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Bu calismada, RF magnetron sigratma ve ardigik tavlama prosesi ile bayutulmuas
vanadyum dioksit (VOz2) ince filmlerin faz degistirme davranisi, optik ve elektriksel
parametreleri lizerinden incelenmistir. Ince filmlerin yapisal karakterizasyonu x-isini
kirinimi (XRD), aromik kuvvet mikroskopu (AFM) ve taramali elektron mikroskopu
(SEM) ile yapilmistir. IR yansiticilik élgimleri FTIR metodu kullanilarak yapilmistir.
VO2'in faz degistirme davranisi, sadece iki u¢ durum olan: sicak (metalik) ve soguk
(yalitkan) kosullarinda incelenmemis, ayni zamanda VO2’in dogal bir metamalzeme
gibi davrandigi, metalik ve yalitkan fazlarin bir arada bulundugu faz gegis bolgesine
de odaklanilmistir. Faz gecis bolgesinde, metalik ve yalitkan bolgelerin bayuklik ve
sekilleri, sicaklik ile degisim gosterirken buna bagl olarak optik 6zelliklerinde
kademeli olarak degisim elde edilir. Calismada VO2'in bu bodlgedeki davranisini
modellemek igin ©Onerilen bir bir yaklagim olan Efektif Ortam Teoremi (EMT)

kullaniimistir. S6z konusu yaklagsimin devreye sokuldugu, transfer matris metodu



(TMM) simulasyonlarinin, o&lgimlenen yansiticilik verisine yaklastiriimasi ile
analizler yapilmistir. Bu yaklasimla elde edilen sonuglar, metalik ve yalitkan
bdlgelerin sadece buyukligunin degil ayni zamanda bigimlerinin de sicaklik ile
dikkate deger bir degisim gosterdigini ortaya koymustur. Calismada, faz gegisi
bdlgesindeki Isinma ve soguma déngulerinden deneysel olarak elde edilen verilerle
gorulen, VO2 filmin elektriksel ve optik Ozelliklerindeki histerik davranis,
simulasyonlarla da ayrica incelenmistir. Son olarak, kizil 6tesi (IR) bdlgede
ayarlanabilir yansiticilik gosteren, planer (lithography-free) ve nano-desenlenmis
aygitlar tasarlanarak, kimyasal buhar biriktirme (CVD), fiziksel buhar biriktirme
(PVD), induktif olarak eslenmis plazma ile reaktif iyon asindirma (ICP-RIE) ve
elektron demeti ile litografi (EBL) gibi fabrikasyon teknikleri kullanilarak Gretilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Vanadyum Dioksit, Magnetron Sicratma, Tavlama, ince film,
Faz Degistiren Malzeme, Ayarlanabilir Yansiticilik, Nano-Fotonik, TMM, EMT.



ABSTRACT

TEMPERATURE TUNABLE VANADIUM OXIDE BASED

NANOPHOTONIC STRUCTURES

Mehmet Cihan CAKIR

Doctor of Philosophy, Department of NANOTECHNOLOGY AND
NANOMEDICINE

Supervisor: Prof. Dr. Necdet SAGLAM
Co- Supervisor: Prof. Dr. Ekmel OZBAY

September 2020, 100 pages

In this work, the phase change behavior of vanadium dioxide (VO3) thin films grown
by RF magnetron sputtering and post annealing process, has been studied by its
optical and electrical parameters. The structures of thin films are investigated by x-
ray diffraction (XRD), atomic force microscopy (AFM) and scanning electron
microscope (SEM). IR reflectivity measurements are done by using FTIR method.
The phase change behavior of VO: is investigated not only in two extreme regimes:
hot (metallic) and cold (insulating) states but also in the transition temperatures,
where VO2 acts like an inherent metamaterial with mixed metallic insulating

character. In this range, the portions of metallic and insulating inclusions are tuned



by temperature, and therefore a gradual change of optical parameters can be
achieved. A universal hybrid modeling approach introduced to model VOz: in the
intermediate region is used. The measured reflectivity data is analyzed and matched
through the transfer matrix method (TMM) simulations where an effective medium
theory (EMT) is employed. Based on the findings of this approach, not only the
relative portions of inclusions are tailored but also their grain shapes are significantly
altered in the transition range. In addition, the hysteretic behaviors on electrical,
optical, and structural parameters of the VO:2 film along the heating and cooling
cycles are demonstrated by the experiments and scrutinized by the simulations.
Finally; lithography-free and nano-patterned devices are designed and fabricated,
using such techniques; chemical (CVD) and physical vapor deposition (PVD),
inductively coupled plasma reactive ion etching (ICP-RIE) and electron beam
lithography (EBL) which show tunable reflectance operating at infrared

wavelengths.

Keywords: Vanadium Dioxide, Magnetron Sputtering, Post Annealing, Thin film,
Phase Changing Material, Tunable Reflectance, Nano-Photonic, TMM, EMT.
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1. Giris:
Plazmonik ve metamalzeme temelli nano/mikro yapili malzemeler, geometri ve
blayUklUklerinin kontroll ile rezonant olduklari bant araligi ve sogurma siddeti
ayarlanabilen yapilarin Uretilmesini mimkidn kilar. Optik malzemelerin, spektral
Ozelliklerinin aktif sekilde kontrol edilebilmesi son yillarda Uzerinde oldukca fazla
arastirma yapilan konulardandir. Bu konunun ilgi ¢ekiyor olmasinin nedeni, sinyal
ve bilgi isleme, tam yansiticilik, kilavuzluk, secici yansiticilik, goruntuleme, sensor
uygulamalarinda ihtiya¢c duyulan esnekligi mumkun kilacak olmasidir. Clnkd bu
malzemeler optik fizikte mevcut; bilinen, geometri ve buylklik esasina dayanan
teknolojinin agsmakta zorlandigi darbogazin (bottleneck) asilmasi konusunda genis
bir calisma alani agmaktadir. Yalitkan ve metalik faz gegcisi, sicaklik ile kontrol
edilebilen vanadyum dioksit (VO2), 6zellikle IR bdlgedeki optik 6zelliklerinin bu faz
gecisi ile modile edilebilmesine olanak saglayarak, aktif nanofotonik aygitlarin

uretimi konusunda ufuk agmaktadir.

Tez galismasi iki temel amag c¢ergevesinde yurutulmustar. Bu amaglardan ilki VO2
ince filmlerin buydtdlmesi ve karakterize edilmesidir. Bu amag c¢ercevesinde,
Magnetron sigratma yonteminin kullanildigi film blyltme tekniginin ve biyitme
sonrasi isil iglem uygulamasinin, elde edilen VOx filmler Gzerindeki etkisi
arastinimistir. Bu arastirma, ayni zamanda VO2’'in faz gegis mekanizmasi Uzerine
de yogunlasmakta, o6zellikle yalitkan-metalik faz gegis surecini kapsayan ara
sicaklik bolgelerine de yogunlasilarak, faz gecis mekanizmasi, deneysel ve
simulasyon calismalarini da iceren hibrit bir yontem ile incelenmektedir. Bu
incelemeler icin ihtiya¢ duyulan deneysel veriler, tabaka direncinin sicaklik ile
degisimini kapsayan elektriksel dlgimler ve IR bdlgenin 2 - 16 uym araligindaki
yansiticihktaki degisimin FTIR yontemiyle 6lcimi sonucunda elde edilmistir.
Eletriksel ve optik dzelliklerinin sicaklikhk ile degisimi maksimize edilmis VO:2 ince
filmlerin elde edilmesi yine ilk amacin en dnemli sonucudur. Tez ¢alismasinin ikinci
amaci ise, sicaklik ile tetiklenen faz gecisi ile, elektriksel ve optik 6zelliklerinde
yuksek degisim gosteren VO: filmler kullanarak, aktif nanofotonik yapilarin
tasarlanmasi, uretilmesi ve karakterize edilmesidir. Bu amag g¢ergevesinde iki ana
baslikta c¢alisma yarutilmustar. Duzlemsel yapili, litografi ve desenleme

gerektirmeyen nanofotonik tasarimlarin simulasyonlari, bu tasarimlarin hayata
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geciriimesi icin gerekli olan fabrikasyon streclerinin gelistiriimesi ve Uretilen
yapilarin optik karakterizasyonunun yapilmasi bu iki ana basliktan biri olmugtur.
Diger baslik ise litografi ve desenleme iceren nanofotonik yapilarin tasarlanmasini,
simulasyonlarini, bu tasarimlarin hayata gecirilmesi i¢in gerekli olan fabrikasyon
sureclerinin  geligtiriimesi ile, uUretilen yapilarin optik karakterizasyonunun

yapilimasini igermektedir.

Bu amaclar cercevesinde yurutulen tez ¢alismasi 6zet olarak; metalik-yalitkan faz
gegisi, sicaklik ile kontrol edilebilen, VO2 ince filmlerin buyutilmesi ve
karakterizasyonu ile, bu filmlerin kullanildigi aktif nanofotonik aygit ve nanofotonik
yapilarin dizayni, Uretimi ve karakterizasyonunu kapsayan deneysel sturecleri

icermektedir.

Oncelikle vanadyum oksit (VOx) filmlerin buyitilme ve VO: fazinin eldesi igin
tavlama surecleri incelenmistir. Malzemenin kaplama, tavlama gibi proseslerini
iceren buyldtme yontemi ve filmlerin tavlama prosesindeki parametrik deneylerin

sonuglari incelenmektedir.

Malzeme uretimi ve karakterizasyonunun aktarildigi bolim sonrasi, faz gegisine
sahip bu malzemelerin optik 6zelliklerinin  sicakliga bagh degisiminden
faydalanildigi, dizlemsel ve sekillendirilmis, nano yapih fotonik aygit dizaynlari ve
uretimleri ele alinmistir. Calismanin bu kisminda aygit Uretiminin deneysel surecleri

ve aygitlarin karakterizasyonu yer almaktadir.



2. Genel Bilgiler:

2.1. Metal-Yalitkan Faz Gegisine Sahip Malzeme Olarak Vanadyum OKksit:

2.1.1. Vanadyum Oksitler:

Morin’in 1950’lerde VO?'i kesfetmesi ile buyuk ilgi gdéren malzemenin farkli temel
olarak iki kategoriye ayrilabilen; bir gurubunda VnOz2n+1 formiliine uyan VO:2 ve
V205, diger grubunda ise VnOz2n-1 formuline uyan Magneli tipi olarak adlandirilan
V407, V509, V6011, V7013 ve VsOis fazlari bulunmaktadir. Magneli tipi olanlar faz
gegcisi ile iletkenliklerindeki degisim tipik olarak 10 kat mertebesinde olmakta iken
VO?'in faz gegcisi ile iletkenligindeki degisim 10° civarina kadar ylikselebilmektedir.
Faz gecis sicakligi acisindan ele alindiginda, tipik olarak 68°C ile oda sicakligina
daha yakin ve teknolojinin uygulama alani kosullarina daha uyumlu bir gegis
sicakligina sahip olan VO2, faz gecisi ile meydana gelen elektriksel ve optik
Ozelliklerindeki keskin degisim ile uygulamalar igin daha ¢ok olanak sunmaktadir [1,
2].

Vanadyum oksitler optik 6zelliklerinin foton radyasyonu ile (fotokromik), sicaklik
degisimi ile (termokromik) ve elektriksel potansiyel degisigimi (elektrokromik) gibi
dissal etkilerle degistirebilen malzemelerdir. Bu degisim malzemede meydana gelen
MIT gecisi ile sureksizlesebilir. Bu 6zellikleri sayesinde akillli pencere, yansiticiligi
ayarlanabilir ylzeyler, elektriksel ve optik anahtarlama sistemleri gibi ugyulama
alanlar vardir. VO2 ve V203 6zellikle yalitkan-metalik faz gegisi (MIT) ile kizil 6tesi
(IR) bolgedeki gecirgenligi ve yansiticiigi ayarlanabilirken gorinir bolgedeki

gecirgenliklerini koruyabilirler.

Malzemenin optik hafiza ve sicaklik sensori uygulamalari da gosterilmistir. Cogu
uygulamalari  histerezis bolgesi digindaki 6zelliklerinden faydalanilarak
gerceklesmekle birlikte, hafiza etkisi faz gecisindeki histerezis bdlgesinden

faydalanilarak uygulanabilir olmaktadir.

Malzemenin uygulama alanlarindan biri olan Bolometreler, aslen IR dedektorlerdir

ve Isil kamera gibi IR goruntileme sistemlerinde kullanilabilirler. Bolometre



uygulamalari icin malzemenin elektriksel direncinin sicaklik ile degisimini belirleyen
Is1 katsayisi (TCR - Thermal Coefficient of Resistance) parametresinin ytksek,
gurdltusund ifade eden (1/f) katsayisinin dusuk olmasi istenir. VO2 ve V20s yiksek
TCR’a sahip olmakla birlikte buyuttulmeleri zordur. Bununla birlikte bu 6rneklerde
gorulen, faz gecisi kaynakli sureksizlik, istenmeyen bir etkidir. V203'lin faz gegiginin
oda sicakhginin ¢ok altinda gergeklegiyor olmasi istenmeyen sureksizlik etkisini
ortadan kaldirir. Dusuk gurlltt seviyesi nedeniyle de V203 mikrobolometre

uygulamalari i¢in daha uygun bir adaydir [3].

Deneysel surecgler vanadium oksitlerin farkl sitokiyometrileri ayni film icinde farkli

oranlarda olugabilir.

Tez kapsaminda VO: Uzerine yogunlagsmakla birlikte deneysel sireglerde diger
stokiyometrilerinin elde edildigine dair veriler elde edilmistir. Bu veriler faz gegisinin

elektriksel karakteristiginde kendisini gostermistir.

Sekil 2-1’de Vanadyum oksitin farkli stokiyometrileri igin faz gecis sicakliklari

verilmigtir.
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Sekil 2-1 Vanadyum oksitin farkh stokiyometrileri igin faz gecis sicakliklari [1].

2.1.2. VO2 ve Faz Gegis Mekanizmalar
Metallik ve Yalitkan fazlari arasindaki tersinir olarak gecis yapabilen bir malzemeler
bu faz gecis 6zelliginin arkasinda yatan fizigin yanisira, yeni tip elektronik, optik,

optoelektronik, termokromik aygitlarin; sensor uygulamalari, bolometre gibi
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teknolojik uygulamalar i¢in barindirdigi potansiyel nedeniyle gittikce daha fazla ilgi

cekmektedir.

Tum ilgi c¢ekici Ozelliklerine ragmen ticari endustriyel uygulamalari konusunda
ilerleme kaydetmek icin alternatif malzemeler arasinda daha kontrolli ¢alisma

olanagi sunan, daha homojen sekilde elde edilebilen mazlemelere yonelinmistir.

Vanadyum diosit (VO2) ise, 68 °C civarinda gerg¢eklesen, monoklinik (M) yapidan,
rutil (R) yapiya gegis ile meydana gelen MIT gegisi ile bu avantajlari sunan bir
malzemedir [4]. Vanadyum dioksitin faz gegisi I1sil mekanizmalarla olabildigi gibi,

elektriksel, optik ve mekanik olarak da tetiklenebilir [5-9].

Son 20 yildir, faz gegis mekanizmasini tam olarak agiklamak, deneysel ve teorik
sureclerin kargilikli olarak birbirini olumladigi bir noktaya gelmek icin yurutilen

calismalar, yogun madde fiziginin zorlu konularindan biri olmustur.

Peierls 1930’larda a gibi bir 6rgu sabiti ile yerlesmig bir tane iletim elektronu olan
atomlardan olusan bir katinin, elektron-0rgu etkilesimleri nedeniyle dzellikle dusiuk
sicakliklarda kararsiz olacagr ve bu etkilesim nedeniyle orgunun bir miktar
bozulacagini soylemistir. Orgiideki bu bozulma ile meydana gelen enerji bant
araligindaki genisleme, 6rgu elastisitesinden fazla ise; kati, toplam elektronik 6rgu
sisteminin enerjisini azaltacak sekilde iletken fazdan, yalitkan faza gececegini
soOylemigtir. Peierls’in yaklasimi, vanadyum (V) baglarinin lineer es uzamsal
halinden, zigzagh V-V dimere doénusimu ile band acikhdinin degdisimini
aciklanabiliyor. Klasik band teorisinin burada eksik kaldigi konu, yasak enerji band
araligini 0.6 eV’a kadar yukselten tum siregleri agiklamaktir. Ayrica faz degisimi
acgisindan ele alindiginda vanadyum acisindan ara durumlar olarak kabul
edilebilecek davranislari da agiklamakta eksik kaliyor. Mott bu eksikligi tamamlamak
Uzere elektron - elektron etkilesimlerini ikinci dereceden olmak Uzere slrece
yansitiimasini sagliyor. Bdylece o6rgu bozulmasi (lattice distortion) ve ikincil
dereceden elektron etkilesimlerinin teoriye katilmasi ile faz gegis mekanizmasi daha
iyi agiklanabiliyor. Ancak yine de belirtmek gerekir ki bu teori dahi 6zellikle manyetik

Ozelliklerdeki deg@isimleri aciklama konusunda eksik kalmaktadir [10].



MIT faz gegcisinin elekron-elektron etkilesimlerini temel alan Mott tipi mi yoksa
elektron fonon etkilesimini temel alan Peierls tipi bir stre¢ ile mi gerceklestigi
tartisma konusu olmaya devam etse de, konunun daha derin ve iyi anlagiimasi igin

bu iki yaklasimin da surece katilmasi gerekmektedir [1, 3, 10].

V-V lineer
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Sekil 2-2 VO: i¢in 6rgu yapsinin yuksek ve dusuk sicaklktaki degisimi [1].

Elektriksel iletkenliginin, tasiyici yogunlugunun ayarlanabilir olmasi ve elektrisel
anahtarlama yapabiliyor olusu fonksiyonel aygit uretimi agisindan farkl ufuklar
sunmaktadir. Malzemenin bu Ozellikleri, kristal 6rgudekidegisim ile meydana gelen
elektronik etkilegimlerin ve bununla iligkili olan enerji bant yapisindaki yeniden
sekillenimin bir Grtnaddar [1, 2, 4, 10].

