin nedeni olarak 0rgu kararsizligi ve iyonikligi gosterilmektedir.
Orgiiniin genlesmesindeki en onemli faktdr olarak da serbest elektron yogunlugu
gosterilmektedir. Zn zit 6rgii yerlesmeleri ve O boslugu gibi noktasal kusurlar ile birlikte
tehdit edici dislokasyonlar gibi ¢izgisel kusurlar da 6rgu sabitinin biiylimesine bir diger

neden olarak gosterilmektedir [2,33].

2.3 Biiyiitmede Kullanilan Alt Taslar

ZnO epitaksiyel ince filmlerin biiyiitiilmesinde karsilagilan temel zorluklar, orgii ve 1s1l
uyumlu alt taslarin eksikligidir. Film biiylitmede kullanilan alt tas epitaksiyel filmlerin
kutuplanmasini, kristal yonelimini, ylizey gerilme (strain) morfolojisini ve kusur
yogunlugunu belirler. ZnO heteroepitaksiyel biiyiitme i¢in genellikle safir (Al,O3) alt taslar
kullanilir. Bu epitaksiyel filmler alt taslarin ¢esitli yonelimleri iizerine biiytitiilmiislerdir. Bu
yonelimlerden en sik tercih edilenler (0001) diizlemi olan safirin c-diizlemi ve (1120) a-
duzlemidir. Buna ilave olarak da ZnO, Si [35], SiC [36], GaAs [37], CaF2 [38], SCAIMga
[39] alt taslar {izerine biiyiitiiliir. Tablo 2.2’de ZnO ve en ¢ok kullanilan alt taslara ait bazi
parametreler karsilagtirilmali olarak verilmistir. Tabloda goriilecegi lizere %1.8 ile en kiiciik
orgili uyusmazligr ZnO ile GaN arasindadir. Ancak, biiyiik boyutlarda GaN alt tas iiretimi

¢ok zor ve pahali oldugundan ZnO biylitmeleri g¢ogunlukla safir alt tas (zerine
10



yapilmaktadir. GaN ve ZnO arasindaki bu orgii ve istiflenme uyumlulugu, safir alt tas
tizerine ZnO tabanli baz1 aygit tasarimlarinda elzem olan p-tipi yariiletken olarak GaN’in
kullanilmasina imkan saglamaktadir. Safirin (0001)-diizlemi tzerine ZnO blyutulmesi, iKisi
arasindaki biiyiik 6rgii uyusmazhiginin etkilerini azaltmak i¢in ZnO’nun (0001)-dizlemi
safire gore 30 derece dondiiriilerek gerceklestirilir. Safir {izerine yapilan biiylitmelerde aktif
katmanlardaki kusur ve dislokasyon yogunluklarini azaltmak ve/veya kirilmayi/¢atlamay1
onlemek i¢in diisiik sicaklik ZnO ve/veya GaN/ZnO periyodik yapilardan olusan dagitilmis
Bragg yansiticilari (DBR) tampon tabaka olarak kullanilmaktadir. Ayrica, a-(2110) veya m-
(0110) gibi safirin polar olmayan farkli diizlemleri iizerine de ZnO biyiitmeleri ve aygit

tasarimlar yapilmaktadir.

Tablo 2.2: ZnO biiyiitmelerinde kullanilan bazi alt taslara ait 6rgii parametreleri ve termal
genlesme katsayilari [34].

Argi Orgi Termal Genlesme
Meteryal | Kristal Yapis1 | Parametreleri Uyumsuzlugu Katsayisi
A) (%) o (x107°K1)
a: 3.252 a,:2.90
ZnO Hekzagonal
c:5.213 a.: 4.75
a: 3.189 a,:5.17
GaN Hekzagonal 1.80
c:5.185 a.: 4.55
a: 3.112 a,:5.30
AIN Hekzagonal 4.50
c: 4.980 a.: 4.20
a: 4.757 18.4 a,: 7.30
a-Al203 Hekzagonal
c:12.98 a.:8.10
a: 3.080 a,:4.20
6H-SiC Hekzagonal 3.50
c:15.12 a.: 4.68
Si Kubik 5.430 40.1 4.20
GaAs Kibik 5.652 42.4 6.00

ZnO ile uygulama alanlar1 bakimindan oOrtiisen diger bilesik yariiletkenlerin bazi fiziksel

Ozellikleri karsilastirmali olarak Tablo 2.3’de verilmistir. ZnO’nun tabloda verilen bu
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ozellikleri dikkate alindiginda ve diger yariiletkenler ile karsilastirildiginda bazi 6nemli
avantajlara sahip oldugu gériilmektedir. ilk olarak ZnO’nun hem genis bant araligina hem
de nispeten daha biiyiik kohezyon enerjisine ve eksiton kararliligina ayn1 anda sahip olmasi,
onu optoelektronik ve elektronik uygulamalar icin alternatif bir yariiletken olarak
degerlendirilebilecegini  gostermektedir. Ayrica, ZnO’nun 60 meV gibi diger
yariiletkenlerden ¢ok daha biiylik baglanma enerjisine sahip olmasi, oda sicakliginda yiiksek
verimli daha kararli LED ve lazer uygulamalarinda ona avantaj saglayan baslica
Ozelliklerindendir. Benzer sekilde ZnO’nun siiriiklenme hizinin GaN’a kiyasla daha yiiksek
elektrik alanlarda doyuma gitmesi ve daha biiyiik degerde olmasi, yiiksek frekansl aygitlar
i¢in onu son derece ilgi gekici hale getirmektedir. Ayrica II-1V bilesik yariiletkenler arasinda
en ylksek dielektrik sertlik degerine sahip olmasi, kusur olusumundan dolay1 ortaya
cikabilecek bozulmalardan daha az etkilenmesine imkan saglayacaktir. En ilgi cekici
oOzelliklerinden birisi de ZnO’nun biitiin yariiletken gruplar arasinda en yiiksek piezoelektrik

etkiye sahip olmasi gosterilebilir.

Tablo 2.3: ZnO’nun baz fiziksel 6zelliklerinin daha 6n plana ¢ikarilmasi agisindan
teknolojik uygulama alanlar1 bakimindan kesisen diger bilesik yariiletken materyaller ile
karsilastirilmasi [34].

Bant Kohezyon| Erime Eksiton
Kristal arahig YO . | baglanma | Dielektrik
Materyal e enerjisi | sicakhigi - -
yapisi enerjisi (eV) (K) enerjisi sabiti
(eV) (meV)
1 8.7
Zno Wurtzite 3.37 1.89 2248 60 £ 8.75
Eope: 3.75
_ :9.60
Zns Wurtzite 3.80 1.59 2103 30 Ese
£9pt: 5.70
_ :9.10
ZnSe | Cinkosilfur |  2.70 1.29 1793 20 Es
€9t 6.30
_ :8.90
GaN Wurtzite 3.39 2.24 1973 21 Ese
£opt: 5.35
. . -9.66
6H-SIC | Wurtzite 2.86 317 >2100 Ese
£opt: 6.52

12



2.4 Optik Ozellikler

LED, lazer, fotodetektor ve giines pilleri gibi fotonik aygitlarin tiretimi ve gelistirilmesinde
kullanilan yariiletkenlerin optik o6zelliklerinin ayrintili olarak belirlenmesi son derece
onemlidir. Yariiletkenlerin enerji bant aralig1 ve niteligi, 1s1nsal ve 1sinsal olmayan gecis
mekanizmalari, safsizlik ve kusurlarin tiirli, yogunlugu, orijinleri ve enerji seviyeleri gibi
bircok parametrenin bilinmesi hedeflenen optoelektronik aygitlarin tasariminda ve
gelistirilmelerinde Son derece 6nemli bir yere sahiptir. Yariiletkenlerin optik 6zelliklerinin
belirlenmesinde amacina gore birgok farkli deneysel teknik kullanilmaktadir. Bunlardan en
baslicalar1 olarak, optik sogurma, foto yansima, spektroskopik elipsometri, fotoliiminesans,
katodoliiminesans, termoliminesans gibi teknikler sayilabilir. Bu g¢alisma kapsaminda
incelenen Orneklerin optik Ozellikleri sadece fotoliiminesans teknigi kullanilarak
arastirilmistir. Bu yilizden bu kisimda sadece fotoliiminesans teknigi tizerinde ayrintili olarak
durulacaktir. Bu teknikte ortam yiizeyinden gelen 1518in bir kism1 ylizeyden geri yansir ve
geriye kalan ise ortama iletilir. Ortama giren 1sinimin bir kism1 bu ortam i¢inde sogrulabilir
ya da sacilabilirken kalan kism1 ortam i¢inden geger. Sogrulan fotonlarin bir kismu 1s1 olarak
aciga cikar ya da farkli bir frekansta foton olarak tekrar yayimlanabilir. Bu tekrar
yayimlanma siireci fotoliiminesans olarak adlandirilir. Bu olaymn gerceklesebilmesi i¢in
uyarma ortami, uyaran fotonlarin enerjisinin incelenen 6rnegin enerji bant araligindan daha
yiiksek olmasi ve bu ortamda yeteri kadar sogrulmasi gerekir. Bu teknik, yariiletken
malzemelerin optik ozelliklerini belirlemek ve yapisinda goriilen dogal kusurlar ve
safsizliklar hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Bu teknik yariiletkenler i¢in kullanilan ¢ok
duyarli ve yararli bir deneysel tekniktir. Yariiletken malzemeye ait fotoliiminesans
spektrumunda goriilen 1sinsal gecisler, malzemenin kalitesine, biliylitme sartlarina ve
safsizlik yogunlugu gibi parametrelere baglidir. Fotoliiminesans siireci ili¢ ana adimda
incelenebilir. Bunlar;

Uyarilma: ilk olarak incelenen malzeme disaridan bir enerji kaynag: tarafindan uyarilir.
fotoliminesans tekniginde disaridan uyarici olarak kullanilan optik kaynak genellikle tek

dalga boylu bir lazerdir. Uyarma enerjisi, Aw, yariiletkenin bant aralifindan, Eg, blyuk
(hw > Eg) oldugunda fotonlar elektronlar1 valans bandindan iletim bandina ¢ikarirlar ve

geride desik birakarak elektron-desik (e-d) ciftleri olusur.
Termalizasyon: hw>> Eg igin Uretilen e-d ciftleri ilk anda ¢ok yiiksek kinetik enerjiye

sahiptirler. Uretilen elektron-desik ciftleri bu fazla enerjilerini akustik ve optik fonon
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yaymimi yoluyla hizli bir sekilde (0.2-100 ps gibi bir zaman igerisinde) bosaltarak bant
kenarina dogru termal denge dagilimlarina ulasacak sekilde gegis yaparlar.
Tekrar birlesme: Termalize olmus bu denge dis1 elektron-desik ciftleri Sekil 2.5’de goriilen

gecis mekanizmalar1 yoluyla 1sinsal veya 1sinsal olmayan yolla tekrar birlesirler.

iletim Bandi
°o o ® o o o ® o o e
9 re =
d
(b) () O (g . A (K
(a) (c) (e) (i)
(h) (i)
Valans Bandi

Sekil 2.5: Bir yariiletkende bir fotonun sogrulmasini takiben gozlenebilecek mimkin
tekrar-birlesme siiregleri: (a) banttan-banda gegis, (b) serbest eksitonik geg¢is, (c) verici-
bagl eksitonik gegis, (d) alici-bagl eksitonik gegis, (e) verici-valans bandi gecis, (f) alici-
iletim band1 geg¢is, (g) verici-alici ¢ifti gegis, (h) derin seviye gegis, (i) ana gegislerin LO-
fonon kopyalari, (j) bir ara durumda 151nsal olmayan tekrar-birlesme, (k) Banttan-banda
Auger tekrar-birlesme. Diiz dikey ¢izgiler 1sinsal, kesikli ¢izgiler ise 1s1nsal olmayan
stireclerini temsil etmektedir.

