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OZET

Si/SiO; VE ALO3; ALT TASLAR UZERINE BUYUTULEN ZNO YAPILARIN
FOTOLUMINESANS OZELLIKLERI
YUKSEK LiSANS TEZi
OZGUL YILMAZ
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANA BiLiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. SIBEL GOKDEN)

BALIKESIR, OCAK - 2022

Bu ¢alismada Si/SiO2 ve AlO; alt taslar tizerine biiyiitiilen hegzagonal ZnO yapilarin
fotoliiminesans Ozellikleri incelenmistir. Tiim O6rnekler ¢ozelti bazli Kimyasal Buhar
Biriktirme (mist-CVD) yontemi kullanilarak biiyiitiilmistiir. Bliylitme islemleri farkl alt
tag sicakliklarinda yapilmistir. Biiyiitilen Ornekler argon ve oksijen ortamlarinda
tavlanmigtir. Tiim Orneklerin 10K ile 300K araliginda farkli sicakliklarda alinan
fotoliiminesans spektrumlarinda eksitonik gecislere ek olarak derin seviye kusurlara
bagli optik gecisler de gdzlenmistir. Tavlama sartlarina ve alt tas sicakliklarina gore elde
edilen fotoliiminesans ol¢iimleri, 10K sicakliginda emisyon bantlarinin ve merkezlerinin
dogasini belirlemek icin fotoliiminesans spektrumlarina Gaussian uyarlama yapilarak
literatiir ile karsilastirilmistir. Gozlemlenen FL spektrumunda tipik olarak ~369 nm'de
(3.362 ¢eV) verici bagh eksiton (DBE) gecisi gozlenmistir. Kusurla ilgili gegislerin,
bliylitme sicakligi ve biiyiitme sonrasi tavlama ile iliskili oldugu gézlemlenmistir
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(FL), eksitonik gecisler, optik 6zellikler.
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ABSTRACT

PHOTOLUMINESCENCE PROPERTIES OF ZnO STRUCTURE GROWN ON
Si/Si02 AND AL,O3; SUBSTRATES
MSC THESIS
0ZGUL YILMAZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. SIBEL GOKDEN )

BALIKESIR, JANUARY - 2022

In this study, the photoluminescence properties of ZnO structures grown on Si/SiO; and
AL Ojs substrates were investigated. All samples were grown using mist-Chemical Vapor
Deposition (mist-CVD) method. Photoluminescence technique was used to examine the
optical properties of ZnO structures. The growth processes were carried out at different
substrate temperatures. The grown samples were annealed in argon and oxygen atmospheres.
In addition to excitonic transitions, the optical transitions due to deep level defects were also
observed in the photoluminescence spectra of all samples taken at different temperatures
between 10K and 300K. The photoluminescence measurements obtained according to
annealing conditions and substrate temperatures were compared with the literature by
applying Gaussian adaptation to photoluminescence spectra to determine the nature of
emission bands and deep level defects at 10K temperature. The spectra are dominated by the
transition related to the donor-bound exciton (DBE) with a peak position typically observed
at ~369 nm (3.362 eV) in hexagonal ZnO structures. Defect-related transitions are observed
to be strongly correlated with growth temperature and post-growth treatment.

KEYWORDS: ZnO, Si/SiO> substrate, Al>O3 substrate, annealing, photoluminescence
(PL), exitonic transitions, optical properties.
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1. GIRIS

Zn0O, periyodik tablonun II B —VI A grubundan bir bilesik yariiletkendir. Giiniimiize kadar
ZnO0 ile ilgili ¢aligmalara olan ilgideki en énemli etkeni ZnO’nun oda sicakliginda Eg~3.3
eV gibi genis bir direkt bant aralifina sahip olmasi ve dolayisiyla da optoelektronik
uygulamalarda potansiyel bir yariiletken malzeme olarak goriilmesidir [1]. ZnO, radyasyona
kars1 dayanikli, termal ve kimyasal olarak kararli bir metal oksit olup, nanomateryaller,
nanoelektronik ve fotonik uygulamalar i¢in son derece umut verici adaylar arasinda yer
almigtir. ZnO’nun bir bagka biiylik avantaji yiliksek kalite bulk yapida ZnO kristallerinin
biiyiitiilebilmesi ve GaN ile kiyaslandiginda eksiton baglanma enerjisinin ¢ 60 meV ki bu
GaN i¢in yaklasik 21 meV civarindadir) daha biiyiik olmasidir [2]. Yiiksek eksiton baglanma
enerjisi (~60 meV) yiiksek sicakliklarda dahi eksitonik gecislerin gézlenebilecegini garanti
altina alir. ZnO bir ¢ok elektriksel, optiksel ve fotokimyasal 6zellikleri, daha verimli giines
pillerin tasarimi ve iiretilmesinden, verimli ve yiiksek ¢ikig giiclinde yesil, mavi ve UV (mor
Otesi) bolgede 151n1m yapan 151k yayan diyot, fotodetektorler, gaz sensorlerinde ve eksitonik

laser tiretimine kadar 6nemli uygulamalara doniistliriilmesine imkan saglamaktadir [3-6].

ZnO’nun yapis1 hekzagonal wurtzite kristal yapidir ve n-tipi iletkenlik gosterir [7]. Bununla
birlikte katkisiz ZnO, diisiik tasiyict konsantrasyonundan dolay1 yiiksek dirence sahiptir.
Katkisiz ZnO'da verici seviyeleri olusturan oksijen bosluklar1 ve arayer kusurlar1 gibi bazi
kusurlar vardir. Bu problemleri asarak daha iyi kristalitede ve daha iyi elektro-optik
ozelliklere sahip film elde edebilmek i¢in ZnO, aliiminyum (Al), indiyum (In), bor (B) ve
galyum (Ga) gibi cesitli III. grup metaller ile katkilanabilir [1]. Katkili olarak iiretilen ZnO
ince filmleri, gorliniir bolgedeki yiiksek gegirgenliginden dolay: optik kaplama malzemesi
olarak, UV 151k yayan diyotlar, lazerler, sensorler ve fotovoltaik gilines hiicrelerinde katkisiz

ZnO’ya gore daha yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

ZnO orgiistindeki yapisal kusurlar, bosluklar veya orgiide fazlalik bir atomun séz konusu
oldugu kusurlar (interstitial) goriiniir bolgede yesil, sar1 ve turuncu emisyonlara yol agabilir
[8]. Ornegin, nokta kusuru olarak da adlandirilan O boslugu (¥o), 500 nm dalga boyunda
yesil liminesanstan (GL) sorumludur [9]. Cogunlukla i¢ kusurlar veya dislokasyonlar

katkisiz ZnO'da bu bandi indiikler [10, 11, 12].



Isinsal olmayan ve kusurlar genellikle eksitonla ilgili yeniden birlesme (rekombinasyon)
stirecini bozdugundan, yiiksek verimli 151k yayic1 uygulamalari ig¢in 6rgii uyumlu bir alt tas
tizerinde epitaksiyel bir filmin biiyiitiilmesi tercih edilir. ZnO'nun epitaksiyel biiylitmesi ig¢in
safir tek kristal (A1>O3), Si, Si/Si0,, GaAs, kiil¢e (bulk) ZnO and cam gibi 6rgii uyumlu alt
taglar yaygin olarak kullanilmistir [13-15]. Bununla birlikte, tek kristallerin yiliksek maliyeti
ve kiiciik boyutu nedeniyle, biiylik 6lcekli alt taslar iizerinde oksit bazli optoelektroniklerin
gelistirilmesi ile sinirhidirlar. Biiytik dlgekli cihaz uygulamalar i¢in Si/SiO2 gibi amorf ve
cam gibi alt taglar belirgin teknolojik avantajlara sahiptir. Bu uygulamalardan biri, yiiksek
¢Oziiniirliiklii tam renkli ekranlar i¢in organik renk doniistiiriiciiler ile birlikte, ucuz amorf

alt taglar lizerinde oksit bazli kisa dalga boylu fotonik cihazlardir [15].

Biiyiik 6l¢ekli cihaz uygulamalari i¢cin amorf ve cam alt taglar {izerinde biiyiitiilen Si yapilar
belirgin elektronik teknolojik avantajlara sahiptir. Bu uygulamalardan biri, yiiksek
¢Oziiniirliiklii tam renkli ekranlar i¢in organik renk doniistiiriiciiler ile birlikte, ucuz amorf

alt taglar lizerinde oksit bazli kisa dalga boylu fotonik cihazlardir [15].