Metalik olan Rutil fazinda tim V atomlari birbirlerine esit mesafededir. Bir vanadyum

atomunun 6 oksijen atomu ile bag yaptigi oktahedral yapilar zincirleme sekilde
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kristaldeki C dizlemi boyunca uzanir. Rutil fazinda V atomlari arasindaki mesafe
2.88 A dur. Yalitkan olan monoklinik fazina gegis ile birlikte kristal diizenlenimi
degisir. Iki set ayrisik farkli uzunluktaki V-V baginin olustugu gdzlemlenir. Bu iki set
V-V bagi icin mesafeler 2.62 A ve 3.16 A dur. Ancak kristal kusuru, stres veya
stokiyometrik farkliliklar nedeniyle farkh bir monoklinik fazin da olusabildigi

raporlanmistir [1,4,10].

Yiksek Sicakhik Dustik Sicaklik
(Metalik Faz) (Yahtkan faz)

o*

V 3d

Sekil 2-3 VO2'in metalik ve yalitkan fazlari icin elektronik bant yapisi [4].

1959 ilk defa Morin tarafindan raporlanmisg VO2'deki sicaklik ile tetiklenen yapisal
faz degisimi, malzemenin elektronik Ozelliklerinin dedisimi ile sonuglanir ve bu

durum molekuler orbital teori ile agiklanabilir.

Sekil 2-3 gosterildigi Uzere, yuksek sicakliktaki metalik durumda, Fermi eneriji
seviyesindeki durum yogunlugu, yari dolu durumdaki dll bandindan ve kristal
yapinin degisimi ile Ust Uste binen elektron dalga fonksiyonlari ve Pauli disarlama
ilkesi geredi olusmus olan t* orbitalinin karisimindan olusmaktadir. Dusilk
sicaklikta kristalin birim hucresinde iki farkh V-V mesafesinin ortaya ¢ikmasina
neden olan yapisal degisim 1* orbitalinin bosalmasina ve yiksek enerji seviyesine
kayarak dolu durumdaki dll bandi ile arasinda yasak bir enerji bandinin olugsmasina
neden olur. Bu, yapinin yalitkan 0zellik gostermesi anlamina gelir. Ancak



hatirlatmak gerekir ki, deneysel tim surecleri tam sekilde agiklayacak teorik bir

model olusturulabilmis degildir [1,4,10].

2.1.3. Faz Gegisinin Optik Ozelliklere Olan Etkisi

Tc=68 °C civarinda Mott ve Peierls tipi mekanizmalar ile MIT faz gegisisine sahip
olan VO2'in bu o6zelligi, 1sil, elektrik ve optik yontemlerle olabildigi gibi, mekanik
stress ile de tetiklenebilmektedir. Bu gegis sonucunda taslyici yogunlugundaki 104
mertebelerinde meydana gelebilen farklilagsma ile malzemenin optik 6zelliklerinde
de dramatik degisimler olur. Bu degisimlerden faydalanarak cesitli uygulamalar

geligtirilebilir.

VO: filmin kristal kalitesini kalitesini belirleyen; grain buyukligu, konsantrasyonu,
stress mertebesi ve safsizlik orani faz gecis mertebesini ve dolayisiyla da optik
Ozelliklerdeki dedisim karakteristigini degistirir [11]. Burada belirtmek gerekir ki, VO2
icin elektriksel ve optik 6zellikler; alttasa, buyutme teknigi ve kosullarina oldukga

badli olarak degiskenlik gosterecektir [12, 13].

MIT faz gegisi ile VO2’nin optik Ozelliklerindeki gucli degisim IR bdlgede
gOzlemlenir. Faz gegisi gergeklestigi kritik sicaklik Tc’nin altinda VO2'in monoklinik
fazinda V atomlari zig-zaglar halinde giftlenirler ve bu 0.6 eV civarinda yasak ener;ji
bantinin olusmasini saglar. Bu durum malzemeye IR bdlgede yiksek gecirgenlik
kazandirir. Ancak sicaklik Tc’nin Ustline yukseldiginde VO2 metalik faza gecer bant
arahgi kapanir. Bu gecis ayni zamanda malzemenin NIR bdlgede oldukga opak

veya yansitici olmasina neden olur [10].
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Sekil 2-4 T=30 °C ve T=100 °C i¢in VO2 incefilm’in optik parametrelerindeki
degisim [14].

VO:2 oda sicakligina oldukg¢a yakin mertebede meydana gelen MIT gegisi ile farkl
uygulama alanlari igin potansiyel tagimaktadir. Pratik uygulamalara sahip aygitlar
tasarlanmasinda optik katsayilar kaginilmaz derecede yluksek 6neme sahiptir. Optik
sabitler ile elektronik bant yapisi arasindaki guglu iliski nedeniyle, elektronik bant
yapisindaki degisimden kaynaklanan MIT faz degisimine sahip VO2 nin optik
parametreleri de bu faz gecisine oldukca baghdir (Sekil 2-4). Bu iligkiden
yararlanarak VO2 nin optik parametreleri incelenebilecedi gibi, optik
parametrelerindeki radikal degisimden faydalanarak pratik uygulamalar olabilecek
aygitlar tasarlanabilir. Sicakliga bagli olarak n (kiricilik indisi) ve k (yok olma sabiti)
degerlerindeki 1000 nm ve Ustiindeki dalga boylarindaki (NIR bdlgede) bu degisim;
sogurma ve yansiticiliktaki degisim olarak gozlemlenir ve MIT gegisi gibi tersinirdir
[11, 14].



Faz gecis mekanizmasi olduk¢a karmasik olan VOz: icin optik parametrelerindeki
degisim sadece tasiyici yogunlugundaki degisim ile agiklanamaz. Tez galismasi
kapsaminda VO: faz gegisinin optik Ozelliklere olan etkisi Uzerinden faz gegis
mekanizmalari arastirilarak, faz gecis surecindeki yapisal degisim suregleri Uzerine

yaklagimlarda bulunulmustur.

10



3. Deneysel Calismalar

3.1.Mikro-Nano Fabrikasyon Yontemleri
Tez calismasi kapsaminda sicaklik ile ayarlanabilir; dizlemsel ve desenlenmis
nano fotonik yapilarin elde edilmesi i¢in mikro ve nano Uretim teknikleri - cihazlar
kullaniimistir. Tez galismasinin merkezinde bulunan MIT faz gecisine sahip VO:
filmlerin elde edilmesinin yanisira dielektrik filmlerin biriktirilmesi, yansitici metal
yuzeyler ve sekillendiriimis rezonant metalik yapilarin elde edilmesi islemleri igin
farkh incefilm biriktirme teknikleri kullanilmigtir. Biriktirilen VO2 incefilmlerin
kristallinitesinin artirlmasi ve faz gegis mertebesinin yulkseltimesi icin
stokiyometrisinin modifiye edilmesi gerekmistir. Bunun igin atmosferik ttp firinda
kontrolii gaz akisina sahip bir ylksek sicaklik tavlama iglemi gergeklestiriimistir.
Ayarlanabilir yapilarin; VO2 filmlerin asindirilarak sekillendiriimesini iceren erken
evre deneysel slreclerde plazma kuru agindirma teknikleri kullaniimistir. Metal ve
VO2 rezonant nano yapilarin elde edilmesi igin metalizasyon veya asindirma oncesi,

gecici desenleme islemlerinde elektron demeti ile litografi teknigi kullaniimistir.

3.1.1. incefilm Biriktirme
Yuzeylerin Mikro - Nano boyutta manuplasyonu igin bir alttas Uzerinde metal,
yariiletken, dielektrik malzemelerin nanometre mertebesinden mikrometre
mertebelerine kadar kalinliklarda biriktirilmesi sireci ince film kaplama olarak
adlandirilabilir. Son yuzyilin ikinci yarisindan itibaren bagsta elektronik alaninda
kaydedilen gelismeler, ince film teknolojilerinin elektronik, elektro optik aygitlarin

Uretiminde kullanilmaksizin mimkun olmazdi.

Faraday’in onculugunu yaptigi ince film kaplama teknolojilerinden fiziksel buhar
biriktime yontemi, iginde birgok farkli teknigi barindirmaktadir. Elektron demeti ile
buharlastirma, sigratma, 1sil buharlastirma bu tekniklerin en cok kullanilanlaridir. ilk
defa C. F. Powell'in “Vacuum Coatings” adli kitabinda (1966) PVD kavrami

kullanarak, tanimlamaya onculuk yapilmistir [15].

Calismada PVD tekniklerinden 1sil buharlastirma ve elektron demeti ile
buharlagtirma kullaniimistir.
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Fiziksel buhar biriktirme yontemlerinden olan sigratma teknigi ise VO:2 filmlerin

eldesinde kullaniimistir.

Tez calismasinda, Dielektrik filmlerin eldesi icin kimyasal buhar biriktirme
tekniginden faydalaniimistir. Kullanilan sistem gaz fazindaki reaktantlarin plazmaiile
desteklenmis kimyasal bir reaksiyon ile alttas Uzerinde istenilen dielektrik ince
filmlerin birikmesini saglamaktadir. Bu yontem literatiirde Plazma ile Desteklenmis

Kimyasal Buhar Biriktirme (PECVD) olarak yer almaktadir.

3.1.1.1. Elektron Demeti Buharlastirma (E-beam

Evaporation)

Kaplanmak istenen malzemenin tzerine yonlendirilen elektron demetinin isil etkisi
ile buharlastiriimasi ilkesine dayanir. Vakum ortaminda elektron demetinin aktardigi
kinetik enerji, 1sil enerjiye donuserek kaynak malzemenin buharlagmasini saglar.
Vakum ortaminda kazandiklari kinetik eneriji ile dogrusal yol izleyen malzeme atom
veya molekilleri 6rnek Uzerinde birikirler. Saf elementlerin, bilesiklerin ve
alasimlarin kaplamalari bu yontem ile yapilabilir. Kaplanmak istenen malzeme direkt
olarak isitildigi i¢in pota malzemesinin buharlagsmasi mimkudn olmaz. Ancak yiksek
saflik eldesi i¢in pota segimi yapilirken erime sicakhgi yiksek, buhar basinci dusik

olmasina dikkat edilmelidir.
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Sekil 3-1 Elektron demeti ile buharlastirma sisteminin sematigi [16]

Buharlasma sonrasi dogrusal bir yol izleyen kaplama malzemesi yan duvarlarin
kaplanmamasini saglar. Bu nedenle kaplama yontemi, kaldirma (lift-off) teknigine

oldukca uygun bir profile sahiptir.
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Sekil 3-2 Elektron demeti ile buharlastirma yontemi igin tipik kaplama profili
sematigi [17].

3.1.1.2. Magnetron Sigratma
Tez kapsaminda VO: filmlerin biriktiriimesinde kullanilan Magnetron Sigratma diger
bir fiziksel buhar biriktirme yéntemidir. ince film biriktirme neredeyse 5000 yillik bir
gecmise sahip olmasina ragmen, sigratma teknigi, vakum pompalarinin gelisimine
ve elektrik enerjisinin kullanilabilir olmasina itiyag duydu. 1880’lerde sigratma teknigi
optik kaplama sureclerinde baskin teknik haline gelmisti. Magnetron sigratma
kavrami ise 1921’e tarihlenebilir. Magnetron sigratma ile ilgili ilk bilimsel makaleler
1930’lu yillarda basilmigtir. “Unbalanced” (tunable) ayrlanabilir magnetron tasarimi
ise 1992 yihinda gelistiriimistir. Modern, kapasitif olarak ¢iftlenmis RF sigratma
sistemleri 1960°’li yillarin erken zamanlarinda geligtiriimis, 1975’te patentlenmistir.
Metal oksitlerin bir amaca yonelik olarak sentezlenmesi 1900°IU yillarin basina gider
ve sigratma teknigi ile elde edilmelerine yonelik deneyler 1930°lu yillarin baglarinda
gerceklestiriimistir ancak “reaktif sigratma” kavrami ancak 1953 yilinda literatlre
gecmistir. Kismi basinglarin kontroline dayali olan ylksek hizli sigratma deneyleri

1980’lerin erken donemlerinde yapilmistir. Cogunlukla saf metalik kaplamalarin
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yapilmasinda kullanilan bu teknik, dielektrik malzemeler i¢in kullanilabildigi gibi
metal oksit biriktirme slreclerinde de kullanilabilmektedir. Uygulanan RF sinyali
proses kazanina belli bir akig hizinda verilen Argon (Ar) atomlarinin yikla hale
getirilerek (iyonize edilerek) iyonlarin guc¢li miknatislarin yardimi ile kaplanmak
istenen hedef malzemeye hizlandirilip - yonlendirilip ¢carptirilarak, kinetik enerijilerini
hedef malzemeden pargaciklarin kopmasini saglayacak sekilde aktarmasi ilkesi ile
¢aligir. Sigratma, iyon bombardimani ile momentum aktariminin tetikledigi, yizeyde
lokalize olan garpismalar sonucunda elde edilen “darbe ile buharlasma” (impact
evaporation) olarak tanimlanabilir [18]. Kopan pargaciklar vakum ortaminda kinetik
enerji ile yol alarak 6rnek Uzerinde birikirler. Proses kontroll; RF gici, ortam
basinci, ortama verilen gazlarin kismi basinglari ile saglanir ve film 6zellikleri temel
olarak bu parametreler ile belirlenir. RF sistemleri genellikle 13.56 MHZz'de galigir.
RF sistemleri plazma ile daha verimli sekilde etkileserek, DC sigratma sistemlerine
goére enerjinin daha iyi aktariimasini saglar bu da kaplama hizinin daha yuksek
olmasina neden olur. Ayrica RF sistemleri, DC sistemlerden farkli olarak, DC’de
meydana gelen yuklenme etkisinin dntiine gecerek dielektrik filmlerin kaplanmasina
da olanak saglar [19]. Olusacak olan filmin kimyasal kompozisyonu proseste
kullanilan reaktif gazlarin kismi basinglari ile kontrol edildigi proseslere reaktif
sigratma adi verilir. Sigratma cihazi ayni zamanda film kaplanacak olan alttagin
sicakliginin da kontrol edilebildigi, yuksek sicakliklara ¢ikabilen opsiyonlarla daha
da genis bir proses penceresi sunabilir. Film 6zelliklerini ayarlamak icin daha ¢ok
imkan sunan dogasi, 6zelikle metal oksit malzemelerin kaplamasi agisindan tercih
nedenidir. Tez c¢aligmasinda vanadyum oksit kaplama prosesleri, bu teknik

kullanilarak geligtirilmistir.

Tipik bir RF magnetron sigratma cihazinin sematigi Sekil 3-3’da gorulmektedir.
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Sekil 3-3 Sigratma sistemi sematigi [20].

3.1.1.3. PECVD

Tez galismasinda dielektrik SiO2 katmanlarin biriktiriimesi, plazma ile desteklenmis
kimyasal buhar biriktirme yontemi ile gerceklestiriimistir. Gaz fazindaki reaktantlarin
RF uygulanarak elde edilen plazmasi, uygun sicaklkta tutulan alttag Uzerinde
reaksiyona girerek ince film olusturacak sekilde alttas yuzeyinde birikir. Reaktif
iyonlarin alttasa yonlendiriimesi ise elektrotlar araciliiyla olur. Filmin buyame hizi
da dahil olmak Uzere; mekanik, optik ve elektriksel oOzellikleri; temel proses
parametreleri olan: RF glcu, basing, reaktif gazlar kimyasi, gazlarin oranlari ve akis
hizlari ile, proses sicakligi ile ayarlanir. PECVD sisteminin sematik gosterimi Sekil

3-4’de gorulmektedir.
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Sekil 3-4 PECVD sisteminin sematik gizimi [21]

CVD prosesleri PVD ile karsilastirildiginda daha difizif karakterdedir. Bu nedenle
basamak kaplama, asili yapilarin kaplanmasi gibi iglemler igin daha uygun bir
yontemdir. CVD yonteminde kaplama sicakliklari PVD’ye gore ¢ok daha ylksek
oldudu icin purtzli ve basamaklh ylzeylerin kaplanmasi icin idealdir. CVD filmler

amorf, polikristal veya tek kristal yapida olabilir [19].

3.1.2. Yuksek Sicaklik Tavlama
Temel olarak iki tip ylksek sicaklik sistemi mevcuttur; Sicak geperli (hot wall) ve
soguk ceperli (cold wall). Sicak ¢eperli sistemler, strekli sicak tutulan, direng temelli
siticilara sahip, yatay firinlardir. Soguk ceperli olan sistemler ise aktif sekilde
sogutularak oda sicakliginda tutulan duvar geperlerine sahiptir. Yukse termal yuke
sahip olan sicak ceperli sistemle (tube furnace), dusik yukselme ve algcalma
hizlarina sahip olmakla birlikte (10°/dk), sicaklik dagilimlari gok dizgunduir. RTP gibi
Soguk ceperli sistemlerde ise bunun tam tersi olarak sadece 6rneklerin isitiimasini

saglayan, sistemin cogunluk bileseninin soguk kaldidi, indiktif, lambali i1sitma
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yontemleri kullanilir ki, bu da c¢ok ylksek Isinma ve soguma hizlarina

ulasilabilmesini saglar [19].

Sigratma ile buyatilen VOx filmlerin kristal yapisinin sonradan yapilan isil iglem ile
iyilestiriimesi ve oksidasyon mertebesinin degistirilmesi i¢in tavilama islemi
uygulanmigtir. Tavlama sicakligi, suresi, atmosferi ve gaz karigim oranlari kontrol
edilebilir kritik proses parametreleridir. Tavlama isleminde kullanmak Gzere Sekil
3-5’teki gibi gaz akis kontrolculeri ve kuartz tlpli atmosferik firindan olusan bir
sistem tasarlanarak kullaniimistir. Bu tip bir sicak ¢eperli sistemin secilmis olmasi,

islem icin dugsUk 1sinma hizi ve uzun sureli i1sil proses gerektirmesidir.

