


WO3 MEMRISTOR AYGITLARIN GELISTIiRILMESI

Halil ibrahim EFKERE

DOKTORA TEZi
METALURJI VE MALZEME MUHENDISLiGi ANABILIM DALI

GAZIi UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MAYIS 2022



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallarma uygun olarak hazirladigim

bu tez ¢alismasinda;

e Tez i¢inde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik Kkurallar
cercevesinde elde ettigimi,

e Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

e Tez c¢alismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

¢ Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigimu,

¢ Bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan

ederim.

Halil ibrahim EFKERE
16/05/2022



WO3 MEMRISTOR AYGITLARIN GELISTIRILMESI
(Doktora Tezi)

Halil ibrahim EFKERE

GAZI UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
Mayis 2022

OZET

Tamamlayici metal oksit yar1 iletken (CMOS) ve flash bellek teknolojilerindeki gelismeler,
son birkag on yilda tiim diinyay1 biiytik 6l¢iide etkiledi. Elektronik teknolojindeki bu devrim
niteligindeki degisimler i¢in itici gii¢c olarak malzeme boyutlarinin oldukga kiigtilmesi, daha
diisiik enerjiye ile calisabilen aygitlarin gelistirilmesi, veri iletiminde hizin artmasi, veri
depolamadaki daha kiigiik hacimlere daha biiyiik kapasitelere ulagilmasi gibi parametreler
sayilabilir. Bu kapsamda bu tez ¢alismasinda veri depolama ve sinaptik taklit nicelikleri ile
son yillarda 6ne ¢ikmig memristdr aygitlarin gelistirilmesi i¢in ¢aligmalar yuriitiildi.
Oncelikle memristdr aygitlarinda aktif katman olarak kullanilmak iizere secilen WOy metal
oksit ince filmleri SiO,/Si alttaslar iizerine kaplandi. Daha sonra elde edilen numuneler farkl
sicakliklarda tavlanarak WOx ince filmlerin yapisal, optik, morfolojik karakterizasyonlari
gerceklestirildi. Uygun optimizasyon degerleri kalibrasyon numunelerinden segilerek
memristiv  6zellikleri incelenecek numuneler hazirlandi. Numunelerin son durumda
elektriksel karakterizasyonlar1 yapilacagindan alttastan gelecek elektriksel katkilar
engellemek i¢in alttas iizerine bir pasivasyon tabakasi kaplanmalidir. Bunun i¢in Si alttaglar
lizerine pasivasyon tabakasi olarak SiO2 ince filmi 100 nm olacak sekilde kaplandi. Daha
sonra SiO2/Si yapist lizerine 100 nm Au alt kontaklar kaplandi. Elde edilen numunelerin
tizerine aktif katman olarak kullanilan WO3 ve WO3/WOx/WOs3 katmanlari biiyiitildi. Daha
sonra bu iki farkli aktif katmanlarin her birisinin {izerine {ist kontaklar i¢in fotolitografik
islemler ile tist kontak desenleri olusturuldu ve Au, AuNiGe ve Pd metalleri kaplandi. Son
olarak ortaya ¢ikan alt1 farkli numune igin karsilastirmali olarak I-V 6l¢iimleri ile histerezis
analizleri yapildi. Yapilan c¢alismalar sonucunda elde edilen verilere gore
AU/WO3/AU/SiO2/Si yapisinin memristiv ozelliklerinin en iyi ve kararli sonuglara sahip
oldugu belirlendi.
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ABSTRACT

Advances in complementary metal oxide semiconductor (CMOS) and flash memory
technologies have greatly impacted the world over the past few decades. As the driving force
for these revolutionary changes in electronic technology, parameters such as decreasing
material sizes, developing devices that can operate with lower energy, increasing the speed
in data transmission, reaching smaller volumes in data storage and larger capacities can be
counted. In this thesis, in this context, studies were carried out for the development of
memristor devices that have come to the fore in recent years with data storage and synaptic
imitation quantities. First of all, WOx metal oxide thin films, which were selected to be used
as active layers in memristor devices, were coated on SiO2/Si substrates. Then, the obtained
samples were annealed at different temperatures and structural, optical and morphological
characterizations of WOx thin films were carried out. Appropriate optimization values were
selected from the calibration samples, and samples were prepared to examine their
memristive properties. Since the electrical characterization of the samples will be made in
the final state, a passivation layer should be coated on the substrate to prevent electrical
contributions from the substrate. For this, SiO, thin film of 100 nm was coated on Si
substrates as a passivation layer. Then, 100 nm Au sub-contacts were coated on the SiO./Si
structure. WOz and WO3/WO,/WOs layers, which were used as active layers, were grown
on the samples obtained. Then, on each of these two different active layers, top contact
patterns were created by photolithographic processes for top contacts and Au, AuNiGe and
Pd metals were coated. Finally, I-V measurements and hysteresis analyses were performed
for six different samples. According to the data obtained as a result of the studies, it was
determined that the memristive properties of the Au/WO3/Au/SiO,/Si structure had the best
and stable results.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalar ile birlikte asagida

sunulmustur.
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1. GIRIS

Elektronikte, 6zellikle tamamlayici metal oksit yar1 iletken (CMOS) ve flash bellek
teknolojilerindeki gelismeler, son birka¢ on yilda tiim diinyay:r biiyiik dl¢iide etkiledi. Bu
teknolojik devinimdeki itici giig, cihaz boyutlarinin gittikge kiigiiltilmesidir, boylece daha
yiiksek hiz, daha biiylik paketleme yogunlugu ve diger uygun nicelikler elde edilir. Ne yazik
ki, daha fazla 6l¢eklendirme yalnizca litografi karmasiklig1 ve proses kontrol edilebilirligi
gibi tiretim zorluklariyla kars1 karsiya degil, ayn1 zamanda numunesinin malzeme 6zellikleri
ve kuantum etkileri gibi kisa siirede fiziksel smirlara da yaklagmaktadir [1]. Her iki
teknolojinin performansini ve islevselligini gelistirmeye devam etmek i¢cin hem endiistri hem
de akademik kurumlar tarafindan yeni cihaz yapilar ve fiziksel mekanizmalar aktif olarak

takip edilmektedir [2].

Bu fenomenlere sahip bir numune, flash bellek 6lgeklemenin 6tesinde kalict bellek olarak
kullanimlar1 i¢in ¢ok dikkat ¢eken iki terminalli direngli anahtarlara dayanan direngli
rastgele erisimli bellek (RRAM veya ReRAM) cihazlaridir [3, 4]. Direngli anahtarlama, bir
dielektrik malzeme, yogun elektrik potansiyeli veya elektrik akimi varliginda iki terminal
direncini aniden degistirdiginde direngteki ugucu olmayan ve geri dontistimli degisiklikler
tizerine yapilan ¢alismalari igerir [5]. Direngli anahtarlama tabanli cihazlar, ugucu olmayan
RAM, eRAM veya ReRAM gibi elektronik bellek uygulamalarina yonelik sasirtict
ozelliklere sahip kapasitorler olarak ele alinabilir. Tipik flash bellegin siirlamalarinin,
ferroelektrik rastgele erisim bellek (FRAM), manyeto direngli rastgele erisim bellek
(MRAM), direngli rastgele erisim bellek (RRAM) vb. gibi farkli diger kalic1 bellek tiirleri
tarafindan ¢6ziilmesi onerilmistir [6]. Direngli rastgele erisimli bellek (RRAM), basit yapi,
hizli anahtarlama hizi, yiiksek depolama yogunlugu ve diislik gii¢ tiiketimi gibi {istiin
performanslar1 nedeniyle yeni nesil kalic1 bellek igin fiziksel ve teknolojik sinirlamalarin
istesinden gelmeye aday olarak kabul edilmistir. RRAM cihazlar1 direngli anahtarlama
fenomenine dayanmaktadir [6, 7]. Yukarida bahsedilen tiim aygitlar arasinda, RRAM,
bahsedilen aygitlarin tiimii arasinda 1yi uyumlu bir yanlilik vererek yiiksek diren¢ durumu

(HRS) ve diisiik direng durumu (LRS) arasinda dikkate deger bir gegis gosterir [8, 9].

RRAM cihazlar1 son zamanlarda kullanilan malzemelere veya fiziksel mekanizmalara
bakilmaksizin "memristorler" (bellek+direng) olarak kategorize edilmistir [10, 11]. Bununla

birlikte, ¢ogu iki-terminal direngli anahtarlama (RS) cihazi, memristorlerin tam tanimini



takip etmez, ancak daha genis bir memristif sistem kategorisine girer [12]. Daha kisa olan
"memristor" terimi, bu tez boyunca bu tiir cihazlara tanimlamak i¢in kolaylik saglamak

amaciyla kullanilmistir.

Memristorler, ucucu olmayan bellek [4] , sinaptik hesaplama [13], Boolean mantik
uygulamasi [14], sinyal isleme [15] ve devre tasarimi [16] gibi genis bir uygulama alani i¢in

cesitli arastirmacilarca onerilmistir.

Geleneksel gecis metal-oksit (TMO) tabanli yapilari iceren cihazlarin memristor, diyotlar,
DRAM'ler, metal oksit-yar1 iletken alan etkili transistérler (MOSFET'ler), sivi kristal
ekranlar ve sensor uygulamalari gibi bir¢ok uygulamasi vardir [17-23]. Bu tiir uygulamalar
SrzZiOs, ZnO, NiO, Ni-Ti-O, Al,0O3 ve TiO2 gibi metal oksit yapilariyla ¢alisilmis olsa da
RRAM uygulamalarinda son donemde TMO yapilar arasinda tungsten oksit (WOs3) bazli
RRAM uygulamalar1 ¢ok daha fazla dikkat ¢ekmistir. 2,6 eV ile 3,2 eV arasinda degisen
genis bant aralig1 enerjisine (Eg) sahip n-tipi bir metal oksit yar1 iletken olan tungsten oksit
(WO3), memristor [23-25], fotoelektrokatalitik [26], fotovoltaik [27], fotokatalist [19, 28,
29], elektrokromik [29, 30], elektroseramik [24, 25, 31] gibi elektronik ve optoelektronik
teknoloji i¢in ¢ok islevli Ozellikleri ve c¢esitli teknolojik uygulamalar1 gibi cesitli
uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir[32, 33].Ozellikle memristdr uygulamalari
icin bu ilginin kaynagi olarak 6l¢eklenebilirlik, anahtarlama hizi, dayaniklilik, tutma, CMOS
uyumlulugu vb. gibi WO3 tabanli cihazlarin belirli 6zellikleri sayilabilir [34].

Oksijen atomlarinin diizenli oktahedral ve oktahedronun merkezinde Tungsten atomunun
bulundugu kiibik perovskit yapi, WOs'iin sergiledigi yapilardan biridir. Ancak WOz3'lin
sergiledigi yapilar sicakliga baglidir. 740°C'nin iizerinde tetragonal, 330 ile 740°C arasinda
ortorombik, 17 ile 330°C arasinda monoklinik ve -50°C ile 17°C arasinda trikliniktir. WO3'iin
oda sicakliginda yaygin olarak sergilenen bir yapisi, uzay grubu P21,y dir [35, 36]. Metal
oksit filmdeki ve ara yilizeydeki oksijen bosluklari, bir gerilim altinda oksijen iyonu
stiriiklenmeleri ile iligkilidir, bu da bu bilesenlerde anahtarlama davranigina yol acar.
Olaganiistii 6l¢eklenebilirlik, temel yapi, hizli anahtarlama hizi, uzun tutma siiresi ve Biju
ve digerlerinde de bildirilen tahribatsiz okuma dahil olmak tizere RRAM cihazlar i¢in gok
sayida ilging 6zellik gézlemlenmistir [37-40]. Bu arastirmalar ve genel bilgiler tez ¢aligmast

kapsaminda 2. Boliim’de detayl bir sekilde verildi.



Tez calismasinin 3. Boliim’linde memristor olarak kullanilacak cihazlarin iiretiminde ve
karakterizasyonlar1 sirasinda kullanilan tiim sistemler detayli olarak tanimlandi. Bu tez
caligmasinda oncelikle aktif katman olarak kullanilacak WO3z metal oksit yapisinin
karakteristik 6zellikleri belirlemek amaciyla radyo frekans (RF) magnetron sagtirma sistemi
ile Si alttaslar tizerine WO3 kalibrasyon ince film numuneleri iiretildi. Farkli sicakliklarda

tavlanan WOs ince filmlerinin yapisal, morfolojik ve optik dzellikleri incelendi.

Daha sonra, metal-yalitkan-metal yapilar1 tist kontak/WO3z/Au ve {ist kontak/WO3/WO3-
x/WO3/Au tabanli bellek cihazlart SiO2/Si alttaslar lizerine gelistirildi. Direngli anahtarlama
sirasinda elde edilen voltajlar ve akimlar incelendi. Uretilen cihaz, farkli metal elektrotlar
arasina sikistirilmis yiiksek direngli ince Tungsten Oksit filminden olusur. Ayrica, HRS ve
LRS durumlari incelendi ve cihaz dayanikliligi raporlandi. Hem kalibrasyon numunelerinin
karakterizasyonlar1 hem de memristor olarak gelistirilen numunelerin karakterizasyonlari tez

caligmasi kapsaminda 4. Boliim’de detayl olarak verildi.






2. GENEL BILGILER

2.1. Memristor

Yaklasik 150 yil boyunca, bilinen temel pasif devre elemanlari, kapasitor (1745), direng
(1827) ve indiiktdr (1831) ile smirliydi. Daha sonra, California Universitesi'nde elektrik
mithendisligi profesorii olan Leon Chua, 1971 tarihli parlak ama yeterince takdir edilmeyen
bir makalede, dordiincii bir sistemin varligini1 6ngérdii. Bu sistemi “Memory” (hafiza) ve
“Resistor” (direng) kelimelerinin kisaltmasi olarak kullandigi memristor adiyla tanimlad.
Memristor davranisinin sadece diger ii¢ element kullanilarak yapilan herhangi bir devre
tarafindan kopyalanamayacagini kanitladi. Bu da memristorii diger {i¢ temel pasif devre

elemani gibi temel dordiincii pasif eleman olarak gérmeyi dogru kilmistir [10].

Memristor ifadesi yukarida bahsedildigi gibi hafizali direncin bir kisaltilmis ifadesidir.
Memristor, direnci, uygulanan voltajin biiyiikliigline ve polaritesine ve voltajin uygulandig
stirenin uzunluguna bagli olan iki terminalli bir cihazdir. Memristor {izerinden gegen gerilim
kapatilip stiresi sinirlandirmalardan bagimsiz olarak daha sonra tekrar agilana kadar sahip

oldugu son diren¢ degerini hafizasinda tutar [11].

Memristor ifadesini bir betimlemeyle agiklamak gerekirse; direng, icinden su gecen bir boru
olarak diisiiniilebilir. Bu sistemdeki su elektrik yiikiidiir. Direncin yiik akigin1 engellemesi,
borunun capiyla karsilastirilabilir: boru ne kadar darsa, diren¢ o kadar biiyiik olur.
Elektronikte devre tasarimi i¢in, direnglerin sabit bir boru ¢ap1 vardir. Ancak bir memristor,
icinden akan suyun miktar1 ve yonii ile ¢ap1 degisen bir boru olarak tarif edilebilir. Su bu
borudan bir yonde akarsa genlesir, yani daha az direngli hale gelir. Ancak suyu ters yone
gonderirseniz boru biiziiliir ve dolayisiyla daha direngli hale gelir. Ayrica, memristor, suyun
en son gectigi andaki capini hatirlar. Akisin kapatildigi durumda ise borunun ¢api, i¢inden

gecen suya yeniden akis verilinceye kadar sabit kalir [10].

Bu borudaki c¢apin sabit kalmasi durumu, bilgisayar hafizasi i¢in memristor aygitlara
miikemmel bigimde uyar. Memristor aygitlarin direng degerlerini kalic1 bir sekilde tutmalari
durumu, bu aygitin bir bellek olarak kullanilabilmesi anlami tasir. Dolayisiyla bellek
teknolojisinin ¢igir agtigi bu yiizyilda bu heyecan verici gelismelerle birlikte, 6zellikle

yiiksek veri isleme kabiliyetine sahip bilgisayarlarin bellekleri memristorlere dayali bir



teknoloji ile Uretilirse, elektrik kesilmesi durumunda minimum diizeyde de olsa herhangi bir

veri kayb1 s6z konusu olmayacaktir [6].

Biitiin bunlarin yan1 sira memristor teknolojisi, bir beynin iglevlerini taklit etmek gibi giinliik
hayatta kullanilan bilgisayarlarin belleklerini gelistirmekten ¢ok daha 6te heyecan verici bir
potansiyeli de barindirtyor. Oniimiizdeki birkag on y1l i¢inde memristér teknolojisi ile ndron
ve sinaps aglarini sadece simiile etmek yerine dogrudan birebir taklit etmeye de olanak
saglamasi ongoriilmektedir. Diinya genelindeki IBM, Howard Hugses Tip Enstitiisii ve
Harward Beyin Bilimi Merkezi gibi 6ncii kuruluslarla birlikte birgok arastirma grubu beyni
taklit edebilmek i¢in ¢aligmalar yiiriitmektedir. Bu tiir ¢alismalar mevcut teknoloji ile ciddi
kapasiteli gii¢ kaynaklarina ihtiyag duymaktadir. Ornegin bir fare beynini taklit etmek igin
dahi astronomik sayida kismi diferansiyel denklemin ¢6ziilmesi gereklidir. Bu islemleri
gerceklestirebilecek dijital bir bilgisayarin boyutlart hayal edilemeyecek kadar biiyiik
olmalidir. Dolayistyla bu bilgisayara giic kaynagi saglamak da c¢ok biiyiik altyapilar
gerektirmektedir. Oysa memristorler son derece kiigiik boyutlarda tiretilebilir ve sinaps gibi
davranabilirler. Arastirmacilar bu sekilde boyutlar1 olduk¢a makul diizeyde olan ve beyinle
aynm fiziksel prensiplere gore islevsellik gosteren analog elektronik devreler

olusturulabilecegine deginmektedir [41].

