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Nano boyuttaki malzemelerin makro Ol¢ekteki davraniglarindan farklilik gostermesi
miihendislik uygulamalarinda yeni yaklagimlar dogmustur. Deneysel ¢alismalara destek
olmasi nedeniyle nano 6lgekte gergeklesen olaylart anlamak icin klasik fizik yasalarina
dayanan molekiiler dinamik teknikleri kullanilmaktadir.

Metal-Oksit-Metal yalitkanlarin hafizali direng anahtarlama davranigini molekiiler
dinamik tekniklerle incelemek bu ¢alismanin 6ziinii olusturmaktadir.

Bu kapsamda TiO2 ve ZnO yapilart LAMMPS kullanilarak analiz edilmistir. Ag sabitleri
ayarlandiktan sonra 8x8x6 nm boyutunda TiO2 ve ZnO yapilar1 oksijen bosluklar: dahil
edilerek olusturulmustur.

Disaridan uygulanan alternatif elektrik alani ile oksijen bosluklarimin yapr i¢indeki
hareketleri nedeniyle olusan akim hesaplanmistir. 5 tekrar ile histerezis davranis elde
edilmistir.

Uygulanan elektrik alan dongiilerinin artmasiyla, dongii altindaki alanin ve kaydedilen
ortalama akim degerinin azaldig1 ve direncin yiikseldigi gosterilmistir.

2019, 134 sayfa

Anahtar Kelimeler: Titanyum dioksit TiO2, Cinko oksit ZnO, Molekiiler Dinamik,
LAMMPS, Oksijen bosluklari
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Differences from the behavior of nanoscale materials on the macro scale have resulted
new approaches in engineering applications. Molecular Dynamics techniques based on
classical physics laws are used to understand the events taking place at the nano scale due
to the support of experimental studies.

The purpose of this study is to investigate the memory resistance switching behavior of
metal oxide insulators by molecular dynamics techniques.

In this research, TiO2 and ZnO structures were analyzed using LAMMPS. After adjusting
the network constants, TiO2 and ZnO structures of 8x8x6 nm were formed by including
0Xygen vacancies.

The alternative electric field applied from the outside and the current caused by the
movements of the oxygen vacancies within the structure were calculated. Hysteresis
behavior was obtained with 5 cycles.

It has been shown that with the increase of applied electric field loops, the area under the
loop and the recorded average current value decreases and the resistance increases.

2019, 134 pages
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1. GIRIS

1959 yilinda Feymanin “Asagida daha ¢ok yer var” olarak ¢evrilen konugmasindan sonra
nanoteknoloji veya nanobilim alaninda yogun bir sekilde caligmalar baglamistir. Herhangi
bir disipline 6zgili olmayan nanobilim, disiplinler aras1 isbirligini zorunlu kilmaktadir.
Nano boyuta inildiginde atomlar ve atomlardan olusan molekiiller, makro diinyadaki
davraniglarindan farkli 6zellikler gostermektedir. Bu nedenle herhangi bir miihendislik
alaninda kullanilan malzemelerin nano boyuttaki ozelliklerini anlamak i¢in yeni
yaklagimlara ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunun en bariz 6rnegi kayip devre elemani
“Memristor” aygitinin elektronik diinyasindaki yeridir. 1971 yilinda yayinlanan bir
makalede Chua, memristor ismini verdigi kayip devre elemanindan bahsetmektedir.
Makalenin konusu, elektrik ve manyetik biiyiikliikler olan akim, elektrik yiikii, gerilim ve
manyetik aki ile mevcut direng, kondansatér ve bobin gibi pasif devre elemanlarinin
fiziksel iliskilerinin matematiksel olarak iyi tanimlanmasina ragmen manyetik aki ile
elektriksel ylik arasindaki matematiksel iligskiyi saglayacak pasif bir devre elemanin
“kay1p” olmasi tizerinedir. Chua diyotu olarak adlandirilan bu -iki bacakli, tek terminalli-
aygit iizerine bu makaleden sonra aktif devre elemanlarini da igeren bir¢ok devre modeli
onerilmis ancak fiziksel olarak wvarlig1 gosterilememistir. Silisyumun yariiletken
teknolojisinde fiziksel sinirlart zorlamaya baglamasi yiiziinden 2008 yilinda HP
aragtirmacilari yeni arayislara girmislerdir. Bu kapsamda yapilan ¢alismalarda TiO2 ince
filmlerin birkag¢ atomik boyutta akim-gerilim iligkilerinin Chua diyotuna benzer davranis
sergiledigini rapor etmislerdir. Her nekadar manyetik aki ve elektrik yiikii arasinda
dogrudan bir iliski kurmasa da birka¢ atom boyunca oksijen bosluklarindan dolay1 iyonik
hareketten kaynaklanan elektrik akimi ve uygulanan elektrik alani arasinda Chua
diyotuna benzer histerezis davranis gézlemlenmistir. Bununla birlikte hem Chua’nin
tanimladig1 ideal memristor hem de fiziksel olarak gelistirilen metal oksit tabanli