Cowl brg

Cawirvd Ormekler

Abs horgklkr
| — " Wt Tip Kty

Sacaklik
Kotrolla Firm

Sekil 3-5: Kuvartz tiplu ylksek sicaklik firini sematigi

3.1.3. Plazma Kuru Asindirma (ICP- RIE)

RF ile olusturulan plazmadaki reaktif iyonlarin, elektrotlar vasitasiyla érnek ytzeyine
dogru harekete gecirilerek oOrnek yuzeyindeki atomlari fiziksel ve kimyasal
etkilesimlerle yizeyden kopariimalari ilkesi ile ¢alisan bir agindirma yontemidir. Bu

sekilde ornek yuzeyiyle etkilesen gaz iyonlari agindirma islemini gergeklestirirler.
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Sekil 3-6 Kuru asindirma sisteminin sematik gizimi [22].

Plazma kuru asindirma kimyasal ve fiziksel aginma suregleri ayni anda gergeklesir.
Kimyasal karakter izotropik ve segici bir asindirma anlamina gelirken, fiziksel
karakter ise anizotropiyi artirmaktadir. Uygulamada proses optimizasyonu;
asindiriimak istenen malzeme ve minimum dizeyde asinmasi istenen maske
malzemeleri arasindaki segiciligi kimyasal asinma surecini, dik duvar profili ve
yuksek asinma hizlan icin plazmadaki iyonlarin 6rnek yuzeyine aktardiklari
momentumu artirarak, fiziksel asinma arasindaki dengenin kurulmasi demektir.
ICP-RIE ile yapilan plazma asindirma islemlerinde proses kontroll; reaktant
gazlarin segimi, gaz akis miktarlari ve proses basinci, RF ve ICP gugclerinin kontrolU
ile yapilir. Bazi malzemeler igin proses sicakhdl da oldukg¢a baskin bir parametre
haline gelebilir. Plazma asindirma prosesinin karakteristik 6zelliklerini belirleyen;
reaktor parametreleri, bu parametrelerin etkiledigi, plazma ve ylzey reaksiyon

parametreleri agsagidaki sekilde verilebilir.
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Sekil 3-7: Asindirma proses parametreleri ve asinma karakteri iligkisi [19]

3.1.4. Elektron Demeti ile Litografi
Elektrona duyarli bir film ile kaplanmis bir ylzeye 6zel sekiller gizmek igin
odaklanmis elektron demetinin kullaniimasidir.  Yonlendiriimis elektronlar

kullanilarak, maskesiz, nano oOl¢eklerde yapilan bir litografi teknigidir.

Nanometre boyutunda desenlerin elde edilebilmesi icin yluksek ¢ozunurluge ihtiyag
duyulur. Litografi sisteminin ¢ozunurlugu ise kullandidi 1s1gin dalga boyu ile sinirlidir.
Bu nedenle geleneksel UV bdlgede c¢alisan optik litografi sistemlerinde
tekrarlanabilir olarak erisilebilen desen boyutlar tipik olarak 1 um olabilmektedir.
Cozundrligu artirmak icin ise daha kiguk dalga boyuna ihtiyag duyulur.
Hizlandinimis elektronlar bunun igin idealdir. 25kV’luk bir hizlandirma gerilimi igin

elektronlari sahip olacagi dalga boyu 8 pm’dir.

Elektron saptirici plakalar ve odaklayicilar ile sekillendirilen elektron demetinin tipik
boyutu 5-10 nm seviyelerindedir. BU deger elektronlari sahip oldugu dalga
boyundan ziyade elektron kaynagini boyutu ve elektron optidi ile ilgilidir. Efektif
demet capi ise elektronlari madde ile etkilesimi ile ilintilidir ve asagidaki formil ile

verilir. Burada t(nm) rezist kalinligi, V (kV) hizlandirma gerilimdir.

1,5
dosp = 0_9(t/V) Denklem 3.1
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Bazi elektronlar mikrometre mertebesinde geri sacilirlar (genis agi sacilimi). Bu
nedenle desenin boyutu ve desenlerin birbirine sikligi verilmesi gereken elektron
dozunu belirleyecektir. Buna bitisiklik etkisi (proximity etkisi) denilir. Verili malzeme
ve rezist icin elektronlarin ileri yondeki sagilma miktari yapilabilecek desenleme igin

¢OzUunurluk limitlerini belirler.

Demet

Gerisacilan
elektronlar

EBL
Rezist

ikincil Elektronlar

ileri ydnde sacilan
elektronlar

Sekil 3-8: Elektron sacgilimi sematik gosterimi [23]
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Sekil 3-9: Proximity etkisinin gosterimi icim iki farkli hizlandirma gerilimi icin
saclima grafikleri [24].

istenilen desenlerin islenebilmesi icin ¢esitli yazim stratejilesi temel olarak su
sekildedir. Yazilmak istenen alan elektron demetinin elektron optigi tarafindan
dizgun sekilde saptirabilecegi alandan bilyuk ise desen, kicuk alanlara bélunir ve

drnek tutucu duzleminin hareketi ile bu alanlara yazim saglanir.
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Sekil 3-10: EBL desen yazimi. Alanlara bdlme iglemi [19].

Elektron demetinin tarayabildigi alan icinde desenler; elektron demetinin ¢api,
kullanilan rezistin kalinligi, elektron doz duyarlihgi, alttasin purazlulagu ve desenin
sikligi, ¢izgi genigligi gibi bir gok degiskenin rol oynadigi bir proses optimizasyonu

ile yazilabilir.
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uzunlugu

Sekil 3-11: EBL’de desen yazimi i¢in demet adimi hareket sematigi [25]
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Elektronlarin sagiliyor olmasinda dolayi yakinlk etkisi dizeltmesi yapiimasi gerekir.
Bu duzeltme hizlandirma geriliminin modifikasyonunu icerebilecegi gibi desen

geometrisi ile uyumlu elektron doz varyasyonu gerektirir.

YUksek doz

DUsUk doz

-------Eiiﬁ-i’

"nhrﬂﬁﬂﬂn'\ﬂr\ p~.~p—w~Fn~Ff-~ #

Sekil 3-12: Yakinlik etkisini giderilmesi icin elektron dozu modifikasyon sematigi
[26].

200nm* Mag=10659K X EHT=1500kV  WD= 2mm Date:11 May 2010Time :10:13 g

NAND

Tit Angle = 0.0 Deg Lund Nano Lab kristian Stom L |

Sekil 3-13: Yakinlik etkisinin siki desenler Uzerindeki kargiligi [26].
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3.2.Karakterizasyon Teknikleri

3.2.1. AFM Olgum Sistemi
Atomik Kuvvet Mikroskopisi; ylizey topografisinin, malzeme yizeyindeki atomlar ile
AFM ignesinin ucundaki atomlar arasi etkilesimin ylUksek hassasiyet Ol¢limesi
presibi ile incelenmesini temel alan bir yontemdir.
Calisma Prensibi
Mikrofabrikasyon teknolojisiyle ¢ok kicuk silisyum veya silisyum nitrtir yaylar
(kantilever) tzerinde bicimlendirilmis sivri igneler kullanihir. Sekil 3-14°da tipik bir
AFM ignesi gorulmektedir.

Silisyum Nitror Asindinimig Kristal Silisyum

Sekil 3-14 AFM Tip’lerin SEM goéruntisu [20].

Piezoelektrik etki ile hareket ettirilen bir platforma tutturulan 6rnek yizeyi, bu
platformun hareketi ile taranir. Ylzeye vyaklastirilan kantilever ile malzeme
yuzeyindeki atomlar arasi etkilesim kantileverin orijinal konumundan sapmasina
neden olur. Bu sapma, kantilever dogrultularak kantilever ylzeyinden yansiyan
lazer demetinin konumundaki degisimi algilayan dort dilimli bir fotodedektor
tarafindan elektriksel sinyale donusturulur [20]. Sekil 3-15de AFM sematigi
gorulmektedir.

25



Dedekitor
Elektronigi

Y N

Sekil 3-15 AFM sematigi [20].

AFM G¢ ayri modda calistirilabilir. Kontak, hafifge araliklarla vurmali (tapping) ve
kontaksiz [27]. Kontak modunda tip, yuzey ile surekli temas halindedir ve modda en
iyi ylUzey topografisi elde edilir. Ancak tip ve yiizey bu modda hasar gorebilir. Kontak
olmayan modda 40-400 kHz mertebesinde bir frekansla osile eden katilever, ylzey

ile strekli ¢ekici kuvvetlerin baskin oldugu bir uzaklikta tutulur [28].

Bu modda kantileverdeki bukulmeye ek olarak osilasyon frekansinda ve genliginde

de degisim olur. Bu bilgi kullanilarak hem topografi hem de yuzey kimyasi hakkinda

bilgi edinilebilir.
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Sekil 3-16: AFM in g farkli calisma modu igin ylizey atomlari ile etkilesim
kuvvetini gbsteren grafik [28].

3.2.2. Taramali Elektron Mikroskopu (SEM)
Taramali elektron mikroskopisi, katot tarafindan Uretilerek tipik olarak 0.5-30kV
civarinda bir gerilim altinda hizlandiriimis elektron demetinin, odaklayici lenslerden
gecerek 5-10 nm’lik bir demet ¢apina sahip olacak sekilde odaklandiktan sonra
ilgilenilen 6rnege carpmasi ile, bu oérnekten sagilan ikincil elektronlarin algilanip
goruntu haline getirilmesi seklinde uygulanan bir topografik inceleme ydntemidir
[29]. Tipik bir SEM sematigi Sekil 3-17°de gosterilmigtir.
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Sekil 3-17 SEM sematigi [29]

Elektronlar icin De Broglie dalga boyu asagidaki denklemler ile hesaplandiginda bu

deger 0.01nm olacaktir. Dalga boyunun kigulmesi ¢dzunurliga ve dolayisiyla

gOruntu detay artacaktir.
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3.2.3. XRD Ol¢iuim Sistemi:

Kristal yapilarin incelenmesinde yaygin olarak kullanilan analitik bir yontem olan X-
Isint Kirlnimi (XRD); temel olarak kristaldeki orgu parametreleri ile ayni mertebede
dalgaboyuna sahip X-iginlarinin kristal ile etkileserek kirinima ugramasi esasina
dayanir. Bir kristal 6rgu tGzerine gobnderilen X-i1ginlari esit araliklarla siralanmis bu

orgu duzlemlerinden sacgilmaya ugrayacaktir.

—@ ® ® ® o

Sekil 3-18: X-isininin kristal 6rglde ardisik iki dizlemden sacgilimini gésteren
sematik.

Duzlemler arasi mesafe d ve dalga boyu A olmak Uzere dizlemlerden yansiyan
isinlar arasindaki yol farki 2dsin®’dir. Yansimanin yapici girisim olusturmasi igin bu
yol farklarinin génderilen 1ginin dalga boylarinin tam katlar olmasi gerekmektedir.

Bragg yasasi olarak bilinen bu yapici girisimin denklemi su sekilde ifade edilir:
2dsin@ =nAi,n=20,1,2,3... Denklem 3.6

X-1sin1 demetinin malzeme yuzeyine gelis acgisi taranarak malzemeyi olusturan
kristallerin farkl dizlemlerinden yapici girisimlerin bir deseni elde edilir. Bu 6lgim
her kristal yapinin kendisine 6zgu olan XRD deseninin elde edilmesini saglar. Metal
oksitlerde pargaciklar kristalitierden olusmustur. Cogu zaman kristalit grainlere denk

gelir ancak bu genellemeyi bozan durumlarla da karsilasilabilir. Calismada XRD
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metaloksitlerin tayininde ve kristalit veya grain buyUkliginin hesaplanmasinda

kullanilmistir.

Malzemedeki kristalit bayuklugu, Denklem (3.7) ile hesaplanir [20]. Burada L
baydklik, A kullanilan x-isininin dalga boyu, B(20) yari tepe genligindeki ¢izgi
genisligi (Full Width Half Maximum - FWHM), 6 ise Bragg acisidir. Buradan

anlasilacagi Uzere kristalit buyuklugu azaldik¢a sinyal yayvanlagacaktir.

FWHM

Intensity (a.u.)
| |

||||||

2 (deg.)

Sekil 3-19 Tipik XRD sinyali ve FWHM tanimi

K4
B(249): o Denklem 3.7

3.2.4. FTIR
Bir infrared spektroskopi yontemi olan FTIR, infared kaynagindan érnek ylzeyine
dusurulen 1s131n, drnekten gegen veya ornekten yansiyan spektral incelenmesini
icerir. Bu spektrum, malzemeyi olusturan molekullerdeki atomlarin bag salinim
frekans ve modlarinin sogurma piklerin igerir ve bu nedenle malzemenin parmak

izinin ¢ikartiimasi ile esdeger tutulabilir.

Eski IR spektroskopi teknolojisi IR frekanslarin farkli bdlgelere ayrilarak 6rnek
yuzeyine dusuruldugu bir teknolojiyi temel aliyordu. BU temel olarak bir prizmadan
gecgen is1gin spektruma ayrilma prensibini temel almaktaydi. Dedektor ise her dalga
boyunda Ornekten gecen 1sigin enerjisini algilar ve frekansa bagl bir siddet

spektrumu verirdi. FTIR ise bu yontemin zorluklarinin Ustesinden gelmek icin
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geligtiriimigtir. En blyuk zorluk istenilen frekans veya dalga boyu araliginda yavas

tarama hiziydi. istenilen ise tek seferde biitiin frekans araliginin taranmasiydi.
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Sekil 3-20: FTIR 6lgum sistemi sematigi [30].

Bu zorluk, ilgilenilen tim IR frekanslari i¢ceren tipik bir IR sinyal Uretebilen bir
interferometre yardimi ile ¢ézildu. Bu sayede tum spektrumun frekans temelinde
taranmasini iceren birkac dakika suren dlcimler birkac saniye iginde yapilabilir oldu
[30]. Tez kapsaminda VOz: ince filmlerin yansiticilik spektrumunun sicakliga bagli
degisimi FTIR yontemi ile gegeklestiriimistir. Bu veriler filmlerin optik 6zelliklerinin

incelenmesinde kullaniimistir.
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Sekil 3-21: FTIR sinyal isleme sureci sematigi [30]
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4. Deneysel Caligsmalar

4.1.Vanadyum Dioksit Filmim Elde Edilmesi ve Karakterizasyonu

4.1.1. Vanadyum Dioksitin Sigratma Teknigi ile Buyutulmesi
Sigratma teknigi VOx filmlerin buyutulmesinde kullanilan yaygin yontemlerden
biridir. Ancak yaygin olan farkli buyutme yontemleri de mevcuttur. CVD, ALD, Sol-
Gel, PLD pulsed laser depostion, MBE (molecular beam epitaxy) gibi buylitme

yontemleri raporlanmistir [31-43].

Vanadyum oksit filmlerin bayutlilmesinde kullanilan en yaygin sigratma yéntemi
reaktif sigratmadir. Reaktif yontemde filmler; Vanadyum veya vanadyum oksitin
yuksek saflikta farkli stokiyometrilerinden olugan hedefler kullanilarak, argona (Ar)
ek olarak proses atmosferine oksijen eklenerek, Argon-oksijen plazmasindan
faydalanilarak buydtulebilirler. RF glcu, proses basinci gibi temel sigratma
parametrelerinin yanisira, karigsimdaki oksijen orani ve kullanilan hedef malzeme,
film Ozelliklerini dogrudan etkileyecektir. Film kaplama sirasinda alttagin yiksek
sicakliklarda tutulmasini saglayarak (~400-450 °C) ‘“in-situ” tavlama iglemi
yapilabilir. Bu islem, filmin kristal kalitesini artiracaktir. Ancak oksidasyon oranini
diisurecektir. ileride aktarilacagi (zere magnetron sigratma sireclerinde
kargilagilan “geri sigratma” (backsputtering) etkisi, yiksek sicakliklarda ylzeydeki
oksijen atomlari daha yuksek enerjiye sahip olacagi igin daha da artacak ve oksijen
atomlarinin birikmis film ylzeyinden daha kolay koparilmasina neden olacaktir. Bu
nedenle oksidasyon seviyesinin korunumu ve kontroll igin proses atmosferinde
kontrol edilebilir sekilde oksijen bulunmalidir. Sigratma yontemi ile en etkin proses
kontroliiniin saglandigi proses, bu iki teknigin; “es zamanli tavlama” ve “reaktif
sigratma”’nin bir arada kullanilmasi ile saglanir. Bagka bir ifade ile; film stokiyometrisi
ve kristal olusumu Uzerindeki kontrolin saglandigi yontem, “eszamanl tavlama

yapabilen reaktif sigratmadir” [36, 44-47].

VOx hedefler kullanilarak yapilan sigratma islemlerinde vanadyum oksitin farkli
fazlarinin (V20s, VO2, V509 ve V203) film yapisini olusturdugu raporlanmistir. Hangi

fazlarinin bulunacagini en belirgin sekilde belirleyen parametreler Oz kismi basinci
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ve alttas sicakhgidir. Ar atmosferinde veya %1’e kadar Oz bulunan atmosferde, fazi
ve kristal yapisini daha ¢ok sicaklik belirler. %1 in Gzerinde Oz bulunan atmosferde
fazin belirlenmesinde oksijen orani, alttag sicakligina gore cok daha belirleyici
olacaktir. Reaktif olmayan (plazmada Oz bulunmayan) sigratma islemlerinde biriken
filmdeki oksijen orani duser. Bu, geri sigratma olarak bilinen etki ile olur. Birikmis
olan filmin 6zellikle en Ust tabakasindaki oksijen atomlarinin sékilmesi ile filmdeki
toplam oksijen oranini dusurecek sekilde bir davranig goralur. Oksijen oranindaki
bu dugus egilimi ornek sicakhigindaki artis ile yukselecektir. Cinkl oda sicakliginda
gbre daha yuksek enerjilere sahip olacak oksijen atomlarinin kopariimasi
kolaylagsacaktir. VO2 ve V20s oksijence zengin fazlar olarak kabul goérur ve diger
fazlardaki oksijen orani daha azdir. Olusan filmler fazlarin karigimindan olustugu
icin jenerik olarak tim film igin ortalama bir sitokiyometri ifade edilebilir. Ornegin
27°C ve 300°C gibi iki farkli sicaklikta %1’den dusuk Oz iceren Ar atmosferinde
blyuttlmas filmler, disuk sicaklik i¢in oksijence zengin ve ylksek sicaklik daha fakir
fazlari icerecektir. Bu filmler jenerik olarak oksijence daha zengin ve fakir olan
formlari ifade etmek igin (A>B) olmak kosuluyla VOa ve VOs olarak kullanilabilir.
Filmlerdeki oksijence zengin fazlarin orani arttikga, film rengi koyu kahverengiden,

acik sariya dogru degisir.

