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OZET

ERiYiK VE BUHAR TEKNIGI iLE BUYUTULEN YUKSEK KALITE ZnO
KRISTALLERININ OPTIiKSEL OZELLIKLERI

AYSE KUZUCU

Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Fizik Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Danismani : Do¢. Dr. Ali TEKE)

Balikesir, 2007

Bu calismada, eriyik ve buhar teknigi ile biiyiitiilen yiiksek kalite ZnO
kristallerinin optiksel Ozellikleri incelenmistir. Biiylitme sonras1 farkli gaz
ortamlarinda 1sisal tavlamalara tabi tutulan Orneklerin yansima ve emisyon
spektrumlar1 alinmistir. Sonuglar birbirleri ile karsilagtirmali olarak yorumlanip bu
1s1sal tavlama isleminin Orneklerin optiksel Ozellikleri iizerine olan etkileri
tartistlmistir.  Her iki spektrumda da ZnO kristalin wurtzite yapisina eslik eden

baskin icsel optik gecisler detayli olarak analiz edilmistir.

Kristalin A, B ve C- degerlik bantlarina kars1 gelen serbest eksitonlarin taban
ve uyartlmis durumlart diisiik sicaklik yansima spektrumlarinda goézlenmistir.
Fotoluminesans ol¢iimlerinde ise A ve B degerkil bandina ait optik gegisler net
olarak gozlenmis olup A bantina ait serbest eksiton baglanma enerjisi uyarilmis

durumun spektral pozisyonundan elde edilmistir.

FL ol¢limlerinde ayrica kristal yapiya ait, polariton, bagli eksitonlar ve
bunlarin ikincil-elektron uydulari ile verici-alic ¢ifti gegisleri ve bunlarin boylamsal
optik fonon replikalar1 gibi i¢sel ve dissal gecislerde gozlenmistir. Hem yansima
hemde FL Ol¢timleri eriyik ve buhar teknigi ile biyiitiilen ZnO kristallerinin ¢ok
yiiksek kalitede olduklarin1 géstermistir.

ANAHTAR SOZCUKLER : ZnO / Fotoliimiinesans (FL) / Eksiton / Polariton,
Optoelektronik
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ABSTRACT

OPTICAL PROPERTIES OF HIGH-QUALITY MELT-GROWN AND
VAPOR-GROWN ZnO CRYSTALS

AYSE KUZUCU

Balikesir University, Institute of Science,
Department of Physics

(Ms Thesis / Supervisor : Assoc. Prof. Ali TEKE)

Balikesir - Turkey, 2007

Optical properties of high-quality melt-grown and vapor-grown ZnO crystals
are reported. The reflection and emission spectra of samples which are post-treated
at different gas environment are compared. For both samples, the reflection and
emission spectra predominantly related to the intrinsic properties associated with the

wurtzite structure of the crystals are analyzed in detail.

Both the ground state and the excited state of the free excitons associated with
the A, B, and C — valance bands of the crystals are spectrally observed in reflection.
Free exciton binding energies was determined from the position of the excited states

of the free excitons, assuming a hydrogenic character for these excitons.

Additional intrinsic and extrinsic fine structures such as polariton, two-
electron satellites, donor-acceptor pair transitions, and LO-phonon replicas have also
been observed in photoluminescence spectra. The details of both the reflection and
emission spectra for the melt-grown and vapor-grown ZnO crystals verify the high-

quality of materials.

KEY WORDS : ZnO / Photoluminescence / Excitons / Polaritons / Optoelectronics
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1.GIRIS

ZnO, periyodik tablonun II B —VI A grubundan bir bilesik yariiletkendir. Son
zamanlarda ZnO {izerine yapilan arastirma projelerindeki artisa ve ilgili yayin
sayilarina bakildiginda bu alanda yogun bir ilginin var oldugu goriilmektedir. Bilim
adamlarin1 ve arastirmacilart ZnO ve ilgili alanlarda ¢aligmalara iten en 6nemli etken

ZnO’nun oda sicakliginda E, ~3.3 eV gibi genis bir direkt bant araliina sahip

olmast ve dolayisiyla da optoelektronik uygulamalarda potansiyel bir yariiletken
malzeme olarak goriilmesidir [1]. ZnO, nanomateryaller, nanoelektronik ve fotonik
uygulamalar i¢in son derece umut verici adaydirlar. ZnO’ in bazi optoelektronik

uygulama alanlari, oda sicakliginda diger bir genis bant araligina (£,~3.4 ¢V 300

K’de ) sahip GaN ile ortiigmektedir. ZnO’ in GaN materyal grubuna gore en biiyiik
avantaj1 yiiksek kalite bulk yapida ZnO kristallerinin biiyiitiilebilmesi ve eksiton
baglanma enerjisinin (~60 meV ki bu GaN i¢in yaklasik 21 meV civarindadir) daha
biiyiikk olmasidir [2]. Yiiksek eksiton baglanma enerjisi yliksek sicakliklarda dahi
eksitonik gegislerin gbzlenebilecegini garanti altina alirken, biliylik boyutlarda tek
kristal {iretiminin yapilabilmesi ise Orgli sabiti ve 1sisal genlesme uyusmazlig gibi
problemlere  maruz  kalmadan homoeklem yapilarin  yliksek  kalitede
biiyiitiilebilmesine imkan saglamaktadir. Ayrica ZnO’in hemen hemen biitiin asit ve
alkaliler i¢inde kolaylikla daglanabiliyor olmast ZnO tabanli bircok aygitin
fabrikasyonunun daha kolay yapilabilmesi acisindan da 6nemli bir avantaj olarak
degerlendirilebilir. ZnO’ in diger 6nemli bir avantaj1 ise hem yariiletkenlik hem de
piezoelektrik gibi ¢ift fiziksel 6zelliklere sahip bir materyal olmasidir. Dolayisiyla,
ZnO-tabanli ¢ok fonksiyonlu yariiletken ve nanotel aygitlarin tek bir ¢ip lizerinde
entegrasyonu daha verimli ve kolay bir sekilde yapilabilir. Sonug olarak, ZnO’ in bu
ve diger bir ¢ok elektriksel, optiksel ve fotokimyasal 6zellikleri daha verimli giines
pillerin tasarimi ve iiretilmesinden, verimli ve yiiksek ¢ikis giiciinde yesil, mavi ve
UV (mor 6tesi) bolgede 1s1mnim yapan 151k yayan diyot ve eksitonik laser liretimine

kadar 6nemli uygulamalara doniistiiriilmesine imkan saglamaktadir.



Gergekte ZnO yeni kesfedilen bir materyal degildir. ZnO gerek temel fiziksel
Ozelliklerinin aydinlatilmasi gerekse uygulamaya aktarilma g¢alismalar1 1935 ya da
daha &nceki yillara dayanmaktadir. Ornegin ZnO’in 6rgii parametreleri gibi bazi
fiziksel ozelliklerin Olgiilmesi 1935’ lerde ilk olarak Bunn [3] tarafindan yapilmistir.
Damen ve arkadaslar1 [4] 1965°te Raman sacilmasi yontemi ile ZnO’in dinamik
titresim Ozelliklerini ¢alismislar, Mollwo [5] ise 1954’lerde ZnO’in optiksel
Ozelliklerini detayli bir sekilde incelemistir. Benzer sekilde, ZnO tabanli Schottky
engelleri, 151k yayan diyotlar, metal-yalitkan-yariiletken yapilar gibi bir ¢ok aktif
elektronik ve optoelektronik aygit tasarimlarinin yapilmasi ve bazi sonuglarin

literatiire aktarilmasi da yine 1970’ li yillarda ger¢eklesmistir.

Ancak ZnO {stiin piezoelektriksel Ozelliklerinin sayesinde endiistiiriye
aktarilmas1 bagarili bir sekilde yapilmasina ragmen optoelektronik teknolojisinde
heniiz yeteri kadar olgunlagamamistir. Bunun en 6nemli sebebi diisiik 6zdirengli p-
tipi ZnO’in tretilememesidir [6,7]. Son yillarda bu problemin asilabilmesi i¢in
yapilan c¢aligmalarin  yogun bir sekilde arttigi goriilmektedir. p-tipi ZnO
biiyiitiilebilmesi i¢in bir ¢ok farkli grup atomlar denenmektedir. Bunlardan en
yaygin ve basarili olanlar1 Na, K, Cu, Ag gibi I grubu elementlerinden veya N, P, As
ve Sb gibi V grup atomlardan faydalanarak yapilanmidir [8, 9, 10]. Ayrica p-tipi ZnO
icin kabul edilen en iyi katkilima atomu olan nitrojen ile Ga, Al, In gibi III. grup
elementlerin eszamanli (codoping) katkilanmasi da alternatif bir teknik olarak
denenmektedir [11,12]. Bunun gibi problemlerin iistesinden gelebilmek veya kontrol
altina alabilmek i¢in temel fiziksel oOzelliklerin agik sekilde anlagilmasi
gerekmektedir.  Yillardir siiren arastirmalara ragmen ZnO’in temel baz1 6zellikleri
hala netlesmemistir. Ornegin katkilanmamis ZnO fimlerde siirekli gdzlenen n- tipi
iletkenligin sebebi (ki bu p-tipi ZnO elde edilmesindeki en biiyiik engellerden
birisidir) halen tartisilmaktadir. Bazi arastirmacilar bunun sebebinin oksijen

bosluklar1 (V) ve araya giren Zn atomlar gibi i¢sel kusurlara baglarken digerleri ise

biiylitme sirasinda kontrolsiiz nitrojen safsizliklarin kristal orgliye baglanmasini
gostermislerdir [13,14,15]. ZnO liminesans spektrumunda 500-530 nm civarinda
genis bir pik olarak goriinen yesil band biiylitme sartlart ne olursa olsun hemen

hemen biitiin 6rneklerde gozlenmistir. Bu yesil band gecisi bazi aragtirmacilar



tarafindan tekil iyonize olmus oksijen bosluklarina baglanirken digerleri ise bu
gecisin kalintt bakir safsizliklar1 ile ilgili oldugunu savunmustur [16]. ZnO
materyalinde halen netlesmeyen konular arasinda yer alan bazi igsel ve dissal

fotoliiminesans gegisler boliim 2’de tartisilmistir.

p-tipi ZnO’in tiretimindeki zorluklara ragmen ZnO’in yukarida belirttigimiz
avantajlarinin degerlendirilerek uygulamaya gecirilmesi bakimindan gesitli alternatif
metodlarin da arastirilmasma devam edilmektedir. Ornegin iiretilecek olan aygitin
aktif bolgesi ZnO olmak {izere n-tipi ZnO {izerine p-tipi farkli materyaller
biiyiitiilerek p-n heteroyapilar iizerinde ¢alisilmaktadir. p-tipi materyaller arasinda
Si, NiO, GaN, AlGaN, SiC, ZnTe, CuO, CdTe gibi bir ¢ok alternatif heteroyapilar
denenmistir.  Ozellikle, aktif tabakast ZnO olan n-ZnO/p-AlGaN heteroeklem
yapilarda yiiksek siddette UV emisyonu gozlenmistir [17]. Bu sonuglar bize ZnO’in
gelecekteki uygulamalarda nasil bir rol oynayacagi noktasinda onemli ipuglari

vermektedir.

Modern optoelektronik aygit tasariminda en Onemli konulardan birisi de
caligilan materyal grubunun diisiik boyutlu (kuantum kuyular, teller veya noktalar)
heteroeklem yapilara yani bant aralifi miihendisligine uygun olup olmamasidir.
Bunun gerceklesebilmesi i¢in aranan iki onemli kriter vardir. Bunlardan birisi
yukarida tartistigimiz diisiik direncli p-tipt katkilanmis ZnO {iretimi digeri ise bant
araliginin modifikasyonunun ayarlanabilmesidir. p-tipi ZnO biiyiitiilmesi ile ilgili
caligmalar halen yogun bir sekilde siirdiiriilirken ZnO’i MgO ve CdO ile belirli
oranlarda alasimlarini yaparak Mg,Zn;_,O ve CdyZn;.,O biiyiitiilmesi ve dolayisiyla
da kuantum yapilarin dretilmesi bircok arastirmaci tarafindan literatiirde
sunulmustur. AxZn; O (burada A=Mg ya da Cd) i¢lii yariiletken materyalin bant
araligt E, (x) asagidaki denklemde verildigi gibi genis bir aralikta degistirilebilir

[18].

E,(x)=(1-x)E,(Zn0)+xE,(40)-bx(1-x) (1.1)



Burada b bowing parametresi olup ZnO ve AO bilesiklerinin elektronegatif
degerlerindeki farka baghdir. £, (Zn0) ve E . (40) siasiyla ZnO ve AO
bilesenlerinin bant aralig1 enerjileridir. Bant araligi alasimdaki Mg oranini artirarak
biiyiitiilebilir Cd orani artirdigimizda ise kiigiiltiilebilir. Sekil 1.1 MgZn; O ve
CdyZn,.,O alasimlarinin oda sicakli1 bant aralig1 enerjisinin taban 6rgil sabitine a

ve alagim oranina x ’e gore degisimini gostermektedir [19].