memristorlerin temel pasif devre olamayacagi lizerine iddialar da mevcuttur.



1.1. Metaller ve Oksitler

1.1.1. Titanyum

Periyodik cetvelin 4. grubunda yer alan ¢ok sert, glimiisi beyaz, parlak bir gecis metal

elementidir.

Cizelge 1.1. Titanyum atomunun yapis1 ve temel 6zellikleri

Sembol Ti Erime 15151 14,15 kJ/mol

Atom numarast 12 Buharlasma 1s1s1 425 kJ/mol

Atom agirhigi 47,867 g/mol Kristal yapis1 Hegzagonal
Elektron dizilimi [Ar] 3d%4s? Kovalent yarigapi 136 pm

Yogunluk 4,506 g/cm? Atomik yaricapt 140 pm

Erime noktasi 1941 K Is1l iletkenlik (300K) 21,9 W/m.K
Kaynama noktasi 3560 K Elektronegatiflik 1,54

Yerkabugunda kiitle bakimindan bollukta onuncu element olan titan (%0.58), klor,
karbon, kiikiirt gibi ¢ok bilinen elementlerin basinda gelmektedir. Yerkabugunda cok
dagilmis olarak bulundugundan isletilecek cevheri ¢ok azdir. Demirden saglamdir.
Yiizeyinde beyaz oksit ve nitriir tabakalart mevcut oldugundan korozyona karsi
dayaniklidir. Titanin en 6nemli yiikseltgenme basamagi +4, en 6nemli bilesigi de titania

denen dioksittir (Sienko et al. 1976; Anonim 2013a; Anonim 2013b).

1.1.2. Cinko

Kimyasal sembolii Latince Zinkum kelimesinden gelen “Zn” seklindedir. Ingilizce
karsilig1 “zinc” kelimesidir. Periyodik element tablosunun II-B grubunda yer alir. Atom
numarasi 30, atom agirligi 65,38’dir. Mavimsi acik gri renginde gecis elementi olan
cinko, 419 derecede erir, 907 derecede kaynar. Erime noktas: diger metallere oranla

oldukga diisiiktiir. Sert ve kirillgan bir metaldir. 100-150 derecede 1sitilirsa siineklesir ve



yumusar. 150-200 derecede 1sitilinca doviilerek sekil verilebilir, islenebilir. Saf ¢inkonun
dayaniklilig1 disiiktiir bu sebeple bazi bilesikler ve alagimlarla kullanimi yaygindir.
Indirgeme ve elektroliz yoluyla elde edilir. Dogada serbest halde bulunmaz. Cinko blendi
ad1 verilen sfaleret, ¢cinkonun en énemli mineralidir. Cinkonun yiizde 90’1 bu metalden
elde edilir. Diger ¢inko mineralleri ise sunlardir; ¢inko siilfat (gaslarit), ¢inko spati

(kalamin-simitsonit), willemit, franlinit, zinkit.

