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Bu tez calismasinda dondiirmeli kaplama (spin coating) teknigi ile cam alttas iizerine
biiyiitiilen saf ve bor katkili (%1, %2, %4 ve %5) ZnO ince filmlerin optik 6zellikleri
incelenmistir. Bu 6rneklerin optik 6zellikleri, 349 nm dalga boyunda galisan ve 2.6-330
mW/cm? araliginda uyarim siddeti yogunluguna ayarlanabilen lazer ile, sicakliga ve
uyarma siddetine bagli fotoliiminesans (FL) yontemi ile incelenmistir. Farkl
sicakliklarda (10-300 K) alinan fotoliiminesans spektrumlarinin bant kenari emisyon
bolgesinde gozlenen eksitonik gegislerle birlikte derin seviye kusur merkezlerinden
kaynakli  gecislerin  davraniglar1  detayli incelenerek  karsilastirmali  olarak
degerlendirilmistir. Spektrumdan, 3.358 eV tepe enerjisinde sahip gegis alici-bagh
eksitona (AX), 3.30-3.32 eV araliginda gozlenen gecisler verici-alict gifti (DAP) ve
iletim bandi-alict (e,A) geg¢islerine ait oldugu gozlenmistir. Spektrumun goriiniir
bolgesinde yaklasik 2.39, 2.01 ve 1.72 eV tepe enerji konumlarinda gbzlenen gegisler
ise sirastyla, yesil liminesans, Sar1 liiminesans ve Kirmizi liiminesans derin seviye
kusur merkezlerine ait gecisler oldugu gozlenmistir. FL tepe siddetinin sicaklik
davranigi, iki termal aktivasyonlu ampirik denklemi uygulanarak 6rneklerin aktivasyon
enerjileri ve tuzaklama hizlar1 tespit edilmistir. Uyarma siddetine karsi liiminesans
siddetinin davranisi kullanilarak tiim orneklerde baskin olan gegisin DAP oldugunu
gorilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: ZnO, bor, optiksel 6zellikler, fotoliiminesans

Bilim Kod / Kodlar1 : 20217, 20218, 20226 Sayfa Sayisi : 35



ABSTRACT

INVESTIGATION OF OPTICAL PROPERTIES OF BORON DOUPTED
ZNO/GLASS THIN FILMS
MSC THESIS
GAMZE DURU
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. REMZIYE TULEK )

BALIKESIR, JUNE - 2022

In this thesis, the optical properties of pure and boron doped (%1, %2, %4 ve %5) ZnO
thin films grown on glass substrate by spin coating technique were investigated. The
optical properties of these samples were examined by the temperature and excitation
intensity dependence of photoluminescence method that excitation densities between
2.6-330 mW/cm? and working at wavelength of 349 nm laser. The behaviors of
excitonic transitions together with the transitions originating from the deep-level
defect centers observed in the band edge emission region of the photoluminescence
spectra taken at different temperatures (10-300 K) were examined in detail and
evaluated comparatively. From the spectrum, it has been observed that the transition
acceptor bound exciton (AX) at 3.358 eV peak energy, the transitions observed in the
range of 3.30-3.32 eV belong the donor-acceptor-pair (DAP) and conduction band-
acceptor (e,A) transitions. The transitions observed in the visible region of the
spectrum at approximately 2.39, 2.01 and 1.72 eV peak energy positions were
observed to be green, yellow and red luminescence respectively. Activation energy
and trapping rates of the samples were determined by applying two thermally activated
empirical equation to the temperature behavior of the band edge emission peak
intensity. Using the behavior of luminescence intensity versus excitation intensity, it
was observed that the dominant transition was DAP in all samples.

KEYWORDS: ZnO, boron, optical properties, photoliiminacence
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1. GIRIS

Cinko oksit (ZnO), altigen wurtzite kristal yapiya ve yaklasik 3.34 eV’luk, direk enerji bant
araligina sahip bir yariiletken malzemedir. Periyodik tablonun II-VI grubunda yer alan ZnO,
oksijen bosluklar1 ve araya giren Zn atomlar1 gibi ig¢sel kusurlardan dolayr dogal bir n-tipi
yartiletken 6zellik sergiler [1]. Metal oksit yariiletkenler arasinda en ¢ok tercih edilen ZnO, tek
kristal olarak biiyiitiilebilen, yliksek kimyasal ve termal kararliliga, yiiksek iletkenlige, optik
seffafliga, iyi pieze-clektrik davranisa, iyi elektrik iletkenligine, yiiksek elektron mobilitesine ve
oda sicakliginda biiyiik bir eksiton baglanma enerjisine (60 meV) sahiptir [2,3]. ZnO ince filmler
benzersiz elektriksel, optiksel, kimyasal, fiziksel ve elektronik o&zelliklerinden dolay1
aragtirmacilart cezbetmektedir [1-9]. ZnO ince filmler ¢ogunlukla UV filtreler [10], alan etkili
transistorler [11], optik dedektorler [12], kimyasal sensorler [13], fotovoltaik cihazlar [14], yilizey
akustik dalga cihazlar1 [15], 151k geciren elektronik paneller [16,17], glines pilleri [18],
fotoelektronik cihazlar [19], gaz sensorleri [20], 1sik yayan cihazlar [21] gibi elektronik ve
optoelektronik uygulamalarda kullanilmaktadir. Ayrica ZnO, Bacillus Subtilli (saman basili),
Escherichia Coli (koli basili] ve Pseudomonas fluorescens gibi bir¢ok bakteriye karsi etkili bir

antibakteriyel olarak biyoloj ve tip alanlarinda ¢alisilmaktadir [22-25].

Fiziksel 6zelliklerinin kesfedilmesi 1935 ve daha Oncesi yillarina dayanan ZnO, 1980 yilindan bu
yana yariiletken malzeme olarak kullanilmaktadir. ZnO bilesigi, direkt gegisli genis bant araligi,
yiiksek eksiton baglanma enerjisi, yiiksek iyoniklik gibi 6zelliklerinden dolayr iizerinde c¢ok
calisilmis bir malzeme olmasiyla beraber, dogada bol miktarda bulunmasi ve diisiik maliyeti,
goriiniir bolgede seffaf olmasi, direncinin diisiik olmasi, zehirli olmamasi gibi 6zelliklerinden

dolay1 hala popiilerligini korumaktadir.

Cinko oksidin yapisal, elektrik ve optik ozellikleri uygun katkilama ile ayarlanabilir. ZnO,
indirgenmis hidrojen karsisindaki kararliligi, direncinin diisiik olmasi, yiiksek optik gecirgenligi
ve diisiik maliyeti gibi 6zellikleri nedeniyle, Kalay Oksit (SnO), Indiyum Kalay Oksite (ITO)
gibi seffaf iletken oksitlere (TCO) alternatif bir malzeme olarak degerlendirilmektedir [26]. ZnO,
potasyum (K), sodyum (Na), bakir (Cu), IIIA grubu elementlerinden bor (B), aliiminyum (Al),
galyum (Ga) ve indiyum (In) [27-37] gibi farkli atomlarla katkilanabilmektedir. Literatiirde katki

maddesi olarak en ¢ok Al, Ga ve In ¢alisilmustir.

Giiniimiizde katki maddesi olarak kullanilan bor, yiiksek elektronegatiflik ozelligi ve Zn?*
iyonlarma benzer iyon yaricapi (0.23 A) sayesinde biiyiik ilgi gdrmektedir [38]. Tsay ve

arkadaslari, ZnO ince filmlerin 6zelliklerini bor katki oranina bagh olarak arastirmislardir [39].
1



Bu calismaya gore, en yiiksek Hall hareketliligi ve elektron yogunlugu, %1 bor katkili numune
icin elde edilmistir. Diger taraftan Kumar ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada minimum
Ozdireng, %0,6 bor katkili ZnO ince filmlerde gézlenmistir [40]. BZO yar iletkeni, diisiik direng
ve yiiksek optik seffaflik nedeniyle etkin aygit iretiminde potansiyel bir aday olarak
degerlendirilmektedir. Ornegin, Du ve arkadaslar1 amorf silikon giines pili i¢in seffaf bir iletken
oksit tabakasi olarak BZO ince film kullanmislardir [41]. BZO malzemesi hidrojen atmosferinde
tavlandiginda cihaz verimliligi %7.32'den 9%8.92'ye yiikseldigini gozlemlemiglerdir. Han ve
arkadaslari, boya duyarli gilines pili (DSSC) uygulamas i¢in bor katkili ZnO kullanmiglardir.
Han'in raporuna goére %2 bor katkili ZnO’m, 4,5x10° Qecm? direng ve ~%95 seffaflik
gostermistir [42]. Bu ozellikleri ile bor katkili ZnO, giines pili uygulamasinda kullanilan seffaf
iletken tabaka i¢in indiyum veya flor katkili kalay oksitlerin yerine alternatif bir malzeme olarak

goriilmektedir.