Sekil 2.5’de sematik olarak gosterilen optik gegisler, i¢sel (intrinsic) ve digsal (extrinsic)

liminesans olarak siniflandirilabilir [45]. Asagida bu gegisler lizerinde durulmustur.

2.4.1 i¢sel Liiminesans

2.4.1.1 Banttan Banda Gegisler

Bu gegisler iletim bandi serbest elektronlar: ile valans bandi serbest desikleri arasinda
meydana gelen 1simali gegisleri icermektedir. Bu tip ltiminesans suregleri nispeten yiiksek
sicaklikta veya uyarim yogunluklarinda ¢ok saf malzemlerde gozlenir. Diisiik sicakliklarda
eksitonik liminesansa doniisiir. Belirli bir sicaklik degerlerinde banttan banda gegis enerjisi
hv = E; + 1/2 kgT ile verilir [42]. Bu tip gecisler eksiton baglanma enerjileri diisiik olan
Si, Ge ve GaAs gibi yariletkenlerde gozlenebilirken, ZnO gibi eksiton baglanma

enerjilerinin yiiksek oldugu malzemelerde oda sicakliginda dahi gézlenmezler.
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2.4.1.2 Capraz Gegcisler
Capraz gegisler, degerlik bandi bant kenarinda bir elektron ile en dis kabuk bandinda
olusturulan bir desikle birlestiginde meydana gelir. Bu tiir liiminesans tipik olarak alkali ve

alkalin toprak halidlerde ve cift halidlerde gorular.

2.4.1.3 Eksitonik Gegisler

Fotoluminesans anlizlerinde 6zellikle son derece saf ve optik kalitesi yliksek yariiletkenlerde
ve distik sicakliklarda genel olarak eksitonik gegisler olarak adlandirilan daha karmagik
l[iminesans gozlenmektedir. Bir eksiton, uyarilmig bir elektronun bir desikle Coulomb
etkilesmesi yoluyla kii¢iik bir baglanma enerjisi (Ex) ile birbirine bagl elektron-desik (e-d)
ciftidir. Olusan eksiton kristalin i¢inden gecerken bir miktar enerji tasir ve 1sinsal tekrar
birlesme ¢ikar. Coulomb etkilesimi ile birbirine bagli olan e-d ¢iftleri bagka higbir merkezle
etkilesmiyorlarsa bunlara serbest eksiton denir ve baglanma enerjileri hidrojen atomuna
benzetilerek hesaplanabilir. FL spektrumunda serbest eksitona ait tepe enerji degeri E =

E, — E, olacaktir ve genelde literatiirde (FE) ya da (FX) olarak gosterilmektedir.

Zn2+
(45) I I7 .
— e —_— = lletim Banti
A B C
L L1y
Iy [ g Ty 7
02- //,/__‘::- _______ o "Aso £
(2p) E— @
Agy 2
K
\\~~\“F1 ~ g
— e 1, -
kristal alan pozitif spin-yoriinge

Sekil 2.6: Wurtzite yapida ZnO’nun enerji bant yapisinin sematik gosterimi. I's ve Ty
sirastyla uyarma kaynaginin elektrik alan bilesenin optik c-eksenine dik (E L c) ve paralel
(E Il ©) polarizasyon geometrilerinde izinli gegisler iken, I'g Ve T, izinli degildir. Parantez

icindeki semboller kismen izinli gecisleri gdstermektedir.

Sekil 2.6’ da sematik olarak gosterildigi lizere wurtzite yapida kristallenen ZnO’nun iletim
band1 'y simetrisine sahip genelde s-durumlarindan olusmakta iken valans bandi p-
durumlarindan olusmaktadir. Kristal alan1 ve pozitif spin yoriinge etkismesinden dolay1

valans bant1 FX,, FXg ve FX eksitonlari olarak adlandirilan en Ust (I37), Ust (I77) ve alt (I77)
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gibi li¢ farkli banda yarilmaktadir. Grup teorisi argiimanlart ve bant simetrilerinin grup

simetrilerinin dogrudan ¢iktis1 olarak;

I simetri durumu i¢in: ¥ @ Y — I's @ Ty
ve

I7 simetri durumu i¢in: Iy @ I/ > [T, & T,

icsel eksiton taban durum simetrilerini verecektir. Burada, I's ve [, eksiton taban
durumlarinin her ikisi de iki kat dejenere iken, I; ve [,’ler kath degildir. Bu eksitonlarin
dogalarindan dolayi farkli dipol kutuplanma yonelimleri vardir. Bu yiizden I ve I -eksiton
simetrisi dipol-izinli olup parlak eksitonlar, Ty ve TI,-eksiton simetrisi optik olarak aktif
olmayip karanlik eksitonlar olarak adlandirilir. T';-eksitonu (E L c¢) polarize ve I's-eksitonu
(E Il ¢) polarizedir. Ancak, T;-eksitonun osilatér siddeti, I's-eksitondan ¢ok cok Kiglk
oldugundan standart polarize yansima, absorpsiyon ve fotoliminesans Ol¢umleri gibi

dogrusal spektroskopi tekniklerle gozlenebilmesi son derece zordur [1,2,37].

Bagli eksitonlar ise notr veya iyonize olmus sig safsizlik merkezleri, derin safsizlik
merkezleri ya da yariiletken orgiisiindeki diger kusurlar gibi ¢ekici merkezlerine baglidirlar.
Bir eksiton nétr bir verici (donor) atoma baglanirsa bu gegis literatiirde (D°X) sembolii ile
gosterilir. Benzer sekilde bir eksiton nétr bir alic1 (acceptor) atoma baglanirsa bu gegis (A°X)
olarak gosterilir. Bagli eksitonlarin enerjisi eksitonun bagli oldugu merkez tarafindan
diistiriildiigiinden serbest elektronun enerjisinden daha diisiiktiir (Ese <Ere). Bagl eksitonlar
bir kusur ya da safsizlik merkezine baglh olduklarindan herhangi bir kinetik enerjiye sahip
degildirler. Cizgi genisligi dogal ¢izgi genisligidir ve AE=h/t belirsizlik ilkesi ile belirlenir.
Burada T; eksitonun dogal yasam stiresidir. Fakat pratikte diizensizlik ve sicakliktan dolay1
¢izgi geniglikleri malzemenin kalitesine gore daha biiyiik degerler gostermektedir. ZnO’ nun
n-tipi iletkenliginden dolayi, ZnO’daki aliciya (acceptor) bagl eksitonlarin (AXs) varligi
henlz deneysel c¢alismalar ile kanitlanmamigtir. Bu nedenle BX’ler {izerindeki tim

caligmalar vericiye (donor) bagl eksitonlara (DX’ler) odaklanmistir [44].

2.4.2 Dissal Liiminesans

Digsal liiminesans, safsizliklarin veya kusurlarin yariiletkenlere kasitli olarak dahil
edilmesinden kaynaklanan liiminesans anlamina gelir, yerellesmis veya yerellesmemis
olabilir. Iletim bandindaki serbest elektronlar ve degerlik bandindaki serbest desikler de

liiminesans emisyonlarina katildiginda yerellesme olmaz. Diger taraftan, yerellesmis tip,
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liminesansin uyarma ve emisyon islemi yerellesmis bir liiminesans merkez iginde

kisitlandiginda meydana gelir.

2.4.2.1 Safsizhik ve Kusur Gegisleri

Yariiletkenin yapisinda dogal olarak bulunan ya da istenmeden olusmus veya kasitli olarak
katkilanan verici-alict seviyelerinin sebep oldugu gecislerdir. Bu gegisler, notr verici
(donor)-desik (D°d) ve elektron—nétr alict (acceptor) (eA°) gegisleridir. Bazi durumlarda,
iyonize olmus verici ve iyonize olmus alic1 enerji seviyelerinde de gegisler goriilmektedir.
Bu gecisler notr gegislere benzemekte olup tepe enerji degerleri daha blyuktir. Genelde bu
gecisler literatiirde (D*h) ve (eA’) terimleri ile de gosterilirler. Belirli bir sicaklik

degerlerinde bu gecislerin enerjileri;
hU(DOd) = Eg - ED +% kBT (22)

hWogeaoy = Eg— Eq+3 kyT (2.3)
ile verilir. Burada Ep ve Ea sirasiyla s1g verici ve alict baglanma enerjileridir.

Yariiletken kristallerde biiylitme sistemine bagli ve ondan bagimsiz kendiliginden olusan
noktasal kusurlar bulunabilir. Orgiideki atom eksikliginden kaynaklanan kusurlar
(bosluklar), kristali olusturan bir atomun kendi 6rgii noktasinda degil de diger atomun
yerinde bulunmasindan kaynaklanan kusurlar (substitional) ya da érglde fazlalik bir atomun
s0z konusu oldugu kusurlar (interstitial) ve bunlarin ¢esitli kombinasyonlarindan olusan
kompleks kusurlar bunlardandir. Bu kusurlar kristal i¢erisinde verici ya da alic1 atomu gibi
davranabilirler. Noktasal kusurlar kristal icinde bdlgesel bir dagilim gostermektedir. Eger
dagilim, kristal potansiyelinden bir ya da birka¢ birim hiicreyi kapsayan dar bir ¢ercevede
bir potansiyel degisimi olusturuyorsa derin seviye, daha fazla birim hiicreyi kapsayan uzun
bir bolgede potansiyel degisimi olusturuyorsa s1g seviye kusur merkezleri olarak adlandirilir.
ZnO da bu kusurlardan muaf degildir. Bu yiizden ZnO i¢in de bu safsizlik ve kusur
merkezlerinin kaynaklarinin ve enerji seviyelerinin belirlenmesi hem deneysel yontemlerde
hem de teorik hesaplamalarla belirlemek igin literatiirde bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Sekil
2.7, ZnO igin hesaplanan tipik kusur merkezlerinin orijinleri ve enerji seviyelerini
gostermektedir. ZnO’nun fotoliiminesans spektrumu incelendiginde, drneklerin kalitesine

bagl olarak farkli siddetlerde ve ¢izgi genisliklerinde spektrumun UV, mavi, yesil, sar1 ve
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kirmizi bolgelerine diisen gegisleri tipik olarak gozlenmektedir. UV emisyon bolgesi serbest
ve s1g seviye bagl eksiton gegisleri ile domine edilmektedir. Diisiik enerjili diger spektral
bolgelerde ise Orneklerin biiyltiildiigii sisteme ve kalitesine bagl olarak Sekil 2.7°de
gosterilen Zn boslugu (Vzn), O boslugu (Vo), Zn arayerleri (Zni), O arayerleri (Oi) gibi dogal
veya yabanci katki atomlarindan kaynakli derin seviye kusurlarina ait gecisler sikca

gozlenmektedir [44,66].

iletim Bandi

a— Zni —
0 *
. 0.05 eV 0.05 eV Hi* 0.03-0.05 eV
Van Zng” Zny
0.56 05ey  046eV
Vodnp—
2.16 eV
Van Vs Li
2.66eV,2.6 eV 1.62 eV,2.3 eV 2.28¢eV ':;Z'*a ooy 24V
Vin Vo' o g8 e
25eV,3.06 eV
€ e 2.0eV,3.1 296 eV

Valans Bandi

Sekil 2.7: ZnO kristali i¢in hesaplanan kusur merkezleri ve enerji seviyeleri [44].

