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OZET

ELEKTROKAPLAMA YONTEMI iLE ELDE EDIiLEN METAL
OKSITLERIN MEMRISTIF VE YAPISAL OZELLIKLERI

Esin GUL

Yiiksek Lisans, Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dah
Tez Damismani: Dr. Ogr. Uyesi Dincer GOKCEN

Eyliil 2019, 86 sayfa

Geleneksel hafiza yapilariyla kiyaslandiginda daha kiiclik alanda daha ¢ok wveri
tutabilme, diisiik giic kullanimi, yliksek islem hizi ve kalici hafiza o6zelligi
gbstermeleriyle memristorler, yeni nesil hafizalar arasinda dne ¢ikmaktadir. ik olarak
hafiza uygulamalarinda calisilmaya baslanmasina ragmen, mantik devreleri, noral
sistemler ve kaotik devreler gibi analog ve dijital olmak iizere oldukca genis bir
kullanim alan1 vardir. Ancak, avantajlarina ragmen, iletim mekanizmasinin heniiz tam
anlamiyla anlagilamamis ve kontrol edilemiyor olmasi, endiistriyel olarak kullanimi
onlinde engel olusturmaktadir. Memristoriin - davranisini  belirleyen en temel
parametreler liretim siireci ve kullanilan malzemelerdir. Bu tez calismasinda, kullanimi
kolay ve diisiik maliyetli bir yontem olan elektrokimyasal kaplama ile memristor aktif
katman {iretimi gerceklestirilmistir. Sulu metansiilfonik asit igerisinde anodik

oksidasyon yontemi kullanilarak iiretilen TiOx katmani, yapisinda oksijen eksikligi olan



Magneli fazinda titanyum oksitlerden meydana gelmektedir. Memristdriin anahtarlama
performansini arttirmak amaciyla gergeklestirilen uygulamalardan biri de aktif katmana
metal iyon tanitilmasidir. Bu ¢alismada, farkli derisimlerde ana ¢ozeltiye eklenen Mn*?
'nin anodizasyon siirecine ve iletim mekanizmasina etkileri tartisilmistir. Ek olarak,
elektrokimyasal olarak aktif ve pasif elektrotlarin da cihazin performansina etkileri
arastirilmistir. Uretilen ince filmlerin karakterizasyonu igin cesitli metroloji teknikleri
kullamilmistir.  Yiizeyde oksit yapilar1 topografik olarak AFM ve SEM ile
gorlntiilenmistir. XRD ile yapilan yapisal analiz, yapisinda oksijen eksikligi bulunan
Magneli fazinda TiOy iiretiminin, tavlama gibi ek islemlere gerek olmadan tek asamada
gergeklestirildigini gostermistir. EDX ve XPS sonuglarina gore, ¢ozeltiye eklenen
mangan oksitlenerek aktif katmanin yapisina katilmaktadir. Gergeklestirilen ince film
kalinlik o6lclimlerinde ise, titanyum oksit olusumunun da mangan tarafindan
desteklendigi gozlemlenmistir. Farkli mangan derigimlerinde {iretilen aktif katman
yapilarinda, derisime gore ¢ift kutuplu ya da arayiiz tipi anahtarlamaya rastlanmistir.
Sonug olarak; ince film kalinliklari, oksijen igerigi ve mangan derisiminin elektriksel

Ozelliklere etkileri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Memristor, Elektrokimyasal Kaplama, Mediator Destekli Anodik

Oksidasyon, Arayiiz Tipi Rezistif Anahtarlama, Siire¢ Miihendisligi, Nanoyapilar



ABSTRACT

MEMRISTIVE AND STRUCTURAL PROPERTIES OF METAL
OXIDES OBTAINED via ELECTROPLATING

Esin GUL

Master of Science, Department of Nanotechnology and Nanomedicine
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Dincer GOKCEN

September 2019, 86 pages

As one of the most promising memory devices, memristor has the advantages of high-
density data storage, low power consumption, faster operation and non-volatility over
the conventional architectures. Having the potential usage in not only memory
applications but also bio-mimicking systems, chaotic circuits and neural systems,
memristive systems draw attention in the electronics industry. Despite its advantages,
difficulties on understanding and controlling the conduction mechanism prevent the
widespread use of memristive systems. Most basic parameters that affect the behavior
of the memristor are fabrication conditions and materials used for electrodes and active
layer. In the thesis study, active layer fabrication is realized with electrochemical
deposition which is easy to control and cost-effective method. Adqueous
methanesulfonic acid (CH3SO3zH) solution is used to perform anodic oxidation of Ti to

produce an oxygen-deficient TiOyx layer with certain stoichiometries. Metal ion



introducing to the active layer is known to improve the switching performance of
memristor. Therefore, addition of Mn*? at different concentrations to the main solution
is performed and the impacts on the anodization mechanism and conductivity of the
TiOy layer are discussed. Additionally, effects of electrochemically active and passive
materials as electrodes are examined in terms of conduction mechanism and device
performance. Characterization of the thin film is carried out using different metrology
techniques. AFM and SEM analyses are performed to reveal surface topography. XRD
results show that the oxygen deficient Magneli phase TiOx formation is achieved
without the additional procedures such as annealing. According to the EDX and XPS,
Mn*? is joined the oxide structure as MnO,. Also, thin film thickness measurements
indicate that the additive Mn*? ions promote the formation of thicker oxide layer.
Depending on the manganese concentration, bipolar or interface type switching
mechanisms are observed. Consequently, the relation between the thickness of the
structures, oxygen content, manganese concentration and electrical properties is

examined.

Keywords: Memristor, Electrochemical Deposition, Mediator Assisted Anodic
Oxidation, Interface Type Resistive Switching, Process Engineering, Nanostructures
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1. GIRIS

1.1 Rezistif Anahtarlama Kavrami ve Memristor

Rezistif anahtarlama, elektrik alan ya da akim etkisiyle, dielektrik bir malzemenin
direncinin degistirilmesi olayidir. Rezistif anahtarlama davranisinin kesfi, 1960'lara
dayanmaktadir. O giine kadar metal-yalitkan-metal (/ng. metal-insulator-metal - MIM)
yapilarda gozlemlenen ancak tam olarak aciklanamayan anormal akim-voltaj
davraniglarina, 1962 yilinda Hickmott tarafindan yayinlanan ¢alismada aciklik
getirilmistir [1]. Gliniimiizde rezistif anahtarlama olarak adlandirilan fenomeni, yalitkan
ozellik gosteren metal oksitlerde safsizlik artisina bagli olarak elektrik akiminin
iletilmesi olarak agiklayan bu calisma, rezistif anahtarlamali yapilarin anlasilmast ve

calisiilmasinda temel olusturmustur.

Terim olarak ilk defa 1971 yilinda Leon Chua tarafindan kullanilan memristdr, direng,
kapasitor ve indiiktorden sonra dordiincii temel pasif devre elemani olarak
diistinilmiistir [2]. Temel devre parametreleri olan akim (i), voltaj (v), yik (q) ve
manyetik aki (¢) arasinda iligski kurulabilmesini saglayan matematiksel esitliklerde eksik

olan ylik ve manyetik aki baglantisi, memristor ile tamamlanmistir (Sekil 1) [2].

Sekil 1. Temel devre parametrelerinin matematiksel iliskileri



Memristor terimi, "memory" ve ‘'"resistor" kelimelerinin bir araya gelmesiyle
olusturularak, sistemin iki temel 6zelligi vurgulanmistir. Esitlik 1'de goriildiigii gibi,
manyetik akiin yiike baglh olarak degisimi memristans degerini vermektedir. Esitlige
eklenen zaman parametresiyle birlikte memristans, Ohm Yasasi'na gore hesaplanan
dirence benzer bir hal almaktadir (Esitlik 2). Buna gore normal kosullarda, dogrusal
olmayan (/ng. nonlinear) &zellik gdsteren memristans degeri, yiikke ve zamana bagl

olmadiginda, yani dogrusal davrandiginda direng degerine esittir (Esitlik 3) [2].

M(q) = “m (1)
M) = =0 @
V(©) = M(q@)ID) ®)

Memristoriin ikinci ve en ¢ok ilgi ¢eken Ozelligi ise, yapiya uygulanan besleme
kesildiginde bile durumunu (/ng. state) koruyabilmesi yani kalici hafiza ozelligi
gostermesidir. Bu oOzelliklerin diger pasif devre elemanlar1 kullanilarak taklit
edilememesi, memristoriin dordiincli temel devre elemani olarak taninmasina olanak

saglamistir [3].

Rezistif anahtarlama ve memristdr kavramlari uzun zamandir bilinmesine ragmen,
aralarindaki iliskinin ortaya ¢ikist 2008 yilina kadar miimkiin olmamistir. Hewlett
Packard (HP) ekibi tarafindan tasarlanan rezistif anahtarlamali hafiza yapisinda
gozlenen histerezis davranisinin, Chua'nin matematiksel olarak modelledigi memristorle
uyumlu oldugunun gosterilmesiyle beraber, memristoriin rezistif anahtarlama
mekanizmasina gore ¢alisan bir tiir kalic1 bellek gibi davrandigi anlasilmistir [4-6]. Bu
nedenle memristorler ayn1 zamanda kalic1 rastgele erisilebilir bellek (/ng. nonvolatile
random access memory - NVRAM) ya da rezistif anahtarlamali rastgele erisilebilir
bellek (/ng. resistive switching random access memory - ReRAM) olarak da
adlandirilmaktadir. Sekil 2'de, HP tarafindan onerilen, memristor yapisinda elektrik ve

yiik iletimini agiklamak i¢in kullanilan model verilmistir.
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Sekil 2. Memristoriin fiziksel gosterimi ve esdeger devresi. [5] 'den uyarlanmistir.

Sekil 2'deki gosterimde iki iletken elektrot arasinda aktif kisim olarak nitelendirilen,
iletimin gerceklestigi tabaka D uzunlugunda verilmistir. Aktif kisim, katkilanmis ve
katkilanmamis olmak iizere iki bolgeden meydana gelmektedir. Genellikle oksit
yapilarm kullanildig: aktif kisimda, katkilanmamus (/ng. undoped) bdlge stokiyometrik
yapida bulunan, katkilanmis (/ng. doped) bélge ise yapisinda oksijen eksikligi bulunan
oksiti temsil etmektedir. Oksijen bosluklari, +2 yiikli, hareketli tasiyict yik
olduklarindan [7], bu bdlgenin katkili yar1 iletken gibi davranmasina neden olmaktadir.
Katkilanmamis boélge, yalitkan Ozellik gostermekte olan oksitler kullanildigindan
yiiksek diren¢ bolgesi (Rof), Katkilanmis bolge ise oksijen eksikliklerinden dolayi
pozitif yiikk barindirdigindan daha az dirence sahip diisiik direng¢ bolgesi (Ron) olarak
adlandinlmustir. Iki bolgeden gelen toplam direng memristans degerini vermektedir.
Katkilanmis kisimdan uygulanan pozitif gerilim, bu bdlgedeki pozitif yiiklerin katoda
itilmesine neden olarak katkili kismin (w) uzunlugunun artmasina, boylece toplam
direncin diismesine neden olur. Ayni sekilde, ters polaritede uygulanan gerilimin pozitif
yiiklii oksijen bosluklarini anoda ¢ekmesiyle yalitkan kisim biiyiir ve yapimin direnci
artar [5]. Bu sayede, w degerine gére ON/OFF seklinde ya da ¢ok durumlu (/ng.
multistate) veri tutulmasi olay1 gergeklesir. Devreden gerilim kesildiginde katkilanmig
kismin pozisyonunu korumasi nedeniyle kalic1 bellek (/ng. nonvolatile memory) olarak
kullanim1 miimkiindiir. Ozellikle mevcut kalic1 hafiza teknolojisi olan flash belleklerle
kiyaslandiginda islem hizinin daha yiliksek olmasi1 ve diisiik voltaj degerlerinde
caligabilmesi, gii¢ tiikketiminin azalmasini saglar [8]. Bunun yaninda, geleneksel
hafizalar 3-terminalliyken bu yapilarda 2-terminal olmasi, memristorlerin ¢aprazli
dizilimde (Ing. crossbar array) yerlestirilebilmesine ve daha kiiciik alanda daha fazla
veri tutabilmesi (Ing. high density) ile de yeni nesil kalic1 hafizalar olarak goriilmektedir

[4][8-12]. Giiniimiizde entegre devre (Ing. integrated circuit - IC) teknolojilerinde



kullanilan transistorlerin atomik boyutlara yaklasmasi, Moore Yasasi'nin [13] fiziksel
limitlerine ulastigini  gostermektedir. Memristorler bu avantajlar1  sayesinde

transistorlerin yerini almaya adaydir [14].

HP tarafindan yapilan calismada aktif bolgedeki iyon hareketi, dogrusal iyon
siiriklenme modeliyle (/ng. linear ion drift model) agiklannmistir. Bu matematiksel

modele gore elde edilen memristans degeri Esitlik 4'te verilmistir.
Ky Ron
M(q) = Ropr (1 = =53 q(8)) 4)

Esitlikte gecen Rosr Ve Ron sirasiyla katkilanmamis ve katkilanmig bdlge direncini, py
iyon hareketliligi, q(t) zamana bagli yiik miktarin1 ve D tiim aktif bolgenin kalinligini
temsil etmektedir. Esitlikte goriildiigii gibi, memristans D? ile ters orantilidir ve
nanometre diizeyine inildiginde degeri artmaktadir. Bu durum, memristif 6zelliklerin

neden nano boyutlarda daha gézlemlenebilir oldugunu agiklamaktadir [5].

Yapisal 6zellikleri ve kompleks devre yapilarini bir devre elemani seviyesinde ¢oziime
ulastirma potansiyeliyle memristoriin gelecekte cok farkli alanlarda kullanilacag:
ongoriilmektedir. ACIK ve KAPALI konumlarindayken, Boolean 1 ve 0 olarak dijital
uygulamalarda kullanilabilmesinin yani sira, diren¢ degerindeki degisimin siirekli (/ng.
continuous) olmasi, sistemin analog devrelere de uyumlu oldugunu gostermektedir.
Memristoriin en temel iki uygulamasi kalict ReRAM bellekler ve ndromorfik
sistemlerdir.  Hafiza  uygulamalarinda, CMOS tabanli  devrelerle birlikte
calistirllabilecegi gibi, ¢aprazli dizilimde diyot gibi yalnizca pasif devre elemanlariyla
birlikte de kullanilabilir [15]. Geleneksel hafizalara ek olarak, ReRAM rezistif
anahtarlama prensibiyle ¢aligsan diger hafiza tiplerine gore de daha avantajli durumdadir.
Faz degisimli RAM (Ing. phase change RAM - PCRAM) ve manyetik RAM' e kiyasla
(MRAM) daha sade yapi, kolay iiretim ve daha az gii¢ tiiketimi gibi UstiinliKleri

mevcuttur [8].

Calismas1 yoniinden sinapslarla benzerlik gdstermesi, beyindeki 6grenme ve unutma
fonksiyonlari taklit edebilmesiyle memristorlerin, yapay elektronik noéral aglarin
kurulmasin1 saglayarak beyin benzeri bilgisayarlarin {iretilmesinde biiylik rol
oynayacagl diistiniilmektedir [15-17]. Sinapslar, noronlar arasinda elektriksel ve
kimyasal yolla yiik akisinin gerceklestigi bolgelerdir. Aksiyon potansiyeliyle uyarilan

bir ndron, sinaps araciligiyla diger bir néronun iyonik yapisinin degismesine neden olur



ve sinyalin iletimi saglanir. Sinir sistemi dinamik bir yapidir, yani sinapslarin kullanim
sikligina gore iletimde degisiklikler meydana gelebilir. Sinaptik plastisite olarak
adlandirilan bu kavram, noronlar arasi sinaptik kuvvetlerin artip azalmasi yoluyla
O0grenme ve unutma faaliyetlerinin meydana gelmesini ifade eder. Siirekli olarak
uyarilan bolgelerde sinaptik kuvvetin artmasi uzun siireli hafizay: tetiklemektedir [17].
Memristorlerin isleyisi de sinapslarla fazlasiyla benzerlik gdstermektedir. iletim iyon
hareketleriyle, memristoriin yapisina bagh olarak ¢ift yonlii ya da tek yonlii olarak
gerceklesir. Uygulanan gerilimin miktar1 ve stiresi arttik¢a, yapiin direnci diiser, akim
miktar1 aktar ve iletim hizlanir. Mevcut analog ve dijital sistemlerle gerceklenmesi
fazlastyla karmasik olan sinir sisteminin taklit edilebilmesi i¢in, benzer dinamiklige

sahip olan memristor en gii¢lii adaydir.

Memristorler; mantik devreleri, sinyal isleme ve gorintii isleme gibi dijital
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Mantik kapilar1 devrelerinde anahtar olarak
kullanilan transistor ve diyotlarin yerine memristorlerin  kullanildigir calismalar
mevcuttur. [18] makalesinde memristor kullanilarak tasarlanan mantik kapisinin, 16
farkli Boolean operasyonunu gerceklestirebildigi gosterilmistir. Goriintii islemede de
ayrit saptama ([ng. edge detection) uygulamasinda memristor kullanilarak basarili
sonuclar elde edilmistir. Goriintii icindeki nesnelerin tespit edilmesinde kullanilan ayrit
saptamada, komsu piksellerle olan parlaklik farki karsilagtirilarak analiz yapilmaktadir.
[14] calismasinda, bu karsilastirma igin pikseller arasi gecislerde meydana gelen

memristans degerindeki degisimlerden faydalanilmistir.