1.1.3. Oksijen

Oksijen, periyodik tabloda halojen grubunun bir liyesidir. Hemen hemen tiim elementlerle

kolayca bilesik olusturabilen bir ametaldir.



Cizelge 1.2. Oksijen atomunun yapis1 ve temel 6zellikleri

Sembol @) Erime 1s1s1 (02) 0,444 kJ/mol
Atom numarast 8 Buharlagma 1s1s1 (02) 6,82 kJ/mol
Atom agirhig 15,9994 g/mol | Kristal yapist Kiibik

Elektron dizilimi 1s22s22p* fyonlasma enerjisi | 1313,9 kJ/mol
Yogunluk 1,429 g/lt GOrtiintis Renksiz

Erime noktasi 54,36 K Is1l iletkenlik 0,02674 W/m.K
Kaynama noktas1 90,20 K Elektronegatiflik 3,44

Standart sartlar altinda, elementin iki atomu baglanarak ¢ok soluk mavi renkte, kokusuz,
tatsiz, diatomik yapidaki, O, formiiliine sahip dioksijen gazini olusturur. Kiitlesel olarak
hidrojen ve helyumdan sonra evrende ve yerkabugunda en bol bulunan elementtir, bu

kismin kiitlesinin neredeyse yarisinit oksijen olusturur (Anonim 2013Db).

1.1.4. Titanyum dioksit

IV-VI grubu ikili bilesik yariiletkenlerden birisidir. Titanyum atomu ile Oksijen
atomunun bir araya gelmesiyle olusur. Titanyum dioksit genis bir bolgeyi i¢ine optik
gecirgenligi, yiiksek kirilma indisi, diisiik sogurganlhg, yiiksek dielektrik sabiti, yliksek
mekanik ve kimyasal dayaniklilig ile 1y1 bir yalitkan olma gibi iistiin fiziksel 6zelliklere

sahip bir malzemedir.

Titanyum dioksit dogada kristal yap1 olarak {i¢ sekilde bulunur. Bunlar; anataz, rutil ve

brokit yapidir.

1.1.4.a. Anataz titanyum dioksit

TiO, fotoiletkenligi, elektron-bosluk cifti iretiminin kolaylig1 ve homojen yiik dagilimini
saglayabilmesi gibi 6zellikleri ile 6n plana ¢ikmaktadir. TiO,’ nin bu 6zelliklerini en iyi

sekilde gosteren fazi anatazdir (Hu et al. 2005). Birim hiicresinde 12 atom ve 4 molekiil



bulunmaktadir. Tetragonal yapidadir. Anataz Ti0, Kristaline iligkin 6rnekler Sekil 1.1°de

gosterilmistir.

Sekil 1.1. Anataz TiOz birim hiicresi ve fotografi (Anonim 2013c; Anonim 2013d)

1.1.4.b. Rutil titanyum dioksit

Kimyasal ve termal dengesi en yiiksek olan fazdir. Birim hiicresinde 6 atom ve 2 molekiil
bulunmaktadir. Rutil TiO2 de anataz TiO2 gibi tetragonal bir yap1 gostermektedir. Rutil
TiO> kristaline iliskin 6rnekler Sekil 1.2°de gosterilmistir.

Sekil 1.2. Rutil TiO2 birim hiicresi ve fotografi (Anonim 2013¢, Anonim 2013d)



1.1.4.c. Brokit titanyum dioksit

Brokit faz1 TiO2’nin en diisiik aktivasyon enerjisine sahip olan fazidir. Cogunlukla giines
hiicrelerinde kullanilan brokit yapinin iiretimi diger fazlara gére daha zordur. Brokit fazi
diisiik sicakliklarda fretilir c¢iinkii yiiksek sicakliklarda rutil faza doniismektedir.
Genellikle dogada minerallerin yapisinda yer almaktadir. Birim hiicresinde 24 atom ve 8
molekiil bulundurmaktadir. Ortorombik yapidadir. Brokit TiO Kristaline iliskin 6rnekler
Sekil 1.3°de gdsterilmistir.