ZnO biiyiitmek i¢in bir¢ok biiyiitme ve sentez yontemi mevcuttur. Bunlardan bazilar1 Metal-
organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD) [16], magnetron piiskiirtme [17], sprey piroliz
[18], kimyasal buhar biriktirme (CVD) [19], molekiiler 151n epitaksi (MBE) [20], darbeli
lazer biriktirme (PLD) [21] gibi geleneksel biiyiitme yOntemlerin yani sira sol-jel [22],
daldirma kaplama (dip coating), kimyasal banyo biriktirme (chemical bath deposition) gibi
cozelti bazli yontemler [23-26] ZnO ince filmlerin iiretimi i¢in kullanilmaktadir. Cozeltiye
dayali yontemle biiyiitilen ZnO kristalleri, ucuz ve kolay olmalar1 nedeniyle nispeten
kullanighdir. Bununla birlikte, genel olarak bu yoOntemler, c¢ozelti damlaciklarinin
mikrometre boyutundan dolay1 piiriizlii bir yiizeye sahip polikristal kristaller iiretebilir.
Cozelti bazli yontemlerin diislik kristal kalitesinin iistesinden gelmek igin, son yillarda
yaygin olarak ¢ozelti bazli CVD (mist-CVD) adi verilen bir hibrit biiyiitme yontemi
kullanilmaya baslanmistir [27, 28]. Mist-CVD yontemi, mikron alt1 damlacik boyutu,
homojen filmler, vakumsuz sistem ve istenen gaz atmosferinde ¢aligma gibi bir¢ok avantaja

sahiptir. Bu yontemle daha kaliteli ZnO filmleri elde etmek miimkiin olabilir.

Mist-CVD gibi ¢ozelti bazli biiyiitme teknigi ile ZnO kristalleri biiytitiirken kristalin yap1 ve
optik 6zellikleri {izerinde etkili olan kaynak materyal ve biiyiitme sicaklig1 bir diger 6nemli

parametreler arasinda yer almaktadir [29]. Kaynak malzeme olarak, Nitrat bazli, Asetat bazli



ve Kloriir bazli ¢inko tozlar1 mist-CVD'de yaygin olarak kullanilir [30-32]. Biiyiitme
sicakligina gelince, ZnO'nun ¢esitli kristal biiylitme teknikleri ile ilgili olarak hem diisiik
hem de yiiksek biriktirme sicakliklar1 i¢in hazirlandig iyi bilinmektedir [33, 34]. Mist-CVD
ile biiyliyen ZnO nanoyapisinda kullanilan sivi kaynaklar i¢in, radikal gruplar1 ortadan
kaldirmak ve saf oksit bliylitmesini siirdiirmek i¢in tavlama islemi 6nem kazanmaktadir.
Cinko asetat dihidrat (ZnAc») tuzunun bozunma iglemi bu isleme giizel bir 6rnektir. Kaynak
olarak ZnAc>’li ZnO'nun diisiik biiylitme sicakliklarinda, biiylitme veya biiyiitme Oncesi
~270 °C'ye kadar ulasan tavlama sicaklig1 sonrasi biiyiitiilen numunede karboksil gruplari
bulunabilir [35]. Bu karboksil gruplarini ortadan kaldirmak i¢in ZnAc: kaynaklari ile ZnO
biiylitmesi i¢in 300 °C'nin iizerinde bir biiytitme sicaklig1 secmek mantiklidir. Sonug olarak,
ZnO'nun ZnAc: kaynag: ile biiyiimesi, hem diisiik hem de yiiksek sicakliklarda biiyiitme

sicaklig ile sinirhdir.

Bu tez ¢alismasinda, Si/SiO; ve safir (Al>O3) alt taslar lizerine biiyiitiilen hekzagonal ve
licgen piramit ZnO yapilarin optik 6zellikleri incelenmistir. Tiim 6rneklerin 10K ile 300K
araliginda farkli sicakliklarda fotoliiminesans spektrumlari elde edilmis ve eksitonik
gecislere ek olarak yerel kusurlara bagl optik gegisler aragtirllmigtir. Tiim 6rnekler ¢ozelti
bazli Kimyasal Buhar Biriktirme (mist-CVD) yontemi kullanilarak biiyiitiilmiistiir. Bliylitme
islemleri farkli alt tag sicakliklarinda ve de argon ve oksijen ortamlarinda tavlanarak
yapilmistir. Bu sartlar altinda biiyiitiilen yapilarin optik 06zelliklerini incelemek igin
fotoliiminesans (FL) teknigi kullanilmistir. Sicakliga bagli fotoliiminesans (FL) 6l¢iimleri
Balikesir Universitesi biinyesinde bulunan Bilim Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezinde bulunan deney diizenegi kullanilarak gergeklestirilmistir. Uyarma kaynagi
olarak 6rneklerin yerlestirildigi hiicrede uyarma gii¢ yogunlugu sabit 3 mW/cm? degerinde
olup, 349 nm dalgaboylu bir pulse (atma) lazer kullanilmistir. Liiminesans uygun lenslerle
toplanmis ve ardindan spektrometre tarafindan dagitilan optik sinyal, bilgisayar kontrollii bir

kamera ile gozlemlenmistir.

Tavlama sartlarina ve alt tas sicakliklarina gore elde edilen fotoliiminesans Ol¢timleri, 10K
sicakliginda emisyon bantlariin ve merkezlerinin dogasini belirlemek i¢in fotoliiminesans
spektrumlarina Gaussian uyarlama yapilarak literatiir ile karsilagtirilmistir. Gegislerin

bliylitme sicaklig1 ve bilyiitme sonrasi tavlama ile iliskisi aragtirilmistr.



Tez su sekilde organize edilmistir. Girig olarak verilen 1. Boliimde genel olarak ZnO siradist
ve istiin malzeme 6zelliklerinden bahsederek temel bilimsel ve elektrik/fotonik alanindaki
potansiyel teknolojik uygulamalari agisindan literatiirdeki yeri ve 6nemi ortaya konulmustur.
2. Bolimde Teorik Bilgiler bagligi altinda ZnO’nun temel 6zellikleri verilmis ve optik
gegcislere ait temel bilgiler verilmistir [36]. 3. Boliimde incelenen 6rneklerin yapisi, biiyiitme
parametreleri, biyiitme teknigi ve kullanilan fotoliiminesans Ol¢lim deney diizenegi
detaylica agiklanmistir. 4. Boliimde orneklere ait FL deneysel sonuglar ve detayli
analizlerine yer verilmistir. Son olarak 5. Boliimde ise bu tez ¢alismasinda elde edilen 6nemli

sonuglarin alt1 ¢izilerek literatiire yapilan katki sunulmustur.



2. TEORIK BIiLGILER

2.1 ZnO’nun Kristal Yapisi

Bircok IIB-VIA grup bilesik yariiletkenleri, bir tetrahedral yapinin koselerinde dort katyonla
cevrilen anyonun bulundugu kiibik ¢inko siilfiir (ZnS) veya hekzagonal wurtzite yapilarda
kristalize olurlar. Bu tetrahedral koordinasyon tipik bir sp® kovalent bagidir. Ancak bu
materyaller iyonik bir karaktere de sahiptir. ZnO tarafindan paylasilan kristal yapilar
wurtzite (B4), ¢inko siilfiir (B3) ve kayatuzu (B1) Sekil 2.1°de gosterilmistir. Cinko siilfiir
(ZnS) ZnO yap1 termodinamik dengede kararsiz oldugunda sadece ZnS, GaAs gibi kiibik
yapilar iizerine heteroepitaksiyel biiylitme teknikleri ile biiyiitiildiiklerinde kararl
olabilmektedir. Diger IIB —VIA grubu yariiletkenler gibi wurtzite ZnO’da dis hidrostatik
basing altinda kaya tuzuna (NaCl) doniisebilmektedir. Bu ¢alismada incelenen ornekler
sadece wurtzite yapida olduklarindan bu yapinin biraz daha ayrintili 6zellikleri asagida
bahsedilmistir. Wurtzite yapilar a ve ¢ olmak iizere iki Orgii parametresiyle beraber
hekzagonal bir birim hiicreye sahiptir. Bu iki 6rgii parametresi arasinda c/a= (8/3)"? =1.633
oran1 vardir ve C g, veya P63mc uzay grubuna aittir. Sekil 2.2°de ZnO’nun wurtzite kristal
yapisinin Orgii parametreleri, birinci ve ikinci en yakin komsuluklar1 ve bunlarin bag
uzunluklar1 sematik olarak gosterilmektedir. u parametresi b ile gosterilen bag uzunlugunun
c Orgii sabitine oranidir. o ve f ise bag acilar1 olup ideal bir kristalde her ikisinin de degeri

109.47° dir.