Bilinmesi gereken diger bir konu ise, sigratma prosesinde kullanilan VOx hedeflerin
yuzeyinin, kaplama islemi sirasinda oksijen oranini belirleyen “x” niceligi acgisindan
degiserek degrade olacagidir. Hedef malzemenin ylzeyindeki stokiyometri de
degisim goOsterecektir. Bu etki hedefin renginin degisimi seklinde kendisini
gOsterecektir. Ardisik kaplama islemlerinin tekrarlanabilirligi acisindan hedef
malzemedeki bu degisim sorun yaratacagi i¢in ¢ozum uretilmelidir. Bu sorunun
ustesinden gelebilmek icin oksijence zengin bir plazma ile rejenerasyon islemi
yapilabilir [48]. Bagka bir alternatif ise hedef ylzeyinin hassas bir sekilde

zimparalanmasi olabilir.

Tez calismasi kapsaminda VO: filmlerin blyutilmesi igin sigratma teknigi
kullanilmigtir. Laboratuvar altyapisinda bulunan sigratma sistemi bir adet MFC
(kutle akis kontrolcUsu) sunan bir konfiglirasyona sahip oldugu igin, sistem sadece
sigratma islemi i¢in gerekli olan plazmanin olusturulmasinda kullanilacak olan, Ar
gazini kontrolli sekilde proses ortamina aktarabilme kabiliyetine sahiptir. Bu

nedenle film buydtilmesinde, oksidasyon seviyesini kontrol etmeyi saglayarak
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proses esnekligini artiracak olan, plazmaya oksijen atomlarini dahil ederek “reaktif
sigratma” yapma olanagi yoktur. Bu deneysel kisitlama nedeniyle sigratma islemi
icin kullanilacak hedef malzeme olarak yuksek saflikta VO:2 tercih edilmistir. VOq,
vanadyum oksitin oksijence zengin olan fazlarindadir. Her ne kadar kristaliniteyi
artiracak olsa da, yukarida aktarilmis olan gerekcgelerle in-situ tavlama islemi
oksidasyon seviyesini dusurerek, oksijence daha fakir filmlerin elde edilmesine
neden olacagi icin, bu yontemi prosese dahil edecek isiticili bir 6rnek tutucu,
sisteme dahil edilmemigstir. Sitokiyometrik degigsimin duzeltiimesi (VO2 hedef
kullanildigi igin “recovery” tanimi uygun olacaktir) ve kristalinitenin iyilestirilmesi igin,
kaplama islemi sonrasinda literatirde “post anneling” olarak ifade edilen yontem
kullaniimistir. “Post anneling” (islem sonrasi tavlamasi) islemi sonraki baglikta

aktariimigtir.

Tez calismasinda Leybold Univex 350 model sputter sistemi kullaniimigtir. Rf
magnetron tipi, kapasitans ciftlenimli (capacitance matching) tipi bir sputter
sistemidir. Tek MFC’ye sahip sistem, plazma icgin gerekli olan Ar gazinin akisi bu
MFC ile kontrol edilmektedir. Proses kontroll ise PLC tipi bir kontrolci yardimi ile
yapilabilmektedir. Es zamanli kaplama kalinligi ve kaplama hizi élgimleri ise QCM

tipi bir monitor yontemi ile yapilmigtir.

Tez calismasinda sicratma hedefi olarak AJA International firmasindan temin
edilmis olan %99.9 saflikta, 3” ¢gapta ve 0.125” kalinlkta, isil iletimi iyilestirmek igin
bakir plakaya tutturulmus VO2 hedef kullaniimistir.
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AJA International, Inc.
s N,_Scityate 02066 Tel: (78, 545-7365

Material: VO2

Description: 3" dia. x 0.125" thick, bonded
Purity: 99.9%

Qty: 1

Lot #: 20996-14

Job #: 11159

ol Davere adfead ..

Sekil 4-1: Deneysel sureclerde kullanilan VO:2 sigratma kaynagi.

Kaplama prosesleri; hedeflenen kaplama kalinligi mertebeleri (~100 nm) icin kabul
edilebilir ve tutarli bir kaplama hizi, kaplanan filmin homojenitesi, kaplama tekrar

edilebilirligi gibi temel hedefler ¢cergevesinde gelistirilmistir.

Bu temel hedeflerin saglanabilmesi i¢in ardisik kaplamalardaki QCM monitor
degerleri ve Dektak 150 profiler ile yapilan film kalinh@r 6lcimlerinden faydalanilarak
“tooling factor” hesaplamalari yapilmistir. Kaplama sisteminin sundugu kaplama
geometrisinin bir sonucu olan “tooling factor” kalibrasyonu; verili bir film icin akustik
empedans, yogunluk gibi fiziksel parametreler girildikten sonra, QCM olgimu ile
gercek film kalinh@ini arasindaki uyumu saglamak igin gerekli olan katsayisinin
deneysel olarak bulunmasi islemidir. Kaplama kalinhg@i ve hizi dlgumlerinin gergek
ile uyumunun saglanmasi igin oncelikli olarak yapilmasi gereken deneysel sire¢

budur. Tez ¢galismasi kapsaminda bu kalibrasyon iglemi yapiimistir.

VO:2 hedef kullanilarak yapilan ardisik kaplamalarda, hedef yuzeyinde homojen
dagihmi olmayan, sigratma tabancasi tasarimi kaynakli manyetik alanin
yogunlastigi bilinen bdlgelerde, daha yogun olmak suretiyle renk degisimleri
g6zlemlenmistir. Bu etkinin goruldigu VO2 hedef ile yapilan ardisik kaplamada,
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alttas ylzeyinde film homojenitesinin bozulduguna delil olan farkh renklerde
bolgelerin olustugu gorulmustir. Ozellikle; metalik olmayan, dielektrik ve seramik
hedefler, makul bir kaplama hizi icin metal hedeflere gére daha yuksek RF guglerine
cikilmasini gerektirdiginden, iyon enerjileri metal oksit (MOx) hedef yilizeyindeki
stokiyometriyi bozacak kadar yikselmektedir. Bunun olmamasi igin reaktif sigratma
ve/veya kaplama sonrasi oksijen-argon karisimi ile uzun sureli sigratma yapilarak
(sputter etching) hedef malzemenin rejenerasyonu yapilmalidir. Kullanilan Sputter
sistemi plazmaya oksijen dahiline olanak saglamadigindan dolayr bu tip bir
rejenerasyona izin vermedigi icin, VO2 hedef rejenerasyonu igin mekanik
zimparalama ile yuzeydeki inhomojen stokiyometriye sahip bdlgenin

uzaklastiriimasi yontemi tercih edilmigtir.

Sekil 4-2: Kaplama sonrasi VO2 sigratma kaynaginda meydana gelen ylzey
bozulmasi (solda) ve bu kaynak ile yapilan sigratma prosesinden elde edilen
filmdeki homojenite problemi (sagda).

VO: kaynaginin yuzey stokiyometrisinin ve morfolojisinin bozulmasi kaplama
surecinde de gergeklestigi icin; bozulma surecini minimumda tutmak gerekmektedir.
Bu sorunun Ustesinden gelebilmek icin birkag temel proses parametresinin proses
dogasina uygun olacak sekilde optimize edilmesi gerekmistir. Sorunun minimize
edilmesi icin dusuk RF gucleri yoninde proses tercih edilmesi gerekirken,

malzemenin kolay sigratilamiyor olmasindan dolayi, disuk kaplama hizlariyla ve
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dolayisiyla 1sil problemlerin ortaya c¢ikabildigi ¢cok uzun kaplama stresi gibi
problemlerle basa ¢ikabilmek igin plazmanin korunabildigi mimkin olan en disuk
basingta, yuksek RF gugclerine ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu ¢eligik intiyaglarin hepsinin

kargilanabildigi proses parametreleri kaplama deneyleri ile belirlenmigtir.
Tez kapsaminda basarili kaplama prosesleri agsagidaki akis gerceklestirilmigtir:

Aseton, Izopropil alkol temizligi sonrasi azot ile kurutulan C-plane safir alttaslar
sigratma kaynagina off-center olarak yerlestirilmistir. 1zopropil alkol ve zimpara
kagidi kullanilarak ylizeyi homojen renge kavusana kadar zimparalanmis VO2 hedef
sigratma tabancasina yerlestirilmigtir. Plazmanin yogunlastiriimasina yardimci olan

bacalar ise 3M firmasinin 7447 kodlu temizlik pedi ile temizlenmigtir.

Sekil 4-3: Sigratma bacasi (sagda) ve sigratma tabancalarinin géorinimu
(sagda).

Kaplama prosesi icin sistem vakum seviyesinin 3 x 10 mBar mertebesine diismesi
beklenmistir. 8 sccm Argon akisinda, 2.3 x102 mBar proses basincinda, 20 W RF
gucu ile plazmanin olugsmasi saglandiktan sonra, RF guci 15 saniyede 3 W’lik bir
artis hiziyla 150 W’a kadar artiriimistir. Bu proses parametreleri ile 0.4 A/saniye
kaplama hizina erigilmektedir. Kaplama tamamlandiktan sonra yine 15 saniyede 3
W’k hiz korunarak RF gucu 20 W’a kadar dusuruldukten sonra RF kaynagi

tamamen kapatilmistir. RF glcundn artirlmasi ve azaltiimasinda kullanilan hiz,
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sicakhgin ¢ok hizli artmasi veya azalmasindan dolayl VO:2 kaynakta olusacak isil

stresin yol agacagi ¢atlamalari engellemek igin tercih edilmigtir.

VOx Sigratma Parametreleri

RF Gucu 150W

Basing 2,3x10° mBar
Ar akisi 8 sccm

O2 akisi -

Hiz 0,4 A/sec

Tablo 4-1: Sigratma proses parametreleri

4.1.2. Vanadyum Oksit Filmlerin Tavlanmasi

Metal oksitlerin sentezlenmesinde en etkin sureglerden biri gaz-kati reaksiyonlaridir.
Vanadyum oksitin farkli stokiyometrileri ve kristal formlarinin elde edilmesinde de
gaz-kati reaksiyonlarindan faydalanilir [49]. Sigratma sonrasi tavlama islemi de bu
kapsamda ele alinmalidir. Bu reaksiyonlarda belirleyici olan proses parametreleri
sicaklik ve oksijen kismi basincidir. Tavlama islemi ytiksek vakumlu (HV) veya ¢ok
yiuksek vakumlu (UHV) sistemlerde yapilabilir bu durumda MFC tipi gaz akis
kontrolclleri ile ylUksek hassasiyette kontrol edilebilir bir tavlama prosesi
gerceklestirilebilir. Atmosferik prosesler icin oksijen kismi basinci vakumlu
sistemlerdeki kadar hassas ayarlanamaz ancak Ar gibi asal gaz ortamina kontrollt
oksijen akigi veya asal gaz ile tasinan su buharinin yuksek sicakliklarda oksijen
kaynagi olarak kullaniimasi yontemi ile de tavlama iglemleri gercgeklestirilebilir [50-
52].

Tez calismasinda, sigratma sisteminde buyutulen filmlerin tavlama isleminin
yapilabilmesi icin Sekil 4-4’te goértlen tup firin ve akis kontrolctleri ile bubbler

Unitesinden olusan bir dizenek kullaniimisgtir.
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Sekil 4-4: Tavlama isleminde kullanilan kuartz tipla firin, gaz akis kontrolcdleri
ve gaz kaynaklari.

Firin ve 6rneklerin yerlestirildigi kuartz kayik her bir tavlama 6ncesinde, proses
sicakligindan daha vyuksek sicaklikta (700 °C) Ar atmosferinde 5 saat
kosullandiriimigtir. Buradaki amag¢ kuartz tlip ¢eperindeki ve ornek tasiyici kayik
uzerindeki safsizliklari, oksijen kaynagi olabilecek su buhari ve yluzeye tutunmus

oksijen molekillerini uzaklagtirmaktir.

TUm tavlama sireclerinde, 6rnek yerlestirme ve 1sil sureci baglatmak igin ayni

algoritma tekrar edilmistir. Ornekler kuartz kayiga yerlestirildikten sonra oda
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sicakhgindaki firinin 1sil homojenitesinin en dizgin olacadi orta bdlmesine
surtlmastur. Silikon o ringlerin kullanildigi ¢elik flanslar ile kuvartz tip kapatilarak
sizdirmazlik saglanmigtir. Oda sicakliginda, 20 I/dk Ar akisi ile 15 dakika boyunca
firn atmosferi aritilmigtir. Aritma iglemi sonrasinda gaz akiglari prosesin yapilacagi
seviyeye getirilmistir. Bu islem sonrasinda tavlama prosesi baslatiimistir. Tavlama
prosesi ic¢in firinin oda sicakligindan 400 °C’ye ¢ikmasi tirmanma hizi 12 °C/dk

olarak ayarlanmistir.

Tavlama islemlerinde Su Buharinin Oksijen Kaynagi Olarak Kullanimi

Su buharinin oksijen kaynagi olarak kullanilabilecegini gdstermek icin sigratma
prosesi kodu B8 olan drnekten B8a ve B8b isimli iki adet 6rnek kesilerek Tablo
4-2'de verilmis olan parametreler ile tavlanmistir. Bu iki 6rnedin tavlama islemleri

arasindaki temel fark B8b 6rneginin tavlama sirecinde ortama su buhari verilmemis

olmasidir.
Proses Atmosferik Firin Tavlama Prosesleri 1
No Gaz Akisi (ccm)
Ornek 02 Ar H20 | Sicaklik (°C) | Siire (dk)
1 B8-b x 10 x 400 60
2 B8-a x 4 v 400 60

Tablo 4-2: B8-a ve B8b drnegi icin tavlama proses parametreleri

Tavlama Atmosferdeki Oksijen Oraninin Etkisinin Arastiriimasi

Tavlama ortamindaki oksijenin kaynaginin, dogrudan oksijen tupu oldugu ve daha
yuksek akisli Ar gazinin, oksijen icin hem tasiyici gaz hem de seyreltici atmosfer
olarak kullanildigi, 3 farkl oksijen orani ile tavlama prosesinden olusan deneysel
sure¢ yurutulmastir. Bu grupta, B10 sigratma proses kodlu 6rnekten kesilerek elde

edilen parcalar kullaniimistir.

Proses Atmosferik Firin Tavlama Prosesleri 2
No Ornek Gaz Akisi Orani

O2/Ar H20 Sicaklik (°C) | Siare (dk)
3 B10-d1 5:100 x 400 60
4 B10-c 10:100 x 400 60
5 B10-d2 20:100 x 400 60
Tablo 4-3: B10-d1, B10-d2 ve B10c drnekleri icin tavlama proses parametreleri
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Sekil 4-5: Tavlama prosesi sonrasi drneklerdeki renk farkhliklari

Literatir ile uyumlu olarak artan oksijen orani ile 6rneklerin sari renk aldidi

gorualmagtar.
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4.1.3.Vanadyum OKksit Filmlerin Tabaka Diren¢ Ol¢cuimleri ve Faz Gegis
Karakteristikleri

Tavlama islemi sonrasi, filmlerin sicakliga bagl tabaka direnci (Rsh) 6lgimleri Sekil

4-6’da gorulen diizenek kurularak, 4 nokta direng 6lgiim teknigi ile yapildi. Olglim

icin Agilent B1500 B semiconductor parametre analizér kullanildi. Sicaklik kontroll

icin peltier prensibi ile ¢galisan ve termoelektrik cift kullanilarak sicakhk dlcimu igin

geri bildirim saglayan bir termo elektrik taban (TEC) ile Arrayo 5310 marka TEC

kontrolcu kullanildi.

j
\

TEC Kontrolct

Agilent B1500 (SMU)

4 Point Prob

¥

Sekil 4-6: Sicakliga bagli dort nokta direng dlgim dizenegi

Bu teknikte temel olarak, direnci 6lctilmek istenen film Ustline temas ettirilen dort
probdan, ugtaki iki prob arasindan akim gegirilir, film direnci nedeniyle ortadaki iki
prob arasinda olusan gerilim farki Ol¢tlir. Tabaka direnci (Rsh) hesaplamak icgin
geometrik bir diizeltme faktort (17/In2 = 4.5324) ile dl¢tilen direng degeri carpilir. Bu
hesaplama igin prob igneleri arasi mesafenin (s) esit oldugu ve direnci 6lguimek

istenen filmin kalinhdinin (d), prob igneleri arasindaki mesafeden c¢ok kigik
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(d/s=0,025) olmasi gerekir. Signatone 4Sp model problarin, 1.3mm ile igneler
arasindaki mesafesi, 100nm mertebesindeki kalinliklari ile filmlerin tabaka direncini

O0lcmek ve formuldeki geometrik diizeltme faktorind kullanmak icin yeterlidir.

Sicakliga bagh tabaka direnci olgumleri i¢in, TEC sicakhdinin degistiriimesinden
sonra, TEC kontrolcuden olgulen sicakhgin, ayarlanan sicaklikta sabitlenmesi ile 1
dk termal dengelenme siiresi olarak beklenmistir. Ornegin 1sil kitlesi boyutlari
itibariyle oldukga kigUk oldugu igin 1 dk’lik bekleme suresi, 6rnegin ayarlanan
sicaklikta oldugundan emin olmak igin oldukga yeterli bir stredir. Bu sure sonunda
akima bagl gerilim (I-V) 6lgumu baslatiimis, elde edilen grafigin egimi malzemenin
belirlenen sicakliktaki (Tset), direnci (Rm) olarak kaydedilmistir. Olgiimler 25 °C ile
95 °C arasinda gerceklestiriimistir. Sicakliga bagl elde edilen direng degderleri
geometrik duzeltme faktora ile carpilarak malzemenin tabaka direnci (Rsh)

bulunmustur.