2.4.2.2 Verici-Aha Ciftleri Gegisleri
Bu gegcisler, yariiletkene higbir katkilama yapilmasa dahi yariiletkende bulunan dogal

safsizliklar arasinda gozlenen gecislerdir. Verici - alici ¢iftleri arasindaki gegislerin enerjisi;

e2

(DOAO):E = Eg - EA - ED +

(2.4)

4TEYT

2

ile ifade edilir. Buradaki terimi Coulomb etkilesim terimini, r ise verici ve alici

TEYT
arasindaki uzaysal mesafeyi gostermektedir. Formiildeki Coulomb kuvvetinin anlami, notral
durumdaki (D°A°)’nin iyonize olmasiyla olusan (D*A") ¢iftinin sahip oldugu elektrostatik
enerjiyi ifade etmektedir. Bu nedenle FL spekrumunda ayrik ¢izgiler grubu (D°A°) gegisleri
gozlenebilir. Eger r yeterince blyikse, (D°A°) arasindaki enerji dagilimi azalir ve bdyle
durumlarda ayrik gizgiler gozlenmez. Verici — alic1 gegisleri, sadece (D°A°) ¢iftini olusturan
elemanlar arasindaki mesafe kritik yarigap, rc degerinden daha biiyiik oldugunda meydana

gelir. Eger ciftler arasindaki etkilesim enerjisi elektron ve desik tarafindan perdelenirse,
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ciftler arasindaki elektrostatik etkilesim enerjisi sifir olur ve Ep+Ea enerjisi 0rglye aktarilir.

2

. - e
Bu nedenle perdeleme siireci sadece Ep+ Ea > "

oldugunda meydana gelebilir.
TEQT

2.5 Boyuna (LO) Fononlar

Yariiletkenlerdeki eksiton-fonon etkilesimlerinin en oOnemli sonucu, liiminesans
spektrumlarinda fonon destekli serbest ve bagli eksiton emisyonlarinin ortaya ¢ikmasidir.
Cogu II-VI grup yariiletkenlerde ve bazi iyonik kristallerde fotoliiminesans (FL)
spektrumlarinda fonon kopyalar (replikalar1) gézlenmistir. Emisyon yogunluklarinin ana
tepe noktasi ve fonon replikalar1 arasindaki dagilimin eksiton-fonon baglanma giiciine bagh
oldugu bulunmustur. Eksitonlarin LO fononlar ile etkilesimi Frohlinc etkilesimi olarak
tanimlanir. Bununla birlikte, serbest eksiton ve bagl eksitonlar arasinda bir fark vardir,
serbest eksiton kristal icinde hareket edebilir. Kinetik enerjiye ve dolayisiyla bir kiitle
merkezi dalga vektoriine (K) sahiptir. K# 0 olan eksitonlarin momentum korunum yasast
nedeniyle radyal olarak yeniden birlesmesine izin verilmez. LO fonon ile etkilesim,
momentumu fonona aktarir ve eksitonun yeniden birlesmesini saglar. Daha yiiksek
sicakliklarda, LO fononlarinin bu momentum transferinin gerceklesmesi daha olasidir.

LO fonon kopyalarinin tepe sekli asimetriktir. Tepe enerjisi sicakliga baghidir. (6rnegin, 1-
LO fonon kopyast igin tepe enerjisi A= (3/2)kT ve 2-LO fonon kopyast i¢in A= (1/2)kT).
Tepe ¢izgi genisligi de sicaklikla dogrusal olarak artar (1-LO fonon kopyast igin 3kT ve 2-
LO igin 2kT gibi). 1-LO kopyasinin toplam siddetinin 2-LO kopyasina orani (yani
Liro/10) da sicakliga dogrusal olarak baglidir. Bu tahminler 6rgii sicakliginin LO fonon
kopyalar1 ve sifir fonon geg¢isi arasindaki liiminesans dagilimina biiyiik bir etkisi oldugunu
goOstermektedir [40,41].

ZnO gibi bir materyalde, Frohlich etkilesimi, boyuna optik (LO) fononlar tarafindan
indiiklenen en belirgin tastyici veya eksiton - fonon sacilma mekanizmasidir. Eksitonlarin
ve boyuna optik fononlarinin giiglii etkilesimleri, fotoliiminesans spektrumlarinda kendini
eksitonik, s1g veya derin seviye safsizlik ve kusur merkezli emisyonlarin fonon kopyalart ile
gosterir. ZnO’da LO fonon enerjisi literatiirde 70-73 meV arasindadir. Dolayisiyla, ZnO’nun
fotoliminesans spektrumunda serbest ve bagl eksiton gegcisleri ile birlikte DAP

gecislerininden LO kopyalar sik¢a gozlenmektedir [44].
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3. DENEYSEL YONTEMLER

Bu tez caligmasinda, farkli biriktirme tabakasi ve alt taslar lizerine biiyiitiilen {i¢c adet Galyum
katkili ZnO (GZO) ince film incelenmistir. Tiim 6rnekler Molekiiler Demet Epitaksi (MBE)
yontemi kullanilarak biiyiitiilmistiir. Bu boliimde ilk olarak MBE teknigi hakkinda kisa bir
bilgiden sonra biiyiitiilen 6rneklerin yapis1 ve biiyiitme parametreleri verilecektir. Daha
sonra Orneklerin 1s1ma Ozelliklerinin arastirilmasinda kullanilan Fotoliiminesans (FL)

teknigini hakkinda bilgi verilecektir.

3.1 Molekdiler Demet Epitaksi (MBE) Teknigi

Bir MBE sisteminin temel amaci yiiksek kaliteli malzemeler biiytitmektir. Tipik bir MBE
sisteminin biiylitme odasinin ve temel elemanlarinin sematik gosterimi ve bu calismada
incelenen Orneklerin biiyiitildiigii MBE sisteminin fotografi Sekil 3.1°de gosterilmektedir.
Yiiksek kalitede malzemeler elde edebilmek i¢in kaynak element miimkiin oldugunca saf
olmalidir. MBE, ultra yiiksek vakum (UHV ~107! Torr basing) kosullarinda bir kristalin alt
tas lizerinde atomlarinin homo-epitaksiyal (epitaksiyel tabaka ve alt tas materyali ayni
materyal) veya hetero-epitaksiyal (epitaksiyel tabaka ve alt tas materyali farkli materyal)
tabakalar halinde biiytitiilmesiyle gerceklesen epitaksiyal bir kristal biiyiitme teknigidir.
Molekiiler demet, kaynak elementin buharlasacak diizeye kadar 1sitilmasi ile elde edilir. Bu
teknik ile atomik mertebede kalinlik kontrolii saglanmasi, iiretilen malzemenin saflik
derecesinin yliksek olmasi, biiylitme sirasinda katkilama kontroliiniin yapilabilmesinden
dolayi, lazer, detektdor, modiilator gibi heteroyapilar i¢in ideal bir iiretim teknigidir.
Dolayisiyla bu teknik, nanoteknolojinin ilerlemesine katkida kagmilmaz bir rol
oynamaktadir. MBE sistemi genel olarak U¢ vakum odasindan olusmaktadir bunlar; i)
ylikleme odasi: numunelerin vakum odasina getirilmesinde ve vakum odasindan
¢ikarilmasinda kullanilir, 1) hazirlik odasi: numunenin hazirlanmasi ve saklanmasi i¢in

kullanilir, 1iii) biiyiitme odasi: numunelerin biiytitiildiigii odadir.
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Sekil 3.1: (a) Tipik bir MBE sisteminin sematik gdsterimi (b) Orneklerin biiyiitiildiigii
MBE sisteminin fotografi.
Biiyiitme haznesinin ortamini temiz tutmak ve biiylitme islemi sirasinda kirlilii en aza
indirmek i¢in iyon pompalari ve/veya soguk hava pompalari kullanilir. Ayrica, sivi nitrojen
dolgulu ortii ile biiyiime odasinin kendisi vakum seviyesinin arttiritlmasina katkida bulunur.
Artik gazlar, bllyUtme odasinin kontroliine yardimer olmak i¢in artik gaz analizorii (RGA)
tarafindan izlenir. Ultra yiiksek saflikta malzemeler, panjurlarla donatilmis efiizyon
haznesinin igindeki potalara (crucible) yiiklenir ve potalarin 1sitilmasiyla pota deligine
siiblime edilir veya buharlastirilir. Isin akisi, ¢alisma siiresinin ~ 0.1s oldugu panjurlarla
kontrol edilir. Bu nedenle, diisiik biiylime hizlar1 ve hassas bilesim kontrolii rahatlikla elde
edilebilir. Ak1 oranlar1 ve biiylime hizlari, alt tabaka 1sitict konumunda bulunan 151n akisi
izleme (BFM) gostergeleri ile belirlenir. Biliylime isleminden oOnce, eflizyon hiicre
sicakligina bagl olarak kaynak malzemenin 1s1n akist BFM dlger ile dlgiiliir. Ardindan, alt
tabaka 1siticisina yiiklenen alt tabaka, uygun bir sicakliga kadar 1sitilir. Sicaklik ve efiizyon
hiicrelerinin kapaklarini agar, atomlar veya molekiiller ylizeye carpar ve uygun biiylime
kosullarinda (arka plan vakum seviyesi, 1s1n akisi orani ve alt tabaka sicakligi) kristallesme
stirecine oncilik eden ylzeydeki fiziksel ve kimyasal reaksiyonlara gecerler. Buyiume
stirecinde, alt tasin sicakligi alt tas 1siticisinin 1s1l ¢ift (thermocouple) ve temassiz sicaklik
sensorleri (Pirometre veya bant kenar1 termometresi) tarafindan izlenir. Biiyiime sirasinda
alt tabaka siirekli dondiirtilerek homojen bir biiylitme isleminin gerceklesmesi saglanir.
MBE nin diger vakum kaplama tekniklerinden farki, demet akisinin kontrol edilebilir olmast
biiylime siirecini gercek zamanli olarak izlemek igin yansima yiiksek enerjili elektron
kiriimi (Reflection High-Energy Electron Diffraction, RHEED) kullanilmasidir. RHEED
ile yiizey kristal bilgilerini atomik seviyelerde, biiyiime modlarinda tespit etmeyi ve ayrica

biiylime oranlarini 6lgmeyi saglar [43].
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3.2 Orneklerin Yapisi ve Biiyiitme Parametreleri

Tezimizde kullanilan 6rnekler Virginia Commonwealth Universitesi, Elektrik ve Bilgisayar
Miihendisligi Béliimiinde {iretilmistir. Orneklerimiz diisiik ve yiiksek alt tas ve ZnO
sicakliginda katmanlar halinde tiretilmistir. Ga katkil1 ZnO 6rneklerinin iiretim parametreleri
Tablo 3.1°de verilmistir. Sekil 3.2’de ise Orneklerin sematik gosterimleri verilmistir. TUm

ornekler MBE teknigi ile tiretilmistir.