Antimikrobiyal 6zelliklere sahip olmast ile tip ve biyoloji alaninda da ilgi géren ZnO, insan igin
gerekli bir mineraldir ve kii¢iikk miktarlarda bile giiglii aktivite gostermektedir [22]. ZnO'nun
antimikrobiyal etkisi, gida paketleme ve muhafazasi i¢in uygulanabilir [43]. Gidada ve c¢evrede
bulunan bor, giiclii kemikler olusturmak, kaslar1 gelistirmek ve diisiinme becerilerini gelistirmek
icin takviye olarak alinmaktadir. Dolayistyla ZnO'da bor katkisinin ¢ok faydali olabilecegi ve ilag

alaninda bir devrim yaratabilecegi tahmin edilmektedir [1].

ZnO ince filmleri, molekiiler demet epitaksi (MBE), kimyasal buhar biriktirme (CVD), sagtirma
(sputtering), dondiirmeli kaplama, elektrokimyasal depolama (ECD), ultrasonik piiskiirtme (SP)
gibi bir¢ok farkli yontemler kullanilarak elde edilebilir [44-52]. Bu yontemler arasinda kaplamali
dondiirme, disiik maliyetli ve kimyasal kontroliiniin kolay olmas1 gibi avantajlarindan dolay1 en

cok tercih edilen biiyilitme tekniklerinden birisi olmugtur.

Bu tez ¢aligmasinda, Yildirim Beyazit Universitesinde bulunan dondiirmeli kaplama teknigi ile
cam alttas iizerine biiyltiilen katkisiz, %1, %2, %4 ve %5 B katkili bes farkli ZnO ince filmlerin
optik ozellikleri incelendi. Orneklerin optik 6zelliklerini  belirlemek igin, Balikesir
Universitesinde bulunan sicakliga (10-300 K) ve uyarma siddetine (2.6-330 mW/cm?) bagh

fotoliiminesans (FL) 6l¢iim teknigi kullanildi.



2. TEORIK BILGILER

2.1 ZnO’in Temel Ozelikleri

Periyodik tabloda 11B-VIA grubu, genis direk bant aralikli (3.34 e¢V), dogal n-tipi bilesik bir
yariiletken olan ZnO, suda ¢Oziinmeyen, asit ve alkalilerde ¢oziinen, beyaz toz goriiniimlii,
kokusuz, inorganik bir malzemedir. Toz formda seramik, cam, plastik, kauguk, ¢imento, boya ve
gida endistrilerinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Malzeme biliminde ise, TCO smifinda
yer alan ZnO, sahip oldugu fiziksel 6zelliklerinden dolay1 (yiiksek saydamlik, diisiik direng, iyi
151k yakalama karakteristigi v.b) hem bilimsel hem de teknolojik 6neme sahip bir metal oksit

yariiletkendir.

ZnO bilesik yariiletkeni, diger II-VI grubu yariiletkenler gibi altigen wurtzite, kiibik kaya tuzu
(NaCl) ve ¢inko siilfiir (ZnS) gibi ti¢ farkli kristal yapida kristallesebilir. Termodinamik olarak
kararli ve yliksek kristal kalitesine sahip olan wurtzite yap1 en ¢ok tercih ¢alisilan fazdir. Fakat
yiiksek basing altinda kaya tuzu (NaCl) yapisinda veya kiibik kristal yapili altliklar {izerine
biiytitiilerek ¢inko siilfiir (ZnS) yapida ZnO kristallesmesi miimkiindiir. Sekil 2.1°de ZnO kristalin

ti¢ farkli faz1 gosterilmektedir.
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Sekil 2.1: ZnO’nun kristal yapisi (a) altigen wurtzite (b) NaCl kaya tuzu, ve (c) ZnS ¢inko siilfiir
yapisl.

Waurtzite yapisinin kristal orgiisii, orgii parametreleri a (taban diizlemin 6rgii parametresi) ve ¢
(tabana dik diizlemin o6rgili parametresi) olan iki 6rgii parametresi ile tanimlanir [53]. Bu yapidaki
Zn ve O atomlar birbirlerini ¢evreleyen tetrahedral koordinasyonda sp3 kovalent baga sahiptir.
Bununla birlikte, kimyasal bagin iyonik karakteride mevcuttur [54]. Tablo 2.1°de ZnO bilesiginin

onemli bazi fiziksel parametreleri verilmistir.



Tablo 2.1: ZnO’in baz fiziksel parametreleri.

Ozellik Deger
Orgii yapisi Altigen Wurtzite
Orgii parametresi
a(d) 3.25
c(d) 5.21
u (c/a) 1.602 (ideal 1.633)
Yogunluk (g/cm®) 5.606
Erime noktasi (°C) 1975
Yasak enerji bant araligi (eV) 3.37 (0 K), 3.2 (300 K)
Molekiil agirligi (g/mol) Zn0:81.38 (Zn:65.38, 0:16)
Eksiton baglanma enerjisi (meV) 60
Elektriksel direc (Qcm) 103-10%°
Optik gegirgenlik %80-%90
Isil iletkenlik (WmK™) 25.2

2.2 Bor Elementinin Yapisi ve Ozellikleri

Periyodik tabloda B simgesi ile gosterilen borun atom numarasi 5, atom agirligr ise 10,81
g/mol’diir. Bor elementi dogada, B10 (dogada bulunma oran1 %20) ve B11l (dogada bulunma
orant %80) olarak adlandirilan iki kararli izotop halinde bulunmaktadir. Bor elementin gesitli
metal veya ametallerle farkli 6zellikler gosteren bilesikleri endiistrinin birgok farkli alanlarinda
kullanilmaktadir. Erime sicakhigi 2300 °C gibi oldukca yiiksek olan bor kristali, sertlik, 1siya
dayaniklilik, cizilmeye karsi mukavemet, goriinim ve optik ozellikleri bakimindan elmas ile
bircok benzerlik gostermektedir. Bor oda sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahip iken
yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir ve kizil Gtesi 151g1n bazi dalga boylarina kars1 saydamdir [55].
Tablo 2.2’de B clementine ait bazi fiziksel parametreler verilmistir. Sekil 2.2’de ise B

elementinin farkli yapilardaki sekillerinden birkag¢ 6rnek verilmistir.



Tablo 2.2: Bor elementinin Fiziksel parametreleri

Ozellik Deger
Kristal yapist Hegzagonal (Rombohedral)
Yogunluk (g/cm®) 2.34
Erime noktasi (°C) 2300
Atom agirligi (g/mol) 10.81
Iyonik ¢apt (A) 0.23
Elektriksel dire¢ (Qcm) 106-10%10
Isul iletkenlik (Wm™ K1) 27.4

Sekil 2.2: Bor elementi farkli yapilardaki goriintiileri.

Saf bor elementi, Fransiz kimyager J.L. Gay — Lussac ve Baron L.J. Thenard ile Ingiliz kimyager
H. Davy tarafindan 1808 yilinda elde edilmistir [55]. Bor tuzlarinin ilk kez 4 bin y1l 6nce Tibet’te
kullanildig1 distintilmektedir. Babiller tarafindan degerli esyalarin ergitilmesinde, Misirlilar
tarafindan mumyalama islemlerinde, Eski Yunanlilar tarafindan temizlikte, Romalilar tarafindan
cam yapiminda, Arap hekimler tarafindan ila¢ yapiminda, Cinliler tarafindan cam ve seramik

tiretiminde kullanilmistir [26]

Bor madeni, boya, tekstil, deterjan sanayii, sabun sanayii, niikleer yakit teknolojisi, tip sanayii,
kaplama sanayii, cam sanayii, emaye sanayii, ila¢, kozmetik, deri renklendirici, bitki dldiiriiciiler,
bocek oldiiriiciiler, ¢imento korozyon Onleyiciler, elektronik rafinasyon, yapistiricilar, dezenfekte

ediciler, elektrik camlari, naylon, gilibre, antiseptikler, yangina diren¢li olan malzemeler, borik
5



asit, fotografcilik ve metaliirji gibi cok genis bir alan yelpazesinde kullanilmaktadir [55].
Ulkemizde bor madeninin kullanim alanlarmin yiizdelik dagilimlar1 Sekil 2.3’te verilmistir.
Tiirkiye, Eskisehir-Kirka, Balikesir-Bigadi¢, Kiitahya-Emet ve Bursa-Kestel’de sahip oldugu
zengin bor yataklart ile diinya bor rezervlerinin %73’nili topraklarinda barindirmaktadir. Bor
rezervi bakimindan {ilkemizi, Rusya, Giiney Amerika ve Amerika Birlesik Devletleri takip

etmektedir.

