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OZET

DOKTORA TEZi

Cu KATKILI TiO2 INCE FILMLERIN MEMRISTIV DAVRANISI VE
KARAKTERIZASYONU

Banafsheh ALIZADEH ARASHLOO
Damisman: Prof. Dr. Hasan EFEOGLU

Amac: Bu c¢alismada Cu katkili TiO2 ince filmlerin Cu/Pt/TiO2:Cu ve TiO2/SiOz/p™Si/Al
yapilarinda memristiv davranig ve karakterize edilerek incelemesi yapildi.

Yontem: Bu calisma Plazma bazli sigratmaya ek bir teknik olarak Yiiksek Giiglii Darbeli
Manyetik Sigcratma (HiPIMS) teknigi ile ince filmlerin biriktirilmesi veya kaplanmasini ihtiva
etmektedir. HiPIMS, yiiksek desarj giicliyle piiskiirtiilen atomlarin yiiksek iyonlasma orani ile
tiretildigi, magnetron hedefine diisiik tekrarlama frekansi ile yiiksek giiclii ve kisa darbeler
gerilim uygulamaya dayanmaktadir. Yiiksek gerilim uygulanan hedefin, Ar gibi bir inert gaz
iyonlar1 ile bombardiman edilir. Film biiyiimesi hedeften sokiilen atomlarin iyonlari ile olusan
yiiksek yogunluktaki plazma ile kontrol edilir. Bilesik malzemelerin biriktirilmesi i¢in metal
hedefler, CHa4, N2, O2, vb gibi gazlarlin atmosferi altinda R-HiPIMS veya benzeri tekniklerle
manyetik sigratma ile elde edilir ve oksit, nitrit ve karbide gibi bilesiklerin ince filmler
biiytitiiliir.

Bulgular: Oksijen akis hizi ile ilgili TiO2 biiyiime oraninin sonuglari, 0.4sccm HiPIMS igin
degerlendirldi. (Cu/Pt/TiO2: Cu veya TiO2/SiO2/p**Si/Al) yapilari igin cam altlik {izerinde 2 fcy
ve fcu katkili DC darbesi ile biiyiitiilrn TiO2 optik sogurma Olgiimlerinden bant araliklart
sirastyla 3.78, 3.6 ve 3.7eV'dir. Katkisiz ve 10, 15, 25% Cu katkili TiO2 olarak memristoriin (I-
V) karakterleri, TiOz i¢in simetriktir ve dogrultucu 6zellik gézlenmezken, Cu katkili cihazlarda
asimetrik. AFM sonuglari, 30nm'lik yiizey morfolojisi iizerinde saf ve (10, 15, 20, 25% 30) Cu
katkilt TiO2 i¢in sirasiyla 0.3, 0.41, 0.16 ,0.48, 0.52, 0.77 (Rms) nm piriizliliikk olustugu
goriildi. Cu oraninin 5% az (p**Si/SiO2/Au/Pt/TiO2/Cu/Au) aygit yapisidan 250 C'deki 1s1l
islemin daha iyi bir performans ile belirgin hesterisiz alan1 gézlendi.

Sonug: Cu katkisi tiim yaptigimiz cihazlarin ince filmler iizerinde; (1) ince filmin kristallesme
tizerinde bir ihmal edilecek etkisi var ve XRD sonuglar bunu teyit etmektedir; (ii) katki orani
artiginda ince filmlerin band araligin1 azalmasi optik dl¢limlerinden anasildi ve memristoriin
elektriksel karakterizasyonuna gore memristoriin set gerilimi daha yiiksek gerilime
kaymaktadir. Ayrica filament olusumu yiiksek gerilimde oldugundan, katki orani artisi daha
cok akim gecisine sebep olmaktadir; (iii) Pt/TiO2:Cu/p™*Si/Al aygiti i¢in list kontakt
degistirilerek bakir kullanildi ve asimetrik I-V iligkisi gézlendi; (iv) 250°C'da tavlanan numune
az Cu katkili numunelerde (1.5 ile 3%Cu katkis1) memristive 6zelligin belirginlestiyi gézlendi.

Anahtar Kelimeler: Cu katkili TiO2, HiPIMS, Memristor.
Ocak 2021, 114 sayfa



ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

(Cu-DOPED TiO2 THIN FILM BASED MEMRISTORS AND
CHARACTERIZATION)

Banafsheh Alizadeh Arashloo
Supervisor: Prof. Dr. Hasan Efeoglu

Purpose: This study aimed to investigate memristiv behavior of Cu-Doped TiO; thin film based
on Cu/Pt/TiO2:Cu or TiO2/SiO2/p**Si/Al structures carried out.

Method: The High Power Impulse Magnetron Sputtering (HiPIMS) as an additional technique
to plasma-based sputtering, is applied to depositing or coating of thin films. HIPIMS is based
on applying a high power and low duty cycle unipolar pulses to the magnetron target by a low
repetition rate, which a highly ionized part of sputtered atoms is produced by high discharge
power. The high voltage applied target is bombarded with ions of an inert gas such as
Ar. Film growth is controlled by the acceleration of the sputtered material through the
high density plasma. For the deposition of composite materials, metal targets are
sputtered under an atmosphere of gases such as CHa4, N2, Oz, etc. Thin films compounds
such as oxide, nitride, carbide, .. are grown by R-HiPIMS or similar techniques.

Finding: The results of TiO, growth rate, related to oxygen flow rate, were selected 0.4sccm
for HiPIMS. Surface band energy from TiO. optical absorption measurements for (Cu/Pt/TiOz:
Cu or TiO2/SiO2/p *"Si/Al) structures on glass altlike, respectively 3.78, 3.6 and 3.7eV in DC
pulse equal to 2fcy and fcy doped Cu DC pulse. The characters of the memistor (I-V) for
undoped TiOz and 10, 15, 25% Cu doped are symmetrical and asymmetrical respectively, while
doped samples is observed rectifier property. The AFM results showed a roughness of 0.3, 0.41,
0.16, 0.48, 0.52, 0.77 (Rms) nm for pure and (10, 15, 20, 25 30%) Cu doped TiO., respectively,
on the surface morphology of 30 nm. 5% less than Cu ratio (p*™*Si/SiO2/Au/Pt/TiO2/Cu/Au)
device structure is observed better performance after heat treatment at 250 C.

Results: Findings for Cu doping on thin films of all our devices were; (i) the thin film has a
negligible effect on crystallization and XRD results confirm this; (ii) the decrease in the band
gap of thin films when the doping ratio increases is derived from the optical measurements and
according to the electrical characterization of the memristor, the set voltage of the memristor
shifts to a higher voltage, furthermore, because the filament formation is at higher voltage, the
increase in the doping ratio causes more current flow; (iii) For the Pt/TiO2:Cu/p**Si/Al device,
the top contact Pt changing by Cu and an asymmetric |-V relationship was observed; (iv) The
device annealed at 250 °C shown the better memristive properties between 1.5 and 3% Cu doped
devices.

Keywords: Cu doped TiO2, HiPIMS, Memristor.

January 2021, 114 pages
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GIRIS

Tez ¢alismasina konu olan memristorler veya hafizali direngler, uygulanan gerilim ve
akimin ge¢misine bagli olarak i¢ direng durumunu koruyabilen aygitlardir. Bu cihazlar kalict
direncin biiyiikliigii ile durumlarmi muhafaza edebilir. iki teminalli 6zellig ile yiiksek
yogunlukta boyutlanabilir 6zellikleri ile geleneksel entegre devre teknolojisini bir adim ileriye
gotiirebilecek dzellikte iistiin 6zellikli anahtarlama performans: sunar. Onemli bir bellek cihazi
smifi, basit bir iletken/yalitkan/iletken ince film istifinden olusan ve iyonik harekete dayanan
iki terminalli direngdir. Bu cihazlar ilk olarak 1960'larin sonlarinda tasarlandi ve son gelismeler,
10 nm'den daha diisiik bir seviyeye indirilebilen ve ii¢ boyutta istiflenebilen hizli, diisiik enerji
tiiketimli, yiikksek dayanimli cihazlarin yapilabilirliginin yolunu agmistir. Bununla birlikte,
teoride Ongodriilen memristor mekanizmasi deneysel agidan belirsizligini korumaktadir. Bu

durum memristor aygitinin yaygin uygulamalar agisindan 6nemli bir engel teskil etmektedir.

Yeni bilgi islem teknolojilerinin gelismesi, artan bilgi islem performansi i¢in devam
eden talebe dayanmaktadir. Ancak yeni bir teknolojinin kullanilmasi 6lgeklenebilir ve yetenekli
olmasi gerekir. Memristor veya memristor nanodevreleri bu gereklilikleri yerine getiriyor gibi
goziikmekte olup, 10 nm'den daha diisiik bir seviyeye kadar 6lgeklenebilir, hizli, kalic1, diisiik
enerjili elektriksel anahtarlama sunar. Memristorler, uygulanan gerilim ve akimin gegmisine
gore i¢ diren¢ durumunu koruyan iki terminalli “bellek direngleri” dir. Basit pasif devre
elemanlaridir, ancak islevleri temel direncgler, kapasitorler ve indiiktorlerden herhangi
kombinasyonu ile kopyalanamaz. Ayrica, mikroskopik olarak modifiye edilmis i¢ durumlari,
harici iki-terminal direnci olarak kolayca olgiiliir. Memristorler baslangigta yiik ve manyetik
akty1 birbiri ile iliskilendiren elektronikte dordiincii aygit olarak tanimlanmigtir. Ancak daha
cok frekansa bagli olan sikistirilmis bir histerezis dongiisiine sahip cihazlar olarak
tanimlanabilirler. Bu tiir aygitlar icin dogal bilgi islem uygulamasi, direngli rasgele erisim
bellegi (ReRAM) olmakla birlikte, dinamik olmayan dogrusal gegisleri, alternatif bilgisayar
mantigr mimarileri gelistirmek i¢in kullanilabileceklerini gostermektedir. Anahtarlama
davranigi iki ylizyilda geriye dogru izlenebilir, ancak teorik baslangic1 sadece 40 yildan fazla
oncesine dayanmaktadir(Chua 1971) ve teori ile deney arasindaki baglanti ise ancak 2008'de
kuruldu(Strukov, Snider et al. 2008). 1960'larda, ince film teknolojisindeki ilerlemeler ile ince
filmler iginde elektrik alaninin gok yiiksek olmasina izin verdi. Nanometre skalada ultra ince

metal/metal-oksit/metal filmleri nemli bir kilometre tasidir. Bununla birlikte, son on yil iginde



stiren yogun bir ¢aligmalara ragmen, silisyum entegre devre teknolojisinin yiikselisine bagl
olarak sasirtict olmayan, bu cihazlara yonelik arastirma ¢aligmalar1 azaldi. 1990'larin sonlarina
kadar, silisyum teknolojilerinin ilerlemesindeki kademeli azalisa ragmen alternatif anahtarlama
cihazlarina olan ilginin artmasina neden oldugu ilgi diisiik kalmistir. Herhangi bir uygulamanin
basarili bir sekilde ticarilestirilmesi, ongoriilen aygitlarin mekanizmalarinin agik ve ngoriili
bir sekilde anlagilmasini gerektirir. Arastirmaci igin, elektriksel anahtarlamalarinin anlasilmasi,
etkilerin kimyasal, stokastik ve yerellestirilmis yapisi ile sinirlandirilmigtir. Bununla birlikte,
son on yilda, nano Ol¢ekli malzemelerin biyiitiilmesi ve karakterizasyonunda kaydedilen
ilerlemeler, mikroskobik hafiza degistirmenin anlasilmasi ve optimizasyonunda Onemli
ilerlemeye yol agmistir. Bu gelismeler son zamanlarda arasinda ¢esitli derleme makaleleri ile

ele alimmustir (Yang, Strukov et al. 2012).



KURAMSAL TEMELLER

Memristor Devre Teorisi

Elektronik laboratuari dersine giren herkes temel pasif devre elemanlarmin: direng, kapasitor
ve indiiktér oldugunu ifade eder. Ancak, 1971'de Leon Chua [Chua,1971] simetriden giderek,
memristor (bellek direncin kisasi) olarak adlandirdigr dordiincii temel unsurun olmasi gerektigini
teorik Ongoriisii ile savundu. Boyle bir elemanin birgok ilging ve degerli devre 6zelligine sahip
oldugunu gostermesine ragmen, simdiye kadar hi¢ kimse kullanigh bir fiziksel model ya da bir
memristér ornegi sunamadi. HP arastirmacilarinin [Strukov, Snider et al. 2008)] modeli basit bir
analitik 6rnek, memristoriin, katihal elektronik ve iyonik tasinimin harici potansiyel farki altinda ve
nano 6lgekli sistemlerde dogal olarak ortaya ¢iktigini géstermektedir. Bu sonuglar, yiiklii atomik veya
molekiiler tiirlerin, 6zellikle de belirli titanyum dioksit ¢apraz nokta anahtarlarinin hareketini igeren
birgok nano Olgekli elektronik cihazda gézlenen gok gesitli histeristik akim-voltaj davranigini
anlamaya yardim etmektedir.

Daha spesifik olarak, Chua, dort temel devre degisken ¢iftlerini birbirine baglayan alti farkl
matematiksel iligkinin oldugunu kaydetti: elektrik akimu 1, gerilim v, yiik q ve manyetik aki ¢. Bu
iligkilerden biri (yiik akimin zaman ile integralidir). Degiskenlerin ikisinin tanimlarindan belirlenir ve
bir digeri (aki, elektromotor kuvvetin veya voltajin zamanla integralidir) Faraday'in indiiksiyon
yasasindan belirlenir. Bu nedenle, degiskenler arasindaki geri kalan iligkilerle agiklanan dort temel
devre elemani olmalidir (Sekil 1). ‘Eksik’elemani M ‘ya Memristans yiik ve akinin, bir fonksiyonel
iliskisidir. Yani dq = Mde dir.(Strukov, Snider et al. 2008)

\"%
Resistor Capacitor
dv = Rdi dg = Cdv N
i <—@ > q
@
Inductor Memristor
dyp = Ldi dy = Mdgq
> ¢ <

Sekil 1. Dort temel iki-terminal devre elemani: direng, kapasitor, indiiktér ve memristor.
Direncgler ve memristdr, daha genel bir dinamik aygit sinifi olan memristiv sistemlerin alt
kiimeleridir. R, C, L ve M'in tanimlayici denklemlerde bagimsiz degiskenin islevleri
olabilecegini ve dogrusal olmayan elemanlar elde edebiler. Ornegin, sarj kontrollii bir
memristor, tek degerli bir fonksiyon M(q) ile tanimlanir.(Strukov, Snider et al. 2008)



Memristor: Devre-Teorik Ozellikleri

Tanim olarak, bir memristor f(q, ¢) fonksiyonu ile karakterize edilir,

flg,9) =0

ifadesi aki kontrollii (aki(¢) kontrollii) oldugunu ifade eder. Eger bu iliski tek bir deger ile sarjin

fonksiyonu q (aki-baglant1 ¢) olarak ifade edilebilirse. Sarj kontrollii bir memristor tizerindeki

voltaj v(t) = M(q(t))i(t) , ki burada M(q(t)) = dcg—;t) dir. Benzer sekilde, aki kontrollii bir
memristoriin akimi tarafindan verilen v(t) = M (q (t))i(t) , kKiM (q (t)) = d(g—g)

M(q) direng birimine sahip oldugundan, bundan boyle artimli Memristans olarak
adlandirilacaktir. Bunun aksine, W(Q) fonksiyonu bundan béyle artimsal Memconductans

olarak adlandirilir. Ciinkii iletkenlik boyutuna sahiptir.(Chua 1971)

M'nin bir sabit oldugu dogrusal elemanlar durumunda, Memductans(M) direnci ile
aynidir ve dolayisiyla 6zel bir ilgisi yoktur. Bununla birlikte, eger M, g'nin bir fonksiyonu ise,
dogrusal olmayan bir devre elemani vererek, o zaman durum daha ilgingtir. Siniizoidal bir giris
icin g ve ¢ arasindaki boyle bir dogrusal olmayan iligkinin karakteristik 6zelligi, genellikle
frekansa bagli bir Lissajous egrisidir ve dogrusal olmayan direncli, kapasitif ve endiiktif
bilesenlerin higbir kombinasyonu, dogrusal olmayan bir tutucunun devre Ozelliklerini
sergilemez (buna ragmen dogrusal olmayan aktif devre elemanlar1 bu aygiti simiile etmede
kullanilabilir). Cogu degerli devre fonksiyonu dogrusal olmayan cihaz 06zelliklerine
atfedilebildiginden, entegre devrelerle uyumlu memristorler, son derece yiiksek iki terminalli
cihaz yogunluklarinda elektronik direng degistirme gibi yeni devre fonksiyonlar1 saglayabilir.
Ancak, 2008'e kadar bir memristoriin deneysel olarak gergeklestirilememistir. Akim kontrollii

bir memristoriin devre analizi i¢in en temel matematiksel tanimi diferansiyel formdur. Bunlar;
v = R(w)i 1)

dy . )
— =1
dy
Burada w, cihazin durum degiskenidir ve R, cihazin i¢ durumuna bagli olan
genellestirilmis bir direngtir. Bu durumda, durum degiskeni yalnizca bir yiiktiir, ancak hig
kimse bu basit denklemleri karsilayan bir fiziksel model Oneremedi. 1976'da Chua ve
Kang(Chua 1971), memristor kavramini, matematiksel ifadeler ile tanimlanan ve memristif

sistemler olarak adlandirdiklar1 daha genis bir dogrusal olmayan dinamik sistem sinifina yaydi.

Bu denklemler asagidaki fonksiyonlar ile tanimlanir.(Strukov, Snider et al. 2008).



v =R(w,i)i 3)

dy _ . 4
d—t—f(W'l) (4)

Burada w bir durum degiskenleri toplamidir ve R ve f genel olarak zamanin agik
fonksiyonudur. Burada basitlik i¢in tartismayr mevcut kontrollii, zamanla degismeyen tek
portlu cihazlarla sinirlandirtyoruz. (Not: Bir memrisorden farkli olarak, memistif sistemlerdeki
akinin artik yiik tarafindan benzersiz bir sekilde tanimlanmadigini unutmayin). Bununla
birlikte, denklem (3)'e gore, tizerindeki voltajin sifir olmasi durumunda, bellek sisteminden
hi¢bir akim gegmez. Chua ve Kang bazi cihaz ve sistemlerin, 6zellikle termistorlerin, Josephson
kavsaklariin, neon ampiillerin ve hatta néronun Hodgkin-Huxley modelinin bile karakteristik

ozelliklerinin memristif denklemleri kullanilarak modellenebilecegini gostermistir.

Ayrica, bir w durum degiskeninin belirli bir sinirli araligi i¢in mitkemmel bir memristor
gibi davranan ve daha genis (ama yine de sinirli) w araligi i¢in bir degisimi algilanamayan
sistem gibi davranan iki terminalli bir elektrikli cihazin fiziksel bir modeli sunulmaktadir. Bu
sezgisel model, M'nin igsel dogrusal olmayan ve w durum degiskenindeki sinir kosullari ile
kontrol edilen belirgin histeristik davranis iiretir. Sonuglar, anahtarlama ve histeristik iletkenlik,
coklu iletkenlik durumlar1 ve goriiniirde negatif diferansiyel direng gibi raporlar icin
basitlestirilmis bir aciklama sunar, 6zellikle literatiirde iki u¢lu nano boyutta dl¢eklendirilmis

cihazlarda gortinmektedir(Strukov, Snider et al. 2008).

i1k Memristor ve HP Modeli

Ince film cihazlarindaki elektriksel anahtarlama son zamanlarda yeniden
aragtirmacilarin dikkatini ¢ekmistir, ¢iinkii boyle bir teknoloji, tamamlayic1 metal-oksit-
yariiletkenlerin sinirlarinin (daha kiigiik boyutlandirmada karsilasilan fiziksel limitler) gok iyi
bir ¢6ziim olarak adayidir. Bu tiir cihazlarda direng degistirme ve yiik tasima mekanizmasinin
mikroskobik yapisi hala tartigilmaktadir. Ancak bir Oneri, histeristik davranigin elektronik
akimi modiile eden bir ¢esit atomik yeniden diizenlemeyi gerektirmesidir. Bu Onermeye
dayanarak, Sekil 2(a)'da gosterildigi gibi iki metal baglant1 arasina sikistirilmis ince bir D
kalinliginda yariiletken filmi tasarlayabiliriz. Cihazin toplam direnci, seri olarak baglanmis iki
degisken direngle belirlenir (Sekil 2), burada direngler cihazin tam uzunlugu D igin verilir.
Spesifik olarak, yariiletken film, diisiik direncli Ron'a sahip yliksek konsantrasyonda katkiya
sahip (bu ornekte pozitif iyonlar oldugu varsayilir) bir bolgeye sahiptir ve geri kalan, diistik
(temelde sifir) katki konsantrasyonuna ve ¢ok daha yiiksek direngli bir Rorr'ye
sahiptir.(Strukov, Snider et al. 2008)
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Sekil 2. Fiziksel ilk HP model memristor.

Cihaz boyunca harici bir gerilim V(t) uygulanmasi, yiiklii iyonlarin siiriiklenmesine
neden olarak iki bolge arasindaki sinir1 hareket ettirecektir. Ortalama iyon mobilitesi p,, olan
tek tip bir alanda en basit elektronik iletimi ve dogrusal iyonik siiriiklenme durumu
igin,(Strukov, Snider et al. 2008)

»(t) = (RON ngt) + Ropp (D_Tvv(t))) i(t) (5)
AW Row. ©)
a _Mp !

w (t) i¢in asagidaki formiilii verir:

w(t) = 1,2 g (1) ™

(5) ve (6) denklemelerden Ron<Rorf'un basitlestirdigi bu sistem i¢in elde eden denklem;

Hy

M(q) = Rorr <1 - ERONQ(t)> (8)

Bu denklemin sag tarafindaki parantez i¢indeki q-bagimli terim, memristanse i¢in ¢ok
onemli bir katki saglar ve yiiksek katki mobilitesinde ve daha kiigiik yariiletken film kalinliklar
D i¢in mutlak degerde daha biiyiik hale gelir. Herhangi bir malzeme igin, bu terim, nanometre
dlgeginde 1/D? faktorii nedeniyle, mikrometre dlgeginden daha biiyiik bir degerde 1.000.000
kat daha biiyiiktiir ve memristanse buna gore daha énemlidir. Bu nedenle, kritik boyutlar i¢in
nanometre 6lgegine kiiciildiik¢e, herhangi bir cihazin elektronik 6zelliklerini anlamak i¢in daha

onemli hale gelir.(Strukov, Snider et al. 2008)



Bilgi islem I¢in Memrizistif Cihazlar

Memristorlar hafizali cihazlar gibi, uygulanan gerilim ve akimin ge¢misine bagli olarak
i¢ diren¢ durumunu koruyabilen elektriksel direng anahtarlaridir. Bu cihazlar bilgileri
saklayabilir ve isleyebilir ve geleneksel entegre devre teknolojisini asan durumu saklama ve
anahtar performans Ozelligi sunar. Onemli bir bellek cihazi smifi, basit bir
iletken/yalitkan/iletken ince film istifinden olusan ve iyonik harekete dayanan iki terminalli
direngtir. Bu cihazlar ilk olarak 1960'larin sonlarinda tasarland1 ve son gelismeler, 10nm'den
daha diisiik bir seviyeye indirilebilen ve {i¢ boyutta istiflenebilen hizli, diisiik enerjili, yiiksek
dayanimli cihazlara yol acti. Bununla birlikte, yiikk tasinim mekanizmalar1 belirsizligini
korumasindan dolayi, teorinin 6ngordiigii yapinin tam olarak gerceklestirilememis olmasindan
dolay1 yaygin uygulamalarinda 6nemli bir engeldir.(Yang, Strukov et al. 2012, Yang, Strukov
etal. 2013)

Burada, memristif aygitlarin kimyasal ve fiziksel mekanizmalarina odaklaniyoruz ve bu
cihazlarin bilgisayar bellegi ve mantik devreleri olarak ticarilesmesini engelleyen Kkilit

meseleleri belirlemeye vurgu yapilmaktadir.

Bellek cihazlari, anahtarlama mekanizmasi, anahtarlama olaylar1 veya anahtarlama
malzemelerine gore siniflandirilabilir. Burada, mekanizmalari tartismamizi kolaylastirmak igin
tim iyonik anahtarlama cihazlarini basitlestirilmis iki kategoride (anyon cihazlar: ve katyon

cihazlar) sekilde gruplandirilmaktadir.(Yang, Strukov et al. 2012)
A. Anyon cihazlart

Anyon bazli cihazlarin anahtarlama malzemeleri arasinda gecis metali oksitleri,
kompleks oksitler, genis bant araligi dielektrikleri gibi oksit izolatorleri ve nitritler ve
kalkojenitler gibi bazi oksit olmayan izolatorler bulunur. Cogu metal oksitde, 6rnegin, oksijen
anyonunun (veya esdegerde pozitif yiiklii oksijen boslugu) mobil tiir oldugu diistiniilmektedir.
Daha sonra anyon hareketi metal oksit malzemesinin diren¢ degismesine neden olan metalin
valans band degerlerinde (katyonlar) degisime neden olur. Bu nedenle, bu cihazlara valans
band degigen bellekler de denir. Direng degistirme, yalitkan malzemelerin belirli bir elektronik
yapisindan ziyade elektronik iletkenligi degistiren ve cesitli kusurlardan kaynaklanabilir ve
sonug olarak hemen hemen tiim yalitkan oksitler direng degistirme davranisi sergiler. Prensip
olarak, bu degisimin, halojenler, boritler, karbiirler ve fosfitler gibi diger yalitkan bilesik
malzemelerde gozlemlenmesi de miimkiindiir. Kontrol edilebilir anahtarlama elde etmenin
anahtari, fabrikasyon islemleri veya elektriksel islemler yoluyla malzemeye yapisal ve/veya

kimyasal kusurlar1 kontrol etmede miihendislik yapmak gibi gériinmektedir. Direng degistirme



fenomeninin yaklasik 50 y1l dnceki oksitlerdeki ilk gosteriminin gdsterilmesinden bu yana

kullanilan oksitler MgO, TiOy, ZrOx, HfOx, ... (Yang, Strukov et al. 2012)dir.