Cd igerigi (y) Mg icerigi (x)
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Sekil 1.1 Mg,Zn;_,O ve CdyZn,.,O alasimlarinin oda sicaklig1 bant arali§1 enerjisinin
taban Orgli sabitine a ve alasim oranina x ’e gore degisimi

Bu calismada, eriyik ve buhar yontemi ile biiyiitiilen yiiksek kalite tek kristal
ZnO oOrneklerin optiksel ozelliklerinin diigiikk sicaklik yansima ve fotoliiminesans
deney teknikleri ile detayli bir incelemesi yapilmistir. Ilk olarak cesitli biiyiitme
sonrasi tavlama ortamlarinda 1sisal islemlere maruz birakilan 6rneklerden elde edilen
sonuglar tartisilmis ve bu islemlerin kristalin optiksel kalitesi iizerine olan etkileri
arastirtlmistir. Calismanin  ikinci asamasinda ise 1sisal tavlama sonrasi optiksel

kalitesi daha iyi olan Ornegin bagl ve serbest eksitonlar ve polariton gegisleri gibi



hem igsel, alici-verici ¢ifti ve kusur kaynakli gegisler gibi hem de digsal optik
ozellikler detayli bir sekilde ele alinmistir. Tezin diizenini konunun daha iyi ve net
bir sekilde anlagilmas: ve takip edilebilmesi agisindan su formatta yapilmistir. Ilk
olarak incelenen ZnO yapmin genel bazi fiziksel Ozellikleri birinci bdoliimde
verilmektedir.  Ikinci béliim ise tek kristal ZnO yapilarin biiyiitme teknikleri
hakkinda bir bilgi icermektedir. Ugiincii boliimde incelenen &rneklerin optiksel
Ozelliklerinin daha iyi anlasilmasi i¢in yariiletken materyallerde genelde gozlenen
fotoliiminesans gegcisler lizerinde durulmustur. Dordiincii boliimde deneysel sonuglar
literatiirle karsilastirmal1 olarak degerlendirilerek sunulmustur. Son olarak da sonug
ve tartigma baslig1 altinda bir 6zet ¢ikarilarak gelecekte yapilabilecek galigmalardan

bahsedilmistir.
1.1 ZnO’nun FiZIKSEL OZELLIKLERI
1.1.1 Kristal yapilari

Bir ¢ok IIB-VIA grup bilesik yariiletkenleri, bir tetrahedral yapinin
koselerinde dort katyonla ¢evrilen anyonun bulundugu kiibik ¢inko siilfiir (ZnS) veya
hekzagonal wurtzite yapilarda kristalize olurlar. Bu tetrahedral koordinasyon tipik
bir sp” kovalent bagidir. Ancak bu materyaller iyonik bir karaktere de sahiptir. ZnO
tarafindan paylasilan kristal yapilar wurtzite (B4), ¢inko siilfiir (B3) ve kayatuzu
(B1) Sekil 1.2°de gosterilmistir.  Cinko siilflir (ZnS) ZnO yapt termodinamik
dengede kararsiz oldugunda sadece ZnS, GaAs gibi kiibik yapilar {izerine
heteroepitaksiyel bliyiitme teknikleri ile biiyltiildiiklerinde kararli olabilmektedir.
Diger 11B—-VIA grubu yar iletkenler gibi wurtzite ZnO’da dis hidrostatik basing
altinda kaya tuzuna (NaCl) doniisebilmektedir. Bu g¢aligmada incelenen ornekler
sadece wurtzite yapida olduklarindan bu yapiin biraz daha ayrintili 6zellikleri

asagida bahsedilmistir.

Waurtzite yapilar a ve ¢ olmak iizere iki orgii parametresiyle beraber hekzagonal

bir birim hiicreye sahiptir. Bu iki Orgii parametresi arasinda EZ\/§=1.633 orani
a

vardir ve C, veya P6,mc uzay grubuna aittir. Sekil 1.3’de ZnO’in bu wurtzite



yapist sematik olarak gosterilmektedir. Bu yapi, biri digerinden 3-kathi c-ekseni
boyunca u =3/8=0.375 miktar1 kadar kaydirilmis herbiri sadece bir tip atom
grubunu (Zn yada O) igeren i¢ ige girmis iki siki paketli hekzagonal alt 6rgiilerden
olugsmustur. Burada u parametresi cnin biriminde c-eksenine paralel bag uzunlugu
olarak tanimlanmaktadir. # parametresi b ile gosterilen bag uzunlugunun ya da en
yakin komsuluk mesafesinin ¢ 6rgii sabitine orani olarak tanimlanmaktadir. & ve

ise bag acilar1 olup ideal bir kristalde her ikisinin de degeri 109.47° dir.

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

(b)

Sekil 1.2 ZnO’in kristal yapilar1 a) kiibik kaya tuzu (B1) b) kiibik ¢inko siilfiir (B3)
¢) hekzagonal wurtzite (B4). Gri kiireler O atomlarin1 siyah kiireler ise Zn atomlarini
gostermektedir.



[0001]

Sekil 1.3 Taban diizleminde a ve taban dogrultusunda ¢ 6rgii sabitlerine sahip
wurtzite yapidaki bir ZnO kristalinin sematik gésterimi

Her bir alt 6rgii birim hiicresinde dort atom igerir ve bir ¢esidin her atomu
(6rnegin II B grup atomu - Zn ) diger grubun (6rnegin VI A grup atomu - O) dort
atomu tarafindan gevrelenmistir. Gergek bir ZnO kristalde ise ¢/a oranimn veya u
parametresinin degismesiyle wurtzite yap1 ideal diizenine gore sapmalar gosterir. Bu
arada suna da dikkat gekmek gerekir ki ¢/a orani ile u parametresi arasinda kuvvetli
iliski vardir. Ornegin c/a oram azaldigi zaman u parametresi artar. Bunun sebebi

uzun-mesafeli polar etkilesmelerden dolay1 tetrahedral agilarin bozulmas: ile
tetrahedral uzunluklarin hemen hemen sabit kalmasidir. Birbirlerine gore ¢ok kiigiik
farkliliklara sahip bu iki bag uzunluklar1 ancak asagidaki iliski saglandiginda esit

olacaktir.

1Y a? 1

Ayni  zamanda c¢/a orani  bilesigi  olusturan  iki  bilesenin

elektronegatifliklerinin farki ile de ilgilidir. Dolayisiyla, bilesenler arasindaki



elektronegatiflik farki ne kadar biiyiik ise ideal c¢/aoraninda sapmalarda o kadar

fazla olacaktir.

Waurtzite yapi, tiggensel olarak diizenlenmis ardisik Zn ve O giftleri gibi ¢ift
atomlu siki paketlenmis (0001) diizlemler igcermektedir.  Dolayisiyla (0001)
diizleminin paketlenme sirasi (0001) dogrultusunda Sekil 1.4’de goriildigli gibi
AaBbAaBb seklindedir. Wurtzite yapida kristallenen ZnO yapilar terslenme
simetrisine  sahip olmadiklarindan kristal, baglarin dogrultusunu gdsteren
kristaliografik bir polarite gostermektedir. Yani, Ornegin wurtzite ZnO yapida
(0001) diizlemi (OOOT) diizleminden farklidir.  c-dogrultusu boyunca baglar
katyondan (yani Zn) anyona dogru (yani O) oldugu zaman, bu kristalin polaritesi Zn
polar olarak adlandirilir. Benzer bir diizenlemeden yola ¢ikarak O polar bir yapida
c-dogrultusu boyunca baglarin anyondan (yani O) katyona (yani Zn) dogru olmasi
sonucunda ortaya ¢ikar. Dolayisiyla, 6rnegin biiylitme, agindirma, kusur iiretimi ve
plastiklik ve kendiliginden polarizasyon ve piezoelektrik gibi bir c¢ok fiziksel
Ozellikler kristal yapimin polaritesine baglidir. Wurtzite ZnO kristal yapilarda
bityiitme icin en sik kullanilan (0001) polar diizlemi ve ona eslik eden <0001>
dogrultusunun yanisira Sekil 1.5’de goriildiigii gibi diger bir¢ok ikincil diizlemler ve

dogrultular da mevcuttur. Bu ikincil diizlemler ve dogrultularda bazen biiylitme

diizlemi ve dogrultusu olarak da secilmektedir.



Sekil 1.4 Siki paketli wurtzite ZnO kristal

— =l

[00011
['v w'] —— [uviw]

u= g(Zu' —v)

V= E(ZV’ —u')

t=—(u+v

1
[1100] {OO'D].)'/ w= nw'

Sekil 1.5 Hekzagonal bir birim hiicrede diizlemler ve dogrultular



1.1.2 Orgii parametreleri

Bir yariletkenin Orgii parametreleri genelde su faktorlere baglidir. 1)
deformasyon potansiyeli yoluyla serbest elektronlar tarafindan isgal edilmis bir
iletim bandi minimumundaki bu elektronlarin konsantrasyonu ii) yabanci atom ve
kusurlarinin konsantrasyonu ve bunlarin kristalini olusturan matrix elemanlarina gore
iyon yaricap farklar iii) dis zorlamalar (6rnegin alt tabaka tarafindan indiiklenen
zorlamalar ya da disaridan uygulanan hidrostatik basing) iv) Orgii sicakligi.
Herhangi bir kristalin 6rgii parametreleri genellikle en dogru bir sekilde yiiksek
¢oziinlirlii X-151m1 kirmmmmi (HRXRD — High Resolution X-Ray Diffraction)
kullanilarak ol¢lilmiistiir. Tablo 1.1 wurtzite, c¢inko siilfiir, kaya tuzu yapilarda

kristalize olan ZnO ig¢in Olgiilen ve hesaplanan Orgii parametreleri c¢/a ve u

parametrelerinin karsilastirilmasini gostermektedir.

Tablo 1.1 Wurtzite yapilarda kristalize olan ZnO i¢in dl¢iilen ve hesaplanan
orgli parametreleri ¢/a ve u parametrelerinin karsilastirilmasi [1]

Wurtzite

a (A c (AY) c/a u
3.2496 5.2042 1.6018 0.3819
3.2501 5.2071 1.6021 0.3817
3.286 5.241 1.595 0.383
3.2458 5.2066 1.6021

3.2475 5.2075 1.6035

3.2457 5.206 1.602

Bu tablodan, wurtzite yapida kristallenen ZnO i¢in, oda sicakliginda yapilan
cesitli deneysel Olgiimler ve teorik hesaplamalar sonucu elde edilen verilerin iyi bir
uyum icerisinde oldugu goriilmektedir. Orgii parametreleri, a orgii sabiti igin

3.2475 ile 3.2501 4° , ¢ orgii sabiti icin ise 5.2042 — 5.2075 A° arah@gindadir. c/a
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oran1 u parametresi ise karsilikli olarak 1.593 ile 1.6035 ve 0.383 ile 0.3856 gibi
biraz daha genis bir araliktadir. Literatiirde ideal wurtzite yapidan sapmalarin sebebi
olarak, orgii kararsizlilig1 ve iyoniklik gdsterilmektedir. Orgiiniin genlesmesindeki
en Onemli faktor olarak da yukarida birinci madde olarak ifade edilen serbest
elektron konsantrasyonu gosterilmektedir. Zn antisite ve O boslugu gibi noktasal
kusurlar ve tehdit edici dislokasyonlar gibi ¢izgisel kusurlar da orgii sabitinin

biiyiimesine ikincil derecede bir sebep olarak gdsterilmektedir.
1.1.3 Elektronik Bant Yapisi

Bir yariiletkenin bant yapis1 kendisinin potansiyel faydalarinin tespit edilmesi
bakimindan son derece dnemlidir. Dolayisiyla ZnO gibi potansiyel elektronik ve
optoelektronik uygulamalar1 agisindan son derece uygun olan bu yariiletken materyal
icinde bant yapisinin detayli bir bigimde bilinmesi gerekir. Bu dogrultuda literatiirde
farkli zorluk derecelerine ve yaklagimlara sahip bir ¢ok teorik hesaplama
tekniklerinin kullanilmas: ile birlikte bazi deneysel sonuglar da bulunmaktadir.
Kullanilan deneysel teknikler arasinda en onemliler arasinda X-1s1n1 veya UV (mor
Otesi) yansima/sogurma veya emisyon spektroskopik yontemler gosterilebilir.
Bunlar igerisinde son yillarda en yaygin olarak kullanilan teknik aci-¢oziimlii
fotoelektron spektroskopi yontemidir. Sekil 1.6 ¢inko siilfiir ve wurtzite yapida
kristallenen ZnO’ in bant yapisinin sematik bir gésterimidir. ZnO’ daki iletim band1
s-tip1 iken valans bandin ug¢ degeri p-tipi simetrisine sahiptir [20]. Dolaysiyla }(J =0
da valans banttan iletim bandina bir elektron gec¢isinde agisal momentum bir birim
degisir ve bu durumda ancak ge¢is izinli olur. Ayni olay momentum degisimi
olmadig: siirece eksitonik gecislerde de olur. Sonug olarak, eksitonlar orbital agisal

momentum bilylimesi olmadan ve s-tipi uzaysal karaktere sahip bir sekilde yapilanir.

Bu dejenerelik bir hegzagonal kristal i¢ine dolar. Ayrica bir spin-orbit
etkilesimi vardir. ZnO’ da gozlenen 3 eksitonlar valans bantlarinin bir bosluk ve bir

elektrondan olugmustur. Bandlarin ikisi de P, , ve 3.sii P, olarak adlandirilabilir.

Bosluk bantlar1 arasindaki enerji ayrimi bir kristal alanin varligi ile spin-orbit

etkilesimi olustururlar.
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Sekil 1.6 Wurtzite ve ¢inko siilfiir yapisindaki ZnO’in enerji band yapisi

Bu tez c¢alismasinda ZnO’in daha c¢ok optiksel ozellikleri iizerinde
yogunlasildigindan dolay1 wurtzite ZnO yariiletken materyalinin mekanik, dinamik,
termal ve elektriksel 6zellikleri arasindan bazilarinin tipik degerlerini ve bunlarin

getirdigi avantajlari tablo halinde verilmektedir.
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Tablo 1.2 Wurtzite yapisindaki ZnO’nun 6zellikleri [1]

Parametre Degerler

Molekiiler kiitle 81.389

Oda sicakliginda 6zgiil agirlik (g/cm’) 5.642

Elastik sabitler (GPa): C,,, C,,, Cy,
209.7, 121.1 105.1 210.9 4247

C33 s C44
Hacim modiilii (GPa), B 142.4
Young modiili (GPa), E 111.2+4.7
Shear modiilii (GPa), 45.5
Sertlik (GPa) 4

; . N
Piezoelektrik katsayilar (C/m?): e, 0.62 0.96 037
€335 €5
Kendiliginden polarizasyon (C/m?) -0.057
Elektron etkin kiitlesi, m, 0.2
Agir desik etkin kiitlesi, m, 1.8
Elektron mobilitesi (cm2 / V.s), 7 200

Fonon mod frekanslari (cm’1 ): A -TO,

380(2), 409(2), 574, 5872
E,-TO, 4 —LO, E,—LO @) @) )

Oda sicakliginda lineer 1sisal genlesme

katsay1s1

a-ekseni yoniinde 4.75
c-ekseni yoniinde 2.92
Ozgiil 1s1 (cal/gm) 0.125
Isisal iletkenlik (cal/cmK) 0.006

573 K de termoelektrik sabiti (mV/K) 1200
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Tablo 1.3 ZnO’nun baz1 fiziksel 6zelliklerinin daha 6n plana ¢ikarilmasi agisindan
teknolojik uygulama alanlari bakimindan kesisen diger bilesik yar1 iletken
materyaller ile karsilastilmasi

Materyal | Kristal | Orgii Bant aralig1 | Kohezyon | Erime Eksiton Dielektrik
yapisi parametreleri | enerjisi(eV) | enerjisi sicakligr | baglanma sabiti
a(A) b(B) (eV) (K) enerjisi(eV) | €(0) € (d)
Zn0O Waurtzite | 3.25 5.207 | 3.37 1.89 2248 60 8.75 3.75
ZnS Waurtzite | 3.82  6.261 | 3.80 1.59 2103 30 9.6 5.7
ZnSe Zinc- 5.66 2.70 1.29 1793 20 9.1
blende
GaAs Zinc-
blende 5.65 1.43 4.2
GaN Waurtzite | 3.19 5.185 | 3.39 2.24 1973 21 8.9 5.35
6H-SiC | Wurtzite | 3.18 15.117 | 2.86 3.17 >2100 9.66 6.52

ZnO diger yariiletken materyaller ile karsilastirmali olarak yukaridaki
tablolarda verilen fiziksel parametrelere baktigimizda bu materyal grubunun nigin
elektronik ve optoelektronik uygulamalar i¢in giinlimiizde ticari olarak tiretilen aktif
aygitlara bir alternatif olusturacagi acik¢a goriilmektedir. Gergekten de ZnO, sahip
oldugu yiiksek enerji bant aralig1 ile kohezyon ve eksiton kararliliginin bir arada
bulunmasi gibi ¢cok onemli bir ayricaliga sahiptir. Cok yiliksek eksiton baglanma
enerjisi (60 meV) oda sicakliginda gerek kendiliginden (LED) gerekse uyarilmis
(lazer) 151k yayici olarak son derece kararli bir aygit tasariminin yapilabilecegine
imkan saglayacaktir. Bu ayni zamanda lazer diyotlarda sik¢a goriildigii tlizere
caligmast sirasinda olusan yiiksek sicaklik elektronik bozunumlarin daha az
yasanacagl anlamina gelmektedir. ZnO’ in diger onemli bir 6zelligi ise siirtiklenme
hizinin daha yiiksek elektrik alanlarda doyuma gitmesi ve degerinin de GaN’dan
daha biiylik olmasidir. Bu da yiiksek frekansli aygitlar i¢in son derece ilgi ¢ekicidir.
Ayrica II-1V bilesik yariiletkenler arasinda en yiiksek sertlik degerine sahip olmasida
kusur olusumundan dolayi ortaya ¢ikabilecek bozulmalarinda daha az derecede etkili
olacagi anlamina gelmektedir. En ilgi ¢ekici 6zelliklerinden birisi de ZnO’in biitiin
yariiletken gruplar

arasinda en yiiksek piezoelektrik etkiye sahip olmasi

gosterilebilir.