Sekil 1.3. Brokit TiO2 birim hiicresi ve fotografi (Anonim 2013c, Anonim 2013d)

1.1.4.d. Cinko oksit

Katkisiz ZnO oda sicakliginda beyaz renktedir. Cinko oksit 300°C’ye kadar 1sitildiginda
rengi beyazdan sartya doner. ZnO, farkl sicakliklara 1sitildiginda sari, yesil, kahverengi
ve kirmizi olmak iizere farkli renkler de alabilir. Bu renk farkliliklar1 kristal yapidaki
%0,02-0,03 oranindaki bosluklardan kaynaklanmaktadir (Toplan 1998a).



Cizelge 1.3. ZnO’nun fiziksel 6zellikleri (Steiner et al. 2004)

Orgii sabitleri (T = 300 K) a= 0.32469 nm
¢=0.52069 nm

Yogunluk 5.606 g/cm3

Ergime noktasi 2248 K

Dielektrik sabiti 8.66

Enerji boslugu 3.4eV

Tastyic1 konsantrasyonu <cm-3

Uyarim (aktivasyon) enerjisi 60 meV

Etkin elektron kiitlesi 0.24

Elektron hareketliligi (T = 300 K) 200 cm2/V.s

Etkin bosluk kiitlesi 0.59

Bosluk hareketliligi (T = 300 K) 5-50cm2/V.s

1.1.4.e. ZnO Kiristal yapisi

II-IV gurubu ikili bilesik yariiletkenlerin bir ¢ogu, her anyonu bir dort yiizlii yapinin
(tetrahedron) koselerinde bulunan dort katyon tarafindan ¢evrelenen (ve tam tersi), kiibik
zinc-blend (cubic zinc-blende) ya da hekzegonal viirtzit (hexagonal wurtzite)
yapidadirlar. Bu tetrahedral koordinasyon sp3 kovalent baglanmanin bir sonucudur,
bununla birlikte bu tiir malzemeler ayn1 zamanda onemli iyonik karaktere sahiptirler.
ZnQO, iyonikligi (ionicity) kovalent ve ionik yariiletkenlerin ortasinda sinirda bulunan II-
VI gurubu yariiletkendir. ZnO*“nun kristal hali genellikle, wiirtzit (B4), zink-blend (B3)
ve roksalt (B1) yapidadir. Ortam sartlarinda termodinamiksel dengeli faz1 vurtzit yapidir.
ZnO zink-blend yapisi dengeli olarak ancak kiibik altlik kullanilarak biiyiitiilebilir ve yine
roksalt (NaCl yapis1) yapist ancak diizenli basing ortaminda biiytitiilerek elde edilebilir.



Sekil 1.4. ZnO kristal yapilarin gosterimi
a) kiibik kayatuzu (B1), (b) kiibik ¢inko siilfit (B3), (c) hekzagonal vurtzit (B4) (Burada gri kiireler Zn,
siyah kiireler ise O atomlarini ifade etmektedir) (Ozgiir et al. 2005)

1.2. Memristore Giris

Geleneksel elektronik devre islemleri, akim, gerilim, manyetik aki ve yiikk olmak {izere
dort temel devre degiskenleri arasinda iligski kurularak gerceklestirilir. Bu iliskiler; akim
ile gerilim iliskisi rezistor, yiik ile gerilim arasindaki iliski kapasitér (kondansator) ve
akim ile manyetik arasindaki iliski indiiktor (bobin) olarak tanimlanir. Ancak, devre
degiskenleri arasinda, manyetik aki ve ylik arasindaki iligki tanimlanmamistir. 1976
yilinda Leon O. Chua manyetik aki ve yiik arasindaki iligkiyi “Memristance” olarak
tanimlamistir. Memristans 6zelligi sergileyen ve matematiksel olarak varligim1 tahmin
ettigi aygita “Memory Resistor” ifadelerinin kisaltilmisi olarak “Memristor” adini
vermistir. Memristor kendisine uygulanan voltajin polaritesine baglh olarak i¢ direncini
degistiren ve voltaj kaldirildiktan sonra i¢ direng durumunu uzun siire muhafaza edebilen

bir aygittir.