Anahtarlama modu iki kutuplu veya tek kutuplu olabilir (cihazlar her iki gerilim
kutubuyla da ¢alistirilabiliyorsa kutupsuz da denir). Bipolar anahtarlama, sirasiyla ACIK
(ayarlanmis) ve KAPALI (sifirlama) igin ters voltaj kutuplari gerektirir, oysa ki bistable ve tek
kutuplu anahtarlama boyle bir gereksinim duymaz. Memristif cihazlarin malzemeleri ¢cogu, esas
olarak cihazin yapisina ve Ozellikle de cihaz iiretimi veya elektriksel islemler yoluyla elde
edilen asimetriye bagli olarak hem kutupsuz hem de iki kutupulu modlarda gegis
yapabilir(Yang, Strukov et al. 2012). Kesin anahtarlama malzemesi ve mekanizmasini
tanimlarken dikkatli olunmas1 gerekir. Yiiksek elektrik alant ve Joule 1sitmasi altindaki bir
cihazin iginde bir¢cok kimyasal etkilesimler miimkiindiir ve malzemenin tamami dikkate
alinmaldir. Ornegin, elektrot veya hatta althik materyali, gdzlemlenen anahtarlama
olaylarindan sorumlu olabilir. Cogu durumda, ilk elektro-bicimlendirme islemleri sirasinda
yalitm malzemesinde yeni bir malzeme fazi olusur veya cihaz imalati ve bu yeni faz,
anahtarlamayi aciklar. Bu nedenle, ger¢ek anahtarlama malzemesini belirlemek, anahtarlama

mekanizmasini anlamak i¢in zor ama 6nemli bir ilk adimdir.(Yang, Strukov et al. 2012)

Yalitkan oksitleri ayrica oksijen eksikligi (n-tipi, Ornegin, TiO2-x) veya oksijen
fazlahigindan (p-tipi, ornegin Co1xO) kaynaklanan dogal katkilamaya sahip yariiletkenler
olarak da goriilebilir. Bu dogal katki maddelerinin termal ve/veya elektriksel olarak aktif hale
getirilmis hareketi, oksitlerdeki valans durumu degisikligi gibi kimyasal degisimlere neden
olarak diren¢ degisimine neden olur. Oksijen boslugunun veya katyon ge¢is maddelerinin
hareketliligi ve konsantrasyonu, s6z konusu sicaklik araliginda, O6zellikle gegis metali
oksitlerinde yeterince yiiksektir. Bu nedenle, genel olarak bunlarin degisimden sorumlu mobil
tiirler olduguna inanilmaktadir ve bunun deneysel kanitlarla desteklendigi goriilmektedir.
Bununla birlikte, temsili yer degistirme oksitlerindeki hareketli tiirlerin kimligini netlestirmek
i¢in daha fazla dogrudan kanitlara ihtiya¢ duyulacaktir. izotop izleyicileri kullanan deneyler
Ozellikle faydali olmalidir. Dogal katkilanmaya ek olarak, hidrojen gibi diger katkilarin
anahtarlamada bir rol oynadigi One siiriilmiistir ve bu katyon cihazlarinda olasi

goriinmektedir.(Yang, Strukov et al. 2012)

Mikrometre biiylikliiglindeki bir cihazdaki veya daha biiyiik bir anahtarlama bdlgesi,
tipik olarak, lokalize bir iletim kanali onlarca veya yiizlerce nanometre ¢capindadir. Yanal bir
anahtar (elektrot yiizeyine paralel olan) tek tip anahtarlama bdlgesi tipik olarak daha kisa tutma
ve daha diigiik anahtarlama hizina sahiptir. Anahtarlama kanali genellikle, bakire cihazin

normalden daha yiiksek bir voltaj veya akim uygulanarak degistirilebilir bir duruma 6n



kosullandig1 elektro-sekillendirme isleminde olusturulur. Simetrik bipolar cihaz i¢in, anahtar
polaritesi genellikle bu elektro forming isleminin voltaj polaritesi ile belirlenir. Buna karsilik,
asimetrik bipolar cihaz i¢in, anahtar polaritesi genellikle elektroforming polaritesinden ziyade
cihaz yigiminin asimetrisi ile yonetilir. Arabirim anahtarlamasi bile (toplu anahtarlamanin
aksine) arayliziin kiiglik bir alaninda yerellestirilir. Arabirimin anahtarlamadaki onemli rolii,
yiiksek direng durumundaki (A¢ik durum) yaygin olarak gézlenen bir dogrultucu akim-gerilim
(I-V) iliskisine yansir. Cogu durumda, bir bipolar cihazin bir arayiizii biiyiik dl¢iide katki
yogunlugu ile ohmiktir ve diger arayiiz daha az kakti miktar1 ile daha direnglidir. Bir voltaj
boliicii olarak, uygulanan voltajin ¢ogu, anahtarlamay1 zorlamak i¢in direnci yiiksek bolgenin
siirlari arasinda olugur. Uygulanan voltajin sadece kiigiik bir kismi, her zaman diisiik direngte
kalan yiiksek iletken ohmik benzeri ara-yiize diiser. I-V egrilerinin dogrultma oryantasyonu,
akimi bloke eden arayiizli tantmlamak icin kullanilabilir ve bu arayiiz genellikle anahtarlama
arayiiziidiir. 1ki arayiiziin anahtarlama o&zelliklerini diizenleyerek, zengin anahtarlama
davraniglarina sahip basit metal/oksit/metal yapilarda bir nanoaygitlar ailesi gosterilmistir.
Kutupsuz cihazlar ya arayiiz bolgesinde ya da anahtarlama filminin i¢ kisminda ge¢is yapabilir

(Yang, Strukov et al. 2012).
Elektrik 6nyargis1 anahtarlama malzemesinde iki ana etki olusturur:

A) Elektrik alani

B) Joule 1sitma

Genel olarak anyon-esasli olan yiiksek akim yogunluklari (> 10° A cm? diizeyinde)
memristorlerin gegis yapmast i¢in dikkate alindiginda joule isitmast hem bipolar hem de polar
olmayan cihazlarda anahtarlama i¢in gerekliligi beklenir. Elektrik alan: ve Joule isitmast genel
olarak belirsiz tiim anahtarlamalarda bir arada bulunur, ancak 6nem derecesi cihaz yiginina,
malzemelere, elektriksel ¢alisma gegmigine ve benzeri etkenlere bagl olarak degismektedir.
Bu, oksit esasli anahtarlarda yaygin olarak gozlenen dort ana anahtarlama sinifina yol agar: (i)
Bipolar dogrusal olmayan, (ii) Bipolar dogrusal, (iii) Kutupsal olmayan kararsiz ve (iv)
Kutupsal olmayan esik seviyede degisim. Dort simf sematik olarak Sekil 3(a-d)'de
gosterilmektedir. Her durumda, atom hareketini veya yeniden diizenlemeyi etkilemek i¢in
bagimsiz olarak veya birlikte ¢alisan dort ana itici gli¢ vardir: elektriksel potansiyel gradyant
(alan), elektron kinetik enerjisi, tiirlerin konsantrasyon gradyani1 ve sicaklik gradyan1 (Sekil 4(e-
h)). Bu faktorlerin tam olarak belirli bir anahtarlama tiiriinii harekete gecirmek i¢in mobil tiirleri
nasil yonlendirdiginin mikroskobik resmi hala tartisma konusudur. Bu nedenle, anahtarlamay1
gercek zamanli olarak ve nano Slgekli ¢oziiniirliikte ve kimyasal ve/veya yapisal bilgilerle

gorsellestirebilecek deneyler, in-situ transmisyon elektron mikroskobu ve in-situ taramali



transmisyon X-1sin1 mikroskopisi kullananlar i¢in son derece degerli olacaktir (Yang, Strukov
et al. 2012, Yang, Strukov et al. 2013).
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Sekil 3. Oksit esasli anahtarlarda yaygin olarak gbzlenen dort ana anahtarlama : (a) Bipolar

dogrusal olmayan, (b) Bipolar dogrusal, (c) Kutupsal olmayan bistable ve (d) Kutupsal olmayan
esik seviyede degisim (Yang, Strukov et al. 2013).

Genel olarak konusursak, elektrik alan1 dnemli bir rol oynarsa anahtarlama iki kutuplu
olma egilimindedir, 1s1l etkiler baskinsa kutupsal degildir. Sekil 3(a) sematik olarak bir elektrik
alami tarafindan siiriilen bir cihazi1 gdstermektedir. fletim kanalinin, arayiiz bolgesindeki elektrik
alan1 (stirliklenme veya elektromigrasyon) altinda dikey olarak biiyiimesi ve geri gekilmesi,
tipik durumdaki anahtarlama dongiisiine (Sekil 3(a)'da eklenmis) neden olur. Burada dogrultucu
I-V egrisi KAPALI durumdadir ve simetriktir. A¢ik durumdaki dogrusal olmayan -V iliskisi,
sirastyla KAPALI ve ACIK durumlardaki bir Schottky benzeri engel ve artik tiinel engelini
yansitir. Sekil 3(b), hem ACIK hem de KAPALI durumlarinda dogrusal bir I-V egrisine sahip
olan bir bagka bipolar anahtarlama tipini gostermektedir. Bu anahtarlama sinifinda, anahtarlama

dongiisiiniin tamaminda her zaman iist ve alt elektrotlar1 birbirine baglayan bir iletim kanali
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vardir. Direng degisikligi, elektrik alani kaynakli dikey siiriiklenmenin ve 1s1l olarak arttirilmig
yanal difiizyonun birlesik etkisinin bir sonucu olan, kanal i¢indeki bilesim, hacim veya
geometrideki degisiklikten kaynaklanir.(Yang, Strukov et al. 2012)

Termal etkinin artan rolii, ayn1 voltaj polaritesinin cihazi ayarlamak ve sifirlamak i¢in
kullanilabilecegi kutupsal olmayan anahtarlamaya, Sekil 3(c), yol agar. Polar olmayan
anahtarlamanin fizigi hala tartismalidir. Bir yandan, Sekil 4(h)'de gosterilen sicaklik gradyani,
ornegin, cihaz1 ACIK konuma getiren oksijen boslugunu iletken kanal bolgesine cekebilir. Ote
yandan, set degistirme baslangicta elektriksel alandaki dielektriklerin yumusak dagilimina
benzer. Muhtemelen, tamamen elektronik bir etkinin (bozulma) yiiksek bir akima yol agtig1 ve
ardindan 1s1 destekli iyon hareketinin takip ettigi, iki asamali bir siirectir. Kutupsal olmayan
cihazin sifirlama anahtarlamasi normalde, muhtemelen asagidakilerin neden oldugu iletim
kanalinin bir termal kirilma olarak tanimlanmaktadir (Yang, Strukov et al. 2012, Yang, Strukov
et al. 2013). Bunlar:

1. Konsantrasyon gradyani tarafindan tahrik edilen termal difiizyon
2. Filamentin serbest yiizey enerjisinin azaltilmasi

3. Is1 ve/veya elektrik alani tarafindan indiiklenen bir faz degistirme islemi.

Buna karsilik, Sekil 3(d)'de gosterilen anahtarlama, esasen bir histerisiz dongiisiine
sahip bir gegici anahtarlama olan esik seviyede olusan anahtarlamadir. Artan akimla, yalitim
cihaz1 aniden I-V grafigindeki dik bir akim artisina eslik eden belirli bir akim seviyesinde
metalik hale gelir. Bununla birlikte, mevcut seviyeyi diisiirdiikten sonra, cihaz tekrar yalitkan
hale gelir. Elektrotu ince oldugunda NiOx'ta esik gerilimde degisim gozlenmistir ve yetersiz 1s1
dagilimi nedeniyle yliksek sicaklikta filamentlerin kendiliginden kopmasma baglanmistir
(Chang, Chae et al. 2008, Chang, Lee et al. 2009). Esik seviye degisimi, Negatif Diferansiyel
Diren¢g (NDR) durumunun siklikla goriildiigi VO2, NbO2 ve Ti2O3 gibi metal yalitkan gegis
materyallerinde (Pickett, Borghetti et al. 2011) daha yaygin olarak goézlenmistir. Joule
1sitmasindan lokalize bir yiiksek sicaklik, bir metal/yalitkan/gecis malzemesinin 1sitilmig
bolgesini hala tartigsma altindaki mekanizmalar yoluyla yalitkanliktan metallesmeye doniistiiriir
ve ani akim artisina neden olur. Akimi disiirmek, yerel sicaklifi metal/yalitkan/gecis
sicakliginin altina diislirerek yalitim durumunu iyilestirir. Bu nedenle, bu tip bir anahtarlama

(Sekil 4(d)) tamamen termal bir etki olarak goriilmektedir.

Bu nedenle ¢ogu anahtarlama olayi, hem termal hem de elektrik alan etkilerinin bir
sonucudur - aslinda, tamamen elektriksel alan kaynakli bir anahtarlama, anyon esasli cihazlarda

heniiz acik¢a gosterilmemistir. Anahtarlama sirasinda (ve bununla birlikte gerilim ve akim)

11



cihazin direnci degistikce, ¢ift termal ve elektrik alan etkilerinin nispi katkilari bile dinamik

olarak degismektedir (Yang, Strukov et al. 2012, Yang, Strukov et al. 2013).

Electric field Dominated Joule heating Dominated

A L \ [\/ M
Electric potentlal graduentv Concentratlon gradient

Electric potentlal gradlent\v/ Temperature gradient

Sekil 4. Atom hareketini veya yeniden diizenlemeyi etkilemek icin bagimsiz olarak veya
birlikte ¢alisan dort ana itici gii¢ vardir: (a) Elektron kinetik enerjisi (alan), (b) Elektriksel
potansiyel gradyani,(C) Tiirlerin konsantrasyon gradyanit ve (d) Sicaklik gradyani (Yang,
Strukov et al. 2013).

Yiiksek bir elektrik alan gradyani, Sekil 4(b)'de gosterildigi gibi yiiklii katki atomlarini
hareket ettirebilir. Yiiksek elektrik alanin altindaki yiliksek hizli elektronlar, atomlar
momentum transferi veya bir Au nanowire'in direncini tersine ¢evirerek degistirdigi kanitlanan
“elektron riizgar1” (Sekil 4(a) ilede hareket ettirebilir. Hem elektrik alan1 hem de elektron
kinetik enerjisi polariteye baglidir ve bipolar anahtarlamaya neden olabilir. Joule 1sitmanin rolii
daha karmasik ve heniiz tam olarak anlasilmamustir. Joule 1sitmasindan gelen yiiksek sicakliklar
kaymay1 (Sekil 4(b) ve difiizyonu (Sekil 4(c) 6nemli dl¢iide arttirir. Ayrica, yiiksek sicaklik,
yanal olarak yiiksek bir sicaklik gradyani ireten iletken kanalin etrafinda yerlesiktir. Bir
elektrik potansiyel gradyanina veya bir element konsantrasyon gradyanina benzer sekilde,
yiiksek sicaklik gradyaninin kendisi de atomlarin net kiitle transferine neden olabilir (Sekil 4(d).
Siiriiklenme ve elektromigrasyon, katki atomlarini iletim kanali boyunca dikey olarak hareket
ederken, sicaklik gradyani, katki atomlarinin yanal hareketine katkida bulunabilir. Difiizyon iki
sekilde de gergeklesebilir. Ciinkii element konsantrasyon gradyanlart hem dikey (kanal i¢inde)
hem de lateral olarak (kanalin i¢ine ve digina) bulunur (Yang, Strukov et al. 2012).

Son olarak, belirli bir safsizlik, kusur veya kaktki diizenine sahip her mikroskopik cihaz
durumu i¢in, I-V karakteristigi, n-tipi malzemeler i¢in Sekil 2.5'de 6zetlendigi gibi mevcut

elektron iletim mekanizmalar tarafindan belirlenir. Bu -V davranisi uygulamalar i¢in temel
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cihaz ozelligidir ve ayrica anahtarlama mekanizmasinin sifresini ¢6zmek i¢in 6nemli bilgiler

saglar. Cihazlarda olas1 elektron tagima yollarinin sematik gosterimi.(Chen, Yu et al. 2012)

1.

N o g &

Schottky emisyonu: Engel {izerinden iletim bandina enjekte edilen ve termal olarak
aktif edilmis elektronlar ile gergeklesir.

Fowler—Nordheim tiinellemesi: Katottan iletim bandina elektronun tiinelleme ile
gecisi; genellikle yiiksek elektrik alaninda ortaya ¢ikar.

Dogrudan tiinelleme: Katottan direkt anoda elektronun tiinelleme ile gegisi; sadece
oksit yeterince ince oldugunda. Izolatér diizensizlik, stokiyometri veya safsizliklarin
neden oldugu yerel durumlara (tuzaklar) sahip oldugunda, tuzak yardimli tasima,
asagidaki adimlari igeren ek iletime katkida bulunur:

Katottan tuzaklara tiinelleme;

Tuzaklardan iletim bandina emisyon (Poole-Frenkel emisyonu);

Tuzaktan iletim bandina tiinelleme;

Mott'un yerellestirilmis bolgeler arasindaki sigramasindan genigletilmis durumlar
boyunca metalik iletime kadar uzanan, tuzaga kapanma ya da tiinel agma;

Tuzaklardan anotlara tiinelleme.

Sekil 5'de Er, Fermi enerji seviyesini; Ey, Valans banti; Ec, iletken banti; E,, Schottky

engel yiiksekligini; Et, tuzak bariyer yiiksekligini ifade etmektedir.

FERY
i ]

P
L __':_'.;
E T
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: » F
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Sekil 5. Mevcut elektron iletim mekanizmalari tarafindan belirlendigi, I-V karakteristigi, n-tipi
malzemeler ig¢in (Chen, Yu et al. 2012, Yang, Strukov et al. 2013). Er, Fermi enerji seviyesi;
Ev, Valans bant kenar1; Ec, iletkenlik bant kenar1; E», Schottky engel yiiksekligi; Et, tuzak
bariyer yiiksekligi.

Genel olarak konusursak, elektrik alan1 6nemli bir rol oynarsa anahtarlama iki kutuplu

olma egilimindedir, 1s1l etkiler baskinsa kutupsal degildir. Sekil 3(a) sematik olarak bir elektrik

alam tarafindan siiriilen bir cihaz1 gostermektedir. Iletim kanalinin, arayiiz blgesindeki elektrik

alan1 (siiriklenme veya elektromigrasyon) altinda dikey olarak biiylimesi ve geri ¢ekilmesi,
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tipik d urumdaki anahtarlama dongiisiine (Sekil 3(a)'da eklenmis) neden olur, burada
dogrultucu I-V egrisi KAPALI durumda ve simetriktir. A¢ik durumdaki dogrusal olmayan [-V
egrisi, sirastyla KAPALI ve ACIK durumlardaki bir Schottky benzeri engel ve artik tiinel
engelini yansitir (Yang, Strukov et al. 2012).

B. Katyon Cihazlart

Katyon cihazlart Katyon esashi aygitlarda genellikle elektrokimyasal metalizasyon
bellegi, iletken koprileme RAM, programlanabilir metalizasyon hiicreleri veya atomik
anahtarlar denir. ilk olarak 1970'lerde rapor edildiler ve 1990"arin sonlarindan bu yana hafiza
uygulamalari i¢in daha da gelistirildiler. Cogu durumda, mobil tiirlerin metalik katyon olduguna
inanilmaktadir. Fiziksel anlamda cihaz yigini, bir elektrot/yalitkan/elektrot olmak iizere ii¢
tabakali olan anyon bazli cihazlara benzerdir (Waser, Dittmann et al. 2009, Valov, Waser et al.
2011, Lu, Jeong et al. 2012).

Katyon esasli cihazlarin bir imzasi, Cu(Lu, Jeong et al. 2012) , Ag (Jo, Kim et al. 2009)
gibi elektrokimyasal olarak aktif bir malzemeden veya bu metallerin bir alagimindan (CuTe)
olusan ve elektrokimyasal aktif 6zelligi olan (veya katkili yalitkan) bir elektrotun bulunmasidir
(Lu, Jeong et al. 2012). Bu cihazlar anyon tabanli cihazlar olarak bilinir, ancak mobil tiirleri Nig
-xO cihazlari gibi katyon gec¢is maddeleri olabilir. Karsit elektrot genellikle W, Pt, Au, Mo, Co,
Cr, Ru, Ir, katkil1 poli-Si, TiW veya TaN(Valov, Waser et al. 2011) gibi elektrokimyasal olarak
inert bir metalik malzemedir. izolasyon malzemeleri geleneksel olarak siilfitler (Ag katkili
GexSx, As2S3, CuzS, ZnxCdixS), iyodiirler (Agl, RbAguls), selenitler (Ag-katkili GexSey),
telliirler (GexTey), ternary chalcogenides (Ge-Sh-Te) ve H20. Metilsileskudiyoksan, katkili
organik yariiletkenler, amorf Si, C ve hatta vakum bosluklar1 gibi bu amac¢ i¢in baska
malzemelerde incelenmistir. Taz0s, SiO2, HfFO2, WO3, M0Oy, Zr0z, SrTiOz, TiOz, CuOy, ZnO,
Al>03, GdOx ve AIN dahil olmak iizere, daha fazla yalitict oksit veya nitrid kullanilmustir.
Geleneksel elektrolitlerden oksit malzemelere ge¢mek, anahtarlama gerilimini 0,3 V'dan
CMOS c¢aligma gerilimine yiikseltir ve bunlar1 biiyiik 6lgekli kalic1 anahtarlar gibi baz1 6zel
uygulamalar i¢in uygun hale getirir. Tutma, genellikle ucuz ve CMOS uyumlu olan oksitler
kullanilarak da gelistirilebilir(Yang, Strukov et al. 2012). Katyon degistirme mekanizmalari,
anyon bazli cihazlarinkine oldukg¢a benzerdir ve ayrica Sekil 3.4'deki semalar ile basitge tarif
edilebilir. Katyon esasli cihazlarda elektroformasyon, elektrolitte yapisal degisikliklere neden
olur ve klavuz olarak devam eden ve klavuz olarak gorev yapan nano 6l¢ekli kanallar1 olusturur.
Sonraki anahtarlama i¢in elektrokimyasal olarak aktif metal atomlarina ev sahipligi yapar(Lu,
Jeong et al. 2012). Katyon esash anahtarlarin ¢ogu, baskin etkinin elektrik alani oldugunu

diistindiiren iki kutupludur (Sekil 3(a, b). Sekil 3(c)'de gosterilen tek kutuplu anahtarlama ayni
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zamanda Joule 1sitmasinin olasi bir roliinii ortaya koyan katyon bazli cihazlarda (Guan, Liu et
al. 2008)da gosterilmistir. Anahtarlama mekanizmasi, bir Ag/H>O/Pt cihazi(Guo, Schindler et
al. 2007) (Sekil 6) gibi baz1 elektrolitler ile nispeten iyi anlasilmistir. Elektrot olusturma veya
anahtarlama sirasinda, Ag elektrotu {lizerindeki pozitif bir yiiksek voltaj, elektrot atomlarini
Ag™'ya okside eder ve elektrolit i¢inde ¢oziinen katyonlar ortaya ¢ikar. Bu katyonlar, elektrolit
boyunca yiiksek bir elektrik alani altinda inert elektroda (Pt, katot) siiriiklenir; daha sonra
elektrokimyasal olarak katoddaki Ag atomlarina indirgenir ve katod elektrodunun yiizeyinde
biriktirilir, bu da Ag atomlariin anot (Ag elektrotu) olarak filament (ler) olarak biiylimesini
saglar, Ag elektroduna ulasir ve cihazin yapisini degistirir, ACIK durum olusur. Bu adimlardan
herhangi biri, malzeme sistemlerine, 6zellikle de yalitim malzemelerine bagli olarak, tiim
anahtarlama olay1 i¢in hiz smirlama islemi olabilir. Ardindan sifirlama anahtarlamasi igin
elektrokimyasal olarak inert Pt elektrotuna ters bir voltaj (pozitif) uygulanir, bu da Ag
filamentini (simdiki sanal anot) Ag elektrotu/Ag filamentinin arayiiziinden baslayarak anodik
olarak ¢ozer ve cihazi KAPAtir. Bu resimde, elektrik alani tek itici gligtiir ve Joule 1sitmasi,

genellikle bu cihazlarda bulunan kiigiik akim g6z 6niine alindiginda ihmal edilebilir.

Sekil 6. Geleneksel katyon esasli bir cihazin (elektrokimyasal metalizasyon hafizasi) Pt/H20/Ag
hiicre yigin1 ile degistirilmesi. a, Cihazin yiiksek diren¢ durumunu daha kisa ve daha kiigiik Ag
dendritlerle gosteren Taramali elektron mikroskobu (SEM) gériintiisii. b, ayni hiicrenin, Ag
elektrot tarafina pozitif voltaj uygulanarak elde edilen daha uzun ve daha biiylik Ag dendritlerle
diisiik diren¢li durumda SEM goriintiisii.(Guo, Schindler et al. 2007, Yang, Strukov et al. 2013)

Ornek olarak, literatiirde raporlandig: gibi; Cu katkili anataz TiO2 ince filmlerin
gelistirilmis fotokatalitik ve antibakteriyel yetenegi goriilmektedir. Hem fotokatalitik hem de
antibakteriyel aktivite gosterebilen ¢ok islevli ince filmler endiistriyel olarak biiytik ilgi
gormektedir. Aerosol destekli kimyasal buhar biriktirme (AACVD), yiiksek oranda fotoaktif

ince Cu katkili anataz TiOz filmlerini cam yiizeyler lizerinde biriktirmek i¢in kullanilir. Filmler,
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saf anataza gore ¢ok daha gelismis fotokatalitik aktivite sergiler ve miikemmel antibakteriyel
yetenek gosterir. Gegici absorpsiyon spektroskopisi (TAS), fotoliiminesans (PL) dl¢iimleri ve
hibrit yogunluk fonksiyonel teori hesaplamalarinin bir kombinasyonunu kullanarak, Cu katkili
TiO> filmlerinin gelismis 6zelliklerine nanoskopik bakis agis1 kazandirmak i¢in kullanilir. Bu
analiz, anataz kafesindeki ikameli ve arayer Cu arasindaki etkilesimlerin, katkili numunelerde
gozlemlenen uzatilmis eksiton Omirlerini ve gozlenen artmis UV fotoaktivitelerini
aciklayabildigini vurgulanmistir. AACVD, yiiksek oranda fotoaktif ve antimikrobiyal Cu
katkilt TiO2 ince filmlere kolay bir yol saglar. Deneysel analizlerden, 6zellikle %5 TiO2:Cu
film, 365 nm 1sinlama altinda en biiyiik eksiton Omiirlerini, fotokatalitik aktiviteyi (stearik
asidin degradasyonunda) ve antibakteriyel aktiviteyi gostermektedir. Hibrit-DFT hesaplamalari
kullanilarak bunun, anataz kafesi i¢indeki ara ve ikame Cu'dan sinerjistik bir etkiye bagh
oldugu gosterilmistir ve optik iletim ve fotoliiminesans deneyleri ile desteklenmektedir. Etkili
katk1 maddesi se¢imi ve konsantrasyon kontrolii, fotokataliz ve antibakteriyel aktivite icin
gerekli reaksiyonlarin gergeklesmesi icin yilizeye go¢ icin tasiyict Omiirleri agisindan

maksimum verimliligi saglamanin anahtaridir(Alotaibi, Williamson et al. 2020).

Ayrica Ag/Ag: Ta20s/Pt kendinden katkili memristérler, biyolojik sinapslarin Ca?*iyon
dinamiklerini esdeger sekilde taklit etmek igin gelistirilmistir. Cift kaynaktan gelen iletken
filamentlerle, bu memristorler voltaj taramalar1 altinda benzersiz ¢ift anahtarlama davranisi
iretti ve darbe uyarilar1 altinda birka¢ temel sinaptik davranig sergilemektedir. Deneysel
sonuglar ve nanopartikiil dinamik simiilasyonlarinin her ikisi de, ¢ift kaynaklardan gelen Ag
atomlarinin, uyaranlar altinda sinaptik dncesi ve sonrasi terminallerde Ca?* dinamiklerini taklit
edebilecegini gosterir. Pre- ve post-sinaptik terminallerde Ca?* iyonlarmin birikmesi ve
ekstriizyonu, sirasiyla biyolojik sinapslarda kisa ve uzun vadeli plastisitenin (STP ve LTP)
baslamasinda 6nemli rol oynar. Bu sinaptik davraniglar1 elektronik cihazlarla taklit etmek,
noromorfik hesaplamanin gergeklestirilmesine yonelik hayati bir adimi temsil etmektedir.
Bununla birlikte, bildirilen sinaptik cihazlarin cogu genellikle niteliksel olarak sinaptik
davramslarin dykiinmesine odaklanir; STP ve LTP'deki sinaptik Ca®* iyon dinamiklerinin
fiziksel davranisini gergekten taklit edebilen cihazlar nadiren rapor edilmektedir. (Wang, Zhang
et al. 2019).

TiO2 Yaniiletken

Titanyum dioksit (TiO2) nanomalzemeleri ve ince filmleri, (foto) kataliz ('Yamashita, Harada
et al. 2001), ayirma, sensor cihazlar (Karunagaran, Uthirakumar et al. 2007), boyalar ve boyaya
duyarli giines hiicreleri (Mane, Lee et al. 2005) gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir [1-4].

TiO2 nanopargaciklarinin malzeme 6zellikleri, kristal yapimn, nanopargacik biiyiikligiiniin ve
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morfolojinin bir fonksiyonudur ve bu nedenle, sentez yontemine biiyiik 6lgtide baglidir. TiO- tig farkl
yapida bulunur: anataz, brookite ve rutil. Kiilge malzeme olarak rutil kararl fazdir; bununla birlikte
TiO2 i¢in ¢ozelti faz1 hazirlama yontemleri genellikle anataz yapisini desteklemektedir (Reyes-
Coronado, Rodriguez-Gattorno et al. 2008). Bu gézlemler iki ana etkiye baglanmaktadir: yiizey
enerjisi ve oncii kimyasi. Cok kiiciik partikiil boyutlarinda, ylizey enerjisi toplam enerjinin 6nemli bir
pargasidir ve anatazin yiizey enerjisinin rutil ve brookitlerden daha diisiik oldugu bulunmustur. Yiizey
enerjisi hususlari, anataz nanoparcaciklarinin rutile doniistiigii yaklasik 30 nm'lik bir ¢aprazlama

boyutunun gézlemini dogru bir sekilde tarif eder.
TiO2-« cihazlarinda Dogrusal Olmayan Anahtarlama Dinamigi

Anahtarlama dinamigi, diren¢ anahtarlamasmin dogasi hakkinda ¢ok sey gosterir ve bu
nedenle ayrintili bir ilgiyi hak eder. Ornegin, Sekil 9(a), TiO2 « cihazlarmda (Alibart, Hoskins et al.
2012) dinamiklerin degisimi igin tipik deneysel verileri gdstermektedir. Ozellikle, uzun siire boyunca
bile olsa, uygulanan kiigiik &n gerilimler igin memristdr durumunda bir degisiklik olmaz. Ote yandan,
sonraki artan bias voltaj durumunun daha da artmasiyla birlikte aniden (potansiyel olarak-Siiper
exponensiyal) degismektedir. Memristif aygitlar i¢in iyi tanimlanmis veya "ani™ bir esik geriliminde

anahtarlama voltaji olmadigin biliyoruz.

Oksijen boslugu konsantrasyon profilinin modiilasyonuna dayanan TiO2x esasli memristif
cihazlar igin, bu gibi anahtarlama dinamikleri dogrusal olmayan iyonik tasinimla (Jo, Kim et al. 2009,
Strukov and Williams 2009, Zhirnov, Meade et al. 2011) agiklanmaktadir (Sekil 7.b). Katilardaki
bosluk hareketi, termal olarak aktive olan oksijen iyonlarmm sekmesi yoluyla gergeklestirilir ve
kurucu iyonlarin net potansiyelinde sekme ile tahminen yaklastirilabilir (Sekil (2.7)c). (Boyle bir
model, iyonik katilar i¢in en uygun olanidir, ancak ayni zamanda, baz1 diizeltmelerle karistirilmig
iyonik-kovalent ve tamamen kovalent katilara, Ornegin elektron-elektron etkilesimlerine
uygulanabilir). Sigrama hiz1 ve dolayisiyla iyonik sapma hizi ve akimu, tistel olarak uygulanan elektrik
alanmna ve lokal sicakhia, normal sartlar altinda, kafes potansiyel enerjisinin dis elektrik alani E <10°
Vem'? ile deformasyona, tipik olarak iyon sekmesi Ua igin aktivasyon enerjisinden ¢ok daha azdir
(pratik durumlar i¢in Ua>1 eV), boylece iyon siiriiklenmesini tanimlamak i¢in iyon hiz1 v = pE

(burada p iyon mobilitesidir) i¢in bilinen bir dogrusal yaklasim kullanilir.