14




1.2 OPTIKSEL OZELLIKLER

Bir c¢ok yariiletkenin enerji bant araligi sifir ile 6 eV civarinda bir enerji
araligimi taramaktadir. Enerjileri yeteri kadar biiyiik olan fotonlar elektronlar1 dolu
valans bantlarindan bos iletim bantlarina uyarabilirler. Sonug olarak, yariiletkenlerin
optik spektrumlart onlarin elektronik 6zellikleri hakkinda zengin bir bilgi kaynag:
saglarlar. Bir ¢ok yariiletkende fotonlar orgii titresimleriyle ve kusurlar etrafinda
lokalize olmus elektronlarla da etkilesebirler. Dolayisiyla, optiksel karakterizasyon
teknikleri ayn1 zamanda bu uyarilmalar1 da ¢alismak i¢in kullanish yontemler olarak
degerlendirilir. Incelenen yariiletken materyalin optiksel dzellikleri, lazerler, 151k
yayan diyotlar ve fotodedektorler gibi bir¢ok Onemli uygulamalarin temelini
olusturmaktadir. Sekil 1.7 bir 151k tarafindan aydinlatilmis bir ortamda meydana

gelebilecek bazi optiksel siiregleri sematik olarak gostermektedir.

Ortam
Yanstyan
Iletilmus
/ﬁ:m‘blamms)
] Sacilnug
Gelen
(Raman,Brilloum...)
Luminesans

Sekil 1.7 Bir ortam i¢inde ve yiizeyinde meydana gelen lineer optiksel olaylar

Bir &rnegin 151n vermesi igin bazi dis etkenlerle uyarilmasi gerekir. Ornegin;

elektron ve bosluklarin enjeksiyonu ile dig bir akim ile uyarmakta miimkiindiir. Bu
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olay elektroliiminans olarak adlandirilir. Diger bir yol ise, drnegin 1sitilarak 1ginin
elde edilmesi ise termoliiminesans olarak bilinir. Elektron bombardimani ile diisiik
151k emisyonu elde edilmesi ayrica elektroluminans veya katodikliiminesans olarak

bilinir.

Ortam yiizeyinde gelen 15181n bir kism1 ylizeyden geri yansir ve geriye kalan
ise ortama iletilir. Ortama giren 1s1n1min bir kismi1 bu ortam i¢inde sogrulabilir ya da
sacilabilirken kalan kism1 ortam ic¢inden gecer. Sogrulan elektromanyetik dalgalarin
bir kismi 1s1 olarak agiga cikar ya da farkli bir frekansta foton olarak tekrar
yayimlanabilir. Bu tekrar yayimlanma siireci Fotoliiminesans olarak bilinir. Bu
olayin gerceklesebilmesi i¢in uyarma ortami uyaran fotonlarin enerjisinin incelenen
Oornegin enerji bant araligindan daha yiiksek olmasi ve bu ortamda yeteri kadar
sogrulmalar1 gerekir. Bir drnegin uyarilmasi i¢in elektromanyetik dalgalardan farkli
kaynaklar da kullanilabilir. Ornegin bir elektrik alan ile uyarilan bir yariiletken
materyalde aktif bolgelere elektron ve bosluklarin enjeksiyonu saglanip bunlarin 151k
yayacak sekilde tekrar-birlesmeleri sonuglanan siire¢ Elektroliiminans olarak
adlandirilir.  Ayrica bir 6rnegin 1sitilarak veya elektron bombardimanina tutularak
151k yaymasi olaylar1 sirasiyla Termoliiminesans ve Katodikliiminesans olarak

bilinir.

Ortama gegen elektromanyetik dalgalarin maruz kalabilecegi diger optiksel
stirecler ise bir ortama gonderilen em dalgalarimin bir kismmin ortam iginde
bulunabilecek diizensizlikler yoluyla sagilmalaridir. Bu diizensizlikler statik ya da
dinamik olabilir. Ornegin ortamda bir akustik dalgaya eslik eden yogunluk
dalgalanmas1 bir dinamik dalgalanmadir. Isigin akustik dalgalar yoluyla sagilmasi
genellikle Brillouin sac¢ilmasi olarak bilinir.  Isigin, optiksel fononlar veya
plazmonlar gibi diger temel uyarmalarla sagilmasi ise Raman sac¢ilmasi1 olarak
bilinir. Genelde, en giiclii optiksel siirecler Yansima ve Sogurma siirecleridir.
Ciinkii bu siirecler ortam icindeki temel uyarmalar ve elektromanyetik dalgalar
arasindaki etkilesimlerin en diisiik mertebeden yani birincil olanlaridir. Biitiin bu
siirecler lineer etkilesmelerdir. Elekromanyetik dalgalarin ortam igindeki temel
uyarmalarla ikincil ve daha yiiksek mertebeden lineer olmayan etkilesimler

gergeklesebilir. Bu calismada yiiksek kalite tek kristal ZnO orneklerin yansima ve
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fotoliiminesans  ozelliklerini inceledigimizden bu optiksel siirecler ve kullanilan

deney teknikleri ile ilgili daha detayl bilgiler verilmistir.

Fotoliiminesans (FL) teknigi, yariiletkenlerin optiksel 6zelliklerini belirlemek

icin kullanilan ¢ok duyarli ve yararli bir deneysel tekniktir. Bu teknik, yariiletken

malzemelerin yapisinda goriilen dogal kusurlar ve safsizliklar hakkinda bilgi verir.

Yariiletken malzemeye ait FL spektrumunda goriilen 1s1insal gegisler, malzemenin

kalitesine, biiylitme sartlarina, safsizlik yogunluguna vs. baghdir. Kendiliginden ya

da disaridan bir uyarici yardimiyla olusturulan liiminesans gegisler gosterilmistir.

h' = Eg e-d

DOd e‘d

Sekil 1.8 Yariiletkenlerde goriilen fotoliiminesans gecisler

D°d  : Notr verici (donor) — desik gecisleri

eA’

: elektron - notr alic1 (acceptor) gecisleri

D°A° : Verici (donor)- alic1 (acceptor) gegisleri

e-h : Bandan banda gegcisler

FE
BE

: Serbest (free) eksiton gegisleri
: Bagli (bound ) eksiton gecisleri

Fotoliiminesans siireci ii¢ ana adimda incelenebilir.

Uyarilma: ik olarak incelenen malzeme disardan bir enerji kaynag tarafindan

uyarilirlar.

FL tekniginde disaridan uyarici olarak kullanilan optiksel kaynak
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genellikle tek dalgaboylu bir lazerdir. Uyarim enerjisi yariiletkenin band araligindan
(E,) bilyiik oldugunda e-d yani elektron-desik ¢iftleri olusur. m ’ lik bir enerjiye
sahip uyarici fotonlar elektronlar1 valans bandindan iletim bandina ¢ikarirlar.
Termalizasyon: nw >> E, icin iretilen e-d ciftleri ilk anda ¢ok ytiksek bir kinetik
enerjiye sahiptiler. Uretilen elektron-desik ciftleri bu fazla enerjilerini akustik ve
optik fonon yayimnimi yoluyla hizli bir sekilde (0.2-100 ps gibi bir zaman icerisinde)
bosaltarak band kenarma (elektronlar iletim bandinin minimumuna dogru, desikler
ise valans bandinin maksimumuna dogru) dogru termal denge dagilimlarina ulagacak
sekilde relaks olurlar.

Tekrar birlesme: Termalize olmus bu denge dis1 elektron-hole ciftleri sekilde
gorlilen gecis mekanizlamari yoluyla 151k yayacak sekilde bir emisyon olusturmak
icin tekrar birlesirler. Fotoliiminesans spektrumu incelenen 6rnegin kendi 1smnim
merkezlerinin bir karakteristigini yansitirlar. Materyalin optiksel kalitesine bagl
olarak belli oranda 1smsal olmayan enerji bosalimi da yapabilirler. Bu tiir gegisler

1s1nsal olmadigindan dolay1 genelde 1s1 enerjisi olarak aciga ¢ikarlar.

GaN yariiletkeninde oldugu gibi ZnO’de herhangi bir katkilima
yapilmadiginda dahi n-tipi iletkenlik gosterir. Bu dogal (kendiliginden olan)
iletkenligin sebebini agiklamak i¢in, ZnO’in kristal yapisinda hi¢ bir miidahale
yapilmadan kendiliginden olusan kusurlarin var oldugu, kusur modelleri
tammlanmustir.  Orgiideki atom eksikliginden kaynaklanan (Bosluklar) kusurlar,
kristali olusturan bir atomun kendi bolgesinde degil de diger atomun yerinde
bulunmasindan kaynaklanan (Substitional) kusurlar ya da orgiide fazlalik bir atomun
s6z konusu oldugu (interstitial) kusurlar olarak tanimlanmislardir. Bu kusurlar
kristal icerisinde ¢oklu verici (donor) ya da alici (akseptor) atomu gibi
davranabilirler. Noktasal kusurlar kristal icinde bolgesel bir dagilim gdstermektedir.
Sekil 1.9 da goriildigi gibi bu dagilimin etkisi iki durumda ifade edilebilir: (i)
dagilim, kristal potansiyelinden bir ya da birkag¢ birim hiicrelik farklilik gdstererek
bir potansiyel profili olusturabilir ve derin seviye olarak adlandirilir. (ii) ya da daha
fazla birim hiicreyi kapsayan uzun bir bdlgede potansiyel profili olusturuyor ise sig

seviye olarak adlandirilir.
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Derin seviye S1g seviye

v Kusur v Kusur

Sekil 1.9 S1g ve derin durumlarin dalga fonksiyonlarinin sematik olarak gosterilmesi

Asagida ¢ogu yariiletkende oldugu gibi ZnO’da da goriilen ve Sekil 1.9°da
sematik olarak gosterilen i¢sel (intrinsic) ve dissal (extrinsic) bazi 6nemli gecisler ele

alinmistir.
1.2.1 Banttan Banda Gegisler

Miikemmel bir yariiletkende disaridan bir kaynak yoluyla iiretilen e-d ¢iftleri
ilk olarak hizli bir sekilde termalize olarak iletim ve valans bandinin minumum ve
maksimumlarinda toplanirlar ve sonra tekrar-birleserek agiga foton cikarirlar. Eger
bu yariiletken dogrudan bant araligina sahip ve ayni zamanda elektrik dipol gegisleri

izinli ise, e-d ¢iftleri yiiksek olasilikla 1sinimli olarak tekrar-birleseceklerdir.

Banttan banda diye adlandirilan bu 1s1mali gecisler valans bandindaki serbest
desikler ile iletim bandindaki serbest elektronlar arasinda yiiksek sicaklikta veya
uyarim yogunlugunun yiiksek oldugu durumlarda meydana gelirler. Sinirli sicaklik

degerlerindeki gecis enerjisi;
1
hV:EngEkBT (1.3)

ifadesi ile wverilir. Bu tip gecisler eksiton baglanma enerjileri yiiksek olan

materyallerde oda sicakliginda dahi gozlenmezler.
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1.2.2 Serbest — Bagh gecisler

Yariiletkenin yapisinda dogal olarak bulunan ya da istenmeden olusmus
veya kasith olarak katkilanan verici-alict seviyeleri bulunmaktadir. Banttan banda
gecisler hemen hemen biitiin s1g safsizliklarin iyonlastig yiiksek sicakliklarda daha
baskindirlar.  Ornegin, birim hacimde N, yogunlukta alicilari igeren bir p- tipi
numunenin FL deneyini diisiinelim. Diislik foto uyarmalarda iletim bantinda iiretilen

serbest elektron konsantrasyonu N, alicilardan daha kiiciiktiir. ~ Bu serbest

elektronlar alicilara baglanmis desikler ile 1sinimli veya 1sinimli olmayan tekrar-
birlesmeler gergeklestirebilirler. Serbest bir tasiyict (bir elektron ) ve safsizliga bagh
bir yiik (bir desik) iceren bu gecisler serbest-bagli gegisler olarak adlandirilir. Bu
gecisler, notr verici (donor)-desik ( D° d) ve elektron—notr alici (acceptor) (e A°)

gecisleridir. Sonlu sicaklik degerlerinde bu gegislerin enerjileri,

1
WV gy = By = Ep + kT (1.4)

(D%d)

1
WY oy = By = Bt kT (1.5)

ile verilir. Burada E, ve E , sirastyla s1g verici ve alic1 baglanma enerjileridir. Bazi
durumlarda, iyonize olmus verici ve iyonize olmus alici enerji seviyelerinde de
gecisler gozlenmektedir. Bu gecisler notr gecislere benzemekte olup tepe enerji
degerleri daha biiyiiktiir. Genelde bu gegisler literatiirde (D'd) ve (e A") seklinde

sembolize edilirler.
1.2.3 A1 —Verici Cifti Gegisleri

Bir yariletkene hi¢ bir katkilima yapilmamasimma ragmen yariiletkenin
yapisinda dogal olarak hem alict hem de verici durumlar kristal igerisinde ayn1 anda
bulunabilir. Denge kosullar altinda, vericilerin bazi elektronlar1 alicilar tarafindan
yakalanacagindan veya kompanse edilebileceg§inden dolay1r bu tip yariiletkenlere

kompanse edilmis denir. Sonu¢ olarak kompanse edilmis bir 6rnek iyonlagmis
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alicilarin (D") ve vericilerin ( 4") her ikisini de igerir. Optiksel uyarma yoluyla
elektronlar ve bosluklar karsilikli olarak iletim ve valans bantlarinda olusabilirler.
Bu denge dis1 tasiyicilar notr D° ve 4° merkezleri olusturacak sekilde D™ ve A4~
durumlar1 tarafindan yakalanirlar. Termodinamik denge durumuna gegilirken bu
notr vericiler ilizerindeki elektronlarin bazilar1 notr alicilar ilizerindeki desiklerle
tekrar-birlesebilirler. Bu gecisler alici- verici (donor — acceptor) ¢ifti gegisleri olarak
bilinir ve kisaca AVC (DAP) ile gosterilir. Bu siire¢ asagidaki reaksiyon ile

gosterilebilir.

