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OZET

Zn VE O POLAR ZnO / GaN INCE FiLMLERIN FOTOLUMINESANS
OZELLIKLERININ KARSILASTIRILMASI
YUKSEK LISANS TEZi
MEHMET PARLAK
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. ALi TEKE)
BALIKESIR, OCAK - 2022

Bu galismasinda, Zn-polar ve O-polar Cinko Oksit (ZnQO) ince filmlerin sicakliga ve
uyarma siddetine bagli fotoluminesans (PL) o6zellikleri incelenmistir. Sicakliga bagh
dlciimler sabit uyarma siddetinde (13 mW/cm?) 10K ile 300K sicaklik araliginda
gerceklestirilmigtir. Uyarma siddetine bagh dlgtimler ise 10K sicakliginda diisiik-orta
seviye denebilecek 2.6-330 mW/cm? araliginda yapilmstir. Zn-polar ve O-polar yiizlii
orneklerin PL spektrumlarinin bant kenari emisyon bolgesinde goézlenen eksitonik
gecislerle birlikte derin seviye kusur merkezlerinden kaynakli gegislerin sicaklik ve
uyarma siddetine bagli davranislar1 detaylica incelenerek karsilagtirmali olarak
degerlendirilmistir. Polarizasyonun optik 6zelliklere etkileri literatiir de dikkate alinarak
yorumlanmaya c¢aligilmistir. Her iki 6rnegin diisiik sicaklik PL spektrumunda en yiiksek
siddete sahip bant kenar1 emisyon tepe konumunu 3.362 eV ile verici-bagl eksitona ait
olduklari gozlenmistir. Ancak, Zn-polar ve O-polar 6rneklerin bant kenar1 PL siddetleri
karsilastirildiginda, O-polar 6rnegin Zn-polar 6rnekten yaklasik 2.5 kat daha fazla
oldugu tespit edilmistir. Bu oran oda sicaklifinda 1.8 kata kadar diismektedir. Her iki
ornek i¢in diisiik sicaklikta 3.376 eV’da gozlenen serbest eksiton (FXA) ge¢isin tepe
enerjisinin sicaklikla degisiminin Varshni denklemini takip ettigi ve oda sicakliginda
toplam yaklasik 96 meV kizila kayarak 3.28 eV da konumlandig1r gézlenmistir. Bant
kenar1 emisyon tepe siddetinin sicaklik davranigi iki termal aktivasyonlu ampirik
denklemle en iyi uyarlama 6rneklerin 1s1masi aktivasyon enerjileri ve tuzaklama hizlari
tespit edilmistir. Zn-polar ve O-polar 6rneklerin uyarma siddetine bagl degisimlerin

ayni1 karakterde olduklar1 bulunmustur.
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ABSTRACT

COMPARISON OF PHOTOLUMINESCENCE PROPERTIES OF Zn AND O
POLAR ZnO/ GaN THIN FILMS
MASTER'S THESIS
MEHMET PARLAK
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. ALi TEKE )
BALIKESIR, JANUARY - 2022

In this thesis, the photoluminescence (PL) properties of Zn-polar and O-polar Zinc Oxide
(Zn0O) thin films grown by molecular beam epitaxy (MBE) technique were investigated.
Temperature-dependent measurements were carried out at constant excitation intensity (13
mW/cm?) between 10K and 300K. The excitation intensity dependent measurements at 10K
were made in the range of 2.6-330 mW/cm?. The temperature and excitation intensity-
dependent behaviors of excitonic transitions and the transitions originating from the deep-
level defect centers were examined in detail and evaluated comparatively by considering the
literature. It was observed that band edge emission of low temperature PL spectrum
dominated by transition related to neural donor-bound exciton centered at 3.362 eV for both
samples. On the other hand, the band edge emission peak intensity of Zn-polar was found
approximately 2.5 times higher than that of O-polar and then drops to 1.8 times at room
temperature. For both samples, it was observed that the variation of the peak energy of free
exciton (FXA) transition (observed at 3.376 eV at low temperature) as a function of
temperature follows the Varshni equation and positioned at 3.28 eV at room temperature
with a total redshift of approximately 96 meV. The temperature behavior of the band edge
emission peak intensity was determined by an empirical equation assuming two thermally
activated nonradiative centers with different activation energy and trapping rates for both
samples. It was found that the changes depending on the excitation intensity of the Zn-polar

and O-polar samples were of the same character.

KEYWORDS: Zinc oxide, Photoluminescence, Zn polar, O polar
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1. GiRiS

Birgok farkli alanda gergeklestirilen bilimsel ¢alismalar, elde edilen bilgiler ve buna paralel
olarak gelistirilen yeni teknolojiler her gegen giin bizleri sagirtmaya ve heyecanlandirmaya
devam etmektedir. 1947’de ilk transistoriin kesfinden itibaren deneyimledigimiz bu
teknolojik gelismelerin merkezinde yariiletken malzemeler ve bunlardan iiretilen elektronik
ve optoelektronik aygitlar yer almaktadir. Son yillarda 6zellikle, grafen [1] ve hegzagonal
bor nitriir, gecis metali dikalkojenitler gibi grafen benzeri yiizlerce farkli iki boyutlu
malzemelerin [2] ve organik tabanli yar1 iletkenlerin [3] oyuna dahil olmast bu heyecani

arttirmaktadir.

Bununla birlikte, konvansiyonel yariiletken malzemelerin kullanildig: daha verimli, ucuz ve
az gl tiiketen elektronik/fotonik aygitlarin iiretilmesine yonelik ¢aligsmalara da devam
edilmektedir. Bu yariiletken malzemelerden biri de 11-VI oksit yariiletkenlerden olan ¢inko
oksittir (ZnO) [4]. ZnO, benzer uygulama alanlarina hitap eden galyum nitriir (GaN), silikon
karbiir (SiC) ve ¢inko siilfiir (ZnS) gibi genis bant araligina sahip bir yariiletkendir. ZnO,
oda sicakliginda 60 meV eksiton baglama enerjisi ve 3.37 eV dogrudan bant aralii,
500°C'nin altinda nispeten daha diisiik biiylime sicakliklarinda bir¢ok farkli yontemle
biiytitiilebilmesi ve sahip oldugu bazi iistiin fiziksel 6zellikleriyle dikkat gekmeye ve halen
calisilmaya devam edilen bir malzemedir. ZnO’i CdO ve MgO ile farkli bilesim oranlarinda
alasimlayarak elde edilen {iglii veya dortlii bilesik yariiletkenlerin enerji bant araligi ~2.2 -
7.8 eV arasinda ayarlanabilmektedir. Bu 6zellik, ZnO tabanli heteroeklem, kuantum kuyusu,
teli ve noktast gibi diisiik boyutlu yapilarin iretilmesine imkan saglamaktadir. Bu nedenle
ZnO, verimli UV/mavi 151k yayan diyotlar, lazer diyotlar, sensorler, fotodetektorler, seffaf
elektrotlar ve fotokataliz dahil bircok teknolojik uygumalar i¢in umut verici aday bir

yariiletken malzeme grubu olarak artan bir ilgi ve kabul gérmektedir.