Tabaka Direnci OlcUm Prensibi

A |
d Kaynad B
|
1 V=igteki problar arasi gerilim (V)
s¥s%s I= dig problar arasindaki akim
. (A)
Safir

5= Prob igneleri arasimesafe

i

(ST
o m

!

—
—t

Tabaka Direnci Olgim P.= tabaka direnci (ohm/OJ)
Modeli
7
ps = Var Z4_5324 [Q-sq]
I h2 1

Sekil 4-7: Dort nokta direng dlgim sematigi [53].

Tabaka direnci (Rsh) 6lcimleri, 5 farkli tavlama prosesinde tavlanmig 5 adet 6rnek
icin gerceklestiriimistir. Tavlama prosesi ile elde edilen filmlerin faz gecis
karakteristigine sahip olup olmadiklari ve faz gecis mertebeleri agisindan
siniflandinimasi igin de bu dlgim sonuglari kistas alinmistir. Literatirden VO3 icin
faz gecisinin yaklasik 68 °C’de gercgeklestigi bilinmektedir. Elde edilen filmlerin
Yalitkan-Metal faz gecis 6zelligine sahip olup olmadigi, faz gegis sicakligi ve faz
gecis mertebesinin bir ifadesi olan; 25 °C’de Yalitkan fazda sahip oldugu tabaka
direnci (Rsh-i) ile, metalik fazda sahip oldugu tabaka direnci (Rsh-m) arasindaki oran

[(Rsh-)/(Rsh-m)] incelenmisgtir.
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Sekil 4-8'de goruldigu tzere her ikisi de 400 °C’de 60 dk stre ile tavlanmis olan

B8-a ve B8-b orneklerinden VO: igin beklenen faz gecis 6zelligini sadece B8-a

1M v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
—=— BB8a|
—e— B8b| ]
5 100k - -
3 3
&
<= ]
O
5 10ky E
c ]
o ]
a ]
_g 1k E E
< E E
o)
©
[ |
100 e e 3
‘\1—7:77: e 2

Sicaklik T(oC)

Sekil 4-8: B8a ve B8b trneklerine ait tabaka direnci 6lgimleri

ornegi gostermektedir. Faz gecisinin 60 °C civarinda basladigi ve 70 °C’de
tamamlanmis oldugu gorilmektedir. B8-b ise oda sicakhginda gosterdigi 100 Q/sq
tabaka direci ile metalik bir karakterdedir ve faz gecisine sahip degildir. Bu iki 6rnek
arasindaki temel fark tavlama atmosferleridir. B8-a érneginde tavilama atmosferinde
oksijen kaynagi olarak H20 kullaniimistir ancak B8-b sadece Ar akigi altinda
tavlanmigtir. Elektriksel olgumlerde gobzlemlenen ve sadece Ar iceren (oksijen
bulunmayan) atmosferde gergeklestirilen B8-b drnegine ait tavlama isleminde, VO2
fazinin olusmadigini goésteren kanitlari destekleyen verilere XRD o6lgimlerinde de
rastlanmistir. B8-a 6rneginde meydana gelen elektriksel faz degisimiyle uyumlu
olarak XRD sonugclari da VO2 fazinin varligini gostermektedir. XRD ol¢cumleri

sonraki bélimde tartigsiimaktadir.
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B10 6rnekleri ise dnceki bolimde aktarildigi Gzere oksijenin gaz fazinda dogrudan
Ar tasityicihginda tavlama atmosferine sunuldugu bir prosestir. Tavlama
atmosferinde %5 oraninda Oz bulunan B10-d1 ve %10 O2 bulunan B10-c 6rnekleri
VOz: igin beklenen faz gegis 6zelligini gostermektedir. Ancak tavlama atmosferindeki
O2 oraninin %20’ye c¢iktigi B10-d2 drnegdi elektriksel faz gecisi gdstermemektedir
(Sekil 4-9). B10-d1 ve B10-c érneklerinde gozlemlenen MIT ile uyumlu olarak, XRD
sonuglari da bu orneklerdeki VO2 fazinin varligini géstermektedir. XRD oOlgumleri

sonraki bolumde tartigiimaktadir.

1 ' ' —=— B10d1 5:100 (O2/Ar)
10M 4 —e—B10c 10:100 (O2/Ar)
. A, —4— B10d2 20:100 (O2/Ar)
5 ] e S S
= 1M 3 -
£ .
O : .
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©
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Sekil 4-9: B10 kodlu VO: film buyutmesinden, farkli oksijen oranlarinda
tavlanmis érnede ait sicakliga bagl tabaka direnci dlgimleri

Rsh OlgUm sonuglari, Tablo 4-4’te gosterilmigtir.
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Proses Sicakliga Bagl Tabaka Direnci Degisimi
No Tabaka direnci | Tabaka direnci Rsh - Degisim | Faz Gegisi
Ornek @ 25 °C @ 95 °C Mertebesi
Ohm/O Ohm/O 25°C-95°C
1 B8-b 104 71 1.04 x
2 B8-a 816x10° 52 15.7x103 v
3 B10-d1 639x10° 217 2.9x103 v
4 B10-c 784x10°3 698 1.1x10°3 v
5 B10-d2 5.3x10° 1.6x10° 3.3 x

Tablo 4-4: B8 ve B10 kodlu buyuatmelere ait farkli kosullarda tavlanmis érneklerin
sicakhga bagl tabaka direnci dlgimleri ve faz gecgis mertebeleri

En yUksek faz gecis mertebesine [(Rsh-)/(Rsh-m)] sahip B8-a oldugu gérulmustir. Tez

calismasinin temel hedefi olan sicaklik ile ayarlanabilir yapilar i¢in yalitkan ve

metalik faz gegisi ile tagiyici yogunlugu ve dolayisiyla optik 6zelliklerinde en yiksek

degisim olan filmin kullaniimasi avantaj yaratacagi icin, fotonik yapilarin eldesinde

bu 6rnegin kullaniimasina karar verilmigtir.

Bu nedenle B8-a drneginin Rsh Olcimleri daha 1sinma ve soguma sureclerindeki

davranigi karakterize etmek amaciyla tekrarlanmigtir (Sekil 4-10).
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Sekil 4-10: B8a 6rneginin 1Isinma ve soguma surecinde sicakliga bagli tabaka
direnci 6lcuimu

Faz gecisinin normalizasyonu vyapilarak literatur ile karsilastirilabilir gecis

karakteristigi ve mertebesi ifadesi elde edilmistir (Sekil 4-11).
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Sekil 4-11: B8a 6rneginin normalize edilmig, 1Isinma ve soguma surecinde
sicakliga bagl tabaka direnci degisimi.

B8-a orneginin isitilirken yalitkan fazdan metalik faza gecis sicakhglr ~68 °C olarak
Olcllmastir. Sogutma dongusunde ise ~7 °Clik histerezis gorilmektedir. Isitma ve
sogutma dongulerinde, tam yalitkan ve tam metalik fazlarin tabaka direnclerinin
ortistugu gorulmektedir. Bu da yalitkan-metalik ve metalik-yalitkan faz gecis

prosesinin tersinir oldugunu goéstermektedir.

4.1.4. XRD Ol¢umleri
Magnetron sigratma yontemi ile buyutulmus filmlerin, kritallinitesinin ve olusan
vanadyum oksit formasyonlarinin arastiriimasi igin XRD oélgUmleri yapildi. Tavlama
islemi 6ncesi ve sonrasindaki formasyonlari ve bu formasyonlardaki degisimleri
inceleyebilmek i¢in, dogrudan kaplama sonrasi (as-deposited) ve tavlanmis
ornekler ile olgumler tekrarlanmigtir. Bu Olguimler tavlama isleminin 6rnekler

uzerindeki etkisini gosterdigi gibi ayrica tavlama parametrelerindeki farkliliklarin da
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etkisini inceleme firsati sunmaktadir. X i1sini kirinim olgimlerinde Bakir-Kaq (0.154

nm) isimasi kullaniimistir.

1E+06 T

1E+05 =

1E+04

Siddet (A.U.)

1E+03 o

Substrat

Substrat

VO, (020)
39.85°

—— B8 Tavlanmamisg
—— B8a Tavlanmis
—— B8b Tavlanmig

3I6 38 40 42 44 46
2 Theta (Deg.)
Sekil 4-12: B8, B8a ve B8b drneklerine ait XRD spektrumu
I I I I I I Substralt
L,

1E+05 =

1E+04 o

Substrat

Siddet (A.U.)

1E+03 o

VO, (040)
85.96°

—— B8 Tavlanmamig
—— B8a Tavlanmis
—— B8b Tavlanmig

80

82

84

86 88
2 Theta (Deg.)

Sekil 4-13: B8, B8a ve B8b orneklerine ait XRD spektrumu

90 92

B8 kodlu 6rnek setinin XRD spektrumu incelendiginde (Sekil 4-12 ve Sekil 4-13),
~39.9°de monoklinik- VO2 (020) duzlemine ait tepenin sadece (H2Obuhar + Ar)

atmosferinde tavlanmis B8a 6rneginde olustugu ancak tavlanmamis B8 érneginde

ve su buhari icermeyen Ar atmosferinde tavlanmis B8b &rneginde bu fazin
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olusmadigi goértlmektedir. Ayni kristal dizleminin (020), d 6rgu sabiti kadar
Otelenmis duzlemindeki kirinimi ~86° yine B8a ornegine ait XRD spektrumunda
gozlenebilmektedir. Bu iki tepe, B8a oOrnegindeki kristalize olmus VO2 fazinin
tavlama iglemi ile olustugunu gostermektedir. B8a ile ayni sicaklik ve sure ile
tavlanan B8b 6rneginde VO: fazinin olusmamis olmasi, tavlama atmosferlerindeki

farkhliktan kaynaklanmaktadir.

1.6E+03 ~ V205 (001) —— B8 Tavlanmamig
—— B8a Tavlanmis
1.4E+03 -
O 1.2E+03
<
8 1.0E+03 -
pel
(73
8.0E+02 4
6.0E+02 -
S el A~ o
4.0E+02
L] L] L] L] L] L]
20.0 205 21.0 215 22.0 225
2 Theta (Deg.)

Sekil 4-14: B8 érneginde V205'in, tavlama iglemi sonrasinda B8a’da indirgendigi
igin pik siddeti dugmustar.

B8 (tavlanmamig) ve B8a (tavlanmig) oOrneklerinin  XRD spektrumlari
karsilastinldiginda 20.5°de, V205 fazinin (001) dizlemine ait tepe gorilmektedir
(Sekil 4-14). Tavlama sonrasinda B8a orneginde bu tepenin siddetinin azaldigi
gorulmektedir. Siddetteki bu zayiflama V20s fazinin azaldigini géstermektedir. Bu
azalmaya karsit olarak B8a 6érneginde VO:2 fazinin olustugu goériimustur. Bu karsit
sureg B8 ornedinde V20s fazinin indirgenerek VO: fazina donustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4-15: B10, B10d1, B10c ve B10d2 XRD ol¢umleri
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Sekil 4-16: B10, B10d1, B10c ve B10d2 XRD olcumleri

B10 (tavlanmamisg) ve farkli oranlarda oksijen igeren argon atmosferinde tavlanmis
B10d1, B10c ve B10d2 6rneklerine ait XRD verileri incelendiginde (Sekil 4-15, Sekil
4-16); tavlanmamis B10 érneginde ve tavlama atmosferinde Oz/Ar orani 20:100 olan
Bd2 d6rneginde VO2 (020) ait tepelerin olmadigi bagka bir ifade ile VO2 fazinin
olusmamis oldugu gorulmustar. Tavlama atmosferinde Oz/Ar orani sirasiyla 5:100
ve 10:100 olan B10d1 ve B10c orneklerinde, B8a drnegine ait XRD spektrumunda
da gorulen 39.9° ve ~86.0°deki tepeler mevcuttur. Bu veriler B10d1 ve B10c

orneklerinde de B8a 6rneginde oldugu gibi VO2 fazinin tavlama ile olustuguna ve
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tavlama atmosferindeki oksijen oraninin da VO2 fazinin olusumunda etkili oldugunu

gostermektedir.

1 13
VO, (020) . : . BSa
39.85° . « B10d1
3E+03 N . + B10c
~ i .
] = 5 .
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E . . ) 2y
G i A
1E+03 - i S L
- PW_-—-_‘—

2 Theta (Deg.)

Sekil 4-17: Faz gegisine sahip B8a, B10d1 ve B10c 6rneklerine ait Ust Uste
bindirilmis XRD 6lctimu.

Bolum 4.1.3’te sunulmus olan elektriksel élgiimlerden elde edilen verilerle 68 °C’de
MIT gecise sahip oldugu gosterilmis olan B8a, B10d1 ve B10c orneklerinin XRD
spektrumu da bu filmlerin VO2 fazina sahip olduklarini géstermistir. Bu ¢ filmin
39.9°°deki tepe siddet degerleri kasilastirilarak filmlerdeki VO: kristalinitesi hakkinda
kargilastirma yapilabilir (Sekil 4-17). Bu durumda kristalinite acisindan
siralandiginda bu siranin B8a, B10d ve B10c olacaktir. Bu sonug, dnceki bolumde

gosterilmig ayni 6rneklere ait olan elektriksel faz gecis mertebeleri icin (Tablo 4-4)

olan siralamayla da uyumludur.

KA

L=—i—
B(26) cos 0 Denklem 4.1

52



Sekil 4-17'deki XRD spektrumlarindan elde edilen veriler ve Scherer formiliinden
faydalanilarak B8a, B10dl1 ve B10c o&rnekleri icin kristalit buyudklikleri

hesaplanmigtir.

Burada,

K, Scherer sabiti. Burada 0.91 alinmistir.

A, CuKa X-Iginiminin dalga boyu 0.154nm’dir.

B(20), XRD tepesinin yari siddetindeki genislik degerleri Tablo 4-5'te verilmigtir.

Ornek B(26) (radyan)
B8a 5.096 x 103
B10d1 5.969 x 103
B10c 6.178 x 103

Tablo 4-5: XRD yarisiddet geniglikleri

Bragg acisi tepe degeri ¢ 6rnek icin de 39.85°dir.

Yapilan hesaplama sonucunda o6rneklerdeki ortalama kristalit bayUkliglu Tablo

4-6’da verilmigtir.

Ornek L (ortalama kristalit buyUklugu)
B8a 35.8 nm
B10d1 30.6 nm
B10c 29.5 nm

Tablo 4-6: Hesaplanan kristalit boyutlari

XRD analizi sonucunda, orneklerin sicakliga bagl tabaka direnci 6lctimleri ile elde
edilen MIT faz gegis karakteristikleri ile uyumlu sonuglar elde edilmistir. Tavlama
isleminin kristaliniteyi artirdigi ancak VO:2 fazini elde edebilmek icin tavlama
atmosferinin de ¢ok temel bir proses parametresi oldugu gosterilmistir. Oksijen

yoklugu ve oksijen fazlaligi gibi iki u¢ durumda da VO: elde edilememistir.
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4.1.5. SEM Olcumleri
RF Magnetron sigcrama yontemi ile buyutlldikten sonra atmosferik tip firin
kullanilarak tavlanmis Orneklerin yuzey morfolojilerini incelemek, kristal grain
yapillanmalari arasindaki farkliliklari gozlemleyebilmek igin SEM yontemine
basvurulmustur. inceleme sirasinda karsilasilan temel zorluklar olmustur. Bu temel
zorluklardan bir tanesi inceleme sirasinda o6rneklerin yliklenmesi ve SEM
goruntusunun keskinliginin kaybolmasidir. Yan etki olarak odaklanma problemini de
beraberinde getirmektedir. Bu tip yuklenme problemleri yalitkan yuzeye sahip
orneklerde meydana gelir. Bu problemin Ustesinde gelmek icin incelenmek istenen
ornek yuzeyi iletken bir malzeme ile kaplanabilir. Temel olarak basvurulan
yontemlerden biri ylzeyin altin kaplanmasidir, diger bir segenek ise iletken bir
polyanilin bilesigi olan “AquaSAVE (Mitsubishi Rayon Co.)” gibi iletken bir polimer
ile yuzeyin kaplanmasidir. Ne yazik ki bu kaplamalar da yuzeyde kendine has
topografik etkiler getirmektedir. Bu nedenle her iki yontem de tez calismasinin

konusu olan VOx film yuzeyinin SEM incelemeleri agisindan uygun degildir.

SEM incelemeleri sirasinda karsilasilan diger bir zorluk ise érnek ytizeyinin pirtzIu
yapisinin elektron sagilmasini oldukca artirarak odaklanmayi oldukga zorlastiriyor

olmasidir.