Tablo 3.1: GZO 6rneklerine ait buyutme ortami ve parametreleri

Ornegin Ad1 651 753 652
Biiyiitiilen Alt Tas a-safir c-safir DBR
Toplam Kalinlik (nm) 300 210 280
Altas sicakhigr (K) | 200 200 200
Diisiik Zn0O Sicakhg (K) 570 640 570
Alt Tas
Sicakhgi | Basmng (Torr) 9.1x10° 8x10° 9.6x10°
Alt tas sicakhg (K) | 611 550 550
Yiksek 700 Sicakligi (K) | 590 590 590
Alt Tas
Sicakligi | Basng (Torr) 9x10°® 6.2x10°® 8x10°
Buylme Suresi (dak.) 250 120 213
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Sekil 3.2: Ga-katkili ZnO (GZO) érneklerinin sematik gosterimi (a) a-safir -
(1120) duizleminde buyutilen GZO (b) c-safir (0001) diizleminde biydtiilen GZO (c)
DBR alt tas iizerine biiyiitiilen GZO

3.3 Fotoliiminesans (FL) Teknigi

Bir malzeme disaridan bir kaynak tarafindan uyarildigi zaman malzemeye ait atomlar
malzemenin kristal yapisindaki atom, iyon veya molekiil, uyarilmis seviyeye cikarilip
elektronlarin 1g1mali gegisler yoluyla diisiik enerji seviyelerine diigmesi sonucunda iki enerji
seviyesi arasinda meydana gelen fark kadar bir dalga boyuna sahip foton (151k) yayarlar. Bu
1s1mal1 emisyon siireclerine liiminesans adi verilir. Liiminesans farkli uyarma kaynaklari
yolu ile gergeklesebilir. Fotoliiminesans (FL) teknigi, optik uyarma yoluyla genis bant
aralikli malzemelerin optik 6zelliklerinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilan ve drnege

zarar vermeyen optik analiz yoéntemlerinden biridir.

MBE ile biiyiitillen ve yukarida yapilar1 verilen Orneklerin fotoliiminesans odlglimleri,
Balikesir Universitesi, Bilim Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi biinyesinde
bulunan ve Sekil 3.3 a ve b’de sirasiyla fotografi ve sematik gosterimi verilen sistemde
alinmigtir. Sekilde goriildiigii gibi ornekler ilk olarak kapali-devirli sogutucuya (HC-4A)
bagl bulunan optik 6rnek tutucuya yerlestirilir. Orneklerin bulundugu ortam <102 Torr
basinca diigene kadar bir difiizyon pompasi ile pompalanir. Tiim 6rneklerin FL spektrumlari
10K ile 300K arasinda farkli sicakliklarda alinmistir. Sicakliklar, 6rneklerin yerlestirildigi
tutturucuya monte edilmis bir sicaklik sensorii ile birlikte mK hassasligina sahip sicaklik
kontrolorii (Cryo.con 32) ile saglanmistir. Ayrica, 10K sicakliginda 2.6-330 mW/cm?
araliginda uyarma gii¢ yogunluguna bagl FL 6l¢timleri de yapilmistir. Bu sistemde uyarma

kaynag1 olarak 1 kHz frekansinda maksimum 120 pJ ortalama enerjiye sahip 349 nm ¢ikis
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dalga boylu frekans dgcleyicili Nd: YLFQ kitlemeli atma (pulse) lazer (Spectra-Physics)
kullanilmistir. Bu lazerin foton enerjisi incelenen Orneklerin uyarilmasi i¢in uygundur.
Orneklerden gelen 1s1malar sisteme uygun olarak belirlenen mercekler yardimi ile yarik
genisligi 0-3mm arasinda degistirilebilen ve 600/1200/2400 ¢izgi/mm sahip Gi¢li dagiticinin
(grating) monte edildigi spektrometrenin (Andor Shamrock 5001) girisine odaklanmistir.
Omek yiizeyinden sagilan lazerin spektrometreye girmesini engellemek icin
spektrometrenin giris yarigmin oniine 355 nm’in altin1 gegirmeyen bir diisiik-bant filtresi
kullanilmistir. FL 6l¢timlerinde yeterli diizeyde verimlilik ve ¢oziiniirliikk sagladigi igin
spektral dagitict olarak 1200 ¢izgi/mm’lik dagitict kullanilmistir. Spektrometre tarafindan
dagitilan optik sinyal 256x1024 piksel boyutlarinda ICCD detektor dizisinin (Andor iStar
320T) tizerine disiiriilerek elektrik sinyallerine doniistiiriiliir. Spektrometre ve ICDD bir

yazilim aracilig1 ile sisteme bagli bilgisayar tarafindan kontrol edilmistir.
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Sekil 3.3: (a) Balikesir Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi

biinyesinde bulunan fotoliiminesans 6l¢iim sisteminin fotografi ve (b) bu dl¢liim sistemin
sematik gosterimi
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4.

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

4.1 Fotoluiminesans Olctimleri

Tezin bu bélumiinde, safirin a-(1120) ve ¢-(0001) diizlemleri ile Dagitilmis Bragg Yansitict

(DBR) alt tas Gizerinde buyuttlen sirasiyla 651, 753 ve 652 kodlu ti¢ farkli 6rnegin sicakliga

Ve uyarma gii¢ yogunluguna bagli fotoliiminesans 6l¢im sonuglar1 verilecektir. Her iig

orneginde FL o6lciimleri 10K-300K sicaklik ve 2.6-330 mW/cm? uyarma gii¢ yogunlugu

araliginda alinmistir. FL spektrumlarina OriginPro 8 grafik programi kullanilarak Gaussian

uyarlama (fitting) uygulanarak spektrumlarin tepe enerjileri, siddetleri ve yar1 yiikseklik tam

genislikleri (FWHM) belirlenmistir. Sonugclar literatiir ile karsilastirilmali olarak detaylica

analiz edilmistir. Her (¢ 6rnegin 10K ile 300K sicaklik araliginda alinan FL spektrumlari ile

birlikte 10K’deki spektrumlari karsilastirilmali olarak Sekil 4.1°de verilmektedir.
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35
Sekil 4.1: 10K-300K arasinda farkli sicakliklarda alinan (a) 651, (b) 753 ve (c) 652
orneklerine ait FL spektrumlari, (d) her {i¢ 6rnegin 10K’daki FL spektrumlarinin
karsilagtirmasi. Grafiklerin i¢ginde verilen ilaveler eksitonik bdlgelerin biiyiitiilmiis
halleridir.
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Uc o6rnegin de sicakliga bagli FL spektrumlarinin benzer karaktere sahip olduklari
goriilmektedir. Bu spektrumlarin sicaklik davraniglari, 3.6-3.1 eV (mor6tesi_eksitonik), 3.1-
2.7 eV(mavi_kusur) ve 2.7-1.5 eV (yesil/sar/kirmiz1_derin kusur) seklinde ti¢ bolgede yer
alan gecisler incelenerek yapilacaktir. Literatiirde yiiksek kalite katkisiz tek kristal ve ince
film ZnO yapilarin diisiik sicaklik FL spektrumlarinda, sahip olduklar1 bant simetrilerinden
dolay1 eksitonik bolgede A, B, ve C olarak adlandirilan serbest eksitonlara, bunlarin
uyarilmis enerji durumlarina ve fonon kopyalarina, eksiton-foton etkilesmeleri ile olusan
polaritonlara ait gegisler ile birlikte bu eksitonlara bagli bir¢ok s1g notr ve/veya iyonize verici
ve alic1 atomlardan kaynakli gecislerin gozlendigi rapor edilmistir. Bu gecislerin orijinleri
ve degerlendirmeleri ilgili detayli bilgiye [46, 47, 48, 49] referanslarindan ulasilabilir. Bu
calismada inceledigimiz ZnO ince filmler bilingli olarak Ga ile katkilandigindan serbest
eksitonik gecislerin nispeten daha zayif olmasi beklenir [46,47]. 652 kodlu 6rnegin FL
spektrumunun yar1 yiikseklik tam genigligi (FWHM) diger iki 6rnege gore nispeten daha dar
olsa da her li¢ 6rnegin FL spektrumlarinin FWHM’lar eksitonik bolgedeki gegislerin net
olarak gozlenmesine ve belirlenmesine imkan vermemektedir. 10K sicaklikta alinan
spektrumlarin eksitonik bolgeleri, saginda (yiiksek enerji tarafi) nispeten zayif, solunda
(diisiik enerji tarafi) ise daha belirgin omuzlari olan yaklasik 3.371 eV (651 ve 753 igin) ve
3.361 eV (652 icin) tepe enerji degerlerinde baskin 1ginsal gegislere sahiptir. Sicakliga bagli
FL spektrumlar1 genel olarak incelendiginde sicaklik arttik¢a eksitonik bolgedeki gegislerin
cizgi genisliklerinin blylmesi, tepe enerji degerlerinin kirmiziya kaydigi ve tepe
siddetlerinin azaldig1 goriilmektedir. Eksitonik gegislerin ¢izgi genisliklerinin blylmesi
sicaklik arttik¢a eksiton-fonon etkilesme siddetinin artmasina baglhidir. Sicaklik arttik¢a 6rgii
noktasinda titresen atomlarin harmonik olmayan etkileri, atomlarin birbirilerinden
uzaklagmasina, dolayisiyla elektronlarin gordiigii potansiyelin azalmasina ve sonug olarak
da enerji bant araliginin daralmasina sebep olur [55]. Bu durum serbest ve s1g baglh kusur
gecislerinin tepe enerjilerinin sicaklik arttikga azalmasinin en temel sebebidir. Ayrica,
sicaklik arttik¢a 1sinsal olmayan tekrar birlesme mekanizmalarinin artmasi veya sicaklikla
verici/alict atomlarin eksiton baglarinin kirilmasinin bir sonucu olarak da tepe siddetleri
azalma egilimindedir. Eksiton tepe enerjilerinin, siddetlerinin ve ¢izgi genisliklerinin

sicakliga bagli degisimleri daha sonraki boliimde detayl olarak incelenecektir.