Bu alanda son ¢eyrek yilizyildir giiclii bir arastirma egiliminin olugu, ¢ok sayida makale,
konferans bildirisi ve kitabin yayinlandigi, yapilan lisansiistii tezlerle yeni arastirmacilarin
yetistirildigi goriilmektedir. Bu ilgiye ragmen asimetrik p-tipi katkilama yasanilan zorluklar,
giivenilir ZnO tabanli aygitlarin gelistirilmesinde arastirmacilarin 6niinde 6nemli bir
problem olarak durmaktadir [5]. P-tipi iletkenligin elde edilmemesinin sebebi olarak,
geleneksel alicilarin yiiksek iyonizasyon enerjileri ve diisiik ¢ozliniirliikleri ile birlikte dogal

kusurlardan kaynakli gii¢lii kendiliginden karsilama (Self-compensation) siiregleri



gosterilmektedir. Buna ragmen, p-tipi ZnO yapilarinin elde edilmesine yonelik ¢aligmalara
halen yogun olarak devam edilmektedir. Ornegin, N-katkili ZnO’da, Vzn-No kompleksinin
s1g alic1 gibi davranabilecegi degerlendirilmisidir [5, 6]. Diger taraftan, P, As ve Sb gibi
grup V elementleri ile katkilanan ZnO’de Zn katyon o6rgii noktalarina yerlesen katki atomlari
ile iki ¢inko boslugu Xzn-2Vzn (X=P, As veya Sb) scklinde bir kusur kompleksi
olusturulmasi yoluyla s1g bir alict iiretebilecegi de bildirilmistir [7]. P-tipi iletkenligin Vzn
ile ilgili kusurlarin sayisi ile dogrudan iligkili oldugunu rapor edilmistir [8]. Ancak, ZnO'daki
i¢sel (intrinsic) Vo Ve Vzn Kusur merkezlerinin temel 6zellikleri halen tartismalidir. Vzn’nin
ZnO’de diisiik olusum enerjisine sahip iki seviyeli bir derin alic1 oldugu degerlendirilmistir
[9,10, 11]. ik prensip hesaplamasindan elde edilen olusum enerjisinin farkli oldugu rapor
edilse de Vo'nun nétr veya ¢ift iyonize durumunda stabil olan bir negatif-U derin verici
oldugu genel olarak kabul edilir [12]. ZnO'daki bir dizi farkli genis yesil liiminesans (GL)
tepe noktast hem Vo hem de Vzn kusurlarina atfedilir [13, 14]. Bununla birlikte, ZnO'nun
tek boyutlu bir konfigiirasyonda yakin zamanda yapilan bir hibrit yogunluk fonksiyonel
caligmasi, Vzn'nin GL'den sorumlu olmadigi bildirilmistir [15]. Benzer sekilde, spektrumun
daha diisiik enerji bolgesinde gozlenen sar1 (YL) ve kirmiz1 (RL) liiminesans tepe noktalari,
incelenen orneklerin biiyiitiildigi sisteme ve optik kalitesine bagli olarak oksijen boslugu
(Vo), ¢inko veya oksijen araya girme (Zn; veya Oi), Zni/O;j veya Vzn/Oi gibi kompleks kusur
merkezlerine atfedilmektedir [11, 12, 16, 17].

Zn0, terslenme simetrisi olmayan, normal ortam kosullarinda wurtzite yapida kristallesen,
iyonikligi kovalent ve iyonik bag arasindaki smirinda bulunan bir 1I-VI bilesik
yariiletkendir. Wurtzite ZnO yapisinin sematik bir temsili Sekil 1.2'de gosterilmektedir.
Sekilde goriildiigii gibi wurtzite yapist iki orgii parametresi ile tanimlanir. Bunlar, evrensel
olarak a ile gosterilen taban diizlem orgii parametresi (altigen taban diizleminin kenar
uzunlugu) ve c ile gosterilen taban diizlemine dik eksenel 6rgii parametresidir (birim hiicre
yiiksekligi). Altigen kristal sisteminin bir iiyesi olan bu yapinin her alt 6rgiisii, birim hiicre
basina dort atom igerir ve bir tiirden her atom (6rnegin grup 1l atomu; Zn), diger tiirden dort
atomla (6rnegin grup VI; O) c¢evrili veya bunun tersi olan bir tetrahedral

koordinasyonundadir. Ideal wurtzite yapisinda eksenel orgii parametresinin taban orgii
parametresine orani ¢/a = 4/8/3 = 1.633 degerine ve ¢ eksenine paralel bag uzunlugunun

(anyon-katyon bag uzunlugu veya en yakin komsuluk mesafesi) ¢ kafes parametresine orani

olarak tanimlanan u parametresi ise u = 3/8 = 0.375 degerine esittir. Biiyiitillen gercek



orneklerde ise c/a oraninda veya u parametresinde ideal degerlere gore sapmalar gozlenir.
Deneysel olarak gozlemlenen c/a oranlari idealden daha kiiciiktiir. c/a oran1 ile u parametresi
arasinda gii¢lii bir korelasyon vardir. ¢/a oran1 azaldiginda, u parametresi uzun menzilli polar
etkilesimler yoluyla meydana gelen tetrahedral agilarin bozulmasimi ve tetrahedral

uzunluklari telafi edecek sekilde artar.

c-plane

a b =
s (1 1 2 0) a-plane
[1120] s (110 0) m-plane
][0001] foro]
[2110]---- [2110]
(i100]
'Zn
@

~c l‘l ||||u’ '||||! I""

./o\:}.‘ ~ . ‘_/' ~
AqleRa
\ ), A ‘s\~ ", » N
- s; - @ .u s‘ dl ~of -0
ML YL ||"‘

. \

Sekil 1.1: (a) Wurtzite yapili ZnO’in birim hiicresi (@ = 0.325nm ve ¢ = 0.521nm) (b)
Waurtzite ZnO yapisinin farkl kristal diizlemleri ve yonleri [18] (c) Zn-polar ve O-polar
yiizeylerin ideal yapilar1 (Genelde bu yiizeyler kararsizdir ve yiizey enerjisini en aza
indirmek i¢in hidroksil yiizey gruplar1 olusturmanin yani sira yeniden yapilanmaya
ugradiklar1 gézlemlenir) [19].

Wurtzite yapinin bir¢ok kristal diizlemleri vardir. Bunlardan kristalografik biiylitmelerde
onemli olanlart (0001) veya (0001) olan c-diizlemi, (1120) a-diizlemi, (1100) m-
diizlemidir (Sekil 1.1). c-ekseni boyunca farkli polar yiizeylerini indiikkleyen Zn—O
baglarmin iyonik dogas1, Zn ile sonlanan (0001) ve O ile sonlanan (0001) yiizeylerin

kendiliginden polarizasyonuna neden olur [20, 21, 22]. Bu yiizeyler, sirastyla Zn-polar ve



O-polar yiizeyler olarak adlandirilir. Zn-polar yilizeyde, liggen seklinde diizenlenmis
dontigimlii iki atomlu siki paketlenmis hcc yapidaki Zn ve O atomlarinin [0001]
dogrultusunda ABABAB...... (burada A ve B, Zn-O atomik ¢ift katmanlarini ifade eder)
seklindeki istiflenmesi Zn atomu ile biter. Benzer sekilde O-polar yiizeyde, tiggen seklinde
diizenlenmis doniistimlii iki atomlu siki paketlenmis hcc yapidaki Zn ve O atomlarinin

[0001] dogrultusunda BABABA...... seklindeki istiflenmesi O atomu ile biter.

ZnO'in Zn-polar ve O-polar yiizleri farkli fiziksel oOzellikler sergiler. Bu polar yiizler
elektronik/optoelektronik aygit iiretiminde kullanildiginda, aygitlarin farkli performans
gostermelerini saglayabilirler. Bu nedenle, kiilge, ince film veya nanoyapi ZnO'in optik
ozelliklerinin yiizey polariteleri ile iliskisini ortaya koymak icin literatiirde cesitli caligmalar
yapilmustir [23-31]. Bu ¢alismalardan bazilarinda Zn-polar ve O-polar yiizlerinin son derece
farklt emisyon ozellikleri gosterdikleri rapor edilmistir [23-27]. Oh ve arkadagslar1 [27]
tarafinda yapilan c¢alismada, Zn-polar ve O-polar yiizli tek kristal kiilge ZnO’in 10 K
fotoliiminesans dl¢timlerinde her iki yiizli 6rnek i¢inde serbest eksiton gegislerinin ¢ok zay1f
oldugu ve nétr-verici bagl eksitonlar ve onlarin boylamasina-optik LO fonon kopyalarinin
giiclii oldugu benzer emisyon karakteristikleri gosterdikleri gozlenmistir. Ancak, oda
sicakliginda odlgiilen PL spektrumlarinda, Zn-polar ve O-polar yiizlerin son derece farkli
emisyon ozelligi gosterdikleri rapor edilmistir. Zn-polar yiiziin PL siddetinin O-polar yiiziin
PL siddetinden 30 kat daha fazla oldugu ve Zn-polar yiiziin bant kenar1 emisyonunun O-
polar yiize gore 33 meV kadar kirmiziya kaydigi gézlenmistir. Bunun nedeni olarak, Zn-
kutuplu yiiziin O-kutuplu yiizden daha biiylik eksiton-fonon birlesme giiciine (coupling

strengths) sahip olmas1 gosterilmistir.