Her iki zorluk da Orneklerin yuzey yapisini goruntulemeye uygun hizlandirma
gerilimleri ve siddet ayarlarinin yapiimasi ile asilmistir. Orneklerin oda
sicakliklarindaki iletkenlikleri ve ylzey morfolojileri farkli oldugu icin gorintilerde
parlaklik farklihklari ve pozlama sirasindaki yuklenmeden dolayr olusan

bulaniklasmalar gorulmektedir.
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i * A R R %
EHT = 15.00 kV Signaf A = inLens Time :15:15:07 Gun Vacuum = 1.27e-007 Pa mikronano
pa .
|_| WD = 15.1 mm Mag= 29.34KX  Date:31 Dec 2019 System Vacuum =7.70e-005 Pa b

Sekil 4-18: B8a 6rnegine ait SEM goruntisu

1pm EHT = 800KV Sgnata=iniens  Time 167348 Gun Vacuum = 1,626-009 mbar " EHT = 800KV Sgnal A= intens Time 163226 Gun Vacuum = 1.826-009 mbar a
F—— wo-a3mm Mog= 2424KX  Dote 9Fe02017  System Vacuum = 1.108-006 mbar = WD = 83mm Mog= 5286KX  Date 8Feb2017  System Vacuum = 1 140-006 mbar lg £

Sekil 4-19: B10d1 drnegine ait SEM goruntusu
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T= 800KV Sgnafas=intens  Time:i6:5450 ur 1826009 mbar EHT « Q00kY Sgnera«intans  Time.16.99.10 Gun Vacuurn = §.023.000 mbar
Mag= 3243KX  Dste 8Fen2017 Systam Vacuum = 8.526-007 mbar WD=82mm Msg= 9965KX  Dste 8Feb2017 System Vacuum = 9.676-007 mbar

Tum EMT « 800KY Signat A « intans Tume 16,4453 Gua Vacuum = 1.828-008 mbar
=83 mm Msg= 4428KX  Dafe AFeb2017 System Vacuum = 863p-007 mbar

Sekil 4-21: B10d2 drnegine ait SEM goruntusu

SEM gorintileri, elektriksel olgimler, XRD analizlerinden g¢ikartilan sonuglar
cercevesinde incelendiginde en yuksek elektriksel direng degisim mertebesine
sahip B8a &rnegdinin yuzey morfolojisinin diger tum o6rneklerden farkli oldugu
gorulmektedir. ~150 nm mertebesindeki grain sinirlarinin ¢ok acik sekilde
gOrulebildigi B8a dnegiicin XRD dlgiimlerinde elde edilen ~ 36 nm olarak elde edilen
kristalit boyutu ele alindiginda, grainlerin birden fazla kristalitten olustugu yorumu
yapilabilir. Bu tip bir yapi metaloksitler igin tipik kabul edilebilir. Diger orneklerden
elektriksel faz gecis karakteristigi gorilen B10d1 ve B10c &rneklerinin ylzey
morfolojisinin birbirine olduk¢a benzedigi ve ¢ali tipi grainlerin olusmus oldugu
goOrilmektedir. B10 kodlu biyutmeye ait 6rneklerden en yiksek oksijen oranina

sahip atmosferde tavlanan ve elektriksel faz gegisi gdostermeyen B10d2 érneginin
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yuzey morfolojisinin ayni buyltmeye ait ve daha disuk oksijen oranina sahip
atmosferde tavlanan B10d1 ve B10c érneklerinden farkli oldugu gorulebilmektedir.
Diger o6rneklerden farkli olarak B10d2 drnedinde yuzeyde gorulen birbirine paralel

uzanan cizgiler, filmdeki stresin bir kaniti olarak degerlendirilebilir.

4.1.6. AFM Olgumleri

M Goriintii Alam= 5 um x5 um 66 nm

W Ortalama Piiriizliilik =7.7:0.8 nm 60 nm
- : .‘. ce v s

’ 50 nm

40 nm

30 nm

..‘.-_'-. . ." g ... li. .'., 20 nm
X

Sekil 4-22: B8a 6rnegine ait AFM goruntisu

44,06 nm

Goriintli Alani= 4.5 um x 4.5 um
Ortalama Piiriizliiliik = 8.6

000

Sekil 4-23: B8b drnegine ait AFM goruntisu

Ayni film buyltme prosesine ait B8a ve B8b drneklerinin topografisinin birbirinden
oldukga farkli oldugu, sadece Ar atmosferinde tavlanan B8b 6rneginde grain
olusumunun godzlenemedigi, bu o6rnek igin kristal VO2 olusumuna dair kanit

icermeyen XRD analizleri ile eslestirildiginde filmlerde kristal olusumunu domine
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eden sureglerin ayni zamanda grain olusumunu da etkelidigi yorumu yapilabilir. B8a
ornegi icin grainlerin yizeye homojen dagildigi en fazla ~ 70 nm civarina ¢ikan
yukseklikteki grainlerin yuzeye duzgun dagiliminin AFM Olgimunde ortalama

puruzluligu azaltacak sekilde etkide bulundugu gorulmektedir.

4.2.Vanadyum Dioksit Yapilarin FTIR Olgiimleri, Optik Modellenmesi ve Optik
Parametrelerinin Cikartilmasi

Onceki bélimlerde aktarildigi Uzere, tez calismasinda sigratma ydntemi ile

blyutulen ve tavlama yontemi ile kristal kalitesi iyilestirilerek elde vanadyum dioksit

filmlerin yahtkan-metalik faz gecis Ozellikleri oncelikli olarak sicakliga bagli

elektriksel iletkenlik degisimleri Uzerinden incelenmigti. Bu filmlerin tavlama

kosullarina bagl olarak farkli faz gecgis mertebelerine sahip olduklari gértlmustu.

Calismanin bu asamasinda, elde edilen filmlerin optik 6zelliklerinin incelenmesi igin
FTIR olgimleri yapimistir. Bu &lgimler icin kullanilan dizenek Sekil 4-25’de
gorulmektedir. Bruker Hyperion 2000 IR mikroskop ve sivi nitrojen ile sogutulan civa
kadmiyum tellirid mid-IR detektorli Burker Vertex 70v spektrometre kullanilarak
yapilan sicakliga bagh FTIR dlcimlerinde, elektriksel direng élglimlerinin sicakhga
bagli yapilmasinda faydalanilan TECve Arrayo marka TEC kontrolct kullaniimistir.
Sicaklik kontrolll tablanin tasarimi, drneklerin yansiticilik dlgiimlerinin yapilmasina
olanak tanimistir. Ornek yiizeyinden yansiyan isik numerik agikligi 0.4 ve biyitme
katsayisi 15x olan objektif ile toplanmistir. Olgiimler éncesi optik olarak kalin altin
kaplh safir drnek Uzerinden kalibrasyon yapilmstir. Sicakliga bagh élgiimlerde, her
bir sicaklik artsi veya dustsunden sonra isil dengenin olusmasi igin 60 s

beklenmistir.

25°C 95°C
7 [ e ]

Safir Safir

Sekil 4-24: Tam yalitkan faz ve tam metalik faz sicakhginda VO: film igin
sematikler.
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Bruker FTIR Sistemi

HOOTLHOASNY
TRANSPORT\QOC, Sicaklik Kontrollii Tabla

Sekil 4-25: Sicakliga bagli FTIR dl¢gimleri icin kurulan deney dizenegi

Vanadyum dioksitin optik 6zelliklerinde meydana gelen degisim, yalitkan fazdan
metalik faza gegisi ile ilgilidir. Faz degisimi ile malzemede meydana gelen tasiyici
yogunlugundaki artis optik ozelliklerini orantili olarak etkileyecektir. Bu nedenle
yaklasik 68 °C’de meydana gelen faz gegisi ile elektriksel direng degisimi en yuksek
olan malzemenin optik 6zelliklerindeki degisimin de en yuksek olmasi beklenir.
Sicaklik ile optik Ozellikleri ayarlanabilen fotonik yapilarin olusturulmasinda
kullanima en elverigli malzeme de, faz gegcisi ile birlikte optik 6zellikleri en fazla
degisen olacaktir. Bu yaklasim ile elektriksel iletkenlikteki degisimi en yuksek olan
B8a drneginin, optik 6zellikleri en fazla degisen malzeme olmasi beklenmelidir. Bu
yaklasimin dogrulugunu gostermek icin ise faz gegisine sahip oldugu elektriksel
Olgumler ile gosterilmis bir diger ornek olan B10-d1 oOrneginin FTIR olgumleri
karsilastirma amacl kullanilabilir.

Bu yaklasim ile 6ncelikle B8a ve B10-d1 6rneklerinin 25 °C’de ve 95 °C’de FTIR

yansiticihk dlgimleri yapilmistir. Sekil 4-26’de gorulecegi Uzere elektriksel direng
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degerindeki degisimi yuksek olan B8a o&rneginin yansiticiligindaki degisim,
beklendigi gibi elektriksel diren¢ degerindeki dedisim B8a’ya gore dusuk olan B10-

d?1’in yansiticihgindaki degisimden daha fazladir.

Her iki oOrnegin de yalitkan-metal faz gegcisi, FTIR Olgumleri ile acikga
gorulebilmektedir.

1.0
—— B10-d1 250C .
—— B10-d1 950C -=7
— =B8a250C L’
0.8 — =BB8a 950C Phais
x 0.6
o
|_
L
04
0.2
0.0

Dalgaboyu (um)

Sekil 4-26: B8a ve B10-d1 orneklerinin yalitkan ve metalik fazlarinin FTIR
spektrumlarinin karsilastiriimasi

Her iki 6rnek ile yapilan dlgim sonuglari, sadece faz gegisinin degil ayni zamanda

gecis mertebesinin gosterilebiliyor oldugunu ifade etmigtir.

B8a odrneginin sicakliga bagli olarak optik 6zelliklerindeki degisimin, faz gecisinin
oldugu bdlge de dahil olmak Uzere ayrintili incelenebilmesi igin sicakhda bagh FTIR
Olcimu tekrarlanmistir (Sekil 4-27). Malzemenin faz gegis bolgesinin incelenmesi
ayni zamanda faz gecisi surecinde etkin olan mekanizmalarin ve bunlari optik
etkileri hakkinda bilgi elde etmek icin de énemlidir. Bu dlgciimde 25 - 55 °C arasi 5
°C’lik araliklarla, 55 - 85 °C arasi 1°C’lik araliklarla, 85 - 120 °C arasi 5 °C’lik
araliklarla taranmigtir. Olgiimler hem 1sinma suirecinde hem de soguma siirecinde
alinmistir. Grafikten de gorllebilecedi Uzere i1sinma ile faz gegis sureci 62 °C
civarinda baslamakta ve 72 °C civarinda c¢ok buyluk Olgide tamamlanmis
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olmaktadir. Bu sicakliktan sonraki artiglarda, optik 6zelliklerde blyuk oranda bir
degisim olmadigi goértlmastir. Bu nedenle deneysel sireclerin  sonraki
asamalarinda 90 °C faz gegisinin tamamladigi Ust sicaklik siniri olarak ele
alinmigtir. Soguma surecinde ise elektriksel direng 6lgtimlerinde gorulen histerezis

davranisinin devam ettigi gézlemlenmistir.

90 nm VO, (B8a) Soguma /

FTIRR

Sekil 4-27: B8a orneginin ayrintili sicakhda bagh FTIR yansiticiik 6lgim
sonuglari

Grafiklerdeki 6lcum sicakligi sayisi azaltilarak yapilan sadelestirme ile elde edilen

grafiklerde (Sekil 4-28) malzemenin davranigi daha net gorulebilmektedir.
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Sekil 4-28: B8a FTIR yansiticilik dlgumda, sicaklik artirrm ve dustirme basamaklari
sadelestiriimis versiyonu.

FTIR dlgimlerinden faydalanilarak malzemenin optik 6zelliklerinin belirlenebilmesi

icin simulasyon ¢alismalari yapilmistir.

Transfer Matrix Methodu (TMM) c¢ok katmanl yansitici ylzeylerin simule

edilmesinde kullaniimigtir. Bu yaklagimda toplam elektromanyetik durum, her bir
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tabakadan yansiyan ve tabakada ileri yonde hareket eden dalganin stper pozisyonu
olarak ele alinir. Her bir tabaka icin transfer matriksinin Ustt tste bindirilmesi ile ttim
sistem icin spektral gecirgenlik (T) ve spektral yansiticilik (R) elde edilebilir [54].
TMM similasyon calismalarinda Koger ve arkadaslan tarafindan geligtiriimis
matematiksel modeller kullaniimistir [55]. Vanadyum dioksitin faz gegcisi, yalitkan ve
metalik fazlarin i¢ ice bulundugu ve sicaklik artisi boyunca, yalitkan faz tarafindan
cevrelenmis metalik bolgelerin boyutunun blyudugu ve seklinin degistigi bir sureci
icerir. Bu kademeli degisim, vanadyum dioksitin elektriksel 6zelliklerindeki degisimi
etkiledigi gibi optik dzelliklerini de belirler. Kademeli degisim slrecinde metalik faza
gecmis olan adaciklarin oransal olarak hacminin yanisira, boyut ve sekillerindeki
degisim de malzemenin optik Ozelliklerinin faz gecis bolgesinde dogal bir
metamateryal olarak davranmasina neden olur. Faz gegis bodlgesindeki optik
Ozelliklerin incelenmesinde bu etkinin de hesaba katilabilmesi icin EMT, TMM ile
birlikte kullaniimisgtir. EMT igin 6nerilen yaklagimlardan daha basit olan Looyenga

karisim kural benimsenmistir [54-57].

Karmasik

e=N2?=(n +iK)? dielektrik | Denklem 4.2
sabiti
Yalitkan faz karmasik
bagil dielektrik sabiti

Metalik faz karmasik bagil

€ins : (VO2 Tam Yalitkan Faz)

Emet : (VO2 Tam Metalik Faz)

dielektrik sabiti
Rrwm(T, A, €05 (T, 1)) = Repryr(T, A) Yansiticilik | Denklem 4.3
Efektif
bagil
e D@ = [(1- FM)ED D] + MR | goamic | Denklem 4.4
sabiti
0<f(M =1 Sicakhga baglh hacimsel oran sabiti
-1<ss(M =<1 Sicakhga bagh sekil sabiti
N(T, A)=(eefr (T, 1))%>=n(T, A\)+i.K(T, A) | Karmasik Kkiriclik indisi Denklem
4.5
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Sicakhda bagh yansiticilik spektrumu simulasyonlari (Rtmm) ile, FTIR ile dlcilen
yansiticilik spektrumunun (Rrrir) eslestiriimesinde (Denklem 4.3) ve (Denklem 4.4)
ile ifade edilen temel parametre, et (T, A) efektif karmagik bagil dielektrik gecirgenlik
sabitidir. Bu parametre sicakliga bagli olarak metalik faza gegen adaciklarin toplam
malzeme igindeki hacimsel oraninin, buyukluk ve sekil etkilerini simulasyona
yansitarak, optik parametrelerin faz gecis boélgesinde ¢ikartiimasini saglamaktadir.
f(T) sicakhga bagl olarak metalik faza ge¢mis adaciklarin toplam malzeme igindeki
oranini vermektedir ve degeri 0 < f(T) < 1 seklinde tanimhdir. s(T) ise metalik faza
gecmis adaciklarin sekilsel etkisini denkleme yansitan parametredir ve alabileceqi
deger -1 < s(T) < 1 seklinde tanimhdir.

B8a orneginin FTIR dlgcumlerinden faydalanilarak yapilan simulasyonlar icin su yol
izlenmistir. Malzemenin tam metalik faz karmasik bagil dielektrik gecirgenlik sabiti
(emer) ve tam yalitkan faz karmasik bagil dielektrik gegirgenlik sabiti (eins) igin
literaturdeki spektro ellipsometrik veri kullaniimistir. gins(2) igin f(T)=0 ve &emer(2) icin
f(T)=1 olarak ele ahinmistir. Gegis bolgesinin karmasik bagil kiricilik indisi sicakliga
ve dalgaboyuna bagh olarak (N(T, 1)) bulunmak ve buna bagli olarak da n (reel)
kirlma indisi ile, K (imajiner) kirlma indisi gibi optik parametreleri g¢ikartiimak
istendiginde Denklem 4.5’ten faydalanilabilir. Denklem 4.3 ile elde edilen Rtuwm
grafiklerinin, deneysel olarak elde edilen Rrmir grafikleri ile ortismesi igin ilgili
sicakliga ait hesaplamalardaki f(T) ve s(T) parametreleri ayarlanmistir. Sekil 4-29 a)
ve c)de gosterilen 1Isinma ve soguma surecindeki ornegin spektral yansiticilik
(Rrmir) Olcumleri ile bu oOl¢cimlerin simulasyonu olan ve Sekil 4-29 b) ve d)de

gosterilen grafiklerin olduk¢a uyumlu oldugu goériimustur.
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Sekil 4-29: a) ve c) B8a oOrnedine ait 1Isinma ve soduma surecindeki FTIR
yansiticilik élgimleri, b) ve d) ise bu dlgimlere ait TMM yansiticilik simulasyon
sonuglaridir.

Bu uyusum icin ayarlanan f(T) ve s(T) parametrelerinin 1sinma ve soguma
surecindeki degisimleri Sekil 4-30 a) ve b)'de gosterilmistir. f(T) ve s(T) icin Isinma
ve soguma surecindeki davranigi incelemek icin Sekil 4-30 c) ve d)'de gosterilmis
olan grafikler gizdirilmigtir. Her iki parametre icin sicakliga bagh aldiklari degerler,
elektriksel dlgumlerde elde edilen tabaka direnci degisiminde de goéruldugu tzere
Isinma ve soguma sureglerinde histerezis oldugu gortulmektedir. f(T) icin faz gecisi
bolgesinde sicakligin artisina bagh olarak surekli bir artma veya dususune bagl
olarak surekli bir azalma trendi gosterdigi gorulmektedir. f(T) malzemenin icindeki
toplam metalik fazin hacimsel oranini verdigi icin bu trend, sicakhgin artigi ile
genisleyen metalik bolgelerin oraninin artacagi, dususu ile azalacagi beklentisi ile
oldukga uyumludur. Metalik boélgelerin sekilsel 6zelliklerini ifade eden s(T) igin ise
durum farkhdir. Yalitkan ve metalik bdlgelerde pozitif (+) seyrederken hem isinma
hem de soguma sureglerindeki faz gegis bdlgesinde negatif (-) deger almaktadir. Bu

durum Sekil 4-32’te gosterildigi Uzere 1sinma slrecinde faz gegis bolgesine giren
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malzemede olusmus, iki boyutta disunuldigunde dairesel simetride, ¢ boyutta
disundldiuginde kuresel simetride olan metalik faz kiimelenmelerinin, sicakhk
arttikga bu simetriyi bozacak sekilde birlestigi ve bu asimetriyi ifade edecek sekilde
s(T)'nin negatif (-) deger aldidi , faz gecisinin tamamlanmasina yakin sicakliklarda
ise daha blyuk metalik faz gruplanmalarinin kiresel simetriyi yeniden olusturacak
sekilde bir araya geldigi ve bunun s(T)’nin yeniden pozitif (+) deger almasina neden
oldugu yorumu yapilabilir. Ayni yorum histerezis davranigi dahil edilerek soguma

surecindeki malzeme igin de yapilabilir.