Turkiye'de hammaddesi bor olan trlinler

Diger
13,9¢

Tutkal
4,09

Cam
35,6°

Tanm

6,9°

Temizlik deterjan

8,99

Seramik
307"

Sekil 2.3: Bor madeninin kullanim alanlarinin yiizdelik dagilimi.

2.3 ZnO’in Optik (Fotoliiminesans) Ozellikleri

Fotoliiminesans teknigi, genellikle yariiletken malzemelerin optiksel 6zelliklerini belirlemek igin
kullanilan olduk¢a basarili ve ¢ok tercih edilen bir 6l¢iim teknigidir [9]. Yansima ve
gecirgenlikten farkli olarak bu yontem numunenin dengeye gelmesini izleyerek tamamlayici
bilgiler sunar. Ornek olarak bir yariiletkende diisiik yogunluktaki safsizliklar1 belirleme yansima
ile imkansiz, sogurma ile de olduk¢a zordur. Bu yiizden liiminesans spektroskopisi
yariiletkenlerin optik 6zelliklerinin analizinde 6nemli bir tekniktir. Bu 6l¢iim teknigi sayesinde
incelenen malzemelerin optik kaliteleri, bant araliklari, malzemenin i¢ yapisinda bulunan dogal
kusurlar ve safsizliklar hakkinda bilgiler elde edilebilir [9].
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Sekil 2.4: Yariiletkenin enerji bant aralifindan biiyiik bir enerjiye sahip monokromatik bir 151k
kaynagi ile uyarildiktan sonraki igimali tekrar birlesme siiregleri.

Sekil2.4’de tipik olarak bir fotoliiminesans siirecinde gozlenen gegisler sematik olarak
gosterilmektedir. (a) serbest eksiton (FX) gecisi, (b) verici-bagh eksiton (DBE) gecisi, (c) alici-
bagl eksiton (ABE) gecisi (d) alici-bant (e,A) gegisi, (e) verici-alici ¢ifti (DAP) gecisi, (f) derin
seviye gegisleri, (g) ana gegislerin LO fonon kopyalarin1 géstermektedir. FL tekniginde incelenen
ornek iizerine distiriilen monokromatik bir optik uyarma kaynagi (genelde bir lazer) ile
elektronlar ilk olarak yiiksek enerji seviyelerine (yariiletken malzemelerde valans bandindan
iletim bandina gibi) uyarilir. Iletim bandmna uyarilan yiiksek enerjili elektronlar ve valans
bandinda olusan desikler, enerjilerini optik ve/veya akustik fonon salinimi yoluyla diisiik enerji
durumlarina dogru gevseyerek yari denge durumlarina ulagirlar [9]. Elektron-desik ¢iftleri kalan
fazla enerjilerini 1s1mali ve/veya isimasiz olarak yeniden birlesmek suretiyle termal denge
durumuna gelirler. Biiyiitme sirasinda yapi igerisinde, biiylitme sartlarindan dolay1 olusan
kusurlar (dogal veya yapay) ve dislokasyonlar FL spektrumunda banttan banda gegisler, eksitonik
gegisler, safsizlik gecisleri, verici-alici gegisleri gibi birden fazla igsel ve digsal optik gecislerin

olusmasina neden olurlar.

Banttan-banda (e,h) gecis genellikle oda sicakliginda gozlenmektedir. Elektronun yoriinge
yarigapinin biiyiik dolayisiyla etkin kiitlesi kiiciik olan malzemelerde diisiik sicakliklarda da
nadiren gozlenebilmektedir. Uyarilan elektronlar ile desikler yiiklii pargaciklar olduklarindan

Coulomb etkilesimi yoluyla birbirlerine baglanarak olusturulan ve net yiikii sifir olan bu olusuma
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serbest eksiton (FX) denir. ZnO’ler de oldugu gibi kristalin bant simetrisine bagl olarak FXA,
FXB ve FXC olarak adlandirilan serbest eksiton olusumlart miimkiindiir. Serbest eksiton gecisleri
cok yiiksek kristal ve optik kaliteye sahip numunelerde diisiik sicakliklarda net olarak
gozlenebilmektedir. Serbest eksitonlarin en belirgin karakteristik 6zelligi olarak, gecis tepe
enerjilerinin yariiletkenin enerji bant araligindan eksiton baglanma enerjisi kadar diisiik ve ¢izgi
genisliginin dar olmasi gosterilebilir. Serbest eksitonlarin kristal igerisinde mevcut dogal veya
yapay (katkilama youyla) verici ve/veya alic1 atomlar ile etkilesmeleri yoluyla bagl eksitonlar
olusabilir. Verici ve/veya alicilar nétr veya iyonize olabilir. Bu gegislere notr/iyonize verici/alici-
bagl eksiton olarak adlandirilir. Verici-bagli eksitonlar DBE veya DOX/D*X, alici-bagh
eksitonlar ise ABE veya A’X/AX seklinde sembolize edilir. Serbest ve bagl eksitonik gegisler
Sekil 2.4 (b) ve (c¢)’de gosterilmistir.

Isimali gegisler, verici atomu tarafindan yakalanan bir elektronun valans bandinda bir desik ile
(D,h), iletim bandinda bir elektronun alici atomu tarafindan yakalanan bir desik ile iletim
bandinda ile (e,A), verici atomu tarindan yakalanmis bir elektron ile alict atomu tarafindan
yakalanmig bir desik ile (DAP-Verici-Alic1 Cifti) tekrar birlesmeleri sonucu olusmaktadir. Bu
gecisler diislik sicaklikta net olarak godzlenebilmektedir. Spektrumun ¢oziiniirligii yeterli
oldugunda birbirlerine yakin olan bu gecislerden si1§ verici ve alict atomlarinin seviyeleri

belirlenebilir.

ZnO ve GaN gibi genis bant araligmma sahip yariiletkenlerin FL spektrumlarinin goriiniir
bolgelerinde numunelerin yapisina, kristal ve optik kalitesine bagli olarak farkli derin seviye
kusur merkezlerinden kaynakli 1simali gegisler gozlenmektedir. Sekil 2.4 bu tiirden gegisleri
sembolik olarak gostermektedir. ZnO yapilarin FL spektrumlarinda 6rneklerin kalitesine bagl
olarak 1.6-3.0 eV araliginda kisaca kirmizi, sari, yesil ve mavi liminesans olarak adlandirilan
gecisler sikga goriilmektedir. Bu gegislerin orijinleri hakkinda literatiirde halen bir uzlasi
saglanmig degildir. Bu gecisler genelde, notr veya yiikli bosluk (Vzn veya Vo), araya girme (Zn;
veya Oi), yerine gegcme (Zno veya Ozn) ve bunlarin kompleksleri (Zni/Oj veya Vzn/Oi.) gibi farkli
dogal kusur tiirleri ile iliskilendirilmistir. Sekil 2.5, ZnO kristalinde olusabilecek kusur tiirleri ve
bunlarin yasak bant aralig1 icerisindeki enerji seviyeleri verilmektedir [56]. Sekilde Ec ve Ev ile

gosterilen ¢izgiler sirasiyla iletim ve valans bantlarinin bant kenar1 enerjilerini gostermektedir.
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Sekil 2.5: ZnO i¢in hesaplanan kusur merkezleri ve bunlarin enerji seviyeleri.