Diger taraftan, Yamamoto ve arkadaslar1 [28] tarafinda tek kristal ZnO'da Zn-polar ve O-
polar yiizler iizerine yapilan fotoliiminesans oOlgiimlerinde, her iki polar yiiziin serbest
eksitonlarin birinci fonon kopyasmin (1-LO) PL siddetinin ikinci fonon kopyasinin (2-LO)
PL siddetine oranlarinin ayni oldugu bulunmustur. Bu veri, yazarlari her iki yiizdeki eksiton-
fonon eslesme giiclerinin ayni oldugunu sonucuna gotiirmiistiir. Bununla birlikte, moment
analizinden O-kutup yiiziindeki sifir fonon serbest eksitonlarin PL siddetinin, Zn-polar
ylziindekinden daha biiyiik oldugu rapor edilmistir. PL 0&zelliklerinde gozlenen bu
farkliligin nedeni olarak iki polar yiiziindeki zit bant biikiilmesi gdsterilmistir.

Diger bir caligmada ise, O-polar yiizlii ZnO 6rnegin PL spektrumunda baskin olan ancak Zn-
polar yiizlii 6rnegin PL spektrumunda ¢ok az gozlenen iki gegis gézlenmistir [23]. Ek olarak,



O-polar yiizde gozlenen serbest eksitonlardan kaynaklanan PL emisyon siddetinin Zn-polar

yiiziine gore daha biiylik oldugu bulunmustur.

Allen ve arkadaslar1 [25], hidrotermal yontemle biiyiitiilen Zn-polar ve O-polar yiizli
katkisiz, tek kristal ZnO oOrnekler lizerine Hall etkisi, fotoliiminesans ve Schottky diyot
Olgtimleri yapmuslardir. Zn-polar yiizlii 6rnekte serbest eksiton gecisleri ile 3.3725- 3.3750
eV arasindaki gegislerin daha baskin oldugu rapor edilmistir. Tersine, 3.3640 ve 3.3680 eV
arasinda gozlenen gegislerin O-polar yiizliide daha siddetli oldugu tespit edilmistir. Zn-polar
yiizlii 6rnekte gbzlenen nispeten daha siddetli serbest eksiton emisyonunun nedeni olarak,
Zn-polar yiizlii yapida yukart dogru bant biikiilmesinin degerlik bandini, Fermi seviyesine

yaklastirmasi sonucu olusan bir ters desik tabakasinin varlhigi ile agiklanmugtir.

Chevtchenko ve arkadaslar1 [24], Zn-polar (0001) ve O-polar (0001) yiizlere sahip kiilge
ZnO kristalinin optik 6zelliklerinin karsilastirmasinda diisiik sicaklik PL spektrumlari
arasinda 6nemli bir fark gézlemezken, O-polar yiizlii 6rnegin oda sicakligi bant kenari
emisyon siddetinin Zn-polar yiizlii 6rnekten 1,8 kat daha biiylik oldugunu bulmuslardir.
Gozlenen bu farkin sebebi olarak, ylizeylerin 6zellikle su ve hidrojen ile farkli yilizey

reaktiviteleri ve/veya farkli bant biikiilmeleri sergilemesi belirtilmistir.

Sasaki ve arkadaglari [31] tarafindan sunulan ¢alismada, Zn-polar ve O-polar yiizlii ZnO tek
kristaller i¢in elde edilen disiik sicaklik (4.2 K) PL spektrumlarinda baskin olarak 3.361
eV'de nétr verici bagh eksitondan (D°X) kaynaklanan bir emisyon gdzlenmistir. Zn-polar
yiizlii 6rnekte gozlenmeyen ancak, O-polar yiizlii 6rnekte iyonize verici bagli eksitondan
(D*X) kaynaklanan ekstra bir emisyonun yaklasik 3.366 eV gozlendigi belirtilmistir. PL
spektrumlarinda gozlenen bu farkin nedeni olarak oksijene bagl yiizey durum yogunluklari

gosterilmistir.

Yakin zamanda, darbeli lazer biriktirme yontemi ile c-safir iizerine biiyiitiilen Zn-polar ve
O-polar yiizlii ZnO filmlerin elektriksel ve optik 6zelliklerin ve bunlara karsilik gelen termal
gelisimlerinin filmin polaritesine biiylik dlglide bagli oldugunu Luo ve arkadaslar1 [29]
tarafindan yapilan bir ¢aligmada rapor edilmistir. Zn-polar ZnO filmin liiminesans
spektrumu, O-polar film ile karsilastirildiginda ihmal edilebilir bir yesil kusur emisyonu (~

2.4 eV'de) ve giiglii bant kenarina yakin emisyon ile gostermistir. Bu galismada pozitron yok



etme spektroskopisi kullanilarak, farkli polaritelere sahip ZnO filmlerinde Vz, ile ilgili

kusurlarin hem yapi olarak hem de termal gelisimlerinin farkli oldugu ortaya konulmustur.

Literatiirde gorildigi tizere, Zn-polar ve O-polar yiizli ZnO’lerin PL 6zelliklerinde
gozlenen farkliliklarin kaynagi olarak, eksiton-fonon eslesme siddetleri, zit bant biikiilmesi,
adsorbe edilen molekiiller ve ylizey durumlari, kusur merkezleri gibi farkli mekanizmalar
Onerilmistir. Dolayisiyla, kutuplulugun ZnO’lerin PL 6zelliklerine olan etkileri konusunda
yaygin olarak kabul edilen bir net bir yorum yoktur. Bu konuda tartismalar devam etmekte
olup halen yeni caligmalarin literatiire katki saglama potansiyeli bulunmaktadir. Bu
noktadan yola ¢ikarak, tez ¢alismamizda Molekiiler Demet Epitaksi (MBE) yontemi ile c-
safir lizerine bilyiitiilen Zn-polar yiizlii ve O-polar yiizlii ZnO filmlerin sicakliga ve uyarma

giic yogunluguna bagl fotoliiminesans 6zellikleri incelenmis ve karsilastirilmistir.



2. DENEYSEL YONTEMLER

2.1 Orneklerin Yapisi

Bu calismada kullandigimiz ZnO yapilar MBE sisteminde biiyiitiilmiistiir. Tim Ornekler
ortak galismalar yaptigimiz Virginia Commonwealth Universitesi’indeki arastirma grubu
tarafindan {retilmistir. MBE sistemi ile ilgili detayli ve kapsamli bilgilere bir¢ok farkli
referansta ulagilabilir [32] ve icindeki ilgili referanslara bakilabilir. Orneklerin biiyiitme

parametreleri Tablo 2.1°de verilmektedir.