Analog caligmalara da uyumlu olan memristdrler, direnglerin yerine kullanildiklarinda
devreyi programlanabilir hale getirebilirler. Cesitli osilator ve filtre uygulamalarinin
yam sira, Ozellikle kaotik devrelerin tasarlanmasi i¢in oldukg¢a kullanmighidir. Kaotik
sistemler, sistem girdilerindeki degisikliklerin, ¢iktiyr biiyiik ¢apta ve tahmin
edilemeyen sekilde etkiledigi, dogrusal olmayan sistemler olarak tanimlanmaktadir
[19]. Girdi sinyaline kaotik sinyal eklenerek ya da haberlesmede girdiyi kaotik tasiyici
sinyalleri ile tagiyarak, sistemlerde giivenlik ve sifreleme (Ing. cryptology) uygulamalari
yapilmaktadir [20]. Memristorlerde meydana gelen siirekli diren¢ degisimi, kaotik
sistemlerin yaratilmasi i¢in olduk¢a uygundur. Chua tarafindan memristor kullanilarak

tasarlanan kaos devresi (Chua devresi), en temel ve en yaygin kullanilan tasarimlardan
biridir.



Memristér, MIM (Ing. metal-insulator-metal) denilen, iist ve alt elektrotlar arasinda
yalitkan malzeme olacak sekilde sandvi¢ yap1 olusturularak elde edilmektedir. Her bir
katmanda kullanilan malzemenin memristor davranigini etkilemesi, bir¢ok malzemenin
ve kombinasyonun denenmesine neden olmustur. Elektrot malzemesi olarak aktif ve
pasif metaller, alasimlar, yariletken malzemeler ve iletken ametaller
kullanilabilmektedir. Literatiirde en sik rastlanan elektrot malzemeler Cu [21,22], Ag
[23,24], Pt [5][25,26], Ni [27,28], Al [29,30], Au [31], ITO [32] ve grafendir [33,34].
Iletimin gergeklestigi yer olmasi nedeniyle memristoriin aktif katmani olarak
adlandirilan yalitkan kisim, anahtarlama mekanizmasi, Roy Ve Rys direng degerleri,
cihazin ¢alisma hiz1 gibi temel performans parametrelerini dogrudan etkilediginden, ¢ok
cesitte malzemenin yapiya etkisi incelenmistir. Basta basit yapilar1 nedeniyle tercih
edilen ikili oksitler (/ng. binary oxides) [35-39] olmak iizere coklu oksitler (/ng.
multinary oxides) [40,41], organik bilesikler [42-44] ve karbon bazli ametal grafen oksit
[45] kullanilan aktif kisim materyalleridir.

Literatiirde memristor {iretiminde ¢aprazli yapi olusturulurken genellikle litografi
yonteminden yararlanilmasina ragmen, yapidaki ince filmlerin kaplanmasi agamasinda
kimyasal ve fiziksel olmak {izere ¢ok cesitli yontemlere bagvurulmustur. HP tarafindan
yapilan onciil calismada kullamlan atomik katman kaplama ([ng. atomic layer
deposition - ALD) ve sigratma (/ng. sputtering) teknikleri, ince film kalinhiginin
kontrolii ve esdiizeyligi (Ing. uniformity) konularinda olduk¢a basarili olmalari
nedeniyle memristér calismalarinda siklikla kullanilmaktadir [46-49]. Bunun disinda
elektrokimyasal kaplama (/ng. electrochemical deposition) [50,51], sol-jel metodu [52],
hidrotermal metod [53], termal buharlastirma (/ng. thermal evaporation) [54], elektron
demeti ile buharlastirma (/ng. electron beam evaporation) [55], molekiiler demet
epitaksi (Ing. molecular beam epitaxy - MBE) [56] gibi yontemlerle memristor

tiretiminde basarili sonuglar elde edilmistir.

1.2 Tezin Konusu ve I¢cerigi

Memristorlerde anahtarlama olayinin gergeklesmesi icin direncin diisiik oldugu kisim
olan katkilanmis katmanin olmasi1 gereklidir. HP tarafindan iiretilen ilk memristorde tist
ve alt elektrot malzemesi olarak platin (Pt), aktif katman i¢inse Titanyum dioksit (TiO,)
kullanilmistir. Normalde oldukga yiiksek direnciyle neredeyse yalitkan 6zellik gdsteren

TiO; bilesiginde oksijen eksikligi olusturularak direnci daha diigiikk olan tam oransiz



(Ing. nonstoichiometric) TiO,. yapist iiretilmis, boylece MIM yapida memristif dzellik
gdzlemlenmistir. Yalitkanlarda oksijen eksikligi elde edebilmek igin tavlama (/ng.
annealing) ya da elektroform - yiiksek gerilimde sistemi dielektrik ¢okiimiine (/ng.
dielectric breakdown) yakin bir duruma getirme - isleminin gerceklestirilmesi
gerekmektedir. Ancak bu islemler iretim siirecine ek adimlar eklemekte, ayrica
elektroform iglemi sirasinda meydana gelen oksijen ¢ikisi elektrotlara zarar

verebilmektedir. Bu duruma ¢6ziim olarak;

1) sonradan olusturmak yerine, halihazirda yapisinda oksijen eksikligi bulunan

Magneli fazinda (T,O2y.1) iletken titanyum oksit kaplanmasi [57]
i1) elektrot ve aktif kisim arasinda ince bir metal katman kullanilmasi [15][57]
Onerilmistir.

Elektrokimyasal yontemler; kontroliiniin kolay olmasi, maliyetinin diisiik olmasi, oda
kosullarinda kalitesi yliksek kaplamalar yapilmasina olanak saglamasi agisindan
endiistride sik¢a kullanilmaktadir [51][58,59]. Elektrokimyasal kaplama yontemleri,
anodik ve katodik kaplama olmak tizere iki sekilde gerceklestirilir. Her iki yontemle
olusturulan titanyum oksit ince filmlerin yapisinda da oksijen eksikligi barindiran
Magneli fazinin bulundugu gézlemlenmistir [5S1][60]. Bu baglamda, memristor {iretimi
icin elektrokimyasal yontemlerin kullanilmasi, hem tek asamada aktif katman
tiretiminin gergeklestirilmesine hem de maliyeti diisiirerek memristoriin elektronik

endiistrisinde yaygin bicimde kullanilmasina olanak saglayacaktir.

Aktif katman olusturulurken, iletime yardimci olacak sekilde birden fazla materyalin
farkli filmler olarak biriktirilmesi ya da yapiya farkli metal iyonlarimin katkilanmasi
(Ing. doping) kullanilan tekniklerdendir. Ozellikle aktif katman igerisine metal iyon
katkilama islemi, segilen metale gore, cihazin isleyisini ¢esitli sekillerde
degistirebilmektedir. Bu etki yapinin iletkenliginin arttirilmasi1 ve kusur (Ing. defect)
olusumunu arttirarak iletimin desteklenmesi seklinde olabilecegi gibi, tam tersi yapidaki
direnci arttirarak kacak akimin engellenmesi ile performansin arttirilmasi seklinde de
olabilir [7]. Katki metali olarak memristorlerde siklikla kullanilan manganin (Mn),
katkilandigr metal oksitlere gore (NiO, ZnO, SnO,) farkli etkiler gdstermektedir
[30][32][61]. Literatiirde mangan katkili memristorler olmasina karsin, elektrokimyasal
kaplama yoOntemiyle titanyum oksit iiretimi asamasinda manganin kullanildigi bir

memristif sisteme rastlanmamustir.



Bu tezde, anodik elektrokaplama yontemiyle memristor aktif katman iretimi
calisilmigtir. Aktif katman i¢in ana malzeme olarak titanyum secilmis, daha sonra
titanyumun elektrokimyasal yontemlerle kontrollii oksidasyonu yapilmistir. Oksidasyon
sirasinda mediator olarak mangan metali kullanilmis, olusan film tizerindeki etkileri
elektriksel, spektroskopik ve mikroskobik yontemlerle arastirilmigtir. Boliim 2'de
memristoriin yapisal dinamikleri ayrintili olarak anlatilmigtir. Memristor iiretiminde
yaygin olarak kullanilan teknikler ve cihazin yapisal, elektriksel ve yiizey
karakterizasyonu yontemleri Boliim 3'te agiklanmustir. Boliim 4, deneysel galismalari
kapsamaktadir. 5. boliimde ise, deney sonuglari Boliim 3'te anlatilan karakterizasyon

yontemlerine gore analiz edilmistir.



2. MEMRISTORUN TEMELLERI

2.1 Memristoriin Calisma Prensibi

Memristorler, rezistif anahtarlama prensibine gore calisan yani elektriksel etkiyle
iletkenligi degistirilebilen ve boylece yapida farkli diren¢ durumlar (/ng. resistive
states) kullanilarak bilgi depolanabilen elektrokimyasal hiicrelerdir. Iki iletken elektrot
arasinda sikistirilmig yalitkan kisimdan olusan yap1 literatiirde sandvi¢ konfigiirasyonu
olarak gecmektedir. Baslangigta herhangi bir etki altinda degilken yalitkan halde
bulunan aktif kisimda direng ¢ok yiiksek durumdadir ve bu haliyle rezistif anahtarlama
ozelligi gostermez. Yalitkan bolgeyi elektriksel olarak iletken hale getirebilmek igin
yapmin kutuplarma yiiksek gerilim uygulanmasi islemine elektroform denir.
Elektroform sirasinda yapida iletken kanallar olusmaya baslar ve elektrotlar tam olarak
baglandiginda iletim gerceklesir. Elektroform sonrast memristoriin aldigr bu iletken

durum, diisiik diren¢ durumu (/ng. low resistance state - LRS) olarak adlandirilir [15].

OFF

G —>
":E <::I

iéi‘ ON i

LRS HRS

Sekil 3. Elektroform, sifirlama ve kurma mekanizmalari

Sekil 3'de goriildiigi gibi, ACIK (ON) durumdaki hiicre, anahtarlamanin tiirtine gore,
uygulanan gerilimin yoni tersine cevrilerek ya da gerilimin miktar1 degistirilerek
KAPALI (OFF) duruma getirilebilir. SIFIRLAMA (/ng. RESET) ad1 verilen bu adimda
yapinin direnci artar ve yiiksek diren¢ konumuna (/ng. high resistance state - HRS)
gecer ancak dielektrik ¢cokiimiinden dolayr baslangi¢ diizeyine kadar yiikselmez. Ayni
islemin tersi uygulandiginda ise KURMA (Ing. SET) yapilmis olunur. Bu sekilde

diizenli olarak memristoriin durumu degistirilerek tizerine bilgi yazilip tutulabilir.

HP grubu tarafindan tasarlanan memristoriin ¢aprazli dizilimde gosterilisi Sekil 4'te

verilmistir. Birbirlerine dik olarak yerlestirilen iki dizi platin nanotelin kesigsme

9



noktalarinda aktif katman olusturularak, yiiksek yogunlukta hafiza birimi elde
edilmistir. Aktif katman istte oksijen eksikligi igeren diisiik direngli TiO,.« ve altta
direng degeri daha yiiksek olan TiO,'den meydana gelmektedir. Ust elektrottan pozitif
gerilim uygulanmasi halinde, TiO,. igerisindeki pozitif yiiklii oksijen bosluklar1 alt
elektrota dogru itilir ve memristoriin toplam direnci diiser. Gerilimin yonii
degistirildiginde bu kez oksijen bosluklari tist elektrota ¢ekilir ve direng artar. Bu iglem
sirasinda herhangi bir anda devreden gerilimin c¢ekilmesi halinde, oksijen bosluklari
olduklar1 yerde kalirlar. Béylece memristorler ikili (/ng. binary), hatta bosluklarin farkli

pozisyonlarma gore ¢ok durumlu (/ng. multistate) direng degerleri gosterebilirler [3].

Platin tel

Sekil 4. Caprazl dizilimde olusturulan memristor yapisi [3]

Bir yapinin memristif 6zellik gosterdigini anlatan en belirgin &zelligi akim-voltaj

karakteristigi (I-V) olarak "8-tipi" histerezis dongiisii olusturmasidir [6].

4k ]
o 4
H 2
E 0
=
e _
_a} (b) -
10 00 1.0
Voltaj (V)
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Sekil 5. Memristoriin a) teorik modelden elde edilen [62] b) fiziksel modelden elde
edilen [5] karakteristik histerezis egrisi

Sekil 5a'da, Chua'min 1976 yilindaki ¢alismasinda memristoriin davranisini agiklamak
icin kullandig1 grafik [62], 5b'de ise HP grubu tarafindan iiretilmis Pt / TiO, / Pt
memristorden elde edilmis histerezis grafigi [5] verilmistir. Buna gore fiziksel olarak
tasarlanmig bu yapinin, Chua tarafindan matematiksel olarak modellenen memristorle
uyum gosterdigi sdylenebilir. HP'nin memristér modeline gore elde edilen grafik (Sekil
6), oksijen eksikligi olan kismin kalinliginin uygulanan gerilime gore degisimini
gostermektedir. Sekil 5 ve 6'daki grafiklerden goriilecegi iizere, yiliksek direng
durumundaki yapiya siniis egrisi seklinde gerilim uygulanmistir. Baglangigta uygulanan
gerilim arttikca akim da artmaya baslar. Bolgeden gecen yiik miktariin artmasi
direncin diismeye baslamasina sebep olur. Bu sirada gerilimin daha da artmasi ve
direncin azalmasi sonucu akimin artis1 hizlanir. Siniis egrisi tepe noktasina ulastiktan
sonra gerilim degeri dliigmeye baslar. Bu sirada diren¢ degeri halen azalmaktadir ancak
gerilimin diismeye baslamasiyla akimin artig hizi yavaglar. Sekil 6'da goriilen w/D
oraninda, w katkili kismin kalinligin1 gosterirken, D aktif kismin toplam kalinligini
gostermektedir. Buna gore, w/D degerinin yani katkilanmis kismin kalinliginin (w) en
yiiksek degerine ulagmasiyla cihaz ACIK konuma gecer. Gerilimin yon degistirmesiyle

birlikte w degeri azalmaya, cihazin direnci de yeniden artmaya baslar. [3]

1.0
0.5
0.0
-0.5

-1.0
1.0f

Voltaj
(0T X) wnjy

w/D

05F

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Zaman (x 103)

Sekil 6. Memristoriin gerilime gore akim cevabi ve durum degisimi [5]
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Chua'nin histerezis grafiginde de goriildiigii gibi, memristdriin davranist uygulanan
sinyalin frekans degeriyle iliskilidir. Diisiik frekans degerlerinde genis histerezis
gosteren yapida frekans arttikca grafik daralir ve dogrusal ¢izgi halini alir. Bu durumun
nedeni, yiiksek frekansta bosluklarin iletimi saglayacak sekilde tam olarak

yerlesememeleri nedeniyle histerezis davraniginin gézlemlenememesidir.

2.2 Rezistif Anahtarlama Tirleri

Rezistif anahtarlama sirasinda SET ve RESET olaylarinin gerceklestigi polariteye bagh
olarak, iki tip anahtarlama tiiriine rastlanmaktadir. Tek kutuplu (Ing. unipolar) rezistif
anahtarlamada SET ve RESET olaylar1 uygulanan gerilimin biiylikliigiine baghdir.
Memristoriin direng durumlart arasinda gegisi (yiiksek diren¢ durumu HRS - diisiik
diren¢ durumu LRS) ayni1 polaritede gerceklesir [47][63-65]. Cift kutuplu (Ing. bipolar)
anahtarlamada ise durum tam tersidir. Diren¢ durumlarinin degismesi i¢in gerilimin

polaritesinin degismesi gerekir [44][50][53][66] (Sekil 7).

(a) Tek Kutuplu Anahtarlama (b) Cift Kutuplu Anahtarlama

o / _|L__.__
yan
l HRS

Voltaj Voltaj

Akim
Akim

Sekil 7. Rezistif anahtarlama tiirleri a) tek kutuplu b) ¢ift kutuplu anahtarlama. [11]'den
uyarlanmistir.

Anahtarlama siirecinde, elektrik alanin disinda,akimdan dolay1 olusan termal etkilerin
de iyon hareketleri lizerinde rol oynadigi bilinmektedir [8]. Alan etkisinin baskin oldugu
durumlarda ¢ift kutuplu, termal etkinin baskin oldugu durumlardaysa tek kutuplu
anahtarlamanin gerceklestigi literatiirde gozlemlenmistir [15][67]. Anahtarlamanin tiirii
elektrot ve aktif kisim materyallerine, uygulanan gerilim degerine ve belirlenen
sinirlayict akim (Ing. compliance current) degerine gore farklilik gosterebilir. Bazi
gecis oksit malzemelerin farkli sistemlerde tek kutuplu ya da ¢ok kutuplu davranis

gosterebildikleri bilinmektedir [68]. Ayni sistemde hem tek kutuplu hem de ¢ok kutuplu

12



anahtarlamanin gézlenebildigi durum ise kutupsuz (/ng. nonpolar) rezistif anahtarlama
olarak adlandirilir [10][69]. Yapiya uygulanan voltaj miktarina goére sistemin
anahtarlama cevabr farklilik gdosterebilir. Diislik gerilim arahiginda ¢ift kutuplu
anahtarlama gdzlenirken, aralik genisletildik¢e Joule 1sinmasinin (/ng. Joule heating) da
etkisiyle tek kutuplu histerezis elde edilebilmektedir [70]. Bunun yani sira, sinirlayici
akim degerinin arttirilmasiyla, anahtarlama tipinin ¢ok kutupludan tek kutupluya

degistirilebildigini gosteren ¢alismalar da mevcuttur [70,71].