Kaya tuzu (B1) Cinko siilfiir (B3) Waurtzite (B4)

(b)

Sekil 2.1: ZnO’nun kristal yapilari (a) kiibik kaya tuzu (B1) (b) kiibik ¢inko siilfiir [36].



<77 (\/_) -
| /;’;/‘ / l‘/ \ \
AT &
~ -d7n \ti/l
10N
v A
o/ >\ v . 1/\1 -
/". Nl -
* K_)‘ - ,\ . -
/I |‘\I z ;r \-) -~ .. | =
¢ Bl N w)
v \'TU\I/IDI
\/ /I . 4 / n)
~ ".'A"/‘.\ ./
) &

Sekil 2.2: Wurtzite ZnO kristalinin sematik gosterimi [36].

2.2 ZnO’nun Orgii Parametreleri

Bir yariiletkenin Orgli parametreleri genelde su faktorlere baglidir. 1) deformasyon
potansiyeli yoluyla serbest elektronlar tarafindan isgal edilmis bir iletim band1
minimumundaki elektronlarin  konsantrasyonu ii) yabanci atom ve kusurlarinin
konsantrasyonu ve ev sahibi matris iyonlarina gdre iyonik yarigaplarindaki fark iii) dis
zorlamalar (6rnegin alt tabaka tarafindan indiiklenen zorlamalar ya da digsaridan uygulanan
hidrostatik basing) iv) Orgii sicaklig1. Herhangi bir kristalin 6rgii parametreleri genellikle
en dogru bir sekilde yiiksek ¢oziliniirlii X-1511 kirmimi (HRXRD — High Resolution X-Ray
Diffraction) kullanilarak dl¢iilmiistiir. Tablo 2.1°de wurtzite ZnO’nun 6l¢iilen ve hesaplanan

orgii parametreleri a, ¢ ve u parametreleri verilmistir.

Tablo 2.1: ZnO i¢in dlgiilen ve hesaplanan 6rgii parametreleri a, ¢ ve u parametrelerinin
karsilastirilmasi [36].

Wurtzite ZnO Kullanilan Yontem
a (A) c(A) | c¢/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

Literatiirde ideal wurtzite yapidan sapmalarin sebebi olarak, 6rgii kararsizlilig1 ve iyoniklik
gosterilmektedir. Orgiiniin genlesmesindeki en dnemli faktdr olarak da yukarida birinci
madde olarak ifade edilen serbest elektron konsantrasyonu gosterilmektedir. Zn ara yer ve
O boslugu gibi noktasal kusurlar ve tehdit edici dislokasyonlar gibi ¢izgisel kusurlar da 6rgii

sabitinin biiylimesine ikincil derecede bir sebep olarak gosterilmektedir.

2.3 Biiyiitmede Kullanilan Alt Taslar

ZnO epitaksiyel ince filmlerin biiyiitiilmesinde karsilagilan temel zorluklar, 6rgii ve 1sil
uyumlu alt taglarin eksikligidir. Film biiylitmede kullanilan alt tas epitaksiyel filmlerin
kutuplanmasini, kristal yonelimini, ylizey gerilme (strain) morfolojisini ve kusur
yogunlugunu belirler. ZnO heteroepitaksiyel biiylitme i¢in genellikle safir (Al,O3) alt taslar
kullanilir. Bu epitaksiyel filmler alt taglarin ¢esitli yonelimleri lizerine biiytitiilmiislerdir. Bu
yonelimlerden en sik tercih edilenler (0001) diizlemi olan safirin c-diizlemi ve (112 0) a-
diizlemidir. Buna ilave olarak da ZnO, Si [37], SiC [38], GaAs [39], CaF2 [40], ScAIMg4
[41] alt taslar {lizerine biiyiitiiliir. Tablo 2.2’de ZnO ve en ¢ok kullanilan alt taglara ait bazi
parametreler karsilastirilmali olarak verilmistir. Tabloda goriilecegi tizere %1.8 ile en kiiglik
orgli uyusmazligt ZnO ile GaN arasindadir. Ancak, biiyiik boyutlarda GaN alt tas iiretimi
cok zor ve pahali oldugundan ZnO biiyiitmeleri c¢ogunlukla safir alt tas {izerine
yapilmaktadir. GaN ve ZnO arasindaki bu orgii ve istiflenme uyumlulugu, safir alt tas
tizerine ZnO tabanli bazi aygit tasarimlarinda elzem olan p-tipi yariiletken olarak GaN’in
kullanilmasina imkan saglamaktadir. Safirin (0001)-diizlemi {izerine ZnO biiyiitiilmesi, ikisi
arasindaki biiyiik orgli uyusmazligmin etkilerini azaltmak i¢in ZnO’nun (0001)-diizlemi

safire gore 30 derece dondiiriilerek gergeklestirilir. Safir izerine yapilan biiylitmelerde aktif



katmanlardaki kusur ve dislokasyon yogunluklarini azaltmak ve/veya kirilmayi/¢catlamay1
onlemek i¢in diisiik sicaklik ZnO ve/veya GaN/ZnO periyodik yapilardan olugsan tampon
tabakalar kullanilmaktadir.

Tablo 2.2: ZnO biiyiitmelerinde kullanilan bazi alt taglara ait 6rgli parametreleri ve termal
genlesme katsayilari [36].

Orgii Orgii Termal Genlesme
Meteryal | Kristal Yapis1 | Parametreleri Uyumsuzlugu Katsayisi
A) (%) @ (x10-6K~1)
a:3.252 a,:2.90
ZnO Hekzagonal s
c: 5213 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 Kiibik 5.430 40.1 4.20
GaAs Kiibik 5.652 42.4 6.00

2.4 ZnO’nun Optik Ozellikleri

Fotonik aygitlardan olan LED, lazer, fotodetektdr ve gilines pillerinin {retimi ve
gelistirilmesinde kullanilan yariiletkenlerin optik 6zelliklerinin ayrintili olarak belirlenmesi
son derece 6nemlidir. Yariiletkenlerin 1sinsal ve 1s1nsal olmayan ge¢is mekanizmalari, enerji
bant aralig1 ve niteligi, safsizlik ve kusurlarin tiirli, yogunlugu, orijinleri ve enerji seviyeleri
gibi bircok parametrenin bilinmesi hedeflenen optoelektronik aygitlarin tasariminda ve
gelistirilmelerinde son derece 6dnemli bir yere sahiptir. Yariiletkenlerin optik 6zelliklerinin
belirlenmesinde amacina gore bir¢ok farkli deneysel teknik kullanilmaktadir. Bunlardan en

baslicalar1 olarak optik sogurma, foto yansima, spektroskopik elipsometri, fotoliiminesans,



termoliminesans, katodoliiminesans gibi teknikler sayilabilir. Bu tez caligmasinda incelenen
orneklerin optik 6zellikleri fotoliiminesans teknigi kullanilarak arastirilmistir. Bu yiizden bu
kisimda sadece fotoliiminesans teknigi lizerinde ayrintili olarak durulacaktir. Bu teknikte
ortam yiizeyinden gelen 15181n bir kismi yiizeyden geri yansir ve geriye kalan ise ortama
iletilir. Ortama giren 1smimin bir kism1 bu ortam iginde sogrulabilir ya da sacgilabilirken
kalan kismi ortam i¢inden geger. Sogrulan fotonlarin bir kismi 1s1 olarak agiga ¢ikar ya da
farkli bir frekansta foton olarak tekrar yayimlanabilir. Bu tekrar yayimlanma siireci
fotoliiminesans olarak adlandirilir. Bu olayin gergeklesebilmesi i¢in uyarma ortami, uyaran
fotonlarin enerjisinin incelenen ornegin enerji bant aralifindan 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. Yariiletken malzemelerin analizinde siklikla kullanilan bir deneysel
tekniktir. Yariiletken malzemeye ait fotoliiminesans spektrumunda goriilen 1sinsal gecisler,
malzemenin kalitesine, biiylitme sartlarina ve safsizlik yogunlugu gibi parametrelere

baglidir. Fotoliiminesans siireci li¢ ana adimda incelenebilir. Bunlar;

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

dalga boylu bir lazerdir. Uyarma enerjisi, hw, yariiletkenin bant araligindan, Eg, biiyiik
(ha) > E g) oldugunda fotonlar elektronlar1 valans bandindan iletim bandina ¢ikarirlar ve

geride desik birakarak elektron-desik (e-d) ciftleri olusur.