Tablo 2.1: Orneklerin biiyiitme paremetreleri

Polarizasyon Zn-Polar O-Polar
Alttas c-safir/GaN c-safir
Diisiik Sicakhik ZnO Biiyiitmesi Alttas Sicakhgi (K) 300 200
Zn Hiicre Sicakh@ (K) 620 450
Basing (Torr) 8,5x10° 8,5x10°
Yiiksek Sicaklik ZnO Biiyiitmesi | Alttas Sicakhig (K) 650 550
Zn Hiicre Sicakhg (K) 655 490
Basing (Torr) 1,2x10° 1,0x10°
Biiyiitme Siiresi (dak.) 120 65
Toplam Kalinlik (nm) 265 150

2.2 Fotoliiminesans Deney Diizenegi

MBE ile biiyiitiilen orneklerin optik karakterizasyonlarin yapildigi fotoliiminesans deney
diizenegiyle fotografi ve sematik gosterimi sirasiyla, Sekil 2.1 ve Sekil 2.2 verilmektedir. PL
sisteminde optik uyarici kaynak olarak Spectra-Physics marka frekans iigleyici kitlemeli
Nd:YLFQ atma lazer kullanilmigtir. Bu lazer, TEMoo temel Gauss demeti modunda, atma
genisligi 5 ns’den kiigiik, 1 kHz frekansta maksimum 120 pJ ortalama 1s1ma enerjine sahip
cikis dalga boyu 349 nm (~3.55 eV) olan bir lazerdir. Olgiimlerde lazerden ¢ikan ikincil (806
nm diyot lazer, 523.5 ve 1047 nm ikinci harmonik ve ana gecisler) 1simalarin 6rnege
ulagmasini 6nlemek i¢in lazerin ¢ikisina kesme dalgaboyu 500 nm olan bir kisa dalga boyu
gecis filtresi kullanilmistir. Uyarma siddetine bagl fotoliiminesans dlgiimleri 10K sicaklikta
2,6-330 mW/cm? araliginda yapilmustir. Lazer demeti Janis marka sogutucunun 6rnek
tutucusuna yerlestirilen 6rneklerin tlizerine, yliksek optik giic yogunluguna sahip uygun
aynalarla yonlendirilmistir. Sicakliga bagh ol¢timler 10-300 K sicaklik araliginda 1 mK
sicaklik hassasiyeti saglayabilen Cryo.con 32 marka sicaklik kontrolorii ile
gerceklestirilmistir. Orneklerden yayilan 1s1ma, sekil 2.2°de gosterildigi gibi kullanilan
spektrometre ile uyumlu sayisal agiklia ve odak uzunluguna sahip uygun mercekler

kullanilarak yarik araligt 3 mm’ye kadar ayarlanabilen, 1200 ¢izgi/mm dagiticinin



yerlestirilmis oldugu Andor Shamrock 500i marka spektrometrenin girisine odaklanmaistir.
Ornek yiizeyinden yansiyan, difuz eden ve sagilan lazer 1s1masinin spektrometreye girmesini
onlemek i¢in spektrometrenin girisine 350 nm’lik bir uzun dalga boyu gecis filtresi
konulmustur. Olgiimlerimizin spektral aralig1 (350-950nm) dikkate alindiginda 1200
cizgi/mm dagitict kullanilarak fotoliiminesans 1simast Andor iStar 320T marka 256x1024
dizinli yogunlastirllmis yiik eslesmis aygit (ICCD) detektorii ile algilanmistir. PL
sistemindeki tiim cihazlar uygun ara yiizlerle bir bilgisayara baglanmistir. Lazerin kontroli
Spectra-Physics yazilimi, spektrometrenin kontrolii “Andor SOLIS for Spectroscory”
yazilimi ve sicaklik kontrolii sicaklik kontroldrii lizerindeki dijital gosterge ve diigmelerle
kontrol edilmistir. Olgiimlerde spektrometrenin giris yarik genisligi 0.5 mm’de sabit
tutulmustur. Her bir 6rnegin PL siddetinin maksimize edilmesi, kullanilan yazilim gergek
zaman modunda ¢aligtirilarak Orneklerin yerlestirildigi sogutucunun x, y ve z konumlari
degistirilerek gergeklestirilmistir. Tiim optimizasyon ve maksimizasyon siireglerinden sonra

Ol¢iimler, birim toplam zamandaki PL siddetinin dalga boyuna gore degisimi modunda

alinmustir.

Sekil 2.1: Calismalarimizda kullanilan fotoluminesans 6l¢iim sisteminin fotografi
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Sekil 2.2: Fotoluminesans deney diizeneginin temsili sematik gosterimi




3. DENEYSEL SONUCLAR

Bu boliimde, MBE ile biiyiitiilen Zn-polar ve O-polar yiizlii drneklerin uyarma siddetine ve
sicakliga bagli fotoluminesans 6l¢iimlerinin sonuglart verilecektir. Sicakliga bagl dlgiimler
10K ile 300K araliginda, uyarma gii¢ yogunluguna bagli dl¢timler 2,6 mW/cm?2 ile 330
mW/cm2 araliginda yapilmistir. Elde edilen sonuglar literatiir dikkate alinarak

karsilagtirmali olarak degerlendirilmistir.

3.1 Sicakliga Bagh Fotoliiminesans Olciimleri

Zn-polar ve O-yiizlii 6rneklerin 10-300K sicaklik araliginda alinan PL spektrumlar1 Sekil
3.1°de verilmistir. PL spektrumlari, 10K’den baslayarak 300K’e dogru artan sicakliklarda
alimmustir. Tim Ol¢tiimlerde lazerin siiriicii akimi, 13 mW/cm2 uyarma siddetine karsilik

gelen 1.3 A’de sabit tutulmustur.
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Sekil 3.1: 10K-300K sicaklik araliginda alinan (a) Zn-polar (b) O-polar 6rneklerin PL
spektrumlari, (c) Zn-polar ve O-polar &rneklerin 10K PL spektrumlarinin bant kenar1
emisyon bolgesinin karsilastirilmasi, (d) Zn-polar ve O-polar 6rneklerin 10K PL
spektrumlarinin derin seviye kusur merkezli emisyon bdlgesinin karsilagtirilmasi
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Sekil 3.1 (a) ve (b)’de goriildiigii gibi her iki 6rnegin PL spektrumlarinin sicaklik
karakteristigi benzer 6zelliktedir. Bant kenar1 ve kusur merkezli gegislerin tepe enerjileri ve
siddetlerinin sicakliga bagl degisimleri bir sonraki kisimda detayli olarak incelenecektir.
Zn-polar ve O-polar 6rneklerin bant kenar1 ve kusur merkezli gegislerinin karsilastirilmasi
10K sicaklikta alinan PL spektrumlart genisletilerek Sekil 3.1 (c¢) ve (d)’de verilmektedir.
Literatiirde, yliksek kalite tek kristal ZnO kiilge yapilarinin diisiik sicaklik PL spektrumlarda
ZnO’in bant simetrisinden kaynakli serbest eksiton (FX) gecisleri, bunlarin 1. ve 2. uyarilmis
durumlarina kars1 gelen gegisler, eksiton-fonon etkilesimleri sonucunda olusan polaritonlar
gibi eksitonik ince yapilar ayrintili gézlenmistir [4]. Ayrica, kristallerin tiretildigi biiyiitme
sistemine ve ortama bagli olarak birgok farkli s1g ndtr ve iyonize verici/alic1 bagli eksitonik
gecisler (DX, D*X, A°X, AX), verici-alici ¢ifti gegisleri (DAP), iki elektron uydulari1 (TES)
ve bunlarin ardigik fonon kopyalarina ait gecisler diisiik sicaklik PL spektrumlarinda baskin
bant kenar1 emisyonlari olarak gézlenmistir. Bu ¢alismada incelenen o6rneklerde oldugu gibi
ince film ZnO’lerin kristal kaliteleri tek kristal ZnO kiilgeleri kadar yiiksek olmadigi i¢in
diisiik sicaklik PL spektrumlarinda yukarida bahsedilen eksitonik ince yapilar genelde
gbzlenememektedir [33, 34].