Memristif sistemler, temel pasif devre elemanlarinin dogrusal olmayan dinamik
davraniglarini igeren sistemlerdir. Genel olarak, i¢ durum degiskeni rezistansa bagli olan
iki terminalli aygitlar Memristif sistemler olarak tanimlanabilir. Memristif sistemlerde
aygitin i¢ diren¢ durumu, akim ile zamanla degisir. Aygitin i¢ rezistans durumu,
gegmisteki akimin durumun bagl oldugu igin memristif sistemlerde aygitlar histerezis
davranig sergiler. Memristif sistemlerin en 6nemli 6zelligi, aygitlarin pasif olusudur.

Dogrusal davranig 6zelligine sahip bobin ve kondansator gibi enerji depolamazlar.



Pozitif ve negatif iyonlardan olusan iyonik bilesikler, elektronik sektorii de dahil olmak
tizere endiistrinin ¢esitli alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu bilesiklerin ilgi
ceken en onemli elektriksel 6zelligi iyonik iletkenliktir. Iyonik bilesiklerde elektriksel
iletim olayl, iyonlarin dogrudan hareket etmesi ile gerceklesir. Ciinkii elektron
kabuklarinin dolmasi ve bu bilesiklerde serbest elektronlarin bulunmamasi durumunda
iletkenligi saglamak, iyon hareketini zorunlu kilmaktadir. Bundan dolayi iletim olayina
iyon iletimi ad1 verilmistir. Iyonlarin hareketi, sicakliga, iyon bosluklarmin varligina ve
bliyiik 6l¢iide elektrik alana baglidir. Bu etkenlerin her birinin miktarlarinda artma olunca
iyonlarin hareket orani, dolayisiyla iyon iletkenliginin arttigi gézlemlenmektedir. Iyonik
iletkenlik 6zelligine sahip olan en 6nemli bilesikler ¢inkoksid (ZnO), titanyum dioksit
(TiO2) ve genel olarak metal oksitlerdir. Iyonik iletkenlik, memristor, kat1 hal akiiler,
kapasitorler vb. elektriksel bilesenlerin tasarlanmasinda 6nemli rol oynamaktadir.
Memristorlarda, elektrik alanin etkisi altinda oksijen iyonlarinin hareketi, memristorun
ana Ozelligini ortaya cikarir. Savel’Ev ¢alismasinda oldugu gibi memristorlarin
davraniglarinin modellenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan asagidaki difiizyon denklemi

sayisal olarak ¢oziiliir:

-

2 - FE = -
= Do(V no(r,t)—kB—T Vno(r,t)) 4

on, (7, t)
ot

Yukaridaki denklemdeD,, cm?s~'veya m?s~!cinsinden oksijen iyonu dagilim

katsayisini, n, oksijen iyonu bosluklar1 konsantrasyonunu, kz Boltzmann sabitini, T

Kelvin cinsinden sicakligi ve F £, oksijen bosluklarina (veya oksijen iyonlarina) etkiyen
elektrik kuvvetini ifade etmektedir. Yayilim denkleminin ¢oziimiinde kullanilan yayilma
faktorii, baslangictan itibaren problem verilerinde belirlenmelidir. Uzerinde ¢alisilan
yapi, belirli bir ama¢ dogrultusunda 6rnekte yaratilan kirlilikler nedeniyle, raporlanan
degerlerden farkli bir diflizyon katsayisina sahip olabilir. Buna karsilik, Savel’Ev
molekiiler dinamikleri benzetmek amaciyla Langevin denklemini kullanir. Langevin

denklemi soyle ifade edilir (Savel’Ev 2011; Savel’Ev 2004).
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d?(t) = o g - g - - Z (1 _2)
n (;t = Fi(7;,t) — Z V. U(m) — Z ViW(%—7)+ m £V (1)
i