Termalizasyon: {1k anda ¢ok yiiksek kinetik enerjiye sahip olan Am>> Eg igin iiretilen e-d
ciftleri, bu fazla enerjilerini optik ve akustik fonon yaylimu yolu ile ¢ok hizli bir sekilde
bosaltarak bant kenarina dogru termal denge dagilimlarina ulagacak sekilde ge¢is yaparlar

[48].

Tekrar birlesme: Termalize olmus bu denge dis1 elektron-desik ¢iftleri Sekil 2.3’de goriilen
gecis mekanizmalari yoluyla 1ginsal veya 1sinsal olmayan yolla tekrar birlesirler. Diiz dikey

cizgiler 1s1nsal, kesikli ¢izgiler ise 1s1nsal olmayan siiregleri temsil etmektedir.
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Sekil 2.3: Bir yariiletkende bir fotonun sogrulmasini takiben gozlenebilecek miimkiin
tekrar-birlesme siiregleri: (a) banttan-banda gegis, (b) serbest eksitonik gegis, (c) verici-
bagl eksitonik gegis, (d) alici-bagl eksitonik gecis, (e) verici-valans bandi gecis, (f) alici-
iletim band1 geg¢is, (g) verici-alici ¢ifti gegcis, (h) derin seviye gegis, (1) ana gecislerin LO-
fonon kopyalari, (j) bir ara durumda 151nsal olmayan tekrar-birlesme, (k) Banttan-banda
Auger tekrar-birlesme [48].

2.4.1 i¢sel Liiminesans

2.4.1.1 Banttan Banda Gegisler

Bu gecisler iletim bandi serbest elektronlar ile valans bandi serbest desikleri arasinda
meydana gelen 1s1mali gegisleri icermektedir. Bu tip liiminesans siirecleri nispeten yliksek
sicaklikta veya uyarim yogunluklarinda ¢ok saf malzemlerde gozlenir. Diisiik sicakliklarda
eksitonik liiminesansa doniisiir. Belirli bir sicaklik degerlerinde banttan banda gegis enerjisi
hv = E; +1/2 kgT ile verilir [43]. Bu tip gecisler eksiton baglanma enerjileri diisiik olan
yariiletkenlerde gozlenebilirken, eksiton baglanma enerjileri yiiksek olan malzemelerde

gbzlenmezler.

2.4.1.2 Eksitonik Gegisler

Fotoliiminesans anlizlerinde 6zellikle son derece saf ve optik kalitesi yiiksek yariiletkenlerde
ve diisiik sicakliklarda genel olarak eksitonik gecisler olarak adlandirilan daha karmasik
liminesans gozlenmektedir. Bir eksiton, uyarilmis bir elektronun bir desikle Coulomb
etkilesmesi yolu ile baglanma enerjisi (Ey) ile birbirine baglh elektron-desik (e-d) ¢iftidir.
Olusan eksiton kristalin i¢inden gecerken bir miktar enerji tasir ve 1sinsal tekrar birlesme
cikar. serbest eksiton Coulomb etkilesimi sonucu birbirine bagli olan e-d ¢iftlerinin baska

hicbir merkez ile etkilesmemesine denir. Baglanma enerjilerinin hesaplanmasi ise hidrojen
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atomuna benzetilerek hesaplanabilir. FL spektrumunda serbest eksitona ait pik degeri E =
E4; — Ex olmaldir. Literatiirde bu gecis (FE) ya da (FX) sembolii ile gosterilmektedir.

Bagl eksitonlar derin safsizlik merkezleri, ndtr veya iyonize olmus s1g safsizlik merkezleri,
ve ya yariiletken orgiisiindeki farkli kusurlar gibi ¢ekici merkezlerine baglidirlar. Bir eksiton
notr 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 serbest elektronun enerjisinden daha disiiktiir (Ege
<Erg). Bagl eksitonlar kinetik enerjiye sahip degildirler bunun sebebi bagli eksitonlarin bir
kusur ya da safsizlik merkezine bagli olmamasindan kaynaklanmaktadir. Cizgi genisligi
dogal c¢izgi genisligidir ve AE=h/t belirsizlik ilkesi ile belirlenir. ZnO’ nun n-tipi
iletkenliginden dolay1, ZnO’daki aliciya (acceptor) bagl eksitonlarin (AXs) varligi heniiz
deneysel caligmalar ile kanitlanmamistir. Bu nedenle BX’ler {izerindeki tiim caligmalar

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

2.4.2 Dissal Liiminesans

Digsal liiminesans, kusurlarin veya safsizliklarin yariiletkenlere kasitli olarak dahil
edilmesinden kaynaklanan liiminesans anlamia gelir ki yerellesmis veya yerellesmemis
olabilir. Iletim bandindaki serbest elektronlar ve degerlik bandindaki serbest desikler de
liminesans emisyonlarina katildiginda yerellesme olmaz. Diger taraftan, yerellesmis tip,
liminesansin uyarma ve emisyon islemi yerellesmis bir liiminesans merkez iginde

kisitlandiginda meydana gelir.

2.4.2.1 Safsizhik ve Kusur Gegisleri

Bu gecisler verici-alic1 seviyelerinin sebep oldugu gecislerdir. Bu gegisler, donor (nétr
verici)-desik (D°d) ve elektron acceptor (nétr alict) (eA®) gegisleridir. Bazen, iyonize olmus
verici ve iyonize olmus alic1 enerji seviyelerinde de gecisler goriilebilmektedir. Bu gegislerin
tepe enerji degerleri daha biiyiiktiir. Genelde bu gegisler literatiirde (D*h) ve (eA”) terimleri
ile gosterilirler. Yariiletken kristallerde biiyiitme 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 orgiide
fazlalik bir atomun s6z konusu oldugu kusurlar (interstitial) ve bunlarin cesitli
kombinasyonlarindan olusan kompleks kusurlar bunlardandir. Bu kusurlar kristal igerisinde

alic1 veya verici atomu gibi gdzlemlenebilir. Noktasal kusurlar kristal i¢inde bolgesel bir
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dagilim gostermektedir. Eger dagilim, kristal potansiyelinden bir ya da birkag birim hiicreyi
kapsayan dar bir ¢ergevede 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 igin de
bu safsizlik ve kusur merkezlerinin kaynaklariin ve enerji seviyelerinin belirlenmesi hem
deneysel yontemlerde hem de teorik hesaplamalarla belirlemek i¢in literatiirde bir¢ok
caligma bulunmaktadir. Sekil 2.4, ZnO i¢in hesaplanan tipik kusur merkezlerinin orijinleri
ve enerji seviyelerini gdstermektedir. ZnO’nun fotoliiminesans spektrumu incelendiginde,
orneklerin kalitesine bagl olarak farkli siddetlerde ve ¢izgi genisliklerinde spektrumun UV,
mavi, yesil, sar1 ve kirmizi bolgelerine diisen gecisleri tipik olarak gézlenmektedir. UV
emisyon bolgesi serbest ve s1g seviye bagli eksiton gegisleri ile domine edilmektedir. Diisiik
enerjili diger spektral bolgelerde ise Orneklerin biiyiitiildiigii sisteme ve kalitesine bagh
olarak Sekil 2.7°de gosterilen Zn boslugu (Vzn), O boslugu (Vo), Zn arayerleri (Zn;), O
arayerleri (Oy) gibi dogal veya yabanci katki atomlarindan kaynakli derin seviye kusurlarina

ait gecisler sikca gozlenmektedir [44, 45].

iletim Bandi
— Znj

0 +
2- 0.05 eV 0.05 eV Hi* 0.03-0.05 eV
Van " Znj
0.56 05 eV 0.46 eV
VoZn,—
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Vaw Vs 0 —— b ——
2.66 eV, 2.6 eV 1.62 eV,2.3 eV 2.28 eV 022n3 8_V 24 eV
VZn Vo' o . e
2.5 eV,3.06 eV
- . 20eV,3.1 206 eV

Valans Bandi

Sekil 2.4: ZnO kristali i¢in hesaplanan kusur merkezleri ve enerji seviyeleri [44].