Sekil 3.1 (¢) goruldigl gibi Zn-polar ve O-polar 6rneklerin bant kenar1 gegislerin tepe
enerjilerinde 6nemli bir farklilik bulunmamaktadir. Her iki 6rnegin bant kenar1 emisyon
bolgesinde ana pikin yiiksek enerji tarafinda (sag taraf) bir omuz olarak 3.376 eV’da
gozlenen tepe A serbest eksitonuna (FXA) aittir. Bant kenar1 emisyon bolgesinde baskin
olan ve 3.362 eV tepe enerjisinde gdzlenen gegisler notr-verici bagl eksitonuna (D°Xa)
aittir. Tepe enerji degeri yaklasik 3.332 eV olan gegis verici-alici ¢iftine (DAP) atfedilir. Bu
gecisten 72 meV kirmiziya kaymis olarak 3.26 eV’da gdzlenen zayif gecis ise DAP’1n
boyuna optik fonon [1-LO (DAP)] kopyasidir. 1-LO kopyasinin tepe siddeti ana gegisin tepe
siddetinden 5,4 kat disiiktiir. Bu ¢alismada incelenen Zn-polar ve O-polar 6rneklerin diisiik
sicaklik PL spektrumlarinda gozlenen bu gecisler ve tepe enerjileri literatiirde sikca
gbzlenmekte olup uyum igerisindedir [23-31]. Iki &rnegin bant kenar1 baskin gecisin tepe
siddetleri karsilastirildiginda O-polar yiizlii 6rnegin Zn-polar yiizlii 6rnekten yaklasik 2,5 kat
daha fazla oldugu goriilmektedir. Literatiire buna benzer bir sonu¢ Chevtchenko ve
arkadaglar tarafindan rapor edilmistir [24]. Ancak ilgili ¢alismada Zn-polar ve O-polar
yiizlere sahip kiilge ZnO kristalinin diisiik sicaklik PL spektrumlari arasinda énemli bir fark
gozlenmezken, O-polar yiizlii 6rnegin oda sicakligi bant kenar1 emisyon siddetinin Zn-polar

ylzlii 6rnekten 1,8 kat daha biiyiik oldugu vurgulanmistir.
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Sekil 3.1 (d) goriildiigii gibi her iki 6rnegin kusur merkezli gegislerin tepe enerjilerinde de
onemli bir farklilik gézlenmemistir. ZnO yapilarda tipik olarak gézlenen ve mavi liiminesans
(BL), yesil liminesans (GL), sar1 liminesans (YL) ve kirmizi liiminesans (RL) olarak
adlandirilan spektrumun bu boélgesindeki bu gegislerin orijini konusunda giris kisminda da
Ozetlendigi tizere farkli yorumlar ve degerlendirmeler literatiirde mevcuttur. Zn-polar ve O-
polar oOrneklerin 10K PL spektrumlarinin  kusur merkezli bu gecis bolgeleri
karsilastirildiginda ilk goze carpan farkin bu gegislerin tepe siddetleri oldugu goriilmektedir.
O-polar 6rnegin yesil liiminesans (GL) tepe siddeti, Zn-polar 6rnegin GL tepe siddetinden
yaklasik 9,5 kat daha biiyiiktiir. Farkli oranlarda benzer farklar BL (x4.8) ve RL (x14)
gecisleri icinde gecerlidir. Her iki 6rnekte de mavi liiminesans tepe enerjisi yaklasik 2.90 eV
ve kirmizi liiminesans tepe enerjisi 1.78 eV’da konumlanmistir. Yesil liiminesans tepe
enerjilerinde ise kiigiik bir fark gézlenmektedir. Zn-polar 6rnege gore (~2.32 eV) O-polar
ornekte gozlenen GL tepe enerjisinin (~2.24 eV) 8 meV kadar kirmiziya dogru kaydigi
goriilmektedir. Bunun sebebi olarak bu gegislere neden olan kusur merkezlerinin fonon
etkilesim siddetlerinin farkli olmasi gosterilebilir. Bir baska ve daha anlamli yorum ise GL
gecisin genisliginden dolay1 net olarak ¢oziilemeyen YL gegigin O-polar 6rnekte daha baskin
olmasi seklinde yapilabilir. Bu gecislere sebep olan kusur merkezlerinin orijini noktasinda
bir yorum yapmak bu deneysel sonuglarla dogru olmayacaktir. Ancak, literatiirde rapor
edilen tepe gecis enerjileri ile karsilastirma yaparak saglam kesin olmayan bir degerlendirme
yapilabilir. Bazi gecislerin ¢cok genis (GL) ve baz1 gegislerin (BL) zay1f olmasi tepe enerjileri
tizerinden yapilacak degerlendirmeleri elbette daha da zorlastirmaktadir. Bu belirsizlikler
dikkate alinarak; yaklasik 2.90 eV’da g6zlenen BL gecisin kaynagi olarak Znj, 2.24-2.32 eV
aralifinda gozlenen GL gecisin kaynagi olarak Ozn, spektrumda net olarak ¢oziilemeyen
ancak olmas1 muhtemel YL gegisin kaynagi olarak Vo veya Zni/Oj kompleksi, yaklasik 1.78
eV’da gozlenen RL gecisin kaynagi olarak Oi kusur merkezleri gosterilebilir. Bu durumda,
bu kusur merkezlerinin yogunlugunun Zn-polar drnege gore, O-polar drnekte daha fazla

oldugu sonucu ¢ikarilabilir.
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Zn-polar ve O-polar 6rneklerin oda sicakliginda alinan PL spektrumlar1 Sekil 3.2 (a) da
verilmektedir. Her iki 6rnegin bant kenar1 emisyonunun ¢izgi genisligi veya yar yiikseklik
tam genisligi (FWHM) sicaklik arttik¢a artmaktadir. Sekilde goriildiigii gibi oda sicakliginda
alnin spektrumda her iki 6rnegin bant kenar1 gecisin tepe enerjisi 3.28 eV civarinda olup
FWHM degeri yaklagik 150-160 meV araligindadir. Serbest eksiton gegisine ait bu tepe
konumunun beklenen gecis enerjisine gore daha diisiik olmasinin nedeni gii¢lii eksiton-
fonon etkilesmeleridir. Mavi liiminesansin siddeti sicaklik arttik¢a azalmakta olup (bakiniz
Sekil 3.1 (a) ve (b)) oda sicakliginda gézlenmemistir. Zn-polar ve O-polar 6rneklerin her
ikisinin de GL tepe konumu oda sicakliginda yaklasik 2.28 eV’da bulunmaktadir. Buna
karsin, Zn-polar Ornegin oda sicakligt PL spektrumunda RL gec¢isi hemen hemen
kaybolurken O-polar drnekte yaklasik 1.78 eV tepe konumuyla halen gézlenmektedir. Son
olarak, O-polar ve Zn-polar 6rneklerin diisiik sicaklikta gozlenen 9.5 katlik bant kenari

emisyon tepe siddeti orani oda sicakliginda 3.7 kata kadar diismiistiir.
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Sekil 3.2: (a) Zn-polar ve O-polar 6rneklerin 300K PL spektrumlarinin karsilastirilmasi (b)
Zn-polar ve O-polar 6rneklerin bant kenari1 emisyon tepe siddetinin yesil liminesans tepe
siddetine oraninin sicakliga bagl degisimleri

Literatlir 6zetinde vurgulandigi ZnO’in optik O6zelliklerinin polarizasyona bagli oldugu
birgok farkli ¢alismada rapor edilmistir. Burada, Zn-polar ve O-polar 6rneklerimizin optik
ozelliklerinin karsilastirilmasinda bir diger 6nemli parametre olan bant kenar1 emisyonun
tepe siddetinin kusur merkezli yesil liiminesans tepe siddetine oraninin sicakliga bagh
degisimini inceleyerek devam edecegiz. Sekil 3.2 (b)’de incelenen iki drnegin bant kenari