Yari iletkenlerdeki eksiton-fonon etkilesimlerinin en 6nemli sonucu, liiminesans spektrumlarinda
serbest ve bagli eksitonik emisyonlarinin fonon kopyalarinin ortaya ¢ikmasidir. Bu gegisler Sekil
24 (g)yda sematik olarak gosterilmistir. Bu tez calismasinda incelenen orneklerin FL
spektrumlarinda DAP ile birlikte bunlarin fonon kopyalart baskin olmasindan dolayr fonon
kopyalar1 detayli verilecektir. Literatiirde, ¢ogu II-VI yart iletken [57-61] ve bazi iyonik
kristallerin [62] fotoliiminesans (PL) spektrumlarinda fonon kopyalar1 gézlenmistir. Ana gegis ile
fonon kopyalart arasindaki emisyon siddetlerinin goreli dagilimi, biiyiik 6l¢iide eksiton-fonon
birlesme (coupling) giiciine baglidir. Franck-Condon yaklasiminda bu birlesme giicii Huang-Rhys
faktorii S ile ifade edilir [63]. Disiik sicaklikta, n. fonon kopyasinin liiminesans siddeti I,, ile ana

emisyon siddeti I arasindaki iliski su sekilde verilir:
STL
L, = IOE n=20,12,.. (2.1)

burada n = 0, sifir fonon gegisine karsilik gelir ve n, fonon kopyasi sayisidir. S parametresi,
olusturulan fononlarin ortalama sayisini belirler ve bu nedenle, boylamsal optik (LO)
polarizasyon alanina bir elektronik gegisin etkilesme giiclinii tanimlar. Eksiton-fonon
etkilesmeleri, zayif (§ < 1), orta (S = 5—10) ve giiglii (S = 20) seklinde siniflandirilabilir.
Yukaridaki denkleme gore asir1 derecede zayif bir bag durumunda (yani S = 0), spektrumda
sadece n = 0 durumuna karsilik gelen tek bir gecis gozlenecektir. Bu gecis, ana veya sifir fonon
ya da fononsuz gegis olarak adlandirilir. S'min artan degerleriyle, spektrumda ana gegislerin

fonon kopyalar1 veya uydular1 olarak adlandirilan daha yiiksek n’lere karsilik gelen gecisler



gozlenir. Sifir fonon ge¢isinin siddeti azalir ve spektral zarfin maksimumu kabaca n = S'de

gerceklesir.

I1-VI yariiletken malzemelerde Frohlich LO fonon etkilesimi giiglii oldugundan, fotoliiminesans
spektrumunda genellikle sadece LO fonon kopyalar1 gozlenir. Bu nedenle LO fononlart igin S
degeri, yar1 iletkenin iyonik dogasina ve elektron-desigin Fourier donistiirilmiis yiik
dagilimlarinin ayrimina baghdir. Bagli eksitonlar i¢in S, bagl eksitonun dalga fonksiyonunun
dalga vektorii uzayinda (k-uzayinda) yayilmasina baghdir. S1g vericiler veya alicilar icin, dalga
fonksiyonunun k-uzaydaki uzantisi Brillouin bolgesi merkezinin komsulugu ile sinirlidir. Sadece
Brillouin bdlge merkezine yakin dalga sayilarina sahip fononlar emisyon siirecine katilabilir. Notr
vericiye bagl eksiton i¢in kiiglik S degeri, LO fononu ile notr vericiye bagl eksiton arasindaki
birlesmenin zayif oldugunu gosterir. Bu zayif birlesme, verici bagl eksitonun dalga
fonksiyonunun k-uzayinda daha kiiciik yayilmasindan kaynaklanir. Bu durumda birlesme

siirecine daha az fonon katilir [64].

Diger taraftan verici-alict ¢ifti (DAP) gecisi icin S degeri genellikle biiytiktiir. Bunun sebebi,
DAP'!n S degerinin hem verici ve alict merkezler arasindaki uzakliga hem de bu merkezlerdeki
yiiklerin yerellesmesine bagli olmasindan kaynaklanmaktadir [65]. Verici ve alici ¢ifti ne kadar
uzaksa, gozlemlenen S degeri o kadar biiyiik olur. Ozellikle DAP'ler igin fonon kopyalarinmn
gozlenme olasilig1 elektron sayisi ile artar. Verici-alict ¢ifti arasindaki mesafe uyarma siddeti
arttikga azalir ve verici-alici ¢iftinin yeniden birlesme olasilig1 artar. Bu nedenle, yliksek uyarma
siddeti altinda elde edilen spektrumlarda DAP gecisi i¢cin daha kiiciik bir S degeri beklenebilir.
Ornegin literatiirde GaN igin 0,6 gibi bir S degeri de rapor edilmistir [66].

Orgii sicakligmn ana gegis ve onun LO fonon kopyalari arasindaki liiminesans dagilimi iizerinde
onemli bir etkiye sahip oldugunu bilinmektedir [67]. Sicaklik arttikga, verici veya alici-bagh
eksitonlar baglarini kirarak serbest eksitona doniisiirler. Serbest eksiton gegisi, 100 K sicakliktan
sonra spektrumda baskin hale gelir. Serbest eksitonun LO fonon kopyalar1 da yiiksek
sicakliklarda dikkat ¢ekici hale gelir [66, 70]. Segall ve Mahan'in teorisine gore [57], fonon
destekli eksitonik gecis olasiligi, eksitonun kinetik enerjisine baghdir. Eksitonun kinetik enerjisi
sicaklikla arttigindan, I,;0/l, oraninda sicaklikla birlikte bir artis beklenir. Farkli yazarlar

tarafindan bildirilen ¢esitli S faktorii degerleri, sicaklik etkisine bagli olabilir [68-70].
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3. DENEYSEL YONTEMLER
3.1 Déndiirmeli Kaplama (Spin Coating) ince Film Uretim Teknigi

Dondiirmeli kaplama teknigi ince film iiretiminde uzunca zamandir kullanilan bir
yontemdir. Bu teknik, kaplanmak istenilen malzeme i¢in hazirlanan ¢6zeltinin, doner bir
platforma yerlestirilmis bir althigin merkezine damlatilmasi ve althigmn yiiksek donme
hizlarinda dondiiriilmesi esasina dayanir. Cozelti damlatma islemi altlik durgun iken veya
donerken yapilabilmektedir. Merkezka¢ kuvvetinin etkisi ile fazla ¢6zeltinin
uzaklastirilmasi ve ¢oziicliniin buharlastirilmasi ile kalan ¢6zeltinin altlik yiizeyine esit ve
diizenli bir sekilde yayilmasi sonucu mikron boyutlarinda ince bir film tabakasi
olusturulur. Elde edilecek film kalinlig1 ve ozellikleri, ¢ozeltinin viskozitesine, kuruma
hizina, kati oranina ve yilizey gerilimleri gibi fiziksek oOzellikler ile birlikte devir,

hizlandirma, yavaslatma gibi donme sartlarina da baglidir.

Sekil 3.1°de goriildiigii gibi dondiirmeli kaplama teknigi dort asamada olusmaktadir.
Bunlardan birincisi damlatma, ikincisi dondiirme, Ugiinclisii durdurma ve son olarak

buharlastirma asamasindan olusmaktadir.

N

CuPc c¢ozeltisi
mikrolitrelik
siringa ile

bosaltiliyor

alttas

Vakum yiizeyi

«————Spin
«——— Vakum Motoru

Sekil 3.1: Dort asamali dondiirmeli kaplama tekniginin sematik diyagrama.
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Bu teknik ile kullanilarak elde edilen ince filmler, optik aynalarda, birlesik devre
iiretiminde, nano 6lgekli cihazlarda, solar cell (giines pillerinde), fotodirenglerde, sensorler

ve gaz sensorlerinde kullanilmaktadir [71].

Dondiirmeli kaplama tekniginin diisiik maliyeti ve zaman tasarrufu saglamasi gibi bir¢cok
avantaji vardir. Bu teknik ile kisa siirede ¢ok sayida ince film {iretimi gerceklestirilebilir.
Bu yiizden bircok film iiretiminde tercih edilmektedir. Dondiirmeli kaplama tekniginin
avantajlar1 yaninda oOzellikle kati ylizeylerin biiyiitilmesinde kisa silirede kuruma

saglanamadigindan homojen film olusumu giigtiir [71].