2.4.2.2 Verici-Ahc Ciftleri Gegisleri
Bu gecisler, yariiletkene higbir katkilama yapilmasa dahi yariiletkende bulunan dogal
safsizliklar arasinda gozlemlenen gecislere denir. Verici - alict ¢iftleri arasindaki gecislerin

enerjisi denklem 2.1 ile hesaplanabilir.
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TEYT
arasindaki uzaysal aralig1 temsil etmektedir. FL spekrumunda (D°A°) gegisleri gozlenebilir.
Eger r yeterince biiylikse, (D°A°) arasindaki enerji dagilimi zayiflar bu durumda ayrik
cizgiler gozlenmez. Verici — alici gegisleri, yalniz (D°A°) ¢iftini olusturan elemanlar
arasindaki mesafe, r. degerinden biiyiik oldugunda meydana gelir. Eger ciftler arasindaki
etkilesim enerjisi elektron ve desik tarafindan perdelenirse, ciftler arasindaki elektrostatik

etkilesim enerjisi sifir olur ve Ep+Ea enerjisi orgliye aktarilir. Bu nedenle perdeleme siireci

2
e
sadece Ep+ Ea >
4TTEYT

oldugunda meydana gelebilir.

2.5 Boyuna (LO) Fononlar

Yariiletkenlerdeki eksiton-fonon etkilesimlerinin en o©6nemli 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 kopyalari (replikalari) gézlenmistir. Emisyon yogunluklariin 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 yasasi
nedeniyle radyal olarak yeniden birlesmesine izin verilmez. LO fonon ile etkilesim,
momentumu fonona aktarir ve eksitonun yeniden birlesmesini saglar. Daha yliksek
sicakliklarda, LO fononlarinin bu momentum transferinin ger¢eklesmesi daha olasidir. LO
fonon kopyalarinin tepe sekli asimetriktir. Tepe enerjisi sicakliga baglidir. (6rnegin, 1-LO
fonon kopyasi igin tepe enerjisi A= (3/2)kT ve 2-LO fonon kopyasi i¢in A= (1/2)kT).
Tepe cizgi genisligi de sicaklikla dogrusal olarak artar (1-LO fonon kopyasi i¢in 3kT ve 2-
LO icin 2kT gibi). 1-LO kopyasiin toplam siddetinin 2-LO kopyasina orani (yani
Lo/ LL0) da sicakliga dogrusal olarak baglidir. Bu tahminler 6rgii sicakliginin LO fonon
kopyalar1 ve sifir fonon gecisi arasindaki liiminesans dagilimina biiyiik bir etkisi oldugunu

gostermektedir [46, 47].
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ZnO gibi bir materyalde, Frohlich etkilesimi, boyuna optik (LO) fononlar tarafindan
indiiklenen en belirgin tastyici veya eksiton - fonon sagilma mekanizmasidir. Eksitonlarin
ve boyuna optik fononlarinin giiclii etkilesimleri, fotoliiminesans spektrumlarinda kendini
eksitonik, s1g veya derin seviye safsizlik ve kusur merkezli emisyonlarin fonon kopyalari ile
gosterir. ZnO’da LO fonon enerjisi literatiirde 70-73 meV arasindadir. Dolayistyla, ZnO’nun
fotoliiminesans spektrumunda serbest ve bagl eksiton gecisleri ile birlikte verici-alict ¢ift

gecisi (DAP) gibi gegislerininden LO kopyalari sik¢a gézlenmektedir [44].
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3. DENEYSEL YONTEMLER

3.1 Orneklerin Biiyiitiilmesi ve Ozellikleri

Bu caligmada Si/SiO, ve AlLOs alt taslar lizerine biiyiitilen ZnO yapilarin

fotoliiminesans Ozellikleri incelenmistir. Tiim 6rnekler ¢ozelti bazli Kimyasal Buhar
Biriktirme (mist-CVD) yéntemi kullanilarak Gazi Universitesi’nde biiyiitiilmiistiir. Biiyiitme
ve biiylitme sonrasi iglemler sirasiyla farkli alt tas sicakliklarinda ve argon ve oksijen
ortamlarinda tavlanarak yapilmistir. {lk olarak ZnO 6rnekleri, Cinko asetat dehidrat (ZnAcz)
(Zn(CH3COO0)2-2H>0) (Sigma Aldrich), asetik asit ve deiyonize su (DIW) (25:75)
kullanilarak biiyiitiilmiistiir. Orneklerin bazi biiyiitme parametreleri Tablo 3.1'de
listelenmistir. Alt tag temizleme islemi, Aseton (ACTN), Etanol (ETH) ve DIW kullanilarak
ultrasonik olarak yapilmistir. Her adimda alt taslar Azot (N») ile kurutulmustur. Orneklerin
biiylitme ve tavlama stireleri 15 dakika olup, drnekler Argon gazi (Ar) ve Oksijen gazi (O2)
altinda tavlanmistir. Biylitme sirasinda O» gazi akis hizi 5 L/dak olarak tutulmustur.

Tavlama islemi sirasinda Ar ve O gaz akis hizlar1 100 ml/dak olarak tutulmustur.

Tablo 3.1: Orneklerin Biiyiitme ve Biiyiitme Sonrasi Parametreler.

Orneklerin | Alt Tas Biiytlitme Tavlama Tavlama | Alt Tas Temizleme
Kodu Sicaklig1 (°C) | Sicaklig1 °C) | Atmosferi Kimyasallar
RE043 Si/Si10; 450 900 Oksijen ETH, DIW
RE044 Si/Si10; 450 900 Oksijen | ACTN, ETH, DIW
RE045 Si/Si10; 350 900 Oksijen | ACTN, ETH, DIW
RE046 Si/Si10; 350 900 Argon ACTN, ETH, DIW
RF064 Al,03 350 Tavlama yok -- ACTN, ETH, DIW
RF065 Al,03 400 Tavlama yok -- ACTN, ETH, DIW

3.2 Fotoliiminesans (FL) Teknigi

Fotoliiminesans dl¢iimleri i¢in kullanilan deneysel diizenek laboratuvardan laboratuvara ve
kullanilan cihazlara gore sistemin c¢ozinirliigi, duyarliligt gibi kiiciik farkliliklar
gostermesine ragmen ana prensip genelde aynidir. Temel prensip optiksel bir 151k kaynagi
ile uyarilan sistemin (6rnegin yariiletken materyaller) kendiliginden yaptig1 1s1nimin dalga
boyuna gore dagitilarak uygun bir detektdr vasitasiyla toplanmasidir. Mist-CVD ile

biiylitilen ve yukarida yapilari verilen orneklerin fotoliiminesans Olgiimleri, Balikesir
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Universitesi, Bilim Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi biinyesinde bulunan ve Sekil
3.1 (a) ve (b)’de sirasiyla fotografi ve sematik gosterimi verilen sistemde alinmistir [48].
Sekilde goriildiigii gibi 6rnekler ilk olarak kapali-devirli sogutucuya (HC-4A) bagli bulunan
optik &rnek tutucuya yerlestirilir. Orneklerin bulundugu ortam <107 Torr basinca diisene
kadar bir diflizyon pompasi ile pompalanir. Tiim 6rneklerin FL spektrumlar1 10K ile 300K
arasinda farkli sicakliklarda alinmistir. Sicakliklar, orneklerin yerlestirildigi tutturucuya
monte edilmis bir sicaklik sensorii ile birlikte mK hassasligina sahip sicaklik kontrolorii
(Cryo.con 32) ile saglanmustir. Ayrica, 10K sicakliginda 2.6-330 mW/cm? araliginda uyarma
giic yogunluguna bagl FL 6l¢liimleri de yapilmistir. Bu sistemde uyarma kaynagi olarak 1
kHz frekansinda maksimum 120 pJ ortalama enerjiye sahip 349 nm ¢ikis dalga boylu frekans
ticleyicili Nd: YLFQ kitlemeli atma (pulse) lazer (Spectra-Physics) kullanilmistir. Bu lazerin
foton enerjisi incelenen drneklerin uyarilmasi igin uygundur. Orneklerden gelen 1s1malar
sisteme uygun olarak belirlenen mercekler yardimi ile yarik genisligi 0-3mm arasinda
degistirilebilen ve 600/1200/2400 ¢izgi/mm sahip {i¢lii dagiticinin (grating) monte edildigi
spektrometrenin (Andor Shamrock 5001) girisine odaklanmustir. Ornek yiizeyinden sagilan
lazerin spektrometreye girmesini engellemek i¢in spektrometrenin girig yariginin oniine 355
nm’in altini geg¢irmeyen bir diisiikk-bant filtresi kullanilmistir. FL 6l¢limlerinde yeterli
diizeyde verimlilik ve ¢oziiniirliik sagladigi i¢in spektral dagitict olarak 1200 ¢izgi/mm’lik
dagitict kullanilmistir. Spektrometre tarafindan dagitilan optik sinyal 256x1024 piksel
boyutlarinda ICCD detektor dizisinin (Andor iStar 320T) {izerine diigiirlilerek elektrik
sinyallerine dontistiiriiliir. Spektrometre ve ICDD bir yazilim aracilig: ile sisteme bagh

bilgisayar tarafindan kontrol edilmistir.
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Sekil 3.1: (a) Balikesir Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
bilinyesinde bulunan fotoliiminesans 6l¢iim sisteminin fotografi ve (b) bu dl¢iim sistemin
sematik gosterimi.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

RE VE RF kodlu 6rneklerin FL spektrumlar1 10K ile 300K sicaklik araliginda alinmigtir.
Uyarma kaynagi olarak 1 kHz frekansinda maksimum 120 pJ ortalama enerjiye sahip 349
nm ¢ikis dalga boylu frekans tigleyici Nd: YLFQ kitlemeli atma lazer kullanilmistir. Uyarma
gli¢ yogunlugu yaklasik 3 mW/cm? degerinde tutulmustur.