C=dq/dv
Ip/dp =1

@ M =dp/dq @

Sekil 2.1. Dort fiziksel degiskenin fonksiyonel iliskileri: voltaj (v), akim (i), yiik (q) ve aki
(p), dort devre elemani ile baglantilidir: direng (R), kapasitor (C), indiiktor (L) ,
ve memristor (M) [42]



Yukarida da bahsedildigi gibi, memristér kavrami ilk olarak 40 yil 6nce Chua tarafindan
onerildi [10]. Direng, kapasitor ve indiiktor gibi ii¢ temel devre elemani arasindaki simetriyi
gozlemlemesi, dort fiziksel degisken arasindaki iliskileri tamamlamak i¢in Sekil 2.1°de
gosterildigi gibi yilik ve aki arasindaki eksik baglantiyr baglayan dordiincii bir elemanin

oldugu argiimanina yol agmustir.

Chua ve Yang "memristive sistem"i bir denklemler dizisi halinde formiile ettiler ve bu tanimi1
uygun degiskenler ve ifadeler se¢ildiginde teori tarafindan tanimlanabilecek herhangi bir iki-
terminalli sisteme genellestirdiler [15]. "Gerilim kontrolli" bir memristor i¢in bu denklem

seti su sekilde yazilabilir:

I =Gw,v)v (2.1)
dw
— = fw,v) (2.2)

Es. 2.1'de, i ve v bir memdiiktans (G) terimi ile iliskilidir. Geleneksel direngli bir cihazda G
ya sabittir ya da anlik harici giris v'nin bir fonksiyonudur. Bununla birlikte, bir memristorde
G sadece v'ye degil, ayn1 zamanda v'nin basit bir fonksiyonu olmayan bir i¢ durum
degiskenine (w) de baglidir. w hakkinda bilgi, W'nin zamana gore tiirevini tanimlayan

dinamik denklemde yansitilir [15].

Bu denklemler hafiza etkisini agiklar ¢linkii w durumu Es. 2.2'nin zaman integrali ile
tanimlanir ve dolayisiyla gegmise baglidir. Es. 2.2, w'nin degisim oranini yonettigi i¢in "hiz
denklemi" olarak da adlandirilir. Asagidaki tartisma, yalnizca direncinin (iletkenliginin) bir
bellek etkisi ile ayarlanabildigi bir memristor (mediiktans) durumuna bagli olacak ve

memindiiktorler ve memkapasitorler gibi diger durumlari ihmal edecektir [42].

Benzer sekilde Chua’nin teorik hesaplamalarina gére memristor, elektrksel yiik ile manyetik
aki arasindaki lineer olmayan iligkiyi tanimlayan, iki terminalli ve iizerinden gecen akimla
direnci degisen bir aygit olarak tanimlanmistir. Bu iligskinin matematiksel ifadesi Es. 2.3 teki

gibi tarif edilmektedir.

dQ = Mdq (2.3)



Bu ifadede M memristans olarak adlandirilir. @ ve g sirasiyla gerilim ve akimin zamana bagh

integralleri oldugundan Es.2.3 yeniden diizenlenerek;

d(b/ v
— dt _
M = @ =T (2.4)

seklinde yeniden yazilabilir. Bu denklemde memristoriin (M) birimi direng birimi olan ohm
(©)’dur. Memristor adin1 daha genis bir kavram olarak memristif sistemler tanimiyla 1976
yilinda Chua ve Kang ifade etmislerdir. Bu tanimlamaya gére memristif sistemlerin 6nemli

bir 6zelligi de Es. 2.5 ve Es. 2.6 ile ifade edilen durum degiskeni baglantisidir:

v = R(w)i (2.5)
dw
== fw,0) (2.6)

Bu denklemlerde w i¢ durum degiskeni, R ve f genel olarak zamanin belirgin bir fonksiyonu

olmaktadir.

Memristorlerin temel 6zelligi, Sekil 2.2°de verilen memristér 1-V egrisindeki sikigmig
histerezis dongiistidiir; bu, memristorlerin kapasitorler ve indiiktorler gibi enerji
depolamadigini, ancak hafiza etkileri oldugunu gosterir. Direngler, kapasitorler ve
indiiktorler gibi memristorler de pasiftir. Memristér denklemlerinin, dogrusal olmayan bir
sistemi tanimlayan basit matematiksel ifadeler olduguna ve bu tiir 6zellikleri sergileyecek
herhangi bir fiziksel temel ¢ikarsamadigina dikkat edilmelidir. Bununla birlikte, bir cihazin
bellek etkileri sergiledigi dogrulandiktan ve durum degiskeni tanimlandiktan sonra, bu

denklemler, 6zellikle mantik devrelerinde cihaz davranisin1 tanimlamada faydali olacaktir
[42].



Akim
10 wq

Wo

Gerilim

Sekil 2.2. Tipik bir memristor igin sikistirllmis histerezis dongiileri. Siipiirme frekansi
arttikca dongii alan1 kiigiiliir [42]

2.2. Metal Oksit Yapilarda Diren¢ Anahtarlama

Memristiv davranig metal oksit yapilarda ilk olarak 1962 yilinda Hickmott tarafindan
gozlenmistir. Diren¢ anahtarlama olarak da tanimlanan memristorler Unipolar (tek kutuplu)
ve Bipolar (¢ift kutuplu) olmak iizere iki tip anahtarlama olarak ifade edilmistir [43].
Memristor lizerine zit kutuplu voltajlarin uygulanmasi ile Bipolar anahtarlamada diisiik
diren¢ (SET) ve yiiksek diren¢ (RESET) konumlarinda degisiklik yapilmasi saglanir. Diisiik
diren¢ ve yliksek diren¢ konumlari unipolar anahtarlamada ise voltajin biytikliigiiniin
degistirilmesi ile elde edilebilir. Literatiirde kullanilan terminolojiye gore unipolar

memristdrlerin yiiksek diren¢ konumu OFF, diisiik diren¢ konumu ise ON olarak ifade
edilmektedir [43].

Chua’nin teorik temellerini olusturdugu memristoriin matematiksel modeli ortaya atildig ilk

tarihten yaklagik kirk y1l sonra fiziksel bir olguya doniistiiriilmiistiir.

2008 yilinda HP arastirmacilarindan Stanley Williams ve arkadaslar1 belirlenmis sinirlarda
ideal bir memristor gibi davranan elektriksel bir cihazin fiziksel modelini ortaya attilar. Bu
model ile literatiirde uzun yillardir agiklama bekleyen 6zellikle nanometre olgekli ince
filmlerde anahtarlama, negatif diferansiyel, degisken durumlu iletkenlik ve direng histerezis

gibi anomalilere 6nemli katkilar saglamistir [6].

Mantik ve hafiza devrelerindeki CMOS teknolojisini ileri tasima noktasinda ciddi katkilar

saglayan ince filmler kullanilarak iiretilen elektriksel anahtarlama cihazlar1 yogun sekilde

dikkat ¢ekmektedir.
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Bu tiir cihazlarda diren¢ degistirmenin ve yiik tagimanin mikroskobik dogasi hala
tartisilmaktadir, ancak bir oneri olarak histerezisin elektronik akimi modiile eden bir tiir
atomik yeniden diizenleme gerektirmesidir. Williams ve arkadaslarinin 6nerdigi lineer bir
model bu elektriksel anahtarlamay1 agiklamaya yardimei olacak niteliktedir. Bu 6nermeye
dayanarak, Sekil 2.3’te gosterildigi gibi, iki metal kontak arasina sikistirilmig ince bir yari
iletken filmin kalinlig1 D olarak belirtilmistir. Bu ince film aygitin toplam direnci, seri olarak
baglanmis iki degisken direng tarafindan belirlenir, burada direncgler aygitin tiim uzunlugu
D i¢in verilir. Yari iletken ince filmin bir bolgesi yiiksek katki oranina sahip diisiik direncli
Ron ve geri kalan kisim diisiik (esas olarak sifir) bir katki konsantrasyonuna sahip ve ¢ok
daha yiiksek direngli Rorr bolgeleridir. Aygit boyunca bir harici voltaj V(t) uygulamasi
durumunda, yiiklii katki maddelerinin kaymasina neden olacak ve bu da iki bolge arasindaki

sinir1 hareket ettirecektir [44].

(A)
w > )
Doped Undoped W ¢
A
D
Undoped:
I =T
R ore
Doped:
i L D) —VWA—
:RON
—A\WA I NW—e
R oWwiD R oeewiD

Sekil 2.3. Memristor i¢in degisken direng ¢ifti modeli [6]

Tek tip bir alanda ortalama iyon mobilitesine(u,) sahip omik elektronik iletim ve dogrusal

iyonik siiriiklenme durumu igin;

V(t)_(RON D +Rogel ( D j]'(t) (2.7)
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dw(t) Ry .
Ao (2:8)

denklemleri ile verilir. Es. 2.8’den w(t);

W) = 1,24 () (2.9)

seklinde bulunur. Burada Es. 2.9 Es. 2.7°de yerine koyulursa;

Sistemin memristans: ( Ry, [ Ry ) durumu igin;

M (0) = Rost (k”}%qmj (2.10)

olarak elde edilir.

Es. 2.10’daki q’ye bagl terim memristans igin 6nemli bir parametre olan kritik dagilimdir.

Bu ifadenin mutlak degeri daha yiiksek katki mobilitesi x, ve daha kiigtik yar iletken film

kalinliklar1 D ile biiyiir. Herhangi bir malzeme icin, bu terim, 1/D? faktérii nedeniyle,
nanometre 6l¢ceginde mutlak degerde, mikrometre dlgeginde oldugundan 1.000.000 kat daha
biiyiiktiir. Buna baglh olarak memristiv nicelikler daha giiglii goriiliir. Bu nedenle, aygitlarin
boyutlari nanometre 6lgegine dogru kiigiildiikge, herhangi bir aygitin elektronik 6zelliklerini

anlamak i¢in memristans daha 6nemli hale gelir [6].

Bu boliimde anlatilan modele uygun sekilde HP arastirmacilarinin gerceklestirdigi iki Pt
metal kontak arasina yerlestirilmis sandvi¢ yapidaki daha diisiik katkili TiO2 ve daha yiiksek
katkili TiO2x yariiletkenleri kullanilarak gerceklestirdikleri memristoriin kesit diyagrami

Sekil 2.4’te gosterilmistir [45].
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40-50 nm platin kontak
(2-3nm kalmhk)

Anahtar %
(3-30nm - T‘og:x "
kahnhk) (oksijen eksik)

b
TiO, (fam
titanyum

- o -

40-50 nm dik platin
kontak (2-3nm kalinhk)

-_ -

Sekil 2.4. TiO2/ TiO2x Memristor Kesit Diyagrami [45]

HP tarafindan iiretilen ve Sekil 2.4’te goriilen memristor tabanli elektriksel anahtarin metal
oksit katmanlarinin altinda ve istiinde 2-3 nm kalinliginda ve 40-50 nm genisliginde Pt
metali ile olusturulmus kontaklar bulunmaktadir. Altta kalan ve Rorr olarak belirtilen
yalitkan katmandaki Oksijen/Titanyum stekiyometrik orani 2:1°dir. Ust kisimda kalan ve
Ron olarak belirtilen oksijen bosluklarindan kaynakli iletken 6zellik gosteren katmandir. Bu
X~0.05 degeri TiO2x katmanindaki iletkenligin temel nedenidir. Memristor anahtar
yapisinin toplan kalinligi ise yaklagik 40nm’dir. Yapidaki yariiletken anahtar kalinligi (D)
3-30 nm’dir [45].

Sekil 2.5’te verilen yapidaki TiO2-x katmanindaki oksijen bosluklari iist katman igerisinde
yayilmistir. Pozitif bir voltaj uygulanmasi durumunda TiO2-x katmanindaki pozitif (+) yiikli
oksijen bosluklariin yalitkan TiO2 katmam icine siiriiklenmesine neden olur. Bu
hareketlilik, yalitkan ve iletken katmanlar arasindaki siniri alt metal kontaga dogru
kaydirarak iistteki TiO2x tabakasinin geniglemesine ve bundan kaynakli da biitiin yapinin
iletkenlik bolgesinin genislemesine sebep olur. Uygulanan pozitif voltajin artmasiyla aygitin
iletkenliginin artmas1 dogru orantilidir. Aygita uygulanacak negatif bir voltaj ise TiO>
katman igerisinden pozitif yiiklii oksijen bosluklarini ¢eker. Bu durumda da yalitkan ve
direngli olan TiO2 katmani genisleyecek ve aygit boyunca yalitkanlik artacaktir. Yukarida
bahsedildiginin tersine uygulanan negatif voltaj degeri arttik¢a iletkenlik dogru orantili

olarak azalacaktir [45].
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Oksijen Bosluklar:

(a) (b) (c)

Sekil 2.5. TiO2/TiO2x Memristoriin ¢alismasi [45]

HP arastirmacilarinin ilk fiziksel memristdr olarak ortaya koyduklari bu aygiti memristor
yapan Ozellik, aygita uygulanan gerilim kesildiginde oksijen bosluklarinin hareketsiz kalarak
dagilimin sabit kalmasmin saglanmasidir. Yani iki TiO2 katman arasindaki sinir sabit ve
belirlidir. Aygittan akim gegmedigi siirece yap1 son sahip oldugu direng degerinde sabit kalir

ve bu, durumun hafizada kalmasi olarak degerlendirilir [45].

2.3. Nanoboyutlu Kati Hal Memristorler

Direncli anahtarlama iizerine yapilan ¢alismalar, yarim asirlik bir ge¢mise sahip olan
memristor teorisinden daha eskiye dayanmaktadir [46]. Bu caligsmalar temel olarak bu tiir
cihazlarmn bellek uygulama potansiyeline odaklanmistir. 2008'de HP Labs, titanyum oksit
(Ti02) ince film aygitlarindaki direngli anahtarlama olaymi bellek etkileriyle iliskilendirdi
ve bunu fiziksel olarak ortaya koyan Pt/TiO./Pt yapisini ortaya koydu. Bu tiir aygitlarin
gercekten Chua'nin bellek modeliyle agiklanabilecegini ve dolayistyla mantik uygulamalari

i¢in kullanilabilecegini 6ne siirdii [6, 47, 48].

TiO2'nin yam sira, diger metal oksitlerde [49], amorf yari iletkenlerde [50], Mott
izolatorlerinde [51] ve oganik malzemelerde [52] direngli anahtarlama etkileri de
bildirilmistir. Genis malzeme c¢esitliliginin yani sira, farkli yapilar[53] ve alt tabakalar[54]
mevcuttur. Bahsedilen genis cesitler arasinda, standart yari iletken igleme teknolojisi ile
uyumlu malzemeler ve islemler, 6zellikle CMOS platformuna dayali yiiksek yogunluklu

entegrasyon ile ilgilenmektedir.
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2.4. Tungsten Oksit (WOx) Yariiletken Metal Oksiti

Onceki boliimde bahsedilen cesitli kisitlamalar gdz dniine alindiginda, tungsten oksit (WOx)
metal oksiti istisnai bir sekilde 6ne ¢ikmaktadir. Bunun sebebi olarak bir yandan CMOS
teknolojisi ile uyumlu olmasi, diger yandan WOy, biriktirme ve olusum tekniklerine bagh
olarak oldukga diisiik sicakliklarda olusturulabilir olmasi tungsten oksiti 6ne ¢ikarmaktadir

[55].

300 °C’ye kadar diisiik sicakliklar, plazma ile gelistirilmis oksidasyon, hizli termal tavlama
(RTA)[56] veya basit termal oksidasyon [37, 57] yoluyla W metali oksitlenerek WOy
tiretilebilir. Bagka bir teknik olarak WOy, oksijen i¢eren bir ortamda bir W metal hedefinden
piiskiirtme yoluyla veya dogrudan bir WO3 hedefinden piiskiirtme yoluyla oda sicakliginda
olusturulabilir [58]. WOy ayrica WOz tozunun termal buharlastirilmasi [59], kimyasal buhar
biriktirme (CVD) [60], darbeli lazer ablasyon [61], sol-jel teknigi [62] ve benzeri

yontemlerle de olusturulabilmektedir.

Uygulamalar ile ilgili olarak, WOx'un erken anlayislar1 metalurjiye dayaniyordu [58, 59].
Daha sonra, WOy, elektrokromik cihazlarda [59, 62] ve azaltici gaz sensorlerinde [63]
kullanim1 i¢in kapsamli bir sekilde c¢aligilmistir. Daha yakin zamanlarda, WOy organik
optoelektronikte seffaf metal elektrotlar veya yiik olusturma katmanlarinda kullanilmigtir
[64]. Ayrica tezimizin konusunu da olusturan direngli anahtarlama bellek cihazlarinda da
kullanildig1 gesitli calismalar mevcuttur [56, 57]. WOy yeriiletken metal oksiti stokiyometri
ve morfolojisine bagli olarak 2,6 eV ile 3,4 eV arasinda bant araligi olan n-tipi yari iletken
bir malzemedir [58]. WOx stokiyometrik oldugunda (yani X = 3), daha ¢ok yalitkandir. Alt
stoikiometrik oldugunda (yani X <3), materyal oksijen acisindan yetersizdir ve yar1 iletken
veya hatta metalik hale gelebilir [55]. Elektrik direnci 10° Q-cm ile 10 Q-cm arasinda
degisebilir [57]. Kristal yap1 amorf yapidan bir¢ok kristal yapiya kadar genis bir aralikta
monoklinik, tetragonal, triklinik, hegzagonal, ortorombik ve kiibik kafes yapilarina sahip
olabilir. WOx malzemesinin rengi stekiyometrideki x degeri azaldik¢a optik olarak, seffaftan
sartya ve maviye dogru degisir [65]. Atomik yapisindaki degisiklik sinirlarina bagl olarak
yapisal, optik, morfolojik ve elektriksel 6zelliklerininde yapilandirilabilmesine dayali olarak

WOy, lizerinde ¢alismak i¢in oldukga iyi ¢ok yonlii bir adaydir.
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2.5. Tungsten Oksit (WQO3) Tabanh Memristorler

Onceki boliimlerde bahsedildigi gibi, direngli anahtarlama (RS), farkli fiziksel
mekanizmalar kullanan ¢esitli malzeme sistemlerinde gergeklestirilebilir. CMOS
teknolojisinden daha iyi yararlanmak icin, memristor teknolojisinde de CMOS uyumlu
malzeme ve isleme tekniklerinin kullanilmasi esastir. Entegre devre (IC) teknolojisi
gelistirilirken ilgili teknolojinin tarihi boyunca, arastirmacilar ve endiistri metal malzeme
se¢iminde ¢ok dikkatli davranmis ve arastirma ve tiretim maliyetlerinin bir sonucu olarak bu
se¢ilmis metallerle sinirli kalma konusunda ¢ok sadik olmustur [66]. Baslangicta aliiminyum
(Al) ve tungsten (W) sirastyla ara baglanti olarak ve metaller araciliiyla kullanildi. 0,35 pm
diigiimiin Gtesinde, Ustiin iletkenlik ve elektromigrasyon direnci daha yiiksek olmasi
nedeniyle, kimyasal mekanik parlatma (CMP) islemleri yardimiyla bakir (Cu) tanitildi. Cu
metaliyle birlikte son yillarda titanyum (Ti), titanyum nitriir (TiN) ve tantal nitriir (TaN) gibi
birka¢ bagka refrakter metal malzeme kapak katmanlari veya metal kapilar olarak kullanima
alindi. Malzeme kabiliyetine ek olarak, memristdrler CMOS yongalari ile entegre edilecek
olsaydi, hat arkas1 (BEOL) yar1 iletken igleme ayrica sonraki adimlarda < 450 °C'ye kadar
bir sicaklik limiti olusturur [56].