2.3 Rezistif Anahtarlama Mekanizmalari

Rezistif anahtarlama, elektrot ve aktif kisim materyallerine ve bunlarin birbirleriyle
iligkisine gore g¢esitlilik gostermektedir. MIM yapisinda, kullanilan elektrot
malzemesine bagli olarak pozitif iyonlar (katyon) ya da negatif iyonlarla (anyon)
kurulan, iki elektrotu birbirine baglayarak yilik gecisini saglayan iletken iplik¢ikler
meydana gelir. Bu tiir iletken filamanlarla (Ing. conductive filament) iletimin saglandig
anahtarlama tipi filaman tipi anahtarlama olarak adlandirilir. Aktif katmanda meydana
gelen bu anahtarlama tipi, olugan filamanin yapisina gore ikiye ayrilir. Bunlar, metal
iyonlarinin hareketiyle gerceklesen elektrokimyasal metallesme hafizalar  (/ng.
electrochemical metallization memory - ECM) ve oksijen eksikliklerinin yer
degistirmesiyle olusan anyon-bazli degerlik degisimli hafizalardir (/ng. valence change
memory - VCM). Bu tip anahtarlama ¢esidinde iletimin tek filaman iizerinden
gerceklesmesi nedeniyle, elektrot boyutlarinin mekanizmaya etkisi yoktur. Elektrot ve
aktif kisim arayiiziinde meydana gelen kontak tipi de iletimi etkilemektedir. Arayiiz tipi
anahtarlama (/ng. interface-type resistive switching) olarak adlandirilan bu tiirde,
arayiizdeki kontak direncine gore meydana gelen direngli kontak (/ng. ohmic contact)

ya da Schottky kontak iletimi etkiler.

2.3.1 Elektrokimyasal Metallesme Hafizalar1 (ECM)

ECM tipi hafizalar, gerilim altinda elektrottan kopan metal katyonlarin aktif katman
boyunca birikerek iletken filaman olusturmasi mekanizmasma dayanir. Bu yapida
metalik bir iletken filaman olusturulabilmesi ig¢in, anot elektrotunun elektrokimyasal
olarak aktif (bakir (Cu) ve giimiis (Ag)) bir metal secilmesi gerekir. Ayrica, yalitkan
olarak kullanilacak kati elektrolitin, aktif elektrotun i¢inde ¢oziinebilecegi ve iyonlarin
hareketine izin veren bir yapida olmasi dnemlidir [24][72]. Adindan da anlasilacagi

gibi, metalik filaman olusumu elektrokimyasal redoks tepkimeleriyle gerceklesir
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(Esitlik 5). Pozitif voltaj altinda yiikseltgenen (Ing. oxidation) metal atomlari, pozitif
yiikli hale gelerek metal katyonlarini olustururlar ve kati elektrolit icinde ¢Oziiniirler.
Esitlikte, M aktif elektrot atomlarini temsil ederken, z ise yiikseltgenme derecesini

gostermektedir.
Mo M*tZ 4 ze™ (5)

Elektrik alan etkisiyle katot elektrotuna dogru ¢ekilen katyonlar, burada elektron alarak

indirgenirler ve kristallenerek tekrar metal atomlarina dondstirler [12].

Metal atomlari, katot elektrot yiizeyinde birikmeye baglayarak anot elektrotuna dogru
ilerler. Metalik yapida olusan bu iletken filaman, anot ve katot elektrotlar1 arasinda
baglantiy1 sagladigi anda iletim gergeklesir ve memristor diisiik direng durumuna geger.
Yapilan caligmalarda, gerilim altindayken birden fazla iletken filamanin olugsmaya
basladig1, ancak bir filamanin tamamlanip iletimin saglanmasiyla beraber digerlerinde
biiylimenin durdugu gorilmistiir [24]. Uygulanan gerilimin polaritesi degistirildiginde
filaman yap1 ¢oziinmeye baslayarak cihazin tekrar yiiksek diren¢ durumuna ge¢mesi
saglanir. Bu tiir memristorlerde genellikle c¢ift kutuplu rezistif anahtarlama goriiliir.
Sekil 8'de islemin sematik gosterimi verilmistir. Negatif gerilim sonucu dagilmaya
baslayan iletken filaman yapi, cihaz OFF konumuna gegse bile tam olarak yok olmaz.
Bu durum, kapali konumdaki memristdriin direncinin neden elektroform oncesindeki

baslangi¢ direncinden daha diisiik oldugunu agiklamaktadir [12].

SET process

16

RESET process

o SET p;ooess
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Sekil 8. ECM mekanizmasinda SET ve RESET stireci [73]

ECM mekanizmasinin temelinde katyon hareketi ve redoks tepkimeleri vardir.
Anahtarlama siiresi ve voltajinin diisiik olmasi, bu islemlerin hizli ger¢eklesmesine
baglidir. Bu nedenle aktif kistm malzemesi ve kaplanma sekli bliyiik 6nem tasimaktadir.
Yiiksek katyon hareketi saglayan ve yapisinda kusurlar (/ng. defect) bulunan aktif

katmanlarda anahtarlama daha hizlidir [24].

2.3.2 Degerlik Degisimli Hafizalar (VCM)

Degerlik degisimli hafizalarda rezistif anahtarlama olayi, aktif katmanda bulunan
oksijen iyonlarinin gerilim altinda elektrotlar arasinda hareketiyle gergeklesir. Oksijen
bosluklarinin gittikleri bolgelerde metal oksitin tam oranli yapisini degistirmesi
nedeniyle degerlik degisimli adin1 almistir [3]. Oksijen eksikligi bulunan bolgelerde
elektron tutulmasi, oksitin iletkenligini arttirmaktadir. Degerlik degisimli hafiza
sistemlerinde meydana gelen iletim mekanizmasi, Esitlik 6, 7 ve 8'de sirasiyla

gosterilmektedir.
0, » V,72+07? (6)
M*? + ne” » Mt (7
07252e" +50, 1 (8)

Denklemlerde O, oksijen atomunu, V,"? oksijen bosluklarini, 072 ise oksijen anyonlarini
temsil etmektedir. Baglangigta yalitkan olan aktif bdlgede, yapiya uygulanan elektrik
alan etkisiyle oksijen eksiklikleri olugmaya baslar (Esitlik 6). Elektrik alan etkisiyle
katoda dogru ilerleyen pozitif yiiklii oksijen bosluklari, burada filaman seklinde
birikmeye baglarlar. Metal katyonlarinin bu bolgede katottan gelen elektronlar
yakalayarak indirgenmesiyle, diisiik direngli metal oksitten olusan filaman meydana
gelir (Esitlik 7). Sonug¢ olarak anot ve katot elektrotlarinin baglanmasiyla iletim
gerceklesir [11][15]. Oksijen bosluklarimin katoda hareketi sirasinda, Esitlik 6' da
gortldiigli gibi, ortaya ¢ikan oksijen anyonlari da anoda dogru hareket ederler. Anotta
yiikseltgenen iyonlarin oksijen gazi c¢ikisina neden olmasi (Esitlik 8), elektrotta
deformasyona neden olabilmektedir. Literatiirde bazi calismalarda elektrot ve aktif

kisim arasina ince bir metal film kaplanarak hem elektrot korunmus, hem de bu bolge
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oksijen kaynagi olarak kullanilmistir [15][74]. Bunun yaninda yapisinda oksijen
boslugu ile biriktirilen filmlerde yliksek voltaj gerektiren elektroform islemine gerek

olmamasi, deformasyon ihtimalini diisiirmektedir [57].

2.3.3 Arayiiz Tipi Rezistif Anahtarlama

Arayiiz tipi hafizalarda iletim mekanizmasi, metal ve yari iletkenlerin yan yana
gelmesiyle meydana gelen direngli ya da Schottky kontaklarla agiklanir. Calisma
prensibi olarak Schottky bariyer diyotlara benzemesi nedeniyle bu ismi almislardir.
Metal ve yar iletken arayiiz direncinin diisiik oldugu durumlarda direncli kontak (/ng.
ohmic contact) olusur ve elektronlar her iki yone de hareket edebilirler (/ng. non-
rectifying). Schottky kontaklarda ise arayiizde olusan ve Schottky bariyeri adi verilen
bolgenin genisligi ve yiiksekliginin fazla olmasi nedeniyle yari iletkenden metale yiik
gecisi engellenir ve bu yodnde iletim saglanmaz (Ing. rectifying). Metal-yar iletken
kontaklarinda yar1 iletkenin katkilanmasi bariyerin kiigiilmesini ve bdylece direncli

kontak olusmasini saglar [75].

Aktif katmanin yapisinda bulunan oksijen bosluklarinin pozitif yiiklii ve hareketli
olduklar1 bilinmektedir [7]. MIM yapida bariyer tarafindaki elektrottan pozitif gerilim
uygulanmasi halinde bosluklar elektrik alan etkisiyle karsit elektrota dogru hareket
ederler. Arayilizde katkilanmig bolgenin azalmasi bariyerin genislemesine neden olur ve
yapr yiksek diren¢ durumuna geger. Gerilimin yonii degistirildiginde oksijen
bosluklarinin arayiliz bolgesine geri donmesiyle bariyer genisligi azalir ve elektronlar

tiinelleme yoluyla metal elektrota gecerler [48][75,76].

Yang ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada [48], Pt/TiO2/TiO,.,/Pt yapisinda olusturulan
memristorlerdeki iletim mekanizmast direngli ve Schottky kontak kavramlar

kullanilarak agiklanmistir (Sekil 9).
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Sekil 9. Pt/TiOo/TiO,./Pt konfigiirasyonu arayiizlerinin esdeger devreleri ve akim-voltaj
grafikleri [48]

Sekil 9'da hazirlanan 6rneklerin yapisi verilmistir. Pozitif ve negatif gerilim altinda
yapilan elektriksel Ol¢imlerde Pt/TiO, arayiiziinde yiliksek direngli Schottky bariyeri
olustugu, TiO2/Pt kontaginin ise oksijen eksikligi katkisindan dolay:r direngli kontak
gibi davrandig1 goriilmiistiir. Negatif yonde daha yliksek gerilim degerlerinde, oksijen
bosluklarinin anot elektrotuna hareket ederek burada Schottky bariyer kalinligini

azalttigr gézlemlenmistir. Bu sayede cihaz ACIK konuma gegmistir [48].
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3. MEMRISTOR AKTIF KATMANI iCiN INCE FiLM URETIM ve
KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI

3.1 Uretim Teknikleri

Memristor aktif katman ve elektrot iiretiminde en sik tercih edilen iiretim yontemleri
atomik katman kaplama, sigratma ve buharlastirmadir. Tez kapsaminda ise elektrot
kaplama asamasinda si¢ratma, aktif katman ince filmi icin de elektrokimyasal

kaplamanin bir tiirii olan anodik kaplama (anodizasyon) kullanilmistir.

3.1.1 Sigratma

Fiziksel buhar kaplama tekniklerinden olan sigratma (/ng. sputtering), diger
buharlastirma tekniklerine kiyasla daha c¢esitli malzeme kaplamasinin yapilabilmesi ve
basamak kapsamasimin (Ing. step coverage) yiiksek olmasi nedeniyle tercih edilen bir
yontemdir [77]. Hedef (/ng. rarget) olarak tammlanan kaplanacak malzemenin
yiizeyinden koparilan atom ya da molekiillerin vakum ortaminda alttag iizerinde
biriktirilmesiyle ince film olusturma yontemidir. Islem, vakum ortaminda Argon (Ar)
gaz1 kullanilarak plazma olusturulmasiyla baglar. Hedef katot olacak sekilde, hedef ve
alttas arasinda gerilim uygulanir. Katot ucundan anoda dogru hareketlenen elektronlarin
Ar atomlariyla carpismasiyla yapidan elektron kopar ve pozitif Ar iyonlar1 olusur.
Gerilim altinda pozitif Ar iyonlarinin negatif yiiklii hedef tarafindan ¢ekilmesi sonucu,
iyonlar yiiksek hizla yiizeye carpar. Yiizeyden kaldirilan atomlar ve molekiiller plazma

ortamindan gecerek drnek yilizeyinde birikir ve ince filmi olusturur (Sekil 10) .

—
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Sekil 10. Sicratma mekanizmasi
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Sigratma tekniginde kaplanacak hedef, uygulanacak gerilim tiiriinii etkiler. DC gerilim
uygulanabilmesi i¢in hedefin iletken bir malzeme olmasi gereklidir. Yalitkan hedefe DC
gerilim verildiginde, pozitif yiiklii Ar iyonlar1 ylizeye ¢arparak burada birikirler ve
plazmanin bozulmasina yol agarlar. Bu durum yiiksek frekansli RF gerilim uygulanarak,
yiizeyde biriken pozitif yiiklerin her dongiide nétralize edilmesiyle ¢oziilmiistiir. DC ve
RF  sigratma  tekniklerinin ~ verimi, magnetron yontemiyle birlestirilerek
arttirilabilmektedir. Hedef metalin altinda yer alan miknatislar, yiizeyde Ar ve elektron
carpisma ihtimalini, béylece pozitif Ar iyonlagmasini arttirir. Bu durum yiizeyden daha
cok atom koparilmasina, boylece kaplama verimi ve hizinin 6nemli 6lgiide artmasina
neden olur. Yontemin diger bir tiiri olan reaktif sigratmada ise, ortama Ar gazina ek
olarak reaktif baska bir gaz daha tanitilmasi gerekmektedir. Hedeften kopan atomlar
ornek ylizeyine kaplanmadan 6nce gazla reaksiyona girer ve olusan iiriin ince film
olarak kaplanir [77]. Sicratma ile yalitkan malzemelerin, erime noktasi yiiksek
metallerin ve alasimlarin  kaplanabilmesi, yoOntemin siklikla tercih edilmesini

saglamaktadir.

3.1.2 Elektrokimyasal Kaplama

Elektrokimyasal kaplama (elektrokaplama) (/ng. electrodeposition/electroplating),
temelde c¢ozelti icindeki elektrotlara uygulanan voltaj sayesinde c¢ozelti igindeki
maddelerin, elektrot ylizeyinde birikmesiyle ince film olusturulmasidir. Elektrokaplama
yontemi genellikle anodik ve katodik olmak iizere iki baslikta incelenmektedir. Katodik
kaplama elektrokaplama tamimini karsilarken, anodik kaplama (Ing. anodic
oxidation/anodization) kullanilan metalin oksit tabakasiyla kaplanmasi anlamina
gelmektedir. Elektrokaplama yontemi, kontroliiniin kolay olmasi, maliyetinin diisiik
olmas1 ve kalitesi yiiksek kaplamalar yapilmasina olanak saglamasi agisindan kendisine
genis bir uygulama alan1 bulmustur. Katodik kaplama igin, iki elektrotlu
elektrokimyasal hiicre diizeneginde, kaplama yapilacak malzeme anoda, yiizeyi
kaplanacak ornek ise katoda baglanir. Elektrotlara potansiyel uygulandiginda anot
malzemesi elektron vererek yiikseltgenir. Bu sirada c¢ozeltiye gecen pozitif yiikli
iyonlar akimin etkisiyle katoda dogru hareket ederler ve burada elektron kazanarak
indirgenirler [78] (Esitlik 9). Yiizeyde indirgenen yiiksiiz metal atomlar1 ince filmi

olusturur.

M*t +ze~ oM 9)
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Burada M kaplamanin yapilacagi malzemeyi, z ise iyonik halde kaplama ¢6zeltisinde
yer alan iyonlarin yiikseltgenme basamagini temsil etmektedir. Bu reaksiyonun yoniinii
belirleyen temel parametre elektrotlara uygulanan potansiyeldir. Anodik oksidasyon
yontemi ise basit sekliyle, cihaz kontroliiyle 6rnek yiizeyinde oksit gelistirilmesidir.
Sulu ¢ozeltiye daldirilmis elektrotlara potansiyel uygulanmasi sonucu, suyun elektrolizi
gerceklesir. Oksijen iyonlarinin anoda gelmesiyle meydana gelen oksijen ¢ikisi, anoda
bagli malzeme yiizeyinde oksitlenmeyi saglar. BOylece metal oksit kaplamasi
gergeklestirilmis olur. Her iki yontemde de uygulanan potansiyel degeri ve uygulama

stiresiyle oksit kalinlig1 kontrol edilebilmektedir.

Elektrokaplama tekniginde, kaplamanin kinetikleri Nernst denklemi kullanilarak
aciklanir. Nernst denklemi (Esitlik 10), ¢ozeltideki tiirlerin  derigimlerindeki
degisimlerin ve farkli  elektrot potansiyellerinin sistemi nasil etkileyeceginin
yorumlanmasini saglar [79].

E=FE0 4 0.0592

log[M 7] (10)

Bu denklemde E elektrokimyasal sistemin potansiyeli, E° standart elektrot potansiyel
degeri olup, [M™?] ¢dzeltideki M** iyonlarmin derisimini belirtmektedir. Bu denklemde
elde edilen E degerinden daha pozitif potansiyel uygulandiginda anodik bolgede
oksidasyon (ylikseltgenme) reaksiyonu ve daha negatif potansiyel uygulandiginda

katodik bolgede (indirgenme) reaksiyonu ve dolayisiyla kaplama gergeklesir.

Elektrokimyasal c¢alismalarda iki elektrotlu ya da ¢ elektrotlu sistemler
kullanilmaktadir (Sekil 11). ki elektrotlu hiicrelerde ¢alisma elektrotu ve karsit elektrot
arasinda Ol¢lim yapilirken, ii¢ elektrotlu hiicrelerde diizenege referans elektrot da
eklenir. Calisma elektrotu (/ng. working electrode) yiizeyi kaplanacak malzemedir.
Referans elektrot, kendisinin sabit potansiyelli olmasi nedeniyle ¢aligma elektrotunun
potansiyelinin 6l¢iilebilmesi igin referans noktas: olarak kullamilir. Karsit elektrot (/ng.
counter electrode) ise devreyi tamamlamak icin kullanilir. iki elektrotlu sistemlerde,
potansiyel ve akim oOl¢iimleri ayni1 elektrotlar arasindan alindigi igin, elektrolit ve karsit
elektrot da dahil olmak {izere tiim hiicrede gerceklesen kinetikler hakkinda bilgi verir
[80]. Herhangi bir referans noktasinin kullanilmamasi nedeniyle, tek basina calisma
elektrotunda gerceklesen mekanizmalar ayirt edilemez. Bu nedenle iki elektrotlu
diizeneklerde hassas sonuclar elde edilememektedir. Ug elektrotlu diizeneklerde ise,

potansiyel Olclimleri referans ve ¢alisma elektrotlar1 arasinda gerceklestirilirken, akim
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karsit ve ¢aligma elektrotlar arasinda hesaplanir [79]. Referans elektrotunun potansiyeli
potansiyostat tarafindan sabit tutuldugu icin, c¢aligma elektrotunda gergeklesen
potansiyel degisimleri net bir sekilde Ol¢iilebilir. Ayrica, hiicre igerisinde calisma ve
referans elektrotlarinin yakin yerlestirilmesi, aradaki elektrolit direncini diislireceginden

daha dogru sonuglar alinmasini saglamaktadir.