Hafizali cihazlar farkli bir rejimde calisir: cok daha biiyiik elektrik alanlarn E= V/d>>10°
Vem™ nano 6lgekli film kalinliklar ile tutarl: d ve birkag volt uygulanan bias V potansiyeli iistel
olarak iyon siirliiklenmesine neden olur. Bu durum v = pEo exp [E/Eq] ifade edilir, burada Eo bir
atomun karakteristik bir alamidir (Strukov and Williams 2009). Joule 1sitma, iyonik sapmayi ve
diflizyonu iistel olarak arttirir ve uygulanan dinamige anahtarlama dinamiginin yiiksek dereceden

tistel bagimliligi, uygulanan voltajin kendisine (ve dolayisiyla harcanan gii¢ ve sicakligin) asiri lineer
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olmayan bagimlihgindan dolay1 gergeklesebilir (Pickett, Strukov et al. 2009, Menzel, Waters et al.
2011, lelmini, Nardi et al. 2012).
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Sekil 7. Bir anyon (TiO,) cihazi igin tipik anahtarlama dinamikleri, degisken darbe siiresi ve genlige sahip bir
voltaj darbe gerilimi (a) ile karakterize edilir, cihaz baglangigta KAPALI (ACIK) duruma ayarlanir ve ardindan
siirekli ACIK (KAPALI) duruma getirilir, (sabit genlikli ve istel olarak artan siireli voltaj darbeleri ile) (Strukov
and Williams 2009). Bu tiir dinamikler, iyon taginmasimn (b) elektrik alanina ve/veya yerel sicakhiga (c) tistel
bir bagimliliga atfedilebilir Dogrusal olmayan dinamikler igin diger mekanizmalar, katyon bazli cihazlar igin
elektrot/katihal elektrolit araytiziinde (b) meydana gelen ve/veya aktivasyon enerjisini etkileyen faz gegisleri
icin iistel olarak gelistirilmis bir redoks reaksiyonundan (c) kaynaklanmaktadir. Ua, iyon sigramasi igin
aktivasyon enerjisidir, E elektrik alamdir, q temel yiiktiir ve kg Boltzmann sabitidir (Yang, Strukov et al. 2012,
Yang, Strukov et al. 2013).

Benzerlik ihtiva eden ancak lineer olmayan anahtarlama dinamikleri, katyon bazli hafiza
cihazlarinda goézlenir, ancak anahtarlama dinamiklerin mekanizmalarinin dinamikleri farkli
olabilir. Iyonlarin sigramasina ek olarak, aktif elektrot iyonunun hareketi iki arayiizde iki redoks
reaksiyonunu, yani elektron transferlerini igerir (Sekil 7(b). Bu azalma, genellikle Butler-

Volmer denklemi ile tarif edilen elektriksel alana (Sekil 7(c) dogal bir expotansiyele
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bagimlilikla birlikte, geleneksel elektrolitlerle orani sinirlayan bir islemdir. Amorf-Si gibi zayif
iyon iletkenlerine dayanan katyon cihazlarinda yapilan son deneyler, baz1 durumlarda toplu
taginimin ayni zamanda hiz sinirlayici bir islem olabilecegini diigiindiirmektedir (Yang, Strukov

etal. 2012).

Iyonik tasinmadaki dogrusal olmayanlik, ayn1 anda daha hizli anahtarlama hizlar1 ve
memristif cihazlarda daha uzun siire durumu tutmayi gerceklestirmek i¢in ¢ok Onemlidir.
Tutulma siiresi, iyon diflizyonunun bir termodinamik denge iyonik profiline geri donmesi ile
belirlenir. Dahili devrelerde dahili elektrik alanlar1 ve Joule 1sitmas1 veya memristif devrelerde
termal karigsma nedeniyle yliksek sicakliklar géz oniine alindiginda tutma siireleri daha kisa
olabilir(Strukov and Williams 2009). Ek olarak, aktivasyon enerjisi iyon hareketini kimyasal
reaksiyonla takip ettiginde veya 6rnegin TiO2-x (Sekil 7(c) 'teki bir Magnéli faza gegirdiginde,
tutmay iyilestirebilecek bir diizeltmeye ihtiya¢ duyabilir. Bu analizin énemli bir gézlemi, hiz
ve tutmanin genellikle birbirlerine karsi islem goren dzelliklerin olmasidir. Iyon sigramasi veya
redoks reaksiyonu i¢in daha kiigiik bir aktivasyon enerjisine sahip cihazlarin tasarlanmasi,

anahtarlama hizimi artiracak ancak tutma siiresini de azaltacaktir.

Yiiksek stres kosullar (elektrik alanlar1 ve/veya yiiksek sicakliklar) dogrusal olmayan
iyonik taginma i¢in cok dnemli gériinmektedir, ancak bunlar hafiza cihazlarin diger performans
ozelliklerine zarar verebilir. Ornegin, elektrot eritme, yalitim matrisine niifuz etme ve cihazin
kalic1 olarak kisa devre yapmasi, memristorlerin anahtarlama dayanikliligini sinirlayan temel
ariza mekanizmalarinin bazilar1 olarak tanimlanmustir. Agik¢a, olumsuzluk olusturan bu
mekanizmalar1 ve digerleri, 6rnegin, elektrotlarda elektromigrasyon ve elektron hapsi bazli
oksit par¢alanmasi, yiiksek stres kosullarinda (expotentially) daha da etkinlesir. Ayrica, iyon
tasinimindaki giiclii dogrusal olmayan anahtarlama dinamiginde daha biiyiik dagilimlara yol
acabilir. Bu nedenle, bellek aygitlarindaki dayaniklilig1 ve varyasyonlar: etkilemeyen dogrusal

olmayan iyon tasima mekanizmalarinin belirlenmesi ve miihendisligi bu nedenle énemli bir
hedeftir.
TiO2 tabanh Yariiletken Memristor ve Diren¢ Anahtarlama Calismalar:

Bu boliimde, saf olmayan ve katkili oksit eklenmis 6rnek memristdr cihazlarini,
makalelerde ve eserlerde anlatilanlara gore 6zellikleri incelenmektedir.

(Ag/TiO2:Ag/Pt) Yapisimin Memristiv Davramsi

Geleneksel sayisal bilgisayarlar, hesaplamadaki komutlarin getirilmesi, kodunun ¢dziilmesi
ve yiritiilmesi gibi karmasik siirecler nedeniyle von Neumann darbogazindan muzdariptir. Bu

zorlugun tstesinden gelmek i¢in yeni bilgi islem mimarileri olusturmak ¢ok 6nemlidir. Biyolojik
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beyinler, i¢sel depolama ve hesaplama flizyonu sayesinde karmasik gorevlerin iistesinden etkili bir
sekilde gelebilir. Sinaptik agirliklarn uyarlayarak biyosinaps iglevini taklit etmek i¢in kullanilan
noromorfik elektronik sinaps, yiiksek verimli beyin kaynakli hesaplama sistemi olusturma
potansiyeline sahiptir. Halihazirda, cihaz iletkenliginin, iginden yiik veya akiy1r kontrol ederek
kademeli olarak modiile edilebildigi iki terminalli memristdr, depolama ve hesaplamayi
gerceklestirmek igin yaygin olarak yapay bir sinaps olarak onerilmistir. Orta malzemelerin veya
elektrot yapilariin tasariminin bu hedefi gerceklestirmenin etkili bir yolu olduguna siiphe yoktur.
Pt/SiOxNy ile difiizif Ag'in oksit memristorleri: Ag/Pt yapisi, biyosinapsin Ca?* veya Na'
dinamiklerini taklit edebilir. Dahasi, ¢ift yonlii analog RRAM, daha karmasik derin sinir aglarini
calistirmak icin uygundur. Cihaz cift yonlii analog anahtarlama davranigina sahip oldugundan, ilk
iletkenlik dagiliminin ne oldugu 6nemli degildir ve her ikisi de yakinsamay1 basarir. Buna ek olarak,
bircok memristor cihazda iletim, genisligi birka¢ milisaniyeden birka¢ yiiz mikrosaniyeye degisen
darbe katarlari tarafindan ani zamanlamaya bagl plastiklik (STDP) 6grenme kurallar i¢in modiile
edilir, bunun da 6tesinde ultra hizli néromorfik ¢ipler gelistirmek igin zararlidir, von Neumann
mimarisi. Bu nedenle, yeni memristor cihazinin gelistirilmesi, 6grenme ve hesaplama hizini artirmak

i¢in son derece gereklidir.(Yan, Zhao et al. 2018)

Ag esasli nano boyuttaki yigintilari, fabrikasyon siirecinde birlikte sigratma yoluyla TiO>
filmlerinde (TiO2:Ag kompozit filmler olarak adlandirilir) gradyan olarak birlestirilir. Bu kompozit
filmleri kullanarak, Ag/TiO2:Ag/Pt cihazi iiretilerek ve iletimin sirastyla hem pozitif hem de negatif
darbe dizileri altinda kademeli olarak ayarlanabilecegi gosterilebilmektedir. Sonuglar, biyosinapik
fonksiyonlar1 gorev bilinciyle taklit etmek i¢in gilivenilir "analog" anahtarlama davranislarini elde
etmek i¢in faydahdir. Ayrica, kisa siireli bellekten (STM) uzun siireli bellege (LTM) gegis, uzun siireli
giiclendirme (LTP) ve depresyon (LTD), STDP ve eslestirilmis nabiz kolaylastirma gibi biyosinapsin
ogrenme ve bellek islevleri (PPF), bu tiir bir memristor cihazda basariyla gergeklestirilmistir. STDP
ogrenme kurallar1 i¢in uygulanan darbe genisligi, daha hizli 6grenme ve hesaplamay:
gerceklestirmeyi kolaylastiran birkag yiiz nanosaniyedir. Bu tiir memristor, sinirsel ozellikleri ile
pikojoule enerji tiiketimi seviyesinde calistirtlabilir. Iletim modiilasyonu, biyosinapstaki Ca? * veya
Na* akis ve ekstriizyon dinamiklerine benzer olan, Ag" go¢ii ve TiO2 ortaminda yeniden bir araya
getirilmesinin neden oldugu Ag nano yigint1 boslugunun varyasyonu ile ilgilidir.(Yan, Zhao et al.
2018)

Sekil 8(a), akson (sinaps dncesi) ve dendrit (sinaps sonrasi) arasindaki sinaptik plastisite
modiilasyonunun sematik bir resmini gosterir. Insan beyninin hipokampusu (kirmiziyla
vurgulanmistir), hafiza ve 6grenmeden sorumlu olan Sekil 8(a)'nin ekinde gdsterilmektedir. Bir

biyolojik sinaps, Sekil 8(a)'nin biiyiitiilmiis kisminda gosterilmis olan pre- ve post-sinaptik
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noronlari igerir. Biyolojik sinaps, giris darbeleri alindiginda preneuron tarafindan Ca?* veya
NaZ?* iyonlarmi serbest birakarak etkinligini degistirir. Burada, voltaj darbeleri altinda Ag
iyonlarinin gocii yoluyla iletkenligi yapay olarak modiile etmek igin, icinde Ag nanokiimeleri
katkilt metal oksit TiO2 bulunan cihazi elektronik sinaps ortami benzetilerek olusturulmustur.
Sekil 8(b), I-V egrilerinin pozitif 1.-4. ve negatif 5. — 8. dongiilerde gosterildigi gibi, biyolojik
sinaps olarak iletimin belirgin asagi-yukari ve yukari-asagi evrimini gostermektedir. Agiktir ki,
pozitif (negatif) voltaj taramalar1 sirasinda iletkenligin siirekli arttig1 (azaldig1), bu da hiicrenin
direncinin DC voltaj siiplirme modu ile iyi bir sekilde modiile edilebilmesine neden olur. Ve
hatirlamakta fayda var ki, her bir sonraki taramada |-V egrisinin egimi, memristor cihazi igin

tipik bir 6zellik olan dnceki taramanin kaldig1 yerden devam etmektedir (Yan, Zhao et al. 2018).
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Sekil 8. (Ag/TiO2: Ag/Pt) Memristoriin davranigi. (a) Akson (sinaps 6ncesi) ve dendrit (sinaps sonrast)
arasindaki sinaptik esneklik modiilasyonunun sematik gosterimi. (b) Biyolojik sinaps olarak iletimin
acik¢a yukari ve asagi evrimi, I-V egrilerinin pozitif ve negatif kisimlarinda gosterilmektedir. (c) Darbe
katar1 modu ile iletimin modiilasyonu. Giiglendiren darbe genligi 0.5 V'tur. Bastirici darbe genligi -0.8
V'dir. Tiim darbe genislikleri ve araliklar1 100 ns'de sabitlenmistir. (d) iletkenlik modiilasyonunun
tekrarlanan ozellikleri. fletkenligin artmasi ve azalmasi, pozitif ve negatif darbe dizilerini degistirerek
tekrar tekrar iyi bir sekilde elde edilebilir (Yan, Zhao et al. 2018).

Cihazdaki basarili iletim modiilasyonunu daha da dogrulamak icin, Sekil 8(c)’de
gosterildigi gibi iletimi ayarlamak i¢in darbe modu kullanilmistir. Darbe katarlarinin uygulanan
voltaji ve karsilik gelen akim yaniti, sirasiyla Sekil 8(C)'de mavi ve turuncu cizgilerle
gosterilmistir. Giiglendirici darbe genligi 0.5 V ve bastirict darbe genligi -0.8 V'dur. Tiim darbe

genislikleri ve araliklari, 100 ns'lik nanosaniye zaman Ol¢eginde sabitlenmistir. Agiktir ki,

21



cihazin iletimi, pozitif veya negatif voltajdan bagimsiz olarak iyi bir sekilde ayarlanabilir, bu
da sinaptik agirlik modiilasyonunun, kuvvetlendirici veya baskilayicit bir uyariciya yanit
oldugunu gosterir. Ayrica memristor hiicrenin iletimi, diger birgok elektronik sinapstan daha
hizl1 olan nanosaniye zaman Ol¢egine sahip darbe genligi kullanilarak ayarlanabilir. Ayni
pozitif ve negatif voltaj darbelerinin dizileriyle, cihazimizin iletkenligi, Sekil 8(d)'de

gosterildigi gibi tekrar tekrar ayarlanabilir (Yan, Zhao et al. 2018).
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Sekil 9. Sirasiyla Ag/TiO2:Ag/Pt ve Ag/(katkisiz)-TiO/Pt cihazinin iletim mekanizmalarinin analizi. a)
AQ/TiO2:Ag/Pt cihazi ve b) Ag/(katkisiz)-TiO2/Pt cihazinin Karakteristik 1-V iliskisi. ¢) (a) 'daki
kirmizinin I-V egrisi tiinelleme mekanizmasi ile agiklanir. Sirasiyla diisiik ve yiliksek elektrik alan
bolgesi i¢in dogrudan tiinelleme (DT) ve FN tiinellemesine karsilik gelen iki boliime ayrilabilir. d) iletim
mekanizmasi, (b) 'deki mor kisimdaki I-V egrilerinin fit sonuglarina gore Ag/(katkisiz)TiO2/Pt cihazi
icin SCLC'ye karsilik gelir (Yan, Zhao et al. 2018).

[letim mekanizmalari, I-V 6zelliklerine uydurularak fiziksel mekanizmalar1 anlamak
icin her zaman dikkate alinmustir. Iletim mekanizmasini net bir sekilde agiklamak igin
Ag/(katkis1z) TiO2/Pt yapili cihazlar da iiretildi. Ag¢iktir ki, Sekil 3b'de gosterildigi gibi saf TiO2
tabanli cihazda net anlik akim mevcuttur. Ag/(katkis1z)TiO2/Pt'nin fit sonuclari, ylik tagima
davraniginin, ii¢ boliimden olusan klasik tuzak kontrollii uzay yiikii ile sinirli iletim (SCLC) ile
tutarli oldugunu gostermektedir: Ohmik bolge (I/V), (Child’s law region) bdlgesi (1/V?) ve
basamak formunda akim artis bolgesi Sekil 3d'de gosterildigi gibi. Bununla birlikte, Sekil
9(a)'da gosterildigi gibi Ag/TiO2:Ag/Pt cihazlarinin -V iliskisi, Sekil (9)'te gosterildigi gibi
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HRS'deki 1-V bolge verilerinin 1/V'sine karst In (I/V?) olarak tanimlandi(c). Fit sonuglari
dogrusal davraniglar1 gosterir ve grafiklerde iki bolgeye ayrilabilir, yani iletim davraniglar: F-
N tiinelleme iletim modeli ve dogrudan tiinelleme ile iyi tanimlanmistir. Bu nedenle, iki 6rnegin
iletim mekanizmasi tamamen farklidir. Ancak, iyonik akimin neden oldugu daha yiiksek beslem

araliginda biraz kayar (Yan, Zhao et al. 2018).

Noromorfik Bilgi Islem I¢in Esdeger Sinaptik iyon Dinamigi ile Kendi Kendine
Katkilanmis Memristorler (Ag/Ag:Ta2Os/Pt)

Daha once bahsedildigi gibi, beyindeki sinir sistemlerinin ¢alisma prensiplerinden
esinlenen noromorfik hesaplama, su anda gelismekte olan bir hesaplama paradigmasi olarak
kabul edilmektedir. Veri konumlarinda hesaplamanin gergeklestirilmesine izin veren ve
bdylece von Neumann blogunun iistesinden gelen temel bir von Neumann dis1 semadir.
Noromorfik hesaplama sistemlerinin bagarisi, yapay sinapslarin gelistirilmesini gerektirir.
Noromorfik miihendislikte, tamamlayict metal oksit yariiletken (CMOS) devrelerine dayanan
yapay sinapslar karmasiktir ve genellikle yiiksek giic tiiketimi gerektirir. Memristr tabanli
sinapslar, faz degisim sinapslari, ferroelektrik sinapslar, 2D malzeme sinapslar1 ve diger yapay
sinapslar dahil olmak {izere 6nceki ¢alismalarda bir¢ok yeni cihazin sinaps islevlerini gosterdigi
bildirilmistir. Bu cihazlar arasinda, iki terminalli memristorler, li¢ boyutlu dlgeklenebilirlik,
nispeten diisiik giic tiikketimi ve geleneksel CMOS devre uygulamalart ile uyumluluk
avantajlarin1 sunar; bu nedenle bu sinaps cihazlar1 arasinda en ¢ekici adaydir. Ayrica
memristorler, yliksek yogunluklu sinir aglari olusturmak i¢in memristor sinaps cihazlariyla bir
araya gelebilen yapay noron cihazlar1 olarak da gorev yapabilir. Bununla birlikte, sinaptik
davraniglarin memristorler tarafindan taklit edilmesi su anda kalitatif gosterim seviyesinde
(elektrik tepkisi) yogunlasmistir ve Ca®" iyon dinamikleri gibi sinapslarin énemli hiicre alti
ozelliklerinin yakalanmasina izin vermez. Bu niteliksel Oykiinme basit ve tekrarlanabilir
olmasina ragmen, fiziksel davranisi gercek sinapslarinkinden onemli dl¢iide farklidir ve bu
nedenle istenen sinaptik fonksiyonlarin sadakatini ve cesitliligini sinirlar. Son zamanlarda,
sinaptik Ca?" iyon dinamiklerini taklit edebilen, sinaptik davramslarmn dogrudan bir
Oykiinmesini gosterebilen aktif zihinsel yayilma dinamiklerine sahip memristorler gelistirildi.
Ayrica yapay nosiseptorler ve noronlar gibi bazi ¢ekici biyolojik sistemler de gosterildi (Wang,

Zhang et al. 2019).

Norobiyoloji caligmalari, sinapslarda STP ve LTP olusumunun, sirastyla sinaptik dncesi
ve sonrasi terminallerdeki Ca?* iyonlarinin dinamikleri ile énemli &lgiide iliskili oldugunu
gostermektedir. Presinaptik terminallerdeki Ca?" iyonlarinin akisi, sinaptik baglantmin

giiclenmesine neden olabilir ve bunlarin ekstriizyonu, baglantinin kendiliginden bozulmasina
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yol acar. Bununla birlikte, sinaptik sonras1 terminallerde Ca?' iyonlarmin akisi, sinaps
baglantilarinin uzun vadeli degisiminin olusumunda 6nemli bir rol oynar. Ugucu yayici
cihazlar, diisiik enerji tiilketimiyle oldukga iyi bir esik degistirme 6zelligine sahiptir; bununla
birlikte, bu cihazlar esas olarak, STP ile ilgili olan sinaptik ncesi terminallerde Ca?* iyonlarinin
emiilasyonuna odaklanir. Dolayisiyla, kalict memristérler olmadan LTP'yi taklit etmek zordur.
Tek bir Ca?* iyon dykiiniicii kaynagi kullanan kalic1 olmayan ve kalict olan davranislara sahip
diger cihazlar, biyolojik sinapstan farkli olan pre- ve post-sinaptik terminallerdeki Ca2*
iyonlarin1 ayirt edemezler. Alt hiicresel Ca?" iyon dinamiklerine esdeger olan benzer fiziksel
davranisa sahip bir cihaz, sinaptik agirlikta kendi kendini giincelleme ve insan beyni gibi
otonom hesaplama potansiyelinin yani sira bazi yeni sinaptik fonksiyonlarin dykiinmesini ima
eden sinaptik fonksiyonlarin gelismis dykiinmesini saglayabilir. Iyonik dinamikler tarafindan
belirlenir ve gelecekte kesfedilmesi beklenmektedir. Bu nedenle néromorfik hesaplamada genis

uygulamalar1 olacaktir (Wang, Zhang et al. 2019).

Cift anahtarlamali katman yapisi, metalik filamentlerle birlestirilmis faz doniisiimii,
metalik filamentlerle birlestirilmis iyonik ve ¢ok asamali metal—yalitkan gegis gibi onceki
calismalarda  bildirilen ¢ift anahtarlamali memistor mekanizmalarinin  aksine,
memristorlerimizdeki ¢ift anahtarlama davranisi belirlenir. Ag/Ag:Ta20s/Pt cihazi, yiiksek
biyo-uygunluk seviyelerine sahip sinapslarin islevlerini taklit etmek i¢in kendi kendine
katkilama yapan bir memistordiir. Auger elektron spektroskopisi (AES) analizi, baz1 Ag
atomlarinin, yalitkan Ta,Os'e katkilanabilecegini gostermektedir. Fabrikasyon sirasinda katman
ve kendi kendine kaktkilama fenomeni olarak kabul edilebilir. Harici bir voltajin varliginda, bu
Ag atomlar ilk once bir katihal elektrokimyasal reaksiyonu ve ilk ge¢ise neden olan difiizyon
stireci yoluyla zay1f iletken bir filaman olusturur. Bu zayif filament, harici voltajin yoklugunda
kendiliginden kopabilir, bu da iletkenlik bozulmasina yol agar ve STP'deki presinaptik Ca®*
iyon dinamiklerine benzer. Ote yandan, daha yiiksek bir voltaj altinda, Ag elektrodundan gelen
Ag atomlari, mevcut filamani giiclendirebilir veya hatta ek filamentler olusturarak ikinci
anahtarlamaya neden olabilir. Bu gii¢lii filamentler, uzun siireler boyunca veya hatta kalici
olarak korunabilir ve bu nedenle LTP'deki sinaptik sonrast Ca®" iyon dinamiklerini taklit
edebilir. Kendinden katkili kaynaktan ve Ag elektrot kaynagindan gelen Ag atomlarinin bu
dinamik o6zellikleri, biyolojik sinapslardaki 6n ve son terminallerin Ca?* iyon davranislarina

islevsel olarak esdeger olabilir (Wang, Zhang et al. 2019).

Uygun voltaj ( uyaricilart ) altinda, kendi kendine katkilit memristoriimiiz, STP ve LTP
arasindaki gecisin sinaps islevlerini, eslestirilmis nabiz kolaylastirma (PPF), post-tetanik
potansiyalizasyon (PTP) ve (SPIKE RATE)veya anlik hizina bagh plastisite (SRDP) taklit
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edebilir. Noromorfik bilgi islem uygulamalari igin, cihazimiza dayanan bir STP'den LTP'ye

gecis katmani igeren bir sinir ag1 tanitildi ve degerlendirildi.
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Sekil 10. (a) Ag/Ag:Ta,0s/Pt kendi kendine katkili cihazinin enine kesit gériiniimiinii gésteren sematik
diyagram. (b) Cihazin iki 6l¢iim probu ile optik goriintiisii. (¢) Farkli CC'lerle voltaj taramalari sirasinda
cihazin I-V o6zellikleri. Her pozitif voltaj taramasini, ayn1 (c) de negatif bir tarama izlemektedir (Wang,
Zhang et al. 2019).

Ag/AQ:Ta>0s/Pt kendinden katkili memristoriin enine kesitini gosteren sematik bir
diyagram Sekil (10). a'da gosterilmektedir. Cihazin optik mikroskop goriintiisii Sekil 10.b'de
gosterilmektedir. Cihaz baglant alan1 4 um?dir. Cihazin I-V &zellikleri, Ag alt elektroda voltaj
taramalar1 uygulanarak oSlgiiliirken, Pt iist elektrot topraklanmistir. E1 degmemis cihaz yiiksek
diren¢ durumundadir (HRS). Sekil (10). c'de gosterildigi gibi, 0'dan 0.6 V'a ve ardindan tekrar
0 V'a bir pozitif voltaj taramasi sirasinda, cihaz, anahtarlama islemi sirasinda agikga iki ani
akim sigramasi gostermektedir. Cihazi kalici bir arizadan korumak i¢in tarama sirasinda kasitl
olarak 1 mA'lik bir akim sinirlamasi (CC) uygulanmistir. Gerilim ~0,2 V'a ulastiginda, ilk
anahtarlama olayr meydana gelir ve akim aniden -0,1'den -30 nA'ya sigrar. Cihaz HRS'den orta
diren¢ durumuna (MRS) geger. Daha sonra akim, ikinci anahtarlama olay1 0.39 V'da meydana
gelene kadar sorunsuz bir sekilde artar ve burada akim aniden ~0.1'den ~100 pA'ya
sigramaktadir. Cihaz burada HRS'den diisiik diren¢ durumuna (LRS) degisir. Ikinci
anahtarlama olayindan sonra, gerilim arttik¢ca akim daha az keskin bir sekilde artar. Bu ¢ift
anahtarlama davranisi, SET islemlerinde (cthazin HRS'den LRS'ye degistigi siirec) yalnizca bir
anahtarlama olayma sahip rapor edilen tipik Ag/metal oksit bazli memristorlerden farklidir.
Kendi kendine doping yapan iiyelerimizin bir sekillendirme siireci gerektirmedigi de
unutulmamalidir. Pozitif taramadan sonra, 0 ila -0,6 V arasinda bir negatif siipiirme ve ardindan
tekrar 0 V'a uygulanmistir. Akim, ~ — 0,2 V'ta aniden ~2 nA'ya diismiis olup, bu da cihazin
LRS'den HRS'ye (RESET islemi) gectigini gostermektedir.

25



10p

100n

’ 1
A i A A 1 A A A A A
15 10 05 00 05 1.0 15 _ 00—56 04 02 00 0.2 04 06

100f
Voltage (V) Voltage (V)

(a) (b) (d

Current (A)
5
Current (A)

-
o
©

Sekil 11. (a) Farkli CC'lerle voltaj taramalar1 sirasinda geleneksel Pt/Ta;Os/Ag cihazinin I-V 6zellikleri.
(b, ¢) Sirastyla geleneksel Pt/Ta;Os/Ag cihaz yapisinin ve Pt/Ta;,0s/Ag: TaOx/Ag yapay Ag-katkili cihaz
yapisinin enine kesit goriiniimlerini gosteren sematik diyagramlar. (g) Pt/Ta,Os/Ag: TaO./Ag yapay Ag-
katkilanmis cihazin I-V o6zellikleri. Negatif voltaj taramasini, ayn1 CC'de (d, g) pozitif bir tarama
izlemektedir (Wang, Zhang et al. 2019).