Literatiirde WOz3.x tabanli memristor ¢alismalar1 son yillarda artarak devam eden bir ilgi
gormektedir. Genel olarak bu ilginin temelinde, tungsten oksitin (WOx), dayaniklilik,
stokiyometrik esneklik, tamamlayici metal oksit-yari1 iletken (CMOS) siire¢ uyumlulugu ve
ucucu olmayan dogrultma, ezberleme dahil yapilandirilabilir 6zellikleri vardir. Bu
ozelliklerinden dolayr tungsten oksit malzemesi memristdr aygitlar i¢cin umut vadeden

malzemeler arasinda gosterilmektedir [67].

2011 yilinda Chang ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada memristor aygitinin sinaptik
(sinirsel iletim) uygulamalarda kullanilabilirligini incelemislerdir. Yapilan bu ¢alismada
deneysel calisma ile SPICE model ad1 verilen bir simiilatdr yardimiyla modellenen WOx
memristdr aygitinin karsilastirmali olarak &zellikleri ortaya konulmustur. Uretilen ve
simiilasyonu yapilan aygitin bellek davranislarini agiklamak i¢in iletken bolgenin alanini
temsil eden bir i¢ durum degiskeni kullanilarak iyon siiriiklenmesi ve difiizyon etkilerini
iceren fiziksel bir model 6nerilmistir. Bu tiir bir aygit, diisiik sicakliklarda iiretime olanak
saglayan tekniklerle tliretilebilecegi gibi, sinaptik hesaplamalarda ve analog devre bilesenleri

olarak potansiyel uygulamalara sahip oldugu belirlenmistir. Chang ve arkadaslar1 bu
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caligmada bellek davranisi, WOx/kontak arayiiziinde Schottky bariyer emisyonu ve tiinel
olusturma arasindaki etkilesimi modiile eden gerilimdeki degisimin oksijen bosluklarmnin

gociine atfedilebilecegine deginmislerdir [41].

1.5
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Sekil 2.6. (a) Bir tungsten oksit bazli direng anahtarlama cihazinin semasi. Ek—1x2 capraz
cubuk yapisinin SEM goriintiisii (Olgek ¢ubugu: 2 um). (b)—(d) Pd/WOs/W
cihazlarinin tipik diren¢ anahtarlama ozellikleri. Tungsten oksit, 400°C'de 3
dakika boyunca saf Oz i¢inde RTA ile olusturulmustur. (b) Bes alternatif pozitif
ve negatif voltajdan | —V siipiirme dongiileri. Egrilerin Ortiismesi, kararli ve
tekrarlanabilir anahtarlama gosterir. (¢) Ardisik bes pozitiften 1 -V iletkenlikte
stirekli bir artis gdsteren voltaj taramalar1 (1-5) ve (d) iletkenlikte siirekli bir
diisiis gosteren ardisik bes negatif voltaj taramasi (6—10). (Oklar anahtarlama
polaritesinin yoniinii gosterir) [41].

Biju ve arkadaslarinin 2011 yilinda yaptiklar1 ¢aligma ile iiretilen 30 nm aktif tabaka
kalinlikli Pt/WOx/W memristor aygitinin uyum akimi veya sifirlama voltaj1 ile ¢ok bitli

islem i¢in kullanilabilecegini 6ne stirmiislerdir.
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Sekil 2.7. Pt/"WOx/W bellek cihazinin sematik gosterimi ve direngli anahtarlama 6zellikleri
[68]

Sekil 2.7°de sematik gosterimi ve akim-gerilim karakteristikleri gosterilen Biju ve
arkadaslarinin yapmis oldugu calismada tamamen oda sicakliginda iretilmis bir WOx
RRAM aygit1 incelenmistir. Elde edilen sonuglara gére Pt/ WOx/W cihazi iyi tekrarlanabilir
diren¢ durumlari, miikemmel, 85 °C'de uzun siire tutma ve hizli anahtarlama gosterdigi
belirtilmistir. Uretilen aygmin uygun programlama akimi veya programlama voltaji

secilerek ¢ok bitli uygulama i¢in kullanilabilecegi ifade edilmistir [68].

Yang ve arkadaslarinin 2012 yayinladiklar1 ¢alismada WOs— tabanli farkli alt ve {ist
kontaklara sahip nanoiyonik aygitlarin bipolar diren¢ anahtarlama davranisi sirasinda
araytizlerdeki oksijen gog¢ii slirecini incelemislerdir. Cift kutuplu anahtarlama davranisinin
yani sira aygit ¢alisma atmosferinin (hava, vakum ortami, oksijen gaz ortami, nitrojen gaz
ortami) incelendigi bu c¢alismada Pt/WOsx iist kontak arayiizii sadece oksijence zengin
atmosferde stabil kalmistir. Buna karsin WOz3.x/Pt arayiiziindeki ¢ift kutuplu anahtarlama
davranisi biitiin ¢calismada denenen biitiin atmosferlerde stabil kalmistir. Pt tizerindeki x-151m
fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizine dayanarak, Au/WOsz.x arayiizleri, direng
degisimi sirasinda oksijen gogii siirecinin esas olarak Pt/WOz arayiizii ve Pt iist kontak
arasinda gerceklestigi tespit edilmistir [69]. Yang ve arkadaslarinin bu ¢alismada incelemis
oldugu Pt/WOz.x arayiiziindeki oksijen go¢ii durumlarinin sematik gosterimi Sekil 2.8°de

verilmistir.
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Sekil 2.8. Pt/WOz. iist kontak arayiiziindeki oksijen gogii ve redoks reaksiyonunun sematik
gosterimi. Pozitif (a) ve negatif (b) elektrik alani altinda Pt/WOszx arayiizii.
Vakumda, Pt'de emilen oksijen bosaltild1 (c). Sag tarafta sirasiyla pozitif, negatif
elektrik alant ve vakum altinda Pt/WOQOsx arayliziinin esdeger devresi
gosterilmektedir. Pt yiizeyinde biriken ortii tabakasi oksijenin bosaltilmasini
engellemistir(d) [69].

2016 yilinda yapilmis olan bir baska ¢aligmada ise Qu ve arkadaglari, tungsten oksitin
(WOy), akredite dayaniklilik (105 dongiiden fazla), stokiyometrik esneklik, tamamlayici
metal oksit-yari iletken (CMOS) siire¢ uyumlulugu ve ugucu olmayan dogrultma, ezberleme
dahil yapilandirilabilir 6zellikler de dahil olmak iizere, bellek aygitlari i¢in harika bir aday

olarak tanimlamistir.

Genis bir gozden gecirme c¢alismasi olarak sunulan arastirmada, tungsten oksit bazli
malzemeler ve bunlarla iligkili bellek cihazlar1 konusundaki son gelismeler gdzden
gecirilmistir. WOx malzemesinin biyo-ilhamli bir yapay sinaps olarak olas1 uygulamasi da

vurgulanmustir [67].

2.6. Memristor Aygitlarinda Elektrot Malzemesinin Etkisi

Yan iletken veya dielektrik malzemelerle temas ettiginde farkli metallerin farkli tepki
verdigi bilinmektedir. Ust elektrot (TE) malzemelerinin TE/WOy arayiizii iizerindeki
etkilerini anlamak i¢in, bir reaksiyonun termodinamik olarak uygun olup olmadig1 hakkinda
bilgi saglamada bir Ellingham diyagrami yararhidir [70, 71]. Sekil 2.9'da, WO (WO- ve
WO3) ¢izgilerinin altindaki herhangi bir ¢izgi, dogal olarak uygun reaksiyonlardir (6rn. Al,
Hf, Ti, Ta, Cr). WO ¢izgilerinin iizerinde uzanan herhangi bir ¢izgi, olumsuz reaksiyonlardir
ve bu nedenle kendiliginden meydana gelmemelidir (6rnegin Ag, Pt, Pd). TiOx/metal
araylizleri lizerine yapilan ¢alismalar bu hipoteze ¢ok fazla destek vermistir [72]. Elektrot ve

WOy arasindaki arayiizey durumlari, yilizey adsorpsiyonu ve potansiyel redoks
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reaksiyonlarinin varhigindan dolayi, WOx/metal arayiiz ozellikleri, yalnizca metal is
fonksiyonlarindan yola ¢ikarak dogru bir sekilde tahmin edilememistir. Bunun yerine,
oksitlenmekte olan bir metal malzemenin enerji maliyetini ifade eden serbest olusum

enerjisi, cihaz davranisini tanimlamak i¢in daha uygun bir indekstir [73].
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Sekil 2.9. Cesitli WOx alt oksit reaksiyonlar1 ve diger metal oksitler i¢in Ellingham
diyagrami. Malzemeler i¢in denklemler ve sabitler [74]’dan alinmistir. Au
elementinin enerjisinin pozitiftir ve bu diyagramda gosterilmemistir.

Serbest olusum enerjisinin yan1 sira oksidasyon potansiyeli, oksijen afinitesi ve
elektronegatiflik de aym1 kavrami ifade etmek i¢in kullanilir [73]. Sekil 2.10’da, disiik
olusum enerjili metaller genellikle metal-oksit/metal birlesme noktasinda Ohmik iletim
gosterirken, yliksek olusum enerjili metaller prensipte Schottky benzeri dogrultucu iletim

gosterir [72].
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Sekil 2.10. Yaygin metallerin serbest olusum enerjileri ve is fonksiyonlari. Kutu igine
alinmis metaller, WOx ile temas halindeyken dogrultucu iletim gosterir.
Sabitler [74]’den alinmistir

Bu tez calismasinda gelistirilen tim numuneler icin alt kontak altin ile, iist kontaklar ise
sirastyla altin (Au), altin nikel germanyum (AuNiGe) alagimi ve paladyum (Pd) metali ile
gergeklestirildi.
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3. MALZEME VE METOT

Daha onceki boliimlerde de bahsedildigi tizere, WO3 malzemesini iiretebilmek i¢in farkl
teknikler vardir. Sactirma (sputtering), termal buharlagtirma, termal oksidasyon, plazma ile

giiclendirilmis oksidasyon ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) bu tekniklerden bazilaridir.

Bu tez ¢alismasinda ilk olarak radyo frekans (RF) magnetron sagtirma teknigini kullanarak
WOj3 ince filmleri kalibrasyon numuneleri olarak Si alttas iizerine elde edildi. Uretilen ince
filmler parcalara boliinerek farkli sicakliklarda geleneksel tavlama firininda (CTA) sirasiyla
300, 400, 500, 600 ve 700 °C’de 1 saat tavlandi. Tavlanmamis olarak adlandirilan
numunelerden WOs ince filminin stekiyometrisi XPS ve SEM-EDS sistemleri kullanilarak
belirlendi. Tavlanmamis numuneyi ve tavlama sonrasi elde edilen numunelerin yapisal
karakterizasyonlart icin XRD sistemi kullanildi. Ayn1 numune setinin morfolojik analizleri
icin AFM, optik analizleri i¢in de UV-Vis ve PL sistemleri kullanildi. Kalibrasyon

numunelerine yapilan analizlerin detaylari ilerleyen boliimlerde verildi.

Kalibrasyon numunelerine yapilan analizler sonucunda memristér uygulamasinda aktif
katman olarak kullanilacak olan WOs3 filmi se¢ilen uygun parametreler segilerek iiretildi. Bu
boliimiin alt boliimlerinde sirasiyla numunelerin tasariminda ve iretilmesinde kullanilan

sistemler verildi.

3.1. Numunelerin Tasariminda, Uretilmesinde ve Karakterizasyonlarinda Kullanilan
Sistemler

3.1.1. Magnetron piiskiirtme teknigi

Ince film iiretim tekniklerinden birisi olan magnetron piiskiirtme teknigi bir fiziksel buhar
biriktirme teknigidir. Pliskiirtme teknigi gerek arastirma gelistirme (Ar-Ge) faaliyetlerinde
gerekse endiistriyel iiretim tesislerinde yogunlukla tercih edilmesiyle 6n plana ¢ikmaktadir.
Piiskiirtme tekniginin bu denli tercih edilmesinin en 6nemli sebepleri kaplama prosesi
stirecinin hassas bir sekilde kontrol edilebilir olmasi ve yiiksek tekrarlanabilirlige sahip bir

teknik olmasidir [75].
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Iyonlastirilmis atomlarin hedef malzemeye yeterince yiiksek enerjiyle carptirilarak hedef
malzeme yiizeyinden kopartilan atom veya molekiillerin alttas tizerine biriktirilmesi
temeline dayanan piiskiirtme teknigi, yiiksek vakum altinda gergeklesebilen bir tekniktir.
Yiiksek vakumun piiskiirtme teknigine sagladigi avantaj atmosferde bulunan istenmeyen
gazlarin kaplama sisteminden temizlenmesini saglamasidir. Boylelikle iyonlagsma igin
ihtiyag duyulan elektriksel gii¢ daha diisiik seviyelerde de yeterli olabilmektedir [76].
Piiskiirtme malzemesi olarak biiyiik atom boyutuna sahip bir asal gaz olmasi sebebiyle
genellikle Argon gazi tercih edilmektedir. Plazma ortaminin olugmasi i¢in Ar gazinin
iyonlastirilmasi gerekir. Bu iyonlagsmayi saglamak i¢in hedefile alttas arasina ytiksek gerilim
uygulanir. Uygulanan yiiksek gerilim ile hedef yakininda olusan serbest elektronlar
hizlanarak argon atomlari ile garpisir ve argon atomlarinin pozitif yiiklii iyonlagmasina (Ar*)
neden olur. Iyonlasmis Ar* ile serbest elektronlar bir plazma ortami olustururlar. Ar®
atomlart negatif yiiklenen katot olarak belirlenen hedef yiizeyine hizla carpar ve hedef
malzemeden atomlar1 kopartir. Hedef malzemeden kopan atomlar ise pozitif yiikli anot

olarak belirlenmis alttas lizerinde ince film halinde biriktirilerek kaplanmak istenen katmani

olusturur [76, 77].

Olusturulan ince filmin kaplama hizi ve o6zelliklerinin proses parametreleri ile kontrolii
puskiirtme tekniginin avantajlar1 arasindadir. Vakum ortamina sizdirilan argon gazi miktari,
hedef malzemeye uygulanan giic, alttas donme hizi, alttas ile hedef mazleme arasindaki
mesafe gibi degiskenler ile iiretilecek ince filmin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel
gibi bircok o6zelligini kontrollii sekilde degistirmeye izin verir. Bununla birlikte argon
gaziyla birlikte ortama sizdirilan nitrojen ve oksijen gibi gazlarla filmin nitriirlii veya oksitli
olmasi saglanabilir. Bu tlir gazlar reaktif gazlar olarak adlandirilir ve bu gazlarla

gerceklestirilen kaplamalara da reaktif kaplamalar ad1 verilir.

Piiskiirtme tekniginde dogru akim (DC) ve radyon frekans (RF) olmak tizere iki farklh gii¢
kaynag: ile gerilim uygulanabilir. Bunlardan ilki olan dogru akim (DC) piiskiirtme
yonteminde plazma ortaminin olugmasi i¢in hedef ile alttas arasina DC gerilim uygulanarak
argon atomlarinin iyonlagsmasina ve bu atomlarin hedef malzeme yiizeyinden kaplanacak
malzemenin kopartilmas: saglanir. DC piiskiirtme yontemi ile sadece iletken hedef
malzemeleri lizerinden malzeme kopartilabilir. Hedef malzemenin iletken olarak secilmesi
hedef ylizeyine gelen argon atomlarinin pozitif yiiklenmesine engel olur. Hedef malzemenin

yalitkan bir malzeme se¢ilmesi durumunda ise yiizeye gelen argon atomlari hedef yiizeyinin
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pozitif olarak yliklenmesine sebep olur ve plazma ortaminin olusmasina engel olur.
Piiskiirtme tekniginde kullanilan ikinci ve diger giic kaynagi ise radyo frekans (RF) gii¢
kaynagidir. Bu teknik anot ve katodun polaritesinin degismesi esasina dayanmaktadir. RF
puskiirtme tekniginde anot ile katot arasina bir alternatif gerilim uygulanir. Bu alternatif
gerilimin her degismesinde anot ve katodun polaritesi degigsmektedir. Polaritenin siirekli
degismesi iletken olmayan bir yiizeyin pozitif olarak yiliklenmesine engel olur. RF
puskiirtme teknigi hem yalitkan hem de iletken hedef malzemelerinde kullanilabilen bir

kaplama teknigidir [77].