D°+A4° >hv+D" + A (1.6)

[k bakista bir AVC (DAP ) gegisinde agiga ¢ikan fotonun enerjisinin

hv=E,~E,~E, (1.7)

seklinde olacag diisiiniilebilir. Fakat burada iyonize olmus vericiler ile alicilar
arasindaki Coulomb etkilesmesini dikkate almak gerekir. Dolayisiyla D™ ile A~
iyonlar1 arasinda R gibi bir mesafe oldugunu kabul edersek, bir AVC (DAP)
gecisinde yayilan fotonun enerjisi

2
e

hv=E —E —E, +
& TP T 4neR?

(1.8)

ifadesine esit olacaktir. Buradaki e’/47eR* Coulomb etkilesim terimini, R ise

verici ve alict arasindaki uzaysal mesafeyi gostermektedir. Denklem 1.8’deki son

durum enerjisinin Coulumb ¢ekiminden dolay: azaldigindan yayilan fotonun enerjisi
e? /47eR? miktar kadar artar. Ashinda gergekte nétr alicilar ve vericiler arasinda ilk

durum etkilesimi olmak zorundadir. Bu etkilesim iki ntr atomlar arasindaki Van der

Walls etkilesimine benzemektedir. Sonug olarak iyonlar arasindaki bu elektrostatik
etkilesmelerden dolayr FL spektrumunda (DOAO) gecisleri ayrik cizgiler grubu
halinde go6zlenebilir. Eger R yeterince biiylikse, (DOAO) arasindaki enerji dagilimi

azalir ve boyle durumlarda ayrik ¢izgiler gozlenmez. Verici—Alict gegisleri, sadece
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(DOAO) ciftini olusturan atomlar arasindaki mesafe kritik yarigap R, degerinden

daha biiyiik oldugunda meydana gelir. Eger ¢iftler arasindaki etkilesim enerjisi
elektron ve desik tarafindan perdelenirse, yiiklii ciftler arasindaki elektrostatik

etkilesim enerjisi sifir olur ve E,+E, enerjisi Orgiiye aktarilir. Bu nedenle

perdeleme siireci sadece E, + E , > ¢*/4zeR? oldugunda meydana gelebilir.

1.2.4 Eksitonik Gegisler:
1.2.4.1 Serbest Eksiton ve Polaritonlar

Fotoliiminesans deneylerinde Ozellikle son derece saf wve kaliteli
yariiletkenlerde ve diisiik sicakliklarda genel olarak eksitonik gecisler olarak
adlandirilan daha karmasik 1simali gegisler gozlenmektedir. Basit bir tanimla
eksitonlar, yariiletkenin iletim bandina uyarilmis elektronlarin valans bandinda
geride biraktig1 desikler ile birbirine Coulomb etkilesimi yoluyla bagli elektron-desik

(e-d) ciftleridir. Genelde eksitonlarin hareketleri es uyumlu olup E_ baglanma

enerjileri kiicliktiir. Bu sekilde Coulomb etkilesimi ile birbirine bagl olan e-d ¢iftleri
baska hi¢cbir merkezle etkilesmiyorlarsa bunlara serbest eksitonlar denir ve
baglanma enerjileri hidrojen atomuna benzetilerek hesaplanabilir (genelde bu
yaklasimda pargacik-parcacik etkilesmelerinin daha karmasik iki bileseni olan degis-
tokus ve korelasyon terimleri gozardi edilmektedir). Eksitonlar tipik olarak iki
grupta incelenir.  Bu gruplama eksitonlarin periyodik zarf fonksiyonlarinin
lokalizasyonuna baghdir. Zarf fonksiyonu bir ka¢ birim hiicreye hapsedildiyse yani
iyonik kristallerde oldugu gibi elektron ile desik arasindaki etkilesimler giiglii ve
birbirlerine ayn1 ya da en yakin komsuluktaki birim hiicre igerisinde siki bir sekilde
bagli iseler bu eksitonlara Frenkel eksitonlar1 denir. Diger taraftan bir ¢ok
yariiletkende Coulomb etkilesmeleri bu yariiletkenlerin biiyiik dielektrik sabitleri
yoluyla valans elektronlar1 tarafindan perdelenirler. Sonu¢ olarak eksiton zarf
fonksiyonu c¢ok fazla birim hiicreye yayilmistir yani elektronlar ve desikler birbirleri
ile sadece c¢ok zayif bir bag yapmistir. Bu tip eksitonlar ise Wannier-Mott

eksitonlar olarak adlandirilir.
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Sekil 1.10 Frenkel ve Mott Eksitonu

Frenkel eksitonu birden fazla merkezi hiicrenin kapsamindan olusan
periyodik fonksiyondur. Mott eksitonu ise daha fazla birim hiicrenin kapsamindan

olusan bir fonksiyondur.

Serbest eksitonik gegisler literatiirde (FX ) sembolii ile gosterilirler. Wurtzite
yapida kristallenen ZnO’in iletim band1 (I'; ) genelde Zn atomunun s-durumlarindan
olusmakta iken valans bandi genelde O atomunun p-durumlarindan olusmaktadir.
Kristal alanindan ve spin-yoriinge etkilesmesinden dolay1 alti-kat yarikli valans band1
(I';s) Sekil 1.6’da goriildiigii gibi kisaca A, B ve C olarak sembolliine en yiiksek
(Iy), st (I';) ve alt (I') gibi li¢ farkli banda yarilmaktadir. Dolayisiyla, iletim
bandindan bu t¢ farkli enerjili valans bandla ilgili serbest eksitonik gecisler
FXA=T; - Ty (agr desik), FXB =TI, —» I (hafif desik) ve FXC =TI, ->1I)

(kristal alan ayrik bandi) olarak adlandirilir. Sekil 1.6’da gosterilmistir.
Gergekte eksitonlarin 1s1mali tekrar birlesmeleri eksiton-foton etkilesmelerini

gdz Oniinde bulundurularak  degerlendirilmesi  gerekir. Eksiton-foton

etkilesmelerinin ihmal edildigi bir yaklasimda deneysel ve teorik sonuglarin
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karsilastirilmast bazi farkliliklar ortaya koymaktadir. Bu yaklasimda emisyon siireci

basitge eksitonlarin 1g1mali olarak bir fotona bozunumu seklinde diisiiniilebilir. Bu

islemde dalga vektoriiniin korunmasi gerektiginden dolay1 sadece dalga vektori (}\'J )

foton dalga vektoriine (}\'J ~ 0) esit olan eksitonlar fotona doniistiiriiliirler. Sontim

thmal edildiginde emisyon spektrumu eksitonun taban durumu enerjisinde bir delta
fonksiyonu olacaktir. Eksiton yaridmrii genislemesi dikkate alindiginda emisyon
spektrumu bir Lorentziyen dagilimi gdsterecektir. Bu sonug diisiik sicakliklarda en
kaliteli Orneklerden alinan emisyon spektrumari ile uyusmamaktadir. Genelde
gozlenen serbest eksiton emisyon spektrumlar1 Lorentziyen dagilimindan oldukca
farkl1 bir asimetrik ¢izgi sekline ve bir yliksek enerji ¢ikintisina sahiptir. Dolayisiyla,
yariiletkenlerin diisiik sicaklik liiminesans spektralari polaritonlar dikkate alinarak

yorumlanmasi gerekmektedir.

Yukarda da belirtildigi lizere gerek emisyon, gerekse sogurma siireclerinde enerjinin
ve dalga vektoriiniin korunmasi gerekmektedir. Bu siireglerde enerjinin ve dalga
vektoriinlin korunabilmesi bu olaylarin (yani emisyon veya sogurma) foton dagilim
egrisinin, eksiton dagilim egrisi ile kesistigi noktada olusmasimi gerektirmektedir.
Bu kesisim noktalarinda foton ve eksiton dejeneredir. Bu kesisim noktalarinda ¢ok
zayifta olsa bir eksiton-foton etkilesimi meydana geldiginde, aciga ¢ikan kuantum
durumlart foton ve eksiton dalga fonksiyonlarinin lineer kombinasyonlaridir. Bir
eksitonun bir fotonla olusturdugu boyle bir ¢iftlenmis mekaniksel- elektronmanyetik
dalga formu eksiton-polariton olarak adlandirilir. Sekil 1.11 ’de goriildiigii gibi
eksiton-polaritonun dagimim egrisi ¢iftlenmemis ya da tek basina duran bir fotonun
ve eksitonun daginim egrilerinden farklidir. Genelde polariton bir ortam iginde
bulunan ciftlenmis elektromanyetik ve polarizasyon dalgasina verilen bir isimdir. Bu
durum i¢in polarizasyon dalgas1 eksitonlarin sifir olamayan elektrik dipol

momentleriyle iligkilidir.
Dolayisiyla, eksiton-polariton etkileri dikkate alindiginda yariiletkenlerin

diisiik sicaklik liminesans spektrumlar tekrar yorumlanmalidir. Bu modelde, FL

spektrumlart bir ortama giren dis fotonlarin eksitonik polaritonlara doniismesini

24



icerir. Bu polaritonlar, kendilerinin eksiton bilesenleri yoluyla fononlarla sagilarak
diisiik enerjilere dogru durulurlar. Polaritonlarin foton bileseni fononlarla ¢ok zayif
bir etkilesime girerler. Bu durulma siireci polaritonlarin dagiliminmi diizenler. Bazi
polaritonlar ornekten liimiinesans fotonlar1 olarak c¢ikacak sekilde geriye dogru
sacilacaklardir.  Sekil 1.11°de goriildiigii gibi polariton daginim egrisi durulma
stirecinin sonlanacagi bir minumuma sahip olmadigindan, polaritonlarin sagilma
siirecleri yoluyla bir termal dengeye gelece§ine dair herhangi bir sebebi yoktur.
Dolayistyla polaritonlar yar1 émriiniin en uzun oldugu ‘’bottleneck’” (Sekil 1.11) sise

bogazi denilen yerde enine eksiton enerjisine yakin (ET :na)T) bir enerjide

birikeceklerdir.

20620

20600

Eksiton

20580

Sekil 1.11 Foton, eksiton ve eksiton-polariton daginim egrileri (sise bogaz1)

Bu sise bogazinin yukarisindaki diigiik polaritonlar biiylik bir eksiton
bilesenine sahip olup bu yerlerde dolayisiyla fononlarla giiglii sacilmalarin sonucu
olarak kisa yar1 Omiirliidiirler. Bu fonon sagilma siklig1 polaritonlar daha ¢ok foton-

gibi oldukg¢a azalacaktir. Diger taraftan polaritonlarin enerjileri E, 'nin altina

diistiigli andan itibaren grup hizlar artacagindan dolay1 (polariton daginim egrisinin
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egimi artmaktadir) yine kisa yagamli olacaklardir. Bu yerlerdeki polaritonlar da yine
ornekten kolayca foton olarak ¢ikabilirler.  Dolayisiyla, polariton daginim

fonksiyonu kendisinin sise bogazi yakininda bir tepe degerine sahip olabilirler.
1.2.4.2 Bagh Eksitonlar

Eger incelenen 6rnek nétr durumunda, ki bu diisiik sicaklikta genelde olusan
bir durumdur, az sayida alic1 ve verici igeriyorsa, eksitonlar Van der Walls etkilesimi
yoluyla bu safsizliklar tarafindan cekilecekler ve bunlara baglanacaklardir. Bu tip
eksitonlara bagh eksitonlar denir. Genelde, bu ¢ekme eksiton enerjisini diislirdiigii
i¢in, diisiik sicakliklarda notr safsizliklar serbest eksitonlari kendilerine baglamada
cok daha etkindirler. Bagli eksitonlar diisiik baglanma enerjilerine sahiptirler.

Ciinkii desik kiitlesi protondan ¢ok daha diisiiktiir. Bir eksiton notr bir verici atoma

baglanirsa bu geg¢is literatiirde (DOX ) sembolii ile gosterilir. Benzer selilde bir

eksiton notr bir aliciya baglanirsa bu gecis (AOX )olarak gosterilir. Sekil 1.12°de alict

ve verici atomlara bagli eksitonlar sematik olarak gosterilmektedir.

© S

Sekil 1.12 (a) Verici (Donor) atomu (b)Verici bagli (donor bound ) eksitonu (c)
Alic1 (akseptor) atomu (d) Alict baglh ( akseptor bound) eksitonu

Bunun yam sira eksitolar sadece notr safsizliklara degil iyonize olmus si1g

veya derin safsizlik merkezlerine ya da kristal orgiistindeki diger kusur merkezlerede
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baglanabilirler. Ornegin bir eksiton iyonize olmus bir vericiye baglanirsa bu gecis

literatiirde (D+X ) sembolii ile gosterilir. Benzer sekilde bir eksiton iyonize olmus

bir alictya baglanirsa bu gecis (A‘X ) olarak gosterilir.