Sekil 10(a)'da gosterildigi gibi, Pt/Ta20s/Ag cihazinin (Sekil 11(b)) 1=V ozellikleri
Ol¢iilmiistiir, burada cihazin Ta;Os katman biriktirme parametreleri Sekil 10'daki cihaz ile
aynidir. Ag'den kacinmak i¢in iiretim sirasinda kendi kendine katkilama i¢in iist elektrot olarak
Ag ve alt elektrot olarak Pt kullanilmistir. Olgiimler sirasinda, Pt alt elektroda voltaj taramasi
uygulanirken, Ag iist elektrodu topraklanmaigstir. SET siirecinde, negatif voltaj taramasi sirasinda
meydana gelen yalnizca bir anahtarlama olayr meydana gelir. Anahtarlamanin esik voltaji -1,2
V'tur ve bu, kendi kendine katkili memistorlerinkinden agik¢a daha yiiksektir ve cihazin kalict
olmayan ve kalic1 olan davranislar arasindaki esik CC esigi, kendi kendine katkilama yapan
memristorlerinkinden daha diisiiktiir. CC degerleri 1 ve 10 pA olan negatif taramalarda, cihaz
kendiliginden HRS'ye donebilir. Buna karsilik, 50 pA'lik CC ile, SET isleminde kalic1 hale gelir
ve sonraki pozitif tarama sirasinda ~0,7 V'de bir SIFIRLAMA islemi gergeklestiyi rapor
edilmektedir. Bu 6zellikler, kendi kendine katkilama yapan yapilardan 6nemli 6l¢iide farklidir.
Bunun nedeni, Pt/Ta;Os/Ag cihazlarinda kalin bos Ta»Os tabakasi iizerinde filaman
olusumunun Ag katkilanmis cihazlara gére daha zor olmasidir; bu nedenle, esik voltaji daha
yiiksektir (-1,2 V). Bu arada, bu kalin bos Ta2Os katmani ayn1 zamanda Pt/Ta20s/Ag cihazinin
bir Ag-katkilama cihazindan daha giiclii ve daha kararl filamentler olusturmasina neden olur
ve bu da kalict ve kalici olmayan davranislar arasinda daha kiigiik bir esik CC'ye yol agar.
Pt/Ta,Os/Ag cihazindaki ¢ift anahtarlama davranisini yeniden olusturmak igin, bir birlikte
puiskiirtme yontemiyle Ta;Os katmani ile Ag katmani arasina yapay Ag katkili bir TaOx
katmani eklenmistir. Cihaz yapisin1 kendinden katkili memristoriin yapisina daha benzer hale
getirmek i¢in, Ta2Os katman kalinligi azaltilmis. Sekil 11(c)'de gosterildigi gibi, 50 pA'lik CC
altinda negatif voltaj taramasi smrasinda bir ¢ift anahtarlama olayr meydana geldi. Ilk
anahtarlama olay1 -0.2 V'de meydana gelmekte olup, -0.5 V'de ikinci bir anahtarlama olay1

meydana gelir, bu da kendi kendine katkili memristorlerin davranisina benzemektedir.
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Ardindan, pozitif taraftaki miiteakip voltaj taramas1 sirasinda (negatif taramadan sonra ~10 ms

aralik), cihaz HRS'de kalir ve bu, cihazin 10 ms i¢inde LRS'den HRS'ye gevsedigini gosterir.

Pt/TaOs/Ag cihazinin anahtarlama olaylari, Pt/TaxOs/Ag:TaOx/Ag yapay Ag-
katkilanmis cihazin ikinci anahtarlama olay1 ve kendi kendine katkilanmis cihazlarmin tiimd,
Ag elektrot, anahtarlama 6zellikleri farklidir. Yapay katkilanmis cihazinin (=0,5 V) ve kendi
kendine katkilanmis cihazinin (0,4 V) ikinci anahtarlama olaylarinin esik voltaji, Pt/Ta,Os/Ag
cihaziminkinden (—1,2 V) daha kiigiiktiir. Ta20s katmanindaki katkili Ag atomlar ile, yapay
kaktilanmig cihazi ve kendi kendine katkilanmis cihaz ilk dnce zayif bir iletkenlik filamenti
olusturabilir ve bu da ilk anahtarlama olayimni tetikler. Bu zayif filament ile, Ag elektrodu, ikinci
anahtarlamay1 Pt/Ta;Os/Ag cihazindan daha kolay bir sekilde indiikleyebilir, daha sonra

filamentler 6ncekinden daha kalin bir bos Ta2Os katmaninda olusturulmasini gerekir.
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Sekil 12. (h, 1) Biyolojik sinaps1 kendi kendine katkilanmis memristorleri ile karsilastiran
sirastyla STP ve LTP sinaptik oykiinmelerinin sematik gosterimi (Wang, Zhang et al. 2019).
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Yukarida agiklanan sonuglardan, kendi kendini katkilayan 6rnek yapilarda anahtarlama
mekanizmasinin asagidaki gibi tanimlanabilecegi sonucuna varilabilir. Elektrik alani
mevcudiyetinde, Ag kendi kendine katkili atomlar baslangigta Ag* 'ya oksitlenebilir ve daha
sonra elektrik alan kuvveti Ag nano partikiillerinin kars1 elektroda gecisini saglar. Daha sonra,
bir indirgeme reaksiyonu meydana geldikten sonra Ta;Os katmaninda gegici bir Ag filamani
olustururlar ve bu da ilk anahtarlama olayina yol agar. Bununla birlikte, olusan filaman bu
asamada kararsizdir ve elektrik alan1 kaldirildiginda, filaman kendiliginden kopmaktadir.
Bunun aksine, yiiksek voltaj uygulamasi altinda, 6nemli sayida Ag atomu Ag elektrodundan
Ta20s katmanina yayilir ve bu da bir (veya birkag) giiclii kararl filament (ler) olusumuna yol
acar. Bu kararli filament (ler) ile, cihaz daha sonra LRS i¢indedir ve cihaz iletkenligi yavasca
azalir, boylece ugucu olmayan kalici 6zelligin elde edilmesine izin verir. Bu anahtarlama
mekanizmasi, kisa siireli bellek (STM) ve uzun siireli bellek (LTM) icin sinaptik Ca®*
iyonlarinin ~ dinamik ~siirecine 6nemli &lgiide benzer. Biyolojik sinapslarda, Ca®*

konsantrasyonunun dinamik dengesi sinaptik plastisitede 6nemli roller oynar. STM i¢in sinaps
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plastisitesi, 6n sinapslarda Ca? * ve ndrotransmiterlerin dinamikleri tarafindan indiiklenir (Sekil

12(a).

Kendinden katkili memristorler i¢in, kendi kendine katkili Ag atomlarinin dinamikleri
ve birlestirilmis iletken filamentler, sirasiyla sinaptik dncesi Ca?* ve ndrotransmiterlerinkine
benzer. Zayif bir dis uyarinin uygulanmasi iizerine, elektrik alan, kendinden katkili Ag
atomlarmm sinaptik dncesi Ca?* akis siirecine benzer olan saf Ta;Os katmanina ydnlendirir.
Ardindan, biriken Ag atomlar1 bir filaman olusturur ve norotransmiterlerin sinaptik dncesi
aktivasyon fonksiyonuna benzer sekilde cihaz iletkenliginin artmasina yol acar. Bu arada, bu
iletkenlik artigi, sinaptik membran potansiyeli artisina benzer. Harici uyarici kaldirildiginda,
biriken Ag atomlari, presinaptik Ca®* ekstriizyon islemine benzer sekilde arayiiz enerjisi veya
Gibbs—Thomson etkisi ile dagilir. Bu arada, Ag filamenti kendiliginden kopar ve bu, sinaptik
yariktan bir ndrotransmiterin kendiliginden iyilesme siirecine benzer. Cihaz iletkenligi, bazal
seviye sinaptik membran potansiyeline karsilik gelen diisiik bir duruma déner. LTM'ye gelince,
sinaptik plastisite, postsinapslarda Ca?* ve NMDA reseptoriiniin dinamikleri tarafindan
indiiklenir (Sekil 12(b) . Post-sinaptik terminalin voltaj kapili kalsiyum kanallari, harici uyaran
tarafindan aktive edildiginde sinaptik terminal Ca?* akis1 meydana geldi. Bu Ca?* yiikselmesi
daha fazla NMDA reseptoriinii aktive eder, bu reseptorler daha sonra nérotransmiterlerle uzun
siire baglanabilir ve boylece LTM'yi indiikler. Kendi kendine katkilama yapan memristorler
icin, Ag elektrodundan ve birlestirilmis iletken filamentlerden gelen Ag atomlariin
dinamikleri, sirasiyla sinaptik sonras1 Ca?* ve ndrotransmiterlerinkine benzer. Giiglii bir harici
uyaranin uygulanmasi iizerine, elektrik alan Ag atomlarin1 Ag elektrodundan sinaptik sonrasi
Ca2" akis siirecine benzer olan saf Ta;Os katmanma yonlendirir. Bu Ag atomlari, giiclii ve
kararli bir filaman olusturmak i¢in nihayet kendi kendine katkili Ag tabakasindan gelenlerle
birlesir ve cihaz iletkenliginin uzun siire artmasina neden olur; bu, nérotransmiterler ve NMDA
reseptorleri arasindaki uzun vadeli bagm sinaptik sonrasi aktivasyon fonksiyonuna

benzer(Wang, Zhang et al. 2019).

Al-Katkili HfO2 ince Filme Dayali Cok Seviyeli Memristor

Kalict bellek (NVM), nesnelerin interneti de dahil olmak iizere yeni nesil sayisal
teknolojilerde ¢ok 6nemli bir rol oynayacaktir. Ozellikle HfO, bazli metal oksit memristorler,
basit yapisi, yiiksek entegrasyonu, hizli calisma hizi, diisiik giic tiiketimi ve gelismis
(tamamlayict metal oksit silisyum) CMOS teknolojileri ile yliksek uyumlulugu nedeniyle
bir¢ok arastirmaci tarafindan tercih edilmistir. Bu ¢alismada (Wu, Liu et al. 2019), 20 seviyeli

bir kararli diren¢ durumu Al katkili HfO2 bazli memistoriin durumu sunulmaktadir. Dongii
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dayaniklilig1, veri saklama siiresi ve direng orani sirastyla 103, >10* s ve >10'dan biiyiiktiir (Wu,

Liu et al. 2019).

Si02

Sekil 13. Cihazlarin yapisi. (&) Memristorlerin 3 boyutlu modeli (b) Cihazlarin optik mikroskop
goriintiisti (Wu, Liu et al. 2019).

Ti/Al: HfO2/Pt cihazi Sekil 1a'da gosterildigi gibi imal edilmistir. Aktif hiicre alani, kare
seklindeki Ti st elektrotu (TE) ile tanimlandi. Bir silisyum altlik iizerine dogru akim (DC)
piiskiirtme yoluyla 20 nm'lik bir Ti adhezyon katman biriktirilmis, ardindan bir alt elektrot (BE)
olarak 100 nm'lik bir Pt film kaplanmig. 20 nm Al katkili HfO fonksiyonel katmani, Hf dnciisii
olarak MeCp2HfMe (OMe) (HfD-04 olarak gosterilir) ve oksijen kaynagi olarak H20 ile 300
°C'de atomik katman biriktirme (ALD) reaktdriinde kaplanmistir. [25]. Oncii maddeler, yiiksek
saflikta N2 (>%99.999) ile reaktér odasina taginmis. Al-katkili filmler, Al kaynagi olarak
trimetilaliminyum (TMA) ve oksijen kaynagi olarak H20 ile her 8 HfO, dongiisiinde bir Al203
dongiisii biriktirilerek elde edilmistir. %6,2'lik Al atomik konsantrasyonu, Thermo Fisher'dan
bir Theta 300 XPS sistemi {izerinde X-151n1 fotoelektron spektroskopisi ile tespit edidigi rapor
edilmektedir. TE olarak 50 nm Ti film ve kaplama katmani olarak 100 nm Pt DC piiskiirtme ile
biriktirilmis. Cihazlar, TE'nin optik litografi ve lift-off islemi ile modellenmesiyle elde edilir.
Sekil 13(b), cihazlarin optik gorintisiidir. Sumx5um ile 500umx500um arasinda degisen
farkli alanlara sahip cihazlar hazirlanmig (Wu, Liu et al. 2019).

29



1E-3 o

1E-4 -

TP T [ e [T [ o gy |
=
i
(4]
PRETTI B

Current(A)

1E-G?

3 [ —=— Al doped |
1E-12 - —v— Al doped forming 1E'?‘§ #— Non-doped
—o— Non—doped 1st cycle E

—— Al doped 1st cycle

—a— Non—doped forming

z

w
.§
L |

1E-8

-1:0 -0:5 U.i) 0:5 l.ll] l‘I5 I.I[I 2.l5 3.;J 3.I5 4.;] 4.5 _1I.0._nlls._{;.s.,ol_4l_';_2. o_lo l 0:2 l 0:4l oja l 0:3 l 1:0
Volatage (V) Volatage(V)

Sekil 14. Cihazlarin I/V o6zellikleri. (a) Bigimlendirme siireci ve ilk dongi. (b) Tipik
ayarlama/sifirlama siireci (Wu, Liu et al. 2019).

Tim elektriksel Ol¢timler i¢in Ti TE, beslenmis ve Pt BE toprak seviyesinde
tutulmusdur. DC taramalar, bir kaynak/dl¢iim birimine sahip bir BIS00A parametre analizorii
kullanilarak gerceklestirilmis ve ayrica bir dalga formu iireteci / hizli 6l¢im birimi ile darbe
elektriksel Olglimlerinde kullanilmis. Tim cihazlar, gerekli bir elektrik sekillendirme
isleminden 6nce yiiksek diren¢ durumunu (HRS) gostermektedir. Sekil 14(a), 10pm>10um
alanli Al katkili ve katkisiz cihazlarin sekillendirme 6zelliklerini gostermektedir. Katkisiz
cihazin baglangic direnci ve sekillendirme voltaji daha biiyiiktiir. Katkili olmayan cihazin diisiik
voltaj bolgesindeki salinimlar, ampermetrenin 6l¢iim sinirinda olmasindadir. Sekillendirme
asamasindan sonraki sifirlama islemi, Sekil 14 (a)’da gosterildigi gibi bir negatif voltaj
uygulanarak motive edilir ve ardindan ilk ayar siireci motive edilir. Sifirlamanin voltaj genligi
arttik¢a, her iki cihazin akimi, sinirhi sekillendirme akimindan daha biiyiik bir maksimuma ¢ikar
ve sonra azalir. Her iki cihazin HRS akimlari, ayn1 voltajdaki baslangi¢c durumundan birkag sira
daha biiyiiktiir. Sifirlamadan sonra hala tamamen eritilemeyen iletken bir filaman oldugunu 6ne
stirilmektedir. Sekil 14 (b)'deki tipik ayar/sifirlama -V egrileri, bu iki cihazin her iki
topolojisinin de bipolar ¢alisma modu oldugunu goéstermektedir. Al katkilanmis cihazinin
anahtarlama orani ve ayar/sifirlama voltaji, katkisiz cihazdan daha kiigiiktiir, ancak direng
durumu doniistiirme islemi daha naziktir ve ¢ok degerlikli bir depolama cihazi olarak uygundur

(Wu, Liu et al. 2019).
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Sekil 15. Log-Log skalada SET isleminin egri uyumu (Wu, Liu et al. 2019).

Cihazlarin anahtarlama mekanizmalarini agikliga kavusturmak igin, I-V egrileri Sekil
15'te ¢ift logaritmik Olgekte yeniden ¢izilmistir. Her iki tiir cihaz i¢in, disiik direncgli egri,
iletken filamentlerin olusumunu gosteren dogrusal bir Ohmik davranis sergilemektedir.
Bununla birlikte, bu iki tiir cihaz arasinda yiiksek direng egrileri oldukga farklidir. Katkili cihaz,
lic bolgeden olusur: Omik bolge (IxV), child’s law bolgesi (IcV?) ve tuzagm tipik I-V
karakteristigine uygun olan dik akim artig bolgesi - kontrollii alan sarj1 sinirli akimi (SCLC).
Katkili olmayan cihazin yiiksek direng egrisi iki bolgeden olusur: diisiik voltaj bolgesinde
Ohmik iletim (l«<V) ve yiiksek voltaj bolgesinde InI VY2 'nin dogrusal uyumu (ek Sekil 15),

Schottky emisyon mekanizmasini teyit etmektedir.

Yukaridaki ozelliklere gére memristorlerin mikroskobik mekanizmalar1 su sekilde
Ozetlenmistir. Katkisiz cihazlar igin, titanyum elektroda uygulanan pozitif voltaj arttikca,
HfO,'de daha fazla oksijen iyonu iiretilir ve titanyum elektroda dogru hareket ederek titanyum
oksit tiretir. Ayn1 zamanda, oksijen bosluklar1 platin elektrot ile HfO2 arasindaki arayiizde
birikerek kademeli olarak iletken filamentler olusturur. Bu nedenle gerilim ile birlikte akim
kademeli olarak artar. Oksijen boslugu iletken filamentler TE ve BE'yi bagladiginda cihazlar
LRS durumunu alir. Titanyum elektrot negatif bir voltajla tatbik edilirken, oksijen iyonlari
HfO./Pt arayiiziinde oksijen bosluklar1 ile birlesereck daha diisiik oksijen bosluk
konsantrasyonuna ve daha yiiksek Schottky bariyerine yol acar. Sifirlama voltajina
ulagildiginda, iletken filaman bozulur ve cihaz HRS'ye degistirilir. Al-katkili cihazlar igin, Al
atomlar1 Hf-Al-O olusturmak i¢in HfO, yapisina baglanir ve sonugta daha zayif ve daha kolay

Hf-O baglar1 olusur. Oksijen boslugunun olusum enerjisi azalir. Bu nedenle, katkilanmig
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aygitlar daha kii¢iik bir dirence ve daha diisiik bir gecis voltajina sahiptir. Katkisiz filmlerde,
oksijen bosluklar1 tane sinirlar1 boyunca birikme egilimindedir. Sonug¢ olarak, iletken
filamentler az ve kalindir. Cihazlarin direnci, iletken filamanlarin iletimi ve kirilmasiyla biiytik
Olgiide degisir. Katkili filmlerde, katkilama atomlarin yakininda kolayca oksijen bosluklar
olusur. Ince filmdeki biiyiik miktardaki katkinin homojen dagilim, iletken filamentlerin oksijen
bosluklar tarafindan daha kontrol edilebilir hale getirilmesini saglar. Bu nedenle birden fazla

direng degeri elde etmek daha kolaydir (Wu, Liu et al. 2019).
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Sekil 16. Cihazlarin giivenilirlik testleri. (a) Ayarlama/sifirlama darbe islemlerinden sonra veri

tutma &zellikleri.(b) Darbe islemlerini ayarlama / sifirlama i¢in dayaniklilik® sekillerin egrileri
(Wu, Liu et al. 2019).

Cihazlarin veri saklamasini test etmek icin, 20 cihaz bir dizi farkli diren¢ degerine
ayarlanir / sifirlanir ve 85 °C'de bir 1sitma islemine tabi tutulmus. Diren¢ degerleri her 100
saniyede 0,1 V gerilim ile dl¢iilmiis. Sekil 16(a)'dan, cihazlarin direncinin 10* saniye sonra sabit
kaldig1 goriilebilir. Cihazin dongii giivenilirligini test etmek i¢in, 1.8 V/500 ps set darbesi ve -
1.8 /500 ps reset darbesi ile set ve reset islemleri tekrarlanmisdir. 10% dongiiden sonra, cihazin
anahtarlama oran1 Sekil 8b'de hala 10'dan biiyiik oldugu goriilmektedir (Wu, Liu et al. 2019).

Cu katkili TiO2 (Cu, agirhkc¢a% 0-50) Tozlari ve ince Filmler, Sirasiyla Homojen Birlikte

Cokeltme Yontemi ve sol-jel Daldirma Kaplama Teknigi

Cu katkili TiO2 (Cu = agirlikga% 0-50) tozlar ve ince filmler sirasiyla homojen bir
birlikte ¢okeltme yontemi ve sol-jel daldirmali kaplama teknigi ile hazirlanmistir ve 400-
800°C'de islemden geg¢irilmistir. Daha sonra ¢esitli karakterizasyon tekniklerini takip ederek
derinlemesine incelenerek rapor dilmistir. Karakterizasyon sonuglari, 550°C'de olusan saf TiO>

tozunun rutil fazda oldugunu, 550°C'de olusan agirlikga % 0.1-10 Cu katkili TiO; tozlarinin
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esas olarak anataz fazinda oldugunu gostermektedir. Bu ikinci tozlar, diisiik bant aralikli
enerjilere (3.247-3.265 eV) ve su oksidasyon reaksiyonuna yatkin diiz bant potansiyellerine
sahiptir. 550°C'de olusturulan agirlik¢a %0.5 Cu katkilt TiOzthin film, incelenen ¢esitli tozlar
arasinda n-tipi yariiletken davranis ve 6nemli Ol¢iide foto iletkenlik sergilemistir (Ganesh,
Kumar et al. 2014).
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Sekil 17. 6 saat ve 550°C'de olusan Cu-katkili TiO2 (agirlik¢a %0.1, 0.5, 1, 5 ve %10) tozlarinin
bant kenarlarinin elektrokimyasal potansiyelleri pH 7'de 6 saat (Ganesh, Kumar et al. 2014).

0.1CDT, 0.5CDT, 1CDT, 5CDT ve 10CDT tozlar1 i¢in sirasiyla 2.5553, 2.5248, 2.5569,
2.6462 ve 2.6247 V (NHE'ye kars1) potansiyel degerleri pH 7'de belirlenmistir (Sekil 17). Bant
potansiyeli ve bant aralig1 enerji degerleri, hazirlanan bu CDT tozlarmin PEC hiicrelerinde su

oksidasyon reaksiyonlar1 ger¢eklestirilebilecegi varsayilmistir.

Homojen ¢okeltme yontemiyle olusturulan ve 550°C'de 6 saat siireyle kalsine edilen
farkli miktarlarda CDT tozlarinin toz XRD modelleri Sekil 18'de sunulmustur. TiCls'ten elde
edilen OCDT tozu saf rutil TiO2 fazindadir (Sekil 18(a) TiO2'de Cu katkilama
konsantrasyonunun agirlik¢ca %0'dan %0.1'e yiikselmesiyle rutilden anataza bir faz doniisiimii
goriilmektedir. Katkilama konsantrasyonu agirlikca %0.1'den %2'ye ylikselirken, anataz
fazindan dolay:r cizgilerin yogunlugunda kademeli bir artis oldugu goriilmektedir. Anataz
fazindan dolay1 ¢izgilerin yogunlugundaki artisa ek olarak, CuO olusumuna atfedilen d =

35.406, 38.735 ve 48.752 "lerde kiiciik piklere sahip yeni bir fazin varlig1 goriilebilir ( tenorit,
syn) (Sekil 18(b)),
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Sekil 18. (a) OCDT ila 0.9CDT ve (b) 1CDT
olusturulmus ve Rutil TiO2'nin XRD modelle
et al. 2014).

Cu katki konsantrasyonun agirlik

ila 10CDT tozlarmin 6 saat boyunca 550°C'de
ri; anataz TiOz; TiCu203; CuO (Ganesh, Kumar

¢a, %2'nin flzerine ¢iktiginda bu durum

goziikmektedir. Bu sonraki konsantrasyon, anataz TiO2 ve CuO fazlarindan kaynaklanan

hatlara ek olarak agirlikca %2'den %7'ye ¢ikarildiginda rutil TiO2 fazindan kaynaklanan yeni

bir dizi hattin tezahiirii goriiliir.
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Sekil 19. 400-800°C'de 6 saat siireyle olusturu

Imus 5CDT tozunun XRD desenleri. Rutil TiOz;

anataz TiOg; brookiteTiO2 asamasi (Ganesh, Kumar et al. 2014).

Cu-katkilama konsantrasyonunun, anataz TiO2, rutil TiO2 ve CuO fazlarindan

kaynaklanan hatlara ek olarak agirlikga %7'den %10'a yiikselmesi izerine, 2 8 =31.258, 35.688,
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40.146 ve 60.998'de kiigiik piklerle yeni fazin varligi TiCu203 bilesiginin olusumuna atfedilir.
Sekil 19°da 6 saat boyunca farkli sicakliklarda kalsine edilmis SCDT tozunun XRD 6lglimlerini
gostermektedir. Bu sekilden, SCDT tozunun, hem 400 hem de 500°C'de kalsine edildiginde,
zayif kristalli brookit TiO2 fazinda oldugu goriilebilir. Kalsinasyon sicakliginda 500 °C'den 600
‘C'ye yiikseldiginde, brookite TiO'den anataz TiO2'ye bir faz doniisiimii, CuO nedeniyle XRD
hatlarinin varligiyla birlikte goriilebilir. Kalsinasyon sicakligi 600'den 700 “C'ye ve yukarisina
yiikseltildiginde, anataz TiOz'den rutile TiO2'ye baska bir faz doniisiimii ve CuQ'ya bagli olarak
cizgilerin yogunlugunda bir artis kaydedilmistir. 400 ve 500"de kalsinasyondan sonra 5CDT
tozunun ortalama kristalit boyutu C'nin sirasiyla 10,8 ve 12,94 nm oldugu tahmin edilmektedir.
Bu sonuglar, SCDT tozundaki brookite TiO2 fazinin sadece 500 °C'lik bir kalsinasyon
sicakligina kadar stabil oldugunu ve kireclenme sicakligi 500 °C'nin iizerine ¢iktiginda, bu
brookite TiO2'nin anataz TiO2'ye doniisiime ugradigini gostermektedir. Cu'nun (0.72°A) Ti
(0.68°A) ile karsilastirilabilir iyonik yarigaplarinin, Cu ile katkilama ve 500 ‘C'nin iizerinde
kalsinasyondan sonra meta-kararli brookit ve anataz TiO fazlarini stabilize etmekten sorumlu

oldugu bildirilmistir (Ganesh, Kumar et al. 2014).

Cu-Katkilanms TiO2: Goriiniir Isik Destekli Fotokatalitik Antimikrobiyal Aktivite

Mikrobik yiizey kontaminasyonu dénemli bir halk sagligi sorunudur. Nemli bir ortam,
mikrop ¢ogalmasi igin potansiyel kaynaklardan biridir. Titanya (TiO2) gibi yariiletkenler
kullanan bina yiizeylerindeki akilli fotokatalitik kaplamalar bu biiyiiyen tehdidi etkili bir sekilde
engelleyebilir. Anataz fazindaki metal katkili titanya, enerji ve ¢evre uygulamalar i¢in umut
verici bir aday olarak kanitlanmistir. Bu ¢alismada, bakir (Cu) katkili TiO2'nin (Cu-TiOz)
antimikrobiyal etkinligi, goriiniir 151k 1s1masi altinda Escherichia coli (Gram negatif) ve
Staphylococcus aureus'a (Gram-pozitif) karsi degerlendirilmistir. TiO2 igindeki bir dakikalik
Cu fraksiyonunun (%0.5 mol) katkilanmas1 sol-jel teknigi ile gergeklestirilmis. Cu-TiO2, TiO>
anataz fazinin termal kararlili@imi degerlendirmek igin gesitli sicakliklarda (500-700 °C
araliginda) ayrica kalsine edilmistir. Numunelerin fiziko-kimyasal 6zellikleri X-151n1 kirimnimi
(XRD), Raman spektroskopisi, X-1sin1 foto-elektron spektroskopisi (XPS) ve UV-goriiniir
spektroskopi teknikleriyle karakterize edilmistir. XRD sonuglari, TiO2'nin anataz fazinin Cu
katki maddesi tarafindan 650 °C'ye kadar iyi korundugunu ortaya c¢ikarmistir. UV-Vis
sonuglar1, Cu-TiO2'nin goriiniir 151k sogurma 6zelliginin arttigini ve bant araliginin 2,8 eV'ye
diistiriildiiglinii  gostermektedir. Yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) c¢alismalari, TiO2
kafesindeki Ti*" iyonlarin1 degistirerek, oksijen bosluklar1 yaratarak Cu® ve Cu?* iyonlarimnin

girisini vurgulamaktadir. Bunlar, fotokatalitik verimliligi daha da artirmaktadir. Cu-TiOz ile 30

35



dakikalik goriiniir 151k 151nlamasinda 6nemli Sl¢lide yiiksek bir bakteriyel inaktivasyon (%

99.9999) elde edilmistir.
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MATERYAL ve YONTEM

Sicratma Sistemleri ve Ince Film Kaplama

Sigratma, yliksek enerjili iyon bombardimani ile bir hedeften ylizey atomlarinin
sOkiilmesi iglemidir. Serbest birakilan yiizey atomlari, kaplanacak olan bir yiizeye yonelebilir
ve burada yogunlasabilir, boylece kat1 (ince) bir film veya (kalin) bir kaplama olusturmaya
katkida bulunur. Film ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi kendi basina bilimsel alanlardir. Sigratma
systemlerinin gelismis bir yontemi, High Power Impulse Magnetron Sputtering (HiPIMS),
magnetron tabanli sigratma, darbeli gii¢c kavramlariyla birlestiren bir kaplama teknolojisidir. Bu
yontemde yliksek giic yogunluguna ve nispeten diisiik calisma dongiisiine sahip kisa siireli
darbelerle gii¢ uygulayarak, yiiksek yogunlukta olusturulan plazma ile biiyilk miktarlarda
hedeften sokiilmiis atomlar bir altlik {izerine biriktirilmektedir. Geleneksel magnetron

piiskiirtmenin aksine, HiPIMS, si¢ratma verimi diisiik metaller igin de uygun bir tekniktir.

Biiytimekte olan filmlerin mikro yapisin etkileyen faktdr, filmin biiylimesi siirecinde
plazma yogunlugu ve iyonlarin enerjisidir. Bir ¢ok teknolojik ag¢idan, bir veya daha fazla
metalden ve cogu zaman oksijen veya azottan olusan bir reaktif gaz atmosferi altinda
olusturulan bilesik filmlerdir. Reaktif gaz eklendiginde, sigratma sitemlerinde 6nem kazanan
hedef zehirlenmesidir. Hedef yiizeyinde olusan oksit veya nitriir sigratma veriminin azalamasi
hedef zehirlenmesi olarak bilinmektedir. HiPIMS'de hedef durumu sadece reaktif gazin kismi
basincina (gaz akist ve pompalama ile dengelenmis) degil, ayn1 zamanda darbe parametreleriyle
kontrol edilebilen ve hedefe yonelen iyon akisina da bagli oldugu vurgulanmaktadir. Bu durum
reaktif HIPIMS (R-HiPIMS) i¢in kritik teknolojik gelismedir.