Her ii¢ 6rnegin FL spektrumlarinin mavi liminesans bolgesinde yaklasik 3 eV civarinda tepe
enerji degerinde gdzlenen kusur merkezli gecisin siddeti sicaklik arttikca azalmaktadir.

Benzer sekilde spektrumlarin yesil/sari/kirmizi bolgelerinde gozlenen derin kusur merkez
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kaynakli genis FWHM degerlerine sahip gegislerin siddetleri de farkli hizlarda sicaklik
arttikca azalmaktadir. 651 kodlu 6rnegin bu bolgedeki tepelerin sicaklikla degisimi diger iki
ornege gore biraz farklilik gostermektedir. Diisiik sicaklikta yaklasik 1.7 ve 2.0 eV (kirmizi
ve sar1 liminesans) tepe enerji degerine sahip derin kusur merkezli gegislerinin, 2.3-2.4 eV
(yesil liminesans) civarindaki nispeten daha sig kusur merkezli gegise gore baskin oldugu
gozlenmektedir. Sicaklik 100K nin tizerine ¢iktiginda ise yesil liminesans tepe gegisinin FL
siddetinin diger iki tepeye gore daha fazla oldugu ve sicaklik arttik¢a azaldigi goriilmektedir.
753 ve 652 kodlu orneklerin bu bolgedeki gegislerin sicaklik davraniglart birbirine
benzemektedir. Diisiik sicakliklarda hem kirmizi hem de sar1 liiminesans tepe siddetlerinin
yaklagik ayni degerlerde oldugu ve sicaklik arttikga 651 kodlu 6rnekten farkli olarak kirmizi
liminesans tepe ge¢isinin nispeten daha yiiksek siddete sahip oldugu goriilmektedir.
Orneklerin FL spektrumlarinin oldukca genis olmasindan dolay1 ¢dziilemeyen bu gecislerin
tepe enerjileri ve siddetleri ile birlikte FWHM degerlerini daha net olarak belirlemek ve
detaylica incelemek i¢in tiim sicakliklarda alinan FL spektrumlarina OriginPro 8 programi
kullanarak Gaussian uyarlama yapilmistir. Sekil 4.2°de her t¢ 6rnek icin 10K’de alinan FL

spektrumlarina uygulanan toplam 11 tepeli Gaussian uyarlama sonuglarin gosterilmektedir.
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Sekil 4.2: (a) 651, (b) 753 ve (c) 652 kodlu 6rnekler i¢cin 10K’da alinan FL spektrumlarina
(siyah duz ¢izgiler) uygulanan toplam 11 tepeli Gaussian uyarlama grafikleri (mor diz
cizgiler). Yesil diiz ¢izgi kiimiilatif uyarlama grafiklerini gostermektedir. Grafiklerin i¢inde
verilen ilaveler eksitonik bdlgelerin biiyiitiilmiis halleridir.

Sekil 4.2°de goriildiigi gibi her ii¢ drnek ic¢inde toplam 11 tepeli Gaussian uyarlama
yapildiginda elde edilen kiimiilatif uyarlama sonuglari deneysel FL spektrumlar ile
miikemmel uyum saglamistir. Gerek eksitonik bolgede gerekse kusur gegislerinde gozlenen
ana tepeler, dalgalanmalar ve omuzlar birbirlerinin ic¢ine girdiklerinden bunlarin
pozisyonlarini ancak Gaussian uyarlama ile tespit etmemiz miimkiin olmustur. Simdi bu tepe
gecislerinin literatlir ile karsilagtirmali olarak orijinleri hakkinda bilgi verilecektir. Tablo
4.1°de toplam 11 tepeli bu uyarlama sonucunda ¢6ziimlenebilen tepe enerji degerleri literatiir

ile karsilagtirmali olarak verilmistir.

29



Tablo 4.1: Toplam 11 tepeli Gaussian uyarlama sonucunda elde edilen tepe enerji
degerleri ile birlikte literatiirde son derece yiiksek kabul goren ve atif alan degerler ile
karsilastirilmast

Tepe Enerjisi (eV)

Ornekler

. 651 753 652 Literatir
Gecisler
FXA 3.375 3.374 3.374 3.376%1; 3.376181; 3,378[5657.561
3.359; 3.360; 3.363; 3.361; 3.362;
3.365%
DBE 3.369 3.368 3.362
3.3600; 3.361; 3.362; 3.363; 3.365
3.366; 3.36451
3.35609; 3,358[601; 3,357161]
ABE 3.343 3.342 3.351
3.348, 3.353; 3.356 B3
1-LO (FXA+DBE) 3.299 3.298 3.319* | 3.306[1 3.3200%
1-LO (ABE) 3.273 3.269 3.300* | 3.290[31 3,295
2-LO (FXA+DBE) 3.228 3.225 3.241* | 3.2180%1 33,2230
2-LO (ABE) 3.184 3.196 3.166* | 3.182[
3.06 (VZn) [63,67,69,70,74]
Mavi Liminesans 3.05 3.05 3.03 2.94 (Gazn)kl
2.80 (Zni)[62,65,69,70]
2.50 (Vo)B4308971.7274]
Yesil Liiminesans 2.30 2.35 2.28
2.32 (Ogy)[6465,67:38,69.73]
2.14 (Vo)B4308971.7274]
Sar1 Liiminesans 1.97 2.00 2.01
1.97 (Zni/Oy)73 7
Kirmizi 1.80 (O;)[63:30.68,71,74]
) 1.70 1.72 1.71
Liiminesans 1.64 (Vz:/O;)'t72

* Bu enerji pozisyonlart ile ilgili metinde agiklamalar yapilmigtir.

FL spektrumlarinda ana tepenin yiiksek enerji tarafinda bir omuz olarak gézlenen (652 kodlu

ornekte diger iki 6rnege gore ¢cok daha zayif olmak tizere) ve Gaussian uyarlama ile elde

edilen tepe enerji pozisyonlart 3.374 (652 ve 753 igin) 3.375 (651) eV’da tespit edilen ve

FXA ile gosterilen bu gecisler ZnO’nun A serbest eksitonuna karsilik gelmektedir. Bu

sonuclar, literatlirde yiksek kalite ZnO 6rnekler icin rapor edilen 3.376-3.378 eV degerleri

ile son derece uyumludur. Gaussian uyarlamasindan elde edilen 3.369 eV (651 icin), 3.368

eV (753 igin) ve 3.362 eV (652 icin) tepe enerji degerlerinde gozlenen ve DBE olarak
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sembolize edilen bu gecisler A eksitonuna bagli sig§ ndtr verici atomlarindan
kaynaklanmaktadir. Bu DBE tepe pozisyonlart FXA’dan ortalama 10 meV araliginda daha
diisiik enerjili olup verici baglanma enerjilerini temsil edebilir. Genel olarak yariiletkenlerde
kendiliginden veya katkilanarak olusan kusurlar, bunlarin formasyon enerjileri ile birlikte
yapilarma (diisilk boyutlu veya bulk) ve biiyiitme sistemlerine bagl olarak degisiklik
gosterebilir. Orneklerin optik kalitesine bagl olarak literatiirde bu s1g kusur merkezlerinden
kaynakli eksitonik gecislerin tepe enerjileri ve goreli siddetleri de farklilik
gosterebilmektedir.

FL spektrumlarina uygulanan Gaussian uyarlamalardan 3.343 eV (651 i¢in), 3.342 eV (753
icin) ve 3.351 eV (652 igin) tepe enerji degerlerinde elde edilen ve ABE olarak sembolize
edilen bu gecisler A eksitonuna bagli sig nétr alici atomlarindan kaynaklanmaktadir. Bu
ABE tepe pozisyonlart FXA’dan 30 meV daha diisiik enerjili olup alic1 baglanma enerjilerini
temsil edebilir.

ZnO gibi polar ve genis bant araligina sahip malzemelerde Frohlich etkilesimi, boyuna optik
fononlar (LO) tarafindan indiiklenen en belirgin eksiton - fonon sagilma mekanizmasidir
[44]. Bu giglii etkilesmeler FL spektrumlarinda da kendini ana eksitonik ve/veya kusur
merkezli gecislerin fonon kopyasi seklinde gostermektedir. ZnO’nun LO enerjisi 71-73 meV
civarindadir [34]. Buna gore 651 kodlu 6rnegin 10K FL spektrumuna uygulanan Gaussian
uyarlamalardan 3.299 ve 3.228 eV tepe enerji degerlerinde gozlenen gegisler FXA+DBE
gecislerinin sirastyla 1-LO ve 2-LO fonon kopyalaridir. Incelenen &rneklerin optik
kaliteleleri ¢ok yiiksek olmadigindan FXA ve DBE gegislerinin LO kopyalar1 ayri ayr
¢ozlimlenememistir. Bu ylizden bu tepe enerjileri FXA ve DBE gegislerinin bir
kombinasyonunun fonon kopyalarini temsil etmektedir. Benzer sekilde 753 kodlu 6rnegin
10K FL spektrumuna wuygulanan Gaussian uyarlamalardan FXA+DBE gecis
kombinasyonunun 1-LO ve 2-LO fonon kopyalar sirasiyla 3.298 ve 3.225 eV tepe enerji
degerlerinde olup enerji kaymalar1 LO fonon enerji degerleriyle tutarlidir. Ancak, 652 kodlu
ornegin 10K FL spektrumuna uygulanan en iyi Gaussian uyarlama sonucunda elde edilen
tepe enerjileri, ana gecis LO fonon kopyalar i¢in beklenen pozisyonlardan 20-30 meV
arasinda kaymaktadir. 652 kodlu 6rnegin kiimiilatif spektral genisligi diger iki 6rnekten ¢cok
daha dardir. Bu bolgelerde farkli alici bagl eksiton ve/veya verici-alici ¢ift gecisi (DAP)
gibi gecislerin de etkileri bulunabilir. Dolayisiyla spektral olarak ¢ozulemeyen bu bolgedeki
omuzlar ve ¢ikintilar eksitonik gecislerin fonon kopyalar ile birlikte DAP ve onun fonon

kopyalarinin kombinasyonunu gosteriyor olabilir.
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Son olarak, her ii¢ 6rnegin 10K FL spektrumlarinin diisiik enerji bolgelerinde gdzlemlenen
ve mavi lliminesans olarak adlandirilan yaklasik 3.05 eV’de ki tepe gecisi ¢inko bosluguna
(Vzn) ait kusur merkezlerine, yesil liiminesans olarak adlandirilan yaklasik 2.30 eV civarinda
gozlenen tepe gegisi ¢inko yerine oksijen yerlesmesine (Ozn) ait kusur merkezlerine, sari
liiminesans olarak adlanrilan yaklagik 2.0 eV tepe degerinde gozlenen gegis ¢inko ve oksijen
araya girme kompleksine (Zni/Oi) ait kusur merkezlerine, kirmizi liiminesans bolgesinde
bulunan yaklasik 1.7 eV tepe degerinde gozlenen tepe ise oksijen araya girme kompleksine

(Oi) ait kusur merkezlerine atfedilmektedir.