Her tip bagh eksitonlarin enerjileri eksitonun bagl oldugu safsizlik merkezi
tarafindan diigtliriildiiglinden serbest eksitonun enerjisinden diisiiktiir. Ayrica bagh
eksitonlar bir kusur ya da safsizlik merkezine bagl olduklarindan herhangi bir

kinetik enerjiye sahip degildirler.
AE =nr (1.9)
Burada 7 eksitonun dogal yasam siiresidir. Fakat pratikte diizensizlik ve sonlu

sicakliktan dolay1 gecis tepe ¢izgi genislikleri materyalin kalitesine gore daha biiyiik

degerler gostermektedir.
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2. DENEYSEL YONTEMLER
2.1 Bulk Yapidaki ZnO Kristalinin Biiyiitiillmesi

Biiyiik boyutlarda tek kristaller eriyikten, buhardan ve ¢dzeltiden biiyiitme
gibi cesitli yollarla biiyiitiilebilir. Bu tekniklerin hepsi bir fiziksel ya da kimyasal faz
degisimi siireci sonunda bir kristal biiyiitme prensibine dayanir. Elektronik aygitlarin
tiretilmesi i¢in kullanilan en yaygin tek kristaller silikon, galyum arsenik, kuartz ve
silikon karbittir. Gerek materyal bilimi i¢in gerekse bir ¢ok aygit uygulamalari i¢in
son derece Onemli olan biiyiikk boyutlarda ve yliksek kalitede tek kristal ZnO
yapilarin biiyiitiilmesi de yine bu {i¢ teknik (hidrotermal ¢6zelti biiylitmesi, ¢ekirdek
sublimasyon biiylitmesi ve basingh eriyik teknikleri) ile gerceklestirilir. Burada
inceledigimiz Ornekler buhar ve eriyik teknikleri ile liretildiklerinden sadece bu

biiyiitme teknikleri hakkinda bilgi verilmistir.

Buhar-gegisi teknigi ¢cok yiiksek kalitede bulk ZnO kristallerinin {iretiminde
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bu metotda reaksiyon hemen hemen kapali
yatay tiib icinde gerceklesmektedir. ZnO kaynagi olarak saf ZnO tozu 1150 °C
civarinda tutulan tiipiin en sicak ucuna yerlestirilir. Materyal yaklasik 1100 °C
civarinda tutulan tiipiin daha soguk diger ucuna tasiyici bir gaz olarak H, gazi ile
taginir. Bu sicakliklarda Zn ve O ‘nin buhar basinglar1 oldukga diisiik oldugundan
bunlar istenilen bolgeye tasimak icin tasiyict bir gaz gereklidir. Sicak bolgedeki
beklenen reaksiyon asagidaki sekilde goriildiigii gibi olacaktir.

Zn(s)+H,(g) > Zn(g)+ H,0(g) @.1)

Soguk kisimda ise, tek-kristal ¢ekirdek yardimui ile tersine bir reaksiyonla ZnO
kristallenmesi olusacaktir. Uygun bir stokiyometrik biiylime i¢in biiylitme odasina

az miktarda bir su buharida eklenmesi gerekir. 150 ile 175 saat siireyle yapilacak bir
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biiylitme sonunda yaklasik 1 cm kalinlikta ve 6 cm c¢apinda kristaller elde edilir.
Tastyict olarak kloriir ve karbon kullanilarak 950 ile 1000 °C gibi daha diisiik
sicakliklarda da ZnO kristal biiylitmesi yapilabilir. Bu teknik ile oldukga yliksek
kalitede bir biiyiitme gerceklestirebilir. Fakat biiylitme hizi yavas oldugundan
(vaklasik 1mm/giin) ¢ikan iiriinlin maliyeti yaklasik 1 in¢ (1 in¢ :2.54 cm) kare
basina $5000 — 7500 dolar arasinda olup olduk¢a pahalidir.

Bulk yapida ZnO biiyiitmek i¢in kullanilan diger bir yontem ise Cermet Inc.
tarafindan gelistirilen eriyik teknigidir. Eriyik yontemi Sekil 2.1°de goriildiigii gibi

temel olarak basingl indiiksiyon erime diizenegine dayanmaktadir.

Kristal gekme

l—
A

B;Zgig > diizenlemesi
Kap >
ZnO
RF Sarimm —»

=

|

RF Gii¢ Kaynagi

Gaz
Kaynag1

Sogutma Suyu

Durum
Sistemi

Sekil 2.1 ZnO kristalinin eriyik biiylitme sistemi

Eriyik sogutulmus bir eritme kabinda bulunur. Baslangi¢c materyali olarak saf ZnO

tozu kullanilir. Eritme i¢in kullanilan 1s1 kaynagi radyo frekansi (rf) ile calisan bir
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enerji kaynagidir. Rf kaynagi yaklasik 1900 °C civarinda bir sicaklikta ZnO eriyene
kadar Joule 1sis1 iiretir. Erime durumuna ulasildiktan sonra eritme kabi 1sitilmig
bolgeden yavas yavas uzaklastirilarak eriyigin kristallenmesi saglanir. Bu yontem ile
2 in¢ ¢apinda homojen, diisiik kusur yogunlugunda ve daha hizli biiyiime oraninda

(1-5 mm/saat) ytiksek kalite tek kristal ZnO iiretilebilmektedir.

2.2 Yansima ve Emisyon (Fotoliiminesans) Spektroskopisi

Fotoliiminesans Ol¢limleri i¢in kullanilan deneysel diizenek laboratuvardan
laboratuvara ve kullanilan cihazlara gore sistemin coziiniirliigli, duyarliligi gibi
kiictik farkliliklar gostermesine ragmen ana prensip genelde aynidir. Temel prensip
optiksel bir 151k kaynagi ile uyarilan sistemin (6rnegin yariiletken materyaller)
kendiliginden yaptig1 1sinimin dalga boyuna gore dagitilarak uygun bir dedektor
vasitasityla toplanmasidir.  Sekil 2.2°de bu calismada kullanilan FL deneysel
diizeneginin sematik gosterimi verilmektedir. FL Olclimleri incelenen biitiin
numuneler i¢in 10K ile oda sicakligi arasinda gergeklestirilmistir.  Deneyde
numuneyi istenilen sicaklik degerlerine kadar sogutmak icin kapali-devirli kroystat
kullanilmistir. Optiksel uyarici kaynak olarak 325 nm dalgaboylu 30 mW lik He-Cd
lazer kullanilmistir. Bu dalgaboyuna karsilik gelen enerji 3.8 eV olup ZnO’in band
aralig1r enerjisinden (3.37 eV) daha biiyliktiir. Lazer siddetinin kontrolii ndtr
yogunluk filtresi (F;) kullanilarak saglanmistir. Lazer demeti mor 6tesi bolgede de
yiiksek yansiticilik 6zelligine sahip aynalar kullanilarak numunenin {izerine
yonlendirilmis. Numuneden yayilan luminesans, L; mercegini lazerin G&rnegin
tizerine diistiigli noktadan itibaren odak uzakligina koyarak paralel hale getirildikten
sonra uygun L, mercegi yardimiyla yliksek ¢oziintirlii 1.25m’lik monokromatdriin
giris yarigina odaklanmistir.  Numunenin yilizeyinden yansiyan lazer 1sininin
monokromatoriin i¢ine girmesini Onlemek ve dolayisiyla lazerden kaynaklanan
giiriiltliyli azaltmak icin 340 nm’ nin altim kesen bir yiiksek-gecis filtresi (F»)
kullanilmistir. 1200 ¢izgi/mm’li ve 550 nm blaze (tepe) degerli grating vasitasiyle
dagitilan liiminesans foton ¢ogalticinin iizerine dustriiliir.  Kullanilan foton
cogalticinin ilgili dalgaboyu araligina duyarli olmasi gerekir. Bu sistemde
kullandigimiz foton ¢ogaltict 190-900 nm arasinda ¢alisacak bicimde tasarlanmis bir
foto-katota sahiptir. ZnO ¢alismalari i¢in ¢ok uygun bir detektordiir. Foton ¢ogaltici

ile elekrik akimima doniistiiriilen optik sinyaller foton sayiciya aktarilarak
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sinyal/giiriiltii oran1 iyilestirilir. Cikis sinyalleri bilgisayar ortaminda uygun yazilim

ile dalgaboyuna bagl olarak ¢esitli sicaklik degerlerinde dl¢iilmiistiir.

Fotoliiminesans deney diizeneginde Sekil 2.2°de sematik olarak gdsterilen

degisiklikler yapilarak ayni sistemde yansima spektrumlarida alinmistir. Bu sekilde

goriilecegi iizere yansima deneyinde 151k kaynagi olarak He-Cd lazer yerine 30 mW

lik bir Tugsten-Halojen UV lambasi1 kullanilmistir. Numunenin yiizeyinden yansiyan

1si1nim  aynalar

yonlendirilerek yine monokromatdriin  giris

yarigina

diistiriilmektedir. Optik eksen iizerinde bulunan M aynasi ayn1 zamanda Ornekten

yayilan luminesansin monokromatdre ve dolayisiyla da dedektdre ulusmasini

engelleyerek yansima spektrumunun FL spektrumu ile karismasini Onlemektedir.

Yansima deneyi ZnO kristallerin eksitonik 6zelliklerini ortaya koymak icin sadece

diisiik sicaklikta yapilmistir. Bazi 6rnekler i¢in yansima deneyleri polarize olmadan

ve polarize (E//c) durumda Sl¢lilmiistiir.

bilgisayar

T,

He-Cd lazer \D\

Foton
sayici

ayna

Foton
cogaltict Monokromator %

Sekil 2.2 FL 6l¢timlerinde kullanilan deney diizenegi
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30 W Tungsten-

Halojen Lamba
Bilgisayar
Foton Foton )
Sayici | ¢ogalticl Monokromatdr
polarizer

Sekil 2.3Yansima 6l¢iimlerinde kullanilan aeney auzenegi

M aynasl
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3. DENEYSEL BULGULAR

Bir yariiletkenin optiksel ozellikleri i¢sel ve digsal ozellikleriyle ilgilidir.
Fotoliiminesans deney teknigi eksitonik ince yapilar ile birlikte materyalin kalitesi ve

materyaldeki safsizliklar hakkinda bilgi edinmek i¢in kullanilir. Giris kisminda
belirtildigi lizere wurtzite yapida kristallenen ZnO’in iletim band1 I'; simetrisine

sahip genelde s-durumlarindan olugsmakta iken wvalans bandi p-durumlarindan

olusmaktadir. Kristal alan1 ve spin yoriinge etkismesinden dolay1 valans banti
kisaca4, B ve C olarak adlandirilan en st (I'y), st (I')) ve alt (I')) gibi {i¢

farkli banda yarilmaktadir. Dolayisiyla iletim bandindan bu ii¢ farkli enerjili valans

bantla ilgili serbest eksitonik gegislerde

FX,=T; > Ty (agir desik),

FX, =T — T (hafif desik)

FX.=T; - T (kristal alan ayrik band)

olarak adlandirilir. Grup teorisi arglimanlarindan ve bant simetrilerinin grup
gosterimlerinin direkt carpimindan asagidaki i¢sel eksitonik taban durum simetrileri

olusur (iletim bant1 i¢in I';, A valans bant1 i¢in I';, B valans bant1 i¢in {ist I', ve
C valans banti i¢in alt I',).

Ixly =I5 + T, Ixl, > T5 +10 +T,

burada I'y ve I’y eksiton taban durumlarin her ikisi de ¢iftli dejenere iken I} ve I,

eksiton taban durumlarinin her ikisi de tekli dejeneredir.
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3.1. Eriyik ve Buhar Teknikleri ile Biiyiitiilen ZnO Kristallerinin Farkl
Isisal Tavlama Ortamlarina  Bagh  Fotoliiminesans  Ozelliklerinin

Karsilastirilmasi

Bu calismanin ilk kisminda incelenen bulk yapidaki yiiksek kalitede ZnO
orneklerinin kendisinin ve farkli ortamlarda 1sisal islemlere tabi tutulduktan sonraki
FL spektrumlarinin bir karsilagtirilmasi yapilmistir. Ayrica son kisimda biiylitme
teknikleri arasinda bir karsilastima yapilarak bunlarin optiksel kaliteleri hakkinda bir
sonuca varilmaya caligilacaktir. Sekil 3.1 eriyik teknigi ile biiytitiilen tek kristal ZnO
orneklerden alman diisiik sicaklik fotoliiminesans spektrumunu gostermektedir.
Biiylitme sonras1 farkli gaz ortamlarinda uygulanan 1sisal tavlama islemlerinin ZnO’
in fotolliiminesans spektrumuna olan etkilerini gérmek i¢in her bir 6rnegin FL
spektrumlar1 ayn1 grafikte gosterilmektedir. Burada 1sisal islemlerden ilki oksijen
ortaminda (hava-tavlama olarak adlandirilmakta), ikincisi ise yapic1 gaz (%5 H, +
%95 N,) ortaminda gercgeklestirilmistir. Spektrumun, 6zellikle bant-kenar1 gegisleri
cok keskin ve bir ¢ok farkli merkezden kaynaklan gecisler ile dolu oldugundan
incelemenin daha saglikli yapilabilmesi i¢in bu bolgelere tek tek odaklanarak

bakmak gerekmektedir.
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Sekil 3.1: Eriyik teknigi ile biiyiitiilen ve biiyiitiildiikten sonra hava ve yapici-gaz
ortamlarinda tavlanan ZnO tek kristal 6rneklerin T=10 K’ de alinan fotoliiminesans
spektrumlari. y-ekseni yani FL siddeti 6rneklerinin daha saglikli kargilagtirilabilmesi
icin gercek birim (g.b) olarak alinmigtir.

Ik olarak genelde yiiksek kalitede ki kristal yapilarin diisiik sicaklik FL
spektrumlarinda gozlenen bant-kenar1 eksitonik gegislerin yogun oldugu bolgeyi
inceleyelim. Sekil 3.2, sekil 3.1 spektrumunun 3.35 ile 3.45 eV arasinda kalan

bolgenin FL spektrumlarini géstermektedir.
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Sekil 3.2: T = 10 K FL spektrumunun eksitonik gegcislerin gozlendigi 3.35-3.45 eV
bolgesi

Burada gozlenen her bir gecisin degerlendirmesi daha sonra yapilacagindan dolay:
bu kisimda sadece biiylitme sonrasi uygulanan tavlama sartlarinin ZnO kristalinin
optiksel Ozelliklerine nasil bir etki olusturdugu iizerinde durulacaktir. Yukaridaki
spektrumun yaklasik 3.35 ile 3.37 eV arasinda gozlenen bagli-alici ve verici
gecislerin siddetleri ve tepe degerleri her ii¢ 6rnek i¢in de hemen hemen ayni oldugu
gozlenmektedir. Dolayisiyla kullanilan sartlarda yapilan tavlama islemlerinin ZnO’in
bagli eksiton bolgelerindeki gecisleri etkilemedigini sdyleyebiliriz. Yani gerek alici
ve gerekse verici ndtr veya iyonize olmus merkezlerin yogunluklarinda tavlama
sonras1 kayda deger bir degisim olmamaktadir. Spektrumun 3.37 ile 3.44 eV
arasinda gozlenen serbest eksitonlarin hem taban durumlarina hem de 1. uyarilmis

durumlarina ve eksiton-polariton etkilesmelerine ait gecislerde bazi farkliliklar
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gozlenmektedir. Yaklasik 3.377 eV’ da gbzlenen serbest A-eksiton taban durumu ile
onun yaklasik 3.421 eV’ da gozlenen 1. uyarilmis durumuna ait gegislerin yapici-gaz
ortaminda tavlanan 6rnekte belirgin bir sekilde arttig1 goriilmektedir. Diger taraftan
hava ortaminda tavlanan 6rnegin A ve B eksiton taban durum gecisleri daha siddetli
olmasina ragmen bunlarin 1. uyarilmis durumuna ait gegis son derece zayif bir tepe
verecek sekilde gozlenmektedir. Buradan yapici-gaz ortaminda 1sisal isleme tabi
tutulan ZnO oOrnegin optiksel kalitesinin diger ikisine gore daha iyi oldugu
sonucunavarilabilir. Bu ylizden calismanin ikinci kisminda yani bu gecislerin
aydinlatilmasi yapici-gaz ortaminda tavlanan 6rnek baz alinarak detayli bir sekilde

yapilmuigtir.