~© ®

Referans
lekt
Calisma elektrotu Karsit elektrot Calisma elektrotu eleldtrot Kargit elektrot
e |
(a) 2 elektrotlu elektrokimyasal hiicre (b} 3 elektrotlu elektrokimyasal hiicre

Sekil 11. Elektrokimyasal hiicre cesitleri a) Iki elektrotlu b) Ug elektrotlu diizenek

Anodik oksidasyon isleminin gerceklestirilmesi i¢in farkli elektrokimyasal teknikler
kullanilmaktadir. Dontistimlii voltametri, temelde c¢o6zeltide ve elektrot yiizeyinde
bulunan kimyasal tiirlerin indirgenme-yiikseltgenme davranislarinin incelenmesi ve
yiizey kaplama calismalart i¢in bagvurulan bir tekniktir. Elektrotlara Sekil 12a'da
goriildiigii gibi potansiyel taramasi (/ng. voltage sweep) uygulanarak akim cevabi alinir.
Voltamogramda (Sekil 12b) anodik ve katodik bolge piklerinin potansiyelleri ve

akimlarina gore reaksiyon kinetikleri degerlendirilmektedir.

(a) (b)
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Sekil 12. a) Doniistimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamana gore degigimi

b) Voltamogram ornegi

3.2 Karakterizasyon Teknikleri

3.2.1 Atomik Kuvvet Mikroskobu

Atomik kuvvet mikroskobu (Ing. atomic force microscope - AFM), sagladig1 yiiksek
¢Oziiniirliikli ve li¢ boyutlu topografik goriintiiler sayesinde yiizey karakterizasyonu igin
kullanilan bir mikroskopi teknigidir [81]. Taramada ince tarama ucu ile 6rnek ylizeyi
arasindaki molekiiler etkilesimler kullanildigi i¢in, diger mikroskoplarin aksine hem
iletken hem yalitkan Orneklerden goriintii alinabilir. Kantilevere tutturulmus ince ug
yiizeyde gezdirilirken, bunlarin birbirlerine uyguladiklart itici ve g¢ekici kuvvetler
sonucu kantileverde biikiilmeler meydana gelir. Biikiilmeler sonucunda kantilever
lizerine gonderilen lazer demeti sapar ve bu sapma fotodiyotlar tarafindan algilanir.
Geribesleme sonucuna gore kantilever ya da drnegin dikey olarak hareket ettirilmesiyle
yiizey taramast yapilir (Sekil 13). AFM'de en sik kullanilan modlar kontak ve vurmali
(Ing. tapping) modlaridir. Kontak modunda érnek ve ug arasinda olusan kuvvet ve
kantileverin biikiilmesi sabit tutulmaya calisilir. Yiizeyle temas halinde olunmasi
nedeniyle c¢oziiniirlik olduk¢a yiiksektir ancak hassas ve yumusak Orneklerle
calisildiginda ylizeye zarar verebileceginden tercih edilmez. Vurmali modda ise
kantilever rezonans frekansinda salinim yaparak yiizeyi tarar. Bu yontemde, yiizeyin

topografisine gore degisen salinimin bilyilikliigli sabit tutulmaya ¢aligilir [81].

|
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Sekil 13. AFM'nin ¢alisma prensibi
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AFM'de  gerceklestirilen modifikasyonlarla, diizenek ¢esitli  uygulamalarda
kullanilabilmektedir. Tip ucuna yerlestirilen uygun ligantlarla biyosensor olarak
kullanilabilirken, Ornek yiizeyinde asindirma yaparak ya da molekiiler diizeyde
manipiilasyonlarla nanolitografi gerceklestirilebilmektedir. Ayrica, yiizey bilesenlerinin
ve oOzelliklerinin de anlasilabilecegi farkli modlar1 mevcuttur. Ornegin, yanal kuvvet
mikroskopisinde (/ng. lateral force microscopy) homojen olmayan ornek yiizeyleri
siirtiinme kuvvetleri oOlgiilerek analiz edilebilir. Ek olarak, iletken kantilever ucu ile

yiizey iletkenligi belirlenebilir.

3.2.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM), Odaklanmis iyon Demeti-SEM (FIB-
SEM), Enerji Dagilimh X-Isim Spektroskopisi (EDX) ve EDX Haritalama

Taramali elektron mikroskobu (/ng. scanning electron microscope) tekniginde ornek
yiizeyine gonderilen odaklanmis elektron demetinin ylizeyle etkileserek sacilmasi
sonucu elde edilen veriler yiizey topografisi ve kimyasal yap1 hakkinda bilgi verir.
AFM' den farkli olarak, c¢alisilan Orneklere uygulanan elektron demeti nedeniyle
yiikklenme meydana gelebilecegi icin, drneklerin iletken olmasi gerekmektedir. Vakum
sistemi i¢ine gonderilen elektron demetinin, toplayici lensler ve manyetik bobinler
yardimiyla yOniiniin degistirilmesi ve Ornek iizerine odaklanmasi saglanir. Elektron
sapmalarinin engellenmesi igin vakum ortami tercih edilmektedir. Yiizeye yiiksek
enerjiyle garparak geri yansiyan elektronlar detektorlerle algilanir ve topografik goriintii
cikartilir (Sekil 14).
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Sekil 14. SEM'in ¢alisma prensibi [82]

Elektronlar 6rnek vyiizeyine carptiginda meydana gelen ikincil elektronlar (Ing.
secondary electrons) topografik bilgi saglarken, geri sagilan elektronlardan (/ng. back-
scattered electrons) kompozisyon bilgisi alinir [82]. Elektronlara ek olarak, ¢arpisma
sonucu atomdan kopan diisiik enerjili elektronun yerini yiiksek enerjili elektronun
almasiyla, fazla enerji x-ray 1s1masi seklinde agiga ¢ikar. Her materyalin kendisine 6zgii
X-ray 1sin enerjisine Sahip olmasi nedeniyle, yayilan x-ray 1sinlarinin dlgiilerek element
analizi de yapilabilir. Bu yontem enerji dagilimli x-1511 spektroskopisi (Ing. energy
dispersive x-ray spectroscopy - EDX) olarak adlandirilir. EDX, analizin yapildig:
bolgedeki materyal bilgisine ek olarak, bu materyallerin bulunma oranlarin1 da
belirleyebilmektedir. EDX haritalama islemi ise goriintii alinan bolgedeki elementel

dagilim1 gostermektedir.

Taramal1 elektron mikroskobunun odaklanmis iyon demeti teknolojisiyle birlikte
kullanilmas: ikili demet (/ng. dual beam) sistemi olarak adlandirilir. Elektron demeti
yerine iyon demeti kullanilan FIB yontemi, SEM ile benzerlikler gostermesine ragmen
goriintliileme disinda yiizey modifikasyonu ve nanoyapi liretiminde de kullanilmaktadir.
Yiizeyde asindirma (/ng. milling) ve kaplama yapabilme gibi avantajlar1 olan FIB, SEM

ile beraber kullanildiginda daha verimli 6l¢timler alinabilmesini saglamaktadir [83].

3.2.3 X-Istm Kirinim

X- 151 kirmimi (/ng. X-ray diffraction - XRD) metodu sivi, toz ve kristal gibi gesitli
maddelerin kristal fazlarinin belirlenerek yapisal o6zelliklerinin belirlenmesi i¢in
kullanilabilen ve materyale zarar vermeyen bir yontemdir [84]. Sabit dalga boyundaki
X-1sinlarinin érnek yiizeyine garpmasiyla sagilma meydana gelir. Ornegin kristal bir
yapida olmasi, bu sagilmanin ayni fazda ger¢ceklesmesine ve kirinim olaymin meydana
gelmesine neden olur. Bragg Yasasi, kirmimin gergeklesmesi i¢in gerekli kosullari

gostermesi nedeniyle XRD' nin anlagilmasinda 6nemli bir yere sahiptir (Esitlik 11).
nA = 2dsin© (11)

Burada A, X 1sinlariin dalga boyunu; d, diizlemler arasit uzakligi ve O, X-1sinlarinin
yiizeye gelme agisint temsil etmektedir. Bu esitligin saglanmasi, atomlara carparak
sacilan x-1sinlarinin ayn1 fazda olduklari anlamina gelir ve © agisiyla belirlenen yonde

kirmmim gergeklesir. Tarama yapilirken gelme acist degistirilerek kirmimin gergeklestigi
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ac1 bulunur. Kirmim modelleri her kimyasal i¢in farklidir. XRD y6nteminde kirinimin

gozlendigi ag1 ve yogunluk bilgisi toplanarak, kimyasal tanimlama gergeklestirilir [84].

X-ray kaynagi

X-ray detektd
ray detekidrd X-ray detektari

(hareketli)

X-ray kaynag

(sabitagi)

Sekil 15. XRD tarama tiirleri a) Normal tarama b) Diistik agiyla tarama

XRD' de diisiik gelme agis1 (/ng. grazing angle) teknigi kullanilarak alinan dl¢iimlerde,
1sinlarin indigi derinligin ¢ok az olmasi, ornek ylizeyinin kompozisyon bilgisinin elde
edilmesini saglar. Bu yontemde ornege gelis agis1 kii¢iik bir degerde sabit tutulur ve

detektorler hareket ettirilerek tarama yapilir (Sekil 15).

3.2.4 X-Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi

X-1511 fotoelektron spektroskopisi (/ng. X-ray photoelectron spectroscopy - XPS)
tekniginde, x-i1sinlart bombardimaniyla ©rnek yiizeyi atomlarindan kopartilan
elektronlarin baglanma enerjileri hesaplanarak ornek yiizeyindeki elementel bilesim
hakkinda bilgi edinilmektedir [82][85]. Element atomlarinda diisiik enerji diizeyi (i¢
yoriinge) elektronlarinin baglanma enerjileri o elementin kendisine 6zgii bir degerdir.
Atomdan koparilan elektronlardan belirli kinetik enerjiye sahip olanlar detektorler ile
sayilir. Baglanma enerjileri de kinetik enerji degeriyle hesaplandigindan, farkli kinetik
enerji degerleri igin tarama yapildiginda, yapida bulunan elementlerin bilgisine
ulasilabilmektedir (Sekil 16). Baglanma enerjilerinin elementten elemente farklilik
gostermesi sayesinde iist yiizeydeki (1-10 nm arasi) tiirler belirlenebilir. Bunun yaninda
pik siddetleri de ayn1 enerji seviyesinde bulunan elektron sayisiyla iligkilendirilir. XPS
yontemi ile yiizey element analizinin yani sira, derinlik profili (/ng. depth profile)
incelemesi de yapilabilmektedir. Iyon demeti kullanilarak yiizeyde belirli siirelerde
asindirmalar yapilir ve kaldirilan her bir katmandan sonra element analizi
gerceklestirilir. Boylece ince filmlerde, ¢esitli derinliklerde rastlanan yapilar ve film

kalinliklart hakkinda da yorum yapilabilmektedir.
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Sekil 16. XPS mekanizmast [86]

3.2.5 Spektral Reflektometri

Spektral reflektometri (Ing. spectral reflectometry), elipsometri yontemiyle beraber ince
film kalinlik dlgiimlerinde en sik kullanilan tekniklerdir. ince filmlerin 15181 yansitma
(Ing. reflection), gegirme (Ing. transmission) ve kirma (/ng. refiaction) gibi optik
karakteristiklerinin kullanildig1 bu yontemlerle film kalinligi ve ylizey yapistyla ilgili
bilgi edinilebilmektedir. Spektral reflektometride, ince filmi olusturan materyalin
kirilma indisine gore hesaplanan yansima degerinin, yiizeye dik olarak gonderilen
15181 yansima davranistyla uyum gostermesi halinde film kalinlig1 bilgisine ulagilabilir.
Olgiim sirasinda yansima bilgisi farkli dalga boylarinda incelenmektedir [87]. Sekil

17'de dl¢lim diizenegi gosterilmistir.

Isik kaynagi
\Gelen ISiN

Spektrometre ——

Yansiyanisin

Sekil 17. Reflektometri diizenegi
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Hazirlanan Ornekler ve Deney Kosullar

Elektrokimyasal yontemle memristor aktif katman {retimi, gerceklestirilen onciil
calismalar sonrasinda belirlenen gerilim araliklarinda, cam tizerine kaplanmig titanyum
ince film elektrotlar ve titanyum folyo elektrotlar kullanilarak gerceklestirilmistir.
Doniistimli voltametri ile anodizasyon iglemi sirasinda tarama hizi, dongii sayis1 ve
metot degistirilerek farkli iiretim ydntemleri denenmistir. Onciil analitik ¢alismalar igin
CH Instruments 608B ve Gamry 1010E Potansiyostat ve Galvanostat cihazlari

kullanilmistir.
4.1.1 Titanyum Ince Film Elektrot

4.1.1.1 Sigratma Yontemiyle Titanyum ince Film Kaplama

Aktif katman tiretimi 6ncesinde gerekli titanyum kaplamalar cam alttag iizerine sigratma
yontemiyle gergeklestirilmistir. Kaplamalardan 6nce cam alttas, piranha ¢ozeltisi olarak
bilinen (3:1 H,SO,4: H,0,) ¢ozeltide bir saat bekletilmis, daha sonra asitten arindirmak
icin saf suda bir saat bekletilmis ve durulanmistir. Bu islem cam yiizey tizerindeki
cesitli kirlilik ve organiklerden kurtulmak ve bu sayede daha esdiizey ve kusursuz (Ing.
defect-free) kaplamalar yapmak igin onemli bir siiregtir. Yiksek saflikta Titanyum
hedef (Kurt J. Lesker, %699.995 saflikta) kullanilarak 100 (£ 10) nm ve 200 (+ 10) nm
kalinliklarinda ornekler hazirlanmistir. Sigratma isleminde kullanilan regete ve cihaz

parametreleri Cizelge 1'de verilmistir.

Cizelge 1. Sigratma ile titanyum kaplamada kullanilan parametreler

Parametreler Degerler
Baslangic basinci 5x10° Torr

Gaz basinci 12 mTorr (Ar)
Sigratma giici 100 W (DC)

Islem siiresi 13dk / 26 dk
Film kalinlig1 100 nm / 200 nm

27



Daha diisiik ortam basincinda olusturulan plazmalarda kaplanan filmlerin kalitesi daha
yilksek olmasi nedeniyle, baslangic kazan basinglart 10° Torr mertebesinde
tutulmustur. Kaplamalar 12 mTorr Argon gaz basincinda, DC gii¢ kaynag: kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kaplama esnasinda hedefin 1sinmasindan dolay1 olusabilecek
problemleri engellemek amaciyla 2 dakika kaplama yapip 5 dakika gili¢ kesilerek
hedefin sogumasi beklenmistir. Diger degiskenler sabit tutuldugunda kaplama kalinlig
slireyle dogru orantida artmaktadir. Bu nedenle 200 nm kaplama igin ayn1 islem 13 kez
tekrarlanirken (26 dakika), 100 nm kalinligin1 elde edebilmek ig¢in 6 dongi ve 1
dakikalik yarim dongii yapilarak (13 dakika) kaplama gerceklestirilmistir.

4.1.1.2 Anodik Oksidasyonla Titanyum Oksit Kaplama

Elektrokaplama caligmalari {i¢ elektrotlu sistemde, Princeton Applied Research (PAR-
EG&G-273) Potansiyostat ve Galvanostat cihazi kullanilarak yapilmistir. Ug elektrotlu
konfigiirasyonda c¢alisma elektrotu olarak cam {izerine kapli titanyum ince film
kullanilirken, referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (/ng. saturated calomel

electrode - SCE) ve karsit elektrot olarak yiiksek saflikta Pt folyo segilmistir (Sekil 18).