4.1 RE Kodlu ZnO Orneklerin FL Sonuclari ve Yorumlari
Si/Si0; alt tas iizerine iki farkli (350°C ve 450°C) biiylitme sicakliginda biiyiitiilen ve
biiylitme sonras1 900°C’de O> ve Ar gaz ortamlarinda tavlanan dort farkli ZnO filmlerin FL

spektrumlari karsilagtirmali olarak Sekil 4.1°de verilmistir.

— ——RE043 108
----- RE044_Deneysel V eulerl (a) (b) —20K

G aussian Uyarlama
— RE045

RE046

—
(=]
=
2
-

2 23 3
Foton Enerjisi (eV)

Fotoliiminesans Siddeti (k.b.)
Fotoliiminesans Siddeti (k.b.)

2 25 3 3.5 L5 2 2.5
Foton Enerjisi (eV) Foton Enerjisi (eV)

Sekil 4.1: (a) RE serisi 6rneklerin 10K FL spektrumlari ((a)’nin i¢indeki grafik RE044
ornegi i¢cin uygulanan Gaussian uyarlamasidir) (b) RE044 6rnegin sicakliga bagli FL
spektrumlart

Sekilde goriildiigli gibi 6rneklerin bant kenar1 emisyon 6zellikleri benzerlik géstermektedir.
Orneklerin 10K FL spektrumlarinda baskin olan bant kenari emisyon pik konumlari ayni
olup yaklagik 3.362 eV civarindadir. Bu pik ZnO yapilarda litaratiirde sik¢a gozlenen bir
gecis olup verici-baglh eksitona aittir [49-51]. Diisiik sicaklik FL spektrumunda gdzlenen
tepe enerji degerlerinin ve omuzlarin orijinleri konusunda daha detayli bilgiyi elde etmek
icin Gaussian uyarlama teknigi kullanilmistir. Ornek olarak RE044 icin yapilan Gaussian
uyarlama sonucu Sekil 1-(a)’nin i¢inde de verilmektedir. Orneklerin optik kalitesi yeteri
kadar iyi olmamasi ve dolayisiyla da piklerin FWHM degerlerinin biiyiik olmasindan dolay1
serbest eksiton gecisleri Gaussian uyarlamada c¢oziimlenememistir. Uyarlama sonucunda
elde edilen kiimiilatif spektrumun deneysel sonuglarla miikemmel uyum sagladig:

goriilmektedir.
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Deneysel FL spektrumunda baskin ana pikin solunda goézlenen kiicik omuzun pik
konumunun Gaussian uyarlamadan yaklagik 3.358 eV degerlerinde s1§ alici-bagli eksitona
ait oldugu anlasilmaktadir [52]. Yaklasik 3.322 eV pik konumunda bulunan gegcis ise verici-
alic1 ¢ifti (DAP) gecisine atfedilebilir [50-56]. Gaussian uyarlamadan pik konumlar1 3.251
3.176, 3.108, 3.045 eV (ve sirali diger pikler ve kii¢iik ¢ikintilar) olarak tespit edilen gecisler
yaklasik 72 meV diizenli aralikta siralanmakta olup ana DAP pikin LO fonon kopyalaridir
[49]. RE043 Ornegi icin yaklasik 2.44 eV degerinde gozlenen yesil liiminesans, oksijen
bosluklar1 (Vo) veya orgilideki O bolgesinin (Ozy) Zn atomu tarafindan doldurulmasi gibi
anti-yer kusurlari ile olusturulabilir. Bu 6rnek O> altinda tavlandigindan, Vo kusurlari en aza
indirilebilir ve yesil lliminesans ¢ogunlukla Oz, kusurlarindan kaynaklanir. Benzer sekilde
RE044 ve RE045 ornekleri de Vo [54] veya Zn ve O ara yer (interstisyel) kompleksi (Zni/O;)
tarafindan olusturulan kusurlara ait sar1 liiminesans piki de 2.04eV’ da gézlemlenmistir. Bu
ornekler de O2 ortaminda tavlandigindan, sar1 liiminesans kusurlar1 en aza indirilebilir ve
bunun sonucu olarak da sar1 liiminesans kusurlar1 ¢ogunlukla Zni/Oi komplekslerinden
kaynaklanir. Ornek RE046 icin, genis tepe noktasi, literatiirde [53] onerildigi gibi oksijen
arayerlerinin (O;) neden olabilecegi turuncu/kirmiz1 liiminesans olarak bilinen yaklasik 1.82
eV’a kaymistir. ZnO yapilarda sikca gozlenen kusur merkezli gegislere ait
mavi/yesil/sari/kirmizi liiminesans olarak adlandirilan spektral bolgede RE serisi rneklerin
diistik sicaklik FL spektrumlari oldukga farklilik gostermektedir. Ar gazi ortaminda tavlanan
RE046 6rneginde 3.17 eV pik konumunda bulunan gegcis ise verici-alici ¢ifti (DAP) gecisine
atfedilebilir [50]. Bu gecis RE serisinin diger 6rneklerinde gozlenmemistir. RE046 ile ayn
sicaklikta biiyiitilen ancak Ar yerine Oz ortaminda tavlanan RE045 Orneginde
gbézlenmemesinin nedeni olarak ¢inko bosluklarinin oksijen atomlar1 tarafindan

dolduruldugu gosterilebilir.

450 °C’de biiyiitiilen ve O> ortaminda tavlanan RE043 kodlu 6rnekte yaklasik 2.44 eV’da
gozlenen yesil liiminesans pikinin literatiirde oksijen bosluguna (Vo) [54, 57] ait kusur
merkezlerinden veya Zn yerine O yerlesmesinden (Ozn) [55, 58] kaynaklandigi rapor
edilmistir. Tavlama ortaminin O2 olmasindan dolay1 yapida muhtemel oksijen bosluklarinin
doldurulmasi sonucu bizim 6rnegimizde bu ge¢isin Oz, kusur merkezinden kaynaklandig:
degerlendirilmektedir. Bu 6rnek i¢in muhtemel ¢inko boslugunun tavlama sirasinda oksijen
tarafindan doldurmasi argiiman1 mavi liminesans pikinin goézlenmemesi ile de
desteklenmektedir. Tiim 6rneklerin FL spektrumlarinda farkli siddetlerde gbzlenen 2.04
eV’daki sar1 liiminesans piki literatiirde oksijen bosluguna (Vo) [54, 57] veya sik¢a Zn ve O

19



araya girme kompleksine (Zni/O;) [58, 59] atfedilmektedir. Sar1 liiminesans piki bizim
orneklerden 450 °C de biiyiitiilen ve O, ortaminda tavlanan RE044 6rneginde oldukc¢a baskin
olup siddeti bant kenar1 bagli-eksiton gecis siddetine yakindir (FLge/FLs1=2.8). Ayrica,
REO044 kodlu bu 6rnekte yaklagik 1.73 eV’da gozlenen kirmizi liminesans piki oksijen araya
girme (O;) kusur merkezine atfedilmektedir [53, 60]. RE043 6rneginde sar1 ve kirmizi
liminesans pik siddetlerinin hizlica azaldig1 goriilmektedir. Bu sonuglar Zni/O; ve O; kusur
merkezlerinin O tavlama ortaminda oksijen atomlar1 tarafinda etkin olarak dolduruldugunu,
ayrica ¢inko bosluklarinin da yerine gectigini desteklemektedir. Ancak, 450 °C de her iki
ornegin de bant kenar1 gegislerinin zayif oldugu ve optik kalitelerinin diisiik oldugu

goriilmektedir.