Plazma tabanli kaplama teknolojisinde gelisme siirecinde kullanilan yontemler:

A) Sigratma

B) Manyetik sigratma

C) Reaktif manyetik sigratma

D) Darbeli reaktif manyetik sigratma

E) HIPIMS

F) R-HIPIMS

ile verilmektedir.
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Sicratma

En basit formunda sigratma isleminde hedefe yonelen kinetik enerji kazandirilmisg
iyonlar vasitast ile hedef malzemeden atomlarin sokiilerik bir altlik {izerinde biriktirildigi
tekniktir. Olusan filmde ¢ekirdeklenme ve filmin biiyiimesi kendi basina bilimsel alanlardir.
Sekil 20, tipik olarak birkag 100 eV'lik enerjileri olan enerjik iyonlarin, hedefe niifuz ettigini

ve hedefte carpisma kaskadlarina neden oldugunu géstermektedir (Anders 2017).

Iyonlarin niifuz etme derinligi, carpisma kaskadiin boyutu ve kaldirilan yiizey
atomlarinin sayisi, iyonlarin kiitlesine ve enerjisine ve hedefin bilesimi ve yapisina baghdir.
Carpigsma kaskadlari, elektronik ve niikleer durdurma giiclerinin teorilerine dayanarak iyi
anlasilmaktadir) ve en ¢ok evrensel Ziegler-Biersack-Littmark (ZBL) potansiyelini kullanarak
Monte Carlo modellemesi ile tarif edilmistir. Sigcratma ile film biriktirme agisindan 6énemli bir
parametre, hedef yiizeyden sokiilmiis atomlarin sayisinin (Na), gelen iyonlarin sayisina (Nj)

orani olarak tanimlanan sagtirma verimi () 'dir.

y=— 9)

Herhangi bir atomun yiizeyden sokiilmesi i¢in, gelen iyonun minimum esik enerjisine
sahip olmasi gerekir, Ew. Esik enerjisi, dogrudan dogruya yiizey baglanma enerjisi, Esg ve

ayrica, gelen iyon Mi'nin kiitlesine ve hedef atomlarin kiitlesi (Ma) ile iliskilidir

incoming ion o
sputtered surface atom secondary

Iy 4 electron
1 s
\
1
\
\
\

.

collision cascade
inside the target

original ion
comes to rest

Sekil 20. Sigratma isleminin sematik gdsterimi: Bir ¢arpisma gaglayani ile enerjik bir iyonun
neden oldugu, bir veya daha fazla serbest hale gelmis yiizey atomu elde edilir (Anders 2017).
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A l a
(10)
6.7 4M;M,
B = Esg(7)  Mi 2 Mg, A= 20

Genel olarak, verim egrileri maksimum 10 ile 100 keV arasindadir, ancak Sigratmada
pratik olarak kullanilan iyon enerjileri bu miktardan ¢ok daha diisiiktiir. Bunun igin, ilgili enerji
araliginda, 300 eV ve 3 keV arasinda, verim fonksiyonlar1 Y (Ei) olduk¢a basit bir allometrik

fonksiyon tarafindan makul biiyiikliikte tanmin edilebilebilmektedir:

Y(E;) = akE?(3,3) (11)
a ve b, belirli bir iyon ve hedef materyal kombinasyonu i¢in uygun parametrelerdir.

Hedefin ayni malzemeden iyonlarla sigratilmasi, kendiliginden sigratma olarak

adlandirilir. Kendiliginden yayilma icin, {is b, asagidakiler tarafindan yaklastirilabilir:

b = 0.106M°387 (12)

burada M, kendinden-sigratma elemanmin atomik kiitle sayisidir (Mi = Ma = M). Hedef
yiizeyden sokiilen atomlar, carpisma kaskadindaki balistik siirecler nedeniyle tipik olarak

birkag elektron-volt (eV) Kinetik enerjiye sahiptir. Bu Thompson enerji dagilimi ile

acgiklanmaktadir.
E E .
fThompson(E) = AE(l - %)/(E + ESB)S) if 0 <E< AEL' (13)
ve
fThompson(E) =0 E > AE; (14)

ile temsil edilir, A normalizasyon faktoriidiir, Ei, gelen iyonlarin enerjisidir ve Esg, bircok temel
hedef atomlarin yiizey baglanma enerjisidir. E sembolii burada enerji i¢in kullanilir ve daha
sonraki denklemlerde kullanilan elektriksel alan E ile karigtirnlmamalidir; ayrim genellikle
icerikten kolaylikla yapilir. Enerji dagilimi fonksiyonu, hedef malzemeye baghdir, ¢linkii esas

olarak yiizey baglayici enerji ile belirlenir.

fThompson (E) x (15)

(E + Egpy’
Bu dagilim (15) Esg=2'de maksimumdur ve E: ile diiser. Diisiik enerji atomlari, yani,

dagilimin zirvesine yakin olanlar bile, nispeten yiiksek hiza yol agan birkag eV kinetik enerjiye

sahiptir.
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E
~ (ZSB\5 (16)
v (0
Ormnegin, bir titanyum atomu icin bu deger (izotop 48) M, = 48 X 1.66 X
107%7kg ve Egp(T;) = 3.3ev = 5.3 X 10719

Dagilimin zirvesine yakin degerde, yiizeyden sokiilen atomlar yaklasik 2600 m/s'lik bir
hizla hedeften uzaklasir. Sonu¢ olarak, boyle bir atom birka¢ ps'de hedefin yakinindaki
plazmadan gegeceginden iyonizasyon sansi kiigiik olacaktir. Sigratmaya tabi tutulan
malzemenin kiiciik bir kismi, atomlarin kiimelerinde, g¢arpisma kaskadindaki kollektif
fenomenler tarafindan anlasilabilse de, sigratilan tiirlerin ¢ogu notr atomlardir. Sigratilan bir
atomun kinetik enerjisi ve momentumu, film birikimi i¢in ¢ok 6nemlidir, ¢linkii mikro-yapi,
atomun arka plandaki gazla carpismalardan dolay: enerjisini kaybetmemesi sartiyla etkilenir.
Kaplama isleminin diisiik basingta ¢alistirilmasi arzu edilir, bdylece atomun ortalama serbest
yolu hedef-altlik mesafesine benzer veya daha biiyiiktiir. Plazma elektronlar1 etkin bir sekilde
kullanildiginda, Sigratmada primer iyonlarini {ireten bir plazmanin ¢alismasi diisiik basincta
etkindir. Bu bizi magnetron‘a, etkili elektron yakalama 6zelligine sahip bir sigratma cihazina
gotiirlir (Anders 2017).

Manyetik Sicratma

Adindan da anlasilacagi gibi, magnetron, diigsiik basingta iyonizasyon prosesleri igin
etkili elektronlari etkin bir sekilde tuzaklamak ve kullanmak i¢in bir miknatis (¢ogunlukla, her
zaman degil, kalic1 bir miknatis) kullanir. Magnetron desarj1 manyetik olarak gelistirilmis bir
tetikleme desarjidir. Manyetik alan elektronlart “manyetize etmek” i¢in kullanilir. Magnetin
olusturdugu alan ¢izgileri boyunca tuzaklanan elektron spiral herketle daha uzun bir yol kat
ederek daha fazla iyonlagsmaya sebep olmasi i¢in kullanilan bir yontemdir. Magnetron desarjini
geleneksel yontemlerdeki vakum seviyesinden (tipik olarak 10 Pa veya daha yiiksek) ¢ok daha
diisiik bir basingta (tipik olarak 1 Pa veya daha diisiik) olusturmamaiza izin verir. Elektronlarin
manyetik alanda tuzaklanmasi i¢in manyetik alanin yeterince giliclii olmasini gerektirir.

Manyetik alanda elektronun dolanim (jirasyon) yarigap1 (Anders 2017).
_ Mele |
Tge = T (17)
ile verilir. Bu ¢ap degeri karakteristik bir cithaz boyutundan ¢ok daha kiigtiktiir; burada u, |
elektronun manyetik alan vektorii B'ye dik ve hiz bilesenidir, e, temel yiiktiir ve m,elektron
kiitlesidir. Manyetik alan vektoriiniin hedef iizerinde, yani biitiin pratik konumlar i¢in yaklagik
1 cm'lik egrilik yarigapina sahiptir (Sekil 21). Uretilen iyonlar hedefe dogru elektrik alan

tarafindan hizlandirilir ve istenen hedeften metal atomlarinin sokiilmesini saglar. Manyetik alan
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cizgileri, alan ¢izgileri boyunca elektronlarin yiiksek hareketliligine eslik eden yaklasik es
potansiyel ¢izgilerdir. Sonug olarak, elektrik alan esas olarak manyetik alan ¢izgilerine diktir.
Periyodik hareketi ve alan ¢izgileri boyunca elektronlarin salinim hareketi iizerinde ortalama
alsaydik, ExB yoniinde ortalama bir elektron siiriiklenme hareketine variriz. Bu siirliklenme

yolu iizerinde spiral dolanim ile karakterize edilir.

Bir magnetronun akilli tasarimi, siiriklenme yolunu kapatarak siiriikklenmeyi kullanir:
elektronlar, Sekil 21'teki biiyiik kavisli ok ile gosterildigi gibi, geldikleri noktaya kadar geriye

dogru siiriiklenirler. Bu stiriiklenme hizi (Anders 2017)

E XB
VExB = " gz (18)

Mutlak deger, vy = tipik olarak 10° ile 10° (m/s )arahgmdadir.(Window and
Savvides 1986)

Islem gaz atomlar ile garpisan enerjik elektronlar, onlar1 iyonize ederek elektron ve
iyonlardan olusan bir plazma iiretebilir. Cogu (pozitif) iyon, (negatif) hedefe geri cekilir ve
hedefin agindirilmasindan sorumludur, yiizeyden sokiilen atomlar ise bir film olusturmak i¢in
altlik malzemeye gidebilir. Bir filmin mikroyapisi, alt tabaka sicakligi ve atomlarin enerjisi ile
ilgilidir.

magnetic
field lines

closed drift of electrons

magnets

Sekil 21. Bir disk hedefi olan diizlemsel bir magnetronun semasi(Anders 2017)
Reaktif Manyetik Sicratma

Uygulamalar i¢in gerekli olan filmlerin ve kaplamalarin ¢gogunlugu bilesik filmlerdir
("film" ve "kaplama™ terimleri burada birbirinin yerine kullanilmaktadir, konvansiyonel fark,
filmlerin ince olmasidir (<1 um) ve kaplamalar kalindir (> 1 pm)). Bilesik filmler, sadece metal
filmlerden ¢ok daha genis bir aralikta elektrik, optik, mekanik, kimyasal ve farkli 6zellikler

sunar. Olusturulabilecek bilesik formlarin 6zellikleri, ¢ok katmanli ve nanokompozitlerin
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depolanmasiyla daha da genisletilebilir. Bu bdliimde, plazma gazina reaktif bir gaz

eklendigindeki sonuglari ele alacagiz (Anders 2017).

Yeni biriken atomlar ile altlik yilizeyinde reaksiyona girmenin yani sira reaktif gaz
atomlar1 da hedefin ylizey atomlari ile reaksiyona girer, bu sayede sigratma verimini ve ikincil
elektronlarin verimini biiyiik dl¢iide degistirir. Buda pratik olarak tiim desarj parametrelerini
etkiler. Biri, hedef tizerinde bir bilesik tabakasi olustugunda hedefi “zehirlemek” ten bahseder.
Bilesik tabakanin olusumu, hedef materyalin reaktivitesi ve hedef ylizeyine ulasan partikiillerin

farkli tipleri ve enerjileri ile iliskili ¢esitli mekanizmalar olabilir (Anders 2017).

Birincisi, reaktif gazin diisiik enerjili molekiiler veya atomik (nétr) tiirleri, ylizeye
adsorbe edilir ve kimyasal olarak baglanir (kimyasal baglanma), bu da hedef yiizey ilizerinde
ince bir bilesik tabaka olusumuna yol acar. Bu, aliminyumdan oksijene kadar reaktif gaza

yiiksek kimyasal yakinliga sahip olan hedef materyaller i¢in 6zellikle dnemlidir.

Ikincisi, hedefe gelen iyonlar presheath ve kiliftaki hizlanma nedeniyle enerjiktir;
Yiizeyde bag yapmig atomlarin yeniden diizenlenmesine yol acabilirler. Gaz iyonlariin ¢ogu
soy gazlardir, ancak bu mekanizma ile nispeten kalin bir bilesik tabakanin olusmasina katkida
bulunabilirler. Sonra, reaktif gaz iyonlari dogrudan implante edilebilir. Gerilimle orantili

yiiksek kinetik enerjili iyonlar, hedefte yiizeyine ulastiginda hedef metal ile reaksiyona girebilir.

Son olarak, hedef yiizey sicak oldugu i¢in, reaktif gaz tiirlerinin daha biiyiik bir derinlige
yayilmasi, iyon nitriirleme baglaminda iyi ¢alisilan implanth iyonlarin araligindan ¢ok daha

kalin ve yogun bir bilesik tabakasinin olusumuna katkida bulunabilir.

Bununla birlikte, bir biitiin olarak hedef, genellikle su sogutmali olup, difiizyonun, hedef

i¢cin 6nemli Olmasini Onler.

N (d, a) C niikleer reaksiyonunu kullanarak gergek zamanli in-situ hedef analizi,
titanyum-azot vakasinda difiizyon igin kanmit vermemistir. Pratikte, her durumda reaktif gaz,
daha kalin olan bir bilesik tabaka tek tabakadan daha zor olusturur. Bilesik tabakanin kalinligi,
yigilma ve yiizeyden sokiilen atomlarin oranlarinin rekabetine baglhdir. Bilesiklerin kimyasal
bag kuvvetleri genellikle metal atomlarinin baglarindan ¢ok daha kuvvetli oldugundan,
zehirlenme meydana geldiginde pliskiirtme verimi her zaman azalir. Daha diisiik bir sigratma
verimi (bir oran, boyutsuz bir sayi) daha diisiik bir ¢okelme hizina yol agar (genellikle
nm/dakika cinsinden ifade edilir). Bu, biriktirme siirecinin ekonomisi agisindan biiyiik bir
endise kaynagidir ¢iinkii verim ve oran diisiisleri cok dnemli olabilir. Bu nedenle, altlik {izerinde
bir bilesik film elde etmek i¢in yeterli reaktif gazin eklenmesi, ancak ince bilesik tabakanin

hedefe sigramasi ve bdylece hedef {izerinde bir metal ylizeyin korunmasi tercih edilir. Sistem
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geri bildirimleri nedeniyle zehirlenmemis (metal) hedef modunda kalmasi ¢ok zordur. Bu

durum, toplam basinca-reaktif gaz akis iliskisine (Sekil 22 iist) bakarak agiklanabilir.

Metal mode Compound mode

0.35- —® Reactive gas addition
—8— Reactive gas removal

Total pressure (Pa)

Discharge voltage (V)

280“ T 1 t T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5

T

Oxygen flow (sccm)

Sekil 22. Artan (yesil noktalar) ve azalan oksijen akisi (kirmizi noktalar) ile bir Ar/O2 gaz
karisiminda bir aliiminyum hedefin DC manyetik sigratma daki davramisi. Ust Grafik: Toplam
basing ve Alt Grafik: Sabit akim kosullarinda desarj voltaji.

Reaktif gaz (6rn. Oksijen) akis1 hala ¢ok diisiik oldugunda, hedef yiizeyindeki atomlari
sigratmay1 gerceklestiren iyonlar, oksijenle reaksiyona giren birkag yiizey atomunu uzaklastirir
ve ylizey metalik kalir. Alt tabakaya gelen metal atomlari reaksiyona girebilir, ancak islem hala
oksijen nedeniyle a¢ildigindan film alt stokiyometrik olabilir. Boyle bir sistemin reaktif gaz i¢in
iki pompaya sahip oldugunu anlamak Onemlidir: biri turbomolekiiler pompa gibi vakum
sisteminin fiziksel pompasidir ve diger “pompa” da biiyiiyen filmdir ¢iinkii reaktif gazi
hacimden temizler. Simdi, reaktif gaz akisinin arttirilmasi, hedef {izerinde daha fazla bilesik
olusumuna yol acacaktir. Sonunda, bilesik materyalin hedeften uzaklastirilmasi, formasyona
ayak uyduramaz, bu da metalin hedeften akisinin biiyiik dl¢iide azalmasina neden olur, bu da
ikinci “pompay1” tersine ¢evirir, bu da reaktif gazin biiyiiyen film tarafindan alinmasini saglar.
Sonug olarak, oksijen kism1 basinci ve toplam basing, akis ve pompalama tekrar dengeye gelene
kadar aniden artar ve biri yine orantili bir akis basinci iligkisini goriir. Akis degisim yoniiniin

tersine ¢evrilmesi, sadece metal moduna geri doniiyor, ancak sadece hedef {izerindeki bilesik
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katman kaldirildiktan sonra. Sonug olarak, bir histerezis goriiliir (yani egriler, degisim yOniine
baglidir). Sekil 22'deki gibi histerezler iiretildiginde, belirli bir degisim orani uygulanir veya
sistemin ¢alisma noktasini bulmasi i¢in belirli bir siire kullanilir. Bir oran uygulandiginda, bir

histerisizin 6zellikleri degisme hizina bagli olacaktir.

Reaktif sigratmada her tiir histerisiz bulunabilir, 6rnegin birikme hizi-akis histerisizi
veya voltaj-akis histerisizii cizilebilir (Sekil 22 alt). ikincisi, bagka bir verim etkisi, ikincil
elektronlarm verimi, Yse ile giiclii bir sekilde iliskilidir. Ikincil elektron emisyonu

degistiginden, desarjin siiriiciisii veya siiriikleyicisi degisir. Bu, akim-voltaj iliskisini, plazma

yogunlugunu ve bilesimini, gaz seyreklesmesini ve diger parametreleri etkiler.

Genel olarak Sekil 24'te gosterilen "Berg Modeli" olarak bilinen, partikiil aki tiplerini
belirlemek, ¢esitli histerezlerin olusumunu tanimlamak ve bilesik stokiyometrisini tahmin
etmek i¢in daha sonraki modelleme yaklagimlarinin temeli haline gelmistir. Berg modeli ayrica,
Christie (Thornton 1978) tarafindan reaktif olmayan HiPIMS'de ve R-HiPIMS'de Kozak ve
Vic ek'in (Thornton 1974) iyon ve atom akilarinin modellenmesi i¢in ilham kaynagi olmustur
(Anders 2017).

Yalitkan bilesik filmlerin (Al2O3 gibi) birikmesi, ek bir zorlugu temsil eder. Biri sadece
hedef zehirlenmeyle degil, ayn1 zamanda “kaybolan anot” problemiyle de ugragsmak
zorundadir. Yani, biriktirme islemi sirasinda, anot bir yalitkan filmle kaplanir: elektriksel olarak
“kaybolur”. Bu problemin ortak ¢6ziimii iki magnetron kullanarak ¢ift magnetron piiskiirtme,
ve anot ve katot olarak doniisiimlii olarak hedeflerini kullanmaktir (Window and Savvides
1986, Window and Savvides 1986). Bir hedef anot (pozitif polarite) oldugunda, ¢ok ince bir
yalitim filmi ile kaplanacak, Bu hedef katot (negatif kutupluluk) olarak hizmet ettiginde yayilir.
Polarite degisimi genellikle siniis dalgali akim-voltaj sekilleri olan 10 kHz'lik bir aralikta
hizlidir. Cift manyetik sigratma i¢in gii¢ kaynaklari ticari olarak temin edilebilir. Kaybolan anot
problemine alternatif bir yaklagim, gizli (korumali) anotlarin veya iki anottan daha fazlasinin
kullanilmasidir, ki burada biri belirli bir zamanda ger¢ek anottur ve digeride sigratma ile
temizlenmek iizere negatif polaritedir. Bu, ¢ift anotlu sigratma olarak bilinir. Biiyiitme filminin
anotlardan birini sigratma ile kirlenme, tek bi¢cimlendirilmis filme teker teker attigindan ve/veya
bir tanesi hedefte ayn1 metali kullanabileceginden ve akilli yontemler kullanabileceginden anot
sigratma miktarinin kontrol edilmesidir. Oksijen ve flor gibi bazi reaktif gazlar, kolaylikla
negatif iyonlar olusturma egilimindedir. Bu durum, pozitif iyonlar1 hedefe dogru hizlandiran
ayni elektrik alani hedeften uzaklastik¢a negatif iyonlar1 hizlandirdig: i¢in endise vericidir.
Enerjik negatif iyonlar, biiyiiyen filmi bombardirman edebilir ve agindirmaya ve iyon hasarina

neden olabilir. Iyon hasari; seffaf iletken oksitlerde beklenen yiiksek goriiniir bir iletme ve
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diisiik elektrik direnci gibi 6zellikler lizerinde zararh bir etkiye sahip olan kristalli yapidir. En
¢ok zarar verenler, tiim kilif boyunca ilerledikleri ve bu nedenle de en ¢ok enerji kazandigi igin
hedef yiizeyde olusan negatif iyonlardir. Bu nedenle, zehirlenmis hedef durumdan kaginmak,
biiyiime filmlerinde iyon hasarindan ve diizensizliklerden kaginmak sadece filmin birikme hizi

acisindan onemlidir (Strijckmans and 2015).

Darbeli Reaktif Manyetik Sigratma

Simdiye kadar, hedefin zehirlenmesinin, filmin yiiksek enerjili pargaciklari tarafindan
(istenmeyen) bombardimanini1 ve biriktirme hizin1 azalttigini tartistik. Yine de, reaktif gaz
mevcut oldugunda ¢ok daha biiylik sorun olan ark olusumu problemi gelismektedir. Ark
olusumu, magnetronun elektriksel desarjinin tamamen farkli bir moda gectigi anlamina gelir,
katodik ark desarj1, ani bir akim artis1, hedef voltajda azalma (tipik birka¢ 100V'den 40 V'dan
daha az ), hedefte kiiciik katot lekeleri ve damlaciklar veya makropartikiiller olarak da bilinen
mikroskobik hedef artiklaridir. Bu artiklar film veya kaplamaya dahil oldugunda, kusurlar,
nodiil biiylimesi nedeniyle orijinal makropartikiilden bile daha biiyiik olabilir. Makropartikiil
c¢ikarilabilir (6rnegin, parlatma yoluyla) ve yine de kalan kusur, gelistirilmis korozyonun, ve
diger istenmeyen  etkilere neden  olabilir. Bu nedenle, neredeyse tiim
durumlarda, makropartikiiller zararlidir ve bir tane ark olusumundan kaginmak isteriz (Wang,
Stack et al. 2000, Panjan, Gselman et al. 2013, Gilewicz, Chmielewska et al. 2016, Anders
2017).

Arkin bastirilmasi i¢in 6nlemler arasinda iki versiyonda gelen darbeli modda magnetron

calistirmaktir.

1) Birincisi ¢ift magnetron modudur.

2) Digeri 1990'arin baglarinda tanitildi ve uygulanan darbenin 10-350 kHz
araligindaki bir orta frekansta agilip kapatildigi “darbeli dc” modudur(Schiller,
Goedicke et al. 1993).

Darbeli sigratma, baslangici oldugundan, yayilma siiresinde arki azaltmak igin
kullanilir. Voltajin uygulanmasina gore genellikle arkin ortaya ¢ikmasi geciktirilir. Yalitiml
veya zayif iletken filmlerde statik yiik birikmesi, uygulanan voltaj kisa bir siire i¢in
kapatildiginda veya tersine ¢evrildiginde karsit yiik tarafindan telafi edildigi diisiiniilmektedir.
Daha az sarj, daha diisiik bir elektrik alan1 anlamina gelirken, yiiksek bir elektrik alani, bir ark

noktasinin tutusmasi i¢in on sarttir. Ark olusum hiz1 Sekil 23 de darbe? tekrarlama oranina (ve
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dolayisiyla darbe uzunlugu 7,, =}%—Tm,) ve ters polarite siliresinin 7,,, biyiikligiine

baglhilig1 goriilmektedir. Frekansin bir esik seviyesinde?® yiiksek olmas1 durumunda, ark olsumu
biiyiik 6lclide azaldig1 goriilmektedir. Ar/O; karisiminda Al'in yiizeyeden sokiilmesi 6rneginde,
esik seviye yaklasik 40 kHz'dir ve polarite geri doniisii kullanildiginda 10 kHz'e indirilmistir
(Sekil 23). Gerilim, darbelerde uygulandiginda, tiim parametreler dinamik hale gelir, yani
zamanla degisir. Kilifin ¢6kmesine, plazmadaki elektronlar hedefe ulasabilir ve orada bulunan
herhangi bir pozitif yiikii etkisiz hale getirebilir. Polarite geri doniisii bu siireci
desteklemektedir, ancak bunu gergeklestirmek igin gerekli degildir. Sheath ve pre-sheath
bakildiginda, Sekil 24'te basitlestirilmis bir sekilde gosterilen, darbenin agilma zamaninda

olustuklar1 ve kapanma zamaninda ¢oktiiklerinin farkina varilmasi gerekir (Anders 2017).

Iki sistem pompas1 olusur: fiziksel pompa ve reaktif gaz1 pompalayan kaplama (alicilar
/| kemosorblar dahil). Darbeli sigratma durumunda, ikinci (kaplama) pompa da darbelidir. Ek
olarak, zehirlenme derecesi de periyodik degisiklikler sergileyebilir. Bununla birlikte, darbeli
dc manyetik sigratma isleminde kullanilan ve nispeten diisiik gli¢ yogunlukta ve kisa darbeler,
etkin degiskilige neden olur. Darbe ¢ok hizlidir. Darbeler arasindaki duraklamalarin ¢cok daha

uzun oldugu R-HiPIMS diistiniildiigiinde bu nokta tekrar gozden gegirilmelidir (Anders 2017).
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Sekil 23. Ark olusum oraninin frekansa ve ters polarite gerilim siiresine bagliligi (Anders 2017).
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Sekil 24. Darbeli sistemlerde plazma olusumu ve darbeler arainda plazmanin ¢okiisii (Anders
2017).

Yiiksek Gii¢ "Impulse Magnetron Sputtering" (HiPIMS)
A. Bir plazma kaynag olarak magnetron

Uygun, kontrol edilebilir ve tekrarlanabilir bir arayiiz ve mikroyapi ile iyi adhezyon ve
dogru film o6zelliklerine sahip olmak tiim uygulamalar i¢in 6nemlidir. Sigratma icin proses
parametrelerinin sayisi sinirlidir ve temel altlik sicakligi ve gaz basincini igerir. Film biiylimesi
icin iyon desteginin mikro yapiyr ve ilgili film ozelliklerini biiylik dl¢lide degistirebilecegi
bilinse de, hedeften sokiilen atomlar genellikle nétraldir (iyonize olmanin aksine) ve dolayisiyla
elektrik ve manyetik alanlardan etkilenmezler. Film biiyiimesine yardimci olmasi igin
magnetron plazmasini kullanmanin ilk adimi, daha 6nce bahsedildigi gibi magnetronun
dengesini kaldirarak yapilir. Bu yaklasimda iyonlar, plazma gazinin iyonlari, genellikle argon
ve mevcut ise reaktif gazin iyonlaridir. Ancak hedef malzemenin iyonlar1 degildir. HiPIMS,
ayni zamanda film olusturucu hedef malzeme iyonlar iiretecek sekilde tasarlanmistir. Film
olusturucu iyonlar mevcut oldugunda, altlik-film arayiizii ve film arayiizii mikro-yapis1 altlik
biyaslanmasindan daha etkili bir sekilde etkilenebilir ve altliga akilarin daha iyi tasginmasi i¢in
manyetik alanlar kullanilabilir. Hedef atomlarin iyonlastirilmasi, akimin ortalamanin ¢ok
tizerinde yiikselmesine izin verecek sekilde darbeler halinde tatbik edilmesiyle gerceklestirilir,
miknatis iireticinin "DC Manyetik Sigratma" (DCMS) calisma modu igin belirttigi degerin
yaklasik 2 kat1 kadardir (Anders 2017).