4.2 Sicakliga Bagh Fotoliiminesans Olciimleri ve Analizleri
Bu boliimde ti¢ farkli alt tas Uzerinde blyUtiulen GZO ince filmlerin FL spektrumunda
gbzlenen gecislerin tepe enerjilerinin, siddetlerinin ve FWHM degerlerinin sicaklikla

degisimi detayli olarak incelenmistir.

4.2.1 Enerji Pik Pozisyonlarinin Sicakhiga Bagh Degisimleri

Yariiletkenlerin bant araligi enerjisi, artan sicaklikla azalma egilimindedir. Sicaklik
arttiginda atomik titresimlerin genligi artar ve atomlar aras1 bosluklar artar. Orgii fononlar1
ile serbest elektronlar ve desikler arasindaki etkilesimler de bant araligini az da olsa etkiler.
Sicakligin enerji bant araligi daralmasi tizerindeki etkisi, birgok ampirik veya yari-ampirik
iligskiler yoluyla uyarlanabilir. Ampirik iligkiler arasinda, Varshni denklemi genellikle
dogrusal olmayan sicakliga bagli bant aralig1 kaymasini degerlendirmek i¢in sikca kullanilir.

Sicakligin bir fonksiyonu olarak enerji bant aralig1 degisimi,

B(T) = Eg(0) - o1 (4.1)

seklindeki Varshni denklemi [20,50,52, 53,55] ile karakterize edilebilir. Burada, E4(0), T =
0K’daki bant aralig1 enerjisidir. a ve B ise ampirik uyarlama parametreleri olup belirgin bir
fiziksel anlami yoktur. a parametresi a = [eV /K?] boyutunda olup bant aralig1 enerjisinin
sicakliga bagli degisim hizi ile, benzer sekilde 8 parametresi § = [K] boyutunda olup Debye
sicakligr ile iligkilendirilir. Fotoliiminesans spektrumlarinda gézlenen serbest eksiton ve s1g
verici/alict bagl eksiton gegislerinin sicakliga bagl degisiminden, yariiletken enerji bant

araliginin sicaklikla daralmasini takip etmesini bekleriz. Dolayisiyla, bu tez calismasinda

inceledigimiz Orneklerin sicakliga bagli FL Olgiimlerinde gozlenen tepe enerjilerinin

32



sicaklikla degisimini Varshni denklemi ile test edebiliriz. 651 ve 753 kodlu o6rneklerin
serbest eksiton gecisleri (FXA) Gaussian uyarlama yapilarak oda sicakligina kadar takip
edilerek tepe enerji degerleri elde edilmistir. Ancak, 652 kodlu 6rnegin diisiik sicaklik
serbest eksiton gecisi ¢ok zayif oldugundan, bu 6rnek icin verici bagli eksiton (DBE) oda
sicakligina kadar takip edilerek tepe enerji degerleri elde edilmistir. Gaussian uyarlamada
kullanilan program, uyarlama islemini tepe pozisyonu ve genisligi ile egri altinda kalan alan
seklinde 1iic serbest parametre iizerinden yaptigi tekrarlamalarla (iterasyon)
gerceklestirmektedir. Program en iyi uyarlamay1 elde etmek icin bu parametreleri bazen
anlamsizca ve beklenmedik sekilde rastgele atamaktadir. Bu yiizden inceledigimiz
orneklerin FL spektrumlarinda gézlenen FXA, DBE ve ABE tepe gecislerin sicakliga bagh
degisimlerini dogru bir sekilde takip edebilmek icin diisiik sicaklik spektrumlardaki diger

gecislerin tepe enerjileri ve genislikleri el ile kontrol edilmistir.

10K-300K sicaklik araliginda yukaridaki Gaussian uyarlama yontemi ile takip edilen FXA
(651 ve 753 icin) ve DBE (652 igin) tepe enerjisinin sicaklia bagl degisimleri (mavi
daireler) Sekil 4.3’de verilmektedir. Varshni denklemi kullanilarak yapilan uyarlamalar da
ayn1 grafikte kirmizi ¢izgi ile gosterilmektedir. Tablo 4.2°de ise a ve B uyarlama
parametreleri literatiir ile karsilastirilmali olarak verilmektedir. Ayni tabloda calisilan

sicaklik araliginda olusan toplam kizila kayma miktarlart verilmistir.

Sicaklik arttik¢a elektronlarin hareketliligi de artar. Malzemeler genlesme katsayilarina bagl
olarak genlesir. Harmonik olmayan etkiler atomlarin birbirlerinden uzaklagmalarina ve
elektronlarin gordiigii potansiyelin azalmasina neden olur. Sicakligin artmasi ile olusan orgii
genislemesinden ve elektron-fonon etkilesmelerinden dolay1 bant araliginda meydana gelen
azalma sonucunda eksitonik ge¢islerin tepe enerji degerlerinde sicaklik arttik¢a bir kizila
kayma gdzlenir. Incelenen ii¢ drnegimizden elde edilen FL spektrumlari, eksitonik gecis tepe
enerjilerinin sicaklik arttik¢a yariiletkenin enerji bant aralifinda meydana gelen azalmayi
ayni sekilde takip etigini net olarak géstermektedir. Bu durum Varshni denklemi ile yapilan
miikemmel uyarlama ile ortaya konulmustur. Ayrica, « ve B uyarlama parametrelerinin
literatiir ile uyumlu olduklar1 goriilmektedir. Ancak, literatiirde bu parametrelerin daha genis
bir deger araliinda bulundugu da bilinmektedir. Bu uyarlama parametreleri 6l¢lim ve
blyUtme yontemlerinin yani sira 6rnekten Ornege farklilik gosterebilir. Ayrica, yerel
zorlamalar, kusurlar, dislokasyonlar da eksitonik ge¢is enerjilerini ve dolayisiyla uyarlama

parametrelerinin belirlenmesinde énemli rol oynar.
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Sekil 4.3: Farkli sicakliklarda alinan FL spektrumlarindan Gaussian uyarlama ile (a) 651,

(b) 753 ve (c) 652 ornekler icin elde edilen eksitonik gegislere ait tepe enerji degerlerinin

sicaklikla degisimi. Diiz kirmizi ¢izgi Varshni denklemi kullanilarak yapilan uyarlamay1
gOstermektedir.
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Tablo 4.2: Uyarlama Parametreleri

a B AE
(meV/K) (meV) (meV)
651 0.82 1077 53.0
753 0.86 1077 53.5
652 0.82 1070 53.5
0.821531 0,86 107713201 ool
Literatlr 0.67657 920157

Diger taraftan, mavi, yesil, sar1 ve kirmizi liminesans gibi derin kusur merkezli genis
FWHM’a sahip geg¢islerin sicakligin artmasiyla eksitonik gecislerdeki gibi pik pozisyonunda
biiylik degerlerde azalmalar gozlenmez. Kusurlara bagl bu pikler derin seviye gecisleri
olduklart i¢in tepe enerjilerinin yariiletkenin bant araligi daralmasini takip etmedigi ve
hemen hemen sicakliktan bagimsiz oldugu goriilmektedir. Bu durum literatiir ile de uyumlu
olup, Sekil 4.4’de 651, 753 ve 652 kodlu o6rneklerde gdzlenen mavi, yesil, sar1 ve kirmizi
liminesans gecislerinin tepe enerji degerlerinin sicaklikla degisimini veren grafiklerde de

net olarak gorilmektedir.
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Sekil 4.4: (a) 651, (b) 753 ve (¢) 652 kodlu 6rneklerin FL spektrumlarinda gozlenen mavi,

yesil, sar1 ve kirmizi liiminesans tepe enerjilerinin sicakliga bagl degisimleri.

4.2.2 Tepe Siddetlerinin Sicakhiga Bagh Degisimleri

Isinsal olmayan merkezlerin termal aktivasyonu veya emisyon isleminde yer alan

tastyicilarin termal yolla kagmasi nedeniyle FL tepe veya toplam siddetin sicaklik arttikca

kademeli bir sekilde azalmasi yariiletkenlerin ortak bir 6zelligidir. Sicakliga bagli FL siddeti

genelde tek bir termal aktivasyona sahip Arrhenius grafigi kullanilarak yeterince iyi

uyarlanamaz. FL tepe veya toplam siddetlerin sicaklikla degisimi, farkli sicaklik

araliklarinda farkli hizlarda olabilir. FL tepe siddetinin diigiik sicakliklarda genellikle yavas,

yuksek sicakliklarda ise daha hizli azalis gostermesi, birden fazla farkli 1s1nsal olmayan

mekanizmalarin etkili oldugunu gostermektedir. Bu yuzden, iki veya daha fazla termal

aktivasyon mekanizmalarinin etkin oldugu uyarlama yaklasimlarinin deneysel gozlemlerle

yeterince uyumlu sonuglar verdigi goriilmektedir. Incelenen &rneklerimizin FL tepe
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siddetlerinin sicaklik ile degisiminin analizinde iki termal aktivasyon mekanizmasini i¢eren

ve asagida verilen iistel bir ampirik uyarlama denklemi kullanilmistir.

Io

144, exp(—%) +Ajexp (—%)

I(T) =

(4.2)

Burada, E,; ve E,, iki farkli 1sinsal olmayan ge¢is merkezlerini temsil eden aktivasyon
enerjilerini, A; ve A, parametreleri bu merkezlere gecis siire¢ hizini, dolayisiyla yeniden
yakalama ile 1s1masiz tekrar birlesme arasindaki rekabeti yansitmaktadir. I, mutlak sifir
sicakliktaki tepe siddeti, kg ise Boltzmann sabitidir. incelenen érneklerimizin her biri kendi
icerisinde olacak sekilde 10K tepe siddetlerine gore normalize edilmis FL tepe siddetlerinin
sicakliga bagli degisimleri ve (4.2) denklemi kullanarak yapilan uyarlamalar Sekil 4.5°de
verilmektedir. Burada mavi daireler her bir sicaklik i¢in elde edilen spektrumun normalize
edilmis en yiiksek tepe siddetlerini, kirmiz1 ¢izgiler ise uyarlama egrisini gostermektedir.
Sekilde goriildiigii gibi ve beklenildigi lizere FL tepe siddetleri sicaklik arttikga farkli
oranlarda azalmaktadir. 651, 753 ve 652 kodlu orneklerin 10K ile 300K arasinda FL
siddetlerinde gozlenen azalma sirasiyla yaklasik 40, 25 ve 20 kat kadardir. Sekilde
goriildiigi gibi iki termal aktivasyonlu ampirik denklemin deneysel sonuclarla son derece
uyumlu oldugu goriilmektedir. Bu uyarlamadan elde edilen diisiik (E,;) ve yuksek (Ej,)
sicaklik aktivasyon enerjileri sekillerin i¢inde verilmistir. Yaklasik 6-7 meV araligindaki
diisiik sicaklik aktivasyon enerjileri tekrar birlesme merkezlerindeki tasiyicilarin sicakliga
bagli yakalanma kesitine atfedilebilirken, 30-45 meV araligindaki yiiksek sicaklik
aktivasyon enerjileri ise elektronlarin uyarilmis durumdan temel duruma i1sinsal olmayan
tekrar birlesmeleri icin gerekli termal ayrisma enerjisine karsilik gelebilir. Literatiirde
incelenen drneklerin yapilarina ve boyutlarina, biiyiitme sistemlerine, katkilama durumlarina
bagl farkli aktivasyon enerji araliklarinda sonuglar rapor edilmistir. Bizim sonuglarimiz

bunlarin bazilar1 [76] ile son derece uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5: Orneklerin FL pik siddetinin sicaklii tersi ile degisimleri.