3.1 Fotoliiminesans Teknigi (FL)

Bu ¢alismada Yildirim Beyazit Universitesinde, cam alttas iizerine dondiirmeli kaplama
biiylitme teknigi ile dretilen, katkisiz ve 4 farkli oranda B katkili bes adet ZnO ince
filmlerin optik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in Balikesir Universitesinde bulunan ve Sekil
2.5’te fotografi ve sematik gdsterimi verilen FL sistemi kullanilmustir. Orneklerin 10-300K
sicaklik araligindaki FL o6lgiimleri UV-gegirgen optik pencereli kapali-devirli  bir
sogutucuya (Janis) yerlestirilerek gergeklestirilmistir. Bu sistemde, uyarma kaynagi olarak
349 nm dalga boyunda bir atma (pulse) lazer (Spectra-Physics) kullanildi. Lazer tarafindan
uyarilan Orneklerden yayilan 1simali gegisler mercekler ile yonlendirilerek, SR-500i
spektrometresinin girisine odaklanir. Spektrometreye giren optik sinyaller 1200
cizgi/mm’lik bir dagitict (grating) yardimiyla ile dagitilarak ICCD dedektoriin (Andor
iStar) tizerine distrilir. Daha sonra ICCD dedektor ile elde edilen optik sinyaller
elektriksel sinyallere dontstiiriilerek, FL spektrumu elde edilir. 10-300K sicaklik
araliginda sicakliga bagl alinan FL ol¢iimlerinin yaninda, 10 K’de uyarma kaynaginin
stirticii akimin1 degistirerek, uyarma siddetine gore de FL 6l¢limleri alinmistir. Sicaklia ve
uyarma gii¢ yogunluguna bagli FL 6lgtimlerinin analizleri bir sonraki boliimde detayli bir

sekilde aciklanmistir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Tezin bu boliimiinde, cam alt tas iizerinde biiytitiilen %1, %2, %4 ve %S5 bor katkili ZnO
ve ince filmlerin FL dlgiimleri 10K ile 300K sicaklik ve 2.6 ile 330 mW/cm? uyarma
siddeti araliginda alinmistir. Katkilamanin etkilerini gérmek i¢in referans Ornek olarak
katkisiz bir ZnO &regi kullanilmistir. Incelenen &rneklerin FL spektrumlarinin tepe
enerjileri ve siddetlerinin sicakliga ve uyarma siddetine bagl degisimleri incelenerek, elde

edilen sonugclar literatiirle karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.

4.1 Sicakliga Bagh Fotoliiminesans Olciimleri

Oncelikle referans olarak kullanilan katkisiz ZnO 6rnegin sicakliga bagli FL spektrumlari
Sekil 4.1°de verilmistir. Olgiimler 30 mW/cm? sabit bir uyarma siddetinde 10K’den
300K’e dogru 40K’lik sicaklik artiglartyla alinmistir. Gozlenen gegisleri belirlemek igin

10K FL spektrumuna Gauss uyarlamasi yapilmis ve Sekil 4.1b’de verilmistir.
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Sekil 4.1: (a) Referans olarak kullanilan katkisiz ZnO’in (Ornek A) sabit uyarma
siddetinde farkli sicakliklarda alinan FL spektrumlari. (b) 10K sicaklikta alinan FL.
spektrumuna uygulanan Gauss uyarlamast.

Sekil 4.1 de Kirmiz1 diiz ¢izgi deneysel FL spektrumunu ve yesil diiz ¢izgi kiimiilatif
Gauss uyarlamasini gostermektedir. Katkisiz ZnO’in 10 K FL spektrumunda literatiirde
yaygin olarak 3.375 eV ve 3.368 eV tepe konumlarinda gbzlenen serbest eksitona (FX) ve
buna bagl nort-vericiye (DX) atfedilen gegisler net olarak gozlenememistir. Bu durum
incelenen Ornegin optik kalitesinin yeterince 1yi olmadigi gostermektedir. Toplam 11 tepe
enerjili Gauss uyarlamasi yapildiginda katkisiz ZnO’e ait deneysel FL spektrumu ile ¢ok
Iyl bir uyum saglanmistir. Gauss uyarlamasina gore spektrumun yiiksek enerji kuyrugunda

kiigiik bir cikint1 olarak 3.358 eV tepe enerjisinde sahip ge¢is alici-bagh eksitona (AX)
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aittir [72,73], 3.30-3.32 eV araliginda gozlenen gegisler verici-alict ¢ifti (DAP) ve iletim
bandi-alic1 (e,A) gegislerine aittir [74,75]. Bu gecislerin birbirlerine ¢ok yakin olmasi
nedeniyle Gauss uyarlamasinda bu aralifa 3.318 eV’da tek bir tepeye karsilik gelecek
sekilde bir gegis atanmustir. Gauss uyarlamasi bize deneysel olarak 3.343 eV da g6zlenen
tepenin gercekte, 3.358 ve 3.319 eV’da gozlenen AX ve DAP/(e,A) gecis siddetlerinin
Ortiismesinin bir sonucu oldugunu gostermistir. Birbirlerinden yaklasik 73 meV araliklarla
ardisik olarak sirasiyla 3.246, 3.173, 3.101 eV gibi tepe gegisleri ise DAP’in 1. 2. 3. LO
fonon kopyalaridir [76]. Gauss uyarlama siirecinde 2. LO fonon kopyasindan sonraki
fonon kopyalar1 net olarak ayrismadigindan, 3. LO fonon kopyasindan itibaren fonon
kopyalarin tepe konumlar1 ve FWHM’lar1 deneysel FL spektruma uyum saglamasi i¢in elle

konulmustur.

Katkisiz ZnO 6rnegin 10K FL spektrumun goriiniir bolgesinde yaklagik 2.39, 2.01 ve 1.72
eV tepe enerji konumlarinda gozlenen gegisler ise literatiirde sirasiyla yesil (YL), sar1 (SL)
ve kirmizi (KL) liiminesans olarak adlandirilan derin seviye kusur merkezlerine ait
gecislerdir. Literatiirde, YL gecisleri 2.30-2.50 eV araliginda gézlenmis olup Oz, veya Vo
[77] kusur merkezlerine, SL gecisleri 1.97-2.14 eV araliginda gozlenmis olup Vo veya
Zni/Oi kompleks kusur merkezlerine [78,79], RL gegisleri ise 1.64-1.80 ¢V araliginda
gozlenmis olup Oi veya Vzn/Oi kompleks kusur merkezlerine atfedilmistir. Bizim
Ornegimizin goriiniir bolge spektrumunda gozlenen gecislerde literatiir ile uyumlu tepe

enerji konumlarindadir.

Katkisiz ZnO’in 10K FL spektrumunda baskin olan DAP gegisinin siddeti sicaklik arttikca
azalmakta ve bant kenar1 serbest eksiton gecisleri daha baskin hale gelmektedir. Oda
sicakliginda FL spektrumu tepe enerjisi yaklasitk 3.28 eV’da konumlanmaktadir.
Yariiletkenlerde genel olarak sicaklik arttikca FL spektrumun ¢izgi genigligi (FWHM)
homejen sagilmalardan dolay1 artmaktadir. Bu yilizden, 300K’de yaklasik 170 meV gibi
genis bir FWHM degerine sahip tepe, bant kenar1 eksitonik gegisler ile (DAP)/(e,A)
gecisleri ve bunlarin LO fonon kopyalarmin Ortiigmesi sonucunda olusan bu c¢oklu
gecislerin bir kombinasyonunu yansitmaktadir. Spektrumun goriiniir bolgesinde derin
seviye kusur merkezlerinden kaynakli gecislerin FL siddetleri de sicaklik arttikca farkli
hizlarda azalmaktadir. Diisiik sicaklikta KL’nin siddeti diger gecislere gore biraz daha
yiiksek iken oda sicakliginda YL nin siddeti daha baskin hale gelmistir.
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10 K spektrumda baskin olan DAP gecisi ile fonon kopyalarinin siddetlerinin sicaklikla
degisimleri, tepe enerji degerlerinin net olarak takip edilebildigi 140K sicakligina kadar
incelenerek, S parametresinin sicaklik Ozelligi belirlenmistir. Sekil 4.2, I,;0/Ipap Ve
I,10/11L0 siddet oranlarinin sicaklikla degisimini gostermektedir. 10K’de S = I1,9/Ipap
degeri yaklasik 0.84 olarak hesaplanmistir. Sicaklik arttikga S parametresi lineer olarak
azalmaktadir. Buna karsin I,; /1, siddet oran1 60K sicakliga kadar artmakta daha sonra
monoton olarak azalmaktadir. Yukarida verilen literatiir 6zetinde bahsedildigi iizere S<I
zayif fonon etkilesmesine isaret etmektedir. Ayrica, S parametresi sicaklik arttikga
azalmasi verici-alic1 g¢iftleri arasindaki mesafenin sicaklikla azaldigini gostermektedir.
Literatiirde verici-alici gifti arasindaki mesafenin uyarma siddeti arttik¢a azaldigi ve verici-
alic1 ¢iftinin yeniden birlesme olasiliginin arttigi belirtilmistir. Bu durumda S parametresi

1’den kiiclik degerlere sahip olabilmektedir.