350°C’de biiyiitiilen 6rneklerin FLpant/FLkusur oranlari incelendiginde O; ortaminda tavlanan
ornegin 6.5 kat degerine karsin 196 kat degeri ile Ar ortaminda tavlanan RE046 kodlu
ornegin daha yiiksek optik kaliteye sahip oldugu goriilmektedir. O> ortaminda tavlama siireci
her ne kadar kusur merkezli gecisleri baskilasa da bant kenar1 optik gecislerini de
azaltmasindan dolay1 yapilari optik kalitesini diigiirmektedir. 350°C ve 450°C’de biiyiitiilen
ancak ayni ortamlarda tavlanan 6rneklerin FLgan/FLkusur oranlar karsilastirildiginda RE044
orneginin 2.8 kat degerine karsin RE046’nin 196 kat orani ile daha iyi optik kaliteye sahip
oldugu goriilmektedir. Benzer sekilde RE043’iin 2.5 oranina karsin RE045 i¢in elde edilen
6.5 oraninin daha yiiksek olmas1 biiylitme sicakliginin énemini ortaya koymaktadir. Bu
sonuglar yiiksek sicaklik biiyiitmelerinde igerik elementlerinin hareketliligin fazla
olmasindan dolay1 atomlarin muhtemelen kendi 6rgii noktalara yerlesmedigi ve kristal

orgiide optik kusur merkezlerinin artmasina neden oldugu degerlendirilmektedir.

Sekil 4.1-(b), RE044 6rneginin sicakliga bagli spektrumlari géstermekte olup diger drnekler
icin de ornek teskil etmektedir. Diger 6rnekler de benzer sicaklik davranislar: gosterdigi igin
burada sadece bir ornegin farkli sicakliklarda alinan spektrumlari verilmistir. Bu sekil
tizerinden yapilacak genel degerlendirmeler kayda deger bir farklilik olmadan diger 6rnekler
icin de gecerlidir. Sicakliga bagli FL spektrumlar1 genel olarak incelendiginde sicaklik
arttikca eksitonik bolgedeki gegislerin ¢izgi genisliklerinin biiyiidiigii, pik enerji degerlerinin
kirmiziya kaydigi ve siddetlerinin farkli hizlarda azaldig1 goriilmektedir. Sicaklik arttik¢a
verici/alict bagli-eksitonlarin baglar1 bozulmaktadir. ZnO’nun 60 meV gibi yliksek
baglanma enerjisi oda sicakliginda serbest eksitonun yasamasina izin vermektedir. Sicaklik

arttik¢a eksiton-fonon etkilesme siddetinin artmasindan dolay1 gegislerin ¢izgi genislikleri
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biiytimektedir. Sicaklik arttik¢a enerji bant araliginin daralmasina paralel olarak serbest ve
s1g bagl kusur gegislerinin pik enerjilerinin kizila kaydig: goriilmektedir. Ancak, derin kusur
merkezi kaynakli gegislerin sicaklik bagimlilig1 beklenildigi gibi farklilik gostermektedir.
Oda sicakliginda tiim orneklerin serbest eksiton pik enerjileri yaklagik 3.27 eV degerinde
olup FLEksiton/FLkusur oranlart RE043, RE044, RE045 ve RE046 i¢in sirastyla, 0.1, 0.6, 1.0
ve 8.6 kat olarak bulunmustur. Bu sonuglar RE046 6rneginin optik kalitesinin digerlerinden

daha iyi oldugunu gostermektedir.

4.2 RF Kodlu ZnO Orneklerin FL Sonugclari ve Yorumlar:
ALOj; alt tas iizerine iki farkli (350°C ve 400°C) biiyiitme sicakliginda biiyiitillen ZnO

yapilarin FL spektrumlar1 karsilagtirmali olarak Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2: (a) RF serisi 6rneklerin 10K FL spektrumlari (a)’nin i¢indeki grafik RF064 6rnegi
icin uygulanan Gaussian uyarlamasi) (b) RF064 6rnegin sicakliga bagli FL spektrumlari

Sekil 4.2-(a)’da goriildiigii gibi RF064’iin FL spektrumunda bant kenar1 emisyon bantlar
gozlemlenmistir. RF serisi Orneklerde goézlenen piklerin ve omuzlarin orijinlerini
aydinlatmak i¢in RF064 kodlu 6rnegin 10 K FL spektrumuna Gaussian uyarlama yapilmaistir.
Elde edilen sonug Sekil 4.2-(a)’nn i¢inde verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi uygulanan ¢ok
pikli uyarlama ile elde edilen kiimiilatif spektrumun deneysel sonug¢ ile milkemmel uyum
icerisinde oldugu goriilmektedir. RF064 6rneginde yapilan uyarlamadan gozlenen 3.364
eV’daki baskin pikin notr verici-bagh eksitonik gecise, yaklasik 3.354 eV’ da gozlenen pikin
alici-bagl eksitonik gegise, yaklasik 3.323 eV pik konumunda bulunan gecisin ise verici-
alict ¢ifti (DAP) gegise ait oldugu tespit edilmistir. Deneysel FL spektrumunda ¢ikint1 ve
omuzlar seklinde bulunan 3.3-2.8 eV arasindaki bolgeye yapilan uyarlama sonucunda ortaya

cikarilan 3.302, 3.223, 3.139 eV pik konumlarinda olan gegisler bant kenar1 ve DAP
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gecislerinin ardigik LO-fonon kopyalart olabilir. Bu ardisik pik konumlar1 arasinda tam
olarak ZnO’nun LO-fonun enerjisi olan 72 meV'lik diizenli bir konumlanma
bulunmamaktadir. Bunu sebebi olarak bant kenar1 ve DAP gecislerinin genis ¢izgi
genisligine sahip fonon kopyalarinin birbirlerinin i¢ine girmesi gosterilebilir. Gaussian
uyarlamadan 3.03 ve 2.89 eV enerji pik degerlerinde tespit edilen gegisler mavi liiminesans
olarak adlandirilan ¢inko bosluguna (Vz,) ait kusur merkezlerinden de kaynaklanabilir [53,
55]. Yaklasik 2.45 eV’da gozlenen yesil liiminesans piki ise literatiirde Oz, [55, 58] veya Vo
[54, 57] ait kusur merkezlerinden kaynaklandigi degerlendirilmektedir. Tiim 6rneklerin FL
spektrumlarinda farkli siddetlerde gozlenen yaklagik 2.05 eV’daki sar1 liiminesans piki
Zni/O; kompleksinden [58, 59] veya Vo [54, 57], yaklasik 1.78 eV’da gozlenen kirmizi
liiminesans piki ise O; [53, 60] derin kusur merkezlerine atfedilmektedir. RF065 i¢in ise
3.362 eV’daki verici-bagh eksiton ile 3.22 eV’daki DAP ve fonon kopyalar1 gézlenmistir.
RF serisi orneklerin 10 K sicakligindaki FL spektrumlarindan FLpan/FLkusur Oranlari

incelendiginde; RF064 i¢in 48 kat, RF065 icin 17 kat olarak bulunmustur.

RF serisi orneklerinin Sekil 4.2-(b)’deki sicakliga bagli FL spektrumlar1 genel olarak
incelendiginde RE serisi Orneklerde oldugu gibi sicaklik arttikga eksitonik bolgedeki
gecislerin ¢izgi genisliklerinin biiyiidiigii, pik enerji degerlerinin kirmiziya kaydigir ve
siddetlerinin farkli hizlarda azaldig1 gozlenmistir. Bu Orneklerin oda sicakligi FL
spektrumlarinda sadece sarvkirmizi liiminesans bolgesi gozlenmistir. Orneklerin oda
sicakligindaki FL spektrumlarindan serbest eksiton gegisi pik enerjisinin yaklasik 3.27 eV
degerinde ve FLEksiton/FLkusur Oranlarinin ise RF064 ve RF065 icin sirasiyla 2.9 kat ve 1.5
kat olduklari bulunmustur. RF064 kodlu 6rnegin bant kenar1 emisyon siddetinin RF065
kodlu 6rnege gore sicaklik arttik¢a daha hizli diistiigli goriilmektedir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada, ¢ozelti bazli hibrit CVD yontemi (mist-CVD) ile 350°C ve 450°C 'de
biiytitiilen ve biiyiitiildiikten sonra O; ve Ar gazi altinda 900 °C'de tavlanan Si/SiO; ve 350°C
ve 400°C ALOs alt taglar lizerine biiyiitiilen hekzagonal ve {liggen piramit ZnO yapilarin
optik Ozellikleri FL yontemi kullanilarak aragtirilmistir. Mist CVD yoOntemi ile yiiksek
kaliteli ZnO biiyilitmek i¢in biiyiitme sicakligi, alt tag temizleme islemi ve biiyilitme sonrasi
ortamin ¢ok Onemli oldugu anlagilmistir. Bu baglamda tavlama sartlarina ve alt tas
sicakliklarina gore elde edilen tiim 6rneklerin 10K ile 300K araliginda farkli sicakliklarda
alinan fotoliiminesans dl¢timleri ve biiylitme ve biiyiitme sonrasi islem parametrelerinin ZnO
nanoyapilarimizin optik 6zellikleri iizerindeki etkisini incelemek icin diisiik sicaklik (10K)
PL ol¢iimii yapildi. 10K sicakliginda emisyon bantlarinin ve merkezlerinin dogasini
belirlemek i¢in RE044 ve RF064 6rneklerine ait fotoliiminesans spektrumlarina Gaussian
uyarlama yapildi. Tiim numuneler, biiyiitme ve biiylitme sonrast kosullardan bagimsiz
olarak, tepe konumlar1 agisindan bant kenar1 emisyon spektrumuna yakin benzer karakter
gosterdi. Ote yandan, derin seviye gegisi ile ilgili spektrumlar, biiyiitme ve biiyiitme sonras1
kosullar degistikgce biiyiik Olclide degismistir. Bant kenar1 ve derin seviye ile ilgili
emisyonlarin nispi tepe yogunluklari da biiyiitme sicakligina ve biiylitme sonras1 igleme gore
degismistir.