Sekil 4.5 (d) ana eksitonik tepe siddetinin sar1 liiminesans siddetine oraninin sicaklikla
degisimini gostermektedir. Bu oran Orneklerin optik kalitesinin bir gostergesi olarak
degerlendirilebilir. Sekilde goriildiigii gibi her ii¢ 6rnekte de bu oran sicaklik arttik¢a farkl
hizlarda azalmaktadir. Bu oran 6zellikle 10K-100K sicaklik araliginda 100K dan daha buyuk
sicaklik bolgesine gore ¢cok daha hizli bir sekilde diismektedir. 651 kodlu 6rnek i¢in 10K’da
bu oran yaklasik 41 iken hizli bir diistisle 100K’da 11°e ve nispeten daha yavas bir diisiisle
300K’da 5’e diismektedir. 10K ile 300K sicaklik araliginda eksitonik ge¢isin tepe siddetinin
sar1 liminesans tepe siddetine oraninda yaklasik 8 katlik bir degisim olmustur. 753 ve 652
kodlu 6rneklerin 10K FL spektrumlarinda belirlenen bu oran sirasiyla yaklasik 20 ve 11 iken
651 kodlu 6rnege gore nispeten daha yavas hizla (yaklasik 3 kat) azalarak 300K’da 7 ve
3.5’e digmiislerdir.
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4.2.3 Eksitonik Gegcislerin Yar1 Genislik Degerlerinin Sicakhiga Bagh Degisimleri

Optik gegislere ait yar1 genislik degerlerinin sicaklikla degisimini karakterize etmek igin.

I'(T) =T(0) + T + —22— (4.3)
Jex» (528)-1
denklemi kullanilmaktadir. T'(0), dislokasyon, safsizlik, ylizey sa¢ilmalari, elektron-elektron

etkilesimleri gibi sicakliktan bagimsiz mekanizmalarin neden oldugu genislemeyi ifade
I'o
E

[exv ()]

optik fonon sagilmalarindan kaynakli homojen genislemeyi temsil etmektedirler. Cok diisiik

etmektedir. 4.3 esitliginin sag taraftaki y; 4 T ve terimleri sirasiyla akustik ve

sicakliklarda fononlar daha az sayida olacagindan eksiton-fonon ektilesmeleri de zayif
olacaktir. Bu nedenle FL spektrumlarinin ¢izgi genisligine katki agirlikli olarak homojen
olmayan genislemeden gelecektir. Dolayisiyla, diisiik sicaklik ¢izgi genislikleri 6rneklerin
optik kalitesi hakkinda bir 6ngorii saglayabilir. Spektral genislemeye O6zellikle boyuna
akustik (LA) fononlardan dolay1 olan katki sicaklikla lineer olarak artmaktadir. Buraday; 4 T
eksiton-akustik fonon oOrtiisme giiciidiir. Spektral genislemeye boyuna optik (LO)
fononlarinin katkisi sicaklikla iistel olarak artmaktadir. Bu terimdeki E;,, ZnO’da boyuna
optik fonon enerjisidir. I, ise eksiton-LO fonon ortiisme giiciinii gosterir [55]. Dolayisiyla,
diisiik sicakliklarda optik fonon tiretim hiz1 diisiik olacagindan FL spektrumlarinin spektral
genisligi eksiton-akustik fonon etkilesim ile birlikte homojen olmayan sagilmalar tarafindan
belirlenecektir. Sicaklik arttik¢a optik fonon uretimi Ustel olarak artar boylece eksiton-LO
fonon etkilesmeleri daha giiclii ve etkin olacaktir. Bunun sonucunda spektral genislikte iistel
olarak biiyliyecektir. Yukarida belirtildigi tlizere Gaussian uyarlama yapilarak oda
sicakligina kadar takip edilen FXA (651 ve 753 icin) ve DBE (652 icin: FXA’nin zayif
olmasindan dolay1) gecislerin FWHM degerlerinin sicakliga baglh degisimleri ile birlikte
Denklem 4.3 kullanilarak elde edilen uyarlama sonuglart Sekil 4.6°da verilmektedir. Her (¢
orneginde eksitonik gegislerinin FWHM degerleri yaklagik 100K sicakligina kadar eksiton-
LA fonon etkilesmelerinin daha etkin oldugunun gostergesi olarak lineer bir artis
sergilemektedir. Sicaklik arttik¢a eksiton-LO fonon sagilmalarinin daha baskin hale geldigi
FWHM degerlerinin iistel olarak hizli artisindan goriilmektedir. 10K-300K arasinda FWHM
degerlerindeki toplam genisleme 651, 753 ve 652 kodlu 6rnekleri i¢in sirastyla yaklasik 61,
73 ve 71 meV olarak gozlenmistir. Denklem 4.3 kullanilarak yapilan uyarlamalarin deneysel

sonuglar ile mitkkemmel uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Bu uyarlamalardan elde
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edilen uyarlama parametreleri Tablo 4.3’de verilmektedir. Bu uyarlama parametreleri

literatiir ile de oldukca uyumludur.
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Sekil 4.6: (a) 651, (b) 753 ve (c) 652 ornekleri i¢in eksitonik gegislere ait FWHM
degerlerinin sicaklikla degisimi.

Ici noktali mavi daireler deneysel sonuglari, diiz kirmizi ¢izgiler ise Denklem 4.3

kullanilarak yapilan en iyi uyarlama sonuglarini géstermektedir.
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Tablo 4.3: Uyarlama Parametreleri

Yia Io AT
(meV/K) (meV) (meV)
651 16.1 898 61.0
753 15.3 1070 72.8
652 12.1 1030 70.7
11.454 14,00° 8760541 9500531
Literatlr
10.801 73501

4.3 Uyarma Gii¢ Yogunluguna Bagh Fotoliiminesans Olciimleri

Uyarma gilic yogunluguna (veya uyarma yogunluguna) bagli fotoliiminesans Ol¢limleri
kullanilan 6l¢iim sistemine bagli olarak diisiik, orta ve yiiksek seviye giic yogunluklarinda
yapilabilir. Bu oOlctimler, igsel ve digsal gecislerin uyarma yogunluguna gore nasil
gelistikleri, olusan etkilesme mekanizmalari ve bu gecislerin orijinleri hakkinda bilgi
saglayabilir. Orta uyarma gii¢ yogunlugu bolgesinde, ¢ift-eksitonik, eksiton-eksiton ve
eksiton tastyici etkilesimlerine bagli emisyonlar gozlemlenebilir. Eksitonlar arasindaki
esnek olmayan carpigma, bir eksitonun daha yiiksek bir enerji durumuna uyarilmasi ve
enerjisi bant araligi enerjisi altinda eksiton baglanma enerjisi kadar azalmis fotonlarla
sonuglanabilir. Yiiksek uyarma yogunluklarinda elektron-desik ¢ifti olusumu gerceklesebilir
[34]. Bu ¢alismamizda, uyarma giic yogunluguna bagl fotoliiminesans ol¢iimleri, lazerin
siiriicii akimi degistirilerek 2.6-330 mW/cm? araliginda yapilmistir. Bu uyarma giic
yogunluk aralig1 diisiik-orta seviye bolgesinde degerlendirilebilir. Sekil 4.7 her li¢ drnegin

10K sicakliginda uyarma gii¢ yogunluguna bagli alinan FL spektrumlarini gostermektedir.

Sekilde goriildiigii gibi uyarma gii¢ yogunlugu arttik¢a her ti¢ 6rnegin FL spektrumlarindaki
en belirgin degisim, eksiton-fonon etkilesmelerinin artmasina baghi olarak ¢izgi
genisliklerinin kademeli genislemesidir. En yiiksek uyarma giic yogunlugu olan 330
mW/cm?’de 6lciilen spektrumlarin bir karsilastirmasi Sekil 4.7 (d)’de verilmektedir. Her iig
ornegin de en yiiksek siddetli tepe enerji degeri yaklasik 3.35 eV civarindadir. Sekil 4.1
(d)’de aym karsilastirma diisik uyarma giic yogunlugunda (~6 mW/cm?) yapilmustir.
Yaklagik 130 Katlik bir uyarma gii¢ yogunlugu degisiminde dahi 6rneklerin diisiik yogunluk
Ol¢iimlerinde Gaussian uyarlama ile belirlenen FXA, DBE ve ABE geg¢islerinin tepe

pozisyonlariin degismedigi ancak bunlarin goreli siddetlerinin degistigi goriilmektedir. En
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diisiik uyarma yogunlugunda alinan FL spektrumlarinin en yiiksek tepe enerji pozisyonlarini
gostermek icin cizilen dik kesikli ¢izgiye gore bir kizila kayma gorintusti FXA, DBE ve
ABE gegislerinin goreli siddet degisimlerinin bir sonucudur. Bu sanal kaymanin diger bir
nedeni ise spektrumlarda gozlenen genislemenin sorumlusu olan giicli fonon
etkilesmeleridir. Ayrica, eksitonik gecislerin tepe enerji degerlerinde kayda deger bir kayma

gozlenmedigi icin lazer kaynakli yerel 1sinma etkisini diglayabiliriz.
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Sekil 4.7: (a) 651, (b) 753 ve (c) 652 kodlu 6rneklerin 10K’de 2.6-330 mW/cm? uyarma
giic yogunlugu araliginda alinmis olan FL spektrumlari. Kesikli dik ¢izgiler, en yiiksek
tepe enerji pozisyonlarindaki degisimi izlemek i¢in en diisiikk uyarma gii¢ yogunlugundaki
en yiiksek tepe enerji pozisyonuna konulan dikmelerdir. (d) Her li¢ 6rnegin en yiiksek
uyarma gii¢ yogunlugunda alinan FL spektrumlarinin karsilastirmasi.