emisyon tepe siddetinin yesil liiminesans tepe siddetine oranlarinin sicakliga bagl
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degisimleri verilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi Zn-polar 6rnek icin bu oran diisiik
sicaklikta yaklagik 16.3 kat iken, O-polar 6rnek i¢in yaklasik 4.4 kat civarindadir. Ancak,
Zn-polar yiizlii 6rnekte bu oran 60K’e kadar sicaklik arttikca ¢ok hizli bir sekilde diiserek
yaklasik 4 kat degerine diismektedir. O-polar 6rnek i¢in bu sicaklik araliginda gbézlenen
diisiis hiz1 daha yavastir. O-polar 6rnegin 60K sicaklikta bu oran yaklagik 2.5 kat olarak
bulunmustur. Bu diisiislerin temel nedeni olarak, sicaklik arttikca 6zellikle verici-bagl
eksiton baglarinin kirilmasi neticesinde bant kenar1 emisyon siddetinde gozlenen azalmadir.
Zn-polar ornekte bu oranin O-polar 6rnege goére daha hizli diismesi, Zn-polar 6rnegin
1s1masiz aktivasyon enerjisinin daha diisiik olmasina baglanabilir. Her iki 6rnek i¢inde bu
oranin 100-220K arasinda kii¢tik bir tepe verecek sekilde arttig1 goriilmektedir. Verici-bagh
eksitonlar serbest eksitonlara gore daha hizli bozulmaktadir. Dolayisiyla, bu sicaklik
araliginda bant kenar1 emisyon bandinda baskin olan gecis serbest eksiton (FXA) gegisi
olmaktadir. 220K sicaklik tizerinde her iki 6rnek ig¢inde bu oran oda sicakligina kadar
monoton olarak azalmaktadir. Zn-polar ve O-polar 6rneklerin 300K PL spektrumlarinda bu

oran sirasiyla, 1.9 ve 1.3 kattir.

Yariiletkenin enerji bant araliklar1 genelde artan 6rgii sicakligiyla azalmaktadir. Dolayisiyla,
bu sicaklik etkisinin yariiletkelerin bant kenar1 emisyonlarinda kendini gdstermesi beklenir.
Yani sicaklik arttikg¢a serbest eksiton tepe enerjisinin kirmiziya kaymasi beklenmektedir.
Enerji bant araliginin sicaklikla degisimi asagida verilen ampirik Varshni denklemi ile

literatiirde sikga karakterize edilmektedir [35].

aT?
(B+T)

E,(T) = E4(0) — (3.1)
Bu denklemde, E,;(0), mutlak sifir sicaklikta enerji bant araligini, a ve g fit parametrelerini
gostermektedir. Literatiirde [eV/K?] boyutuna olan a enerji bant araligmin sicaklik degisim
hizi, sicaklik boyutunda [K] olan £ ise Debye sicakligr ile ilgilidir. Serbest eksiton gegisinin
tepe konumlart 300K sicakliktan baslayarak disiik sicakliga kadar takip edilerek
belirlenmistir. Zn-polar ve O-polar ornekler i¢in elde edilen sonuglar ve bu sonuglara
uygulanan Varshni denklemi Sekil 3.3 (a)’da verilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi bant
daralmasinin gdstergesi olarak serbest eksiton tepe enerji degerleri sicaklik arttikca
azalmaktadir. Her iki 6rnek i¢in yapilan en iyi uyarlama sonucuna gore elde edilen uyarlama

parametreleri Tablo 3.1°de verilmektedir.
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Tablo 3.1: Fit parametreleri

Ornekler a (meV/K) B (meV) AE (meV)
Zn-polar 1,16 1070 45
O-polar 1,12 1070 45
Literatiir 0.82(4 107781

Literatiirde farkli yapida ZnO o6rnekler i¢in rapor edilen « ve f uyarlama parametreleri gok
genis aralikta degerler icermektedir. incelenen 6rnekler icin elde edilen degerler literatiirden
biraz farkli ¢gikmistir. Bunun nedeni 6zellikle yiiksek sicakliklardaki gii¢lii eksiton-LO fonon
etkilesmesinin sebep oldugu kaymadir. Bu durum uyarlama sonuglarinda net olarak
goriilmektedir. Diisilik sicaklik FXA tepe konumlarina mitkemmel bir uyarlama saglanirken
yiiksek sicakliklarda Varshni denklemin Ongordiigii degerlerden biiylik saplamalar
gbzlenmektedir. 10-300K arasinda FXA’nin tepe enerjilerinin farki 45 meV civarinda olup

beklenenden diisiiktiir.

3.38
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0 20 40 60 5 80 100 120
1000/T (K1)

0 50 100 150 200 250 300 350
Sicaklik (K)

Sekil 3.3: (a) Zn-polar ve O-polar 6rneklerin FXA tepe enerjilerinin sicakliga gore
degisimi. Varshni denklemi kullanilarak yapilan uyarlama diiz ¢izgiler ile gosterilmektedir.
(b) Zn-polar ve O-polar 6rneklerin bant kenar1 PL tepe siddetinin sicaklikla degisimi. Bu
grafikteki degerler her sicaklikta en yliksek tepe konumu dikkate alinarak tespit edilmistir.

Sekil 3.3 (b)’de bant kenar1 emisyon tepe siddetinin sicakliga gore degisimi verilmistir.
Sicaklik arttikca eksiton baglarinin bozulmasi ve tasiyicilarin termal aktarim yoluyla
uzaklasmasi nedenleriyle verici/alici-bagli eksitonlara ve serbest eksitonlara ait bant kenari

emisyon siddetleri sicaklik ile azalmaktadir. Yariiletken yapilarda genelde gozlenen bu
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davranig 1smsal olmayan termal aktivasyon mekanizmalarimi igeren iistel bir ampirik
uyarlama denklemi ile karakterize edilebilmektedir [36].

1w _ 1

Io 1+A1exp(—%>+A2exp(—%)

3.2)

Termal olarak aktive olan 1s1masiz merkezler malzemeden malzemeye veya 6rnekten 6rnege
degisebilir. Bu calismada incelenen ornekler igin, iki 1simasiz aktivasyon merkezli
uyarlamanin yeterli ve deneysel sonuglarla uyum igerisinde oldugu gézlenmistir. Bu ampirik
denklemde; Ea1 ve Ea2 iki farkli 1s1masiz merkezin aktivasyon enerjilerini, A1 ve A2 1s1masiz
merkezlere gegis veya tuzaklama siireclerinin hizlarim temsil etmektedir. I1(T)/I, diisiik
sicaklik (10K) tepe siddetine (yani I,) gore normalize edilmis bant kenar1 emisyon tepe
siddetini, kg ise Boltzman sabitini gostermektedir. Sekil 3.3 (b)’de goriildigii gibi her iki
ornegin bant kenari1 emisyon siddeti ilk 6nce yiiksek bir hizda dismekte, sonrasinda ise daha
yavas bir hizda azalmaya devam etmektedir. Iki 1smnsal olmayan aktivasyon merkezli
ampirik denklemi kullanilarak deneysel sonuglara yapilan uyarlamada bulunan fit

parametreleri Tablo 3.2°de sunulmustur.

Tablo 3.2: Fit Parametreleri

Ornekler/Uyarlama A1 Ea1 (MeV) Az Ea2 (MeV)
Paramerteleri

Zn-Polar 12 6,7 55 37.6
O-Polar 3 5.0 55 37.8

Diistik sicaklik bolgesinde (~10-80K arasinda) Zn-polar 6rnegin aktivasyon enerjisi 6.7 meV
ile O-polar 6rnegin 5.0 meV’luk aktivasyon enerjisinden daha yiiksek olmasina ragmen, Zn-
polar 6rnegin tastyici tuzaklama hizi O-polar 6rnekten 4 kat daha biiyiiktiir. Bu Zn-polar
ornegin bant kenar1 emisyon siddetinin diislik sicaklikta neden daha hizli distiigiini
aciklamaktadir. Yiiksek sicakliklara (>80K) gidildik¢e her iki drnekte yaklagik 38 meV
aktivasyon enerjisi ve esit tastyici tuzaklama hizi ile 131masiz merkezin etkisinde nispeten

daha yavas bir emisyon siddeti azalmasi goriilmektedir.
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3.2 Uyarma siddetine bagh fotoliiminesans dl¢iimleri

Uyarma siddetine bagli Olglimler 10K sicakliginda gerceklestirilmistir. Uyarma gii¢
yogunlugu kullanilan lazerin katalogunda verilen demet yarigap1 ve iraksama agis1 dikkate
alinarak hesaplanmistir. Ayna ve drneklerin yerlestirildigi sogutucu caminin etkileri goz ardi
edilmistir. Lazerin ¢ikis giicii, siiriicli akimi degistirilerek sistemde bulunan dedektor
tarafindan okunan degerlerden elde edilmistir. Olgiimler, miimkiin olan en diisiik gii¢
uyarma siddetinden (2.6 mW/cm?) baslayarak maksimum uyarma siddetine (330 mW/cm?)
kadar kademeli artislarla gergeklestirilmistir. Zn-polar ve O-polar 6rnekler i¢in uyarma

siddetine bagl fotoliiminesans spektrumlari Sekil 3.4’te verilmektedir.
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Sekil 3.4: (a) Zn-polar ve (b) O-polar 6rneklerin uyarma siddetine bagh 6l¢iilen
fotoliiminesans spektrumlari. (b)’nin igine ¢izilen grafik, Zn-polar ve O-polar 6rnekler i¢in
maksimum uyarma siddetinde 6l¢iilen fotoliiminesans spektrumlarinin karsilastirmasini
gostermektedir.