Piiskiirtme teknigindeki temel parametrelerden olan iyonlasmis argon atomlari hedef
malzeme yiizeyine ¢arptiginda ortamda ikincil elektronlar olusmaktadir. ikincil elektronlarin
puiskiirtme tekniginde avantaji oldugu gibi dezavantajlar1 da goriilebilmektedir. Olusan
ikincil elektronlarin argon atomlart ile ¢arpisarak iyonlasan argon atom sayisinin artmasina
ve plazma yogunlugunun artmasiyla hedef malzemeden kopartilan atomlarin sayisinin
artmasina sebep olmasi avantaj olarak degerlendirilebilir. Hem RF hem de DC piiskiirtme
tekniginde olusan ikincil elektronlarin alttas yiizeyine ulagsmasi ile alttasi 1sitmasi ve filmin
kalitesinin diigmesine sebep olmas1 da dezavantaj olarak degerlendirilebilir. Bu dezavantajhi
durumu ortadan kaldirmak i¢in hedef malzemenin arkasina miknatislar yerlestirilerek bir
manyetik alan olusturulur. Olusturulan bu manyetik alanin yardimiyla hedef malzeme
yizeyine sagilan ikincil elektronlar yilizeyden uzaklastirildigi gibi, hedef malzeme
yakinindaki argon atomlarinin daha fazla sayida iyonlagsmasina sebep olur. Daha fazla sayida
argon atomunun iyonlagmasi plazma yogunlugunun artmasina bu da ince filmin kaplama

hizinin artmasini saglar [76-78].



1 » Sagtirma Kaynagi (RF1) 10 » Gaz Kontrol Unitesi

2 » Sagtirma Kaynag (DC) 11 » Isil Buharlastirma Giig Unitesi (1)
3 » Sactirma Kaynagi (RF2) 12 » Isil Buharlagtirma Gii¢ Unitesi (2)
4 » Isitictl Ornek Tutucu 13 » DC Giig Kaynag Unitesi

5 » Isil Buharlastirma Kaynag 14 » RF1 Giig Kaynag Unitesi
6 » Isil Buharlagtirma Kaynag 15 » RF2 Giig Kaynag Unitesi
7 » Vakum Kontrol Unitesi 16 » Omek Déndiirme Motoru
8 » Kalinlik Olgiimii Unitesi 17 » Kontrol Unitesi Monitérii
9 » Sicaklik Kontrol Unitesi

Resim 3.5. Nanovak NVTS-500 es piiskiirtme sistemi

Bu tez calismasinda ince film katmanlari, Gazi-FOTONIK te bulunan Nanovak marka

NVTS-500 model es piiskiirtme sistemi ile gergeklestirildi.

3.1.2. X-1s1nlan difraktometresi (XRD)

Bir malzemenin elektronlar1 ile malzeme i¢inden gecen elektromagnetik 1sinin etkilesimi
sonucu sagilmalar meydana gelir. X 151 kristal bir yapiya gonderildiginde, 151n diizenli
kristal yap1 tarafindan sagilmaya ugratilir. Isinin dalga boyu ile kristalin atom merkezleri
arasindaki uzakligin ayn1 olmasindan dolayi, sagilmaya maruz kalan isinlar birbirlerini
etkileyerek 1s1n siddetinde degisiklige sebep olurlar. Bu kirinim olayina X 1s1n1 kirinimi denir

[79].

X 1511 difraktometresi (XRD) ile malzemenin kristap yap1 analizi, kristalite boyutlari, mikro
gerilim hesaplar1 ve faz diyagrami analizi gibi yap1 hakkinda bilgi veren analizler
gerceklestirilebilir. XRD analizlerinde kullanilan kirmnim olayr Bragg Yasasi temeline

dayanarak ¢alismaktadir. Bragg Yasasi;

nxA=2dsing (3.1)
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ile verilir. Burada d diizlemler aras1 mesafe, A X 1smin dalga boyu, 6 X 1smimnin yiizeyle
yapmis oldugu acidir. Bu yasaya goére kirnmina ugrayan X isinlart dedektér yardimiyla
toplanarak analiz edilir. Bu analiz sonucu malzemenin igerdigi ilgili element ya da
bilesiklere karsilik gelen pik pozisyonlar1 belirlenir. Bragg Yasasi’nin sematik gosterimi

Sekil 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.3. Bragg Yasasi sematik gosterimi

Analizi yapilacak malzemenin lizerine diisiiriilen X 1s1ninin girigim derinligi 10-100 nm’dir.
Bu derinlik iiretilen bazi ince filmlerin kalinligindan bile fazladir. Dolayisiyla bu girisim
derinliginin altinda bir kalinliga sahip ince filmlerden de yeterince siddetli pikler toplanarak

saglikl veriler elde edilebilir.

Bu tez ¢alismasinda hazirlanan numunelerin XRD analizleri Gazi Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Bolimi biinyesinde bulunan Resim 3.9’da verilen Bruker D8
Advance markali XRD sisteminde yapildi. Numunelerin XRD o6l¢iimlerinde 6l¢iim aralig:
10-60 derece araliginda secilmis, A=1,54052 A dalga boylu CuKo. 1sinlar1 kullanildi.
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Resim 3.9. Bruker D8 Advance XRD Sistemi

3.1.3. Fotoliiminesans (PL) spektroskopisi

Fotoliiminesans teknigi yariiletkenlerin safsizliklarinin belirlenmesinde kullanilan bir
tekniktir [80]. Yariiletkene uygulanan harici bir enerji ile atomik seviyedeki elektronlarin
bulunduklar1 seviyeden daha yiiksek enerjili bir seviyeye gecisine sebep olabilir. Bu olaya
elektron uyarilmasi denir. Uyarilan elektronlar tekrardan diigiik enerjili seviyelere doniisii
sirasinda gegis mekanizmalarinin da etkisiyle bir foton yayinlayabilirler. Bu tip bir olaydaki

yayilim olaymna liiminesans adi verilir [81].

Benzer sekilde bir sistemde yliksek enerjili seviyelerde bulunan bir fotonun sogurularak
uyarilmasiyla ve daha sonra kendiliginden foton yayinlayarak diisiik enerjili seviyelere gegis

olayma fotoliiminesans denir [82].
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Sekil 3.4. PL ile gozlenebilen 1s1mal1 gegis ¢esitleri [83]
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Sekil 3.4’te gosterildigi lizere degerlik bandindaki bir elektron foton ile uyarildiktan sonra,
tekrardan diisiin enerjili seviyelere ya da safsizlarca olusturulmus olabilecek dondr ve
akseptor seviyelerine gecerken 1sima yapabilir. Bu 1s1mal1 gegis olaylar asagidaki Sekil

3.5’te gosterildigi gibidir.
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Sekil 3.5. Cesitli enerji seviyeleri arasindaki 1s1mali gegis olaylart numuneleri

Sekil 3.5’te gosterildigi iizere yatay cizgiler foton uyarilmasini temsil etmektedir. (b) ve
(c)’deki kesikli ¢izgilerin temsil ettigi gibi 1s51masiz ara gegislerin yam sira, (d)’deki gibi

kendini tekrar eden ara gecislerinde oldugu seviyelere 1s1masiz gecisler olabilir.

Fotoliiminesans olay asal gazlari, inorganik kristaller ve bazi inorganik molekiilleri igeren
bircok malzemede goriilebilir. Buna ilave olarak yariiletken malzemeler de foton ile

uyarilma sonucu luminesans 6zellik gosterebilmektedirler [84].

Fotoliiminesans analizi ile; bant araligi tespiti, safsizlik seviyelerinin ve kusurlarin
bulunmasi, rekombinasyon mekanizmasi ve materyal kalitesi gibi malzeme hakkinda ytiksek

oneme sahip bilgiler edinilebilir.

Tez galigmasi kapsaminda WOz numunelerinin PL 6l¢iimleri, Jobin Yvon Florong-550
sisteminde 50 mW giice sahip He—Cd lazer (A = 325 nm) uyaric1 151k kaynagi ile oda
sicakliginda gerceklestirildi.
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3.1.4. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-Isimi Fotoelektron Spektroskopisi malzeme yilizeyinden kimyasal analiz yapan gelismis
bir tekniktir. Hidrojen ve helyum elementleri disindaki tiim elementlerin tespit edilmesine
olanak saglayarak malzeme ylizeyindeki kimyasal tiirlerin belirlenmesinde kullanilir.
Sisteme entegre caligabilecek iyi bir spektrometre yardimiyla hidrojen ve helyum
atomlarinin da varligi tespit edilebilir. 50eV degerinden diisiik enerjili fotonlar ile bir kati
madde uyarildiginda degerlik elektron bandindan elektron kopmasina neden olabilir. Bu olay
Ultraviyole Fotoelektron Spektroskopisi (UPS) olarak tanimlanir. XPS tekniginde, uyarici
kaynak olarak cekirdek diizeyindeki elektronlarla etkilesime girebilen yiiksek enerjili
fotonlar (X-1sinlar1) kullanilir [85]. Yiiksek vakum altinda X-1sinlar1 ile uyarilan malzeme
yiizeyinden, farkli enerji seviyelerinden kopan elektronlar uyarilir. Uyarilan ve kopan
fotoelektronlar analiz edilerek enerjileri bulunur. Bu enerjiye baglanma enerjsi denir.
Baglanma enerjisi her element i¢in karakteristik oldugundan XPS teknigi malzemenin
elementel analizini yapmada gii¢lii bir tekniktir. Elektronlarin uyarilmasi i¢in kullanilan X-
1511 kaynaklar1t MgK o ve AlK ¢ *dir. XPS teknigi ile malzeme yilizeyinden yaklasik Snm
derinlige kadar elementel analiz yapilabilmektedir. Buna sebep olarak uyarilma ile koparilan
fotoelektronlardan sadece bu seviyelerde olanlarin detektore ulagabilmesi gosterilebilir. XPS
teknigi ile elementel analiz yapildigi gibi, sistemle birlikte kullanilan bir yazilim ile

malzemenin kimyasal kompozisyonu ve baglar1 da analiz edilebilir.
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Resim 3.10. X-1s11 fotoelektron spektroskopisi (Omicron)

Tez galismas1 kapsaminda yapilan XPS analizlerinde Gazi-FOTONIK biinyesinde bulunan
Resim 3.10’da gosterilen Omicron marka XPS sistemi kullanildi. XPS olgiimleri
monokromatik olmayan bir Mg Ka uyarma kaynagi (hv = 1253.6 eV, 10 mA, 10 kV)
kullanilarak karakterize edilmistir. Kullanilan XPS sisteminin temel parametreleri, 1sin
boyutu, 1s1n giicli ve emisyon agist degerleri sirasiyla 10 mm, 25W ve 45 °dir. Analiz
sirasinda, Ol¢iim odasinin vakum degeri 10-7 Pa’dir. Spektrumlarin kaydedilmesi i¢in adim

aralig1 0.1 eV'dir.

3.1.5. Mordtesi-goriiniir bolge (UV-VIS) spektroskopisi

Belirli bir dalga boyuna sahip elektromanyetik dalgalarin malzeme ile etkilesimi inceleyen
UV-VIS spektroskopisi yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte mor 6tesi (UV),
gorlintir (VIS) ve yakin kizil 6tesi (NIR) bolgede yayilan elektromanyetik dalgalar
kullanilarak analiz yapilir. Bu teknik ile farkli dalga boylarindaki elektromanyetik dalgalarin
malzeme icerisinden yiizdece ne kadar gegtigi ile gecirgenlik (%T), ne kadar soguruldugu
ile sogurma (%A) ve malzemeden yiizdece ne kadar yansidigi ile de yansima (%R) degerleri

numunenin arkasindaki bir dedektor ile belirlenir.
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Resim 3.11. UV-VIS spektrometresi (Perkin ElImer Lambda 2S)

Bu tez calismasinda WOs3 ince film katmanlarinmn UV-VIS analizleri Gazi-FOTONIK
bilinyesinde bulunan Resim 3.11°de verilen Perkin Elmer Lambda 2S markali UV-VIS
spektrometresi ile 200-1100 nm dalga boyu araliginda gergeklestirildi.

3.1.6. Taramal elektron mikroskopu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), numune yiizeyine odaklanmais bir elektron demeti ile
taranarak numunenin yiizey goriintiilerini iireten bir elektron mikroskobu tiiriidiir. ince film
olarak tretilen numuneler, farkli fiziksel ve kimyasal tekniklerle gelistirilmis yapilar ve
biyolojik numuneler kullanim alanlarindan sadece bazilaridir. Numune yiizeyine odaklanan
elektron demeti, numune yiizeyindeki atomlarla etkileserek numune yiizeyinin
topografyasini da igeren ¢esitli sinyaller iiretir. Bu etkilesimin iirlinii olarak ortaya ¢ikan
ikincil elektronlarin bir dedektdr yardimiyla toplanarak islenmesi ile yiizey goriintiisii
olusturulur. Elektron demeti ile numune yiizeyinin etkilesiminin {riinii olarak ikincil
elektronlarin yani sira yiizeydeki atomlarla esnek ¢arpismalar gergeklestirerek geri sagilan
elektronlar da vardir. B geri sagilan elektronlarin ¢arpisma yaptiklar: atomlarin biiyiik veya
kii¢iik atom numarali olmalar1 durumu sagilan elektronlarda bir kontrasta neden olmaktadir.
Bu kontrast etkisi kullanilarak yiizeyin stekiyometresi hakkinda bilgi edinilebilir. SEM ile
ayrica elektronlarin yiizey ile etkilesmesi sonucu olusan karakteristik x-1sinlariin

dedektorle analizi sonucu elementel analiz yapmak da miimkiindiir.
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Tez ¢aligmasinda iiretilen ince film numunelerine ait FE-SEM goériintiileri maksimum 30kV
hizlandirma voltaji, 1 nm ¢dziiniirliige sahip, Yildinm Beyazit Universitesi Merkez
Laboratuvar1 biinyesinde bulunan Hitachi SU5000 Schottky FE-SEM cihazi kullanilarak
kaydedildi. Bir FE-SEM’in standart bir SEM’e gore avantaji kullandigi Field Emission
tabancasi’dir. FE tabancasi elektronlari, terionik tabancaya (therionic gun, standart SEM’e)
gore, cok daha kiigiik bir alandan daha kiiciik bir tabanca ile yayar, bdylece enerji nispeten
daha kiigiik bir alana yayilir, bu durum daha yiiksek ¢oziiniirliik, daha yiiksek tutarlilik ve
cok daha 1y1 bir odaklanmaya imkan saglar. Hitachi SU5000 Schottky FE-SEM cihazina ait
gorsel Resim 3.12°de sunuldu. Uretilen ince film numunelerine ait FE-SEM gériintiileri
10kV hizlandirma voltaj1 ve 5-6 mm ¢alisma mesafesinde kaydedildi. Biiyiitmeler x100K ve
skalalar1 500 nm’dir. Olgiim sirasinda uygulanan prob akimi 10kV’da 101 pA’dir.

Resim 3.12. Taramali elektron mikroskopu (SEM) (Hitachi SU5000)

3.1.7. Atomik kuvvet mikroskopu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), bir malzemenin yiizey morfolojisi hakkinda detayli bilgi
elde etmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir sistemdir. AFM; igne, kantilever, lazer 1s1n1 ve
fotodiyot olarak dort temel parcadan olusur. Atomik boyutlara kadar sivriltilmis igne ucu,

yiizeye yeterince yaklastirilir. igne ile yiizey arasinda atomik kuvvetlerin olusmasi, ignenin
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bagli oldugu ve kantilever olarak adlandirilan yay benzeri bir sistem, igne ylizeydeki tepe ve
cukurlar boyunca hareket ederken egilerek hareket eder. Bu hareketi bir fotodiyot, kantilever
iizerinden yansitilan lazer 1sininin yer degistirmesi olarak algilar. Ayni anda lazer 1sinimnin
fotodiyot lizerine diistiigii pozisyonlar kaydedilir. Bu kaydedilen pozisyonlar islenerek

malzemenin yiizey topografisi elde edilmis olur.

Bu tez calismasinda iiretilen ince film yapilarimin yiizey morfolojileri Gazi-FOTONIK

bilinyesinde bulunan Resim 3.13’te verilen Nanomagnetics marka AFM sistemi 3 um x 3

um’lik alanda alinan olgtimler ile elde edildi.

Resim 3.13. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) (Nanomagnetics)

3.1.8. Aerosol jet 5X nano-miirekkepli baski sistemi

Aerosol Jet 5X nano-miirekkepli baski sistemi, OPTOMEC firmasi tarafinda tiretilen nano-
mirekkepli baski sistemidir. Bu sistem 5 eksende hareket kabiliyetine sahip olup, 3 boyutlu
ylizeyler iizerine baski yapabilmektedir. Sistemin ¢aligma prensibi temel olarak, kullanilan
nano-miirekkepten mikro boyutlarda (2pm-4pm) damlaciklar olusturmast ve bu
damlaciklari tagiyict gaz yardimi ile (N2) alttas ylizeyine tagimasina dayanmaktadir. Mikro
parcaciklarin {iretiminde pnOmatik ve ultrasonik olmak {izere iki farkli atomizer

kullanilmaktadir. Bu tez ¢calismasinda baski almak i¢in ultrasonik atomizer kullanilmistir.

Sekil 3.1°de ultrasonik atomizerin sematik gdsterimi goriilmektedir. Ultrasonik titrestirici
tarafindan iiretilen titresimler, miirekkebin ylizeyine farkli boyutlarda mikro damlaciklardan

olusan bir sisin olugmasina sebep olur. Bu damlaciklardan Azot gazi ile tasinamayacak kadar
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biiylik olanlar miirekkep haznesinin duvarina ¢arparak haznedeki miirekkebe geri donerken,
tasinabilecek boyutta olanlar azot gazi ile nozula dogru yonlendirilir. Tasiyici gaz ile birlikte
nozula yonlendirilen mikro miirekkep damlaciklari, nozula ulastiklarinda “Sheat” gaz (N2)
tarafindan sarilirlar. Bu gaz tasiyici gaz ile beraber tasinan mikro damlaciklarin etrafinda
kalkan benzeri bir yap1 olugturarak, miirekkep ile nozulun duvarlar1 arasinda ki temasi keser.
Fakat ana kullanim amac1 bu degildir. Bu gaz miirekkep ve tasiyici gaz karigiminin etrafinda
girdap benzeri bir yap1 olusturarak, nozuldan ¢ikan miirekkebin ve dolayisi ile basilacak olan
cizginin genisliginin kontrol edilmesini saglamaktadir. Bu sayede 10 um genisliginde
cizgiler elde edilebilmektedir. Bunlarin yaninda ise, tasima sirasinda mikro damlaciklarin
sahip olduklar1 solventin biiyiikk bir miktarin1 kaybetmelerinden dolayi, tasiyict gaz
miirekkep haznesine ulasmadan 6nce, i¢i solvent ile dolu olan “bubler” i¢inden gecirilerek

mikro damlaciklara ekstra solvent tasimasi saglanmaktadir.