Genel olarak fotoliiminesans siddetinin (Ir;) uyarma giic yogunluguna (Pg), Iz, & P¥
seklinde olan bir gii¢ yasasini izledigi gozlenir. Burada k gii¢ katsayisi olup 1 < k < 2

araligindadir. Gii¢ katsayist tekrar birlesme kanallarimin mevcudiyetine baghdir. Kusur
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seviyeleri, yeterince yiksek uyarma yogunluklarinda doyurulabilir ve bir gili¢ yasasi
davranigindan digerine bir veya birka¢ gecis noktasina yol agabilir. Sekil 4.8 10K
sicakliginda ve farkli uyarma giic yogunluklarinda alinan FL spektrumlariin toplam
siddetleri (spektrumlarin altinda kalan alan) ile birlikte eksitonik gec¢is bolgesindeki tepe
siddetin sar1 liiminesans siddetine oranlarinin uyarma gii¢ yogunluguna bagli degisimlerini
gostermektedir. Ayni grafiklerde yukarida verilen giic yasasina gore uyarlama yapilmis
egriler ve gii¢ katsayilar1 da verilmektedir. 651 kodlu 6rnegin toplam FL siddeti k = 1.72
glic katsayisi ile diger iki 0rnege gore ¢ok daha hizli artmaktadir. 753 ve 652 kodlu
orneklerin giic katsayilar sirasiyla, k = 1.12 ve k = 1.25 olarak bulunmustur. Toplam
fotoliiminesans siddetinin uyarma giic yogunlugu ile degisim egrisinin 1’e yakin egimle
dogrusal bir davramis gostermesi eksitonik gecislerin baskin oldugunun bir gdstergesi
olabilir. Her ii¢ 6rnegimizdeki degisim farkli hizlarda siiper lineer davranis gostermektedir.
Bu durum eksiton-LO fonon etkilesmelerinin siddeti ile iliskilendirilebilir. Orneklerin en
yiiksek uyarma gii¢ yogunlugundaki FL spektrumlarini karsilagtiran grafikte de goriilecegi
uzere 651 kodlu 6rnegin ¢izgi genisligi diger iki 6rnege gore daha genistir. Benzer sekilde
eksitonik gegisin sar1 liiminesans tepe siddetine oran1 da 651 kodlu 6rnekte diger iki 6rnege
gore daha hizli artmaktadir. 651 kodlu 6rnek k = 1.43’liik bir gii¢ katsayisi ile en diisiik ve
en yiiksek uyarma gii¢ yogunlugu araliginda yaklasik 28 kat artarken, 753 ve 652 kodlu
ornekler sirastyla, k = 0.44 ve k = 0.86 gii¢ katsayilari ile bu aralikta yaklagik 8 ve 13 kat
artmistir. Bu oranin artis hiz1 ilgili gegis merkezlerinin durumlarinin uyarma gii¢ yogunlugu
artis1 ile doyuma gitmesi ile iligkilidir. Dolayisiyla, 651 kodlu 6rnegin derin seviye kusur

yogunlugunun diger iki 6rnege gore daha az oldugu degerlendirilebilir.
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Sekil 4.8: 10K sicakliginda farkli uyarma gii¢c yogunluklarinda alinan spektrumlarin (a)
altinda kalan alanin hesabindan elde edilen toplam FL siddetinin uyarma gii¢ yogunluguna
gore degisimi, (b) eksitonik bolgedeki en yiiksek gecis tepe siddetinin derin seviye kusur

gecis (sar1 lliminesans) tepe siddetine oraninin uyarma gili¢ yogunluguna gore degisimi.
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasinda, farkli biriktirme tabakasi ve farkli alt taslar {izerine biiyiitiilen {i¢c adet
Galyum katkilt ZnO (GZO) ince filmin optik Ozellikleri incelenmistir. Tim ornekler
Molekiler Demet Epitaksi (Molecular Beam Epitaxy-MBE) teknigi kullanilarak
blyiitilmistir. 651, 652 ve 753 Ornegi olarak adlandirdigimiz ti¢ farkli 6rnegin optik
oOzelliklerini incelemek icin fotoliminesans spektroskopi 6l¢iim teknigi kullanilarak farkli

sicaklik ve farkli uyarma yogunluklarinda 6l¢tiimler yapilmustir.

Inceledigimiz 651, 652, ve 753 kodlu drneklerimizin tictinde de 10K ile 300K arasinda farkls
sicakliklarda alinan fotoliiminesans dl¢iimleri sonucunda benzer enerji bolgelerinde yapinin
dogasinda ve dis etkilere bagl olan optik gegisler gézlenmistir. FL analizlerinin sonucunda
elde edilen FL spektrumunda orneklerin aktif bolgelerinden kaynakli FL gegislerine ait pik
siddetleri, enerjileri ve ¢izgi genisliklerinin sicakliga bagl degisimleri incelenmistir. Tiim
bu degerler her bir sicaklik i¢in Olgiilen FL spektrumlarina uygulanan Gauss uyarlama
fitlerinden elde edilmistir. Orneklerimizin iiciinde de sicaklik arttikca pik enerjilerinde
yaklasik 53 meV kizila kayma gozlemlenmistir. Bu durumun bant araliginin daralmasindan
kaynaklandig1 diistintilmektedir. Serbest eksitonlara ait gegisler oda sicakliginda yaklasik
300K’ da gozlenmistir. Bu durum eksitonlarin baglanma enerjilerine ve LO-fonon etkilesim
parametresine baglidir. LO fonon etkilesiminin siddeti 1s1n1min ¢izgi genisliginin artmasina
sebep olmakta ve yiiksek sicakliklarda bu pikin tamamen kaybolmasina yol agmaktadir.
Eksiton baglanma enerjisinin giiclii olmasi LO-fonon etkilesmesini smirlar ve oda
sicakliginda serbest eksitonlarin gozlenmesine imkan saglar. Bu durum 651, 652 ve 753
kodlu orneklerin oda sicakliginda calisan aygitlar icin uygun kaliteye sahip oldugunu
gostermektedir. Oda sicakligina uygun aygitlar elde etmek igin, serbest eksitonlarin daha
yiiksek baglanma enerjisi ve daha diisiik LO-fonon etkilesimine sahip malzemelerin bu

caligma alaninda daha iyi performans segileyebilecegini soyleyebiliriz.

Orneklerimizin sicakliga bagl aktivasyon enerji degerleri ikili-Ustel foksiyona sahip bir
ampirik denklem kullanilarak hesaplanmigtir. Diisiik sicaklik aktivasyon enerjileri 6-7 meV

araliginda, yiiksek sicaklik aktivasyon enerjileri ise 30-45 meV araligindadr.

Eksitonik gegisin pik siddetinin, sari liiminesans pik siddetine oranlari hesaplanarak

orneklerin optik verimliliklerinin karsilastirilmasi yapilmistir. GZO ince filmler boya duyarli
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giines pillerinde elektrik iletkenlik agisindan kullanildigi gibi, en ¢ok yar1 seffaf elektrot
olarak kullanilirlar. GZO katmani arkadan aydinlatildiginda gortnlr bolgedeki 15181
sogirmadan aktif bolgeye gecirir. Bunun yani sira sari, yesil ve kirmizi bolgedeki kusur
yogunlugu ne kadar coksa, fotonlar aktif bolgeye gegcmeden boya duyarli GZO katmani
tarafindan engelleneceginden, GZO ince filmlerin optik kaliteleri bu nedenle 6nem
tagimaktadir. Calismamizda elde ettigimiz bulgular sonucunda daha az kusur yogunluguna
sahip 651 kodlu 6rnegimizin optik kalitesinin, diger iki 6rnegimize kiyasla daha iyi oldugu

sOylenebilir.

Tum orneklerin sicakliga bagli FL spektrumlarinin FWHM degerlerinden elde edilen
bulgular sonucunda diisiik sicakliklarda fononlar daha az sayida olacagindan eksiton fonon
etkilesimlerinin zay1f olmas1 beklenir bu yiizden diisiik sicakliklarda ¢izgi genisligine katki
homojen olmayan etmenlerden gelmektedir. 100K kadar ¢izgi genigliginin lineer olarak
artmast eksiton-LA (akustik fonon) etkilesimlerinin baskin olmasindan kaynaklanir.
Sicaklik arttik¢a 100K ile 300K arasinda eksiton-LO (optik fonon) etkilesmeleri daha baskin
olmasindan spekrumlarin genislemesi tistel olarak hizla artmaktadir. FWHM degerlerindeki
toplam genisleme 651, 753 ve 652 kodlu 6rnekleri i¢in sirasiyla yaklasik 61, 73 ve 71 meV

olarak gbzlenmistir.

Her ii¢ 6rnegimizinde 2.6-330 mW/cm? uyarma araliginda analiz edilmistir. Orneklerin FL
pik siddetlerinin uyarma yogunluguna bagl degisimlerine bakildiginda super lineer bir
davranig gosterdigi goriilmektedir. Uyarma yogunlugunun artmasi ile yeniden birlesecek
tastyici sayist arttigindan FL siddetinin arttig1 goriilmistiir. 651 kodlu 6rnegin toplam FL
siddeti k = 1.72 gii¢ katsayis1 ile diger iki 6rnege gore ¢ok daha hizli artmaktadir. 753 ve
652 kodlu 6rneklerin gii¢ katsayilart sirasiyla, k = 1.12 ve k = 1.25 olarak bulunmustur.
651 kodlu 6rnek k = 1.43’liik bir gii¢ katsayisi ile en diisikk ve en ylksek uyarma glg
yogunlugu araliginda yaklasik 28 kat artarken, 753 ve 652 kodlu ornekler sirasiyla , k =
0.44 ve k = 0.86 gii¢ katsayilar1 ile bu aralikta yaklasik 8 ve 13 kat artmistir. Bu oranin artis
hiz1 ilgili gecis merkezlerinin durumlarinin uyarma gii¢c yogunlugu artisi ile doyuma gitmesi
ile iliskilidir. Dolayisiyla, 651 kodlu 6rnegin derin seviye kusur yogunlugunun diger iki
Ornege gore daha az oldugu degerlendirilebilir. Pik enerji konumunun akim yogunluguna

bagl degisiminde ise belirgin bir degisiklik goriilmemistir.
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Ornekler arasindaki temel farklilik alt taslarin farkli olmasidir. 651 kodlu 6rnek, safir
(Al203) alt tasin a- diizlemi (1120), 753 kodlu 6rnek safir (Al,03) alt tasin c- diizlemi (0001)
ve 652 kodlu 6rnek ise Dagitilmis Bragg Reflektor (DBR) alt tas tizerine biiytitiilmistiir. Tek
aluminyum oksit kristali olan safir (Al203), ZnO ince film {iretimi i¢in en ¢ok ¢alisilan alt
tastir. Safirin a- diizlemi iizerine biiylitmelerde gozlenen 6rgii uyusmazliginin c- diizlemine
gore daha diisiik oldugu bilinmektedir. Alt taslarin 6rgii uyusmazhiginda farklilik olmasina
ragmen, Galismamiz sonucunda inceledigimiz ii¢ farkli alt tas tizerinde biiytitiilen GZO ince
filmlerinin benzer optik 6zellikler gosterdigi belirlenmis kalitesinde ise 6nemli bir farklilik
gozlenmemistir. Orneklerimizin optik 6zellikleri ile birlikte yapisal ve elektrik 6zelliklerinin
de arastirilarak, yapisal, elektrik ve optik dzellikleri ile birlikte degerlendirilmesi, GZO ince
filmlerin baslica optoelektronik aygitlarda, fotodetektorlerde ve (DSCC) gines pili
uygulamalarinda seffaf elektrot gibi aygitlarin potansiyel uygulama alanlarinda

kullanilmasina imkan saglayacaktir.
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