Sekil 18. Kullanilan deney diizenegi
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Cam {izerinde hazirlanan titanyum ince filmlerin yarisi ¢ozeltiye daldirilmis, yaklasik
olarak 1x1 cm? boyutlarinda titanyum oksit kaplamalar elde edilmistir. Oda sicakliginda
ve atmosfer basincinda gergeklestirilen deneylerde ilk asama olarak 0.1 M
Metansiilfonik asit (CH3SO3H) sulu ¢6zeltisi kullanilmistir. Metansiilfonik asit (MSA),
yar1 iletken endiistrisinde ve memristor uygulamalarinda siklikla kullanilan stlfiirik
asite benzer oOzellikler gostermektedir. Su i¢inde ¢oziintirliigiiniin yiiksek olmasi
nedeniyle kuvvetli bir asittir ve sulu ¢ozeltilerinin iletkenligi yiiksek olur. Bunun
yaninda, biyo¢dziiniir yapisi ve zehirlilik oraninin oldukga diisiik olmasi, muadillerine
gore avantajli oldugu konulardir [88,89]. Cam iizerinde titanyum ince film elektrotlarin
kullanildigi deneylerde, camin ve titanyum ince filmin direncinin yiiksek olmasi
nedeniyle iletkenligi arttirmak igin 1 M Potasyum Metansiilfonat ( K(CH3SO3))
cozeltiye eklenmistir. Bunun yaninda, katki maddesi olarak segilen manganin (Mn)
farkli derisimlerde anodik oksidasyona etkisi de tez kapsaminda incelenmistir. Onciil
calismalarda 1 mM, 10 mM, 100 mM ve 500 mM Mangan Metansiilfonat
(Mn(CH3S0s3), ) asil ¢ozeltiye eklenerek deneyler tekrarlanmig, daha belirgin etkilerin
10 mM ve 100 mM katkisinda goriilmesi nedeniyle {lretimlerde bu miktarlar
kullanilmistir. Cozeltiye 10 mM i¢in 0.05 gr ve 100 mM i¢in 0.5 gr toz halinde Mangan
Metansiilfonat (Mn(CH3S0O3); ) eklenerek deneyler gergeklestirilmistir. Oksit ince film
kaplamalari, dontisiimlii voltametri tekniginde baglangi¢ ve bitis potansiyeli 0 V olacak
sekilde -0.5V -5V ve -0.5V - 10 V potansiyel araliklarinda ve 50 mV/s tarama hizi
kullanilarak 10 dongiide gerceklestirilmistir. Onciil ¢alismalarda, acik devre potansiyeli
baz alinarak belirlenen potansiyel araligi, pozitif ve negatif yonlerde genisletilerek sinir
degerler elde edilmistir. Negatif potansiyelin daha da arttirilmasi1 durumunda katodik
pikin biiylimesi (ylizeyden siyrilan oksit film miktarinin artmasi) nedeniyle, sinir -0.5 V
olarak belirlenmigtir. Oksitleme islemi 100 nm ve 200 nm titanyum ince film kaplh
biitlin elektrotlar icin bos ¢ozeltide, 10 mM Mangan Metanstilfonat katkili ¢ozeltide ve
100 mM Mangan Metansiilfonat katkili ¢ozeltide gerceklestirilmistir. Titanyum ince
film elektrotlar kullanilarak hazirlanan titanyum oksit (TiOy) Orneklerin ¢alisma
igerisinde kullanilacak adlandirmalar1  Cizelge 2'de verilmistir. Elektrokaplama
yonteminde uygulanan gerilim miktarinin arttirilmasi, oksit olusumunu destekleyerek
film kalinligin1 arttirmaktadir [90]. Bu nedenle, oksit yapisinin ve kalinliginin memristif
ozelliklere ve elektriksel davranisa etkisini daha net gozlemlemek amaciyla folyo

elektrotlarda -0.5 V ve 10 V aralig1 tercih edilmistir.
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Cizelge 2. Cam iizerine kapl titanyum ince film elektrotlarla hazirlanan orneklerin
adlandirilmasi

-05Vve5V -05VvelO0V

100 nm Ti ince film tizerinde katkisiz ¢ozeltide C1 C7
kaplanan TiO

200 nm Ti ince film tizerinde katkisiz ¢ozeltide C2 C8
kaplanan TiO

100 nm Ti ince film iizerinde 10 mM Mn*? C3 C9
katkili ¢ozeltide kaplanan TiOy

200 nm Ti ince film iizerinde 10 mM Mn*? C4 C10
katkili ¢ozeltide kaplanan TiOy

100 nm Ti ince film iizerinde 100 mM Mn*? C5 Ci11
katkil1 ¢ozeltide kaplanan TiOy

200 nm Ti ince film tizerinde 100 mM Mn** C6 C12

katkil1 ¢ozeltide kaplanan TiOy

4.1.2 Titanyum Folyo Elektrot

4.1.2.1 Anodik Oksidasyonla Titanyum Oksit Kaplama

Elektrokaplama caligmalari ayni {i¢ elektrotlu sistemde sadece c¢alisma elektrotu
degistirilerek, Gamry 3000 Potansiyostat ve Galvanostat cihazinda gergeklestirilmistir.
Deneylerde yiiksek saflikta (% 99.6 Goodfellow ) titanyum folyo kullanilmistir. 0.125
mm kalinli§inda, 1.5x1.5 cm? boyutlarinda hazirlanmistir. Kaplama isleminden 6nce, Ti
yiizeyi olas1t deformasyonlar, yiizey kirlilikleri ve dogal oksit tabakasindan kurtulmak
amaciyla temizleme islemi yapilmistir. 4000 kum zmmparada saf suyla
zimparalandiktan sonra 0.3 pm tanecikli alumina ve saf su bulamacinda yiizey
parlatilmigtir.  Parlatilma sonrasinda, ornekler 75 °C 'de 5 dakika oksalik asitte
bekletilip saf suyla durulanmistir. Kaplamalarda kullanilan elektrokimyasal hiicreler de
kalint1 ihtimaline kars1 ¢ozeltiler yenilenmeden once yikama suyu olarak gecen kromik
asitle temizlenmistir. Titanyum folyolarda iletkenlik problemi olmadig: i¢in ¢ozeltiler
Potasyum Metansiilfonat ( K(CH3SO3)) eklenmeden kullanilmis, baska bir degisiklik
yapilmamistir. Titanyum ince film elektrotlardan alinan dl¢iimler neticesinde belirlenen
-0.5 ve 10 V potansiyel aralifinda, farkli baslangi¢ ve bitis noktalar1 kullanilmak iizere
iki farkli doniisiimlii voltametri taramasiyla kaplamalar gergeklestirilmistir. ilk
yontemde 0.5 V— -0.5 V— 10 V— -0.5 V seklinde katodik bolgede sonlanan bir
tarama yapilirken, ikinci yontemde -0.5 V— 10 V— -0.5 V— 10 V taramasi yapilmis
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ve anodik bolgede bitirilmistir. Taramalar 10 mV/s hizinda tek dongii yapilmistir.
Titanyum folyo elektrotlar {izerinde hazirlanan titanyum oksit (TiOy) 6rneklerin ¢alisma

igerisinde kullanilacak adlandirmalar1 Cizelge 3'te verilmistir.

Cizelge 3. Titanyum folyo elektrotlar iizerinde hazirlanan érneklerin adlandirilmast

Ilk yontem  Ikinci yontem
Titanyum folyo lizerinde katkisiz ¢ozeltide F1 F4
kaplanan TiO
Titanyum folyo tizerinde 10 mM Mn*? katkil1 F2 F5
cozeltide kaplanan TiOy
Titanyum folyo tizerinde 100 mM Mn*? katkil F3 F6

¢ozeltide kaplanan TiOy

4.2 Karakterizasyon Calismalari

Tez kapsaminda yapisal ve yiizeysel karakterizasyon, elektriksel olgiimler ve film
kalinliklarinin belirlenmesi ¢alismalart yapilmistir. Yiizey karakterizasyonu i¢cin AFM
(ezAFM Nanomagnetics) ve SEM (Nova NANOSEM) kullanilmistir. XRD
(PANalytical X'PErt PRO 3) yonteminde 1° gelis agist (/ng. grazing angle)
kullanilarak ve ¢ok amagli XRD (Ing. multipurpose XRD - MPD XRD ) ile 6lgiim
aliarak ylizey ve yigm bolgelerden yap1 bilgisi alinmistir. Yapilarla ilgili elementel
seviyede ayrintili bilgi edinmek i¢in SEM cihaziyla beraber EDX ve EDX haritalama da
kullanmilmistir. Sigratma ile yapilan titanyum kaplamalarin kalinliklar1 profilometre
(KLA Tencor P6 Stylus Profilometer) ile teyit edilmistir. Titanyum folyo lizerinde
olusturulan oksit yapilarmin kalinhik bilgisi i¢in birden fazla yontemden
yararlanilmistir. XPS (Thermo Scientific K-Alpha) ile alinan derinlik profilinde
asindirmayla her kattan alinan yapr bilgisiyle filmin yapi analizi yapilmis, kalinlik
yorumu yapilmaya calisilmistir. FIB destekli SEM (Gaia3 TESCAN) kullanilarak yiizey
asindirmast yapilmisg, bu alan yanal kesitten incelenerek kalinlik analizi yapilmistir.

Ayrica spektral reflektometri yontemi (Filmetrics F20) de kullanilmustir.

Uretilen memristorlerin akim-voltaj (I-V) elektriksel analizi asamasinda Keithley 2450

Kaynakmetre cihazindan faydalanilmistir. Cift yonlii dogrusal DC taramasi ile
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gerceklestirilen Ol¢timlerde iki tip elektrot konfiglirasyonu kullanilmistir (Sekil 19).
Elektrot etkisini gozlemleyebilmek amaciyla giimiis (Ag), paslanmaz celik (/ng.
stainless steel - SS), altin (Au) kaplama (Faranux Electronics P75-B1 Spring Test Probe
Pogo Pin) ve bakir (Cu) kullanilarak 6l¢iimler alinmistir. Bakir hari¢ diger elektrotlar ilk
konfigiirasyonda goriildiigii gibi prob olarak, bakir ise ikinci konfigiirasyondaki gibi

serit halinde kullanilmistir.

(a) )
Keithley 2450

|, &a

Sekil 19. Elektriksel ol¢iimlerde kullanilan memristor konfigiirasyonlar
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5. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

5.1 Elektrokimyasal Ol¢iimler

Doniigiimlii  voltametri teknigi kullanilarak titanyumdan titanyum oksit olusumu
esnasinda meydana gelen indirgenme-yiikseltgenme mekanizmalar1 ve manganin bu
stirece etkisi incelenmistir. Calismalar, cam {iizerinde titanyum ince film ve titanyum
folyo kullanilarak gerceklestirilmistir. Oksitleme isleminde uygulanan voltaj
degerlerinin ve siirelerinin, reaksiyonun gerceklesmesinde, hizinda ve film kalinliginda
etkili oldugu bilinmektedir [90]. Buna gore bu boliimde, titanyum folyo elektrotlarla -
0.5 V ve 10 V araliginda gerceklestirilen doniisiimlii voltametri c¢alismalari

degerlendirilmistir.

Cozeltiye eklenmis mangan katkisinin anodik ve katodik reaksiyonlarini yorumlamak
amaciyla platin (Pt) ¢alisma elektrotuyla onciil bir ¢alisma gerceklestirilmistir. Platin
elektrokimyasal olarak aktif olmayan (/ng. inerf) bir metaldir. Bunun anlami,
oksitlenme egiliminde degildir ancak iletken bir yapiya sahiptir. Elektrokaplama
calismalarinda, ¢alisma elektrotu olarak kullanilan platin reaksiyona girmeyecegi igin,
platin yiizeyinde yalnizca c¢ozelti i¢indeki maddelerden otiirii olusan tepkimeler
meydana gelir. Baska bir deyisle, calisma elektrotu iizerinden alinan ol¢iimler, bu
maddelerin karakteristik indirgenme-yiikseltgenme davraniglarini gosterir. Bu nedenle,
platin caligma elektrotlari diger maddelerin elektrokimyasal karakteristiklerinin
anlasilmasi i¢in siklikla kullanilmaktadir. Sekil 20' de 100 mM Mn(CH3SO3), katkili
0.1 M Metansiilfonik asit (MSA) ¢6zeltisinde, 1 mm ¢apli Pt disk ¢alisma elektrotuyla

alinan voltamogram verilmistir.

Kirmiz1 renkte verilen voltamogram egrisi, manganin aktif olmadig1 aralikta herhangi
bir indirgenme ve ylikseltgenme pikinin olmadigin1 gostermek amaciyla verilmistir. -0.4
V ve 1.7 V araliginda alinan voltamogramda 1.2 V degerinde manganin yiikseltgenmesi
goriilmektedir. Anodik bolgede yer alan bu pik, calisma elektrotu lizerinde mangan
oksit olusumunu gostermektedir. Katodik tarama sirasinda ise, 0.85 V pikinde, olusan
oksitin indirgenmesi gerceklesmistir. - 0,4 V civarinda goriilen derin pik, hidrojen

¢ikisindan kaynaklidir.
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Sekil 20. Manganin indirgenme ve yiikseltgenme pikleri. Kirmizi voltamogram -0.3 V ve
1V, siyah voltamogram -0.4 V ve 1.7 V arasinda yapilan taramayr géstermektedir.

Sekil 21 ve 22'de iki farkl teknikle titanyum folyo iizerinde iiretilen titanyum oksitlerin
katkisiz MSA ¢o6zeltisinde, 10 mM Mn(CH3SO3), ve 100 mM Mn(CH3SO3), katkili
MSA ¢ozeltilerinde alinan voltamogramlart goriilmektedir. Cozeltiye daldirilan folyo
boyutlarinin degiskenlik gosterebilmesine karsilik, elektrot alanlarina goére akim
yogunlugu diizenlenmistir. Sekil 21'de goriilen ilk yontemle alinmis voltamogramda ,
0.5 V degerinden -0.5 V'a gidilerek baslanmig, buradan 10 V'a gittikten sonra -0.5 V'a
geri doniilmiistiir. Tarama katodik bolgede birakildigindan, oksit tabakasinin bir kismi
indirgenerek yiizeyden siyirilmustir. Ikinci yontemde ise (Sekil 22), -0.5 V degerinden
baslanarak 10 V degerine kadar anodik bolgede tarama yapildiktan sonra, ayni islem bir
kez daha tekrarlanmis ve 10 V noktasinda (anodik bélgede) dongii tamamlanmustir. Tlk
yontemde katodik bolgede (0.5 V'dan -0.5 V'a tarama sirasinda) pozitif potansiyelden
negatif potansiyele dogru gidilerek baslanmasi, mangan katkili ¢ozeltilerde Mn*?nin
Mn'ye indirgenmesine neden olmustur. Ilk ydntemde titanyumun oksitlenmeye
basladigini gosteren ilk pik 0.5 V mertebelerinde goriilmeye baslanirken (Sekil 21 i¢
goriintii), ikinci yontemde bu deger yaklasik 0.3 V olarak gézlemlenmistir (Sekil 22 i¢

goriintii). Bu durum, ilk yontemde yilizeyde olusan manganin, pikin kaymasina neden

oldugu seklinde yorumlanabilir.
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Grafiklerde (Sekil 21 ve 22) goriilecegi gibi, katkisiz ¢ozeltilerde, anodik bolgede
negatif potansiyelden pozitif potansiyele dogru yapilan taramalarda, baslangigta anodik
akimin gozlemlenmeye basladigi ilk pikten sonra herhangi bir pike rastlanmamustir.
Buna gore, 10 mM ve 100 mM Mn*? katkili ¢ozeltilerde farkli olarak gozlemlenen diger
pikler manganin yiikseltgenme pikleri olup, titanyum oksitle beraber mangan oksit
olusumuna isaret etmektedir. Mangan piklerinin platin ¢alisma elektrotuyla alinan
voltamogramdaki (Sekil 20) piklerden farkli yerlerde olmasi, titanyumun direncinin
platinden farkli olmasi ve manganla beraber yiikseltgenerek karakteristigini

degistirmesinden kaynaklanmaktadir.

6 T T T T T T
4L _
2 L i
0 i
2L i, .
4 L N
& B | ““"E‘ a
5 1
E 10 b ‘ i
— ! 0 2
-12 | E (V vs. SCE) .
14 | ——0.1 M CH,SO,H i
-16 - 01 M CH3SO3H +10 mM Mn(CH3803)2 -
18 k 0.1 M CHySO,H + 100 mM Mn(CH,S0,),, -
-20 . T r I T T T T T T T T
-2 0 2 4 6 8 10

E (V vs. SCE)

Sekil 21. Farkli mangan derigimlerinin indirgenme ve yiikseltgenme siirecine etkilerini
gosteren voltametri egrileri (ilk yontem - F 1 (siyah), F2 (kirmizi), F3(yesil) ornekleri)
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Sekil 22. Farkli mangan derigimlerinin indirgenme ve yiikseltgenme siirecine etkilerini
gosteren voltametri egrileri (ikinci yontem - F4(siyah), F5 (kirmizi), F6(yesil) ornekleri)

Denenen farkli derisimler sonucu elde edilen voltamogramlarda, c¢ozeltide Mn*2
derisimi arttikca daha yliksek anodik akim degerlerine ulasildigi goriilmektedir. Bu
durum oksitlenme miktariin arttigini gostermektedir. Oksitlenme oranindaki artigin
nedeni, ¢ozeltideki manganin da titanyum ile beraber oksitlenmesi ya da titanyum oksit
olusumunda katalizor gorevi gorerek oksitlenmeyi arttirmasi olabilir. Titanyum oksit
olusumunun desteklenmesi halinde, TiOx kalinliginda ve olusan oksitin tiiriine bagl
olarak (Magneli fazinda ya da tam oranli) yapinin iletkenliginin artmasinda énemli rolii

olan oksijen boslugu miktarinda artis beklenebilir.

Ikinci yéntemin son adimi olan -0.5 V degerinden 10 V'a yapilan taramay1 da kapsayan
10 mM Mn(CH3SOg), katkili ¢ozeltinin voltamogrami Sekil 23'te verilmistir. Yiizey,
iletkenligi diisiik olan oksit tabakasiyla kaplandik¢a akim yogunlugunda diisiisiin olmas1
beklenmektedir. Grafikte de goriilecegi gibi, ilk adimda olusan oksit yilizeyde

kaplanarak bolgeyi pasifize etmis, akimin diismesine neden olmustur.
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Sekil 23. F'5 6rnegi igin voltamogram grafigi

L(b)

Sekil 24. Anodik oksidasyon ile farkli ¢ozeltilerde titanyum folyo iizerinde
gergeklestirilen oksit kaplamalar a) 0.1 M Metansiilfonik asit ¢ozeltisi (F4 ornegi) b)
0.1 M Metansiilfonik asit ve 10 mM Mangan metansiilfonat ¢ozeltisi (F5 drnegi) ¢) 0.1
M Metansiilfonik asit ve 100 mM Mangan metansiilfonat ¢ézeltisi (F6 orneginde iist
tabaka kalktiktan sonra)

Yapilan oksitleme sonucu folyo yiizeyinde elde edilen kaplamalar Sekil 24'de
gosterilmistir. Katkisiz ¢ozeltide elde edilen folyolarda sari renkli titanyum oksit
olusurken, mangan katkisinda mangan oksitin de yapiya katilmasindan dolayir oksit
renginde farklilik gézlemlenmistir. 100 mM Mn*? ile hazirlanan drneklerde ise ylizeyde
biriken mangan oksit i¢eren tabakanin kalktigi ve katkisiz ¢ozeltilerde elde edilenin

benzeri koyu sar1 renkte titanyum oksit tabakasinin agiga ¢iktig1 goriilmiistiir.