Bu tez c¢aligmasinda kullanilan ve Resim 3.1°de gosterilen maskelerin tasarimlart ve
iiretilmesi Gazi-FOTONIK biinyesinde bulunan OPTOMEC Aerosol Jet 5X nano-
miirekkepli baski sistemi ile gergeklestirildi. Fotolitografi tekniginde kullanilacak olan
maskelerin tiiretimlerinde ultrasonik atomizer kullanilarak miirekkep aerosol formuna
dontistiiriildii. Aerosol formdaki miirekkebin tasinmasinda azot gazi kullanildi. 100 pm
capindaki yazma ucu kullanilarak, 1mm/s hizda 10 um ¢izgi genisligi ile baski yapilip maske

uretildi.

Aerosol delivery tubing
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Ultrasonic atomizer

Sekil 3.1. Ultrasonik atomizerin sematik gosterimi
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Resim 3.1. OPTOMEC Aerosol Jet 5X nano-miirekkepli baski sistemi

3.1.9. Fotolitografi teknigi

Optik litografi veya UV litografi olarak da adlandirilan fotolitografi, mikrof abrikasyonda
parcalar ince bir film veya bir alttag yi1gini lizerinde desenlemek i¢in kullanilan bir islemdir.
Bu islemde; hazirlanmis foto maskedeki desen fotorezist (PR) adi verilen 6zel dalga
boylarindaki 1s1ya duyarli polimer bir madde ile bir ylizey iizerine aktarilir. Bu aktarma
islemine pozlama adi verilir. Pozlama islemi sonrasinda gesitli kimyasallar ile pozlanan
bolgenin asindirilmast ile istenilen desen alttas iizerine islenebilmektedir. Pozlamaya ve
maske ile ylizeyin birbirleri lizerine hizalanmasinin gerceklestirildigi maske hizalama (mask
aligner) sisteminde kullanilan pozlama kaynaklarina gore litografi ¢esitleri degismektedir.

Pozlama kaynagindaki parametrelere gore degisen litografi ¢esitleri Cizelge 3.1°de verildi.

Cizelge 3.1. Pozlama kaynag1 parametrelerine gore litografi ¢esitleri

Pozlama Y 6ntemi | Kullanilan Kaynak | Litografi Cesidi

UV g1k 1=157-436 nm Fotolitografi

X-1g1nlari 2=0,4-5 nm X-Isini Litografisi

Elektronlar E=10-100 keV Eelektron Demet
Litografisi

Iyonlar E=50-200 keV Iyon Demet Litografisi
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Litografi isleminde kullanilan pozlama yontemi morétesi (UV) 151k kaynagi olarak
secildigide igslem fotolitografi olarak adlandirilir. Fotolitografideki pozlama basamaginda
kullanilan 151k kaynaginin dalga boyu 365 nm’dir. Bu dalgaboyuna sahip 1s1k, UV 151k olarak
adlandirilmaktadir. Sirasiyla; numune temizligi, alttas yiizeyine PR kaplanmasi, PR i¢indeki
coziiciilerin buharlagmasi i¢in tavlama (1. bake out), pozlama ile desenin alttas ylizeyine
transferi ve bazi durumlarda gerekiyorsa pozlama islemi sonrasinda yapilan tavlama ve
desenin gelistirilmesi islemleri temel bir fotolitografi isleminin adimlaridir. Fotolitografi
isleminin ilk basamaginda kullanilacak fotomaskenin yiiksek optik gegirgenlige sahip bir
cam lizerine opak bir metal ile (Cr, Ag vb.) liretilmesi vardir. Fotomaskelerin tiretilmesinden
sonra kimyasal temizligi yapilmis olan alttaglar donel kaplama (spin coating) sistemi ile
fotorezist kaplanir. Fotorezist malzemesinin yiizeye kaplanmasini ardindan numuneler 1sitici
tabla lizerinde tavlanir. Bu tavlamanin amaci fotorezist icerisindeki ¢oziicli malzemelerin
buharlastirilmast ve fotorezistin ylizere daha iyi tutunmasmi saglamaktir. Tavlama
adimindan sonra numune maske hizalama sistemine alinarak kullanilacak olan fotomaske ve
numune yiizeyi birbirleriyle hizalanir. Daha sonra UV 151k ile pozlama adimi1 gerceklestirilir.
Pozlanan bolgelerin desen gelistirilmesi developer adi verilen bir ¢dzelti i¢erisinde yapilir.
Developer igerisinde ¢oziinen pozlanmis bolgeler sonrasinda hedeflenen desen numune

yiizeyine islenmis olur. Temel fotolitografi siiregleri Sekil 3.2.’de 6zetlendi [86].
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Sekil 3.2. Temel fotolitografi adimlar1
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3.1.10. Fotolitografi sistemleri

Tez calismasinda hazirlanan numunelerin iist kontaklarinin uygun geometride ve diizenli
olarak gerceklestirilmesi icin yapilan fotolitografi islemleri Gazi-FOTONIK’te bulunan
sistemler kullanilarak yapildi. Fotolitografi islemi esnasinda kullanilan malzemeler ve

sistemler asagida detayl olarak tanitildi.

Fotomaske, memristér yapisinin {ist yiizeyinde olusturulacak metal kontaklarin noktasal
seklini icermektedir. Kontak ¢aplart malzemeden yapilacak elektriksel analizler i¢in 6nemli
bir parametredir. Olusturulmak istenen iist metal kontaklarin ¢aplari 200 ve 500 mikrondur.
Tez calismasinda kullanilan fotomaske Gazi-FOTONIK ’te bulunan Aerosol Jet 5X nano-
miirekkepli baski sistemi ile Ag metalinin istenilen desende temiz cam ylizeyine basilarak
gerceklestirildi. Uretilen fotomaske negatif fotorezist kullanimina uygun sekilde tasarlandh.
Fotomaske olusturulurken kullanilan giimiis metalinin cam yilizeydeki kalinlig1 yaklasik 1

mikrometredir.

Tez ¢alismasinda iist metal kontaklarin kalinlik hedefleri 150 nm’dir. Bu kalinlikta metal
kontaklar elde edebilmek icin gerceklestirilen fotolitografi isleminde uygun parametreler
kullanmak onemlidir. Fotorezist kalinligi, fotolitografi sonrasi metalizasyon islemi ile
gerceklestirilmek istenen metal kontak kalinhigindan az olmamalidir. Bu bilgiler
dogrultusunda tez ¢aligmasinda negatif bir fotorezist tiirii olan MicroChemicals markasina
ait AZ nLof-2070 isimli fotorezist malzemesi kullanildi. Kullanilan fotoreziste ait teknik

detaylar ve tez caligmasinda kullanilan parametreler Cizelge 3.2°de verildi.

Cizelge 3.2. AZnLof-2070 fotorezistine ait teknik bilgiler

Ozellik Aciklama

Fotorezist Tirii Negatif

Pozlama Kaynag: i-line (365 nm)

Donel Kaplama Kalinligi 2-12 pum (2000 rpmde 5 pum)
Viskozite ~500 cSt

Pozlama Oncesi Tavlama 110 °C’de 90 sn

Pozlama Sonras1 Tavlama 110 °C’de 90 sn

Desen Gelistirme Cozeltisi AZ400K

Kaldirma Cozeltisi Aseton veya DMSO (Dimetil Siilfoksit)
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3.1.11. Donel kaplama sistemi

Doénel kaplama (spin coating) sistemi, numune yiizeyine belirli bir viskoziteye sahip akiskan
bir malzemenin damlatilarak, numunenin yiliksek hizda dondiiriilmesiyle ince film
kaplamasini saglayan bir iiretim teknigidir. Fotorezist malzemelerin numune yiizeyine
kaplanmasinda yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Tez calismasi kapsaminda yapilan
fotorezist kaplamalar1 Gazi-FOTONIK’te temiz oda sartlarinda bulunan Resim 3.2°de
gosterilen SUSS MicroTec marka Delta-6RC model donel kaplama sistemi kullanildi. 6000
rpm’e kadar donme hiz1 ayarlanabilen sistem, numune ylizeylerinin homojen kaplanmasina
olanak saglamaktadir. Artis hiz1 ve donme siirelerinin kullanici tarafindan kontrol edilebilen
sistemin numune tutucu kismi numunelerin sabit kalabilmesi i¢in sisteme baglanmis
mekanik pompa ile vakumlanabilmektedir. Tez ¢alismasi kapsaminda donel kaplama sistemi

kullanimu siiresince parametreler 4000 rpm, 4 ramp ve 40 saniye olarak uygulandi.

Resim 3.2. SUSS MicroTec Delta-6RC donel kaplama sistemi

3.1.12. Isitic1 tabla

Isitic1 tabla, donel kaplama ile numune ylizeyine kaplanan fotorezist malzemesinin
icerisindeki ¢oziiclileri buharlagtirarak fotorezistin ylizeye tutunmasini artirmak igin
kullanilir. Tez calismas1 kapsaminda kullanilan 1sitici tabla, Gazi-FOTONIK biinyesinde
bulunan ve Resim 3.4 ile verilen WiseStir MSH-20D 1sitici tablasidir. Manyetik karistirict
ozelligine de sahip olan bu sistem 400 °C’ye kadar 1sitma islemi yapabilmektedir. Tez
calismasi kapsaminda hazirlanan numuneler Cizelge 3.2°de de verildigi gibi, 1sitic1 tablada
110 °C’de 90 saniye boyunca 1s1l isleme tabii tutultu.
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3.1.13. Maske hizalama sistemi

Fotolitografi tekniginin en temel cihazi maske hizalama (mask aligner) sistemidir. Maske
hizalama sistemi, fotomaske ile fotorezist kapli numune yiizeyinin birbirlerine gore
hizalanmasimi ve UV 1sik ile pozlanmasimi saglamaktadir. Sabit fotomaske pozisyonu
altinda, x,y ve z eksenlerinde hareket edebilen numune tutucu bolgesi mekanik pompa
yardimiyla pompalanarak numunenin hizalanmasi ve pozlanmasi esnasinda istenmeyen
kaymalara sebep olmasini engeller. Maske hizalama sistemindeki pozlamada kullanilan UV

151k kaynagi, optik bir yol {izerinden numune yiizeyine génderilmektedir.

Tez calismas1 kapsaminda fotolitografi islemlerinde kullanilan Resim 3.3’te gosterilen

SUSS MicroTec MJB4 maske hizalama sistemi Gazi-FOTONIK biinyesinde bulunmaktadir.

Resim 3.3. SUSS MicroTec MJB4 maske hizalama sistemi

Sistemde kullanilan Hg-Arc pozlama lambasi 365 nm dalga boyuna sahiptir. Sistem {izerinde
3 eksende hareket edebilen optik mikroskop bulunmaktadir. Bu sistem yardimiyla elde
edilen ¢oziiniirliik, yiizey ve ¢evre sartlar1 g6z oniine alinarak vakum kontak modunda <0,8
um, yumusak kontak modunda 2 pm, ve sert kontak modundalum civarindadir. Desenin
istenilen kalitede olusturulmasi i¢in yiiksek hassasiyetle islem yapilan fotolitografi sistemi
temiz oda sartlar1 altinda calismaya alinmistir. Tez calismasi kapsaminda {iretilen
numunelerin fotolitografi islemlerinde yumusak kontak modunda pozlama siiresi 25 saniye

olarak uygulandi.

Gazi-FOTONIK biinyesinde bulunan ve tez kapsaminda yapilan fotolitografi islemlerinde

kullanilan tim sistemler Resim 3.4’te verildi.
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1. Maske Hizalama Sistemi
. Donel Kaplama Sistemi
. Isitici Tabla

Resim 3.4. Gazi-FOTONIK biinyesinde temiz oda ortaminda kullanilan fotolitografi
sistemleri

3.1.14. Termal buharlastirma sistemi

Buharlagtirma teknigi metalizasyon islemlerinde yaygin olarak tercih edilen bir tekniktir.
Melal malzemeler, vakum ortaminda tungsten (W) potalar igerisinde, potanin kutuplar
arasina uygulanan yiiksek akim sayesinde buharlastirilarak alttag tizerine biriktirilir.

Buharlagtirma teknigi homojen kaplamalar gergeklestirmeye imkan vermektedir.

Bu tez caligmasinda memristor yapisinin alt ve list kontaklar1 farkli metaller ile Gazi-
FOTONIK ’te bulunan ve Resim 3.6’da verilen Nanovak marka NVTH-350 model termal
buharlagtirma sistemi ile gergeklestirildi. Sistemde sirali ya da es-buharlagtirmaya olanak
veren 4 adet bagimsiz pota ve gili¢ kaynaklar1 bulunmaktadir. Bu sayede farkli metal
malzemeler katman katman ya da es buharlagtirma yapilarak alasim filmler elde
edilebilmektedir. En fazla 4 in¢ ¢apindaki numunelerin yiiklenebilecegi, 3-30 rpm arasinda
dondiirme 6zelligine sahip numune tutucu sistem i¢inde konumlandirilmistir. Au, Ti, Pt, Ag,
Al gibi metallerin ve AuZn, AuNiGe, NiC gibi metalik alagimlarin buharlagtirilabildigi
sistem, 107" Torr mertebesinde vakum altina alinabilmektedir. Bu 6zelliklere ilave olarak
kaplama esnasinda alttagin 1sitilmasi opsiyonu da saglayan sistemin numune tutucusu

400°C’ye kadar 1sitilabilmektedir.
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Kontrol ini

®Buharlagtirma Unitesi
Dértlii Buharlagtirma Potalar:

Resim 3.6. Nanovak NVTH-350 termal buharlastirma sistemi

Nanovak NVTS-500 sistemi ile iiretilen WOx metal oksit katmanlarinin alt ve iist metal
kontaklarin kaplamalar1 Au, AuNiGe metalleri ile termal buharlastirma sistemi ile
gerceklestirildi. Au metali; parametreleri 250W giigte 5 rpm doniis hiziyla 10 dakika siirede
kaplandi AuNiGe metal alasimi ise 300W giicte 5 rpm doniis hizinda 12 dakika siirede
kaplandi. Termal buharlagtirma sisteminde yapilan tiim kaplamalarda taban basinct ~10°
Torr’dur. Kaplama esnasinda sistemin basinci her kaplama i¢in ~107° Torr mertebesinde
tutuldu.

3.1.15. Hizh termal tavlama (RTA) sistemi

Hizli termal tavlama (RTA) sistemi, vakum ortaminda halojen lambalar vasitasiyla yiliksek
sicaklara (~1000 °C) hizl1 bir sekilde ¢ikabilen ve benzer sekilde hizli sogumaya imkan veren
bir tavlama firmidir. Bu tez ¢alismasinda alt kontaklarin Au metali ile termal buharlastirma
sistemi ile gerceklestirilmesinden sonra metal katmanin omiklestirilmesi i¢in yaklasik ~10®

Torr vakum altinda 350 °C’de 2 dakika Resim 3.7’de verilen RTA sisteminde tavlandi.
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Resim 3.7. Hizli termal tavlama (RTA) sistemi

3.1.16. Profilometre sistemi

Profilometre sistemi, genellikler farkli teknikler ile iiretilmis ince filmlerin kalinliklarinin
belirlenmesinde kullanilan seviye farki 6l¢tim sistemidir. Bir tarayici ignenin, ylizeyinde
gezindigi alttasin ince film kapl olan yiizey ile kapli olmayan yiizey arasindaki farkin
mekanik olarak l¢iilmesi ile film kaliliginin belirlenmesi esasina dayanir. Olgiim yapilacak
numune, yatayda iki eksende hareket edebilen bir tabla iizerine yerlestirilir. Tarama
mesafesi, tarama ignesinin yilizeye uygulayacagi gii¢ ve tarama hizi gibi parametreler bir
program ile belirlenerek 6l¢iim islemi gerceklestirilir. Profilometre yardimiyla ince filmlerin
tek dogrultuda film kalinliklar1 belirlenebildigi gibi, ince film kapli alttas yiizeyinde
haritalama modunda kullanilarak da yiizey homojenligi, piiriizlillik degisimi gibi gesitli

morfolojik bulgular elde edilebilir.

Bu tez calismas1 kapsaminda alman profilometre dlgiimlerinde Gazi-FOTONIK biinyesinde
bulunan Resim 3.8’de gosterilen igne (stylus) tip Veeco Dektak-150 profilometre sistemi
kullanildi.
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Resim 3.8. Veeco Dektak-150 profilometre sistemi

3.1.17. ikincil iyon kiitle spektroskopisi (SIMS)

Ikincil iyon kiitle spektoskopisi teknigi, numunenin elementel &zelliklerinin tespitinde
giivenilir olarak kullanilan bir tekniktir. Bu teknik numune yilizeyine odaklanmis, enerjisi
keV mertebesinde olan birincil iyonlar yardimiyla ylizeyden kopartilan ikincil iyonlarin bir
kiitle spektroskopisi yardimu ile tespit edilmesi esasina dayanir. Birincil iyon kaynagi olarak
hem pozitif hem de negatif iyon kaynagi kullanilir. Pozitif iyon kaynagi olarak Sezyum (Cs)
negatif iyon kaynagi olaraksa Oksijen (O) kullanilmaktadir. SIMS teknigi ile ozellikle
katman sayisi birden fazla olan yapilarin her bir katmanindaki elementel analizin yapilmasi

icin giivenilir tekniklerdendir.