Sekilde goriildiigii her iki 6rnek i¢in uyarma siddetine bagl alinan spektrumlar benzer bir
karakteristik davranis sergilemektedir. Her iki Ornegin eksitonik bolgedeki emisyon
bandinin ¢izgi genislikleri, uyarma siddeti ile artan eksiton-fonon etkilesmelerinden dolay1
genisledigi goriilmektedir. Orta diizey uyarma siddetlerinde ¢ift-eksiton, eksiton-eksiton ve
eksiton-tasiyic1 gibi etkilesimlerinde spektrumun karakteristigi lizerinde onemli etkiler
gosterebilir. Yiiksek uyarma yogunluklarinda ise eksiton-eksiton baglarinin kirilmasi ile
elektron-desik ¢ifti olusumu gergeklesebilir [4]. Bizim 6lgiimlerimizin uyarma siddeti aralig
diisiik-orta seviyededir. Sekil 3.4 (b)’nin iginde verilen karsilastirma grafiginde goriilecegi
tizere bant kenar1 gecisin tepe konumu diisiik uyarma siddetindeki spektruma gore her iki

ornek icinde 8 meV kadar kizila kaymistir. Kusur bolgesindeki BL ve GL gecislerin tepe
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konumlar1 incelendiginde, BL tepe enerji degerinde kayda deger bir kayma gozlenmedigi,
ancak GL tepe enerji konumunda Zn-polar ve O-polar igin farkli kaymalarin gergeklestigi
gozlenmistir. Zn-polar 6rnegin GL tepe enerjisi 5 meV kadar kizila kayarak 2.27 eV
degerinde, O-polar Ornegin ise 12 meV kadar maviye kayarak 2.36 eV degerinde
konumlandig1 gozlenmistir. Bu davranisin nedeni belirsizdir, ancak her iki Ornegin
fotoliiminesans spektrumlarinda sar1 liiminesans gegisinin genis ¢izgi genisligine sahip GL
bandi i¢erinde olmas1 muhtemeldir. Bu durumda Zn-polar 6rnegin GL tepe konumunun artan
uyarma siddeti ile kizila kaymasi, YL siddetinin artmasindan kaynaklanabilir. Bunun tersi
olarak, O-polar 6rnegin GL tepe enerji degerinin maviye kaymasi YL siddetinin azalmasi ile

agiklanabilir.

Uyarma giicline kars1 liminesans siddetinin davranisi, eksitonik, verici-alici ¢ifti (DAP) ve
benzeri ile serbest-bagli (FB) benzeri gegisleri karakterize etmek i¢in kullanilmaktadir.
Genel olarak, liiminesans siddeti I’'min numune iizerindeki uyarma giicii P ile I < P¥
seklinde bir gii¢ yasasi ile degistigi bulunmustur [37]. Buradaki k gii¢ katsayisi optik tekrar
birlesmenin dogasina bagl bir parametredir. Yariiletkenlerde bulunan kusur merkezlerinin
durum yogunluklar1 enerji bantlarin durum yogunluguna gore ¢ok daha sinirl oldugu i¢in,
yiiksek uyarma siddetlerinde kusur merkezli gegislerin liiminesans siddetlerinin doyuma
gitmesi beklenir. Bu nedenle, k gii¢c katsayis1t k > 1 olmasi eksitonik gecislerin, k < 1

olmasi ise serbest bagl ve verici-alici gifti gegislerinin baskinligini gésterir [37, 38].

Sekil 3.5’te bant kenar1 emisyon tepe siddeti ile bant kenar1 emisyon siddetinin GL siddetine
oraninin uyarma siddetine bagl degisimini géstermektedir. En iyi uyarlama sonuglarina gore
bant kenar1 emisyon siddeti mevcut uyarma siddeti araliginda her iki 6rnek i¢inde uyarma
siddetine bagli yaklasik dogrusal olarak artmaktadir (k = 1). Bant kenar1 emisyon
siddetinin/GL siddetine orani her iki 6rnek i¢inde ayni oranda artmaktadir. Bu oran en diisiik
uyarma siddetinde Zn-polar 6rnek i¢in 3.3 kat iken O-polar 6rnekte yaklagik 1.2 kattir. En
yiiksek uyarma siddetinde ise Zn-polar ve O-polar 6rnekler igin sirastyla 66 ve 25 kat olarak

bulunmustur.
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Sekil 3.5: (a) Zn-polar ve O-polar 6rnekler igin bant kenar1 emisyon tepe siddetinin
uyarma siddetine bagl degisimi (bu sekildeki diiz gizgiler I < P¥ denkleminin en iyi
uyarlamasini gostermektedir) (b) Bant kenar1 emisyon tepe siddetinin/GL siddetine
oraninin uyarma siddetine bagli degisimi.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, MBE ile c-Safir alttas iizerine biiyiitiilen Zn-polar ve O-polar yiizlii
ZnO0 ince filmlerin sicakliga ve uyarma siddetine bagli PL 6zellikleri incelenmistir. Biiytlitme
iki asamada gerceklestirilmistir. Zn-polar ve O-polar yapilar igin diisiik sicaklik biiylitmesi
sirastya, 300°C ve 200°C, yiiksek sicaklik biiylitmesi ise 650°C ve 550°C alttas
sicakliklarinda yapilmistir. 10K ile 300K sicaklik araliginda yapilan 6l¢limlerde 1sinma
etkilerini ve asir1 uyarilmis durumlari dislamak i¢in uyarma siddeti 13 mW/cm? gibi kiigiik
degerde sabit tutulmustur. Her iki ornegin PL spektrumlarinin sicaklik karakteristikleri
benzer davranig gostermistir. Diislik sicakliklarda bant kenar1 emisyon bdlgesinde gézlenen
eksitonik gecislerin baskin oldugu gdzlenmistir. Her iki 6rnegin 10K spektrumlarinda en
yiiksek siddete sahip olan gegcis yaklasik 3.362 eV’da tepe enerji degerinde konumlanmig
olan nétr-bagh eksitona (D°X) ait oldugu tespit edilmistir. Bu gecis hemen hemen tiim
literatlirde benzer sekilde rapor edilmistir. Bu en yiiksek siddetli gecisin saginda (yiliksek
enerji bolgesinde) bir ¢ikinti veya omuz olarak gozlenen yaklasik 3.376 eV’daki tepe enerjili
emisyon ise yine literatiirle uyumlu olarak A serbest eksitonuna (FXA) ait gecistir. Ana tepe
gecisinin solunda (diisiik enerji bolgesinde) 3,332 eV ve 3,26 eV tepe enerji degerlerinde
gozlenen gegisler, sirastyla verici-alici ¢ifti (DAP) ve bunun 1-LO kopyasina ait gecislerdir.
Dolayisiyla, Zn-polar ve O-polar yapilarin diisiik sicaklik bant kenar1 emisyon tepe enerji

konumlarinda herhangi bir farklilik olmadig: tespit edilmistir.