5.2 Yiizey Karakterizasyonu

Hazirlanan Orneklerin  yiizey karakterizasyonu AFM ve SEM kullanilarak

gergeklestirilmistir. Farkli Mn*? derisimlerinde (katkisiz MSA, 10 mM katkili ve 100
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mM katkili) ve farkli kalinliklardaki Ti alttaglarda degisik morfolojilerin olustugu
gozlemlenmistir. AFM goriintiilerinin analizinde WSxM programindan faydalanilmistir
[91].

5.2.1 Titanyum ince film elektrotlar
Anodik oksidasyon ile -0.5 V ve 5 V potansiyel araliginda hazirlanan oksit
kaplamalarindan alman AFM goriintiileri  Sekil 25'de verilmistir. Orneklerin

yiizeylerinde goriilen piiriizlii yapinin oksitlenmeyi gosterdigi disiiniilmistiir.
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Sekil 25. -0.5 V ve 5 V araliginda titanyum ince film tizerinde tiretilen oksitlerin AFM
gortintiileri a) C1 b) C2 ¢) C3 d) C4 e) C5 f) C6 ornekleri g) oksitsiz Ti ince film yiizeyi

-0.5 V ve 10 V potansiyel araliginda, titanyum kapli cam 6rnekler tizerinde hazirlanan

oksit kaplamalar1 Sekil 26'da goriilmektedir.
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Sekil 26. -0.5 V ve 10 V araliginda titanyum ince film iizerinde iiretilen oksitlerin AFM
gortintiileri a) C7 b) C8 ¢) C9d) Cl10e) Cl1 f) C12 ornekleri

AFM ile gergeklestirilen yiizey piiriizlilliigii (Ing. surface roughness) analizine gore,
cam Orneklerin ortalama piiriizliiliik degerleri Cizelge 4 ve S'te sunulmustur. Sekil
25g'de verilmis olan titanyum ince film yiizeyinin ortalama piiriizliilik degeri 0.92 nm
cikmistir. Buna gore, anodizasyon sonrasi piiriizliiliik degerlerinin artis1 oksit tabakasi
olusumu olarak yorumlanmistir. Cizelge 4'e gore, c¢ozelti derisiminin artmasi
puriizliligi etkilememis, ancak ayni derisim degerlerinde alttas kalinlig1 fazla olan
orneklerde piiriizliiliikte kismen artis gozlemlenmistir. Gerilim arttirildiginda (Cizelge
5), 200 nm titanyum tizerinde 10 mM mangan katkisiyla olusturulan 6rnekte piiriizliiliik

degeri belirgin olarak artmistir.
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Cizelge 4. -0.5 Vve 5 V araliginda tiretilen oksitlerin yiizey puiriizliiliigii degerleri

Ortalama
-0.5V ve 5V arahg piiriizliiliik(nm)
Bos ¢ozelti (C1) 1.51
100 nm 10 mM Mn*?(C3) 1.40
100 mM Mn*?(C5) 1.59
Bos ¢ozelti (C2) 5.95
200 nm 10 mM Mn*(C4) 1.56
100 mM Mn*?(C6) 2.05

Cizelge 5. -0.5V ve 10 V araliginda iiretilen oksitlerin yiizey piiriizliiliigii degerleri

Ortalama
-0.5V ve 10 V arah@ piiriizliiliik(nm)
Bos ¢ozelti (C7) 1.29
100 nm 10 mM Mn*?(C9) 1.59
100 mM Mn*?(C11) 1.07
Bos ¢ozelti (C8) 2.10
200 nm 10 mM Mn*#(C10) 2.51
100 mM Mn*?(C12) 7.47

AFM'ye ek olarak, -0.5 V ve 10 V arasinda iiretilen 6rneklerden SEM goériintiileri de
alinmistir. Goriintliler incelendiginde, sonuglarin genel olarak birbirlerini destekler
nitelikte oldugu sdylenebilir. Ornegin, Sekil 26b'de yiizeyde yiiksek gériilen yapilarin,
SEM goriintiilerine gore (Sekil 27b) taneciklerin y18i1ldig1 bolgeler olabilecegi

distinilmiistiir.
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Sekil 27. -0.5 V ve 10 V araliginda titanyum ince film tizerinde iiretilen oksitlerin SEM
goriintiileri a) C7 b) C8 ¢) C9d) Cl0e) Cl1 f) C12 ornekleri



Digerlerinden farkli olarak Sekil 27fde, ylizeyde goézenekli bir yapinin olustugu
goriilmektedir. Konuyla ilgili yapilan literatiir arastirmasi, elektrokaplama ile
gerceklestirilen mangan oksitlerin, burada oldugu gibi dalli ve gézenekli bir sekilde

birikmekte oldugunu gostermistir [92-95].

5.2.2 Folyo elektrotlar

-0.5 V ve 10 V potansiyel araliginda iki farkli yontemle hazirlanmis oksit kaplamalart
Sekil 28'de verilmistir. Cam iizerine kapli titanyum ince film elektrotlar tizerinde
hazirlanan oksitlerde ylizeyde daha esdiizey bir goriintii varken, folyo iizerinde
hazirlanan oksit tabakalarinin piiriizliiliigli yiiksek ve yogun yapisi dikkati ¢cekmektedir.
Bu durumun nedeni, kaplamalarin halihazirda piiriizli olan titanyum ylizeyinde
gergeklestirilmis olmasidir. Oksitleme islemi yapilmamis titanyum folyoda piirtizliiliik
degeri 12.83 nm Ol¢iilmiistiir. Cizelge 6 ile kiyaslandiginda, oksitten gelen piiriizliiligiin
fazla olmadig1 goriilmektedir. Esdiizey olmayan titanyum yiizeyi nedeniyle, Ol¢iilen
pirtizliiliik degerleri ylizeyin farkli bolgelerinde degiskenlik gosterebilmekte ve orantili

olarak artmamaktadir.
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Sekil 28. Titanyum folyo iizerinde tiretilen oksitlerin AFM goriintiileri a) F1 b) F4 c¢) F2
d) F5 e) F3f) F6 ornekleri

Cizelge 6. Ilk ve ikinci yontem ile iiretilen oksitlerin yiizey piiriizliiliigii degerleri

Ortalama
-0.5V ve 10 V arah@ piiriizliliikk(nm)
Bos ¢ozelti (F1) 8.84
ik yontem 10 mM Mn*? (F2) 96.62
100 mM Mn*2 (F3) 22.05
Bos ¢ozelti (F4) 10.86
Ikinci yontem 10 mM Mn*? (F5) 13.95
100 mM Mn*? (F6) 40.38
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Sekil 29. Titanyum folyo iizerinde iiretilen oksitlerin SEM goriintiileri a) F1 b) F4
ornekleri

Sekil 29'da katkisiz MSA c¢ozeltilerinde oksitlenmis Orneklerin SEM  goriintiileri
goriilmektedir. Ozellikle yiizey kusurlarmm oldugu bélgelerde yogunlasmis olan oksit

yapilar1 gézlemlenmektedir.

10 mM Mn*? katkisinda olusturulan oksit tabakasini SEM goriintiilerinde, filmde ufak
capli ¢atlamalarin meydana geldigi goriilmektedir (Sekil 30a). Oksit olusumu sirasinda
meydana gelen stres, bu catlamanin sebebi olabilir [51]. Aymi bdlgeden alinan
yakinlastirilmis goriintiide ise (Sekil 30b) yiizeyde mangan oksit nedeniyle meydana
gelen gozenekli yapr dikkati ¢ekmektedir. Catlamis tabakanin kalktigi bir bolgeden
alan goriintiilerde (Sekil 30c), bu tabakanin altinda katkisiz ¢ozeltide oldugu gibi bir
titanyum oksit yapisinin bulundugu goriilmistiir. Ti ince film elektrotlarda mangan
oksit yapist yalnizca 200 nm ve 100 mM Mn*? katkisinda gozlenmistir. Bu durum

mangan oksitin kalin alttaslar {izerinde daha kolay biriktigi seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 30. 10 mM Mn*? katkisinda ikinci yontem ile folyo iizerinde iiretilen érnekten (F5
ornegi) SEM goriintiileri a,b) yiizey 5 um ve 2 um élgekte c) yanal bolge

Déniisiimlii voltametri sonuglarinda 100 mM Mn*? katkisinda, iiretilen filmin yiizeyde
tutunamadigi belirtilmistir. 10 mM'da yiizeyde catlamaya baglayan yapi, kalinligin da
artmasiyla ylizeyden ayrilmaya baglamistir. Sekil 31a, biiyiik 6lgekte alinmis yiizeyde
catlamis oksit tabakasini gostermektedir. Bu tabakadan alinmis yakinlastirilmis
goriintlide (Sekil 31b) mangan oksitten dolay1 olusmus gozenekli yapilar net bir sekilde
goriilmektedir. Sekil 31c'de bu tabakanin kalktigi bolgeden alinmis SEM goriintiisii
verilmistir. Katkisiz ¢ozeltidekine benzer ancak daha kalin bir titanyum oksit yapisinin
olustugu gozlemlenmistir. Titanyum folyolarda her iki yontemle elde edilen katkisiz ve

katkil1 kaplamalarda benzer SEM goriintiileri elde edilmistir.
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Sekil 31. 100 mM Mn*? katkili ¢ézeltide ikinci yéontem ile folyo iizerinde iiretilen
ornekten (F6 ornegi) SEM goriintiileri a) MnOx ve TiOy iceren iist tabakada ¢atlak
olusumu b) MnOx ve TiOy iceren iist tabaka (5 um) ve yakinlastirilmis hali ( i¢ goriintii
2 um) c) TiOx igeren alt tabaka

5.3 Film Kalinhig1 Analizi

Titanyum folyo lizerinde hazirlanan oksit filmler icin kalinhik analizinde spektral
yansima yontemi, FIB ve SEM ile alinan yanal goriintiiler ve XPS derinlik profili ile
incelenen yiizey kimyasal bilesenlerinin degisimi kullanilmistir. XPS ile elde edilen
kalinlik bilgisine, yapisal karakterizasyon baglig1 altindaki XPS analizi boliimiinde yer

verilmistir. Olgiimler sonucu elde edilen ortalama kalinlik bilgileri sunulmustur.

5.3.1 Spektral Yansima Olgiimleri

Spektral yansima yontemi kullanilarak, ikinci yontem ile titanyum folyo elektrotlar
tizerinde mangan katkisiz ve 100 mM mangan katkil1 olarak {iretilen ince film oksitlerin
kalinlik analizi gerceklestirilmistir. 10 mM mangan katkili 6rnekler, ince filmde
mangan oksit ve titanyum oksitin beraber bulunmasmin yapiy1r karmagiklastirmasi
nedeniyle modellenememistir. Ayrica, mangan oksitten dolay: yiizeyin oldukea piiriizlii
olmas1 nedeniyle, gelen 1s1n sagilarak giivenilir 6l¢tim alinmasini engellemistir. Diger
orneklerde ylizeyde sadece titanyum oksit bulunmasi nedeniyle bu gibi sorunlarla
karsilagilmamistir. Sekil 32 ve 33, katkisiz titanyum oksit ve 100 mM mangan
katkisinda olusturulmus oksit ince film ornekleri olan F4 ve F6 icin gerceklestirilen
yansima analiz sonuglarini gostermektedir. Olgiimlere gdre mangan katkisiz oksit (F4)
film kalinligt 4 nm iken, 100 mM katkilandiginda (F6) film kalinligi 20 nm' ye
yiikselmistir. Olciilen yansima degerleri dalga boyuyla ters orantilidir [87]. Buna gére,
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kalinlig1 az olan filmlerde dalga boyu fazla olur ve belirgin bir salinim gozlenmez. Sekil

32 ve 33'te de goriilecegi gibi, belirgin bir salinim goézlenmemesinin nedeni film

kalinliklarinin diisiik olmasi olabilir.
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Sekil 32. Katkisiz MSA ¢ozeltisinde folyo iizerinde iiretilen oksitlerde( F4 drnegi)
hesaplanan ve olgiilen yansima egrileri
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Sekil 33. 100 mM mangan katkili MSA ¢ozeltisinde folyo iizerinde iiretilen oksitlerde
(F6 ornegi) hesaplanan ve olgiilen yansima egrileri

5.3.2 SEM ve FIB Ol¢iimleri

Titanyum folyolar iizerinde kaplanan ince filmlerde kalinlik bilgilerinin elde edilmesi

igin ilk olarak SEM ve FIB ile alinan goriintiiler kullanilmistir. Sekil 34a'da ve 35'de

levhalar (sirastyla F5 ve F6 ornekleri) 90" dik acili drnek tutuculara yerlestirilerek yanal

goriintii alinmigtir. Sekil 34b'de ise F5 drneginde FIB ile yilizeye dik olarak agindirma
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yapilip oksit tabakasi incelenmistir. Bu yontemlerle elde edilen veriler sadece yaklasik
kalinlik bilgisi vermektedir. Ayrica, mangan katkisiz oksitlerin ¢ok ince olmasi

nedeniyle kalinlik gozlemlenememistir.

Sekil 34, 10 mM Mn*? katkili ¢oOzeltide tiretilen oksit filmin kalinlik analizlerini
gostermektedir. Yanal kesitte yiizey kaplamasinin net olarak goriindiigii bolgelerden
aliman Ol¢timlerde kalinik 410 (= 60) nm degerlerindedir. FIB ile alinan profil
goriintiilerinde oksit tabakasi oldugu tahmin edilen bolgelerde ise bu degerler 175 (£ 90)
nm'ye diismistir. Bu durumda filmin ylizeyde esdiizey bir dagilim gostermedigi

sOylenebilir.

Sekil 34. 10 mM Mn*? katkali ¢ozeltide folyo iizerinde iiretilen oksit filmin (F5 ornegi)
SEM ile kalinlik analizi

100 mM mangan eklenmesi durumunda yiizeyden kalkan titanyum oksit-mangan oksit
kalinlig1 incelenmistir. Yanal SEM kullanilarak (Sekil 35) ylizeyde kalan
mangan/titanyum oksit film kalintilarindan olgiilen kalinlik 3500 (= 300) nm
seklindedir.
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Sekil 35. 100 mM Mn*? katkil ¢ézeltide folyo iizerinde iiretilen oksit filmin (F6 Grnegi)
SEM ile kalinlik analizi

5.4 Yapisal Karakterizasyon

Memristorde iletimin aktif bolgede ve elektrotlarla olan arayiizlerde gergeklesmesi,
kullanilan malzemelerin ve ydntemlerin dogrudan performansi etkilemesine neden
olmaktadir. Anodik oksidasyon yontemi ile olusturulan memristor aktif kisimlarinin
yapisi enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDX), X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve X-1s1n1

fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilarak incelenmistir.

5.4.1 EDX ve EDX Haritalama

Titanyum folyo {lizerindeki oksit filmlerin EDX analizi ve haritalamasi i¢in FIB-SEM
sistemi ile alinan goriintiiler kullanilmistir. Odaklanmig iyon demeti yontemiyle once
yiizey lzerine ince platin film kaplanmis, daha sonra Ornek yiizeyi bu bolgede
asindirilarak yigin titanyum bolgeden ve iizerindeki oksit tabakasindan ayni anda
goriintli alimmistir. Platin kaplama islemi ylizeydeki ince filmin daha net goriilmesini
saglamak amaciyla gerceklestirilmistir. Sekil 36a'da katkisiz Metansiilfonik asit
¢ozeltisinde titanyum folyo tizerinde ikinci yontem ile tiretilen oksit ince filmlerden FIB
ile alinan yanal goriintli, b' de ise aym bolgede yapilan EDX haritalama sonuglar
goriilmektedir. EDX ile ornek tizerinde yapilan element analizi Sekil 37'de verilmistir.
Haritalama grafigine gore, yiizeyde titanyum ve oksijen bulunmaktadir ancak oksijeni
temsil eden mavi renk yogunlugu oldukca diisiiktiir. Ornek yiizeyinden alman EDX
sonuglart da, ylizeyde titanyum ve oksijen yani titanyum oksit bulundugunu

gostermektedir.
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Sekil 36. Katkisiz ¢ozeltide folyo iizerinde iKinci yontem ile iiretilen ornekten (F4
ornegi) a) yanal bolgeden FIB-SEM gériintiisii b) EDX haritalama
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Sekil 37. F4 6rnegi yiizeyinden EDX analizi

10 mM mangan eklentisinde ikinci yontem ile iiretilen oksit filmlerde yapilan
haritalamada, yiizeyde cogunluk mangan oksit (mavityesil renk yogunlugu) olmak
tizere bolgesel olarak titanyum oksitlerinde kaplandigi goriilmektedir (Sekil 38b). Bu

durum folyo yiizeyindeki homojen olmayan oksit goriintiisiinii agiklamaktadir. Sekil
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39'da goriilen, yilizeyden alinan EDX sonuglarina gore atomik oranlar; 0O—62.79 ,
Ti—27.39 , Mn—9.82 seklindedir. Analizlerde 10 kV hizlandirma gerilimi (/ng.
accelerating voltage) kullanilmis, yiizeyden daha derindeki bolgelerden de bilgi
alinabilmesi nedeniyle genel film yapis1 hakkinda fikir sahibi olunmustur. Buna gore,
titanyum miktarinin mangandan fazla olusu, film ylizeyinde mangan oksit yogunlugu

varken derinlere inildikge titanyum oksit miktarinin arttig1 seklinde yorumlanmastir.