Jj#i

Yukaridaki denklemde n, yapisma katsayisini, 7;(t), i noktasindaki boslugun konumunu,
F;(#,t) bubosluga uygulanan dis kuvvet degerini, U(#) bosluklarm alan potansiyelini,
W(ﬁ- — 17]) bosluklar arasindaki potansiyel etkilesimi, kz Boltzmann sabitini, T Kelvin

e o x,y,
biriminde sicaklig1 ve ¢; 2

(t) bosluklarin rastgele hareketini benzetmek icin onlara
uygulanan rasgele kuvvet ifade etmektedir (Savel’ev vd 2004). Langevin denkleminin
molekiiler dinamik modelini benzetmek i¢in, benzetimde sadece bosluklar verilir ve
alanin potansiyeli se¢ilir. Burada sadece oksijen bosluklar arasindaki etkilesimler dikkate
alinir. Goriildiigi tizere, bu iki yolda da, titanyum-oksijen, titanyum-titanyum ve oksijen-
oksijen iyonlar1 arasinda herhangi bir etkilesim gozlenmemektedir. Yukaridaki
etkilesimlere uyulmamasi, sistem bilgilerinin bir kisminin kaybolmasina ve maddenin
laboratuvar ortam1 davranigsindan uzaklagmasina neden olacaktir. Ayrica ilgili metal
oksit, diger elementlerden dolay1 kirlenmisse veya diger oksitlerle kombinasyon halinde

kullanilmissa, yeni yapr i¢in, dagitim denkleminin ve langevin denkleminin ¢dziilmesi

amaciyla Dy ve n deneysel olarak ol¢iildiikten sonra benzetim yapilmalidir.

1.2.2. TiO2 tabanh memristor

Titanyum oksit, memristorun temel yapisi olarak titanyum ve oksijen iyonlarindan
olusmakta olup, uygun iyonik illetkenlik 6zelligine sahiptir. Bu o6zellik TiO2’yi
memristorda yaygin olarak kullanilmasi i¢in onu uygun bir hale getirmistir. Bu nedenle,
arastirmacilar bu maddenin {izerinde teorik ve deneysel uygulamalari siirdiirmekte olup
farkl: sartlar altinda simiilasyonlarda bu yapiyimin iyonik iletkenligini incelemektelerdir.
Bu calismada titanium dioksitten olusan memristorler, molekiiler dinamige dayanan

metodlarla incelenmistir.

Bu calismada iyonik iletkenligi, molekiiler dinamik yonteminde incelenmistir ve ardindan

elektrik alaninin etkisi altinda olan TiO2.x matrisinin davranisi arastirilmigtir.
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Bu yontemde bir TiO2 numunesi iiretilir ve daha sonra numunedeki oksijen iyonu
boslugu, oksijen iyonlarinin uzaklastirilmasiyla olusturulur. OKksijen iyonunun
kaldirilmasindan kaynaklanan elektrostatik yiikii telafi etmek i¢in numunede titanyum
iyonu bosluklar1 da tiretilir ve sonugta TiO2.x memristorii olusur. Bu yontemdeki atomlar
aras1 potansiyeli sadece iyonlar arasinda dikkate alinir ve Langevin denklemleri
kullanilmamaktadir. Dogru potansiyeli belirledikten sonra, ilk once iyon iletkenligi
incelenmistir ve daha sonra 6rnek, 300 K'de elektrik alan dongiilerinin altinda birakilarak,

memristor davranisi incelenmistir.

1.2.3. ZnO tabanh memristor

Bu c¢aligmada, ZnO tabanli memristorlerin wurtzit fazindaki davraniglar1 ve yapidaki
biitiin iyonlar arasinda gerceklesen etkilesimleri, Dong ve arkadaslar1 tarafindan sunulan

potansiyel ile incelenmektedir.