1.8
—O—1LO/DAP (b)

0,85

@
—0—1LO/DAP
——2L0/LO

—{—2L0/1LO

0.8}

0,75 -

S Parametresi
Siddet Oranlan

0.7

0,65 0 50 100 150

Sicaklik (T) B Katki Oram (%)

Sekil 4.2: (a) Katkisiz ZnO referans 6rneginin DAP ve fonon kopyalarinin tepe siddet
oranlarinin sicakliga bagl degisimi. (b) Tiim 6rneklerin DAP, 1LO ve 2LO fonon
kopyalarmin tepe siddet oranlarinin katkilama oranina bagli degisimi.

Bor katkili diger orneklerin FL spektrumlarinda gdzlenen gecislerin tepe konumlarinda
referans Ornege gore kayda deger bir farklilik bulunmamaktadir. Sadece bu tepe
gecislerinin goreli siddetleri 6rnekten 6rnege farklilik gdstermistir. Tekrar1 6nlemek i¢im
bu orneklerin 10K FL spektrumlarina Gauss uyarlamasi yapilmasina gerek duyulmamagtir.
Bor katkili 6rneklerin FL spektrumlarinda gbzlenen en belirgin farklilik DAP ve fonon
kopyalarmin siddetlerinde goriilmektedir. Katkisiz ZnO refarans 6rneginde I, /Ipap < 1
iken %1 bor katkili 6rnegin 1, /Ip4p orani 1’den biiyiiktiir (yani bor katkisi ile DAP’a ait
gecisin tepe siddeti kendisinin 1LO fonon kopyasindan daha kiigiiktiir). 1.7 ile en yiiksek
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Li1o/Ipap orant %2 bor katkilt 6rnekte gozlenmistir. Bor katki orami arttikga bu oran
diismektedir, ancak yine de 1’den kiigiiktiir. Diger taraftan, I,;, /1o orani katkisiz, %1,
%2 ve %S5 bor katkilt 6rneklerde 1°den kiiciik iken sadece %4 katkili 6rnekte ilging olarak
1’den biiyiiktiir. I;;/Ipap < 1 0lmasi bor katkisinin verici-alici ¢ifti arasindaki mesafeyi
artirarak LO fonon etkilesimi giiclendirdigi diisiiniilmektedir. Ancak, bu etkilesim siddeti

bor katki oranina gore diizensiz olarak degismektedir.

Referans olarak kullanilan katkisiz ZnO o6rneginde oldugu gibi B katkili tiim 6rneklerin FL
spektrumlar1 benzer sicaklik karakteristikleri sergilemektedir. Sicaklik arttikca FL tepe
enerji konumlar1 kirmiziya kaymaktadir. Oda sicakliginda tiim o6rneklerin bant kenari
emisyon tepe enerjileri 3.25-3.28 eV araliginda konumlanmistir. Orneklerin tepe enerji
konumlar1 arasindaki farklilik LO fonon etkilesmelerin siddetinin giiciinii yansitmaktadir.
Katkisiz ve %5 katkili orneklerindeki fonon etkilesimleri goreli olarak daha zayif
oldugundan bu orneklerin bant kenari tepe enerji konumlar1 daha yiiksektir (3.28 eV).
Fonon etkilesimleri ne kadar giiclii ise spektrumun tepe enerji degeri kirmiziya o kadar
kaymaktadir. %1, %2 ve %4 bor katkili 6rneklere ait 300K FL spektrumlarinin tepe enerji
degerleri sirasiyla, 3.26, 3.25 ve 3.26 eV’da konumlanmustir.
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Sekil 4.3: 10K ile 300K arasinda biitiin 6rneklere ait sicakliga baglh FL spektrumlari

Incelenen tiim &rneklerin 10K ve 300K sicakliklarinda alinan FL spektrumlari, drnekler
arasinda yapilan karsilastirmalar gorsel olarak sunmak amaciyla toplu olarak Sekil 4.4 (a)
ve (b)’de verilmistir.  Sekilden de goruldiigii gibi Orneklerin sicakliga bagli FL
spektrumlarinin genel olarak benzer ozelliklere sahip oldugu goriilmektedir. Incelenen
orneklerin kristal kalitesinin iyi olmamasi ve bunun sonucu olarak Orneklerin diisiik
sicaklik  FL  spektrumlarmin  FWHM’lart  biiylik  olmasi  eksitonik  gegislerin

gozlenememesine neden olmaktadir.
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Sekil 4.4: Tiim 6rneklerin (a) 10K ve (b) 300 K sicakliklarinda FL spektrumlarinin
karsilastirmast. (c) Normalize toplam FL siddetinin bor katkilama oranina gore degisimi.
(d) Bant kenar1 emisyon siddetinin sar1 liiminesans siddetine oraninin katkilama oranina
bagh degisimi.

Sekil 4.4 (c)’de 10 ve 300 K sicakliklarda katkisiz ZnO’in (referans 6rnegi) toplam FL
siddetlerine gore normalize edilmis toplam FL siddetlerinin bor katki oranma bagh
degisimini gostermektedir. Her iki sicaklikta da %1 bor katkili 6rnegin toplam FL siddeti
katkisiz ZnO’e gore yaklasik %50 oraninda hizli bir sekilde diismektedir. Bor katki oranin
artmasi ile bu diisiis farkli hizlarda devam etmektedir. Bor katki oran1 %2 olan 6rnek igin
bu diisiis, 10 K sicaklikta nispeten daha yavas seyrederken, 300 K sicaklikta yaklagik %30
seviyelerine dogru daha sert bir sekilde olmustur. Bor katki oran1 %4 olan 6rnekte ise 10
ve 300 K sicakliklardaki davramiglar tamamen farkli gergeklesmistir. %4 bor katkili
ornegin 10K’deki toplam FL siddetti %30 seviyelerine dogru diismeye devam ederken, oda
sicakliginda tam tersi ylikselerek %40 seviyelerine ¢ikmistir. %5 katki oranina sahip 6rnek

icin ise her iki sicaklikta da toplam FL siddetleri artarak %55-60 bandina kadar ¢ikmustir.
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10 ve 300 K sicakliklar arasindaki bu farkliligin yukarida tartigilan 1g1masiz tekrar birlesme
kanalarin aktivasyon enerjileri ve merkezler tarafindan tuzaklanma hizlar ile iliskili
oldugu degerlendirilmektedir. Elde edilen deneysel verileri takip etmek i¢in ¢izilen
egrilerden yola cikarak, toplam FL siddetinin %3-4 bor katki oran1 bandina kadar azaldig1
ve daha sonra artan bor katki orani ile arttig1 seklinde genel bir degerlendirme yapilabilir.
Bu sonuglardan, bor katkilama ile 1s1masiz kusur merkezlerinin yogunlugunun arttigi ve
dolayisiyla toplam FL siddetinin azaldigi, artan bor katki oranlarinin ise 1simasiz

merkezleri kompanse ederek optik kalitenin artmasina neden oldugu diisiintilebilir.