Spektrumun bir sonraki bolgesi ise yapisal kusur kaynakl, iki-elektron uydularinin

ve verici-alici ¢ifti tiirli gecislerin gézlendigi bolge olup Sekil 3.3 de verilmektedir.
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Sekil 3.3: T = 10 K FL spektrumunun noktasal veya yapisal kusur kaynakli, iki-
elektron uydular1 ve verici-alici ¢ifti tiiri gecislerin gozlendigi 3-3.35 eV bolgesi
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Her ii¢ 6rnekte de baskin olan verici-bagli eksitonlarin iki-elektron uydular1 3.325 eV
civarinda gozlenmektedir. Daha Onceden belirtildigi {lizere ana bagl eksiton
gecislerinin tepe degerleri degismediginden bunlara ait iki-elektron uydularinda
pozisyonlar1 sekilde goriildiigii gibi degismemektedir. Bu spektrumlardaki en
belirgin fark sekil 3.3 ‘ilin icine ¢izilen odaklanmis bolgedeki keskin iki gegistir.
Burada goriilecegi lizere yapici-gaz ortaminda tavlanan Ornegin spektrumunun
yaklasik 3.346 ve 3.332 eV tepe degerlerinde gozlenen bu gegisler diger iki 6rnekte
gozlenmemektedir. Dolayisiyla yapici-gaz ortaminda tavlama sonucu ortaya g¢ikan
bu yeni gecislerin tavlama ortaminda bulunan gazlarin olusturdugu yeni kusur
merkezleri olarak degerlendirilebilir. Her iki gegiste derin alic1 tipli H-kompleksli
bagl eksitonik gecislerdir. 3.332 eV tepe gecis degeri ile cakisik olup daha genis
cizgi genisligine sahip olan gecis ise yapisal kusur tiirli gecislere benzemektedir.
Eger yapici-gaz ortaminda tavlanan ornekte gozlenen keskin piki géz ardi edersek bu
genis c¢izgili gecisin biiyiitiildiigli-gibi olan Ornekte gozlenen ile ayni oldugu

sOylenilebilir.

Sekil 3.1°deki spektrumun son bdolgesi ise 1.5 eV ile 3 eV enerji aralifina diisen

yesil-sar1 liminesans bolgesi olup Sekil 3.4 ‘de verilmektedir.
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Sekil 3.4: T =10 K FL spektrumunun yesil-sar1 bant bolgesi

Burada biiyiitiildiigli gibi ve yapici-gaz ortaminda tavlanan 6rnekler arasinda belirgin
bir fark gbzlenmezken hava ortaminda tavlanan 6rnekte yaklasik 2.2 eV’da tepelenen
sar1 liiminesans bandinin siddetli bir sekilde artti§i gézlenmektedir. Literatiirde ZnO
yapilarda sar1 liiminesans olarak bilinen bu ge¢isin kaynagi olarak Zn atomlar1 yerine
yerlesen Li alici merkezleri gosterilmektedir [21]. Orneklere de biiyiitme sirasinda
Li katilmis olabilir dolayisiyla bu gegisin kaynagi tam olarak belirli degildir. Fakat
hava ortaminda tavlanan ornegin yesil ve sar1 bolgeyi kaplayan oldukca genis bir
kusur gecisi gostermesi kesin olmamakla beraber bu gecisin kaynaginin oksijen

bosluklarindan (V) olabilecegini gostermektedir. Bunun kesin olarak

aydinlatilabilmesi i¢in farkli sicakliklarda ve farkli ortamlarda tavlanmis veya farklh

konsantrasyonlarda ve atomlarla katkilanan orneklerin FL o6l¢iimlerinin alinarak
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sistematik olarak detayl bir sekilde incelenmesi gerekir. Ulasilabilecek sonug ana
eksitonik gecis ile bu yesil-sar1 bant gecisin goreceli siddetleri hava-ortaminda
tavlanan ornekte digerlerine gére daha kotii oldugu icin (yapic1 gaz ve biiyiitiildigi
gibi kodlu &rneklerde bu oran 10° mertebesinde iken hava ortaminda tavlanan
ornekte 10° mertebelerindedir) hava ortaminda tavlanan 6rnegin optiksel kalitesinin

diistiigii seklinde olacaktir.

Simdi de benzer sekilde buhar taginimi teknigi ile biiyiitiilen tek kristal ZnO
orneklerin diisiik sicaklik fotoliiminesans spektrumlari incelenmektedir. Sekil 3.5
buhar taginimi teknigi ile biiyiitiilen ve biiyiitiildiikten sonra tavlama islemlerine tabi
tutulan  Orneklerden alinan diisiik sicaklik  fotoliiminesans  spektrumunu
gostermektedir. Burada da yine eriyik teknigi ile biiyiitiilen 6rneklerde oldugu gibi
uygulanan 1s1sal islemlerden ilki hava ortaminda, ikincisi ise yapict gaz (%5 Ny +
%95 H,) ortaminda gerceklestirilmistir. Bu Orneklerde yine bir¢ok keskin bant-
kenar1 gegislere sahip oldugundan her bir bolgeye odaklanarak bakmak

gerekmektedir.
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Sekil 3.5: Buhar tagima teknigi ile biiyiitiilen ve biiyiitiildiikten sonra hava ve yapici-
gaz ortamlarinda tavlanan ZnO tek kristal orneklerin T=10 K’ de alinan
fotoliiminesans spektrumlari. y-ekseni yani FL siddeti orneklerinin daha saglikli
karsilastirilabilmesi i¢in gergek birim (g.b) olarak alinmustir.

Ik olarak Sekil 3.6> da goriildiigii gibi spektrumun 3.35 ile 3.45 eV arasinda kalan
eksitonik gecislerin gozlendigi bolge incelenmektedir. Bu spektrumlarda da yine
birgok bagli ve serbest eksitonik gecisleri gdzlemektedir. Fakat, burada eriyikten
biiyiitiilen Orneklerden farkli olarak tavlama sartlarimin buhar gegis teknigi ile
iretilen Orneklerin  spektrumlarinda gozlenen gecisleri oldukca etkiledigi
goriilmektedir. 1lk olarak 3.37 ile 3.44 eV arasina yani serbest eksiton gegislerin
oldugu bolgeye bakildiginda tavlama sartlarinin bu tiir gegislerin hem tepe enerji
konumlarinda, hem de siddetlerinde farklilik olusturdugunu gériilmektedir. Ornegin
yapici-gaz ortaminda tavlanan ornekten alinan spektrumun yaklagik 3.375 eV’da ki

A-serbest eksiton taban durumu ile onun 3.415 eV’da gozlenen 1. uyarilmis
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durumuna ait gegislerin tepe degerlerinin, biiyiitiildiigii-gibi ve hava-tavlama kodlu
orneklere gore yaklasik yaklagik 10 meV kadar kirmiziya kaydigi goriilmektedir.
Bunun sebebini kristal Orgiisiinliin yapici-gaz ortamindaki tavlama sirasinda

durulmasina yani kararli hale gelmesine baglanilabilir.

1
1 O E 10117 3
1 010; 10 i
i %—: 109; 1
Py 1 09 = 5 E
O C i F ]
O) 10°, ]
% 1 08 E, r E
© / L4 R R B S B
© L 335 335 336 3365 337 3375 3.3
-U_) L Foton Enerjisi (eV) i
7
_I = |
L 10 g :
1 06; i i
- — ZnO-buyutuldugu gibi
- ——2Zn0-hava tavlama ]
joo. —ZNOvapicigaz

3.36 3.38 3.4 3.42 3.44
Foton Enerjisi (eV)

Sekil 3.6: T = 10 K FL spektrumunun eksitonik gecislerin gozlendigi 3.45-3.35 eV
bolgesi

Yaklasik 3.39 eV’da gozlenen B-serbest eksiton gegisinin enerji tepe degerinde ki
kayma bu gecisin bir ¢ikma gibi olusundan dolayr net olarak belirlenememektedir.
Diger taraftan spektrumlarin bagli eksitonik bolgesini (3.35-3.37 eV arasi)
incelendiginde yine birbirlerinden oldukc¢a farkli bir resim goriilmektedir. Sekil 3.6
‘nin  i¢ine ¢izilen ayrintili grafikte net bir sekilde goriilecegi iizere bagh eksiton

gecislerinin siddetleri degismekle birlikte digerlerinde olmayan yeni gecisler ortaya
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ciktig1 gozlenmektedir. Bunun sebebi tavlama sirasinda bir¢ok kusur merkezindeki
kusur konsantrasyonlar1 degismekte veya yeni kusur merkezleri olugsmaktadir. Bu
asamada bunlarin orijinleri hakkinda fazla detayli bir agiklama yapmak miimkiin
olmamakla beraber farkli gaz ortamlarinda isisal islemlere tabi tutulan 6rneklerin
kusur merkezlerinin son derece kararsiz olduklar1 yorumu yapilabilir. Biiytitildigii
gibi olan Ornekte gozlenen siddetli bagli eksitonik gecislerin bazilarinin 1sisal
tavlama sonrasinda siddetlerinin azalmasi veya tamamen ortadan kalkmasi veya yeni
gecislerin ortaya ¢ikmasi hem 1sisal difiizyona hem de kristale tavlama ortami ile

iliskin yeni atom gruplarinin katilimlarina baglanilabilir.

Bagl eksiton gegislerinin 1sisal tavlama sartlarina gore farklilik gostermesi, elbetteki
bunlarin iki-elektron uydularinda ve fonon kopyalarinda da goriilecektir. Sekil 3.7
iki-elektron uydu, verici-alici ¢ifti ve bunlarin fonon kopyalarl olan spektrumun 3.0-
3.35 eV arasindaki bolgeyi gostermektedir. Benzer sekilde yapici-gaz ortaminda
tavlanan ornegin ana verici-bagl eksiton gecisin biiyiitiildiigii-gibi ve hava-tavlama
orneklere gore kirmiziya kaydigindan bunun iki-elektron uydularina ait gecisin de
kirmiziya kaydig1 acikea goriilmektedir. Bu spektrumda ilging olan diger bir gegis
ise verici-alict ¢ifti (DAP) gecisidir. Sekil 3.7°de goriildiigii gibi biiytitiildiigi gibi
kodlu 6rnegin yaklagik 3.322 eV ‘da verdigi tepe s1g notr bir verici ile sig ndtr bir
alicinin karistigi DAP gecisidir. Bu ge¢isin siddeti hava ortaminda tavlanmis 6rnekte
azalmakta olup yapici-gaz ortaminda tavlanan Ornekte ise hemen hemen
kaybolmaktadir. Bunun yanisira her li¢ 6rnektede bu pikin yiliksek enerji tarafinda
(sag taraf) yaklasik 3.325 eV tepe degerinde bir gecis daha gozlenmektedir. Bu gecis
s1g vericiye bagl elektronlarin iyonize olarak iletim bandina gecenler ile s1g alici
diizeyleri arasinda olmaktadir ve bu gegis literatiirde e4° olarak simgelenir. Bu
gecisin siddetinin yapici-gaz ve hava ortamlarinda tavlanan Orneklerde artmasi

yukarida bagl eksitonlar i¢in getirdigimiz yorumlarla da tutarlilik gostermektedir.
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Sekil 3.7: T = 10 K FL spektrumunun noktasal veya yapisal kusur kaynakli, iki-
elektron uydular1 ve verici-alici ¢ifti tiirli gegislerin gozlendigi 3-3.35 eV bolgesi

Son olarak buhar gecis teknigi ile biiyiitiilen ve daha sonra farkli 1sisal tavlama
islemlerine tabi tutulan orneklerden alinan FL spektrumlarinin yesil-sar1 bantina
bakilacak olursa sekil 3.8’de goriildiigii gibi burada kayda deger Onemli bir
degisiklik gozlenmemektedir. Yaklagik 2.4 eV ‘da tepelenen ve yesil liiminesans
(GL) olarak adlandirilan bu gecisin orijini olarak literatiirde farkli merkezler

gosterilmistir. Bunlar arasinda en kabul gorenleri oksijen bosluklar1 V,, gibi dogal
kusurlar veya Zn orgii noktasina yerlesmis Cu (Zn, )kusurlandir [22, 23]. Bu
gecisin yapilt (structured) veya yapisiz (structureless) olmasi da yine bu gecisin
kaynag1 hakkinda ipuglar1 vermektedir. Yapisiz GL banti alternatif olarak ¥, alict
kusurlarma ve Zn,, O,, ve V, gibi kusurlar1 iceren kompleks kusur merkezlerine de

atfedilmistir [24, 25, 26]. Aymi zamanda GL bandin1 agiklamak i¢in farkli
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calismacilar farkli elektron gecis mekanizmalart 6nermislerdir [23, 27, 28] Bunlardan
bazilari, iletim bantina yakin yerde bulunan ¥V, verici seviyesinden valans bandina
(D —h tipi tekrar birlesme), yine V,, veya baska bir verici seviyesinden derin V,,
alic1 seviyesine olan gecisler (DAP tipi tekrar birlesme) veya iletim bandindan V,
alict seviyesine olan gecislerdir (e— A tipi tekrarbirlesmeler). Bu calismada
incelenilen Orneklerden biiyiitiildigii gibi ile yapici-gaz ortaminda tavlanan
orneklerin GL bandlarin da herhangi bir yapili gecis gozlenmezken hava-tavlanmis
ornekte yapili bir gecis gozlenmektedir. Buradan sadece bu sonuglara dayanarak
kesin bir yargiya varmadan bir yorum getirilebilir. Biiyiitiildiigii gibi ve yapici-gaz
ortaminda tavlanan 6rneklerin GL bantlar1 yapisiz oldugunda bu gecisin ana orijini
olarak oksijen bosluklar1 V,, gosterilebilir. Diger taraftan hava-ortaminda tavlanan
ornekte ise tavlama ortaminda oksijen bulundugundan kristaldeki oksijen bosluklar
azaltilacagindan ve GL bandinin yapili forma doniismesinden dolayr bu gegisin
orijjini olarak Zn,, kusurlar1 gosterilebilir. Ayrica GL bandindaki tepe enerji
pozisyonunda c¢ok kii¢iik kaymasi da bu mekanizmanin dogru olabilecegini

desteklemektedir.
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Sekil 3.8: T =10 K FL spektrumunun yesil-sar1 bant bolgesi

Bu boliimde son olarak eriyik ve buhar teknigi ile biiyiitiilen ZnO 6rneklerin diisiik
sicaklik FL spektrumlarinin bir karsilagtirilmasi yapilacaktir. Sekil 3.9 iki teknik ile
biiyiitiilen ve herhangi bir 1s1sal isleme tabi tutulmayan yani biiyiitiildiigii gibi olan
orneklerin 10K deki FL spektrumlarini gostermektedir. Yine burada da daha dnceki

incelemelerde oldugu gibi karsilastirmalar1 bolge bolge yapilacaktir.
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Sekil 3.9: Eriyik ve buhar teknikleri ile biiyiitiilen 6rneklerin T=10 K’ de alinan
fotoliiminesans spektrumlari. y-ekseni yani FL siddeti orneklerinin daha saglikli
karsilastirilabilmesi i¢in gergek birim (g.b) olarak alinmustir.