HiPIMS'in bazi temel kavramlar1 1970'lere kadar dayanir (6rnegin, kendi kendine
sigratma (Anders 2010)), ancak alan sadece Kouznetsov'un ve meslektaslarinin (Anders, Ni et

al. 2014) bir yiiksek dereceli iyonizasyonunu gostermek icin geleneksel bir diizlemsel
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magnetron kullanan bir ¢alismadan sonra ¢ikarildi. Hedef malzeme (bu durumda bakir) ¢ok
yiiksek akim darbeleri saglayarak (Sekil 25). Daha biiyiik sistemlerde IMW'ye ulasabilen ve
asabilen yiiksek tepe giicli, darbenin gorev dongiisiiniin hedefin sogumasi i¢in diisiik olmasi
gerektigini gosterir. Cok yiiksek ortalama gii¢, kalic1 miknatislar1 ve/veya hedefin ve diger
bilesenlerin curi sicakligi iizerine 1sinmasina, miknatislanamanin ortadan kalkmasina sebep
olabilir. Cok yiiksek frekandaki giice bazen anlik giicte denir. Bu nedenle yiiksek anlik giig
uygulanan magnetron sistemlerinde "High Power Pulse Magnetron Sputtering” (HPPMS) gibi
diger isimler altinda da bilinir. Son yillarda, alandaki ¢alismalarin ¢ogu HIiPIMS dizisini
kullanmaktadir. Yiiksek gii¢ fazinda, plazmanm yogunlugu, 102°m~ 2 mertebesinde ve yerel
olarak yiiksek degerlere ulasmaktadir. Béyle yogun bir plazmanin i¢inden gegen atomlar,
iyonizasyon i¢in kisa bir ortalama serbest yola sahip olabilirler, bu da sigratilacak atomlarin
iyonlagsmasiyla sonuglanir ve daha sonra hedef asindirma islemine katilir (kendiliginden

sigratma yapan) (Anders 2017).
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Sekil 25. 6 in¢ bakir hedef kullanarak HiPIMS i¢in akim ve voltaj egrileri. Akimin pik degerine
ulastiginda, yiliksek pik giicii olusur. Bu desarj, yiiksek tepe akimindaki voltaj yaklasik 600 V,
tipik bir magnetron degeri oldugu i¢in bir ark degildir (Anders 2017).

B. Kendinden si¢ratma ve gaz geri doniigiimii.

Sabit voltaj modunda bir gii¢ kaynagi kullanildiginda, iyonlarin geri dontisii akimda bir
artisa yol agar, bu da kacak bir duruma yol agabilir. Bir an i¢in bakir gibi yiiksek verimli
materyaller diistintildiigiinde, ¢ok farkli bir sigrama, yeni, ¢ok daha yiiksek bir akim ve gii¢
seviyesine dogru bir akint1 bulmak miimkiindiir (Sekil 26). Gorsel olarak desarj renk degistirir
ve kendi kendine piiskiirtme devreye girdiginde aniden ¢ok daha parlak hale gelir. Sokiilen
atomlarin iyonize olma olasiligin1 « ile ve yeni olusan iyonun hedefe geri donme olasiligini 8

ile belirlersek, daha yiiksek giice ulasma miimkiin olur;(Anders 2017);
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Sekil 26. 2 inglik magnetrona uygulanan voltaj 535 V'a ulastiginda belirgin bir gii¢ atlamasi
olusmaktadir (Anders 2017).

Daha fazla atom sokiiliirken, iyonizasyon i¢in daha fazla kullanilabilir atom agiga ¢ikar ve
Sekil 26'da gosterildigi gibi daha fazla geri doniis gerceklesir ve daha fazla atom hedeften sokiiliir. Bu
ve asagidaki rakamlar, doniisiim modelini modellemek icin gerekli bir dizi hiz denklemleri igin
basitlestirilmis semalardir. Farkli pargacik tiirlerine ait akiskanlarda @ <1 ve 8 <1 oldugu igin, Denk.
(3.11) sadece Yss> 1 ise yerine getirilebilir, ki bu da Cu, Ag, Bi ve Zn gibi baz1 yiiksek verimli

metaller igin gegerlidir ve en az birkag¢ 100 eV'dur.

Bu boliimde goz 6niine alindiginda, reaktif olmayan HiPIMS i¢in, cogu durumda soy gazin
argonlarin hesaba katmak gerekir. Birkag 100 eV ile hedefe ulasan argon iyonlar yiizeyin altina
niifuz eder, burada kalmaya calisir ancak bag yapamaz (Sekil 20). Implante iyonlarm akibeti kimyasal
niteliklerine baghdir: yogunlasabilir (film olusturucu) iyonlar kati maddenin bir pargasi haline
gelirken, soy gaz atomlar1 kiimeler veya nano kabarciklar olusturmak icin kiimelenebilir ve nihai

olarak hedef yiizeye yayilir (Anders 2017).

Onlar hedef yiizeyin sicakligma bagli T, karakteristik enerjili E;qg = 3kTsurs / 5 ile, disari
cikiyorlar. Bu nedenle, Sekil 28, gaz salgisini, iyonlasmayr ve muhtemelen tekrarlanan gaz
atomlarinin kullanimini ihmal eden basitlestirilmis bir yaklagimi gostermektedir. Sekil 27, gaz akislar
dahil daha eksiksiz bir davranmis1 gostermektedir. Bir grafit hedefi gibi, ¢ok diistik sigratma verimi gibi
asirt durumlarda bile, Sekil 29'de goriildiigii gibi, ¢cok ani bir kagis baslangici bulunabilir. Akim,

kendiliginden sigratma ile agiklanamayan yiiksek degerlere ulasabilir ama bu arka plandaki gazdan
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kaynaklanmaz. Argonun sadece kullanilmadigim ancak fiili olarak Sekil 27'in sag tarafinda

gosterildigi gibi tekrarlanan bir dongiide tutuldugunu gostermektedir.
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Sekil 27. Hedeften sokiilen atomlarin iyonlagmasi, iyonlarin hedefe doniisiinii saglayan bir
dongii olusumu. Bakir gibi yiiksek verimli hedefler igin, kendi kendine piiskiirtme, kacak
stiregler alt katmana olan kayip akislariyla dengelenene kadar kacabilir: sistem kendiliginden
sigramaya devam edebilir (Anders 2017).

Sekil. 27 ve 29, tiim hedeflerin, kendiliginden sigratma verimi ne olursa olsun, yliksek
giice kacabilecegini gostermektedir. Bu, HIPIMS'i geleneksel sigratma ydnteminde ayirmak
icin kullanilabilir. Geleneksel sigratma isleminde, kendinden yayma ve geri doniisiimiiniin
birlesik etkisi ihmal edilebilir. HIiPIMS'de desarj akimi kendiliginden sigratmanin olmasi ve
gaz geri doniisimiiniin kombine etkisi ile belirlenir. Kendiliginden si¢ratma ve gaz geri
doniistimii i¢in hiz denklemleri, Sekil 28'de gosterildigi gibi geri besleme halkalar1 ile
gosterildigi gibi dogrusal olmadigindan, geleneksel sigratma isleminden HiPIMS'e gecis,
cogunlukla hizlidir ve akim, belirgin sekilde farkli seviyelerde olmaktadir. Bosaltma akimina
kars1 kendinden si¢ratma ile gaz geri doniisiimii arasindaki bagil katkinin kuvvetli bir sekilde
kendiliginden akma verimine baglidir. Cogu hedef i¢in, kendi kendine sigratma verimine sahip

olmak, hem kendinden sigratma hem de gaz geri doniisiimii i¢in 6nemlidir (Anders 2017).
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Sekil 28. Kendiliginden sigratma, gazla sigratma ve gaz atomlarinin tekrarlanan kullanimi
(“geri donilisimii”) de dahil olmak iizere akilarin ¢izimi. Bunun gibi rakamlar, dogrusal
olmayan oran denklemlerinin bir sistemini gosterir (Anders 2017).
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Sekil 29. Argon gaz1 atomlarina ve Sekil 28'de gosterildigi gibi bir geri doniisiim doniisiinde
tutulan iyonlara dayanan yiiksek bir akim seviyesine kacis. Belirtilen voltaj hedefe uygulanir
ve darbeler 200 ps'de sonlandirilir (Anders 2017).
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Konvansiyonel sigratma isleminden HiPIMS'e ge¢is zaman, gazin azinlik etkisinin
etkisi dikkate alindifinda diizensiz ve hatta yavasca salinim yapmaktadir. Gazin azinhik
oraninin kagak alana olan rolii, iliml1 sigratma veriminin hedef maddesi olan Nb 6rneginde de
gortlebilir. Bir HIPIMS deneyinin baglangicinda, hedef oda sicakligindadir ve gaz yogunlugu
onceden ayarlanmis basing ile verilir. Saniyeden dakikalara kadar olan bir zaman 6lgeginde
hedef yiizey 1smir ve hedef gaz yogunlugu ideal gaz yasasina (P = nKT) gore azalir, kagak
kosullarin geciktirilmesi veya hatta 6nlenmesidir (Anders 2017) (Sekil 30).
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Sekil 30. Desarj akiminin siireg iginde azalmasi1 (Anders 2017).

Reaktif Yiiksek Gii¢ Darbeli Manyetik Sigratma Yontemi (R-HiPIMS)

Daha 6nce, HiPIMS'in, kendiliginden sigratma ve gaz geri doniistimiiniin nispi rolii ile
tanimlanabilecegini disiinmekteydik. Bu durum biiyiik dlgiide sigratma verimine baglidir ve
yiizey baglama enerjisi ile iliskilidir. Reaktif gaz olarak ve hedef {izerinde bir bilesik film
olusturarak, sicratma verimi her zaman azaltilir, ¢linkii bilesiklerin bag mukavemeti, metallerin
baglanma mukavemetinden daha biiyiiktiir. Bu nedenle, hedef zehirlenmesi kendiliginden
sigramanin roliinii azalttig1 ve gaz geri doniislimiiniin roliinii artirdig1 agiktir. Bu, R-HiPIMS'de
HiPIMS'in akim-voltaj-zaman 6zelliklerinden belirgin sekilde farkli olan akim-gerilim-zaman
ozelliklerinde goriilebilir. Hedef, azalan darbe tekrarlama oranlarinda (ve sabit darbe siiresinde)
daha fazla zehirlendiginden, akim egrisi sabit kalmaz ve yiikselmeye baslar (Anders 2017)
(Sekil 31).
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Sekil 31. Ti-Ar/O2 R-HiPIMS sistemi i¢in desarj akiminin zamanla degisimi. Frekansin artist
ile her bir sabit darbe siiresi boyunca, akim degisereck daha zehirli bir duruma dogru sistem
stirtiklenir (Anders 2017).

Ikincil elektron emisyonu, R-HiPIMS'de cesitli nedenlerden dolayr MS'nin diger
formlarindan ¢ok daha dinamiktir, yani hem hedef yiizey bilesimi hem de iyonlarin akisi
dinamiktir. Burada, sadece pargacik akilarinin hassasiyetlerini degil, en énemlisi de, her bir
darbe sirasinda degisen iyon akisinin bilesimine deginiriz. Reaktif gazin gelmesi, bilesik
olusumuna (zehirlenme) yol acar. R-HiPIMS'de, reaktif gazin bir kismi iyonize edilir ve
bdylece hedefe yliksek enerjiyle ulasir, bu da ylizey alti implantasyona yol acar. Soy gaz
gazlarina zit olarak, tiim implante edilmis reaktif gaz atomlar1 yiizeye geri yayilmayacak, ancak
bir kismi1 kimyasal olarak reaksiyona girecek ve boylece hedefin bir pargasi haline gelecektir.
Bagka bir deyisle, hedefin “zehirlenmesi” yiizeyde ve altinda gerceklesir. Reaktif gazin yani
sira asal gaz iyonlart ve metal gaz iyonlar1 da geliyor, hepsi yiizey alti implante ve hepsi de
sigramaya katkida bulunur. Reaktif gaz atomlarinin gelisi, tutulmasi ve ¢ikarilmasi, yarisan
stireglerdir. Elde edilen hedef ylizey bilesimi hem sigratmanm verimini hem de ikincil
elektronlarin verimini etkiler. Hedeften atomlarin ve elektronlarin akilari, hedefe yakin
iyonizasyon hizint ve dolayisiyla, Sekil 28'de gosterildigi gibi, daha sonra sadece
mikrosaniyeden sonra hedef bombardiman eden iyon akislarmi etkiler. Onceki tartismadaki
fark, Sekil 28 reaktif olmayan HiPIMS boélimiinde, reaktif gazin yer aldigi, hedefi
degistirebilen ve kendi basina “geri doniistiiriilebilen” bir gazdir. Bu nedenle, Sekil 32'de
sematik olarak gosterildigi gibi, bir genellestirme siranaligidir (Anders 2017).
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Sekil 32. R-HIPIMS'deki yogun ama sadelestirilmis bir akis semasi: her bir iyon tiirli hedefe
ulasabilir ve sigratma ve ikincil elektron emisyonuna neden olabilir. Bunun verimi iyonun
tiiriine ve ylizeyin kimyasina baglhidir. Asal gaz atomlar1 hedefe 1'e yakin bir verimle ve reaktif
gaz atomlar1 1-8,., verimi ile geri doner. a olan iyonizasyon olasilig1 ve § bir iyonun hedefe
geri donme olasiligidir. Her bir tiiriin kendi dongii gemberi olsa da, bu yollar bagimsiz degildir:
ornegin soy gazdan metal tiiriine dogru kesikli ¢izgi bir iligkiyi, yani asal gazin metal ¢emberi
baglatmak i¢in oynadigi rolii gosterir (Anders 2017).

R-HiPIMS dahil, tiim reaktif sigratma sistemleri i¢in gecerli olan “iki pompa” resmine
geri donersek, sabit voltaj kosullarinda ve sabit reaktif gaz beslemesi altinda siirekli olarak R-
HiPIMS'de gbzlemlenen yavas salinimlarin egitim durumunu diisiinelim ve stirekli tekrarlama
orani. Reaktif gazin, sistemi gecis bolgesine koyan kismi bir basingla sokulmasi, hedefin
“zehirlenmesi”, ardindan da akim ve giicte ¢ok dnemli bir artis olur. Bu daha sonra, daha diisiik
akim ve gii¢ ile karakterize edilen, bilesik tabakasinin ¢ikarilmasina ve hedefin metal haline
geri donmesine yol acabilir. Kisi, metal ve zehirli durum arasindaki saniyeler veya dakikalarin
zaman Ol¢eginde tekrarli gecisini gdzlemleyebilir. Sistemi stabilize etmek i¢in kismi basincin

ve/veya palse parametrelerinin kontrol edilmesi gerekir (Anders 2017).

Iki pompa resmiyle ve hedef durumun giic bagimlhiligiyla, hedef durumun titresim
parametreleri ile ayarlanmasinin R-DCMS'ye kiyasla R-HiPIMS'in 6nemli bir firsattir. Reaktif
gazin kismi basinci, hedefin durumu i¢in kritiktir; Bu, bir yandan gazin, yani, bir yandan reaktif

gaz akig oraninin ve diger yandan, iki pompanin hareketinin, yani iki pompanin harekete
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gecirilmesiyle ayarlanabilir. Hedef durum ayrica hedef yiizeye gelen iyonlarin akislarina ve
dolayistyla glic yogunluguna da baghdir. R-HiPIMS, sadece gaz tedariki ve pompalamay1
dengelemekle degil, ayn1 zamanda darbe uzunlugu, tekrarlama orani ve plazma olusum
paternini igeren darbe parametrelerini kullanarak ve gii¢c yogunlugunu diizenleyerek hedef

durumu ayarlamak miimkiindiir.

Sekil 32'te gosterilen iligkiler, genel olarak magnezyum ve HiPIMS iizerindeki
boliimlerde tartisilan manyetik alana da baglidir. Reaktif gaz mevcut oldugunda, reaktif gaz
molekiillerinin ayrismasi etkileyen, elektronlarin manyetizasyon ve kaymasi ile ilgili ek
etkiler ortaya ¢ikar. Radikaller (eslenmemis degerlik elektronlarina sahip olan atomlar), yiiksek
oOlgiide reaktiftirler. Daha gliclii bir manyetik alan, daha once tartisildigr gibi, althgin daha
bliyiik bir iyon akisina doniistiiriilmeyecek olan daha fazla ayrismayr ve iyonlagma
reaksiyonlarimi tesvik eder. R-HiPIMS plazmasinin tasinmasi, manyetik alan c¢izgilerinin,
hedefe yakin plazma iiretim bolgesini altligini bulundugu bélge ile birlestirilecek sekilde bir
manyetik solenoid ile olusturulan alan kullanilarak kolaylastirilabilir. Boyle bir
konfigiirasyonda radyal bir elektrik alanin diizenlendigi goz oniine alindiginda, bir plazma

lensinden bahsedilmektedir (Anders 2017).

Tablo 1. HiPIMS metodu ile yapilan ¢alismalar (Anders 2017).

SN Rapor

1 Calisma, artan pik akimu ile oksijen molekiillerinin iyonlagsma ve ayrisma oranlarinin
arttigini gostermektedir, yazarlar daha yiiksek tepe akimin metalikten zehirlenmis rejime
gecisi tetikledigi sonucuna varmiglardir (Nouvellon, Michiels et al. 2012).

2 100 um kalinliginda polietilen tereftalat (PET) tizerinde fotokatalitik olarak aktif
TiO2'nin diisiik sicaklikta biriktirilmesi; anataz faz oranina rutil R-HiPIMS parametreleri
tarafindan etkilenir (Kelly, Barker et al. 2012).

3 Cam ve paslanmaz celik tizerindeki filmler anataz, topraklanmis paslanmaz celik
tizerinde rutil, oda sicakliginda bile iyon ve elektron akilarinin etkisini gosterir; R-
HiPIMS, oda sicakliginda yiiksek refraktif indeks saglar (Konstantinidis, Dauchot et al.
2006).

4 R-HiPIMS iyon enerjilerini kullanarak optik i¢in rutil fazin (yiiksek refraktif indeks)
olusumunu tesvik eder (Schonberger, Bartzsch et al. 2016).
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Tablo 1. (devami)

5 Tersine silindirik bir magnetron kullanarak, arastirmacilar, anatazin rutilden teyit
edilmesinin, iyonize edilmis tiirlerin biiylime i¢in roliinii gosterdigi dogrulanir; yiiksek
¢oziiniirlikkli TEM, amorf alanlardaki bir artig1 gosterir; Film, amorf bir matrise gomiilii
rutil nano-kristalitlerden olusan kiiresel bir yapiya sahiptir.(Lecog, Guillot et al. 2014).

6 Diizlemsel iyon akisi probu ile plazma empedansi ve iyon akisinin incelenmesi,
neredeyse histerisiz gegis gosterir, bu da reaktif proses kontrolii i¢in bir prob sinyalinin
kullanilabilecegini gostermektedir (Lundin, Cada et al. 2016).

7 R-HiPIMS'in DOMS siiriimii: diisiik giicte ana akim ile sonuglanir (en yiiksek akim),
en yiiksek akim 200 A'ya kadar yiikseldikce yavas yavas rutile geger (Lin, Wang et al.
2013).

8 Filmler veya kaplamalar iizerinde yapilan bir calisma degil, siirekli gaz akis1 ve sabit

caligma dongiisii kosullarinda metal ile zehirlenmis mod arasinda kendiliginden,
tekrarl1 gegisin gozlemlenmesi, ancak hedef duruma bagh olarak degisken
giic.(Arashloo and Efeoglu), 2020).

Memristor Aygitlarin Fabrikasyonu

Bu ¢alisgmada memristor olarak Metal (Cu veya Pt)/Oksit (TiO2 :Cu,TiOz)/Metal (Al)
yapilar1 tabakali formda p**Si {izerinde fabrika edilmistir. Ik asamada silisyum dilimlere RCA 1
ve RCA2 kodlu inorganik ve organik temizleme islemleri uygulandi. Ince SiO2 filmler
genellikle 10 dakika siireyle kuru oksijen akisi altinda 1000 °C'de biiyiitiildii. Omik kontak
olarak silisyum dilimin arka yiliziine terml buharlagtirma ile kaplanmig aluminyumun Ar
atmosferi altinda 500°C'de tavlanmast ile olusturuldu. On yiizeyde SiO2'e pencerenin acilmasi
icin bir litografi islemi yapildi. Patern kenarlarinda kaplamay1 dnlemek i¢in Lift-Off islemleri

kullanildi. Aygit yapiminda tkip edilen islem basamaklari:

I.  Althik Temizlik Islemleri,

Ii. Kuru Oksidasiyon (1000°C), SiO; tabakas1 olusturma,
Ili. Termal buharlasma ile Al (arka kontakt) metalizasyon,
IV. Isilislem

V. Lithography ve Lift-Off,

Vi. HiPIMS teknigi ile aktif tabaka Ve iist kontak kaplamasi

Althk temizlik islemleri

Si altligr i¢in her islemden Once temizlik yapmamiz gerekir. Bu islem oksidasyondan
once metalik ve organik temizleme olarak tanimlanir. Asagidaki recete RCALl ve RCA2

temizlik basamaklarini ihtiva etmektedir.
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9.

Asetonda 10dk. ultrasonik uygulamasinda bekletme,

Methanolda 10dk. ultrasonik uygulamasinda bekletme,

Deiyonize su (DI) i¢inde durulama,

H20:H,02:NH3(6:1:1)  (Su+Hidrojen  Peroksit+Amonyak)70° C’de  10dk.
bekletme,

DI ile durulama,

Seyreltik Hydrofluorik Asit i¢cinde (%5HF), 1dk. bekletme,

DI durulama

Hidroklorik Asit (HCI): Hydrogen Peroksit (H202): Su (H20) (1:1:6) iginde ve
70°C’de 10dk. bekletm,

DI ile durulama,

10. Seyreltik Hydrofluorik Asit i¢inde (%10HF),1dk bekletme,

11. Dl ile durulama,

12. Azot (N2) gaz ile kurulama.

Piranha temizlik islemi cam ve lamel altliklar1 i¢in asagidaki islem basamaklari

uygulamasi ile yapildi.

1.

Piranha soliisyonu (H2SO4+H202)(4:1) ile yapilir. H202 tizerine H2SO4 yavasca
eklenir ve (sicaklik 100 °C'e ¢ikabilir),

Karisimda 20dk. siireyle cam veya lamel bekletilir,

Dl iginde 1dk. durulama,

N3 ile kurutma.

Kuru Oksidasiyon

Temizlik islemine tabi tutulmus sisliyum kristaller 1000 °C ve 10 dakika stireli ile

oksidasyon islemine tabi tutularak silisyum tlizerinde SiO; yalitim tabakas1 biiyiitiildii, Sekil 33.

Bu calismada silisyum iizerinde olusturulacak aygitlarin izolasyonu ic¢in olusturulan SiO»

yeterli elektriksel yalitim1 saglandig1 i¢in ayrica oksit kalinlik 6l¢iimiine ihtiya¢ duyulmada.

Si02

Si-p+

Sekil 33. Silisyum altlik iizerinde 1000 °C'de 10 dakika oksidasyon ile silisyum oksit (SiO2)
tabakasi olusturulmus yapinin kesiti.
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Termal Buharlasma ile Al Metalizsyonu (arka kontak)

Bu islem basamaginda kimyasal islemler de kullanilacagindan 6n yiizde biiyiitiilen SiO»
koruma amagl fotorezist kaplama yapildi. On yiiziine fotorezist serilmis numune 5 dakika
50°C'de ve 10 dakika ve 120°C de 20sn bekletilerek fotorezist i¢indeki ¢oziicii buharlastirildi.
Al kaplanacak arka yiizdeki SiO; %10HF ¢ozeltisinde 2dk siire ile muamele edilerek yiizeyden
uzaklastirildi. Termal buharlastirma sisteminde arka yiizii Al kaplanan numuneler omik kontak
icin gerekli 1s1l Oncesi aseton ile fotorezist coziildii. DI durulama ve kurutma sonrasi omik

kontak olusumu igin 1s1l islem basamagina ge¢ildi(Sekil 34).

photoresist
5i02

Si-p+
AL

Sekil 34. Biiyiitiilen silisyum oksit tabakasi iizerine koruma amaci ile ince fotorezist ile
kaplanmasi.

Omik kontak olusumu i¢in tavlama islemleri

Numuneler 500 “C'de ve 60 saniye siiresince 10 sccm Argon gaz altinda 1sil isleme tabi
tutuldu. Isil islem siirecine 1s1l islem {initesinde sicakligin zamanla degisimi Sekil 35'da
goriilmektedir. Isil islem sonunda Al kismen silisyum igine diffiize olarak direnci diisiik omik
kontak olusmaktadir. Isil islem tinitesinde 1sitma islemi baglamadan once 3 dk. siire ile argon
gazi akisi altinda tutulan 1sitict tinite de hedef sicakliga tanimlanan rampa ile 60 sn'de
cikilmakta, 60sn hedef sicaklikta bekletilmekte ve siire bitiminde numune dogal sogumaya
birakilmaktadir. Isil islem tinitesinin kiitlesi kii¢iikk oldugun oda sicakligina kadar soguma 30

dk. siire iginde ger¢eklesmektedir.

Tavlama rampasi
500
&)
2
o
E
e ]
2
5
[—|

> 60s <3

50

60 120 180 240 320 360 420

t(s)

Sekil 35. Isil islem sicakliginin zamanla degigimi.
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Lithografi ve Lift-Off Islemleri

Litografi i¢in SiO yiizeyine oncelikle spin kaplama iinitesinde 2000rpm'de 10sn siire
ile HMDS serilmekte. Fotorezist ise 3000rpm de 30sn. siire ile serilmektedir. Fotorezist
kurutma islemi 50 °C'de, 10 dakikada gergeklestirmektedir. Ancak son kurutma islemi 90 °C
deki sicak tabla iizerinde 20sn ile gerceklestirilmektedir. Sekil 36 (a,b)

Numunenin iizerine fotorezist sermeden sonra, tasarimi onceden yapilmis maske ile
patern maske hizalama cihazinda 70 sn siireli UV pozlandirma ile gergeklestirilmektedir. Lift-
Off prosesi igin Klorobanzende 1dk. bekletilen numunenin yilizeyinde kismi sertlesme
gerceklestirilmektedir. Kullanilan fotorezist pozitifdir ve UV ile aydinlanan kisimlar film
gelistirici icinde 1dk i¢inde agiga ¢ikmaktadir. DI akisi altinda durulanan numuneler kuru azot
gazi ile kurutularak film kaplama i¢in hazir hale getiriliyor. 90°C'de 5dk. siire ile son pisirmesi
yapilan numuneler %10HF i¢inde 1dk tutularak agilan pencerelerin altinda buluna SiO> filmi

¢oziilerek aygit fabrikasyonunda kullanilacak alanlar agiga ¢ikarilmaktadir (Sekil 36(C)).

Phaotoresist
02
Si-p+
AL
Photoresist
(@)
—T Cu |_ﬂ__|
— TiD2 * Te02
ST Photoresist  detlio ]l Photoresist
e si02 Tioz 5i02
P a
Si-p+
et
(k) AL
Cu | Cu
- Mask
I - - - - I T‘“’m,m Cu H‘ﬂ’mml
:;?utm 5607 TiD2 02
Si-p+ Si-p+
;‘:“'“"“ P:Lo'butnht
() in
[ —
Photoresist Photoresist TR
sioz Sz S0z Tioz 5402
Si-p+ Si-p+
AL AL
Photoresist
@ (2)

Sekil 36. (a, b, c, d, e, f, g, h) Lift-Off adimlar:.
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HIiPIMS teknigi ile aktif tabaka ve iist kontak kaplamasi

Si0O; tabaka i¢inde pencereler acildiktan sonra HiPIMS teknigi ile 300A° (TiO2 veya
TiO,/Cu) aktif tabaka ve list metalizasyon olarak 500A° kalinlignda Cu metalizasyonu yapildi,
Sekil 36(e,f).

Kaplama islemi tamamlanan numuneler aseton i¢inde kisa siireli ultrasonik banyoda

bekletilerek fotorezist ve iiserindeki kaplama numune yilizeyinden uzaklastirilmaktadir.