Tim etkilesimlerin varligi, sistemteki biitiin bilgilerin korunmasini saglamakta ve
sonuglarin dogrulugunu gostermekte olup, malzemenin ampirik ve deneysel davranisinin

birbirine yakin ¢ikma oranini artirir.

Buna ek olarak, ZnO’un diger elementlerle kirlenmesi veya diger oksitlerle birlestirilmesi
durumunda, deneysel bir numunenin hazirlanmasina ve benzetim i¢in Do ve n’in
Olclilmesine gerek duyulmayacak, bu elementler ve bilesikler arasindaki etkilesimler i¢in
gereken potansiyel modelinin benzetim ortaminda uygulanip sonuglarin izlenmesi yeterli

olacaktir.

Bu baglamda, oncelikle yap1 benzetim ortaminda olusturularak bir sonraki adimda
termodinamik dengenin kurulmasi i¢in ¢alisilmistir. Maksimum gerilim degerleri elde
edilip ZnO memristorii i¢in kesintisiz gerilim uygulanarak I-V karakteristigi 5 dongiide

cizilmistir.

1.4. Literatiir
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Gecmiste fiziksel bilimler sadece deney ve teori olarak karakterize ediliyordu. Deneyde
sistem Ol¢limlere maruz birakilip sayisal bigiminde ifade edilen sonuglar elde edilirdi.
Teoride ise, matematik denklem takimlar ile sistemin bir modeli kurulur, daha sonra
model sistemin davranisini tasvir eden denklemlerin ¢oziimiinii kolaylastiracak sekilde
gecerli hale getirilirdi. Ancak hem teorinin hemde deneyin olumsuz yanlar1 vardi. Bu
nedenle hizli bilgisayarlarin gelisimi ile birlikte teori ile deney arasina bilgisayar deneyi
olarak adlandirilan yeni bir ¢alisma alani1 girdi (Aydin 2009). Bilgisayar diinyasindaki bu
gelismeler, deneysel olarak ortaya konmasi ¢ok zor ve agikca anlasilamayan birgok teorik
arastirmalarin bilgisayar ortaminda benzetimlerle c¢alisilmasinin yolu acilmis ve
bilgisayar benzetimlerina dayali hesap yontemleri gelistirilmistir (Ugurluoglu 2006;

Karagoz 2010).

Bilgisayar benzetim yontemleri, genellikle analitik ¢6ziimii tam olarak yapilamayan
problemlerin sayisal ¢oziimlerini elde etmeyi ve belirli sistemler i¢in kurulan modellerin
deneyler ile karsilastirilmasi gibi bilimsel ¢aligmalarda kullanilmaktadir (Heermann
1986). Ayrica deney ve teorinin yeterli olmadig1r durumlarda, bilgisayar benzetimlerden

faydalanmak ¢ok yararli ¢oziimler ortaya koymustur (Karagoz 2010).

Bir sisteme en yakin benzetimi elde edebilmek icin sistemin gereksinimlerini
karsilayacak en dogru yontemi olusturmak gereklidir (Aydin 2009, Ugurluoglu 2006).
Bilim diinyasinda atomlarin davraniglarini modellemek ig¢in kuantum mekanik sel
hesaplama yontemlerinden, yar1 deneysel yontemlere kadar birgok benzetim yontemleri
gelistirilmistir (Karagdz 2010, Kart et al. 2005). Molekiiler Dinamik (MD), Molekiiler
Mekanik (MM), Monte Carlo (MC), Orgii Optimizasyonu, Enerji Minimiz asyonii (EM)
gibi yontemler bunlara 6rnek gosterilebilir (Grujicic 1995; Cong et al. 2002). Bu
metotlarin ortak 6zelligi, klasik etkilesmeleri dikkate alarak bilgisayar tizerinde bir dizi
hesaplama yaptiktan sonra sistemin mikroskobik veya makroskobik yapis1 hakkinda bilgi
saglamaktir (Catlow 1990). Ozellikle Molekiiler Dinamik (MD) benzetim ydntemi en gok
kullanilan yontemlerden biri olup maddenin mekanik sel, termodinamik sel ve yapisal
ozelliklerinin incelenmesinde deneysel calismalara Onciiliilk yapmaktadir (Heermann