Resim 3.14. Ikincil iyon kiitle spektroskopisi (SIMS)
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Bu tez caligmasi kapsaminda firetilen CTS1640 ve CTS1641 kodlu ¢ok katmanl
numunelerin elementel analizleri Gazi-FOTONIK’te bulunan Resim 3.14’te gdsterilen
Hiden Analytic marka SIMS sistemi ile Sezyum (Cs) ve Oksijen (O) kaynaklar1 kullanilarak
gerceklestirildi. Buradaki “CTS” isimlendirmesi ince filmlerin kaplamalarinin
gerceklestirildigi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi kaplama laboratuvarindaki

magnetron piiskiirtme sisteminde kaplanan numuneler i¢in verilmis bir kiitiiphane kodudur.

3.1.18. Akim-gerilim (I-V) él¢iim sistemi

Bu tez calismasinda iiretilen memristér yapilarmin I-V 6lgiimleri Gazi-FOTONIK ’te
bulunan Resim 3.15’te verilen Keithley 4200 SCS yariiletken karakterizasyon sistemi ile
alindi. 1A-20W maksimum giiciine ve 100mA-2W minimum giiciin ayarlanabilen sistemde,
elde edilen egriler ve hesaplanacak elektriksel parametreler, sisteme entegre olarak ¢alisan

bir yazilim tarafindan islenmektedir.

Sistemde numune yerlestirilebilecek 6 in¢ ¢apinda tamamen iletken (alt kontakl
numunelerin dogrudan temasina olanak verecek sekilde) bir tabla ve 4 ayr1 baglanti
almabilen altin uclu ve malzemeye zarar vermeyecek sekilde tasarlanmis yayli pimlere
sahiptir. Sistem sahip oldugu bu 6l¢iim istasyonu ile hem karanlikta hem de aydinlikta 6l¢tim
yapmaya imkan vermektedir.

Tez kapsaminda alinan akim-gerilim 6l¢iimleri her numunenin I-V grafiklerinin altinda

verildi.

Resim 3.15. Keithley 4200 SCS I-V sistemi
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4. WO3 INCE FiLM NUMUNELERININ URETILMESI VE
ANALIZLERI

Memristor cihazi i¢in kullanilacak metal oksit malzemesi WO3 olarak se¢ilmistir. Bu se¢im
dogrultusunda nihai kaplamalar belirlemek igin bircok kaplama yapildi. Bu kaplamalarda
denenen farkli parametreler kaplama gaz basinci, kaplama giicli, donme hiz1 ve ince film
kalinliklaridir. Bu parametrelerin degistirilerek denenmesi sonucu belirlenen optimizasyon
degerleri ile ince filmlerin kaplamalar1 gerceklestirildi. Oncelikle WO3 ince film, RF
Magnetron Piiskiirtme Sistemi ile silikon (Si) alttaglar {lizerine biriktirildi. Si alttasi
temizlemek i¢cin RCA temizleme teknigi kullanildi [87]. Temizleme isleminden sonra Si
alttas ultrasonik banyoda deiyonize suda durulandi. %99,99 saflikta nitrojen gazi ile
kurutulan alttag, vakum odasina yiiklendi. Vakum odasi, ~107® torr'luk bir taban basincina
ulasana kadar asagiya pompalandi. Piiskiirtme icin %99,95 saflikta ve 2” ¢apinda WOs3
hedefi kullanildi. WOs3 filmi 100W, 30 mtorr Ar basinct, 5 rpm ve oda sicakliginda kaplandi.
Kaplamanin ardindan Si alttas dikkatlice 6 parcaya bolindii. Film kalinligini belirlemek i¢in
Stylus tipi bir profilometre (Veeco-Dektak 150) kullanildi. Boliinen pargalardan bir tanesi
ayrilarak geri kalan 5 parga sirasiyla 300, 400, 500, 600 ve 700 °C'de geleneksel bir 1s1l
tavlama firininda (CTA) 1 saat ayr1 ayr1 tavlandi.

Yapimin olusumunu gozlemlemek icin oda sicakliginda kaplanmis olan ve tavlanmamis
olarak adlandirilan numunenin SEM-EDS (HITACHI SU5000) ve XPS (Omicron MgKa
eksitasyon kaynagi (hv =1253.6 eV)) analizleri yapildi Tavlanmamis ve tavlanmis
numunelerin yapisal, morfolojik ve optik o6zelliklerini analiz etmek icin, sirasiyla XRD
(Bruker D8 Advance (A = 1.54178 A) ve CuKol X-151m kaynagi) AFM (NanoMagnetics
Instruments Ltd., Oxford, UK), UV -Vis Spektrometre (HITACHI UV 2600) ve PL (50 mW
HeCd lazerli (A =325 nm)) PL (Jobin Yvon Fluorolog-550 PL sistemi) sistemleri kullanildi.

4.1. Tavlanmams WO3 Numunesinin Stokiyometrik Analizi

Bu tez ¢alismasinda tavlanmamis WO3 humunesinin stokiyometrisini belirlemek i¢in SEM—
EDS ve XPS olctimleri yapildi.

SEM-EDS yontemi, kaplanmis numunenin nicel temel mikro analizlerinin belirlenmesine

yardime1 olur. Element haritast taramasinin EDS analizinin sonuglari Resim 4.1’de
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verilmistir. Sirastyla Tungsten ve Oksijen varligini destekleyen 0.5 keV ve 1.8 keV civarinda
iki keskin tepe ile tipik EDS paternleri goriildii. Bu spektrumlardan WO3'lin stokiyometrik
oranit W (~ %26.6) ve O (~ %73.4) olarak bulundu. Yiizey alanlarinda elde edilen EDS
analizi sonuglari, W/O atom oraninin 1/3'e yakin oldugunu ve bu oranin yapida homojen

olarak dagildigin1 gostermistir.

CKal 2

lpm

W Mal

1um

B Map Sum Spectrum
A%

o 543

w

¢

Resim 4.1. 100 nm kalinliginda biriktirilmis WO3z ince filmin SEM-EDS analiz sonuglarinin
Ozeti. a) Yiizey goriiniimiinde ylizey topografyasinin SEM goriintiisii. b) C, ¢)
O, d) W elementlerinin Si alttag iizerine kaplanan WOs filmlerinin EDS
haritalamasi. e) Resim 4.1.a'da gosterilen alanin EDS spektrumu (Olcek ¢ubugu
1 pm'dir)
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XPS, yiizeyin yapisal 6zelliklerini ve elementlerin atomik oranlarini veren etkili bir analiz
yontemidir. Filmlerin bilesimi, monokromatik olmayan bir Mg Ka uyarma kaynagi (hv =
1253.6 eV, 10 mA, 10 kV) kullanilarak Omicron XPS cihazi ile karakterize edildi. XPS
sisteminin temel parametreleri, 151n boyutu, 151n giicii ve emisyon agis1 degerleri sirasiyla 10
mm, 25W ve 45 °dir. Anket spektrumunun degerlendirilmesi sirasinda, 6l¢iim odasinin
vakum degeri 10-7 Pa’dir. Spektrumlarin kaydedilmesi i¢in adim araligi 0.1 eV'dir. Sabit
analizor enerji modunda elde edilen spektrumun yiiksek ¢oziintirliiklii taramalar igin gegis

enerjileri sirastyla 50 eV ve 20 eV idi.

Sekil 4.1°de, biriktirilmis ince film olarak WOs'iin genel tarama spektrum grafigi verildi.
Spektrumlar W4f, W4d, Ols ve Cls zirvelerini gosterir. Spektrumlar, Cls zirvesi 284.7 eV
olacak sekilde kalibre edildi [88]. Yapidaki Cls pikinin nedeni, numune hazneye

yerlestirilmeden 6nce yiizeyinde atmosferden kontaminasyon olmasidir [89].
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Sekil 4.1. Tavlanmamis WOs3 ince filmin XPS spektrumlari a) Tarama tarama spektrumu b)
C 1s gekirdek seviyesinin dar tarama spektrumu c) O 1s ¢ekirdek seviyesi d) W

4f ¢ekirdek seviyesi.

W4f zirvesinin ayrintili spektrumlari Sekil 4.1.a'da goriilebilir. W6 oksidasyon durumunu
gosteren, sirastyla 35.9 eV ve 38.1 eV baglama enerjileri ile XPS spektrumlarindaki W4f
7/2 ve W4f 5/2 tepelerini sunar. Bu degerler, W atomlarinin O atomlar ile baglandigim

gostermektedir ve sonuglar, WOz yapist icin literatiirdeki Tao ve arkadaslarinin [40]

caligmasiyla da tutarlidir [90].
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W/O oranlar1 hesaplanirken W4f ve Ols piklerinin altindaki alanlar ve duyarlilik faktori
degerleri kullanildi. W/O oran1 2,88 olarak bulundu. SEM—-EDS sonucu olarak W/O orant
1/3'e yakindir.

Kaplanan ince film WO3 numunesinin SEM-EDS ve XPS analizleri ile yapinin uygun bir
oraninin  dretildigi gozlemlendi. WO3 yapisinin fiziksel Ozelliklerinin daha iyi
belirlenebilmesi i¢in yapi farkl sicaklik degerlerinde tavlanmis ve ¢esitli karakterizasyonlar

yapildi.

4.2. Tavlanmamis ve Tavlanmis WO3 Numunelerinin Yapisal, Morfolojik ve Optik
analizleri

Tavlanmamis ve tavlanmis WOs3 ince filmlerin kristal kalitesi, yiizey morfolojisi, yansima
spektrumlar1 banttan banda gecis davranisi, XRD, AFM, UV-Vis ve PL olgliimleri ile

belirlendi.

WOs3 ince filmlerinin yapisal 6zellikleri XRD sistemi ile analiz edildi. 300-700 °C (100
°C/adim) sicaklik araliginda CTA'da 1 saat tavlanmigs WO3 ince filmlerin XRD grafikleri
Sekil 4.2°de verildi.
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Sekil 4.2. Tavlanmamuis ve tavlanmis WOs3 ince filmlerinin XRD analiz desenleri

Sekil 4.2°de goriildiigli gibi WO3 filminin kristallesmesi literatiire gére 400 °C tavlamadan
sonra baglamaktadir [91]. Go6zlemlenen tiim XRD tepeleri, hiicre parametresi a=7.297,
b=7.539, ¢=7.688 A (JCPDS kart No. 00-43-1035) olan WO3'iin monoklinik fazina karsilik
gelir. WOs filminin (200) diizlemine karsilik gelen 26 = 24.44° tepe noktasi, tiim numuneler
icin giiclii kirmim zirvesidir. Sekil 4.2°de pikin (200) artan tavlama sicaklig ile daha yogun
ve keskin hale geldigi goriildii. Farkli tavlama sicakliklarinda belirlenen bu pik i¢in yari

maksimum (FWHM) tam genislik degerleri Cizelge 4.1’°de verildi.
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Cizelge 4.1. Farkli tavlama sicakliklarinda tavlanan WOs3 ince filmin yapisal ve morfolojik

ozellikleri

Tavlama 260 () FWHM (°) Ortalama Kristal Piiriizliliik
Sicakligi (°C) Boyutu (hm) (RMS) (nm)

Tavlanmamis - - - 0,89

300 - - - 1,03

400 24.44 0.22 38 1.25

500 24.44 0.24 36 0.98

600 24.45 0.22 37 0.95

700 24.44 0.20 41 3.40

Cizelge 4.1°deki degerler dikkate alindiginda artan tavlama sicakliginin polikristal yapidan
kristal yapiya doniistiigli anlasilmaktadir. Sonug olarak, degisen tavlama sicakliginin WOs3
ince filmlerin kristal yapist {izerinde etkili bir parametre oldugu yapisal ¢aligmalarda
goriildii. Ayrintili yapi analizi igin, filmlerin ortalama kristal boyutu, Debye- Scherrer
formiilii kullanilarak FWHM degerlerinden hesaplandi:

KA
b= Bcos6 (4.1)

Burada D kristalit boyutudur, K 0.9 olarak alinan sabittir, A X-151n1 dalga boyudur (1.540598

A), B tam genislik yar1 maksimumdur ve 8 Bragg kirinim agisidir.

Farkl1 sicakliklarda tavlanan numunelerin kristalit boyutunda sicaklik etkisine bagli olarak
meydana gelen degisim Cizelge 4.1°de verilmistir. Farkli sicakliklarda tavlanan WOs
filmlerinin kristalit boyutlar1 Es.1 ile 400 °C, 500 °C, 600 °C ve 700 °C ig¢in sirastyla 38, 36,
37,41 nm olarak hesaplandi. Tavlama sicaklig1 400 °C'den 700 °C'ye yiikseldiginde, kristalit
boyutu 38 nm'den 41 nm'ye ¢ikar. Yousif ve arkadaglarinin arastirma ¢alismasinda tavlama
sicakligi arttirlldiginda numunelerin kristal kalitesinin gelistigi belirtilmistir [92]. Benzer bir
durum Simchi ve arkadaslarinin giines hiicresi yapilart igin gelistirdikleri WOs3 ince film
yapilarinin artan tavlama sicakligr ile yapmin kristal kalitesinin arttigini raporlamislardir
[93]. Tez calismasi kapsaminda WO3 ince filmlere uygulanan 1sil islemin kristal kalitesini

literatiirii destekler nitelikte arttirdigi belirlendi.

Tez caligsmasi kapsaminda numunelere 1s1l iglem yaparak, kristallesmenin hangi iist seviyeye
gidecegi tespit edilmek istendi. Daha sonraki boliimlerde kullanilacak metal kontaklar i¢in

1s1] islem uygulanacagindan secilen 1s1l islem araligl; yapinin bozulmayacagi sicaklik
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degerinin belirlenmesi i¢in 300-700 °C aralig1 olarak segildi. Elde edilen sonuglar ile
350°C’deki bir 1s1l islem altinda yapmin deforme olmadigi ve kristalitenin bozulmadig:
gortildii. Buradaki 350°C Au metal alt kontaklarimizin omiklestirilmesi i¢in uygulanan 1s1l
islem sicakligidir. Bununla beraber uygulanan 1s1l islemde 800°C’de kristalite bozulmus ve
yap1 deforme oldu. Ancak bu deger memristér cihazinin ¢alisma sicakligr i¢in oldukca
yiiksek bir degerdir. Biitiin bu elde edilen veriler 1s18inda kristallesme en iyi 700°C sicaklikta
olmasina ragmen metal alt kontagin metal oksit katman igerisine fazla difiiz etmesini

engellemek i¢in yaklasik 350°C’de 1s1l isleme tabi tutmak uygun goriildi [94].

Resim 4.2 Si alttaslar tizerine kaplanmig ve farkli sicakliklarda tavlanmis WOs ince filmlerin
atomik kuvvet mikro grafik goriintiilerini gdstermektedir. Oda sicakliginda tiretilen WOs3
ince filminin yiizey morfolojisinin, Cizelge 4.1°de daha dnce belirtilen RMS degerlerinden
0.89 nm'lik bir yiizey piirlizliliigiine sahip, cesitli boyutlarda neredeyse kiiresel sekilli
tanelerden olustugu goriildii. 700 °C tavlama sicakligina sahip numune ile RMS degerinin

0.89 nm'den 3.40 nm'ye degistigi gozlemlendi.

Resim 4.2. WOs ince filmlerin AFM goériintiileri (3x3 pm) a) tavlanmamis b) 300 °C, c) 400
°C, d) 500 °C, e) 600 °C, f) 700 °C
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UV-Vis spektrumlarindan ve Kubelka-Munk teorisinden elde edilen sonuglar kullanilarak

bant genisligi degerleri Es.2, [95],

_ (R’

F(R) R

(4.2)

ile verilir.

Burada R yansima katsayisidir ve F (R) sonme (o) ile orantilidir. Bu denklem genellikle cok
parlak malzemelere ve matris emici pargaciklara uygulanir. Kubelka- Munk modelinin
temeli, ince film kaplamanin daginik aydinlatma varsayimidir. Kubelka - Munk islevi, bir
elektronik gecisle iliskili karsilik gelen katsayr kullanilarak F (R) parametresinin hv ile
carpilmasiyla elde edilebilir [96].

S
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Sekil 4.3. Tavlanmamuis ve farkli sicakliklarda tavlanmis WOs3 ince filmlerin Kubelka- Munk
teorisi ile hesaplanan Eg degerlerinin grafiksel gosterimi

Kubelka Munk fonksiyonu kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda, artan tavlama
sicakligi ile bant araligr degerinin giderek azaldigir Sekil 4.3’te goriildii. Tavlanmamis

numunenin Eg degeri 3.48 eV iken, 700 °C'de tavlanmis numunede bu deger 3.19 eV'ye
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diistiigt belirlendi. UV-Vis spektrumlarindan numunenin degerler Cizelge 4.2°de verildi. Bu

sonuglar, daha 6nce rapor edilen literatiir degerleri ile uygundur [97].

Cizelge 4.2. UV-Vis (R) ve PL sonuglarindan elde edilen bant araligi degerlerinin

karsilastirilmast
Numune Adi Eg UV-Vis (R) (eV) Eg PL (eV)
Tavlanmamis 3,48 3,44
300°C 3,44 3,44
400 °C 3,33 3,43
500 °C 3,30 3,30
600 °C 3,27 3,27
700 °C 3,19 3,15

Sekil 4.4’de farkli sicakliklarda tavlanan WO3 numunesinin oda sicakliginda PL &l¢iim
sonuglart verildi. WOs numunesinin ana pik (bant araligi) degerlerinin tavlama

sicakliklarindaki artiga bagli olarak sola kaydigi ve pik siddetlerinin de arttig1 goriildii.

Tavlanmamais, 300 °C, 400 °C, 500 °C, 600 °C ve 700 °C numuneler i¢in banttan banda gegis
degerleri 3.44 eV, 3.44 eV, 3.43 eV, 3.30 eV, 3.27 eV ve 3,15 eV olarak elde edildi. Ilgili
degerler Cizelge 4.2°de verildi. Her bir tavlama sicakligindaki ana pikler diginda, ~3.12 eV
ve ~2.46 eV emisyon pikleri olustu. Bu, tim numunelerin aynt PL mekanizmasina sahip
oldugunu gosterir. Burada olusan banttan banda tepe noktas1 UV emisyonunu, ~3.12 eV'de

tepe mavi emisyonu ve ~2.46 eV'de tepe yesil emisyonu temsil eder [98, 99].
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Sekil 4.4. Tavlanmamis ve farkli sicakliklarda tavlanan WOz ince filmlerin PL
spektrumlarindan elde edilen bant aralig1 grafikleri

Ana piklerin disinda meydana gelen pikler, nano yapidaki oksijen bosluklarinin veya
kusurlarin varligindan kaynaklanan lokalize durumlardir [99]. Yesil emisyon zirvesi,
tungsten bosluklart ve oksijen bosluklarinin neden oldugu kusurlu enerji seviyeleri (bant
bosluk enerjisinin azalmasi) ve nano kristallere sarkan baglar gibi farkli is11dayan merkezlere
atfedilebilir [100, 101]. Cizelge 4.2’de goriildigii gibi UV-Vis spektrumlarindan elde edilen
Eg degerleri ile PL analizinden elde edilen banttan banda ge¢is degerleri karsilastirildiginda

birbiriyle uyumlu bulundu.