Durulama ve kurutma sonrasi aygit elektriksel dlgiimler i¢in iiretim siireci tamamlanmis oluyor,

Sekil 36(g).
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ARASTIRMA BULGULARI

Giris

Silisyum esasli elektronik aygitlarin fiziksel boyutlarinin sinirlanmis olmasi, cihaz
konseptini teknolojik gereklilikler dahilinde yeni yaklasimlarin arayist son yillarda hiz
kazanmistir. Moore yasasmin (Cavin, Lugli et al. 2012) fiziksel limitlerden dolay1 boyutu
Ol¢eklendirmede karsilagilan sorunlart ¢ézmek igin, metal/metal oksit/metal yapilarin
kullanimi, gelecek nesil daimi bellek uygulamalar1 (Rocha, Kiazadeh et al. 2012), memristorler
(Yang, Pickett et al. 2008, Strukov, Snider et al. 2009, Yang, Strukov et al. 2013), anahtarlar
ve mantik kapilar1 (Borghetti, Snider et al. 2010) i¢in yayginlagmasi 6ngoriilmektedir. Yeni
nesil aygit yapilarinda kaliteli oksitlere olan yiiksek talep nedeniyle, ince film tiretim yontemleri
ilerlemistir. Nitriirler, oksitler, karbiirler veya bunlarin kombinasyonlar1 gibi bilesik filmler, bir
reaktif gaz varliginda metalik hedef atomlarinin sigratilmast ile olusturulabilmektedir. Metalik,
gecis ve reaktif modlar, reaktif gaz akisina bagli olarak olusmaktadir. Rekatif moda
girildiginde metal-oksit filmin yi§ilma hizi azalmaktadir. Hedef yiizeyde oksitlenmey bagli
olarak, desarj voltaji ve sigratma verimi olusan histerezis etkisiyle arttik¢a azalir. Reaktif gazin
tirii ve hedef malzemeler birikme hizinin azalmasinda etkili parametrelerdir. Hedef ylizeyi
yalitkan film ile kaplanmas1 sonucu sigratma isleminin ger¢eklesmedigi hedefin yalitkan yiizeyi
statik yiiklenmesi ile anot kaybolmasi meydana gelmektedir. Bu nedenle hedefin elektriksel
iletkenligi hakkinda 6nceden bilgi sahibi olunmasi reaktif gaz ile reaksiyon i¢in 6nemlidir.
Reaktif sigratmada ti¢ ana siirlama sunlardir: (i) metalik moddan reaktif moda doniistim, (ii)
ark olusumu ve zehirlenme ve (iii) histerisiz etkisi. Yakin zamanda yeni bir tamamlayici teknik
olarak (kirk yili agkin siiredir), yiliksek giiclii darbeli magnetron piiskiirtme (HiPIMS) desarj,
ince film biriktirme ve kaplama igin etkili bir sekilde uygulanmustir. Diistik tekrarlama frekansi
ve diisiik gorev dongiisli yiiksek gliclii tek kutuplu darbeler, magnetron hedefine baglanir.
Olusturulan yiiksek yogunluklu plazma, yiiksek desarj giiciiyle olusturulur ve bu nedenle bu,
plazmanin yiiksek oranda iyonizasyon ile yiiksek yogunlukta sigratilmig atomlarinin iiretimine
yol agar. Bu nedenle yiiksek iyonize aki, negatif uygulanan voltaj ile altlik bombardiman ile
kontrol edilebilir. Molekiiler gazlarin ayrismasinin arttirilmasi, HiPIMS'de yiiksek elektron
yogunlugu olusturmak icin oksit, nitriir veya karbiir bilesiklerinin birikmesi i¢in Onemli
faydalara sahiptir. Boylece, daha yogun filmler, diger tekniklere gore daha diiz yilizeylere ve
daha yiiksek kristallik derecelerine sahip olan HiPIMS tarafindan biiytitiilebilmektedir (Anders
2017). Oksijen bosluklarmin varligindan kaynaklanan ultra yiiksek yogunluklu elektronik
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cihazlarda TiO2 ve diger metal oksit ince filmlerin uygulanabilir potansiyeli, onlar1 memristor
cihaz konseptleri i¢in tercih edilmektedir. Pt/TiO2/Pt hiicresi iizerindeki oksijen bosluk gogii,
Schottky bariyerini uygulanan voltaj ile kontrol ederek saglanabilir. Akim kontrollii memristor
teorik olarak akim kontrolli memristorler olarak islev gorebilen metal/TiOz/metal yapilar
tarafindan tahmin edilmistir, ancak kararlilik ve tekrarlanabilirligin yami sira yiiksek
ACIK/KAPALI orani igin direng sorunlari ¢6ziim beklemektedir. Oksitin (TiO2, CO, ...) Cu
katkilamasiyla filaman olusumuna bagh olarak yiiksek ACIK/KAPALI orani direnci elde
edilebilmektedir. Filaman olusumu, yeni nesil bellek cihazlar1 i¢in uygun segenekler olan,
yiiksek direngli anahtarlama (HRS) ve diisiik direngli anahtarlama (LRS) durumlar1 arasinda
gecise yol acar (He, Zhuge et al. 2009, Zhuge, Hu et al. 2011, Li, Hou et al. 2014, Lee, Lee et
al. 2015, Dongale, Patil et al. 2016). Bu c¢alismada, Cu katkili TiO2 bazli nano 6lgekli
memistorlerin imalati, metal hedefler (Ti ve Cu) ve R-HIiPIMS metodu ile ele alinmustir.
Katkilama orani, Cu hedefine bagli DC gerilimin darbe siiresi ve frekansi ayarlanirken TiO2

yapist lizerine darbeli ile DC ile suputter islemi gergeklestirilmektedir.

Son zamanlarda gelismekte olan bir bilgi islem paradigmasi olan, beyindeki sinir
sistemlerinin ¢aligma prensiplerine dayanan noéromorfik hesaplama, memristdr yapilar
hakkinda en &zel ilgiyi gekmistir. Ote yandan, beyin bellegindeki 6grenme etkinlikleri, sinir
aglari arasinda dinamik kitle degisiklikleri ve ani artiglarla islenir. Bu ilerleme, sinaptik esneklik
olarak adlandirilir. Bununla birlikte, hangi ortak memristorlerin asamali olarak biyo sinaps
fonksiyonu ve iletimi taklitini ger¢eklestirdigi basit degildir, ancak literatiirde bildirildigi gibi
katkili oksit bazli memistor gergekten de taklit edebilir (Jeong, Kim et al. 2016, Burr, Shelby et
al. 2017, Jeong and Lu 2018, Li, Wang et al. 2018). Bir ornek olarak, TiO2 filmlerdeki
kendinden birlestirilmis Ag nanokiimeleri, memristor 6zelligini artirmak i¢in Ag katki gradyani
kullanilir. Negatif ve pozitif gerilim dizileri altinda memristor yapisinda, sirasiyla yiiksek ve
diisiik diren¢ anahtarlamasi ortaya ¢ikar ve bu, biyo sinapsin uyarici ve tikanikligi ile tamamen
eslesebilir (Yan, Zhao et al. 2018). Ayrica, Ag/Ag: Ta>Os/Pt yapisindaki biyolojik sinapslarin
iyon dinamiklerini (Ca?") taklit etmek icin kendi kendine katkili memristorler tanitildi [28].
Bagka bir ¢alismada, Pt/SiOxNy: Ag/Pt cihazinin oksidine niifuz eden bir Ag'dir. Bu ¢alismada
Ag filament olusumu/yakalanan biyo sinapslarin Ca?* durumunu taklit edebilir. Memristér
tabanli sinapslar, faz degisim sinapslari, ferroelektrik sinapslar, 2D malzeme sinapslari1 ve metal
oksit yariiletken (CMOS) tabanli yapay sinapslar gibi yeni ortaya ¢ikan cihazlarla sinaps
fonksiyonlar1 emiilasyonu hakkinda bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. Néromorfik miihendislikte
CMOS tabanli yapay sinaps devreleri, ¢ok pargali yapr ihtiyaglar1 nedeniyle yiiksek gii¢
tilketimine sahiptir. Bu yapilar arasinda en ¢ok ilgi ¢ekici aday, tamamen ayni sinaps olan iki

terminalli memristérdiir (Wang, Zhang et al. 2019). Diisiikk gii¢ tiiketimi ve ayrica
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memristorlerin i¢ boyutlu 6l¢eklenebilirligi, geleneksel CMOS teknolojisine gore avantajlara
sahiptir (Yang, Strukov et al. 2013, Orji, Badaroglu et al. 2018). Sonug olarak, memristorlerin
elektriksel oOzellikleri tizerindeki katkilama etkisinin arastirilmasi, biosnaps simiilasyon
modellemesi i¢in dikkat ¢eken dnemli bir glindemdir. Burada, Cu katkili TiO2 bazli memistore
odaklanilmustir. (Al/p**Si/Cu*TiO2 veya TiO2/Cu) yapi cihazlarinin akim-gerilim karakteristigi
Cu eklenerek dikkate alinmistir. Bu memistorlerin elektriksel parametreleri iizerindeki Cu

katkisinin etkisi incelenmistir.

HIPIMS Teknigi Altinda TiO2 Biiyiimesinin RF Teknikleriyle Karsilastirilmas1 ve
Avantajlari

HiPIMS tekniginin avantajin1 desteklemek icin ilk adim olarak, RF ve HiPIMS
teknikleri altinda TiO2 biiylimesi gergeklestirildi. Her iki yontemde de yeterli bir oksijen akis
hiz1 ve film biiylime orani iizerindeki karsilastirma elde etmek igin, heriki yontemde sigratma
sisteminde oksijen akis hiz1 kontrol edildi ve TiO> biiyiime orani 6l¢iildii. Oksijen akis hizi ile
ilgili TiO2 bitylime hizinin sonuglari, sirastyla RF giicii ve DC darbe (HiPIMS) yontemleri igin
Sekil 37(a, b)'de ¢izilmistir. Sekillerde gosterildigi gibi, hedefe uygulanan DC darbesindeki
TiO2 biiylime orani, RF gii¢ tekniginden daha yiiksektir. Sekil 37b'de 0,4 sccm oksijen akis hizi
icin en yiiksek biliyime oran1 Oz hizinin artmasi sirasinda gozlemlenir. Metalik halden
zehirlenme durumuna gegis, RF si¢ratma i¢in yaklasik 0,4 sccm oksijen akisinda keskindir. Bu
durumda, dengesizlikler nedeniyle gec¢is bolgesinde oksit biiyiimesi secilirse, oksit
bliylimesinin sik sik durdurulmasi gerekir. Bununla birlikte, R-HiPIMS durumu icin bu ge¢is
0.7 scem'nin tizerine uzanir ve herhangi bir kararsizlik oksit biiylimesini etkilemez. Bu nedenle,
R-HiPIMS teknigi ile biriktirme hizt RF yontemine gére daha hizlidir ve film digerine gore

daha kisa siirede biiytitiiliir.
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(a) Oxygen Flow Rate(arb.u) (b) Oxygen Flow Rate(arb.u)

Sekil 37. Oksijen akis oranma gore TiO biiylime orani (a) RF, (b) DC darbe (HiPIMS)
yontemleri.

HiPIMS Yéntemi ile iki Cihaz Olusturmak ve Farkh Katkilama Frekans1 icin Alt
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Modiilasyonlu Darbe Uygulamak

Memristor olarak Metal (Cu veya Pt)/Oksit (TiOz)/Metal (Al) yapilar tabakali formda
p**Si iizerinde islenir. ilk asamada silisyum dilimlere RCA1 ve RCA2 kodlu inorganik ve
organik temizleme islemleri uygulandi. Ince SiO2 filmler genellikle 10 dakika siireyle kuru
oksijen akisi altinda 1000 °C'de biiyiitildi. Omik kontak i¢in Ar atmosferi altinda 580 °C'de
tavlama ile alliminyum silisyum icine kismen diiffiize edilir. Pencerenin agilmasi i¢in oksit
tabakasindan bir litografi islemi yapildi. Patern kenarlarinda kaplamay1 6nlemek igin Lift-Off
islemleri kullanildi. Cihaz boyutu 100x100pm? segildi (Sekil 45(c)). Ozel tasarim darbeli DC
kaynaginin ¢ikist Ti ve Cu hedefleri i¢in sirastyla 580 V ve 600 V olarak ayarlanmisken, darbe
stiresi ve tekrarlama oranlar1 Tablo 2, ve Sekil 38'de gosterilmektedir. Sigratma cihazi ve hedef
ve numune dizisi Sekil 38' (a,c)de gosterilmektedir. Ar ve Oz akis hizlar1 30 sccm ve 0.4 sccm
olarak, sirasiyla ayarlandi. Islem sirasindaki taban basinci 5.11x107° Torr idi. Filmlerin
biiyiitiilmesi sirasinda plazma emisyonu ve optik sogurma 6l¢iimleri i¢in fiber optik baglantili
Ocean HR4000 spektrometresi kullanildi. Oda sicakliginda, bilgisayar kontrollii Keithley 2400
ve 6514 model cihazlar ile 1-V-t dl¢timleri gerceklestirildi.

u target

Pt plasma
target

Ti target

)y * .
[nn | @ Te ™ ¢ em1/Te

) (b)

Ti Target W

T f
Cu Target Wcu P Wp

Sample
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(c)sputter cihazi

Sekil 38. (a) Sigratma sistemi, (b) Hedeflere (Ti ve Cu) uygulanan DC darbeleri.(c) Sigratma
cihazi.

Tablo 2. Ti ve Cu altliklara uygulanan DC parametrelerin ayrintilari.

Target DC Darbe Genligi(V) Darbe Siiresi (ms)  Tekrar Orani( Hz)

Ti 580 W: 50 fri=5
Cu 680 WCU: 100 fCu:0.274
Wp: 10 fp=50 (Modiilasyon)

Yukarida bahsedilen deneysel kurulum yontemine gore referans aygit olarak
Cu/Pt/TiO2/p**Si/Al ve Cu/Pt/TiO2:Cu/p**Si/Al yapilarindan olusan iki numune olusturuldu.
Cu, TiO2 tabakas1 biiylimesi sirasinda katkilanmustir. Ayrica, Sekil 39 (a, b) 'de gosterildigi gibi,
HiPIMS yontemi ile sirasiyla fcy ve 2fcy'ya esit Cu katkilama darbe frekansi kullanilmigtir. DC
darbe frekansi 2fcy'ya esit olan aygitin Cu katkilama miktari, DC darbe frekansi fcy (katkilama
(2fcy) > katkilama (fcy)) dan daha yiiksektir. Aktif katman kalinhig: yaklasik 300 A'dur. Her

yap1, XRD ve optik karakterizasyonlar i¢in arica p**Si ve cam lizerinde de biiyiitiildii.
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Sekil 39. (a) Referans cihaz olarak Cu/Pt/TiO2/p*™*Si/Al (b). Cu/Pt/TiO ile iki cihaz:
Cu(300A)/p**Si/Al yapilar1 ve Cu hedefine uygulanan DC darbe frekansi ile belirlenen katki
miktart.

Sonuclar ve Tartisma
XRD ézellikleri

R-HiPIMS teknigi ile silisyum altlik iizerinde biiyiitilen TiOz ince filmlerin XRD
sonuglar1 Sekil 40'te gosterilmektedir. Bu sekilde gosterildigi gibi, XRD 6lgiimlerinde goriilen
piklerden (T) 20 = 33.21 °'de titanyum dioksit (I1I) veya Ti.Oz ile iliskiliyken, diger pikler
Brookite TiOz (B), TigO1s (A, R) ile ilgilidir. ve (C) diger pik, sirasiyla 20 =47.76, 54.64, 56.6,
47.76 ° 'deki Ti, O ve Cu (CusTis O veya CusTiOs) bilesikleridir. 1ki memistdriin aktif
katmaninda farkli katki dozu i¢in Cu hedefine uygulanan safsizlik transfer darbe frekansi f,
2f'ye esittir (f= fcu, Wcu = 100ms ve fcy = 0.274Hz, Sekil 38'de gosterildigi gibi). TiO2 (111) ile
ilgili ilk pikin (T) yogunlugu, katki miktar1 artirilarak azaltilir ve artan Cu atomlar1 nedeniyle
kristal yapida belirgin bir degisim gozlenmemistir. Sekil 40'te goriildiigii gibi, diger piklerin (B,
A, R) yogunlugu Brookite ile ilgilidir ve TigO1s, Ti, O ve Cu (CusTisO veya CusTiOs) (pik C)
ve degiskenligin olusturulmasiyla hafifce azalir. Cu katkisinin artmasiyla miktarlar Ti2O3
pikinin yogunlugundan daha azdir. Ayrica Ti, O ve Cu (CusTisO ve CuzTiOgs) bilesigi, 20 =
47.76 °'de TiO2 (B)'nin Brookite fazinda degistirilir. Onceleri, amorf bir yapinin olusmasina
neden olan TiO: kristalliti iizerinde Cu katkilama sinirl etkisi vardir. Literatiirde bildirildigi
gibi, ferromanyetik 6zellikler Cu katkilt TiO2 nano gubuklarda (% 1.7-3.2) Cu (You, Kim et al.
2010) 'e esit katki oraniyla taninir. Diger bir deyisle, Cu safsizlik biiyiime orani (f, 2f) tarafindan
saf TiO2'ye gore daha az yogunluk miktar1 fark etmesine karsilik, Cu katkilamasi, Sekil 40'teki
XRD sonuglariyla desteklenen TiOz2'nin kristalit degisimi lizerinde ithmal edilebilir bir etkiye
sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 40. R-HiPIMS ile biiyiitiilmiis filmlerin XRD sonuglar1 gosterilmektedir. R-HiPIMS teknigi ile
altlik tizerinde biiyiitiilen TiO- filme ait XRD sonuglari. Sekilde gosterildigi gibi, XRD grafiklerinin pik
degerleri (T) 26= 33.21 °'de Titanyum dioksit (Ill) veya Ti.Os ile iliskiliyken, diger pikler Brookite
TiO2 (B), TigO1s (A, R) ile ilgilidir. ve (C) diger pik, sirasiyla 20 = 47.76, 54.64, 56.6, 47.76 ° 'de Ti, O
ve Cu (CusTis O veya CusTiOs) bilesikleridir. Cu safsizlik biiyiime orani (f, 2f) tarafindan saf TiO,'den
daha diisiik yogunluk miktar1 ne olursa olsun, Cu katkisinin XRD sonuglariyla desteklenen TiO2'nin
kristalliti {izerinde ihmal edilebilir bir etkisi vardir. (XRD sonuglart MATCH! Programu ile analiz
edilmistir ve referans kart numaralari bilesiklerin karsisinda gosterilmistir)

Optik karakterizasyon

Biiyiitillen filmlerin yasak enerji araliginin degerlendirilmesi i¢in optik sogurma
Olgtimlerini gergeklestirmek {izere bir Fiber optik bagli Ocean HR4000 spektrometresi
kullanildi. Tauc analizi, sogurma katsayisi o dlgiilerek ve (ahv) " = K(hv -Eg) fonksiyonu (Shi,
Li et al. 2011)kullanilarak degerlendirme yapildi, burada h, Planck sabiti, v frekans, K sabit
mektar ve Eg , yasak enerji araligidir. Cam altlik {izerinde biiyiitiilen saf ve Cu katkili TiO2 i¢in
(2f ve f katkili DC darbesi ile) absorpsiyon dl¢iimlerinde hesaplanan band araliklari sirasiile
3.78, 3.6, 3.7 eV, Sekil 41. Tauc grafiginde gosterildigi gibi, Cu katkilama seviyesinin artmasi

ile yasak enerji araliginin azaldigi gortilmektedir.
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Sekil 41. Bes ayr1 noktadan alinan verilerden hesaplanan ortalama bant araligi (Eg)
biiyiikliigiiniin saf oksit filmler i¢in 3.78eV ve darbe frekanslar1 2f ve f'ye esit olan Cu katkil
oksit i¢cin Tauc ¢izminden 3.59eV ve 3.70eV olarak hesaplanmistir.

I-V-t dl¢iimii ve memristif 6zellikleri

Cu /TiO2/p*™ Si/Al cihazinda 0,004V/sn siipiirme hizinda +0,8 V gerilim araliginda 5
histerisiz dongiisii i¢in akim-gerilim 6l¢timleri Sekil 42(a)'da gosterilmektedir. Bu dlglimlerde
gosterildigi gibi, aygitin direnci her dongiiden sonra azalmaktadir. 0,004 V/sn tarama hizinda
bir histerezis dongiisii ve 4mA akim sinirlamasi ig¢in bi¢imlendirme islemi Sekil 42(b)'de
gosterilmektedir. Direng 6l¢iimii, 0.004 V/sn siipiirme hizinda 5 histerisiz dongiisiinden sonra
50ms darbe siiresi ile £5V uygulama gerilimleri 50 ms darbe siiresince uygulandi +50mV'da
direng 6l¢iimii yapildi. Direng 6lglim sonucuna gore (Sekil 42 (c, d)) yiiksek ve diisiik miktar
arasindaki direncin siipiirmesi goriiniir. Ote yandan, diisiik direncli anahtarlama (LRS) veya
ACIK durum direnci, Sekil 42(d)'de gosterildigi gibi HRS (yiiksek) direng anahtarlamasindan
veya KAPALI durum direncinden daha kararlidir.
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Sekil 42. Cu/Pt/TiO2/p™Si/Al cihazlarinin I-V-t dlgtimleri: (a) £ 0.8 V araliginda uygulanan
voltaj ve 0.004 V/sn siipiirme hizina sahip bes histerisiz dongiisii. (b) 4V ve 4mA uyum
akimina esit uygulanan voltaj ile 0.004 V/sn siiplirme hizinda histersiz dongiisii. (¢) 100 saniye
boyunca alinan direng 6l¢iimii. 5Smsn i¢in +5V'de periyodik gerilmler uygulandi ve ardindan
direng +50mV voltaj uygulanarak o6l¢iildii. (d) 5 histerisiz dongiistinden sonra 600 saniye
boyunca alman ayni diren¢ Ol¢limleri (sekilde gosterildigi gibi, LRS'de, HRS'den daha
kararlidir).
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Sekil 43. Cu/Pt/TiO2:Cu/Al yapisal cihazlarinin (I-V) 6zellikleri. (a) DC darbesinin 2f'ye esit
oldugu Cu ile ytiksek katkili cihaz. (b) Diisiik Cu katkili, DC darbesi f'ye esittir.
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Memistor Performansi Uzerindeki Elektrot EtKisi

Memistor performansi tizerindeki elektrot etkisinin arastirilmasi igin Cu elektrot, bir Pt
elektrot ile degistirildi. Cu/TiO2:Cu/Al cihazinin biiyiime parametreleri, diisiik Cu katkis1 (DC
puls f) ile elde edilen cihaz ile aymdir. Bu cihazda sadece benzer (Cu/Pt/TiO2:Cu/Al) bir
cihazdan farkli olan Pt kontagi ihmal edilmistir. Bu cihazin (I-V) 6zellikleri Sekil 44 (a, b) 'de
gosterilmektedir. Tipik bir memristoriin agagidakileri iceren ii¢ ana 6zelligi vardir; (I=0, V =
0) 'dan egrinin gecisi, uygulanan gerilim frekansimi yiikselterek egrinin dogrusallastirildigi
histerisiz dongiisii ve frekans etkisini yaratir (De-Hua, Meng-Fei et al. 2012). Bu cihazin (I-V)
karakteristigi yukarida bahsedilen 6zelliklere sahiptir ve Sekil 43.(b)'de gosterilen benzer bir
numuneye kiyasla asimetriktir. Bu cihazda histerisiz dongiistiniin alani, Sekil 44 (a, b) 'de
gosterildigi gibi tarama hiz1 veya siipiirme hizinin frekansi ile dogrudan ilskilidir. Bagka bir
deyisle, taramanin histerisiz dongii alani, 0.04V/s'ye esit olan tarama hizi1 (Sekil 44a), 0.004V/s
siipiirme hizindan daha diisiiktiir (Sekil 44 (b)). Olgiimde histerisiz dongiilerinin tekrarlanan
Olctimleriyle, direng artarken kapali dongii alan1 azalmaktadir. Farkli tarama hizlarinin her iki
durumunda da, ACIK durumunun veya ayar isleminin direnci KAPALI durumundan veya
stfirlama igleminden daha diistiktiir. 0,004V/s'ye esit yliksek siiplirme hizinda bir tarama
yapildiginda cihaz diyot gibi davranmaktadir ve cihazdaki sarj depolamasinin artmasi nedeniyle
cihazin ¢ekilen akimi artar ve histerizis dongiisii alan1 yayginlasir, bu (Sekil 44(b)) 'de
gdsterilmistir. Ote yandan, uygulanan darbe frekansi ile histerisiz dongii alaninin degisim
gostermesi memristor 6zelliklerinden biridir (tarama gerilimin frekansini artmasi halinde (1V)
egrisi dogrusal olma egilimindedir (De-Hua, Meng-Fei et al. 2012) ), dolayisiyla cihaz
performansi bir memristérde oldugu gibi, ACMA/KAPAMA orani sorun olmaya devam ediyor.

Zamana bagl (I-V-t) 6l¢iimler, bilgisayar kontrollii bir Keithley 2400 ve 6514 tarafindan oda
sicakliginda Al/p**Si/(TiOz) veya (TiO2+Cu)/Cu yapilart (Sekil 45(a, b)'de gosterildigi gibi), bir p**Si
yonga lizerinde HiPIMS teknigi ile bir memristor yapisi olarak islendi. Daha 6nce aciklanan organik

ve inorganik temizleme islemleirnin yapiladigi numunelde oksit tabakasi olusturulduktann sonra arka
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Sekil 44. Cu/Pt/TiO2'nin( 1-V-t) 6zellikleri: Tarama hizlar1 Cu/Al cihazi (a) 0.04 V/s. (b) 0.004
V/s'ye esittir. (C) Pt elektrodunun ihmal ederek, IV karakteristigi simetrik durumun asimetrik
olarak degistirilir.

kontak i¢in Al metalizasyonu yapildi. Al (1200A) kaplannus SiO2/p**Si/Al yapis1 ve Argon gazi
atmoseferi altinda ve 580 °C 'de 5 dk tavlama islemine tabi tutuldu. Oksit tabakasindan pencereleri
agmak i¢in, litografi ile gergeklestirldi. Sekil 39. a, b'de gosterildigi gibi iist metalizasyon ve TiO:
veya TiOz+Cu biiyiimesi i¢in kullanilan lift off islemi kulanildi. Cihaz boyutu 50x50 um? idi. DC
kaynaklarimin ¢ikis1 darbe stireleri 10 ms'ye esit olan Ti ve Cu hedefler igin sirasiyla 580 V ve 650 V
olarak ayarlanmigken, Ti hedefine uygulanan voltajin darbe frekans1 5 Hz idi. Ar ve O akis hizlart
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sirastyla 30 sccm ve 0.4 scem olarak ayarlanmustir. Ilk taban basinct 10° Torr'un seviyesinde olana
kadar vakumlama gergeklestirildi. Filmlerin kaplanmasi sirasinda Ar+O>'nin varlig ile taban basinci
5.13x10 Torr seviyesinde sabit tutuldu. Film biiyiimesi sirasinda plazma emisyonunun izlenmesi igin
kullanilan fiber optik baglantili Ocean HR4000 spektrometre ve daha sonra iletim Olgtimleri igin
kullanild: gibi gergeklestirildi. SiO2/p**Si iizerinde biiyiitiilen filmler, bir CuKa (A: 1.5405A)
radyasyon kaynagi (20=20-60 ° tarama araliginda) ile Rigaku DMax-2200XRD kullanilarak analiz
edildi. Yiizey morfolojisi igin AFM ol¢limleri, AFM NanoMagnetics Instruments kullanilarak
gergeklestirildi. Al/p**Si/(TiO2) veya (TiO2+Cu)/Cu yapilarinda ince film biiyiitme sartlar1 Tablo 3'de

Ozetlenmistir.
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(e)Nokta probe ol¢iimii

Sekil 45. (a) p**Si dilim tizerinde HiPIMS teknigi ile bir memristor yapisinin temsili
gosterimi.(b) Darbeli DC kaynaginin ¢ikist puls siireleri 10 ms'ye esit olan Ti ve Cu hedefler
icin sirastyla 580V ve 650 V olarak ayarlanmisken, Ti hedefine uygulanan voltajin darbe
frekansi 5 Hz ve bu Cu igin 290, 435, 580, 725, 870mHz dir.(c) 100x100 mikrometre karede
nokta probe 6l¢timii.(d)200x200 mikrometrekarede nokta probe 6l¢timii.(e)Nokta prob 6lgtimii
yapilan aygit konfigrasiyonu.

Tablo 3. Al/p**Si/(TiO2) veya (TiO2+Cu)/Cu yapilarinda ince filme biiyiitme sartlari. Puls
stireleri 10 ms olarak secilmistir.

Numune Cu Cu Darbe Ti darbe Ti Cu Basing(Torr)
oran1% Frekansi(mHz)  Frekansi(Hz) Uygulanan  Uygulanan
Gerilim (V)  Gerilim (V)
10 290 5 580 650 5.13x10°®
15 435
20 580
25 725
30 870

Memristér Ozellikleri (1-V) ve (R-t)

Al/p**Si/TiO2(500A) ve (TiO2+Cu)/Cu(500A) cihazlarinin biiyiitiilmiis yapilar1 Sekil
45a'da gosterilmektedir. Her bir 1-V-t olglimiinde tarama hizi 0.5 V/sn'ye esitti ve akim
siirlanmast her dongii sirasinda 20 mA idi. Sekillendirme veya forming prosesi Sekil 46(a)'da
goriilmektedir. Memristoriin set yaptigi voltaji yaklasik 1.5 V idi, ki bu miktar tekrarlanan
dongii sayisi ile artiyor. Sekil 46(a)'daki 6lgtim sonuglarina gore, her dongiiden sonra histerisiz

dongii alam kiiciilmektedir. Sekil 2a'da direngli anahtarlama olarak bilinen memistoriin
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(Set/Reset) veya (ayarlanmasi / sifirlanmasi), bu mekanizma oksijen iyonlarinin veya bosluklar
stiriiklenmesi ile agiklanmaktadir. Memristor direnci her dongiiden sonra azalis1 Sekil 46(a, b,
¢)'de net olarak goriilmektedir. R-t 6l¢iimii +2V ve -1.5 V'de gergeklestirildi. Ek olarak, simetrik
(I-V) karakter katkisiz TiO2 cihazinda goriildii.

2000
0.02 —
Forming 77/ b
2,3,4 and 5 th loop /l/ 1800 Apply Voltage  -1.5V
Sweep Rate  0.5V/s /44 3 Voltage step 0.1mV
0.01 y I
V/ 1600 -J°
a 1
2 S
EL) 1 ¢ 1400
£ g
= -
Qo -2
& 1200
-0.01
1000 |
02 w g 800 — T
2 1 2 0
(a) Voltage (V) (b) 40 t(s) 80 120 160
4000
-l* Apply Voltage 2V
o Voltage step 0.1mV
3000 "‘g
G \
3 2000
g
3
i |
3
o
1000
0 T " T ; T ;
© 0 40 80 120 160

t(s)

Sekil 46. (Al/p**Si/TiOz/Cu) cihazinin (I-V) ozellikleri. (a) 0.5 V/sn siipiirme hizinda®
sekillendirme veya forming islemi. (b) 120sn lik 6l¢iim siiresinde +2 V ve -1.5 V'da yapilan
Ol¢timlerinin zamana bagli olarak degisimi. Her iki durumda da direng azalmaktadir.