1.0 1.0 1.0 1.0
a) wemes 'FI8INMA . b) —mee T SOGUMa -
e i e JR—
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Sekil 4-30: a) ve b) sirasiyla B8a 6rnegdine ait Isinma ve soguma surecinde fve s
parametrelerinin aldigi degerleri gostermektedir. Histerezis davranigsinin daha iyi
gorulebilmesi igin c)’de f parametresinin iIsinma ve soguma surecinde aldigi
degerler ayni grafikte gosterilmigstir, d)’de ise s parametresinin iIsinma ve soguma
surecinde aldigi degerler ayni grafikte gosterilmistir

Rtvm = Remr uyusumunun saglanmasindan sonra, bu verilerden yola c¢ikarak

malzemenin sicakliga bagl spektral optik parametreleri g¢ikartilabilir. Bunun igin
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Sekil 4-30 a)’da gosterilen parametreler Denklem 4.4’te kullanilarak reel ve imajiner

spektral optik parametereler sicakliga bagl olarak bulunmustur. Boylelikle kompleks

kiriciliklik indisinin reel bileseni n(T, A) ve imajiner bileseni K(T, A) ile kompleks

dielektrik sabitinin reel bileseni reel et (T, A) ve imajiner bileseni imag. et (T, A) elde

edilmistir. Benzer sekilde soguma surecindeki malzemenin de optik parametreleri

Sekil 4-30 b)'deki parametreler kullanilarak elde edilmistir. Isinma ve soguma

surecindeki VO:2 icgin elde edilen spektral optik parametreler Sekil 4-31'te

gorulmektedir.
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Sekil 4-31: B8a o6rneg@inin FTIR O&lgimleri kullanilarak yapilan simuilasyon
¢alismalarindan elde edilen, VO2 filmin sicakliga bagli spektral optik parametreleri
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Sekil 4-32: VO2in faz gecis surecinde ince film igindeki metalik bdlgelerin
hacimsel ve sekilsel degisiminin gosterimi.

Spektral yansiticiligin (Rrmir) sicakliga bagli degisimi incelendiginde, spektrumun
belli bolgelerinde sicaklik artigi veya dugusu ile uyumlu olacak sekilde monoton bir
yansiticihk artigi/dastst olmadigr dikkat ¢cekmektedir. A=77.3 um’de monoton
olmayan bu davranigin en radikal sonuglarindan biri gorilmektedir. Bu dalga
boyunda, hem malzemenin tam yalitkan (i-VOz2) oldugu 25 °C’de, hem de
malzemenin tam iletken (m-VO2) oldugu 90 °C’de yansiticiigin oldukga ylksek
oldugu gorulmektedir. Ancak faz gegisinin meydana geldigi ara sicakliklarda
yansiticilk sifira yaklasmaktadir (Sekil 4-33). Safir alttasin bu dalgaboyundaki
gecirgenliginin ¢ok dusuk ve yansiticiiginin yuksek oldugunu ve sicaklik ile ¢cok az
degistigini bilmekteyiz. Bu nedenle VO2'nin kompleks faz gegis mekanizmalarindan
kaynak alan ve safir alttas ile etkilesim sonucu olusan, boyut ve sekil itibari ile gegici,
yalitkan ve metalik faza gegcildiginde kaybolan gegici rezonant bir ara form oldugu
stylenebilir. Malzemenin faz gegis slreci ile ilintili olduguna isaret eden 6nemli
bulgulardan bir tanesi de A=71.3 um’deki yansiticilik degerinin 1Isinma ve soguma
dongusunde, diger fiziksel parametrelerinin sicakliga bagli degisiminde de gorulen,
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histerezis davranisini gosteriyor olmasidir. Faz gegis surecindeki malzemenin
kendisinin ayni zamanda dogal rezonant yapilar icerdigini ifade eden bu bulgu,

teknolojik uygulamalar agisindan da potansiyel igermektedir.

0.8
80 nm VO, (B8a) Isinma ve Sofuma Sirecinde
r 2=11.3 um dalagaboyundaki yansiticilik degisimi
0.6 -
B
- . "*..' . .
- » -
4 P | -
0.4 : s ::
" ¢ 70
0.2 - LA A
------ #+ [sinma v
~-#- Soguma ™
:_‘- EEE_.
u.u—....I....I....I....'I.....I....I....I....
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T(C)

Sekil 4-33: B8a orneginin 11.3 um dalgaboyundaki yansiticiliginin 1sinma ve
soguma surecindeki degisimi

4.3. Sicaklik ile Ayarlanabilir Yapilar

4.3.1. Planer Yapili Sicakhk ile Ayarlanabilir Aygit Uretimi ve
Karakterizasyonu

Onceki boliimlerde aktarildigi tGzere, elektriksel ve optik 6zellikler bakimindan ele

alindiginda en ylUksek faz gecis 6zelliklerini gosteren B8a 6rnedinin sicakliga bagl

spektral optik 6zellikleri ¢ikartiimisti. Tez ¢alismasinin bu kisminda ise B8a ornegi

kullanilarak, spektral yansiticiligi ayarlanabilen, malzemenin desenlenmesini ve

dolayisiyla da litografi gerektirmeyen, diizlemsel nano aygitlar tasarlanarak tretilmis
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ve spektral yansiticilik karakterizasyonlari yapilmistir. Uretilen aygitlarin sematikleri
Sekil 4-34’da verilmistir.

Her Ug 6rnegin de hazirlanmasi igin B8a isimli blyutmeye ait VO2 érneginden 5 x 5
mm blyikliginde cipler kesilmistir. Ornek B’nin Gretimi igin gipin VO2 kapli
ylzeyinin tstd 100nm altin (Au) yansitici tabaka ile kaplanmigtir. Bu kaplama islemi
elektron demeti ile buharlastirma sistemi kullanilarak yapilmistir. 2 A/s kaplama hizi
ile biriktirilen film icin kazan basinci 1x10°5 mbar'dir. Ornek C’nin Gretimi igin ¢ipin
VO: kapli ylzeyinin Ustunde PECVD sistemi ile 520 nm kalinliginda SiO2 dielektrik
tabaka biriktirilmigtir. Bu islemde biriktirme sicakligi 250 °C, proses basinci 80 Pa,
N20 proses gazi akisi 300 sccm iken, RF giicii 50 W olarak gergeklesmistir. Ornek
C’nin fabrikasyonu, dielektrik tabakanin UGsti 100 nm Au yansitici tabaka ile

kaplanarak tamamlanmigtir.

100 nm Au

100 nm Au

Safir Safir Safir

Ornek A Ornek B Ornek C

Sekil 4-34: Duzlemsel yapili sicaklik ile yansiticihgr ayarlanabilir A, B, C
orneklerinin gosterimi.

Deneysel siire¢ acisindan bakildiginda Ornek B ve Ornek C'nin lretimi éncesi, tezin
onceki bélumlerinde optik parametreleri belirlenmis olan B8a 6rnedinden kesilmis 5
x 5 mm buyUkligunde bir parga olan Ornek A, ters gevrilerek safir alttas tarafindan
aydinlatilarak VO2'nin yalitkan (i-VOz2) oldugu 25°C ve VO2'nin iletken (m-VOy)
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oldugu 90°C sicakliklarinda spektral yansiticilik dlglimleri yapilmistir. ilgilendigimiz
(1 um < A < 6 ym) dalgaboylarinda ylksek gecirgenlige sahip oldugu bilinen safir
alttas icin kiricilik indisi 1.70 sabit olarak alinmistir. 25°C’de i-VO2 ve 90°C’de m-
VOz2 igin 6nceki bolimde elde edilmis spektral optik parametreler kullanilarak
similasyon yapilmis ve deneysel olarak elde edilen veriler ile karsilastiriimigtir.
Sekil 4-35 incelendiginde similasyon verileri ile deneysel verilerin uyumlu olduklari
gorulmektedir. Konu fiziksel agidan sizma derinligi kavrami c¢ergevesinde
degerlendirildiginde soyle aciklanabilir. Malzeme igin elektromanyetik dalganin
malzeme i¢ine sizma derinliginin tanimi olarak deri kalinh@1 &(T, A)= A/4TTK(T, A)
formilu ile verilebilir. Burada K(T, A) kiricilik indisinin imajiner kismidir. Onceki
bolimde hesaplanan K(T, A) kullanildiginda 25°C’de i-VO: i¢in deri kalinligi 90 nm
olan VO2 kalinliginin oldukga ustinde ¢ikmaktadir. Bu, elektromanyetik dalganin
VO: filmde sénimlenemeden i-VO:2 tabakadan gegebilecedi anlamina gelmektedir.

90°C’de m-VO2’'te ise durum bunun tam tersidir.
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Sekil 4-35: Ornek A'ya ait sicakhiga bagll yansiticilik spektrumu olgiimii ve
simulasyonu.

VO: yiizeye kalin Au tabakasi kaplanarak elde edilen Ornek B’nin ters cevrilerek
safir alttas tarafindan isima ile elde edilen ve Sekil 4-36’de verilen FTIR yansiticilik
dlcimleri incelendiginde, Ornek A’daki durumun tam tersine cevrildigi
gorilmektedir. Ornek B'nin i-VO2 durumunda daha yiiksek bir spektral yansiticilik
gosterirken, 90°C’de m-VO2 durumunda yansiticilik diasmektedir. Bu etki i-VO:2
durumunda 06zellikle 2 um’nin Gzerindeki 1sinimin, ¢ok fazla kayba ugramadan
dogrudan gecgerek kalin Au tabakasindan c¢ok daha iyi yansitimasinin bir
sonucudur. m-VO2 durumunda ise 1sinim, kalin Au tabakasinda daha koétl bir
yansitici olarak ve kayiplara neden olan yapisiyla VO2'den daha disik siddette

yansiyabilmektedir.
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Sekil 4-36: Ornek B'ye ait sicakliga bagll yansiticilik spektrumu olgiimii ve
simulasyonu.

Ornek B’den elde edilen sonug¢ dogrultusunda, i-VO2 ve m-VO2 durumunda elde
edilen yansiticiliklar arasindaki farki agarak, bu tip bir aygittan alinabilecek
anahtarlama performansini  artirabilmek icin  Ornek C’nin fabrikasyonu
gerceklestiriimigtir. i-VO2 ve m-VO2z durumlari arasindaki yansiticilik farkini
artirabilmek igin, VO: ile Au yansitici tabaka arasina SiO2 tabaka yerlestirilmistir. Bu
tabaka tipik m-VO2 kosulunda yansiticiligin minimize edilmesi igin eklenmigtir.
Eklenen bu tabaka, m-VO2/SiOz ara yuzeyinin yansiticiliginin asagiya cekilmesi ve
m-VO: filmden gegerek Au yansitici alt katmana dogru ilerleyen ve bu ylizeyden
geri yansiyan elektromanyetik isimanin yikici girisim yapmasini saglamak, 90°C’de
m-VO:2 kosulundaki yansiticiligin daha alt seviyeye ¢ekilmesi iglevini gormektedir.
SiOz igin film kalinh@1 Sekil 4-37°da sonugclari gorulebilecek similasyon sonucunda
i-VO2 ve m-VO:2 kosulu igin yuksek yansiticilik kontrasti elde edilebilecek bir deger

olarak 520 nm belirlenmistir. 520 nm kalinigindaki SiO2 tabakasi yerlestirilerek
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Ornek C icin yansiticilik simulasyon sonuglari elde edilmistir. FDTD Simiilasyonlari

icin ticari bir Grtn olan Lumerical programinin hazir FDTD paketi kullaniimigtir.

Yansiticilik (R)

(ii)

m"VOZ

1 $io,

Au

“1 2 3 4 5 61 2 3 4 5 6
Dalgaboyu (pm) Dalgaboyu (pm)

0 BN . 1

Sekil 4-37: SiO: dielektrik tabakasinin kalinhgina bagh olarak Ornek C igin
yapilmis yansiticilik simulasyonlari
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Sekil 4-38: Ornek C'ye ait sicakliga bagl yansiticilik spektrumu élgiimi ve
simuilasyonu.

Similasyon sonuglari ile deneysel sonugclar tatmin edici bir uyum icin de olsa da
mukemmel degildir. Bunun nedeni simullasyonlarda tim ara yuzeylerin birbirine
miukemmel uyumlu oldugu, Au vyansitici tabaka icin ylzey morfolojsisinin
yansiticihgr 6zellikle dagitikhgi etkiledigi, kalin safir alttas tarafindan gonderilen
IsSimada meydana gelebilecek kayiplarin mukemmel tanimlanamamis olmasi gibi
etkenlerin, simulasyonlar ile deneysel veriler arasinda miukemmel uyumun énlne

gectigi sdylenebilir.

4 um dalgaboyu icin yapilan hesaplamalar s6z konusu oldugunda Ornek C igin i-
VO2 ve m-VO2 durumlari arasindaki yansiticilik farki %50 civarinda oldugu
goriilmektedir. Ornek B ile karsilastirildiginda yansiticilik farki agisindan %25

civarinda bir iyilesme elde edildigi rahatlikla sOylenebilir.
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Tez calismasinin bu kisminda, spektral yaniticihgi ayarlanabilen, malzemenin
desenlenmesini ve dolayisiyla da litografi gerektirmeyen, dizlemsel nano aygitlar
tasarlanarak dretilmis, spektral yansiticilik karakterizasyonlari yapilmis ve

simulasyonlar ile uyumlu davraniglar elde edilmigtir.

4.3.2. Sicakhk ile Ayarlanabilir Desenlenmis Yapi Uretimi ve
Karakterizasyonu

Tez galismasi surecinde farkli geometrilere sahip nanofotonik yapilar tasarlanmis

ve bu yapilar uretimi icin prosesler gelistirme siirecleri yiritiimistir. ik proses

gelistirme faaliyetleri split-ring rezonator felsefesi etrafinda gergeklestirilmistir. Sekil

4-39'de gorulen tasarimin gergeklestirimesi EBL, plazma asindirma ve

metalizasyon prosesleri Gzerinde ¢alisiimistir.

VO,
top view AU
/ nanoyapl .
Split-ring Dizinin VO, Malzemenin
Uretim Desenleme ve
.r.e . Asindirma
SUreclerinin Sureclerinin
Gelistirilmesi A Geligtirilmesi
(A| Um|nyum iiﬁBeLtc\ S \ Plazma asindirma
oksit)

Sekil 4-39: Split-Ring tasarimi ve bu yapinin Uretimi igin 6ngoérulen fabrikasyon

calismalari

Au Split-ring dizin Uretimi ve VO2 desenlerin elde edilmesi olmak tzere, birbirinden

bagimsiz olarak gelistiriimeye caligiimistir.

Au Split ring Uretimi i¢in calismalar dncelikle safir alttas Uzerine gerceklestiriimigstir.

Bu calisma Sekil 4-40’de gorulecegi Uzere basarili sonug vermigtir.
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Sekil 4-40: Safir alttas Ustinde Au Split-Ring SEM gorintusi

Split-ring rezonatérl metalik faza gectiginde tamamlayarak halka olmasini
saglayacak olan VO: bdlgelerin EBL ve ardindan gergeklestirilen CHF3 plazma

asindirma sureci sonrasinda olusturulabildigi de gorulmustir (Sekil 4-41).

Sekil 4-41: EBL ve plazma asindirma ile desenlenmis VO: bdlgelerin SEM
goruntusd.

Split-ring rezonatérli tasarimi gergeklestirmek igin Gretim asamasinin bir sonraki
kisminda Au split-ring ile VO2 desenlerin ayni o6rnek Uzerinde olusturulmasi
olmustur. Bu islem en basta iki farki desenin ylksek hassasiyet ile hizalanmasini
gerektirmistir. Uretim siirecinde karsilasilan sorun VO2 desenlerin plazma asindirma
surecinde, iki ardigik deseni birbirine hizalamak igin kullanilan referans hizalama
desenlerinin asinarak orijinal seklini kaybetmesi ile ortaya ¢ikmistir. Bu etki ve
sonucu Sekil 4-42’te gorilmektedir.
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Asinmig

metal 1. Proses akisinin 4. basamagi olan VO,
malzemenin plazma asindirma slirecinin, 2.
basamakta tamamlanan hizalama
desenlerinin, hassas hizalamayi saglayacak
bilesenlerinin de asindirilmasina neden

oldugu gorilmustar.

Asinmamis
metal

2. Proses akisinin son basamagindan sonra
yapilan SEM incelemesinde, atnali seklindeki
metal dizinin, VO, patternlere dogru sekilde
hizalanamadigi ve yaklasik 300nm lik bir
kayma oldugu gozlenmistir.

3. Bu kayma asil olarak hizalama desenlerindeki
bozulmadan kaynaklanmaktadir.

Not: SEM goriintiilerinde, Metal dizin ile VO, yapilar arasindaki diisiik
kontrast biiyiik élgtide VO,'nin bu sicaklikta yalitkan ancak atnali diznin
metal olmasindan kaynaklanmatkadir.

Sekil 4-42: VO2 adaciklar ile Au split-ring rezonatori birbirine hizalamak icin
kullanilan desenlerin VO2'nin plazma asindirma sonrasi goruntisu (Ustte) ve bu
hizalama desenleri kullanilarak Uretilmis olan érnekteki VO2 adaciklar ile split-ring
rezonatdr deseni arasinda olusmus hizalama probleminin goruntisa (altta).