Zn-polar ve O-polar érneklerin diisiik sicaklik spektrumlarinin derin seviye kusur merkezli
gecis bolgeleri karsilagtirildiginda, her iki 6rnekte de mavi liiminesans tepe enerjisi yaklagik
2.90 eV ve kirmizi liiminesans tepe enerjisi 1.78 eV’da konumlanmistir. Yesil liiminesans
tepe enerjilerinde ise kiigiik bir fark g6zlenmektedir. Zn-polar yapinin ~2.32 eV’da gézlenen
GL tepe enerjisi, yaklasik ~2.24 eV tepe enerji degerinde gézlenen O-polar 6rnege gore ~8
meV kadar kirmiziya dogru kaymaktadir. Bunun sebeplerinden biri bu gegislere neden olan
kusur merkezlerinin fonon etkilesim siddetlerinin farkli olmasi, bir digeri ise GL gegisin
genisliginden dolay1 net olarak ¢6ziilemeyen YL gecisin O-polar 6rnekte daha baskin olmasi

gosterilebilir.
Zn-polar ve O-polar 6rneklerin diisiik sicaklik bant kenar1 PL siddetleri karsilastirildiginda,

O-polar 6rnegin Zn-polar 6rnekten yaklasik 2.5 kat daha biiyiik oldugu goriilmektedir.

Benzer sekilde, derin seviye kusur merkezli gecislerin tepe siddetleri karsilastirildiginda O-
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polar 6rnegin GL tepe siddeti, Zn-polar 6rnegin GL tepe siddetinden yaklasik 9,5 kat daha
biiyliktiir. Sirasiyla 4.8 ve 14 kat olarak benzer farklar BL ve RL gegisleri i¢inde gecerlidir.
Bu sonuglardan derin kusur merkezlerinin yogunlugunun O-polar 6rnekte daha fazla
olabilecegi degerlendirilmektedir. Diger taraftan, O-polar 6rnegin eksitonik gecis siddetinin
daha yiiksek olmasi kristallenme kalitesinin Zn-polar 6rnege gore daha iyi olabilecegi

sonucu ¢ikarilabilir.

Zn-polar ve O-polar orneklerin, serbest eksiton ge¢isinin tepe enerjisi, siddeti ve eksitonik
gecis siddetinin/kusur merkezli gegis siddetine oraninin 10-300K sicaklik araliginda
sicakliga bagl gelisimleri incelenmistir. FXA tepe enerjisinin sicaklik degisimi Varshni
denklemine uyarlanmistir. Literatiir ile uyumlu olarak kullanilan fit parametreleri diisiik
sicakliklarda iyi bir uyum saglarken yiiksek sicakliklarda sapma goézlenmistir. Yiiksek
sicakliklardaki bu uyumsuzlugun sebebi olarak gozlenen tepe gecisinin aslinda serbest ve
bagli eksitonlar ile bunlarin giiclii LO-fonon etkilesmelerinin bir kombinasyonunu
gosteriyor olmasindan kaynaklandigi diistinilmektedir. Her iki Orne§in oda sicakligi

spektrumun tepe enerjisi yaklasik 2.28 eV olup 45 meV kadar kizila kaymistir.

Zn-polar ve O-polar orneklerin her sicaklikta gbzlenen tepe siddetinin sicakliga bagl
degisimini analiz etmek i¢in iki 1s1nsal olmayan aktivasyon merkezli ampirik bir denklem
kullanmilmistir. Yaklagik 10-80K arasinda Zn-polar 6rnegin tepe siddeti O-polar rnege gore
daha hizli bir diislis gostermistir. Uyarlama sonucunda bunun nedeninin Zn-polar 6rnegin
tastyict tuzaklama hizinin O-polar ornekten 4 kat daha bliylik olmasidir. Bu sicaklik
bolgesine ait birinci 1smsal olmayan gecisin aktivasyon enerjileri birbirine yakin
bulunmustur. Yiiksek sicakliklara (>80K) ise her iki drnekte yaklasik 38 meV aktivasyon
enerjisi ve esit tastyici tuzaklama hizi ile 1s1masiz merkezin etkisinde tepe siddetinde ¢ok
daha yavas bir azalma gozlenmistir. Oda sicakliginda O-polar 6rnegin tepe siddeti Zn-polar

ornege gore 1.8 kat daha biiyiiktiir.

Zn-polar ve O-polar drneklerin bant kenar1 emisyonun tepe siddetinin kusur merkezli yesil
liminesans tepe siddetine oraninin sicakliga bagh degisimi karsilastirildiginda, Zn-polar
ornek i¢in bu oran diislik sicaklikta yaklasik 16.3 kat iken, O-polar 6rnek i¢in yaklasik 4.4
kat civarindadir. Oda sicakliginda ise bu oran Zn-polar ve O-polar 6rneklerin igin sirasiyla

1.9 ve 1.3 kata diismiistiir.
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Bizim 6l¢limlerimizin uyarma siddeti aralig1 diisiik-orta seviyededir. Sekil 3.4 (b)’nin iginde
verilen karsilastirma grafiginde goriilecegi lizere bant kenar1 gecisin tepe konumu diisiik
uyarma siddetindeki spektruma gore her iki 6rnek icinde 8 meV kadar kizila kaymuistir.
Kusur bolgesindeki BL ve GL gegislerin tepe konumlari incelendiginde, BL tepe enerji
degerinde kayda deger bir kayma gbézlenmedigi, ancak GL tepe enerji konumunda Zn-polar
ve O-polar i¢in farkli kaymalarin gerceklestigi gézlenmistir. Zn-polar 6rnegin GL tepe
enerjisi 5 meV kadar kizila kayarak 2.27 ¢V degerinde, O-polar 6rnegin ise 12 meV kadar
maviye kayarak 2.36 eV degerinde konumlandigr goézlenmistir. Bu davranisin nedeni
belirsizdir, ancak her iki 6rnegin fotoliiminesans spektrumlarinda sar1 liiminesans gegisinin
genis ¢izgi genisligine sahip GL bandi i¢erinde olmas1 muhtemeldir. Bu durumda Zn-polar
ornegin GL tepe konumunun artan uyarma siddeti ile kizila kaymasi, YL siddetinin
artmasindan kaynaklanabilir. Bunun tersi olarak, O-polar 6rnegin GL tepe enerji degerinin

maviye kaymasi YL siddetinin azalmasi ile agiklanabilir.

Uyarma siddetine bagl dl¢iimler 10K sicaklikta alinmstir. Uyarma siddeti 2.6 mW/cm?-330
mW/cm? araliginda bant kenar1 gegisin tepe konumu her iki 6rnek iginde 8 meV kadar kizila
kaymustir. Spektrumlarin bant kenar1 tepe siddetlerinin uyarma gii¢ yogunluguna bagh
degisimi I « P¥ seklinde bir giic yasasi ile karakterize edilmistir. En iyi uyarlama
sonuglarina gore, Zn-polar ve O-polar 6rnek arasinda kayda deger bir fark gézlenmemistir.
Bant kenar1 emisyon siddetinin/GL siddetine orami her iki o6rnek iginde ayni hizda
artmaktadir. Bu oran en diisiik uyarma siddetinde Zn-polar 6rnek i¢in 3.3 kat iken O-polar
ornekte yaklagik 1.2 kattir. En yiiksek uyarma siddetinde ise Zn-polar ve O-polar 6rnekler

icin sirastyla 66 ve 25 kat olarak bulunmustur.

Sonug olarak, bu calisma ile ZnO ince filmlerde polarizasyonun optik 6zellikler iizerine
etkileri detaylica analiz edilerek literatiire katki saglanmaya caligilmigtir. Zn-polar ve O-
polar yapilarin fotoliiminesans 6zelliklerinde gézlenen benzerlikler ve farkliliklar, ZnO aygit
tasarimlar1 ve uygulamalarinda polarizasyonun dikkate alinmasi gereken bir parametre

oldugunu ortaya koymaktadir.
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