Sekil 47'de gosterildigi gibi, saf ve Cu katkili TiO2'ye isaret edilen Set voltaji ayri ayri
gerceklestirilir ve ardindan birlikte ¢izilir. Katkili ve katkisiz TiO2 memristoriiniin forming
stirecinde ayarlanan voltajlarin karsilastirmas: Sekil 47.(a)'de gosterilmektedir. TiO2 katmanina
Cu ilavesi sonugu i¢in, daha yiiksek set voltaji gerekmektedir. Set gerilimlerindeki artis dongii
ilerlerken yaklasik olarak keskin bir filaman olusumu ile tamamlanmaktadir. Tekrarlanan

Ol¢timler, anahtarlama isleminde kararlilik géstermese de, forming islemi, film biiytimesi
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sirasinda TiO2'ye katkilanan Cu birikiminin artigi, Set geriliminin yiiksek gerilime
stiriiklendigini gostermektedir. Sekil 47. (b)‘de, Cu katkili ve katkisiz TiO2 memristorlerinin
forming prosesinin siirecinde yar1 logaritmik skalada karsilastirmasi bulunmaktadir. Bu
karsilastirmada gordiigiimiiz gibi Cu katkil1 cihazlar ilk asamada daha ¢ok akim gegirtyor ama
set yapmak i¢in daha ¢ok zamana ihtiyag¢ vardir ve Cu katkili numuneler daha etkindir. Cu orani

artikca akim ve iletkenlikde artis olusmaktadir.

b
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Sekil 47. Cu katkili ve katkisiz TiO2 memristorlerin forming prosesinin siirecinde (a) set
voltajlarinin karsilastirmasi. (b)Logaritmik skalada karsilastirmas.

Cu Katkih Memristoriin Ozellikleri (1-V ve R-t)

Saf ve 10, 15, 25 %Cu katkili TiO2 bazli memistoriin (I-V) karakteristikleri Sekil 48( a,
b, c, d)'de gosterilmektedir, burada tarama hizi1 0.1V/s ve akim sinirlamasi 20mA'dir. Saf TiO>
bazli cihaza ragmen, TiO2'ye Cu katkilandiktan sonra asimetrik (I-V) iligkisi goriildii, Sekil 48.
Tekrarlanan dongiiler, negatif dongiide dire¢in iyilestirilmesi ve pozitif histerisiz dongiisiinde
direncin azalmasi netlik kazanmaktadir. Diger bir deyisle, Cu katkisinin artisi ile cihaz bir
invertore doniismiistiir. Memistoriin direng anahtarlama davranisinin tekrarlama performansini
desteklemek i¢in direng 6l¢iimii yapilir. Sekil 49(a)'da gosterildigi gibi, + 2V uygulanan gerilim
altinda bir direng artis1 ve -4V altinda direng azalmasi Sekil 48(c)'de verilen gozlemi ile

desteklemektedir.
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Sekil 48. (a) katkisiz TiO2, (b) %10Cu katkili aygit, (¢) %15Cu katkili aygit ve (d) %25Cu
katkili cihaz memristoriiniin (I-V) o6zellikleri. Sonuglar, Cu ekleyerek asimetrik bir 1-V
karacterizasyon iliskisini gosterdi. %25Cu katkili aygitlarda, pozitif dongii sirasinda direng
azalmasi ve negatif dongii sirasinda direng artis 6zelligi gériilmedi.
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Sekil 49. (a) -4V ve (b) +2V sabit gerilimlerinde direngleirn zamanla degisimi. Sekil 48(d)'de
verilen verileri destekleyen 1-V-t iligkisidir.
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Daha 6nce belirtildigi gibi, memristor igin set voltaji, Cu katkisini artirarak iist voltajlara gider.
Olgiimler, Cu katkili TiO2'nin direncinin artigin1 gostermektedir. Sekil 47'te belirtildigi gibi daha
yiiksek voltajlarda ani akim artis1 filaman olusumuyla ilgilidir. Uygulanan set voltaji veya filaman
olusumu i¢in gereken voltajin altinda bir gerilim uygulamasinda, bir kapali dongii elde edilebilir ve
doyum meydana gelmeden 6l¢iim yapilabilmektedir. Bu durum, Cu katkili numune serilerinde en
yiiksek katkili seviyede oldugu (30%Cu) Sekil 50'de verilmektedir. Her dongiiden sonra dongiilerin
davramsi, Cu katkisimin TiO2 Karekterizasyonunu hafiza etkisi sagladigmi agik¢a kanitlamaktadir ve

her 6l¢tim bir asimetrik IV sergilemektedir.
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Sekil 50. %30 Cu katkili memristoriin I-V-t 6zellikleri. Pozitif dongii sirasinda akim artigi ve
her dongiiden sonra negatif dongii sirasinda akim diislisii memristoriin karakteristik 6zelligidir.

XRD Karakterizasyonu R-HiPIMS Tarafindan Silisyum Althk Uzerindeki TiO2 ve Cu
Katkih TiO2

R-HiPIMS tarafindan silisyum dilim tizerindeki TiO2 ve Cu katkili TiO2 katmanlarinin XRD
sonuglart Sekil 51'de gosterilmektedir. Bu sekilde gosterildigi gibi, XRD grafiklerinde "T" olarak
etiketlenen tepe 26 = 33.21°C'de titanyum dioksit veya TigOss ile iliskilidir ve diger pikler brookit
TiO2 (B), (A, R) TigOzs rutil ve anataz fazlari. Titanyum, O ve Cu (CusTisO ve CusTiOs) bilesigi ile
ilgili olacak sekilde "C" ile ile isaretlendirilmistir. Bilindigi gibi, Cu katkili (1.7-3.2 Cu%) TiO>
nanorodlar ferromanyetik 6zelliklere sahiptir. XPS analizleri, ferromanyetik 6zelligin, Cu katkisi ile
tyilestirilen oksijen bosluklarinin varligina odaklandigim gostermektedir. Ayni ¢alismada, bildirildigi
gibi, yliksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) analizleri ile Cu katkili
nanorodlarda yiiksek kristalin anataz fazi netlestirilmistir (You, Kim et al. 2010). Bu nedenle, Sekil
6'da verilen XRD sonuglari, Cu katkisinin TiO> kristalligi {izerinde ihmal edilebilir bir etkiye sahip
oldugu literatiir tarafindan da desteklenmektedir.
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Sekil 51. Cu tarafindan saf ve katkili TiO2'nin XRD sonuglar1 (XRD sonuglart MATCH! Programi
ile analiz edilmistir ve refranslar Match! programine gore sekilde note edilmis).

Optik Karakterizasyon

Optik Karakterizasyon Fiber optik bagli Ocean HR4000 spektrometre, memristor
aygitlart i¢in biyiitiilmiis ince filmlerinin bant araliklarini tahmin etmek i¢in absorpsiyon
Olgtimlerini kullanildi. Tauc grafigi, sogurma katsayisi e Olgiilerek ve (ahv)" = K (hv-Eg)
fonksiyonu (Shi, Li et al. 2010) kullanilarak ¢izilir; burada, v frekans, h Planck sabiti, K sabit
miktar ve bant araligi Eg'dir. Sirasiyla Sekil 52'de gosterilen saf ve (10, 15, 20, 25, 30%) Cu
katkil1 TiOz2 i¢in optik sogurma katsayisinin birkag¢ 6l¢limden hesaplanan ortalama yasak enerji
araliklart sirasi ile 3.389, 3.154, 2.698, 2.653, 2.547 ve 2.458 eV'dur. Tau¢ grafiginde
gosterildigi gibi, bant araligi, Cu katkilama seviyesinin artmasiyla band araliginda kiiciilme s6z

konusudur.
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Sekil 52. Optik ol¢iimlerden hesaplanan TiO ince filmlerin bant araligi tizerindeki Cu
katkisinin etKisi.

AFM oél¢iim sonucu

TiO2 biyiitme siirecinde, Cu hedefinin giic kaynagina uygulanan zaman siiresi ve
tetikleme sinyali frekansi ayarlanarak Cu konsantrasyonu degistirildi. Filmlerdeki tam bakir

igerigi ile ilgili 6lglimler netlesmemekle birlikte, bakir ilavesinin ylizey piirtizliliigline etkisi

0% Cu
e 10%Cu
e 15% Cu
i 20%Cu

25%Cu
0%Cu

Reference

Appearence Density

3

Height (nm)

Sekil 53. Saf ve Cu katkili TiO2 ince filmlerin AFM verilerinden hesaplanan yiikseklik
dagilimlari.

AFM olctimleri ile aragtirildi. Karsilagtirma i¢in tim film kalinligt 30 nm'de sabit
tutuldu. 2x2um? alan taramasi igin yiikseklik dagilimlar1 Sekil 53'de verilmistir, en yiiksek Cu
iceriginde tepe yiiksekliginin daha yiiksek degere kaydirildigini ve dagilim araliginin arttigin
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gostermektedir. Herhangi bir katki maddesi icermeyen saf TiO2 i¢in yiizey puriizliliigi 0.30
nm'dir. Yiizey piiriizliliigi, TiO; film yiizey morfolojisi tizerindeki Cu katkilama etkisinin bir
Olciisiidiir. Analiz AFM ol¢iimleri Sekil 55'de verilmistir. Plirtizliiliik 0,41 nm'den 0,52 nm'ye
yiikseltilmistir.

3 TiO0210%Cu

2 3
2
1
-1
-0 -0
(a) (b)
TiO2:15 %Cu TiO2:20 %Cu
-1.5
-4
-1.0
2
-0.5
0.0 ! . 0
0.0 (d) 0.5 1.0 1.5 20
Ti02:25%Cu Ti02:30'%Cu
-6
4
-4
-2
-2
-0 -0

0.0 0.5 1.0 15 20

(®

Sekil 54. (a, b, c, d, e, f) Silikon altlik iizerindeki 30 nm kalinliginda TiO2 ve Cu katkili filmlerin
yiizey morfolojisini gosteren AFM goriintiileri.
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%05 den Az Cu Katkih TiO2:Cu Memristor Yapilar

Titanyum dioksitte %5'ten az bakir miktarinin etkisini aragtirma ile ilgili yapilan
calismada flament olusumunun dniine gegilmeye calisildi. Onceki memristdrlerde metal oksit
yap1 direk p**Si lizerinde SiO2 de agilan pencerler kullanilarak gergeklestirilmisti. Bu kisimda
da SiO2 iizerinde direkt alt elektrot olarak metal kullanildir. Ayrica, titanyum dioksitin
biiyiimesi sirasinda XRD'nin sonuglarina gore oksijenin titanyuma oraninin ikiden az oldugu
onceki orneklerdeki oksijen eksikliginden dolay1 oksijen ve titanyum miktarlarini ayarlamak
igin, sigratma ile kaplama esnasinda bu ikisinin miktarlarin1 degistirme ihtiyaci hissettik. Hedef
zehirlenmesi titanyum ve titanyum okside uygulanan frekansin farkli degerleri icin oksijeni
0,4'te sabit tutarak ve oksijeni artirarak biiyiime oranini inceledik. Bu yilizden sistemde oksijeni
arttirmak icin titanyum hedefe uygulanan gerilimi de arttirdik ve 5 Hz ve 10 milisaniye yerine
25 milisaniye darbe siiresi ile 12Hz sectik ve Sekil 56'da gosterilen yapi
(Al/p™Si/SiO2/TiO2/Cu) yerine p**Si/SiO2/ Au/Pt/TiO2/Cu/Au) yi sectik.

Bottom Elektrode
Top Elektrode &

w
N

TiO2+Cu

Sekil 55. Yeni p**Si/SiO2/Au/Pt/TiO2/Cu/Au) aygit yapisi.

Ti ve TiOz i¢in Frekans Degisiminin Gore Biiyiime Hizinin Degisimi

Gegen boliimde soyledigimiz gibi, sistemde oksijeni arttirmak i¢in titanyum hedefe
uygulanan gerilimi de arttirdik ve 5 Hz ve 10 milisaniye yerine 25 milisaniye darbe siiresi ile
10Hz segtik ve (Al/p**Si/SiO2/TiO2/Cu) yerine p**Si/SiO2/ Au/Pt/TiO2/Cu/Au) yi sectik. Bunun
i¢in bir 6n ¢alisma yapildi. Ilk olarak Sekil 56'da goriindiigii gibi Ti ve TiO; i¢in frekans gore
biiyiime hizinin degisimi goz altina alindi.

Uygulanan darbe frekansini Ti hedef igin 0 ve 16 Hz'e kadar degistirildi ve bu esnada
biiyiime hizinin 6l¢iimii yapildi. Darbe siiresi 25 ms ve uygulanan gerilim 680 V'e esittir. Sekil
56 (a)’da gosterrildigi gibi Ti'un biiylime hizin1 dogruca frekans ile iligkili ancak TiO2 i¢in ilk

5 Hz'e kadar biiyiime hizinin orani ¢ok az ve 6 Hz'den sonra iyice artig sergiliyor. Bu artis 8
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Hz'den sonra yaklasik lineerlesiyor. Uygulanan darbe frekansi, darbe siiresi T1 hedef i¢in 6ncen

sectigimiz 10 ms den az bir miktar i¢in yani 5ms, bu 6l¢tim 0-100 Hz araliginda gerceklestirildi.
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Sekil 56. Ti ve TiO: i¢in frekans degisimine gore biiylime hizinin degisimi (a)Ti ve TiOz i¢in
680 V, 25 msn darbe aralig: ile uygulandi. (b) ve Ti ve TiO2 yigilma hizinin frekansa goére
degisimine arastirmak igin, 680 V, 5msn darbe aralig ile uygulanda.

Sekil 56 (b)’de gosterildigi gibi Ti'un biiylime hizin1 dogrudan frekans ile iligkilidir ve

100 Hz kadar artis sergilemektedir. TiOz i¢in ise ilk 30 Hz'e kadar biiyiime hizinida bir azalma

ve sonra lineer olmayan bir artis goriillmektedir. Bu iki 6lgiime dayanarak biiyiime sartlarini

se¢imi yapildi. Ayrica bu biiylime sartlar1 Tablo 4'de 6zetlendi. Tablo 4'de gosterdigimiz gibi

ti¢ aygit yapildi ve bu ti¢ aygit 250, 300 ve 400 T de ayrica tavlama yapildi.

Tablo 4. p**Si/SiO2/Au/Pt/TiO2/Cu/Au) aygit yapisi i¢in kullanilan parametreler

Numunenin Cu HiPIMS Parametreler HiPIMS Parametreler
yiizdesi% Ti Hedef Cu Hedef
Ti Frekans  Bias (V) Cu Darbe Frekans (Hz) Bias (V)
Darbe (Hz2) Stiresi (ms)
Stiresi
(ms)
0 (Referanse) 20 12 680v - - -
~15 20 12 680 20 33 680
~3 20 12 680 20 20 680

Tavlanmis ve Tavlanmamis Numunlere Ait I-V-t Ol¢iimleri

Tablo 4'de verilen parametrelerle biyitilmis ve 1sil islem gérmemis TiO2 esash

memristoriin  [-V-t 6lctimii  Sekil 57'de bulunmaktadir. Bu numune bir direng gibi

davranmaktadir. Ayrica histerisiz alanin kii¢iik olmasina ragmen, forming prosesinden sonra



tamaman hesterisiz alan1 sifirlanmaktadir. Bu numune 250, 300 ve 400 C'de ve 5 dk Ar/%4H
gaz akisi altinda tavlandi ve I-V-t dlglimleri Sekil 58’de bulunmaktadir. Isil islem sonrasi
memristif davranisin olusumu gozlenmeye baslandi. Bu nedenle tavlamanin tamamen pozitif
etkisinin memristif 6zelligin olusmasinda katkis1 bulunmaktadir. Histerisiz alan1 genislemis
durumda ve forming performansindan sonra bu alan hemen azalmiyor, bu durum Sekil 58(a, b,
c) 'de gosterilmektedir. Ayrica 400 T sonra bir diyot gibi dogrultucu davranis gosteren yapilar

icin en iyi performansin 250 ve 300 C'da 1sil isleme tabi tutulmus numunelerde gozlendi.

Sekil 59(a, b) yar1 logaritmik ¢izimde diiz beslem bolgesinde lineer bolge termal
emisyona isaret etmektedir. Yan1 akim iletimi termal emisyon ile gergeklesmektedir. Bir
diyotun ideallik faktorii, diyotun ideal diyot denklemini ne kadar yakindan takip ettiginin bir
Ol¢iistidiir. Basit diyot denkleminin tiiretilmesi, hiicre hakkinda belirli varsayimlar kullanir.
Pratikte, diyotun basit diyot denklemini takip etmemesi i¢in ikinci dereceden etkiler vardir ve

ideallik faktorii bunlari tanimlamanin bir yolunu saglar. Schottky diyot denklemi Ip =

D .
Is(evr™ — 1) ideallik faktorii n olarak adlandirilan nicelikle, 1 ile 2 arasinda bir sayidir. Ideal

diyotlarin ideallik faktorii 1 ile verilir. Schottky diyotlarda bu deger en iyi durumda bire
yaklasirken pn eklem yapilarinda iki ile verilir. Sekil 59 (a) birinci dongiidiir (0-+3V yoniinde
artan tarama) ve bu 6lgiim i¢in diyotun idealite faktorii n=3.92 olup (b) sunulan ikinci dongi
icin (+3 dan OV kadar azalan tarama) n=4.46 elde edildi.

8x10°
4x10°

0x10°

Current (A)
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Sekil 57. HIPIMS metodu ile biiyiitiilmiis ve tavlanmamis TiO2 esasli memristoriin 1-V-t
karakteristigi.
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Sekil 58. HiIPIMS metodu ile biyiitiilmiis ve tavlanmis TiO2 esasli memristoriin I-V-t

karakteristigi. Isil igslemler (a) 250, (b)300 ve (c)400 C'de ve 5 dk. siire i¢inde ve Ar/%4H gaz
akis1 altinda yapildi.
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(b) (a)
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Sekil 59. Sekil 58'de verilen dl¢limiin yari-logaritmik skalada yeniden ¢izimi. (a) birinci dongii.
Diyot idealite parametresi (tarama yonii: OV — +3V) n=3.92. (b) ikinci dongiide idealite
parametresi ( tarama yonii: +3V — 0V) n=4.46.

TiO2:Cu (%1.5) Katkih Memristérlerin 1-V-t Ol¢iimii
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Sekil 60. Tavlanmamig TiO2: Cu (%1.5) katkili memristoriin I-V-t Slgtiimii.

HiPIMS ile iretilmis ve tavlanmamis TiO2:%1.5Cu katkilt memristoriin I-V-t 6l¢timii
Sekil 60'de bulunmaktadir. Bu numune ayrica hesterisiz alanin kiigiik olmasina ragmen,
forming prosesinden sonra tamaman hesterisiz alan1 kayip olmuyor. Bu numune 250, 300 ve

4007C'da ve 5dk. Ar/%4H gaz akis1 altinda tavland1 ve I-V-t karakterizasyonu nokta prob
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Ol¢timii ile Sekil 61°de bulunmaktadir. Bu numunde memristif davranis gézlenmektedir. Bu
nedenle tavlamanin tamamen bir pozitif etkisi memristif 6zelligin kazanidirilmasinda etkin
oldugunu gostermektedir. Hestersiz alani artmis olup forming performansindan sonra hemen
azalmiyor, bu durum Sekil 61(a, b, ¢) 'de gosterilmektedir. Ayrica 400 T sonra bir diyot gibi
dogrultucu davranis gostermektedir ve en iyi performans 250 ve 300 C'da olusmaktadir. Bu

sonuglar tavlamanin TiO2:Cu oksit yapisinda kristallesme etkisinin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 61. Tavlanmis TiO2:Cu(%1.5) katkili memristoriin I-V-t 6l¢timii. Numunelerin 1s1l islemi
(@) 250, (b) 350 ve (c)400C'de ve 5 dk. siire i¢inde ve Ar/%4H gaz akisi altinda yapildi.

TiO2:Cu (%3) Katkih Memristérlerin 1-V-t Ol¢iimii

Diger numuneler gibi TiO2: Cu (%3) aygiti, HiPIMS metodu ile iiretildi ve bunun
karakterizasyon ozelliklerini tavlanmadan 6nce ve tavladiktan sonra arastirildi. Tavlanmamis
numune i¢in Sekil 62(a)’da gosterdigimiz gibi iyi bir performans gézlenmezken tavlanmis aygit
icin Sekil 62(b)'de gosterdigimiz gibi, 250C'de tavlanmis numunede memristif 6zellikte
iyilesme goriilmektedir. Ayrica, 300 ve 400 C'de tavlanan numunelerde simetrik olmayan I-V

iliskisi gozlendi, (Sekil 62(c,d)). Sonug olarak 250 C en iyi tavlanma sicakligi olarak belirlendi.
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Sekil 62. Tavlanmis TiO2: Cu (%3) katkili memristoriin I-V-t Slglimii. Numuneler (a)
tavlanmamig numune (b) 250, (¢)300 ve (d) 400TC'de ve 5 dk. Ar/%4H gaz akisi altinda
tavlanmis numuneler.
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Sonuclar

1.

SONUCLAR VE ONERILER

HiPIMS tekniginin avantajini desteklemek igin ilk adim olarak, RF ve HiPIMS
teknikleri altinda TiO2 biiylimesi gerceklestirildi. Her iki yontemde de yeterli bir
oksijen akig hizi ve film biiyiime orani iizerindeki etkisini gormek i¢in, her bir
yontemde sigratma sisteminde oksijen akis hizina bagl olarak TiO2 biiylime orani
Olctildii. Oksijen akis hizi ile ilgili TiO2 biiylime oraninin sonuglari, RF giicii ve DC
darbe (HiPIMS) yontemleri i¢in karsilastirildi. Hedefe uygulanan DC darbesinde
TiO2 biiyime orani, RF gii¢ tekniginden daha yiiksektir ve en yiiksek biiylime O2
hizinin artmasi sirasinda 0,4 sccm oksijen akis hizi i¢in gozlendi. Metalik halden
zehirlenme durumuna gegis, RF piiskiirtme i¢in yaklasik 0,4 sccm oksijen akisinda
keskindir. Bununla birlikte, R-HiPIMS durumu i¢in bu gegis 0.7 sccm ye kadar
artmaktadir. Metalik biliyime fazindan zehirlenme fazmma ge¢is yumusak
oldugundan, oksit biiylitmede kararsizlik olusumu daha az etkindir. Bu nedenle, R-
HiPIMS teknigi ile biriktirme hizi RF yonteminden daha hizlidir ve film digerine
gore daha kisa siirede biiyiitiilebilmektedir.

Memristor olarak Metal (Cu veya Pt)/Metal-Oksit (TiO2)/Metal(Al) yapilar bir
p**Si dilim veya SiO2/Si altlik iizerinde olusturuldu. Cu/Pt/TiO2/p**Si/Al referans
aygit olarak ve TiO. tabakasinin biiylimesi sirasinda katkilanan bakir ile
Cu/Pt/TiO2:Cu/p**Si/Al yapilarindan olusan iki farkli darbe frekansi ile (feu, 2fcu)
aygit tiretildi ve darbe kulanimi i¢in sub modiile edilmis Ti darbe hedefe uygulanan
darbe (5 Hz, 50 ms pulse siiresi) kulanildi. DC darbe frekansi 2fcy'ya esit olan
cihazin Cu katkilama miktar1, DC darbe frekansi fcy cihazdakinden iki kat daha
fazla olmasi beklenmektedir. Aktif tabakanin kalinlig1 yaklasik 300 A 'dur. Her
yap1, XRD ve optik karakterizasyonlar igin ayrica p**Si ve cam tizerinde biiyutildi.
XRD ve optik 6zellikler sirasiyla katkili ve saf TiO2 bazli memristdr yapist igin
yapildi. XRD sonucu, saf TiO2'de gore Cu katkil1 biiylime orani (fcu, 2fcu) tarafindan
daha az yogunluk miktar1 olarak kabul edilir ve Cu katkilama, XRD sonuglariyla
desteklenen TiO2'nin kristalit degisimi lizerinde ihmal edilebilir bir etkiye sahiptir.
Cam {izerinde biyiitilen saf ve Cu katkili TiOz i¢in (2 feu Ve feu katkili DC darbesi
ile) optik sogurma katsayilarinin 6lgiimiinden yasak enerji araliklari sirasiyla 3.78,

3.6 ve 3.7 eV'dir. Yasak enerji aralig1 i¢in yapilan fitlerin karsilastirmasi igin Taug
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grafigi tizerinde gergeklestirildi. Sonug olarak, Cu katkilama seviyesi arttiginda
bant aralig1 azalmaktadir.

Cu/Pt/TiO2/Al memristor yapist simetrik 1-V-t karakteristikleri gostermektedir ve
direngli anahtarlama kosullar1 I-V-t 6n gegmisi ile tanimlanir. +5V (50 msn)
sonrasinda ACIK durum direnci, Ron, ve -5V (50 msn) sonrasinda KAPALI durum
direnci, Rorr, gézlemlenir. Diger bir deyisle, ACIK durum direnci, KAPALI durum
direncinden daha kararlidir. Memristoriin (Cu/Pt/TiO2:Cu/Al) konfigiirasyonunda
diisiik katki konsantrasyonu ile (DC darbe frekansi f'dir), simetrik histerisiz
dongiisii ile gosterildigi gibi dongiilerin sonunda direng azalir. Ust elektrot Cu, Pt
ile degistiginde, I-V-t simetrisi degisir. Taramanin 0,04 V/sn ve 0,004 V/sn'ye esit
oldugu farkli tarama hizlarinda gergeklestirildiginde, histerisiz dongii alanlari
tarama darbe voltaj frekansi tarafindan degistirilir. Bu durumda memristoriin temel
Ozelliklerinden biri, tarama slipiirme hiz1 frekansim1 artirarak, I-V-t
karakteristiklerini dogrusal bir duruma yaklasti. Ayrica akim gectik¢e cihazlarin
direngleri azalmaktadir.

Literatiirde TiO2 esash fiziksel memristordeki direng degisikligi igin ilk souglar,
uygulanan harici voltajin olusturdugu elektrik alani altindaki oksijen bosluklari
veya iyonlarin siiriikleme hareketi ile iliskilendirilmistir. Bununla birlikte, elektron
tasima mekanizmasi, mobil oksijen bosluklarinin voltaj degisimleri tarafindan
stiriklenmesiyle tanimlanir. Son zamanlarda memristor aygitlari ile biyosinaps
oykiinmesinde katyon katkili oksit memristor aygit uygulamalari diistiniilmektedir.
Bu arastirmada, Cu katkisinin TiO2 esasli memristoriin performansi tizerindeki
etkisi arastirilmigtir. Saf ve 10, 15, 25% Cu katkili TiO2 olarak memristériin (I-V-
t) karakterleri arastirildi. TiO2'nin dongiileri simetriktir ve dogrultucu &zellik
gozlenmemektedir, ancak Cu katkili aygitlarda asimetrik performans gézlemlenir
ve dogrultucu diyot gibi tek yonliildiir. Saf TiO2'ye ragmen, Forming isleminden
sonra, katkili cihazlarin tekrarlanan (I-V-t) karakteristikleri, baslangicta ayarlanan
forming isleminden daha diisiik direng degistirme gosterdi, ancak sifirlama veya
reset islemi zit tekrarlanan performansi gosterdi. Ayrica, forming isleminde set
voltajnin Cu katkilama konsantrasyonun yiizdesi 1ile artmistir. Optik
karakterizasyon, Cu katkisin1 artirarak oksit tabakasinin yasak enerji araliginda
azalma oldugunu gostermektedir. Ayrica XRD sonuglari, Cu katkisinin TiO2
kristalligi tizerinde ihmal edilebilir etkisinin oldugunu destekledi. AFM sonuglari,
30nm'lik yiizey morfolojisi iizerinde saf ve (%10-%30) Cu katkili TiO2 i¢in
Sirasiyla 0.3, 0.41, 0.16 ,0.48, 0.52, 0.77 (Rms) nm piiriizliiliik oldugunu gosterdi.
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5. Cu oraninin 5% oranindan daha diisiik miktarlar1 i¢in g¢alisma genisletildi.
P Si/SiO2/Au/Pt/TiO2/Cu/Au) aygit yapisidan TiOz esash, TiO2:(%1.5Cu) ve
Ti02:(%3Cu) memristorler i¢in 250-400 C referans ve tavlanmis numuneler igin I-
V-t karakterizasyon 6l¢timleri yapildi ve 250 C'de yapilan 1s1l islemin daha iyi bir
performans ile hesterisiz alani1 elde edildi ancak 400C'de tavlanmis numune

dogrultucu 6zelligi ile diyot davranisi sergiledi.

Oneriler

A. Bu tez ¢alismasinda bakir katkisi kullanildi. Bu katkini degistirilebilir ve glimiis(Ag),
aliminyum(Al) ve diger katyonlar gibi katki atomlarin etkilerine bakilabilir. Bunlarin histerisiz

ozelliklerine, akimin gerilim ve akim &zelliklerine etkisi arastirilabilir.

B. Titanyum oksit ince film kalinliginin etkisi, bakir, giimiis veya diger katyonlar gibi

katkilar ile arastirilabilir.

C. HIiPIMS tekniginde uygulanan farkli frekans ve darbelerin fonksiyonu olarak

kulandigimiz katyonun cinsine gére memristor 6zelliklerinin iizerindeki etki arastirilabilir.
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