Bor katkili 6rneklerin sicakliga bagli FL spektrumlarinda gozlenen en belirgin diger bir
farklilik ise bant kenar1 (yiiksek sicakliklarda) veya DAP ve fonon kopyalar1 (diisiik
sicakliklarda) emisyon siddetinin baskin olan derin seviye kusur gegisine ait (KL-10K ve
SL-oda sicakliginda) emisyonun siddetine oranidir. Tiim Orneklerin bant kenari emisyon
tepe siddetlerinin kusur merkezli gecis tepe siddetlerine oraninin bor katki yiizdesine gore
degisimi Sekil 4.4 (d)’de verilmektedir. Ozellikle %2 B katkili 6rnek icin bu oran referans
ornegi dahil diger bor katkili 6rneklerden ayrismaktadir. Bu 6rnegin 10K FL spektrumunda
gozlenen I,;0/Ix, =3 Ve Ipyp/Ix, = 1.8 degerleri diger orneklerden daha biylktiir.
Ancak, sicaklik artik¢a bu oran hizli bir sekilde diismekte ve oda sicakliginda diger

orneklere yaklasmaktadir.

4.1.1 Normalize Toplam Fotoliiminesans Siddetinin Sicakhiga Bagh Degisimi

FL siddetinin sicaklik artikga diisme mekanizmasimi agikliga kavusturmak igin tiim
orneklerin toplam (entegre) FL siddetlerinin sicaklikla degisimleri incelenmistir. Bunu i¢in
literatiirde sik¢a kullanilan ve denklem 3.2°de verilen iki aktivasyonlu iistel fonksiyona

sahip Arrhenius denklemi kullanilmigtir [80].

Io

144, exp(—%)+A2 exp (—%)

I(T) = (4.1)

burada I(T), T sicakligindaki, I, sicaklik OK'e yaklasirken ki toplam FL siddetlerini
temsil etmektedir. E,; ve E,; 1s1masiz tekrar birlesme kanallarin aktivasyon enerjilerini,
A, ve A, sirasiyla bu kanallara gecis silireglerini yoneten i1simali yasam Omiirlerinin
151masiz yasam Omiirlerine oranidir (yani; A = 7,/T,,). kg ise Boltzmann sabitidir. Ik

olarak tiim orneklerin toplam FL siddetleri spektrumlarin altinda kalan alan entegre
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edilerek hesaplanmigtir. Daha sonra her bir sicaklik i¢in elde edilen toplam FL siddetleri,
orneklerin 10K spektrumlarmin toplam FL siddetlerine gore normalize edilmistir.
Normalize toplam FL siddetinin sicakliga baghh degisimleri ve denklem 3.2’nin
uygulanmasi ile elde edilen en iyi uyarlama sonuglar1 Sekil 4.4’de verilmistir. Sekilde
4.3°de gorildigi gibi tiim 6rneklerin bant kenari, DAP ve fonon kopyalarina ait emisyon
siddetleri sicaklikla hizli bir sekilde diismesine paralel olarak toplam FL siddetleri de
azalmaktadir. Iki 1s1masiz tekrar birlesme kanalli uyarlama siirecinde tiim parametreler
serbest birakildiginda uyarlama programi fit parametrelerini gelisi giizel atamasindan
dolay1, serbest parametre sayisinin azaltilmasina gidilmistir. ilk olarak katkisiz ZnO’in tiim
fit parametreleri serbest birakilarak 1simasiz tekrar birlesme kanallarinin aktivasyon
enerjileri (E,; ve E4;) Ve bunlara ait 1s1mali/isimasiz yasam Omrii oranlari (A, ve A;)
bulunmustur. En iyi uyarlama sonucuna gore (veriler arasindaki uyum %99.9) bu 6rnek
icin bulunan degerler; E,; = 13meV, E, =70meV, A; =14, A, =10o0larak
bulunmustur. Bor katkili 6rneklerde katkilama disinda biiyiitme kosullar1 degismediginden,
referans 6rnegi baz alinarak aktivasyon enerjileri sabit tutulmustur. A; ve A, parametreleri
birinci (13 meV aktivasyon enerjili) ve ikinci (70 meV aktivasyon enerjili) 1s1masiz kusur
merkezlerinin tuzaklama hizlarini1 temsil edecektir. A; ve A, parametrelerinin bor katkima
oranina gore degisimi Sekil 4.4 (b)’de gosterilmektedir. Sekilde gorildiigi gibi A
parametrelerinin  bor katki oranina bagli degisiminde belirli bir korelasyon
bulunmamaktadir. Her iki parametrede %2 ve %35 bor oranina sahip drnekler icin yaklasik
Ay = 2, A, = 18 olarak en yiiksek degerinde, %1 ve %4 bor katkili 6rneklerde ise sirasiyla
yaklasik A, = 1.7, A, =79 ve A; = 1.1, A, = 4.5 degerindedir. Bu degerlere gore %]l
ve %4 orneklerin 6zellikle 70 meV termal aktivasyon enerjili 1s1masiz tekrar birlesme

kanallarinin tuzaklama hizlarin daha biiyiik oldugu goriilmektedir.

21



Normalize Toplam FL Siddeti

Normalize Toplam FL Siddeti

eferans %1
@

Normalize Toplam FL Siddeti

e . . . . 04 . ! ! !
"o 20 40 50 30 100 & L e g £ it

1/T (1000/K) U/T (1000/K)

Normalize Toplam FL Siddeti

11
| “
- 1
]
=
=
7
é 09
g
=
o, 08
=]
=
W
|
= ort
g
S
z 06
02 . . | | 05 . . | |
0 20 40 50 80 100 0 20 40 50 80 100
1/T (1000/K) 1/T (1000/K)
11 L
%8 J, (b o
1|
©
09
(s]
08 7
g
07 + E
1
-
-9
06 -
05
04
0,3 L L 1 L 0 L L L L
0 20 40 50 20 100 0 1 2 3 4 5
/T (1000/K) Bor Katki Oram (%)

Sekil 4.5: (a)Orneklerin toplam FL siddetlerinin sicakliga bagl degisimleri. Diiz ¢izgiler
Denklem 3.2 kullanilarak elde en iyi uyarlama sonuglarin1 gostermektedir. (b) A4 ve A,
parametrelerinin bor katki oranina bagl degisimleri.
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4.2 Uyarma Siddetine Bagh Fotoliiminesans Olciimleri

Incelenen 6rneklerin uyarma siddetine bagl 6l¢iimleri, 10 K sicakliginda 2.6-330 mW/cm?
araliginda kademeli artiglarla yapilmistir. Sekil 4.5 incelenen biitiin 6rneklerin uyarma
siddetine baghh FL spektrumlarini gdstermektedir. Incelenen &rneklerde uyarma siddeti
arttik¢a tiim 6rneklerin FL spektrumlart benzer 6zellikler gostermektedir. Tiim 6rneklerde
ortak olan en belirgin degisim, artan uyarma siddeti ile eksiton-fonon etkilesmelerinin
artmasina bagli olarak bant kenar1 emisyon bandinin ¢izgi genisliklerinin kademeli olarak
genislemesi ve tepe konumunun kirmiziya kaymasidir. En yiiksek uyarma siddetinde (330
mW/cm?) tepe enerji degeri referans, %1, 2, 4 ve 5 katki oranma sahip 6rnekler igin
strastyla, 3.26, 3.26, 3.27, 3.25 ve 3.30 eV konumundadir. Tepe konumlarinin kirmiziya
kaymas1 fonon etkilesmelerinin giicii ile dogrudan iliskilidir. %4 bor katki oranina sahip
ornegin tepe enerji konumu 3.25 eV ile en giiclii fonon etkilesmelerin bu 6rnekte oldugunu
gostermektedir. Bu durum ana gegisler ile bunlarin fonon kopyalarinin siddet oranlarinin

incelendigi boliimdeki tartigmalar ile de uyumludur.