Sekil 38. 10 mM Mn™? katkilr ¢ozeltide folyo iizerinde ikinci yontem ile tiretilen ornekten
(F5 ornegi) @) yanal bolgeden FIB-SEM gériintiisii b) EDX haritalama
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Sekil 39. F5 6rnegi yiizeyinden EDX analizi

Mangan derisimi 100 mM'a yiikseltildiginde filmin ylizeyden kalktig1 gézlemlenmistir.
Filmin kalktig1 bolgede yapilan EDX haritalama sonucu (Sekil 40), ylizeydeki mangan
oraninin (yesil renk yogunlugu) c¢ok diisikk oldugunu gostermektedir. Oksijen ve
titanyum bulunan yiizeyde, katkisiz drnege gore oksijen orani (mavi renk yogunlugu)
artmis ve daha belirgin bir titanyum oksit tabakasi gézlemlenmistir. Sekil 41'de film
kapli bolgede gergeklestirilen EDX taramasinin grafigi verilmistir. EDX sonuglarina
gore elementlerin atomik oranlari; O—68.46 , Ti—2.42 , Mn—29.12 seklindedir. Ayni1
bolgeden alinan SEM goriintiilerinde de, 10 mM mangan katkisina kiyasla daha yogun
bir mangan oksit tabakasi goriilmektedir. EDX yogunluk analizi de, mangan derisiminin
artmasiyla beraber {iist kaplamada titanyum oksit ve mangan oksit oranlarinda biiyiik
degisim oldugunu gostermektedir. Buna gore, en genel haliyle, anodizasyon yontemiyle
mangan katkisinda olusturulan yapi, titanyum iizerinde titanyum oksit ve en iistte
titanyum oksit-mangan oksit tabakasi seklindedir. Mangan derisimi arttikga hem alt hem

iist tabaka oksit kalinlig1 da artmaktadir.

lpm

Sekil 40. 100 mM Mn*? katkli ¢ézeltide folyo iizerinde ikinci yontem ile iiretilen
ornekten (F6 6rnegi) a) yanal bélgeden FIB-SEM goriintiisii b) EDX haritalama
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Sekil 41. F6 drnegi yiizeyinden EDX analizi

5.4.2 XRD Analizi

Uretilen oksit filmlerin analizi igin 1° gelis acis1 (sabit gelis acis1) kullanilarak yapilan
tarama ve normal (farkli gelis acilar1) tarama yapilmistir. Diisiik gelis acis1 kullanilarak
yapilan taramalarda 1sinin yiizeye niifuz etme orani daha az oldugundan, ince filmlerde
yapi bilgisinin edinilmesi agisindan énemli bir yontemdir. Cok amach XRD (Ing. multi-
purpose diffractometer XRD - MPD XRD) taramalarinda ise gelis agis1 degistirilerek

tarama yapildigindan ince filmden ve alttas malzemeden bilgi alinmas1 olasidir.

Memristorde yalitkan kisimda olusturulan oksijen bosluklari, bulunduklar1 bdlgenin
direncinin  diigmesini  saglamakta ve yapida direng¢ degisimlerinin temelini
olusturmaktadir. Giris kisminda da belirtildigi gibi, bu tez caligmasinda yapisinda
halihazirda oksijen bosluklar1 olan aktif katman {iiretimi amaglanmistir. Magneli fazi
denilen, T,02n.1 (4<n<10) seklinde bulunan titanyumun alt oksitleri oksijen eksikligi
icermektedir. Bu nedenle XRD sonuglarinda bu tiirlerin varligi arastirilmistir. Ayrica,
SEM goriintiileri ve EDX sonuglarina gore ¢ozeltiye eklendiginde oksitin yapisina
katildign gozlemlenen manganin tiirleri de incelenmistir. ikinci yontemle {iretilen
orneklerde, diisiik gelis acis1 kullanilarak alinan XRD sonuglar1 Sekil 42'de verilmistir.

[k yontem &rneklerinin XRD grafiklerinde de ayn1 piklere rastlanmigtir.
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Sekil 42. Kathisiz, 10 mM ve 100 mM Mn™* katkili, ikinci yontem ile folyo iizerinde
tiretilen orneklerin diisiik gelis agili XRD analizleri (F4, F5 ve F6 ornekleri)

Pik pozisyonlarina gore yapidaki tiirler sirasiyla; 17,8°'de ortorombik TizOs (ICSD
PDF: 00-027-1318), 35,1°'de TisOg9 ve titanyum (ICDD PDF: 01-075-1815) (ICDD
PDF: 00-005-0682), 36,1°'de TisOg ve TisO; (ICDD PDF: 01-075-1815) (ICDD PDF:
04-007-0437), 38,3° ve 40,1°de titanyum (ICDD PDF: 00-005-0682), 42° ve 44,4°'de
TizOs (ICDD PDF: 00-009-0309)(JCPDS PDF: 40-0806), 52,9°'de titanyum (ICDD
PDF: 00-005-0682), 61°de TizOs (ICDD PDF: 00-009-0309), 62,9° ve 70,5°de
titanyum (ICDD PDF: 00-005-0682), 74,2°'de TizOs (ICDD PDF: 00-009-0309) ve
76,2° ve 77,4°de titanyum (ICDD PDEF: 00-005-0682) olarak goriilmektedir [51].
Sonuglara gore, Magneli fazinda titanyum alt oksitlerinin {liretimi ger¢eklestirilmistir. 10
mM ve 100 mM Mn*? ortaminda elde edilen filmler SEM ve EDX ile incelendiginde,
manganin oksitlenmeyi hizlandirmanin yani sira mangan oksit olarak film yapisina da
katildig1 gortilmistiir. Ayrica, titanyum oksit piklerinde kayma gdzlemlenmemesi de
cozeltideki manganin safsizlik seklinde titanyum oksit yapisina girmek yerine mangan
oksit olusturdugunun gostergesi olabilir. 36,1°'de Mn3O4 ve MnO (ICDD PDF: 00-001-
1127) (JCPDS PDF: 00-003-1145) ve 38,3°de MnO (ICDD PDF: 00-004-0326)
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piklerine rastlanmigtir. Ancak katkili oksitlerden alinan XRD grafiklerinde katkisizdan
farkli olarak herhangi bir pik ¢ikmamis olmasi, mangan oksitin amorf yapida da
olabilecegi seklinde yorumlanmustir. Literatiirde de elektrokimyasal yontemlerle
olusturulan mangan oksitlerin amorf yapida biriktigi oérnekler mevcuttur [92][96,97].
MPD ile normal tarama sonuglarinda ise ¢ogunlukla titanyum piklerine rastlanmistir

(Sekil 43).
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Sekil 43. 10 mM ve 100 mM Mn*? katkals, ikinci yontem ile folyo tizerinde tiretilen
orneklerin MPD XRD analizleri (F5 ve F6 ornekleri)

Cam {izerinde titanyum ince film elektrotlarda titanyum ve titanyum oksit kisimlarindan
alman diisiik agili XRD tarama sonuglarinda belirgin pikler gozlemlenmemis, bu

nedenle yapilarin amorf ya da nanokristal olabilecegi diisliniilmiistiir.

5.4.3 XPS Analizi

Titanyum yiizeyinde olusturulan ince oksit filmlerde, derinlikle degisen kimyasal
bilesimini belirlemek i¢in XPS kullanilmistir. Derinlik profili olarak adlandirilan bu
yontemle hem ince film kalinlik bilgisi edinilebilmekte hem de elementel analiz

yapilabilmektedir. Tezde derinlik profili analizi temelde film kalinligi Slgiimii igin
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yapilmis; bu amagla, derinlikle degisen element pikleri bu boliimde incelenmistir.
Bunun i¢in, argon iyonu bombardimaniyla derinlik profil analizi gerceklestirilmis, her
asindirma sonrast  genel ve kismi tarama yapilmustir. Ik yontemde katkisiz MSA
¢oOzeltisinde iiretilen 6rneklerde 20 saniyelik asindirma stiresiyle 50 dongii yapilirken,
katkili c¢ozeltilerde olusturulan film kalinliklarinin daha fazla olmasi nedeniyle
asindirma siiresi 120 saniyeye ¢ikarilarak 10 mM'da 22 dongii, 100 mM'da 12 dongii
yapilmistir. Ikinci yontemle katkisiz MSA ¢ozeltisinde iiretilen 6rneklerde aynmi sekilde
20 saniyelik asindirma stiresiyle 50 dongii yapilirken, katkili 6rneklerde film
kalinliginin daha net gozlemlenebilmesi i¢in dongii sayilari arttirilarak, 120 saniye
asindirma siiresiyle 10 mM'da 30 dongii, 100 mM'da ise 15 dongii yapilmistir. XPS
sonuclarinda yiizey hakkinda elde edilen elementel diizeyde bilgi, = XRD'de
gozlemlenemeyen amorf yapilarin tanimlanmasinda da kullanilmigtir. Grafiklerde
arkaya dogru gidildik¢e derinlik artmaktadir, yani ilk pik yilizeyi gostermektedir.
Katkisiz ¢ozeltilerde hazirlanmis oksit ince filmlere ait tarama goriintiileri Sekil 44 ve
45'te verilmistir. Genel taramada sirastyla 1104, 1069, 559, 464 ve 458 eV baglanma
enerjilerinde titanyum; 974 ve 531 eV baglanma enerjilerinde ise oksijen
gozlemlenmistir [98]. Bu durum ince filmde titanyum oksit varligina isaret etmektedir.
Titanyum ve oksijen kismi taramalarinda ise yiizeydeki film asindirildik¢a piklerin
farklilagtig1 gortilmektedir. Baglangigta 464 ve 458 eV degerlerinde goriilen titanyum
oksit pikleri kaybolurken 460 ve 452 eV degerlerindeki titanyum pikleri ortaya
cikmaktadir. Bununla beraber oksijen pikinde goriilen azalma, titanyum oksit tabakanin

tamamen kaldirildigin1 gostermektedir.
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Sekil 44. Katkisiz MSA ¢ozeltisinde folyo iizerinde ilk yontemle iiretilen 6rnekte (F1)
yapilan a) genel tarama ve b) titanyum c) oksijen kismi XPS taramalart (derinlik 6nden

arkaya dogru artmaktadir)
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Sekil 45. Katkisiz MSA ¢ozeltisinde folyo iizerinde ikinci yontemle iiretilen 6rnekte (F4)
yapilan a) genel tarama ve b) titanyum c) oksijen kismi XPS taramalart (derinlik énden

arkaya dogru artmaktadir)

10 mM Mn*? katkili ¢ozeltilerde olusturulan ince filmlerde, SEM goriintiileri ve EDX

sonuglarina gore titanyum oksite ek olarak mangan oksit de bulundugu bilinmektedir.
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XPS taramalarinda da titanyum ve oksijen piklerine ek olarak sirasiyla 920, 860, 773,
653 ve 641 eV baglanma enerjilerinde mangan oksit pikleri goriilmiistiir (Sekil 46)
[98,99]. Sonuglar SEM ve EDX ile uyumludur. Sekil 46'da asindirma islemleri sonucu
alman kismi taramalarda titanyum piki artarken, mangan oksit ve oksijen piklerinde
belirgin bir degisiklik olmadigi gézlemlenmistir. Bu durum asindirma siiresince oksit
tabakasinin sonuna gelinemedigi seklinde yorumlanmistir. Bu nedenle ikinci yontem
Ol¢timlerinde dongii sayist arttirilmistir. Sekil 46¢ ve 47¢ kiyaslandiginda, kaplamadaki
mangan oksit miktarmin  ilk ydntemde daha fazla oldugu gdzlemlenmistir. Ilk
yontemde potansiyel taramasi katodik bolgede sonlandirildiginda, yiizeydeki oksitin bir
miktart mangana indirgendiginden, sonuglar birbiriyle uyumludur. Ek olarak, SEM
goriintlileriyle de desteklendigi ilizere, 10 mM katki durumunda yiizeydeki oksit
tabakasinin digerlerine gore daha kalin oldugu goriilmektedir. Baslangigta titanyum

oksit piklerinin belli belirsiz olmasi ise {ist tabakanin c¢ogunlukla mangan oksit

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 46. 10 mM Mn™ katkili ¢ozeltide folyo tizerinde ilk yontemle tiretilen 6rnekte (F2)
vapilan a) genel tarama ve b) titanyum c) mangan d) oksijen kismi XPS taramalart
(derinlik onden arkaya dogru artmaktadir)
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Sekil 47. 10 mM Mn*? katkali ¢ozeltide folyo iizerinde ikinci yontemle iiretilen ornekte
(F5) yapilan a) genel tarama ve b) titanyum c) mangan d) oksijen kismi XPS
taramalari (derinlik onden arkaya dogru artmaktadir)

Son olarak, 100 mM Mn*? katkili ¢oOzeltide iiretilen oksit film XPS taramalar1 Sekil 48
ve 49'da verilmistir. 10 mM'dan farkli olarak, mangan piklerinin yogunlugunda diisiis
gozlemlenmistir. Bu durum, 100 mM'da biriken titanyum oksit-mangan oksit filmin
yiizeyde tutunamamasi nedeniyle, alt tabakadaki oksit yapisina giren az miktarda
mangan hari¢, yapida ¢ok az mangan olmasindandir. Ayrica, ilk yontemde baslangicta
mangan oksit miktarinin ikinci yonteme gore daha fazla oldugu da goriilmektedir.
Mangana ait kismi taramada yiizeyde kalan mangan oksit kalintilar1 asindirildiktan
sonra herhangi bir pik gbzlenmemistir. Titanyum ve oksijen taramalarinda ise, katkisiz
cozeltide oldugu gibi, titanyum pikleri belirginlesirken oksijen pikleri bir siire sonra
sabitlenmistir. Titanyum oksit piklerinin ikinci yontemde daha ge¢ kayboldugu da
gozlemlenmistir. Bu durum, ikinci yontemde taramanin anodik bolgede tamamlanmasi

nedeniyle oksit miktarinin daha kalin olmasindan dolay1 olabilir.
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Sekil 48. 100 mM Mn™? katkili ¢ézeltide folyo iizerinde ilk yontemle iiretilen rnekte
(F3) yapilan a) genel tarama ve b) titanyum c) mangan d) oksijen kismi XPS

taramalari (derinlik onden arkaya dogru artmaktadir)
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Sekil 49. 100 MM Mn*? katkili ¢ozeltide folyo iizerinde ikinci yontemle iiretilen drnekte
(F6) yapilan a) genel tarama ve b) titanyum c) mangan d) oksijen kismi XPS
taramalart (derinlik onden arkaya dogru artmaktadir)

5.4.3.1 XPS ile Kalinhik Analizi

Katkisiz ve 100 mM mangan katkili ¢ozeltilerin kullanilmasit durumunda titanyum
oranindaki degisimler XPS kismi taramalari ile incelenmistir. Ikinci yontemde katkisiz
cozeltide tretilen 6rneklerde, yaklagik olarak 8. dongiiden sonra (160 saniye asindirma)
titanyum oksit piklerinin kaybolmaya basladigi goriilmiistiir (Sekil 45b). Ayni sekilde,
100 mM katkili ¢ozeltide iiretilen 6rneklerin titanyum kismi taramalar1 incelendiginde
ise, titanyum piklerinin ¢ikisi1 yaklagik olarak 5. ve 6. dongiilerin arasinda (600 ve 720
saniye asindirma arasi) ger¢eklesmistir. Reflektometri sonuglarina gore, katkisiz
durumda 4 nm mertebesinde olusan oksitin 160 saniyede asindirildig1 diistiniiliirse 100
mM katki durumunda yaklasik olarak 18 nm oksit kalinlig1 elde edilmistir. Bu yoruma
gore, ilk yontemde 100 mM katkili ¢ozeltide iiretilen Orneklerin titanyum kismi
taramalarinda titanyum piklerinin ¢ikist yaklasik olarak 4. ve 5. dongiilere (480 ve 600
saniye asindirma arasi) denk gelmekte, film kalinlig1 yaklasik 15 nm hesaplanmaktadir.
Genel olarak oksit filmlerin yilizeyde esdiizey olmamasi nedeniyle kalinlik hesaplar

yaklasik bilgi vermektedir.

5.5 Elektriksel Karakterizasyon

Metal-yalitkan-metal (MIM) sistemlerde yapinin memristif 6zellikler gdsterdiginin
sOylenebilmesi i¢in, akim-voltaj grafiginde birbirini kesen iki egriden olusan "8-tipi"
histerezis déngiisiiniin (Ing. pinched hysteresis loop) gbzlemlenebilmesi gerekir.
Gergeklestirilen ilk teorik calismalarda [62], kesisim noktasinin (0,0) olmas1 gerektigi

diisiiniilse de pratik sistemlerde bu noktanin kayabildigi gozlemlenmistir. Literatiirde bu
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durumun nedeni olarak yapida kapasitif 6zellik gdzlenmesi [44], dogru akim bileseninin
olmasi (Ing. DC offset) [42][100] ve aktif kisimda elektrokimyasal degisimler nedeniyle

nanopil (Ing. nanobattery) olusumu [101] gdsterilmistir.

Bolim 2'de ayritili olarak agiklandigi gibi, memristorlerde anahtarlama olay1 farkli
sekillerde gerceklesebilmektedir. iletken filaman ile iletimin saglandig1 durumlarda,
aktif elektrotlar kullanildiginda elektrokimyasal metallesme, pasif elektrotlar
kullanildiginda ise degerlik degisimli anahtarlama gerceklesirken; arayiiz tipi
anahtarlamada iletim, metal ve yalitkan arayiiziinde meydana gelir. Se¢ilen materyallere
gore, iletimin gerceklesmesinde bir ya da birden fazla anahtarlama mekanizmasi rol
oynayabilmektedir [11][48]. Anahtarlama esnasinda diisiik ve yiiksek diren¢ durumlari
arasindaki gecislerin karakteristigi, anahtarlama tiiriinii belirlemektedir. Tek kutuplu,
cift kutuplu ve kutupsuz egrilere ek olarak tek yonlii-cift kutuplu egrilere de
rastlanabilmektedir. Ozellikle elektrotlarla olan arayiizlerde goriilebilen bariyer
nedeniyle cihaz diyot gibi davranmakta ve histerezis egrisi sadece tek tarafta
acilmaktadir. Iletim mekanizmasinda oldugu gibi, farkli malzeme konfigiirasyonlari
anahtarlama tiirlinii de etkilemektedir. Aktif kisimda kullanilan ge¢is metal oksitlerin
elektrot secimine gore tek kutuplu ya da c¢ok kutuplu anahtarlama tipi gosterebildigi
goriilmiustiir [34].