Birinci bolge ZnO bant kenar eksitonik gecislerin oldugu bolgedir. Sekil 3.9 ‘da
goriilecegi lizere eriyik ve buhar teknigi ile biiyiitiilen 6rneklere ait bagl eksitonik
gegcislerin tepe enerji pozisyonlar: birbirlerinden olduk¢a farklidir. Bu orneklerin
bliylitme sartlar1 ve ortamlar1 birbirlerinden tamamen farkli olduklarindan baskin
kusur merkezleri de farklilik gostermektedir. Dolayisiyla sekil 3.9 ‘da gorildigi
gibi eriyik teknigi ile biiyiitiilen ZnO’in ana ndtr verici bagli eksiton gegisin tepe
enerji pozisyonu 3.361 eV da iken buhar teknigi ile biiyiitiilenin ana bagl eksiton
gecisinin  tepe degeri 3.362 eV civarindadir. Bu s1g wverici tipleri ve
konsantrasyonlarinin  biiylitme sartlarinin  farkli olusundan dolayr farklilik

gdstermesinden kaynaklanmaktadir. Ornegin buhar tekniginde biiyiitme ortaminda
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bol miktarda hidrojen bulunurken eriyik tekniginde hidrojen miktar1 son derece azdir.
Dolayistyla buhar teknigi ile bilyiitiilen 6rnegin FL spektrumunda yaklagik 3.362 eV
tepe degerinde gozlenen gegis ndtr hidrojen-verici baglh eksiton gegisidir. H-verici
bagli eksiton gecisi eriyik teknigi ile biiyiitiilen 6rnekte de bir ¢ikma seklinde
gozlenmekte olup yapici-gaz ortaminda tavlanan Ornekte bu gecisin siddetinin

artmasi bunun hidrojen merkezli bir ge¢is oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 3.10: T = 10 K FL spektrumunun eksitonik gecislerin gézlendigi 3.45-3.35 eV
bolgesi

Bu iki farkli teknik ile biiyiitilen orneklerin FL spektrumlarinin diger enerji
bolgelerindeki gecislerinde eksitonik bolgeler i¢in yukarida belirtilen farkliliklar

yansitacak ve kendi iclerinde tutarli olacak sekilde gelistikleri goriilmektedir. iki-
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elektron uydulari, DAP tipi ve fonon kopyalarinin ortaya ciktig1 enerji bolgesi sekil
3.11" de gosterilmektedir. Sekil 3.12 ise yesil-sart liiminesans bolgeyi
gostermektedir. Buradaki fark gercekten son derece belirgindir. Eriyik teknigi ile
iretilen Ornek sari1 liminesans SL bandi yaymmimi verirken buhar teknigi ile
biiyiitiilen 6rnek yesil liminesans GL band1 yayinimi igermektedir. Son olarak bu iki
farkli teknikle biiyiitiilen 6rneklerin optiksel kaliteleri karsilagtirilacak olursa eriyik
teknigi ile biyiitilen 6rnegin buhar teknigi ile biiyiitiilen ornekten daha yiiksek

kalitede oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 3.11: T = 10 K FL spektrumunun noktasal veya yapisal kusur kaynakli, iki-
elektron uydular1 ve verici-alici ¢ifti tlirli gecislerin gozlendigi 3-3.35 eV bolgesi
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Sekil 3.12: T =10 K FL spektrumunun yesil-sar1 bant bolgesi

3.2. Eriyik Teknigi ile Biiyiitiilen ve Yapict Gaz Ortaminda Tavlanan ZnO’in

Fotoliiminesans Ozelliklerinin Detayh incelenmesi

Calismanin bu kisminda eriyik teknigi ile biiyiitiildiikten sonra yapici-gaz ortaminda
tavlanan ZnO’in fotoliiminesans ozellikleri detayli bir sekilde incelenecektir. Bunun
secilmesinin nedeni yukarida ortaya koyuldugu iizere eksitonik gegislerin en belirgin
gozlendigi ve optiksel kalitesinin digerlerine gore daha yiiksek olmasidir. Buradan
da analizlerin saglikli yapilabilmesi icin biitiin bolgeler ayrintili bir sekilde ele

alinmstir.
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3.2.1 Serbest Eksitonlar ve Polaritonlar

Ik olarak 3.376 ile 3.450 eV enerji araliga diisen igsel eksitonik gecisleri
incelenmistir.  Sekil 3.13’de yapici-gaz ortaminda tavlanmis yiiksek kalite ZnO
kristalinin £ L ¢ polarizasyonu i¢in 10K’de alinmis olan eksitonik bolgedeki FL

spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 3.13 10K’de bir gaz ortaminda tavlanmis ZnO kristalinin FL Spektrumunun
serbest eksitonik bolgesi.

A-serbest eksitonun taban durum gegisleri T, i¢in FX~ =3.377 eV’da ve T, igin

1se 3.3757 eV ve bunlarin l.uyarilmis durum emisyonlar: ise sirastyla I'y igin
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FX"™? =3.4220 eV da ve T, igin ise FX” =3.4202 eV da gozlenmektedir.

Aslinda ; =0 da olgiilen bu polarizasyon modunda I’y eksitonik gegisi izin

kurallaria gore yasaklidir. Bunun gbézlenmesinin bir sebebi olarak fotonun sonlu bir
momentume sahip olmasi gosterilebilir. Diger bir neden olarak da numunenin
geometrik pozisyonunun yada yoneliminin tam olarak elektrik alana dik olmamasi
gosterilebilir. Taban durumu ve uyarilmis durum gecislerin tepe enerji farklari
kullanilarak eksiton baglanma enerjisi ve band araligi enerjisi hesaplanabilir (Bu
yaklasimda eksitonlarin hidrojen-gibi enerji seviyelerine sahip oldugu varsayilir).
Taban durum ile uyarilmis durum gecisleri arasindaki enerji farki 45 meV olup bu
bize ZnO’in A-serbest eksiton baglanma enerjisinin 60 meV ve 10K enerji bant
araliginin ise 3.471 eV olarak verir. A- ve B- serbest eksitonlarin literatiirde
belirtilen enerji farklara (9-15 meV arasinda) [29, 30] dayanarak yaklagik 3.3898
eV’da merkezlenen ve A eksitondan 12.7 meV yliksek enerji tarafinda bulunan zayif

emisyonu serbest B eksitona ait bir gecis oldugu sonucuna varilabilir.

Diisiik sicaklik FL spektrumunda eksitonik gegislerin yanisira ince yap1 gegisleri de
gozlenmektedir. Tezin giris kisminda da detayli bir bi¢imde bahsedildigi lizere ZnO

gibi gli¢lii polar materyallerde enine I, eksitonlar1 fotonlar ile etkileserek

polaritonlart olustururlar. Polaritonlar daginim egrisi iizerinde herhangi bir yerde
olusabilmesine ragmen gozlenen tepe gecisi bunlarin belirli noktalardaki polariton
yart Omiirlerinin yiiksek oldugunu gostermektedir.  Dolayisiyla Sekil 3.13’de
gosterildigi gibi FX'™'(Ty) eksiton ¢izgisi iki bilesene sahiptir. Yaklagik 3.3810
eV’daki en yiiksek bilesen A-eksitonundan 3.6 meV’lik bir enerji ile ayrilir ve
boyuna eksiton olarak adlandirilir (Ust-poloritan kolu-UPB,). Diger taraftan
yaklasik 3.3742 eV’ da gozlenen ve A eksitonundan 2.9 meV’lik bir enerji fark ile
ayrilan alt bilesen, fotonun ve serbest eksiton daginimlarinin kesistigi sise agzindaki
tekrar birlesmelere ait olup literatiirde alt-polariton kolu (LPB,) olarak adlandirilir.
Bu atama ayrica eksiton ve polariton kollar1 arasindaki enerji farkini hesaplamak
icin kullanilan teori ile de uyum icindedir. Boylamsal ve enlemsel enerji ayrisimi

AE = E(Ty)4za / 2¢ ile verilmistir. Burada E(T,) T eksitonunun enerjisi, 47a

polarizabilite ve ¢ ise dielektrik sabitini ifade etmektedir. Polarizabilite

(kutuplanabilirlik) i¢in 7.7x10~ ve optiksel dielektrik sabiti i¢inde 4.0-5.0 degerleri
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kullamildiginda [31, 32] E(I5)=3,377 eV gecis i¢in ayrisim enerjisi 2.6-3.3 meV
araliginda bulunur. Bu deneysel verilerde ise boylamsal-enlemsel enerji ayrisimi
LPB,4 icin 2.9 meV ve UPB, i¢in 3.6 meV olarak 6l¢iilmiistiir. Dolaysiyla gozlenen
bu zayif gecisler icin dngoriilen atamalar teorik beklentiler ile de uyumludur. Diger

taraftan I', eksitonlar1 enine karaktere sahip olmadiklarindan dolay: bunlar polariton

yapilanmas1 i¢in elektromanyetik dalgalarla etkilesime girmezler. Sonugta FL

spektrumunda goriildiigii gibi sadece normal serbest eksiton gecisi gozlenmektedir.

Yukarida yapici-gaz ortaminda tavlanan 6rnegin FL spektrumunda gbzlenen
gecisler icin getirilen yorumlar1 desteklemek amaciyla ayni numunenin diisiik
sicaklik yansima ol¢iimleri alinmastir.  Sekil 3.14 T=10K’ de polarize-olmamis ve
7 - polarizasyon modunda alinan yansima Olglimlerini gostermektedir. 10K FL
spektrumu tepe pozisyonlarindaki uyumu gostermek icin yansima Olclimler ile
birlikte verilmistir. Wurtzite kristaller A, B ve C’ nin eksitonlarinin gecis kurallar
sOyledir : Biitiin eksitonlar 6-polarizasyonunda (E L ¢ ve k | ¢) izinlidir [33]. Ancak
C eksitonu zayiftir. C eksitonu n-polarizasyonunda (E//c ve k1 c) ¢ok kuvvetli
olarak gozlenir. A-eksitonu bu polarizasyon modunda yasaklidir ve B eksitonu ¢ok
zayif olarak gozlenir. Son olarak E L ¢ ve k//c oldugu polarizasyonda biitiin bu {i¢

geciste gdzlenebilir.

Polarize-olmamis modda yapilan 6l¢giimde A ve B eksitonlarin taban ve 1. uyarilmis

durumlari ile birlikte C eksitonu zayif bir sekilde gézlenmektedir. FX"~' =3.3772

eV ve FX;"'=33901 eV’daki yansima minumumlari deneysel sistemin

¢oziinlirliigh icerisinde FL spektrumunda gozlenen A ve B eksiton gecislerin tepe
degerleri ile miikemmel bir uyum igerisindedirler. A serbest eksitonun 1. uyarilmis
durumun yerine (FX '™ =3.4210 eV) gore yapilan hesaplamada da 60 meV olan
eksiton baglanma enerjisi yansima Ol¢iimleriyle ile de desteklenmis olmaktadir.
Ayrica 3.427 ve 3.433 eV’daki yansima minumlarida sirasiyla A-eksitonun 2.
uyarilmis durumuyla ve B- serbest eksitonunun 1. uyarilmis durumu ile ilgilidir. E//c
polarizasyon modunda alinan yansima spektrumunda beklendigi gibi C eksitonu
oldukca giiclii bir sekilde yaklasik 3.435 eV’da go6zlenirken A-eksitonu ¢ok zayif bir

minumum olarak gézlenmektedir.

53



----- E//c
Polarize olmamis
FL

Yansima (k.b)
FLSiddeti (k.b)
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Sekil 3.14 E//c polarize ve polarize olmamis modda 10K’de olgiilen yansima
spektrumu.

Tablo 3.1 literatiirde yaynlanmis yiiksek kalite ZnO kristallerinde yansima,
fotoyansima, sogurma ve fotoliiminesans teknikleri vasitasiyla gozlenen eksitonik
gecislerin enerji tepe degerlerinin bir karsilagtirilmas: verilmektedir. Tablo 3.1 de
goriilecegi lizere gerek yansima gerekse FL spektrumlarinda gbzlenen A, B ve C
serbest eksitonlari, A ve B eksitonlarin 1. uyarilmis durumlarina ait gegisler ve
eksiton-polariton gecisleri ile ilgili yaptigimiz gondermeler deneysel tekniklerin
¢Oziiniirliigli  smurlarinda  literatiirde ki sonuglarla son derece 1yi bir uyum

i¢indedirler.