Simchi ve arkadaslarinin giines hiicresi ¢alismalari i¢in gelistirdikleri WO3 yapilarini igeren
calismada ve Saeced ve arkadaglarinin nano kristal yapidaki WO3 ince filmler iizerine
yaptiklar1 ¢alismada, artan tavlama sicakligi ile bant araligi degerlerinin azalmasi optik
analizler sonucu raporlanmigtir [93, 102]. Bu tez ¢alismasi kapsaminda iiretilen WOz ince
film numunelerinin optik sonuglari, bant aralig1 degerlerinin artan tavlama sicakligi ile

azaldig1 gozlenmistir. Bu durumun literatiirle uyumlu oldugu belirlendi.
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4.3. Memristiv Davramislar incelenecek Numunelerin Hazirlanmasi

Onceki boliimde basaril1 bir sekilde iiretilen WOs ince filmlerin detayli yapisal, morfolojik
ve optik karekterizasyonlar1 yapildi. Farkli sicakliklarda tavlanan ince film numunelerin
ozellikle yapisal 6zellikleri degerlendirildiginde, kristallesmenin hangi sicaklikta basladigi
belirlendi Elde edilen sonuglara gore segilen 350°C sicakligi, tez galismasi kapsaminda
kullanilacak olan Au metal alt kontak malzemesi Au’nun tavlama sicakligi i¢in de yeterli
sicakliktir. Segilen bu tavlama sicakligi hem Au metal difiizyonunu saglamali hem de
memristdr aygitlar i¢in kullanilacak olan WO3 katmaninin kristallesmesi i¢in yeterlidir.
Dolayistyla memristiv davranislar1 incelenecek numuneler hazirlanmasi agamalarinda alt
kontaklarin {izerine metal oksit katmanlarin kaplanmasindan sonra numuneler 350 °C’de 2

dk tavlanmasinin hem Au kontak difiizii hem de kristallesme i¢in uygun olacagi belirlendi.

4.3.1. Temizlik asamasi

Memristiv davranislar1 incelenecek numunelerin {izeine liretilecegi alttas malzemesi olarak

secilen Si alttaglar asagidaki RCA temizlik islemine tabii tutuldu.

i.  Ultrasonik banyoda 10 dk aseton i¢inde bekletme

ii.  Ultrasonik banyoda 10 dk 2-Propanol i¢inde bekletme

iii. Deiyonize su (DI-Water) ile durulama

iv. 80 °C’de NH3+H202+H20 (1:1:6) (Amonyak:1+Hidrojen Peroksit:1+Su:6)
¢Ozeltisinde 10 dk bekletme

v. Deiyonize su ile durulama

vi. %10’luk HF (Hidroflorik Asit) ¢ozeltisinde 1 dk bekletme

vii. Deiyonize su ile durulama

viii. 80 °C’de HCI+H202+H20 (1:1:5) (Hidroklorik Asit:1+Hidrojen Peroksit:1+Su:5)
¢ozeltisinde 10 dk bekletme

iX. Deiyonize su ile durulama

X.  %10’luk HF ¢ozeltisinde 1 dk bekletme

xi. Deiyonize su ile durulama

xii. Kuru Azot (N>) ile kurutma
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4.3.2. Pasivasyon tabakasinin biiyiitiilmesi
Temizlik islemlerine tabii tutulan Si alttaglar vakum kazanma yiiklendi. Kaplamalar
sonrasinda alinan elektriksel Olgiimlerde alttastan gelebilecek katkilar1 engellemek igin

alttaglar tizerine Oncelikle SiO2 yalitkan pasivasyon katmani biiyiitiildi. Pasivasyon

tabakasinin kaplama parametreleri Cizelge 4.3 teki gibidir.

Cizelge 4.3. Pasivasyon tabakasi biiyiitme parametreleri

Kullanilan Alttas Si(100)

Kullanilan Hedef Malzeme  SiO2 (Plasmaterials %99,99 saflikta 2.0” ¢apinda)
Taban Vakumu 1,6 x 10° Torr

Kaplama Basinci 3mTorr

Ar Akis Hizi 2,8 sccm

Kaplama Gicii 100 W

Film Kalinlig1 100 nm

4.3.3. Alt metal kontak katmaninin biiyiitiilmesi

Pasivasyon tabakasinin biiytitiilmesi alttastan gelebilecek elektriksel katkilar bertaraf edildi.
Sonrasinda ise altin (Au) metali kullanilarak tiim numunelere alt kontak kaplamalar
gergeklestirildi. Sekil 4.5°te gosterilen alt metal kontaklarin biiyiitme parametreleri Cizelge
4.3’te verildi.

Au alt elektrot (100 nm)

8i0, (100 nm)

Sekil 4.5. Pasivasyon tabakasi ve alt metal kontak yapisinin sematik gosterimi

Cizelge 4.3. Alt metal kontak tabakasinin biiylitme parametreleri

Kullanilan Alttas SiO/Si

Kullanilan Hedef Malzeme Au (Plasmaterials %99,99 saflikta 2.0” ¢capinda)
Taban Vakumu 2,1 x 10 Torr

Kaplama Basinc1 10 mTorr

Ar Akis Hiz1 8,2 sccm

Kaplama Gticii 50 W

Film Kalinlig1 100 nm
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4.3.4. Metal oksit WOx katmanlarinin biiyiitiilmesi

Au metal alt kontaklarin biiyiitiilmesinden sonra iki farkli sekilde WOx metal oksit aktif
katmanlar1 biyiitildi. Bu kaplamalardan birisi WO3/Au/SiO2/Si (CTS1640) digeri ise
WO3/WOx/WO3/Si02/Si (CTS1641) seklindedir. Burada WO3 katmanlarin biiylitmeleri W
(Tungsten) metal hedef malzemesinden Ar:O, gaz karisimlar1 kullanilarak reaktif olarak
gerceklestirildi. WOy katmani biiyiitme esnasinda 3-5 nm boyunca ortama Ar gaziyla birlikte
sizdirilan Oz gaz akis1 kesilerek katman olusturuldu. CTS1640 ve CTS1641 kodlariyla

tanimlanan numunelerin sematik gosterimleri Sekil 4.6’daki gibidir.

WO, katmani (1-3 nm)

Au alt elektrot (100 nm)

Au alt elektrot (100 nm)

Sekil 4.6. a) CTS1640 ve b) CTS1641 kodlu numunelerin sematik gésterimi
CTS1640 ve CTS1641 kodlu numunelerin her ikisi de W metal hedef malzemesinden reaktif
olarak biyiitiildii. CTS1640 kodlu numunenin biiyiitme parametreleri agsagidaki Cizelge

4.4°te verildi.

Cizelge 4.4. CTS1640 kodlu numunenin biityiitme parametreleri

Kullanilan Alttas AU/SiO/Si

Kullanilan Hedef Malzeme W (Plasmaterials %99,99 saflikta 2.0” ¢capinda)
Taban Vakumu 1,5 x 10 Torr

Kaplama Basinci 10 mTorr

Ar:02 Orani (%) 70/30 (100 nm boyunca)

Ar Akis Hizi 5,8 sccm

02 Akis Hiz1 2,1 sccm

Kaplama Gicii 100 W

Film Kalinligi 100 nm

CTS1641 kodlu numunenin biiyiitme parametreleri asagidaki Cizelge 4.5’teki gibidir.



Cizelge 4.5. CTS1641 kodlu numunenin biiylitme parametreleri
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Kullanilan Alttas
Kullanilan Hedef Malzeme
Taban Vakumu

Au/SiO2/Si
W (Plasmaterials %99,99 saflikta 2.0 ¢apinda)
1,5 x 10 Torr

Kaplama Basinci 10 mTorr

Ar:02 Orani (%) 70/30 (48 nm boyunca)
Ar Akis Hizi 5,8 sccm

02 Akis Hiz1 2,1 sccm

Ar:02 Orani (%) 100/0 (1-3 nm boyunca)
Ar Akis Hiz1 8,1 sccm

O, AkisHizi -

Ar:02 Orani (%) 70/30 (48 nm boyunca)
Ar Akis Hiz1 5,8 sccm

02 Akis Hiz1 2,1 sccm

Kaplama Gicii 100 W

Film Kalinlig 100 nm

CTS1640 ve CTS1641 kodlu orneklerin biiyiitme islemleri tamamlandiktan sonra hizli

termal tavlama sistemi (RTA)’nde 350 °C’de 2 dakika siireyle Au alt kontaklarin

omiklesmesi i¢in tavlandi.

4.3.5. Numunelerin SIMS analizleri

Metal oksit katmanlar1 tamamlanan ve 350°C’de 2 dakika siireyle tavlanan CTS1640
(WO3/AU/SIOL/Si) ve CTS1641 (WO3/WO3.x/WO3/AuU/SiO2/Si) numunelerindeki atomik

dagilimm katman boyunca homojenliginin ve her bir katmanin olusumunun ayirt

edilebilirliginin degerlendirilmesi hedefiyle SIMS 6lctimleri yapildi. Ayrica, SIMS derinlik

profilinden her bir katmanin kalinlig1 da belirlendi.

Si alttaslar tizerine hazirlanan CTS1640 ve CTS1641 kodlu numunelerden Cs ve O

kaynaklar1 birlikte kullanilarak elde edilen SIMS analiz sonuglar1 Sekil 4.7°de verildi
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Sekil 4.7. Si alttaslar iizerine hazirlanan a) CTS1640 (WO3/Au/SiO>/Si), b) CTS1641 (WOs/
WO3z.«/ WO3/Au/SiO2/Si) ¢oklu katman numunelerin SIMS derinlik profilleri

Sekil 4.7°de gosterilen SIMS analiz sonuglar1 incelendiginde CTS1640 ve CTS1641 kodlu
numunelerde film kalinliklarinin hedeflenen degerlerde oldugu goriildii. SIMS sonuglari
incelendiginde CTS1640 kodlu numunede yukaridan asagiya dogru sirastyla WO3
(~100nm), Au (~100nm), SiO2 (~100nm) ve Si katmanlarinin hedeflenen kalinliklarla
siralandigr gozlemlendi. Bu durum CTS1641 kodlu numunede yine yukaridan asagiya WO3
(~48nm), WO3.x (~3-5nm), WO3 (~48nm), Au (~100nm), SiO2 (~100nm) ve Si alttas olacak
sekildedir.

Sekil 4.7°den, gelistirilen yapiya ait her bir katmanda atomik dagilimlarin homojen bir
dagilima sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, Sekil 4.7b’de hedefimize uygun olarak ¢ok

ince bir katmanda oksijenin azaltilmasinin basarildigi anlasildi.

4.3.6. Ust kontaklarn fotolitografi ile olusturulmasi

Kaplamalari tamamlanan CTS1640 ve CTS1641 kodlu numuneler iiger pargaya boliindii. Bu
parcalar {izerine {ist elektrotlar i¢in secilen metal malzemeler ile kontak metalizasyonlar1
yapildi. Kontak metalizasyonlar1 igin OPTOMEC Aerosol Jet 5X nano-miirekkepli baski
sistemi ile hazirlanan Resim 4.3’te gosterilen maskeler kullanilarak fotolitografi islemi

yapildi.
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Resim 4.3. OPTOMEC Aerosol Jet 5X nano-miirekkepli baski sistemi ile hazirlanan maske

Fotolitografi islemleri yapilirken agsagidaki basamaklar izlenmistir:

1) Fotolitografi isleminin ilk adimi temizliktir. WO3 kapli numunelerin {izerinde biriken
organik Kirliliklerin ulastirilmasi igin numuneler ilk olarak aseton ile 1 dakika boyunca
yikandi.

2) Ikinci adim olarak numuneler alkol igerisinde 1 dakika boyunca yikandi.

3) Kirlilikler tizerinden uzaklastirilan numuneler deiyonize su ile yikandi.

4) Daha sonra numuneler N2 gaz ile kurutuldu.

5) Temizlik islemlerinden sonra numuneler vakum tutuculu donel kaplama sistemine
yerlestirildi.

6) Numuneler sabitlendikten sonra numunelerin yiizeyinde hava kabarcigi ya da bosluk
kalmayacak sekilde nLof-5214 negatif fotorezist malzemesiyle kaplandi.

7) Sistem 2000 rpm hizinda 40 sn siireyle dondiiriilerek fotorezistin numune yiizeyine
homojen bir sekilde yayilmasi saglandi.

8) Daha sonra numune 110 °C’de 90 saniye boyunca isitict tabla iizerinde fotorezist
iizerindeki ¢oziicililerin buharlagsmasi i¢in beklendi.

9) Tavlama isleminden sonra numune, maske hizalama sistemine yerlestirildi. Fotomaske
numunenin iizerine hizalanarak yumusak kontak modunda UV 11k altinda 25 sn siire ile
pozlama yapildi.

10) Pozlama isleminin ardindan numune iizerine islenen desenin belirmesi i¢in desen

gelistirme islemi yapildi. Bu adimda numune AZ400K ve deiyonize ile 1:3 oraninda
hazirlanan ¢ozeltiye daldirilarak desen ortaya ¢ikana kadar beklendi. Bu siire numuneler

i¢in ortalama 45 saniyedir.
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11) Kontak desenleri belirdikten sonra numuneler deiyonize su ile durulandi.

12) Durulanan numuneler kuru azot ile kurutularak fotolitografi islemi tamamlanmis oldu.

4.3.7. Ust metal kontaklarin kaplanmasi

WOy aktif katmanlarin kaplanmasindan sonra elektriksel 6l¢timlerin tamamlanabilmesi i¢in
sirasiyla Au, AuNiGe ve Pd kontaklarin metalizasyonlar1 gergeklestirildi. Bu metalizasyon
basamaklarindan Au ve AuNiGe olanlar1 Nanovak NVTH350 Buharlastirma Sistemi ile, Pd
ise Nanovak NVTS 500 Es Puskiirtme Sistemi ile gerceklestirildi. Kaplama parametreleri
Cizelge 4.6’da verildi.

Cizelge 4.6. Au, AuNiGe ve Pd iist kontak metalizasyon parametreleri

Kullanilan Malzeme Au ( %99,99 saflikta pelet)
Taban Vakumu 8,2 x 107 Torr

Kaplama Basinci 5,4 x 10° Torr

Kaplama Gicii 280 W

Film Kalinlig1 100 nm

Kullanilan Hedef Malzeme AuNiGe (%99,99 saflikta pelet)
Taban Vakumu 2,5x 10 Torr

Kaplama Basinct 7,8 x 10 Torr

Kaplama Giicii 250 W

Film Kalinlig 100 nm

Kullanilan Hedef Malzeme Pd (Plasmaterials %99,99 saflikta 2.0” ¢apinda)
Taban Vakumu 1,5 x 10 Torr

Kaplama Basinci 10 mTorr

Ar Akis Hiz1 8,1 sccm

Kaplama Giicii 50 W

Film Kalinligi 100 nm

4.4. Numunelerin Memristiv Davramislarinin incelenmesi

Ust kontak metalizasyonlar1 da tamamlanan tiim numunelerin zamanla gerilim degisimine
karsin akim degerleri belirlenerek |-V grafikleri elde edildi. 1-V sonuglart CTS1640 ve
CTS1641 kodlu numunelerden elde edilen CTS1640 Au, CTS1640 AuNiGe,
CTS1640 Pd, CTS1641 Au, CTS1641 AuNiGe ve CTS1641 Pd nihai numunelerden elde
edildi. Bu numunelerin kiyaslanmasinda aktif metal oksit tabakalar1 karsilagtirilacagi gibi

kullanilan iist kontaklarin da karsilagtirilmas1 yapildi.
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Grafiklerdeki 1, 2, 3 ve 4 sayilariyla uygulanan gerilimin degisim yonleri gosterildi.
Memristiv 6zellikler incelenirken bilinmesi gereken iki onemli ifade SET ve RESET tir.
Yapmin yiiksek direng seviyesinden (OFF) diislik direng seviyesine (ON) gectigi kesisim
SET olarak adlandirilir. RESET ifadesi ise yapinin diisiik direng seviyesinden (ON) yiiksek

direng seviyesine (OFF) gectigi kesisimi tanimlar.
4.4.1. CTS1640 (TE/WOs3/Au) kodlu numunelerin I-V grafikleri
Bu boliimde cihaz fabrikasyonlari tamamlanan numunelerin akim-gerilim (1-V) grafikleri

verildi. Elde edilen grafiklerin incelemeleri Kisim 4.5’te yapildi. CTS 1640 Au
(Au/WO3z/Au) yapisina ait I-V 6l¢timleri asagidaki gibi verildi
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Sekil.4.8. CTS1640_Au kodlu numunenin I-V grafigi

CTS1640_Au kodlu numunenin I-V 6l¢iimleri (-2V,2V) araliginda dl¢iilmiis olup 20 dongi
boyunca alindi.

CTS1640_AuNiGe (AuNiGe/WOs/Au) yapisina ait I-V dlgtimleri asagidaki gibi verildi.
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Sekil 4.9. CTS1640_AuNiGe kodlu numunenin I-V grafigi

CTS1640_AuNiGe kodlu numunenin I-V dl¢timleri (-1.25V,1.25V) araliginda 6lgiilmiis
olup 20 dongii boyunca alindi.

CTS1640_Pd (Pd/WOz/Au) yapisina ait [-V 6l¢iimleri asagidaki gibi verildi.
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Sekil 4.10. CTS1640_Pd kodlu numunenin I-V grafigi
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CTS1640_Pd kodlu numunenin I-V élgtimleri (-1V,1V) araliginda 6l¢iilmiis olup 20 dongii

boyunca alindi.