5.5.1 Titanyum Ince Film Elektrotlar

Anodik oksidasyon yontemiyle -0.5 V ve 5 V gerilimleri arasinda olusturulan oksit yap1
ve paslanmaz ¢elik (SS) elektrotlar kullanilarak SS/TiO/Ti/SS konfigiirasyonuyla
alman akim-voltaj grafikleri Sekil 50'de verilmistir. Paslanmaz celik oksitlenme
egiliminde olmamasi nedeniyle platin gibi pasif elektrot davranmisi gosterir. Olgiimler
almirken diisik gerilim araliklarindan baglanmis, dielektrik ¢okiimiiniin gerceklestigi
gerilim degerine kadar arttirilmigtir. Uygulanan gerilim arttirildikga akim degerleri de
yiikselmis, daha genis histerezis egrileri elde edilmistir. Bu durum, gerilim degerinin
artmasiyla beraber yapidaki oksijen eksikligi oranin artmasi ve boylece direncin
diismesi olarak aciklanabilir. Direng degerlerinin gerilimin polaritesine bagli olarak
degismesi, cihazlarda ¢ift kutuplu anahtarlamanin bulundugunu goéstermektedir. Pasif
metallerle beraber kullanildiginda titanyum oksit yapisinin ¢ift kutuplu anahtarlama

yapmasi sik karsilasilan bir durumdur.
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Sekil 50. -0.5 V ve 5 V araliginda titanyum ince film elektrotlar iizerinde iiretilen
oksitlerden SS elektrotlarla alinan histerezis egrileri @) C1 b) C2 ¢) C3 d) C4 e) C51)
C6 ornekleri

-0.5 V ve 10 V gerilimleri arasinda tarama yapilarak cam iizerinde titanyum ince film
elektrotlarda iiretilen aktif tabakalarda gozlemlenen akim-voltaj grafikleri Sekil 51'de

verilmistir. Bu durumda da, histerezis egrilerinin ¢ift kutuplu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 51. -0.5 V ve 10 V araliginda titanyum ince film elektrotlar iizerinde iiretilen
oksitlerden SS elektrotlarla alinan histerezis egrileri a) C7 b) C8 ¢) C9d) Cl0e) ClI )
C12 ornekleri

5.5.2 Folyo elektrotlar

Dontistimlii voltametride iki farkli tarama kullanilarak titanyum folyo ilizerinde iiretilen
oksit yapilarin akim-voltaj grafikleri incelenmistir. ilk tarama 0.5 V— -0.5 V— 10 V—
-0.5 V seklinde katodik bolgede tamamlanirken, ikinci tarama -0.5 V— 10 V— -0.5
V— 10 V seklinde anodik bolgede sonlandirilmistir. Mangan katkisi cam elektrotlarin

histerezis egrilerinde gozle goriilir bir degisiklik yaratmazken, folyolarda belirgin
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farkliliklara neden olmustur. 100 mM eklentisinde mangan oksit katmaninin yiizeyden
ayrilmast nedeniyle, 100 mM katkili ve katkisiz ¢ozeltilerde iiretilen titanyum
oksitlerden benzer histerezisler elde edilmistir. 10 mM eklendigi durumda ylizeyde
biriken mangan oksit Schottky bariyer olusturarak anahtarlama tipini degistirmis,
araylizde diyot gibi davranarak tek yonlii ¢ift kutuplu anahtarlamanin goriilmesine

neden olmustur.
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Sekil 52. Titanyum folyo iizerinde tiretilen oksitlerden Ag/TiOx/Ti/Au konfigiirasyonuyla
alinan histerezis egrileri a) F1 b) F4 ¢) F3 d) F6 ornekleri

Sekil 52'de katkisiz ¢ozeltide ve 100 mM Mn*? katkili cOzeltide iiretilmis oksit
filmlerden Ag/TiO«/Ti/Au konfigiirasyonu kullanilarak alinan histerezis egrileri
gosterilmektedir. Olgiimler farkli elektrot konfigiirasyonlariyla denenmis, en iyi sonug
AQ/TiOy/Ti/Au konfigiirasyonu ile elde edilmistir. Memristif sistemlerde cihaz
performansit genellikle Rosf / Ron oranina gore degerlendirilmektedir. Oranin yiiksek
olmasi, diisiik ve yiiksek diren¢ durumlarinin daha belirgin olduklarin1 gostermektedir.
Bu sayede memristorde 1 ve 0'a ek olarak ¢ok durumlu (Ing. multistate) veri

tutulabilmektedir. Rofs Ve Ron degerleri, HRS ve LRS egrilerinin egimleri kullanilarak
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hesaplanmistir. Titanyum ince film elektrotlara benzer sekilde ¢ift kutuplu anahtarlama
gozlenirken, daha diisiik gerilim degerlerinde daha genis egrilerin elde edilmis olmasi
(yiiksek Rosf / Ron oran1) cihaz performansinin yiikseldigini gostermistir. Sekil 52'de
verilen grafiklere gore 0.5 V noktasinda hesaplanan Ros / Ron degerleri sirasiyla F1 igin
6.04, F4 icin 1.55, F3 i¢in 4.47 ve F6 i¢in 84.85 seklindedir. En yiiksek oran 100 mM
Mn*? katkisinda ikinci yontem ile iiretilen F6 ornegine aittir. Buna gore, ikinci
yontemde oksit kalinligindaki artisin iletim mekanizmasin1 olumlu yonde etkiledigi

sOylenebilir.

5.5.2.1 Rezistif Anahtarlamada Mangan EtkKisi

Sekil 53, 10 mM Mn*? katkili olarak iiretilen oksitlerle olusturulan Ag/MnOy-
TiO,/Ti/Au sandvig yapisinda gozlenen akim-voltaj grafiklerini gostermektedir. Yapida
titanyum oksite ek olarak mangan oksit olmast durumunda, negatif yonde yapilan
taramada akimin iletilmedigi, yani cihazin negatif bolgede a¢ilmadig1 gézlemlenmistir.
Bu durum araylizde mangan oksitten dolayr meydana gelmis Schottky bariyer
olusumuna isaret etmektedir. Literatiir taramasinda tek basina aktif katmani olusturan
mangan oksitlerde ya da diger bir gecis oksite katkili sekilde yapida mangan bulunmasi
durumlarinda, genellikle pasif elektrotlarla kullanildiginda bariyer olusumu
gbzlemlenmistir [61][65][102]. Ancak burada oldugu gibi titanyum oksitle beraber
rezistif anahtarlama uygulamasinda kullanildig1 bir duruma rastlanmamustir. Sekil 52 ve
53 karsilastirildiginda, katkisiz ve 100 mM katkilt 6rneklerde daha diisiik gerilim araligi
kullanilmasina ragmen akim artmistir. 10 mM katkili 6rneklerde ise yapinin direncinin
yiiksek olmasi nedeniyle, daha genis gerilim araliginda 6l¢lim alinsa da akim miktar
diisiik kalmistir. Elektrot malzemesinin bariyer olusumuna etkisinin incelenebilmesi i¢in
Au/oksit/Ag , Au/oksit/Au , Ag/oksit/SS , SS/oksit/Ag ve Cu/oksit/Cu olacak sekilde
farkli malzemeler ve konfigiirasyonlar denenmis, ancak bakir elektrot kullanildig:
durum hari¢ tek yonli ¢ift kutuplu histerezis egrisi elde edilmistir. Bakirin
yiikseltgenme egilimi kullanilan diger elektrotlardan daha yiiksek, aktif bir metal
olmasindan dolayi, elektrot olarak kullanildiginda bariyerin bulundugu arayiizde iletimi

destekleyerek ¢ift yonlii histerezis olusumuna yardimci oldugu goriilmiistiir.

Mangan oksitin yiiksek dirence sahip oldugu bilinmektedir [103]. Elektrotlar ve oksit
arasindaki kontak direncini 6lgmek amaciyla gergeklestirilen 4-noktali iletkenlik
Olctimii ile diger elektrotlarla olan direngler megaohm (M) mertebelerindeyken, bakir

ile alman direng degerleri en yiiksek noktada kiloohm (kQ) seviyesinde
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gozlemlenmistir. Sekil 54'de de goriildiigii gibi, bakir elektrot kullanildiginda gerilim

araliginin diisiik olmasina ragmen yiiksek akim degerleri elde edilmistir.

Bakir elektrot kullanilmasi disinda, negatif gerilim degerinin arttirilmasi da egrinin
negatif yonde agilmasin1 saglamigtir. Negatif yonde gerilimin arttirilmasi, bu bolgede
oksijen boslugu miktariin artarak bariyer kalinliginin azalmasina ve bdylece iletimin

tamamlanmasina yardimci olmustur (Sekil 55).

Genel olarak iiretilen memristorlerdeki iletim yapisi agiklanacak olursa; mangan katkisi
olmadig1 durumda iletim, Magneli faz1 titanyum oksitlerin yapisinda bulunan oksijen
bosluklarinin hareketiyle (VCM) gerceklesmektedir. Giimiis elektrot kullanildiginda,
aktif bir metal olmasi nedeniyle, gerilim altinda metalleserek VCM mekanizmasini
destekledigi disiiniilmektedir. Yiizeyde titanyum oksit yapisina mangan oksit
katildiginda ise, arayiizde bariyer olusmakta ve oksijen bosluklarmin yeterli olmadigi
durumlarda iletim bu yonde gergeklesmemektedir. Bakir gibi standart yiikseltgenme
potansiyeli yliksek aktif elektrotlarin kullanimi, oksijen bosluklarina ek olarak
elektrokimyasal metallesmenin de gerceklesmesiyle iletimin ¢ift yonli olarak

tamamlanmasini saglamaktadir.
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Sekil 53. Titanyum folyo iizerinde a)10 mM Mn"*? katkisinda ilk yontem b) 10 mM Mn™?
katkisinda ikinci yontem ile iiretilen oksitlerden Ag/TiOy/Ti/Au konfigiirasyonuyla
alinan histerezis egrileri
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Sekil 54. 10 mM Mn*? katkisinda iiretilen oksitlerden CulTiOWTiICu konfigiirasyonuyla
alinan histerezis egrisi
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Sekil 55. 10 mM Mn*? katkisinda iiretilen oksitlerden Ag/TiOy/Ti/Au konfigiirasyonuyla
asimetrik gerilim araliginda alinan histerezis egrisi

Tek yonlii memristorler, ¢aprazli dizilimde kullanilmak i¢in olduk¢a uygundur. Capraz
dizilimde yerlestirilmis memristif sistemlerde, segilen memristérde okuma-yazma
islemi yapilabilmesi i¢in transistérle ya da diyotla beraber kullanilarak cevredeki
elementlerin uygulanan gerilimden etkilenmeleri (/ng. sneak path) engellenmeye
calisgilmaktadir [15]. Schottky bariyerden dolayr halihazirda diyot gibi davranan tek

yonli. memristorlerde, bu islem icin ekstra devre elemani kullanilmasina gerek
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kalmamaktadir. Bu sayede de daha basit yapt ve daha diisiik giic tiikketimi elde
edilebilmektedir.

Cam celektrotlar ve folyo elektrotlardan alinan histerezisler incelendiginde, camlarda
folyolara kiyasla daha yiiksek gerilim araliginda tarama yapilmis ancak daha diisiik
akim degerleri elde edilmistir. Bu durumun ince filmlerin direncinin y1gin malzeme

direncinden daha yiiksek olmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.
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6. SONUCLAR

Bu tez calismasinda, bir tiir elektrokimyasal kaplama yontemi olan anodik oksidasyon
kullanilarak memristor aktif bolgesi iiretimi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
Mangan eklenen ¢ozeltilerde oksitleme siireci incelenmis, manganin oksit yapisina
etkileri analiz edilmistir. Memristor iiretiminde sik rastlanan atomik katman kaplama ve
sicratma gibi yontemlerin aksine, elektrokimyasal kaplama ile aktif katman tiretimi
heniiz gelismekte olan bir alandir. Buna ek olarak, literatiirde mangan metaliyle
katkilanan memristor aktif katmani ile ilgili ¢alismalar olmasina ragmen, anodizasyon
islemiyle aktif katman oksiti liretimi sirasinda mangan metalinden faydalanildigi bir
calismaya rastlanmamistir. Bu agidan tez ¢alismasinin yenilik¢i bir yonii bulunmaktadir.
Memristif 6zelliklerin gdzlemlenebildigi metal-yalitkan-metal (MIM) yapilarindaki her
bir katman, memristor performansinda rol oynamaktadir. Tez kapsaminda, aktif ve pasif
olmak tizere farkli elektrotlar denenerek, rezistif anahtarlamaya etkileri agiklanmistir.
Aktif bolgede kullanilacak gecis metali olarak titanyum se¢ilmis, iizerinde oksit
olusturulacak titanyum alttasin yapis1 ve kalinliginin, olusturulan ince filmler tizerindeki
etkisi gozlemlenmistir. Oksit tabakanin yapisi, iletimin gergeklesmesinde biiylik 6nem
tasimaktadir. Ozellikle yapisinda oksijen bosluklar: bulunan Magneli fazindaki titanyum
oksitlerin direnglerinin tam oranli TiO,'den diisiik olmasi, iletimi desteklemektedir.
Aktif kisim oksitinin yapisina ek olarak, kalinlig1 da iletimde biiytlik rol oynamaktadir.
Mangan katkisiyla degisen kalinlik ve yapimin incelenmesi de bu tez kapsaminda

gerceklestirilmistir.

Memristorde gergeklesen rezistif anahtarlama mekanizmasini anlayabilmek ve cihazin
calisma sekliyle baglanti kurabilmek amaciyla elektrokimyasal, yiizeysel, yapisal ve
elektriksel karakterizasyon c¢alismalart yapilmis ve yaklasik film kalinliklar

belirlenmistir. Buna gore;

v' Elektrokimyasal ¢aligmalar sonucunda, mangan derisimi arttirildik¢a akim
yogunlugunda ve dolayisiyla oksitlenme oraninda artis oldugu gézlemlenmistir.
Bu durumun nedeni olarak manganin titanyumla beraber oksitlenerek yapiya
katilmas1 ve/veya katalizor gibi davranarak titanyumun oksitlenme miktarini
arttirmas1 diistiniilmiistiir. Ayrica mangan derisimi 100 mM'a ¢ikarildiginda,

yiizeyde olusan filmin kalktig1 goriilmiistiir.
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v’ Yiizey karakterizasyonu i¢cin AFM ve SEM'den alinan goriintiilerde tanecikli
oksit yapist gozlemlenmis, ancak ek olarak, ozellikle titanyum folyo alttag
kullanilan ve mangan katkisinda iiretilen O6rnek yiizeylerinde gozenekli bir
yapiya rastlanmis, literatiir ¢alismalarinda bu birikme seklinin mangan oksite ait
oldugu bulunmustur. 100 mM manganla iiretilen oksit tabakasinin yiizeyden
ayrilisi da yine bu goriintiilerde goriilmektedir.

v Gergeklestirilen yapisal karakterizasyon calismalar1 sonucunda, katkisiz ve 100
mM mangan katkili orneklerin yiizeyinde TiOy, 10 mM katkili 6rneklerin
yiizeyinde ise MnOy ¢ogunlukta olmak iizere MnOy-TiOx yapisina rastlanmustir.
Bu sonuglar SEM goriintiilerini destekler niteliktedir. Ayrica elektrokimyasal
calismalarda akim yogunlugu artisinda manganin oksitlenmesinin etkisi
oldugunu da gostermistir. Yapilan analizlerden edinilen diger bir sonug ise,
kaplanan oksitin Magneli fazinda oldugudur. Mangan oksit ise amorf yapida
bulunmaktadir.

v" Film kalinliklar1 i¢in yapilan analizlerde, mangan derisimi arttikga film
kalinligmin da arttigi goriilmiistiir. 100 mM katkisinda, iist tabaka yiizeyden
kalktiktan sonra alinan titanyum oksit dl¢timlerinde, katkisiz oksitlere gore
kalinligin daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bu durum, manganin oksit yapiya
katilmasinin yani sira, titanyum oksit olusumunu da destekledigini gdstermistir.

v' Elektriksel 6lgtimlerde, cam ve folyo alttas kullanilan sistemlerin ikisinde de,
cthaz agik konuma gectikten sonra c¢ift kutuplu anahtarlama gozlenmis, ancak
folyo elektrotlarda performansin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. iletimde,
farkli anahtarlama mekanizmalariin birlikte ¢alistig1 diistiniilmektedir. Yiizeyde
mangan oksit bulunan arayiizlerde Schottky bariyer olusmus, tek yonlii ¢ift
kutuplu anahtarlama gerceklesmistir. Farkli elektrot konfigiirasyonlariyla alinan
Olctimlerde, yalnizca bakir elektrotlarda iletim iki yonlii gerceklesebilmistir. Bu
tip diyot benzeri anahtarlamali yapilar ¢aprazli dizilimde kullanilmak i¢in
uygundur. Oksit yapida manganin bulunmadigi durumlarda ise en yiiksek
elektriksel performansi 100 mM mangan katkili ¢6zeltide hazirlanmis titanyum
oksit gostermistir. Katkisiz ¢ozeltiye kiyasla daha kalin oksit tabakasi
bulunduran bu Ornekte, oksit kalinligimin artmasi  oksijen eksikligini de

arttirarak memristoriin performansini olumlu yonde etkilemistir.
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