Literatiirde yaygin olarak bildirildigi iizere, ZnO’nun kristal kalitesine ve kusur diizeyine
bagli olarak serbest eksitonlar (FE), vericiye bagl eksitonlar (DBE), alictya bagli eksitonlar
(ABE), verici-alict ¢ifti (DAP) gecisleri ve bunlarin fonon replikalarini igeren yakin bant
kenart emisyonlart gozlemlenmistir. Spektrumun goriiniir kisminda (mavi ve kirmizi
arasinda) gbzlemlenen emisyonlara ise yapisal kusurlar, bosluklar veya ara yer kusurlar1 ve
bunlarin ZnO kafesindeki kompleksleri neden olur. Biiyiitme ve biiylitme sonrasi islemlerin
ZnO yapilarin optik 6zellikleri {izerindeki etkisini incelemek i¢in diisiik sicaklik (10K) FL
Olciimii yapildi. Sekil 4.1 (a) ve Sekil 4.2 (a)’da goriildiigii gibi RE044 ve RF064 kodlu
ornekler i¢in toplam 11 tepeli Gaussian uyarlama yapildiginda elde edilen kiimiilatif
uyarlama sonuglar1 deneysel FL spektrumlari ile miikemmel uyum saglamistir. Gerek
eksitonik bolgede gerekse kusur gecislerinde goézlenen ana tepeler, dalgalanmalar ve
omuzlar birbirlerinin i¢ine girdiklerinden bunlarin pozisyonlarii ancak Gaussian uyarlama
ile tespit etmemiz miimkiin olmustur. Bu tepe gecislerinin literatiir ile karsilagtirmali olarak

orijinleri ve tepe enerji degerleri Tablo 5.1°de toplu olarak verilmistir.
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Tablo 5.1: 11 tepeli Gaussian uyarlama sonucunda elde edilen tepe enerji degerleri ile
literatiir karsilastirilmasi.

Tepe Enerjisi (eV)
RE043 | RE044 | RE045 | RE046 Literatiir
(02) (02) (02) (Ar) RF064 | RF065
DBE
Verici 3362 | 3.362 | 3.362 | 3.362
( 3364 | 3.362 [48-51]
Bagh
Eksiton)
ABE (s18-
Alic1 Bagh 3.358 3.354 3.352 [52]
Eksiton)
DAP 3.321 | 3.322 | 3.321 3.17
(Verici 3.223 3.22 [50]
Al Cifti)
1-LO 3.251
3.302 3.302
(DAP)
2-L.O 3.176
3.223 3.223
(DAP)
[49]
3-LO 3.108
3.189 3.189
(DAP)
4-L.O 3.045
(DAP]
Mavi 2.89 [53],[55]
(VZn)
Liiminesans 3.03
2.44 [54],[55],
Yesil (Vo)
2.45 [571,[58],[61]
Liiminesans (Ozn)
Sar1 2.04 2.04 2.03 2.03 (Vo) [54],[57],
2.05 2.05
Liiminesans (Zni/Oy) [58],[59]
Kirmiz 1.73 1.73 1.82 (O)
1.78 1.78 [531,[60]
Liiminesans (Vzo/Oi)

Elde edilen FL sprektrumlarindan ve de Tablo5.1°den de goriilecegi iizere, tim numuneler

icin ~369 nm (3.36 eV)’de DBE ile ilgili yakin bant kenar gecisleri hakimdir [48-51]. ~373
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nm'de (3.321 eV) gozlenen ikinci yliksek yogunluklu tepe noktalari, DAP geg¢islerine
atfedilir [50]. Ana DAP geg¢isinden yaklasik 72 meV ile ayrilan ~381 nm (3.32 eV) ve ~390
nm'de (3.18 eV) gdzlenen ardisik tepe noktalari, bu tepe noktasinin LO-fonon kopyalarina
karsilik gelir [49]. Bu ¢aligmada incelenen 6rneklerin bant kenar1 emisyon pik konumlarinin
alt tag biiylitme sicakligindan, alt tas ylizey temizleme isleminden ve Oz ve Ar gazlari altinda
uygulanan biiyiitme sonrasi tavlama isleminden etkilenmedigi goriilmektedir. Ote yandan,
spektrumun uzun dalga boyu (diisiik enerji) tarafini1 karakterize eden derin seviye kusur
tirleri ve konsantrasyonlar: ile ilgili gegisler, biiyiitme sicakligina ve biiyilitme sonrasi
tavlama siireglerine biiyilik dl¢iide bagimli goriinmektedir. Si/SiO» alt tas iizerine biiyiiyen
ornek RE044, yesil liiminesans (GL) olarak iyi bilinen ~508 nm'de (2.40 eV) ¢ok genis bir
tepe noktasina sahiptir. GL, oksijen bosluklar1 (Vo) veya orgiideki O bolgesinde (Ozn) Zn
yerlesmesi gibi ara yer kusurlar ile olusturulabilir [54, 57, 61]. Bu tiir kusur tipi, biiylitme
stireci sirasinda ortaya ¢ikar. RE044 6rnegi, Oz altinda tavlandigindan, Vo kusurlar1 en aza
indirilebilir ve bu durumda GL ¢ogunlukla Oz, kusurlarindan kaynaklanir. RE045 ve RE046
numuneleri i¢in, genis bir FL spektrumu yaklasik olarak 608 nm'de (2.03 eV) sar1 liiminesans
(YL) ile kendini gosterir ki bu da Vo [59] veya Zn ve O ara yer (interstisyel) kusur kompleksi
(Zni/ Oy) [58] kusurlarindan kaynaklanir. Bu iki numune de O, ortaminda tavlandigindan,
Vo kusurlar1 en aza indirilebilir ve YL ¢ogunlukla Zni/Oi komplekslerinden kaynaklanir.
Ornek RE046 icin genis tepe noktasi literatiirde dnerildigi gibi oksijen ara yer kusurunun
(Oi) neden olabilecegi turuncu/kirmizi liiminesans (O/RL) olarak bilinen yaklasik 680 nm'ye
(1.82 eV) kaymistir [57]. Ar ortaminda tavlanan RE046 6rneginde oksijen bosluklarinin
kismen dolmus oldugu sdylenebilir ve de bant kenar1 emisyonunun pik siddetinin derin
seviye kusur gecisinin siddetine oran1 da diger orneklere kiyasla daha biiyiik Olciide
(yaklasik x50) artmistir. Bu sonug, Ar gazi altinda tavlanan RE(046 Orneginin optik

kalitesinin diger {i¢ numuneden daha iyi oldugunu acgik¢a gostermektedir.

Sekil 4.2-(a)’da RF064 ve RF065 kodlu orneklerin FL spektrumlar1 goriilmektedir. Bu
orneklerde gozlenen gegisler RF064’e yapilan Gaussian uyarlama sonucunda belirlenerek
Tablo 5.1°de verilmistir. Yine Sekil 4.2.(a)’dan RF serisi 6rneklerin 10 K sicakligindaki FL
spektrumlarindan FLgan/FLkusur oranlart incelendiginde RF064 icin 48 kat, RF065 i¢in 17
kat bulunmustur. Bu neticeden RF064 6rneginin optik kalitesinin RF065’den daha iyi oldugu

sOylenebilir.
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