23



10° b Referans \ %1
10° |
10°
) -
X =
— =2
3 = e
T |, =
z ]
- =
| — 1.3 —
™ kT 2 =
g 330 mWiem g 3 330 mwiem®
= k-]
10° U; T3
£ 10 E
=
= S
> o5 2 [
3 2.6 mWicm > ,
, ) ) ) ) 2 26mWiem
10 n
| L L !
2 25 3 35
2 25 . 35
Foton Enerjisi (eV) Foton Enerjisi (eV)
10° 10°
%4
10°
-~
= -
8 8 .
5 v 10
£ s
2 g
< 10 = . =
o @ 330 mWicm -
2 - 3
> s = 5 ;
© T 330 mwicm
E 78
£
3 ol s ©
il 3 26 mwem? ‘ ik E
3 26mwicm®
| L .
. L L L
25 3 35 2 26 3 3.5
Foton Enerjisi (eV) Foton Enerjisi (eV)
%5 1
10° |
-
@
!
2
I3
- -
= n
¥
< o 5
= o
- 5]
= =
- — @
- T 330 mWicm® N
k=] ®
= B £
‘g‘ 5 0.1
=
10° E
S 2.6mwrem’ 0.5 7 3 % vy
2 B Katka Oram (%)
¢ L L L ! M L L
. . . !
25 a5 40 80 120 160 200 240 280 320
Foton Enerjisi (eV) Uyarma Siddeti (mW/em®)

Sekil 4.6: Biitiin 6rnekler i¢in uyarma siddetine baglh FL spektrumlari ve FL tepe
siddetlerinin uyarma siddetine bagl degisimi (I¢ grafik: Gii¢ katsayisinin bor katki oranina
gore degisimi)

Uyarma siddetine kars1 liiminesans siddetinin davranisi, serbest/bagli eksitonik gecisleri ve

verici-alict ¢ifti (DAP) gegislerini karakterize etmek i¢in kullanilmaktadir. Genel olarak

fotoliiminesans siddetinin (Ir;) uyarma siddeti (Pg) ile Iz, & P¥ seklinde bir gii¢ yasasiyla
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degistigi rapor edilmistir [9]. Bu bagintida k giic katsayisi tekrar birlesmenin dogasina
bagli bir parameter olup, k > 1 olmasi eksitonik gecislerin, k < 1 olmasi ise verici-alici
cifti gegcislerinin baskinligin1 gostermektedir [9]. Sekil 4.6’da normalize toplam FL
siddetlerinin uyarma siddetine ve gii¢c yasasina gore fit edilerek elde edilen k katsayisinin
bor katki1 oranina gore degisimleri gosterilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi tiim 6rneklerin
k katsayis1 1°den kiiciiktiir. Buda tiim 6rneklerde baskin olan gegisin DAP oldugunu diger

analizlerle birlikte teyit etmektedir.
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasinda cam alttas iizerine biiyiitiilen katki oranlar1 %1, %2, %4 ve %5 bor
katkili ZnO ve katkilamanin etkilerini gérmek i¢in katkisiz referans ZnO ince filmlerin
optik Ozellikleri fotoliiminesans teknigi kullanilarak incelenmistir. FL 6l¢iimleri 10K ile
300K sicaklik ve 2.6 ile 330 mW/cm2 uyarma siddeti araliginda alinmistir.

Ilk olarak optiksel gecislerin analizi i¢in sicakliga bagli fotoliiminesans oOlgiimleri
kullanilmistir. Referans orneginin sicakliga bagli FL spektrumundan gozlenen gecisleri
belirlemek i¢cin Gauss uyarlamasi yapilmis ve deneysel sonuglar ile ¢ok iyi bir uyum
saglanmistir. Gauss uyarlamasina gore spektrumun yiiksek enerji kuyrugunda kiigiik bir
cikint1 olarak 3.358 eV tepe enerjisinde sahip gecis alici-bagh eksitona (AX), 3.30-3.32 eV
araliginda gozlenen gegisler verici-alici ¢ifti (DAP) ve iletim bandi-alic1 (e,A) gegislerine
ait oldugu gozlenmistir.. 3.246, 3.173, 3.101 eV gibi tepe gecisleri ise DAP’in 1. 2. 3. LO
fonon kopyalaridir. Spektrumun goriiniir bolgesinde yaklasik 2.39, 2.01 ve 1.72 eV tepe
enerji konumlarinda gozlenen gegisler ise YL, SL ve KL liiminesans olarak adlandirilan
derin seviye kusur merkezlerine ait gecislerdir. Bor katkili diger Orneklerin FL
spektrumlarinda gozlenen gecislerin tepe konumlarinda referans ornege gore dnemli bir
farklilik bulunmamakla beraber, sadece tepe gegislerinin goreli siddetleri 6rnekten 6rnege
farklilik gostermistir. Referans olarak kullanilan katkisiz ZnO dahil tiim 6rneklerin diisiik
sicaklik (10K) FL spektrumlarinda literatiirde yaygin olarak 3.75 eV rapor edilen ve
serbest eksitona atfedilen gegisler gozlenememistir. Bu durum incelenen 6rneklerin optik
kalitelerinin 1yi olmadigini gostermektedir. Sicaklik arttikca FL tepe enerji konumlari
kirmiziya kaymaktadir. Oda sicakliginda tiim oOrneklerin bant kenar:1 emisyon tepe
enerjileri 3.25-3.28 eV araliginda konumlanmistir. Katkisiz ve %5 katkili drneklerindeki
fonon etkilesimleri goreli olarak daha zayif oldugundan bu Orneklerin bant kenari tepe
enerji konumlar1 daha yiiksektir (3.28 eV). Fonon etkilesimleri ne kadar giiclii ise
spektrumun tepe enerji degeri kirmiziya o kadar kaymaktadir. %1, %2 ve %4 bor katkili
orneklere ait 300K FL spektrumlarinin tepe enerji degerleri sirasiyla, 3.26, 3.25 ve 3.26
eV’da konumlanmistir. Orneklerde yaklasik olarak 49-79 meV diizeyinde kizila kayma

gbzlenmistir.

FL siddetinin sicaklik artikca azalmasini agiklamak i¢in tiim Orneklerin toplam FL
siddetlerinin sicaklikla degisimleri incelenmistir. Orneklerin FL pik siddetinin sicaklikla
degisimini incelemek i¢in iki aktivasyonlu istel fonksiyona sahip Arrhenius denklemi

kullanilmistir. Bu denklemden, katkisiz ZnO ig¢in aktivasyon enerjileri E,q = 13 meV/,
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E,i = 70meV, ve i1simali/isimasiz yasam Omrii oranlart A; = 1.4, A, = 10 olarak
bulunmustur. Bor katkili 6rneklerde katkilama disinda biiyiitme kosullar1 degismediginden,
referans 0rnegi baz alinarak aktivasyon enerjileri sabit tutulmustur. %2 ve %5 bor oranina
sahip ornekler i¢in yaklasik A; = 2, A, = 18 olarak en yiiksek degerinde, %1 ve %4 bor
katkili orneklerde ise sirasiyla yaklasik A; = 1.7, A, =79 ve A, =11, A, =45
degerindedir. Bu degerlere gore %1 ve %4 o6rneklerin 6zellikle 70 meV termal aktivasyon
enerjili 1s1masiz tekrar birlesme kanallarimin tuzaklama hizlarin daha biiyiik oldugu
goriilmekle beraber, A parametrelerinin bor katki oranina bagli degisiminde belirli bir

korelasyon bulunmamustir.

Incelenen orneklerde uyarma siddeti arttikca tiim orneklerin FL spektrumlari benzer
ozellikler gostermektedir. Tim oOrneklerde ortak olan en belirgin degisim, artan uyarma
siddeti ile eksiton-fonon etkilesmelerinin artmasina bagli olarak bant kenari emisyon
bandinin ¢izgi genisliklerinin kademeli olarak genislemesi ve tepe konumunun kirmiziya
kaymasidir. En yiliksek uyarma siddetinde tepe enerji degeri referans, %1, 2, 4 ve 5 katki
oranina sahip drnekler i¢in sirasiyla, 3.26, 3.26, 3.27, 3.25 ve 3.30 eV konumundadir. Tepe
konumlarmin kirmiziya kaymasi fonon etkilesmelerinin giicii ile dogrudan iligkilidir. %4
bor katki oranina sahip Ornegin tepe enerji konumu 3.25 eV ile en giiglii fonon
etkilegsmelerin bu 6rnekte oldugunu gostermektedir. Uyarma siddetine karsi liiminesans
siddetinin davranisi, serbest eksitonik gecisleri ve verici-alict ¢ifti (DAP) gecislerini
karakterize etmek i¢in kullanilmaktadir. Fotoliiminesans siddetinin (Ir;) uyarma siddeti
(Pg) ile Iz, o< P¥ denklemi kullanilarak yapilan fitler sonucunda tiim 6rneklerde k < 1
degerler almasi tiim orneklerde baskin olan gecisin DAP oldugunu goéstermektedir. Bu
durum ana gecisler ile bunlarin fonon kopyalarimin siddet oranlarinin incelendigi

boliimdeki tartigmalar ile de uyumludur.
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