54



Tablo3.1 ZnO saf kristallerinin eksitonik enerji pikleri

FX(TY)

FX(T)

FX(T5)

FX(T)

LPBa

UPBA

Fx;

Mevcut
calisma

3.3771

3.3757

3.4220

3.4206

3.3740

3.3810

3.3898

Reynolds
ve
arkadaslari
[29]

3.3773

3.3756

4.4221

3.4209

3.3895

Reynolds
ve
arkadaslari
[34]

3.3793

3.3775

3.3743

3.8829

Chichibu
ve
arkadaglari
[35]

3.378

3.3768

3.3783

3.386

Hamby ve
arkadaslari
[36]

3.378

3.374

3.385

3.2.2 Bagh Eksitonlar

Baglh eksitonlar digsal gecislerdir ve bunlar genelde katkilama ve kusurlar ile

dogrudan iliskilidirler. Incenen kristale bilerek katkilanan yabanci atomlar veya
istem dist olusan kusurlar genelikle enerji band aralifinda ayrik (discret) elektronik
durumlar yaratirlar.  Bu elektronik durumlar optiksel sogurma ve yaymnim
spektrumlart etkili bir bicimde sekillendirilirler. Baglh eksitonlarin elektronik
durumlar yariiletken materyale 6zellikle de bant yapisina son derece baglidir.
Teorikte, eksitonlar ndtr veya yiiklii alic1 ve vericilere baglanabilirler. Yiiksek kalite
bulk ZnO kristalinde, istem dis1 safsizliklardan ve/veya sig verici-gibi davranan
kusurlardan kaynaklanan vericilerin yliksek konsantrasyonda bulunmasindan dolay:
diisiik sicaklik FL spektrumlarda notr verici-bagh eksitonlar (DBE) baskindir. Alict
durumlar iceren numunelerde ise alici-bagli eksiton (ABE) gozlenebilir. Bagh
eksitonlara ait 1s1mali gegisler tipik olarak her bir kusura ait bir foton enerji
karakteristigi ile keskin ¢izgiler formunda kendini gosterir. Literatiirde yiiksek kalite

tek kristal ZnO yapilarin FL spektrumlarinda 3.348 ile 3.374 eV gibi kiiciik bir enerji
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araliginda bircok keskin verici- ve alici-bagl eksitonik gecisler gozlenmistir [37].

Fakat bu verici ve alici merkezleri yaratan atomlarin orijinleri ve onlarin baglanma

enerjileri halen net olarak c¢oziimlenememistir.Sekil 3.15°de yapici-gaz ortaminda

tavlanan ZnO icin alinan 10K FL spektrumunun 3.348eV ile 3.374 eV arasindaki

bolgede bulunan bir ¢ok bagl eksitonik gecisleri gostermektedir.

(D°X,)
: (D01XA) ! 2o :
f (b°.X))
- 0

5 | (A, 00 X

= I 4

g Y (D° X )

.('/9) : ( AOZXA 5 A

= T

= I 0 Zayif bagli verici (D02 B)
(A 3XA) eksitonlar ¢
2 ¢ Zayif donebilen T
durumlar *

3.346 3.353 3.360 3.367

Foton Enerjisi (eV)

3.374

Sekil 3.15 Gaz ortaminda tavlanmis ZnO alt tabakasi i¢cin 10K FL spektrumuna bagl

eksitonik bolgesi.

Baskin olan gegislerin tepe enerji degerleri 3.3598 eV (DX ,), 3.3605 eV (D)X ,),

3.3618 eV (D)X ,), 3,3650 eV (D)X ,) ve 3,3664 eV (D{X,) eV noktalarinda

gbzlenen s1g notr vericilere bagli olan A eksitonlar1 gostermektedir. Tepe degeri
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3.3605 eV olan gecisin ¢izgi genisligi yaklasik 0.7 meV olup numunenin optiksel
kalitesinin son derece yiiksek oldugunu isaret etmektedir. Sekil 3.15 de ayrica bu
baskin bagli eksitonik gecislerin etrafinda bir¢ok kiiciik tepecikler ve ¢ikintilar
gdzlenmektedir. FX ™ (FS) gecisi ile DBE gecisleri arasindaki enerji farklarina

dayanarak farkli vericiler ile iligkili DBE gecislerinin baglanma enerjilerinin 10 ile

20 meV arasinda oldugu sonucuna varilabilir.

Baskin notr DBE gegislerin yiiksek enerji tarafinda 3.3664eV ve 3.372 4 eV
arasinda gozlenen gecisler notr-verici-bagli eksitonlarin uyarilmis veya uyarilmig
donme durumlarina atfedilebilir. Bu uyarilmis durumlar H, molekiiliiniin rotasyonel
durumlarina benzetilebilir. Bu dénme durumlarini aydinlatmak i¢in Rorison [38§]
tarafindan onerilen bir model Reynolds et. al. [39] tarafindan bulk ZnO yapilar i¢in
uygulanmistir. Bu modelde, DBE ler nétr vericilerin etrafinda donen serbest
eksitonlar gibi diisliniilmiistiir. Yani, bu modelde bir DBE durumunun bir elektronu
desik ile diger ise verici ile giicli bir sekilde beraberlik kurar. Sekil 3.15° de
isaretlendigi gibi spektrumda aralarinda yaklagik 1.6 meV gibi bir enerji farki olan ve

3.3686 eV (FS) ve 3.3702 eV (Fé) noktalarinda gdzlenen zayif gecisler ana notr

verici-bagli eksiton geg¢isinin donme durumlar1 olarak atanmistir. Bu gegislerin tepe

enerji degerleri arasindaki fark I’y ve I'; -bant simetrileri arasindaki fark kadardir.

Yaklagik 3.3724 eV gozlenen diger bir giiglii ¢izgi B-serbest eksitonun ayni
ana noétr vericiye bagl (Df Xy )olan bir gecistir. Bu pik ile 3.3605 eV daki ana pik
arasindaki enerji farki yaklasik 12 meV olup bu fark A- ve B-serbest eksitonlar
arasindaki enerji ayrigimi degeri ile uyumludur.

Diistik sicaklik FL spektrumun diisiik enerji boliimiinde 3.3564 eV (AolXA), 3.3530
eV (A%X,) ve 3.3481 eV (A%X4) noktalarinda gozlenen gecisler alici-bagh
eksitonik (ABE) gecislerdir. Son zamanlarda bir¢ok farkli gruplar tarafindan yiiksek
kalite tek kristal wurtzite ZnO yapilarin diisiik sicaklik FL spektrumlarinda
gozlemlenen bagli eksitonik gecislerin tepe enerji degerleri bu ¢aligmadaki bulgular

ile karsilastirmak amaciyla Tablo3.2’de sunulmustur.
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3.2.3 iki Elektron Uydulari

Notr-verici-bagl eksitonik gecislerin diger bir karakteristik 6zelligi ise
spektrumun 3.32-3.34 eV araliginda gbzlenen ve kisaca TES olarak adlandirilan iki-
elektron uydu gecisleridir. Bu gegisler, gecis sonrasinda vericiyi uyarilmis durumda
birakan nétr vericiye baglanan bir eksitonun 1sinsal tekrar birlesimidir. Bu gegislerin
gecis tepe enerjileri vericinin taban durumu ile uyarilmis durumu arasindaki enerji
farki kadar ana noétr-bagli eksiton gecislerin tepe enerji degerlerinden diisiik
olacaktir. Dolayisiyla etkin-kiitle yaklagiminda, nort verici-bagli eksiton taban
durumlart ile onlarin uyarilmis durumlari (yani TES) arasindaki enerji farki
vericilerin baglanma enerjileri belirlemek icin kullanilabilir [40, 41]. Inceledigimiz
yapici-gaz ortaminda tavlanmis ZnO numunenin beklenen iki-elektron uydu gegisleri

sekil 3.16 da verilmektedir.

Yaklagik 3.2224 eV (D% X,) noktasindaki ana pik 3.3605 eV (D%X4) tepe enerji
noktasindaki en siddetli notr verici-bagh eksitonik gec¢isin uyarilmis durumudur. Bu
ana TES pikin yliksek eneji tarafinda yaklasik 3.3364 eV (D4Xa) bir ¢ikinti seklinde
gbzlenen zayif pik ise taban dururmu gegisi 3.3618 eV (D%X4) olan nétr vericinin
uyarilmis durumunudur. Benzer sekilde 3,3364 eV da gozlenen gecis ise 3,3650
eV’daki nétr verici-bagli eksitonun (D’X,) uyarilmis durumudur.

Uyarilmig durumlar ile onlarin taban durumlar1 arasindaki enerji farklarindan

yararlanarak verici baglanma enerjileri D) vericisi igin 51 meV D) vericisi igin 47

meV ve D, vericisi igin de 38 meV olarak hesaplanmigtir. Spektrumun bu
bolgesinde TES gegislerinin her iki yaninda yaklasik 3.332 ve 3.312 eV noktalarinda
gbzlenen iki ek gec¢is daha vardir. Bunlarin mahiyeti su asamada aydinlatilamamis
olup biiylik bir olasilikla yapisal kusurlara veya hidrojen komplekslerine bagl

eksitonik gecisler olabilecegi sdylenilebilir.
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Tablo3.2 Saf ZnO kristalindeki bagli-eksiton enerjileri

Notr alici-baglhi | Notr veya iyonlasmis | Rotasyon
eksitonlar (eV) vericiye baglh A | durumlari(eV)
eksitonlar1 (eV)
Mevcut Calisma 3.3598 3.3605
3.3481 3.3530 | 3.3618 3.3634 | 3.3686
3.3564 3.3650 3.3664 | 3.3702
33643
Reynolds ve 3.3670
ark};liaslarl [39] 3.3594 3.3602 3.3702
3.3562 3.3610 3.3624 33664
3.3652 3.3634 33714
Alves Ve | 3353 3.361 3.362
arkadaslar1 [40] ' 3.364
Thonke ve 3.3597 3.3606
arkadaslar1 [41] 3.3566 3.3620 3.3628
3.3634
Boemara ve 3.3592 3.3622 33693 33741
arkadaslar1 [30] 3.3653 3.3693
33630 3.3707 3.3754
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1LO (FX )

FL Siddeti (k.b)

f

313 eV 1
3.313e 3.332 eV

3.30 3.31 3.32 3.33 3.34
Foton Enerjisi (eV)

Sekil 3.16: Esas bagli eksiton ¢izgilerinin TES bolgesindeki gaz ortaminda tavlanmis
ZnO alt tabakasi i¢in 10K deki PL spektrumu.

3.2.4 DAP ve LO —Fonon Kopyalari

Spektrumun verici-alict ¢ifti (DAP) ve ana gecislerin LO-fonon kopyalarim
(replikalar1) kapsayan bolgesi tek kristal ZnO yapilarda ¢ok fazla ¢alisilmamistir.
Sekil 3.17 yapici-gaz ortaminda tavlanan ZnO’ in bu bolgelere diisen diisiik sicaklik
FL spektrumunu gostermektedir. Ana gegislerin LO-fonon kopyalart 71-73 meV
arasinda olup ZnO’in LO-fonon enerjisine karsiklik gelmektedir. Sekil3.5°de
belirtilen 1L0 (FX,) olarak belirlenen spektrumunu daha ytiksek enerji durumundaki
timsek, 3,3006 eV civarinda 6nemli bir degere sahiptir. Ve serbest eksiton
noktasmim (FX,"' serbest eksiton noktasinda 71 meV’lik) 1L0 fonon kopyalari igin
deger kabul edilir. 2LO (FX4) ve 3LO (FX,) olarak isimlendirilen zayif 2. ve 3. LO
—Fonon kopyalarina ragmen FL spektrumunda gézlenmistir. Sonug olarak 1. 2. ve

3. swradaki TES’in LO-fonon kopyalart FL spektrum i¢inde ¢ok acik bir sekilde
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gbzlenmistir. Bu piklerin 3,252 eV 1LO 3,182 eV’ da 2LO ve 3112 eV 3LO

kopyalarini gostermektedir.

1LO (D°X)
DAP
| 1Lo
TES
: 2LO (TES) (TES)
< 1LO (DAP)
: 3L0(TES)¢’
5 aomap)| ML S
r | P o=
'3LO (DAP) = B oaAx
L m '
= e o
g & 4
G

295 3.00 3.05 3.10 3.15 3.20 3.25 3.30
Foton Enerjisi (eV)

Sekil 3.17: Verici alict ¢ifti gegislerinin ve LO fonon kopyalarinin goriindiigi
bolgedeki gaz ortaminda tavlanmis ZnO alt tabakasinin 10K’deki FL spektrumu
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu calismada yiiksek kalite bulk yapidaki ZnO kristallerinin optiksel 6zellkleri
incelenmigstir. Eriyik ve buhar teknikleri gibi iki farkli yontemle biiyiitiilen ZnO
kristalleri yapici-gaz ve hava-tavlama 1sisal islemlerinden gegirildikten sonra
fotoliiminesans dl¢limleri alinmigtir. Eriyik teknigi ile biiyiitiilen drnekler arasinda
yapici-gaz ortaminda tavlanan Ornegin optiksel kalitesinin daha 1iyilestigi
gozlenmistir. Fakat genel anlamda diisiik sicaklik FL spektrumlarda ¢ok biiyiik
farkliliklara rastlanmamistir. Diger taraftan buhar teknigi ile biiylitiilen 6rneklere
uygulanan biiyiitme sonrasi 1sisal islemler FL spektrumunda gozlenen gegislerin
siddetlerinde ve hatta tepe enerji degerlerinde kayda deger farkliliklar olusturdugu
goriilmistiir. Daha sonra bu iki teknik ile biiyiitiilen ZnO 6rneklerin FL spektrumlari
birbirleri ile karsilagtirilmali olarak degerlendirilip aralarindaki farkliliklar ve
benzerlikler tartisilmistir.  Ilk biiyiitme tekniginde biiyiitme sartlar1 ve bilyiitme
sirasinda ortamda bulanabilecek gazlarin farkliliginin bir yansimasi olarak 6zellikler
bagi-eksiton gecislerinde derin farkliliklarin oldugu gozlenmistir. Bu iki farklh
teknik ile biliyiitiillen ZnO kristallerinin optiksel kalitesini karsilastirildiginda ise
bunlarin birbirlerine yakin kalitede olduklaria fakat eriyik teknigi ile biiyiitiilenin
biraz daha kaliteli oldugu yargisina varilmistir. Calismanin ikinci kisminda ise ilk
kisimda incenen 6rneklerden en iyi sonug vereni ele alinarak alinarak diistik sicaklik
FL spektrumunda gbzlenen zengin bir¢ok gecisin aydinlatilmasina ¢alisilmistir. Bu
asamada ilk olarak net bir sekilde A-serbest eksitonun baglanma enerjisi 60 meV
olarak hesaplanmis olup bu deger literatiirle tam olarak uyum i¢indedir. Ayrica
eksitonik ince yapilarda tartigilarak bunlar icin getirdigimiz yorumlar yine diisiik
sicaklik yansima spektrumlari ile desteklenmistir. Ayni1 zamanda verici- ve alict bagh
eksitonik gecisler ve onlarin TES durumlarindan faydalanarak verici baglanma
enerjileride tespit edilmeye calisilmistir. Son olarak DAP ve fonon kopya bdlgesi
incelenerek burada gozlenen gegisler yorumlanmistir.  Sonug¢ olarak yapilan bu

calisma ile bu alanda calisan ve calisacak olan bilim insanlarina bir nispette katkida
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bulunulmaya gayret edilmistir. Bu yapilan c¢alismanin giris kisminda bahsedilen
ZnO’ in birgok dnemli potansiyel kullanim alanlarina sahip olmasindan dolay1 onun
gerek elektriksel, gerek optiksel ve gerekse yapisal temel 6zelliklerinin net bir

bicimde ortaya konulmasi baglaminda yardime1 olacaktir.
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