Hizalama desenlerinin aginarak islevini yitirmesine neden olan bu etkiyi ortadan
kaldirmak igin gerceklestirilen diger bir sureg ise VO2 desenlemeyi eleyerek, split-
ring desenlerinin dogrudan duzlemsel VO: film Uzerinde olusturulmasini saglamaya
yonelmek olmustur. Bu slregte plazma asindirmaya ihtiyag kalmayacagi icin iki
desenin hizalanma problemini getiren hizalama denenindeki bozulma
yasanmayacaktir. Bunun icin VO2 film Ustine EBL ve metalizasyon iglemleri
gerceklestiriimistir. Metalizasyon islemi sonrasi desenlerin SEM goruntisu Sekil

4-43’te gorulmektedir.
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Sekil 4-43: VO film Uzerindeki hizalama desenlerine ait SEM goruntisu

Ancak split-ring yapilarinin SEM goéruntuleri incelendiginde Sekil 4-44’da goérulecegi
Uzere desenler; Bolum 3.1.4 Elektron Demeti ile Litografi boluminde aktrildigdi
Uzere, EBL sureclerinde siklikla karsilagilan ikincil elektron sagiimalari nedeniyle
birlesmis ve tasarimin alttas Ustiine aktarilamamistir. 4 farkh elektron dozu igin
yapilan incelemede, yazim alaninin kenarindaki desenlerin gérece tasarim uygun
olacak sekilde aktarilabildigi ancak yazim alaninin i¢ bolgelerin gidildiginde komsu
desenlerin yazilmasi sirasinda sagilan elektronlarin etkisi ile bozulmanin
gerceklestigi anlasiimaktadir. Elektron dozu arttikca bu etki kendisini daha da fazla
gostermektedir. VO2 yuzey purtzlilugu, film kalinhdi ile karsilastirildiginda oldukga
yuksek olan dogasi nedeniyle, split-ring yapilarinin dizlemsel bir VO2 yilizeyinde

olusturulmasi mumkuan olamamistir.
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Sekil 4-44: VO2 film Ustiinde Au split-ring rezonatdr desenlerinin SEM gorintisu.
deneysel

Saciimalar nedeniyle yakinlik etkisi

gorulmektedir
purtzlaligindn etkisini azaltmak ve daha fabrike edilebilir nanofotonik yapi

tasarimlar Gizerinden Uretim adimlarini geligtirmek Uzerine yogunlastiriimistir.

EBL sureglerindeki
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VO, Yuzey SiO, film kapli VO,
YUzey

Sekil 4-45: VO2 film yuzeyi ile SiO2 kaplanmis VO: film ylzeyinin SEM
goruntisu

Deneysel sureclerde elde edilen fabrikasyon deneyimleri, mevcut teknik yetenekler
ile daha fabrike edilebilir tasarimlar (izerinde galismaya itmistir. Ornek D’nin
fabrikasyonu icin, VO2'nin yuksek yuzey puUruzliligu, yahtkan fazdaki yuksek
elektriksel direnci gibi, nano desenler elde etmek igin kullanilacak olan elektron
demeti litografisini (EBL) olduk¢a zorlayan dodasini agsmak icin, tasarimda iki temel
sadelestirme yapilmistir. iki farkli desenin biri birine hizalanmasinda kullanilacak
olan hizalama desenlerine ihtiyaci ortadan kaldiracak sekilde tek bir EBL desenleme
prosesi ile tamamlanabilecek nano disklerden olusan dizin tasarimina gidilmistir.
Diger bir yaklasim ise VO: ylzeyinin purizlUliguna azaltarak EBL desenlemeye
olumsuz etkilerde bulunan elektronlarin sacgilma etkilerini distrmek icin VO:2

yuzeyin Ustl ince bir SiOz2 film tabakasi ile kaplanmistir (Sekil 4-45).
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Si0, (100 nm)
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Safir

Safir

Ornek D

Sekil 4-46: Ornek D’nin tasarimina iliskin sematik gdsterim.

Sematik gosterimi Sekil 4-46’deki gibi olan aygitin tretimi su sekilde yapilmistir. B8a
isimli buyttmeye ait VO2 drneginden 5 x 5 mm buyukliginde kesilmis ¢ipte, VO2
tabakasinin ustine PECVD sistemi ile 100 nm kalinhiginda SiO2 dielektrik tabaka
biriktirilmigtir. Bu islemde biriktirme sicakhgr 250 °C, proses basinci 80 Pa, N20
proses gazi akisi 300 sccm iken, RF gtict 50 W olarak gerceklesmistir. SiO2 Ustine
Bunun igin 400 nm kalinhginda, 495 k PMMA (Poly Metil Metakrilat) EBL rezisti
dondurilerek 6rnek ylzeyine kaplanmistir. Kaplama igin donu hizi 4000 rpm olarak
ayarlanmigtir. Elektron demeti ile desenleme iglemi 30 kV hizlandirma geriliminde,
15 um acikhk (aperture), 5 nm e demeti boyutu (spot size) ve 350 pA demet akimi
ile gergeklestiriimigtir. Istenilen boyutlarin elde edilebilmesi icin doz testleri
gerceklestirilmistir. Tipik olarak uygun dozun 120 pC/cm? oldugu goriimastir.
Pozlama sonrasi dérnekler PMM icin banyolama (development) ortami olarak
kullanilan (1:1) MIBK:IPA sollisyonunda 60 s banyolanmis ve banyolama islemi
ornek, IPA’de 30 s bekletilerek sonlandiriimigtir. Nano disk desenlerinin
olusturulmasinda sonraki basamak olarak metal kaplama islemi gerceklestirilmigtir.
Metalizasyon 1sil buharlastirma sisteminde gergeklestiriimis ve 70 nm Au film
kaplanmigtir. Biriktirme hizi ortalama 2 A/s iken kaplama kazaninin proses
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esnasindaki basinci 4x10® mBar civarinda tutulmustur. Metalizasyon sonrasi
fabrikasyon isleminin son basamagi olarak, istenmeyen metal bodlgelerin
uzaklastiimasi icin ornek ACE’de bekletilerek kaldirma (lift-off) igslemi uygulanmigtir.
Desenlerin yazim alani olarak FTIR ol¢gimleri igin kullanilacak mikroskopun
kabiliyetlerine uygun olacak sekilde 250 x 250 pm’lik yazim alani kullaniimistir.

Proses akis sematigi Sekil 4-47°da gosterilmigtir.

l Rezist Kaplama

=

)
o]
N
)
=l
21}

<

O

3=

l Banyolama (Development) . PMMA

e ile pozlanmis alan

l Metal Kaplama Au

l Lift-off

Sekil 4-47: Au nano-disk desenlerinin Uretimi icin proses akis sematigi.

SEM goéruntuleri incelendiginde nanodisk deseni igin istenilen boyutlarin elde
edilebildigi, dnceki deneysel sureclerde karsilasilan ve desenlemenin istendigi gibi
olmamasina neden olan yakinlik ve sacilma gibi etkilerin kontrol edilebildigi
gorulmektedir. Rezist kalinhgi, elektron demeti ¢capi, kullanilan elektron dozu, yazim

alani buyuklugu gibi temel EBL proses parametrelerinde yapilan optimizasyonlar ve
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ornek ylzey puruzltliguni azaltacak yonde yapilan VO: yizeyinde biriktirilen SiO2
dielektrik tabakasinin etkileri bir araya geldiginde tasarim ile uyumlu 250 x 250 pm?
bayUkligunde bir alanda Au nano disk dizini olusturulabilmistir Sekil 4-48. 50°’lik bir
agl ile yapilan SEM goruntulemesini igceren Sekil 4-48-d) incelendiginde, tim bu
iyilestirmelere ragmen, VO2'in yluzey purtzlaliginin Au disklerin de topografisini
oldukca fazla etkiledigi gérilmektedir. Ozellikle similasyonlarda yapilan kabuller
(tabakalar arasi mikemmel uyum) g6z éninde bulunduruldugunda, Au nanodisk
boyutu ve 6zellikle de 70nm olan kalinliklari ile oldukga karsilastirilabilir mertebede
sekil bozukluguna neden oldugu ve bu geometrik etkilerin simuilasyonlara

yansitiimamig oldugu hatirlanmalidir.

a)

Sekil 4-48: Ornek D yuzeyindeki Au nanodisk-desenlerinin SEM goruntleri.
a) Au nano-disk deseninin yaziimis oldugu 250 x 250 um?lik alan, b) ve c)
farkli buydtme oranlarinda nano-disklerin gorintisu, d) Nano-disklerin 50°
acl ile yapilan goruntilemesi
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Sekil 4-49: Ornek D'ye ait FTIR yansiticilik dlgiimi
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Sekil 4-50: Ornek D’ye ait FTIR yansiticilik dlgiimii ve simiilasyon verisi
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Ornek D FTIR élgtimleri incelendiginde tepesi A=2.9 um’de olan resonant bir bélge
oldudu, bu dalga boyunda yansiticiigin 25°deki i-VO2 ve 90°°deki m-VO2 kosulu
arasinda %46 mertebesinde ayarlanabildigi gérilmektedir. Bu rezonans tum yapiya
arasinda olmasi beklenen rezonanstan farklidir. Bu farklilik ylzey parazltlugu de
hesaba katildiginda aralarinda dielektrik SiO2 tabakasi olan VO2'nin metalik yalitkan
formlarindan kaynaklanan etkilesimler de dusunulebilir. Dielektrik tabaka kalinhigi
100nm olsa da yluzey morfolojisi Au nano-diskler ile VO2 ytzeyin birbirine ¢ok daha
yakin oldugu durumlar yaratmaya olduk¢a uygundur. Bu da kac¢inilmaz olarak iki
ylizey arasinda da etkilesimlerin olmasina neden olacaktir. Sekil 4-52°te Ornek A ve
Ornek D’nin 6nden yapilan sicakliya bagl FTIR spektral yansiticilik dlgtimleri (Sekil
4-52) incelendiginde, Ornek D’deki SiO2 katman ve Au nanodisk dizininden
kaynaklanan rezonant bolgesi rahatlikla ayristirilabilmektedir. 25°deki i-VO2
kosulunda Ornek D’de gérilen resonant bdlgedeki tepenin disinda yansiticilik
spektrumunun Ornek A ile biiyiik oranda uyustugu goriilmektedir. 90°C’deki m-VO2
kosulunda ise Ornek D’nin rezonant bolgede yansiticihgi Ornek A’nin (stiinde

seyrederken, 3.6 pm’den daha buiyik dalgaboylarinda Ornek A’nin altnda kaldig

gorulmektedir.

Safir Safir
Ornek A Ornek D

Sekil 4-51: Ornek A ve Ornek D igin sematik gosterim
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Sekil 4-52: Ornek A ve Ornek D’nin sicakliga bagl FTIR yansiticilik spektrumu.

Bu sonuglar ele alindiginda, ayni tasarimsal yaklasim korunup, daha buyuk oOlcekli
disklerden olusmus dizinler ile ¢alisilarak, daha buyuk dalgaboylarinda rezonans
bolgeleri elde edilebilir. SiO2 dielektrik tabakanin kalinhdindaki varyasyonlar, tst
yuzeyde bulunan Au nano-disk dizinin, alt tabakadaki VO2 dizlem ile etkilesimini,
iki yapinin aralarindaki mesafeye bagli olarak incelemek acgisindan anlaml

olacaktir.
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5. Sonugclar ve Tartigsma
Tez calismasinda RF Magnetron sigratma yontemi ve akabinde gergeklestirilen
tavlama islemi ile, elektriksel ve optik agidan ylksek faz gegis 6zellikleri gosteren
VOz2 ince filmlerin buyutulebildigi gosterilmistir. VO2 sigratma hedefi kullanilarak
yapilan incefilm buydtme ve sonradan atmosferik tip firn kullanilarak
gerceklestirilen tavlama islemlerindeki proses parametrelerinin buyatilen film
Uzerindeki etkisi incelenmigtir. Blyutulen ince filmler AFM, XRD, SEM, FTIR gibi
topografik ve spektral yontemlerle incelenirken, olcimler filmlerin buyutilmesinde
tercih edilmis olan proses parametreleri ile iligkilendirilmistir. Sigratma yonteminin
tercih edildigi VO:2 film buyttme sureclerinde, film stokiyometrisi ve kristal kalitesi
Uzerinde daha kontrolli oldugu igin ¢ogunlukla tercih edilen; oksijenin sigratma
ortamina verilerek, film buylme surecinde kimyasal manuplasyona izin veren
“reaktif sigratma” ve film blUyime sirasinda alttasin belli bir sicaklikta tutulmasina
izin veren “es zamanl tavilama” yénteminin uygulanabilir olmadidi veya altyapi
kisittamalari nedeniyle yapilamadigi durumlar icin kullanilan, alternatif bir yontem
Uzerine parametrik deneyler yapilmistir. Tavlama atmosferindeki oksijen oraninin,
blyutilmas olan VOx film Gzerindeki etkisi arastiriimis ve Ar atmosferinde %5’in
altinda oksijen iceren bir atmosferdeki tavlama isleminin genel olarak daha ylksek
faz gecisi sunan film eldesi ile sonug¢landigi, su buharinin da gaz-kati etkilesim
sureglerinde baska bir Oz kaynagi olarak tavlama atmosferinde kullanilarak yluksek
kaliteli VO2 film elde edilmesinde faydalanilabilecegi gosterilmigstir. Tez ¢alismasinin
film buyGtilmesi ve karakterizasyonu surecinde sundugu en dnemli bulgulardan bir
tanesi de tavlama atmosferi, elektriksel ve optik Olgimlerle gosterilen faz gecis
karakteristikleri ile XRD olgumleri arasinda oldukga net baglanti kurulabilmig
olmasidir. Parametrik tavlama sureglerinin tGrinu olan filmler ile yapilan XRD
incelemelerinde, VOx filmlerdeki stokiyometik degisimler, filmdeki indirgenme
surecleri ve VO2 fazinin olusumunun takip edilebildigi gériimustur. Boylelikle film
bayutilmesi ve tavlanmasi suregleri agisindan malzemenin dogasinin daha iyi
anlasiimasi i¢in ¢alisma yapmak isteyecek olan arastirmacilar igin literature katki

sunulmustur.

Buydtilen filmlerin FTIR ile vyapilan sicakliga bagli spektral yansiticilik

Olcimlerinden faydalanilarak TMM ve EMT yaklasimlari ile gerceklestirilen
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simulasyonlar ile filmlerin sicakhida bagli spektral optik parametreleri ¢ikartiimigtir.
Tam yaltkan i-VO2 ve tam metalik m-VO2 u¢ durumlari i¢in yapilan temel optik
parametre ¢ikarimlarinin yani sira, 6zellikle ilgi ¢ekici olan yalitkan-metalik (MIT) faz
gegis bolgesi igin de incelemeler yapilmistir. VO2'in bu bolgedeki optik 6zelliklerinin
incelenmesi, arastirmacilar igin ilgi odagi olmaya devam eden faz gecis dogasinin
daha iyi anlasilmasi igin de onem arz etmektedir. EMT yaklagimi igin benimsenen
“Looyenga karigsim kurall” gergevesinde faz gecis bolgesinde malzeme igerisinde
olusan veya kaybolan metalik bolgelerin, hacimsel ve sekilsel degisimini ifade eden
katsayllar f(T) ve s(T) cikartimistir. Bu parametrelerin sicakliga bagh
davraniglarindaki histerezis karakterinin, VO2'nin 1sinma ve soguma dongusunde
Olcumlenen elektriksel ve optik diger parametreleri icin de gegerli olan histerezis ile
oldukga benzer olmasi da, f(T) ve s(T) parametrelerinin faz gecisin dogasini
aciklamaktaki rolinin o6nemini gdstermistir. FTIR Olgimlerinde 11.3um’de
g6zlemlenen sira digi rezonant durum ve bu durumun sicakhga baglihgi, VO:2
malzemesinin Uzerinde bulyutuldugu alttas ile de etkilesimli olarak dogal bir
metamalzeme olarak davranabildigine iliskin dnemli bir bulgu olmustur. Bu davranis
faz gecis bolgesinde gecici olarak olusan metalik adaciklarin baska bir fotonik etkisi

olarak yorumlanabilir.

VO: filmlerin optik parametrelerinin ¢ikartilmasini takiben dizlemsel yapih sicaklik
ile ayarlanabilir nano yapilarin tasarimlari ve Uretimleri yapilmistir. Onceki
sureclerden elde edilen optik parametrelerin kullanildigi simulasyonlar ile Uretilen
aygitlarin optik 6lgimleri karsilastirlimig, davranigsal olarak buydk uyum
gOsterdikleri gosterilmistir. Simulasyonlarda, 6zellikle VO: ile galisildiginda ¢ok
blyuk etkisinin olacagi AFM ve SEM incelemelerinde de goérulen ylzey purtzItlaga,
ust Uste binen katmanlar arasindaki topografik uyum veya uyumsuzluk gibi etkilerin
yansitiimamis olmasi, simulasyonlar ile deneysel sonuglar arasinda uyusumun
zayifladigi bélgeleri agiklayabilir. Ancak bu ufak uyumsuzluklar nedeniyle, deneysel
sonuglar ile simulasyonlarin ¢ok buyuk davranigsal benzerlik gosterdigi ve aygitlarin
tasarlanirken beklenen, sicaklik ile ayarlanabilir optik 6zellikleri gosterdikleri sonucu
gbézden kacgirimamalidir. Ornek A ve Ornek B’den elde edilen ilk sonuglar
kullanilarak Uretilen, dizlemsel tasarima sahip Au arka reflektor ile VO2 film
arasinda sandvi¢ edilmis SiO2 dielektrik katman bulunan Ornek C’nin FTIR

yansiticilik spektrumu incelendiginde 3-5 um araliginda yansiticiligin i-VO2 durumu
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icin %90 mertebesinde iken, m-VO2 durumu igin %40 mertebesine dusecek sekilde
bir davranis sergiledigi goriilmektedir. Bu, Ornek C’nin yansiticiiginin sicaklik ile

%50 mertebesinde ayarlanabildigini ifade etmektedir.

Tez calismasi kapsaminda Au nano-disklerden olusan dizin iceren Ornek D’nin
uretilebilmesi igin VO2 yuzey purazlulugunun EBL desenleme sureclerine olan
olumsuz etkisini azaltacak deneysel ¢cozumler uretilmistir. EBL desenleme suregleri
gelistirilmistir. Uretilmis  dizinin SEM incelemeleri yapilarak, tasarim-iiretim
arasindaki uyum gosterilmis, Ornek A ve Ornek D vyansiticilik spektrumlari
kargilasilastirilarak VO film Gzerine eklenen ince SiO2 katman ile Au nano-disk

dizinin spektruma olan etkisi gosterilmigtir.

Tez galismasinda uygulanan deneysel yontemler ve yapilan teorik incelemeler ile
elde edilen bilgiler, VO2'in; optik, fotonik, elektro-optik potansiyel teknolojik
uygulamalari agisindan bakildiginda katki sundugu gibi, malzemenin dogasinin
daha iyi anlagilmasina odaklanan temel bilimsel yaklasim agisindan da incelemeye

deger sonuglar icermektedir.
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