4.4.2. CTS1641 (TE/WO3/ WOx WOgzAu) kodlu numunelerin 1-V grafikleri

CTS 1641_Au (Au/WO3/ WOy WO3/Au) yapisina ait -V 6l¢timleri asagidaki gibi verildi.
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Sekil 4.11. CTS1641_Au kodlu numunenin I-V grafigi

CTS1641_Au kodlu numunenin I-V 6lgiimleri (-2V,2V) araliginda 6l¢iilmiis olup 20 dongii

boyunca alindu.

CTS 1641_AuNiGe (AuNiGe/WOs/ WOy WO3/Au) yapisina ait I-V 6lgiimleri asagidaki

gibi verildi.



66

8,0x10*
- — 1. dongi '*--\
6,0x10* b — 5. dongi )
| == 10. dongti SET
——20. dongii
4,0x10* - }/
_20a0° - o ;
< L
g 0,0
< - o
-2,0x10% '/3
[
-40x10% | =
RESET
-6,0x10* ) 1 i 1 i 1 i i 1 i 1 i 1 i
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Gerilim (V)

Sekil 4.12. CTS1641_AuNiGe kodlu numunenin I-V grafigi

CTS1640_AuNiGe kodlu numunenin I-V dl¢timleri (-1.4V,1.4V) araliginda 6lgiilmiis olup
20 dongii boyunca alindu.

CTS 1641_Pd (Pd/WO3/ WOy WOs3/Au) yapisina ait I-V 6lglimleri asagidaki gibi verildi.
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Sekil 4.13. CTS1641_Pd kodlu numunenin |-V grafigi

CTS1640_AuNiGe kodlu numunenin I-V 6l¢timleri (-1.5V,1.5V) araliginda 6lgiilmiis olup
20 dongii boyunca alindi.
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4.5. Numunelerin Memristiv Davramislarinin Karsilagtirilmasi
Memristiv davranis, aktif film kalinligi 100 nm olan tiim numunelerde gézlemlendi.
Kullanilan metal iist kontakli numuneler kendi iginde karsilastirildi.

a. Au iist kontak kullanilan numuneler incelendiginde;

i. Ust kontak metali Au olarak segilen CTS1640 Au ve CTS1641 Au kodlu numunelerde
homojenlikten kaynakli ortaya c¢ikan ¢ift kutuplu davranistan kaynakli oldugu
distiniilmektedir.

ii. Gerilim ve sinir akim degerleri sabit tutulan numunelerde direncin LRS’ye kaydigi
goriilmektedir.

iii. CTS1641_Au numunesinin CTS1640_Au numunesine gore daha kararli histerezis

dongiileri oldugu gozlemlendi.

b. AuNiGe iist kontak kullanilan numuneler incelendiginde;

i. Ust kontak metali AuNiGe olarak secilen CTS1640 AuNiGe ve CTS1641 AuNiGe kodlu
numunelerde homojenlikten kaynakli ortaya ¢ikan ¢ift kutuplu davranistan kaynakli
oldugu diistiniilmektedir.

ii. Sabit gerilim ve sabit sinir akim degerlerinde numune direnci LRS’ye kaydigi
gozlemlendi.

iii. Her iki numunede de tutarli histerezis dongiileri gézlenmis olup CTS1640 AuNiGe

kodlu numunede omik davranisa daha yakin histerezis gozlenirken, CTS1641 AuNiGe

numunesinde bu davranigin schottky davranisa evrildigi gozlendi.

c. Pd iist kontak kullanilan numuneler incelendiginde;

i. CTS1640 Pd ve CTS1641 Pd kodlu numunelerin genel durumlarina bakildiginda
homojenlikten kaynakli ¢ift kutuplu davranis gozlemlenmekle beraber ozellikle ilk
dongiilerde filaman olusumuyla aciklanan tek kutuplu davranigtan kaynakli oldugu
diistiniilmektedir.

ii. Sabit gerilim ve sabit sinir akimi degerlerinde direncin LRS’ye kaydig1 gozlemlendi.

iii. Her iki numunede de tutarli histerezis dongiileri elde edildi.
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4.6. Kararhhk Testi

CTS1640 kodlu Au/WO3s/Au numunesi igin 50 dongii ile kararlilik testi yapildi. =2V gerilim
deger araliginda yapilan pozitif dongii igin kararlilik testi Sekil 4.14’te gosterildi.
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Sekil 4.14. CTS1640 kodlu Au/WO3z/Au numunesi igin pozitif beslem altinda 50 dongii igin
kararlilik testi
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5. SONUC VE TARTISMA

Tez kapsaminda oncelikle WO3 ince filmlerin iiretilmesi, yapisal, optik ve morfolojik olarak
karakteristiklerinin ortaya koyulmasi hedeflendi. Bu baglamda yapisal, optik ve morfolojik
ozelliklerin incelenmesi i¢in WOz ince filmleri n-Si alttaslar iizerine kaplandi. ince filmlerin
iiretimi esnasinda film kalinligimin dogru tayin edilebilmesi i¢in kuartz kalinlik 6lgerden
alman degerler sactirma sistemine bagl sekilde kullanildi. Pasivasyon tabakasi, metal oksit
katman ve kontak malzemelerinin hedeflenen kalinliklarin dogrulugunun tayini ve

kalibrasyonu stylus tip profilometre yardimi ile yapildi.

Memristor cihazinin aktif katmanini olusturacak WO3 ince filmlerinin yapisal, optik ve
morfolojik 6zellikleri incelendi ve optimizasyon ¢alismalart yiiriitiildii. Bilindigi tizere WOs3
oda sicakliginda iiretildigine amorf yapidadir. Direng anahtarlama davranislarinin tane
siirlarindaki oksijen bosluklarinin ayrilarak iletimin daha yiiksek oldugu yerler oldugu ve
bunun da film kristalligine bagl oldugu literatiir ile agiklanmist1 [103]. Bu nedenle WO3
ince filmlerin iiretilmesinden sonra uygun pargalara ayrilmis ve 5 farkli sicaklikta geleneksel
termal tavlama teknigi ile atmosfer ortaminda 1 saat tavlandi. XRD analizlerine gore tavlama

sicaklig arttikca kristalite arttig1 gézlendi.

Tez ¢aligmas1 kapsaminda yapidaki kristallesmenin hangi sicaklikta baslayip hangi iist
seviyeye gideceginin belirlenmesi i¢in numuneler tavlandi. Tavlama islemi i¢in sicaklik
aralig1; yapinin bozulmayacagi sicaklik degerinin belirlenmesi i¢in 300-700 °C araligi olarak
se¢ildi. Elektriksel karakterizasyonlar i¢in, metal oksit katmandan alinan metal kontaklarin
yeterince yapi igerisine difliz edebilmesi i¢in belirli bir sicaklikta tavlama islemine ihtiyag
duyulabilir. Elde edilen sonuglar ile gériilmistiir ki 350°C’deki bir 1s1l islemde yapinin
deforme olmayacag ve kristalitesinin bozulmadig1 gézlendi. Buradaki 350°C Au metal alt
kontaklarimizin omiklestirilmesi i¢in uygulanan 1sil islem sicakligidir. Bununla beraber
uygulanan 1s1l iglemde 800°C’de sonra kristalite bozuldu ve yapi deforme oldu. Ancak 800°C
degeri memristor cihazinin ¢aligma sicakligi i¢in oldukga yiiksek bir degerdir. Biitiin bu elde
edilen veriler 1s18inda kristallesme en iyi 700°C sicaklikta olmasina ragmen metal alt
kontagin metal oksit katman igerisine fazla difiz etmesini engellemek i¢in 350°C’de 1s1l

isleme tabi tutmak uygun gorildii.
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AFM teknigi ile morfolojik olarak incelenen farkli sicakliklarda tavlanan numunelerin artan

tavlama sicakligi ile ylizey piirtizliilligiiniin azaldig1 gozlemlendi.

XPS teknigi ile kimyasal analizleri sonucunda reaktif olarak kaplanan WOy (x=2,88)
yapisinin dogal WOs3 stekiyometrisine yakin oldugu belirlendi. Oda sicakliginda kaplanan
ve 5 farkli sicaklikta tavlanan numunelerin Kubelka Munk teoremiyle hesaplanarak
belirlenen bant kenar1 degerleri incelendiginde artan tavlama sicakligi ile azaldig: goriildii.
Farkli sicakliklarda tavlanan numunelerin bant kenari1 degerleri PL sonuglar ile de

dogrulandi.

Tez ¢alismasinin hedefleri arasinda olan memristiv davranislart incelenecek WOs3
numunelerin kaplamas: yapilmadan once kullanilacak alttag olan Si lizerine ylizey
pasivasyonu saglamak ve alttastan gelebilecek elektriksel katkilart yari yalitkan katman
olusturarak engellemek amaciyla ~100 nm SiO2 kaplandi. Ardindan memristor aygitinin alt
kontaklarini olusturacak olan Au metali ~100 nm olacak sekilde SiO2 katmani {izerine
kaplandi. Daha sonra ise WO3 metal oksit malzemesi kullanilarak memristiv davranisa sahip
ince filmlerin {iretilmesi ve farkli metal ist kontaklar kullanilarak elde edilen ince film
yapilarinin memristiv davraniglarinin  incelenmesi hedefi dogrultusunda c¢alismalar
gergeklestirildi. Bu Dbaglamda oOncelikle geleneksel memristér modeli olan
Metal/WO3/Metal/SiO2/Si  yapist  ve tez  c¢alismast  kapsaminda  Onerilen
Metal/WO3/WOx/WO3/Metal/SiO2/Si yapilar1 biiyiitiildii. WO3 ve SiO: ince filmlerinin
kaplanmasi i¢in magnetron piiskiirtme teknigi kullanildi. Kaplama esnasinda RF magnetron
puskiirtme sistemi icerisine sizdirilan Ar:O2 gaz orani1 70:30 % olarak secildi. WOs3 ince
filmler RF magnetron piiskiirtme teknigi ile, W hedef kullanilarak reaktif olarak iiretildi.
Metal oksit katmanlarin biiyiitiilmesinden sonra alt kontak olan Au metalinin metal oksit
katmana diftiziinii saglamak igin 350 °C’de 2 dakika RTA’da tavlandi. Sonrasinda metal st

kontaklarin kaplamalar: termal buharlastirma sistemi ile tamamlandi.

Aktif katmanlar olan WOz (CTS1640) ve WO3/WO3x/WOQO3 (CTS1641) katmanlari alt
kontagin lizerine basaril1 bir sekilde gergeklestirildikten sonra, her iki gok katmanli yapinin
da birer parcasina SIMS analizi yapildi. SIMS analizlerinde numunelerdeki atomik dagilimin
katman boyunca homojenliginin ve her bir katmanm olusumunun ayirt edilebilirliginin
degerlendirilmesi hedeflendi. Ayrica, SIMS derinlik profilinden her bir katmanin kalinlig

da belirlendi.
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Gelistirilen yapiya ait her bir katmanda atomik dagilimlarin homojen bir dagilima sahip
oldugu goriildii. Ozellikle CTS1641 ¢ok katmanli yapisindaki hedefimize uygun olarak ¢ok

ince bir katmanda oksijenin azaltilmasinin basariyla olusturulabildigi gézlendi.

Memristiv davraniglart incelenecek numunelerin metal oksit katmanlarinin kaplanmasindan
sonra iist kontaklarin olusturulmasi i¢in Aerosol Jet 5X nano-miirekkepli baski sistemi ile
mikroskop camlar iizerine kontak maskeleri olusturuldu. Daha sonra litografik teknikler
kullanilarak metal kontak desenleri olusturuldu. Au, AuNiGe ve Pd metallerinden termal
buharlastirma ve magnetron piiskiirtme sistemleri kullanilarak CTS1640 ve CTS1641 kodlu
numunelerin iizerine farkli list metal kontaklar olusturuldu. Metal kontaklar segilirken is
fonksiyonlari, elektrot ile tungsten oksit arasindaki arayiizey durumlari, yilizey adsorpsiyonu
ve potansiyel redoks reaksiyonlarinin dikkate alindi. Bu ifadeler metal elektrot se¢imlerinin
anlatildig1 boliimde agiklandi. Metal iist kontak metalizasyonlar1 tamamlanan CTS1640 ve
CTS1641 kodlu numunelerin 1-V karakterizasyonlart yapildi.

Tez calismasinin I-V analiz karsilagtirmalar yapilirken iki farkl kistas degerlendirmeye
alindi. Bunlardan birincisi aktif katman olarak kullanilan metal oksit katmanin etkisi, digeri
ise kullanilan tist metal kontaklarin I-V sonuclarina etkisidir.

Bu tez calismasinda iiretilen numuneler ayni kontak alinan numuneler arasinda

kiyaslandiginda;

a. Au kontak igin; Onerilen CTS1641 Au numunesi, geleneksel olarak sunulan
CTS1640_Au numunesine gore daha kararli dongiiler sergiledigi gozlendi. Her iki
numunede de iki kutuplu homojen dongiiler gozlendi.

b. AuNiGe kontak igin; Onerilen CTS1641 AuNiGe numunesi, geleneksel
CTS1640_AuNiGe numunesinden daha kararli dongiiler sergiledigi gozlendi. Bununla
birlikte CTS1641 AuNiGe numunesinin genel 1-V davranisi1 Schottky davranistan omik
davranigsa dondiigii goriildi. Bunun sebebi olarak CTS1641 AuNiGe numunesindeki
oksijence fakir WOz« tabakasinin bariyer yiiksekligini diisiirerek iletime daha fazla
olanak saglamasidir.

c. Pd kontak i¢in; onerilen CTS1641 Pd numunesi, geleneksel CTS1641 Pd numunesine
gore daha kararli dongiiler sergiledigi gozlendi. CTS1640_Pd numunesinde ozellikle ilk
donglide gozlenen kararsizlhik durumu Pd/WOs ara yiizeyindeki homojensizlige

atfedilebilir. Bu durum CTS1641 Pd numunesinde daha kararli dongiilere evrilmistir. Her
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ne kadar homojensizlik azalsa da kontak dongiilerinde gozlenen fiyonk goriiniimiiniin
sebebi olarak, Pd kontagin bu yapilar i¢in filaman olusumundan kaynakli tek kutuplu

davranisa sebep olabilecegi diistiniilmektedir.

Bu bilgiler 1s1¢inda geleneksel olarak sunulan CTS1640 ve tez ¢alismamizda onerdigimiz
CTS1641 kodlu numunelerin temel farki olan aktif metal oksit tabakalar karsilastirildiginda,
aktif yap1 igeresinde oksijence fakir katmanin oldugu CTS1641 isimli numune daha kararl
histerezis dongiilerine sahip I-V sonuglarina sahip oldugu goriildii. Bunun sebebi CTS1641
isimli yapidaki oksijen bosluklarinin memristor yapilarindaki beklenen maddesel davranisi
kararli bir sekilde sergilemesidir. Buna ilaveten segilen kontak metalinin de memristor
aygitlarin davranist olan histerezis davranisinda 6nemli oldugu goriildii. Tez ¢alismasi
kapsaminda secilen metal {ist kontaklardan Au metalinin AuNiGe ve Pd metallerine gore
yapi ile daha uyumlu oldugu alinan I-V 6l¢iimlerinden elde edilen histerezis dongiilerinde

goriildil.

Sonug olarak, tez kapsaminda yapilan Ar-Ge galismalari Si alttaglar {izerine hem geleneksel
olarak hem de tez kapsaminda Onerilen memristor aygit yapilarimin basarili bir sekilde
gerceklestirildigi gosterildi. Tez c¢alismasi kapsaminda Onerilen ve lretilen memristor
uygulamalari i¢in aktif tabaka olan WO3/WOx/WO3 yapis1 ve bu yapida alt ve iist kontak
olarak kullanilan Au metalinin kararli memristiv davranis sergiledigi goriildii. Bu sonugla
Au metalinin, literatiirde bircok calismada oldugu gibi Li ve arkadaslarmin kontak
davraniglarini inceledikleri arastirmalarindaki metal kontak kararliligini destekler nitelikte
oldugu goriildii [104]. Au/WO3/WOx/WO3/Au/Si02/Si memristor aygit yapisinin gelecekte
yapilabilecek olan ¢alismalar i¢in aydinlatici ve faydali oldugu diistiniilmektedir. Bunun yani
sira tez calismasinda kullanilan metal oksit olan WOs3 yapisinin detayli yapisal, optik ve
morfolojik arastirmalarindan elde edilen verilerin sadece memristor uygulamalari i¢in degil
gelecekte bu metal oksit malzeme kullanilarak yapilabilecek baska optik ve elektro optik

aygit caligmalari i¢in de faydali veri tabani olusturacag diisiiniilmektedir.

Bununla birlikte, WOy tabanli bellek aygitlar1 i¢in en ¢ok arzu edilen morfoloji ve faz,
belirsizligini halen korumaktadir. Dolayisiyla bu da gelecekteki ¢alismalar i¢in ¢ok sayida
potansiyel arastirmalara olanak saglayacag: diisiiniilmektedir. Bu nedenle, etkili bir iletim
yolunun gercek boyutunu belirlemek icin daha detayli arastirmalarin genisletilmesi

gerekmektedir. Yapilan elektriksel analizlerin vakum, oksijen gazi, nitrojen gazi gibi farkli
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atmosferlerde yapilmasi da WOy tabanli memristor cihazlarinin verimi ile ilgili daha fazla
bilgi edinmeye yardimeci olacaktir. WOx tabanli memristor cihazinin dayanikliligina gelince,
bu asamada mevcut geleneksel hafizalarin yerini almak igin heniiz yeterli olmadig
distiniilmektedir. Dayanikliligin gelistirilmesi, uzun vadede en biiyiik zorluklardan olarak
goriilse de sonraki arastirmalar i¢in iyi bir vizyon ortaya koymaktadir. Temel gereksinimle
ilgili olarak, anahtarlama katmani ve elektrot arasindaki ara yiizde oksijen hareketini kontrol

etmenin kesin bir yolu, gelecekteki gelismeler adina umut verici bir teknige yol agacaktir.
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