1986, Haile 1992, Ozgen 1997). Molekiiler Dinamik ydntemi, sistemdeki pargaciklarin
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zamana bagli degisimlerini inceleyerek, sistemin faz uzayindaki yoriingesini elde etmeyi
amaglar (Haile 1992; Rapaport 2002). Ayrica bu yontem, sistemdeki pargaciklarin

Newton hareket denklemlerinin sayisal integrasyonu yapilarak uygulanir (Karagéz 2010).

Endiistrideki bir¢ok maddenin gelisimi ile bu maddelerin deneysel ortamlarda
kullanilabilirliginin zorlugu da gbéz oniinde bulundurularak atomik diizeyde benzetim

gittikge 6nem kazanan bir ara¢ haline gelmistir (Aydin 2009).

Leon Chua (1971), temel devre degiskenlerinden yiik ve manyetik aki arasindaki iligkiyi
aciklamistir. Chua, yiik ve aki arasindaki iliskiyi kullanarak dordiincii temel devre
elemaninin varligin1 matematiksel olarak tahmin etmistir. Chua, calismasinda elektrolitik
hiicre (E-cells) gibi farkli memristor modelleride Onermistir. Chua, Memristor iin
varligini agiklarken matematiksel olarak Maxwell formiillerinin yani sira farkli devre

teorilerini de kullanmustir.

Chua and Kang (1976), “Memristive Device and Systems” baslikli ¢alismada, memristif
Sistemleri ve Memristor teorisini genellestirmistir. Memristif sistemler resistor
memristance, kapasitor memcapasitance, indiiktans memductance olarak ifade edilmis ve

bu yeni aygitlarin elektriksel ve karakteristik 6zellikleri teorik olarak ac¢iklanmaistir.

2000 yilinda IBM’in Ziirih laboratuarlarinda yapilan caligmalarda ince oksit filmlerde
rezistans anahtarlama ve etkilerinin tekrar (iretilebilecegi gosterilmistir. Bu

anahtarlamalarin histerisiz 6zellikleri, Chua“nin dnerdigi memristore benzerdir.

Williams et al. (2008), HP Bilgi ve Kuantum Sistem laboratuarlarinda Williams ve grubu
tarafindan Chua’nin matematiksel olarak acikladigi memristor yapisi fiziksel olarak ilk

defa gerceklestirilmistir.

Yang et al. (2008), calismasinda metal oksit sistemlerde memristif elektriksel

anahtarlamanin genel bir modelinin varlif1 deneysel olarak kanitlanmistir. Caligmada
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farkli yapilarda platinyum ve TiO> kontak yapilar1 gerceklestirilmis ve her fakli kontak

yapisinin elektriksel 6zellikleri incelenmistir.

Picket et al. (2009), “Switching dynamics in titanyum dioxide memristive devices”
basliklt calismada, TiOz kullanilmistir. Memristér“de anahtarlama mekanizmalari;
Simmons tunnel barrier model” kullanilarak aciklanmistir. Memristor anahtarlama
sirasinda durum degiskeni olarak tiinel bant genisligi (tunnel band gap) W (durum
degiskeni) secilmis ve uygulanan akim ya da gerilimin polaritesi degistirilerek W
genisligi kontrol edilmistir. Tiinel bant araligi W*nin degismesiyle aygitin rezistansinin
degisimi gosterilmistir

Eshraghian vd 2009, the fourth element: characteristics, modeling and electromagnetic
theory of the memristor” baslikli ¢aligmasinda memristoriin diferansiyel denklemleri
kullanilarak memristér modelleme calismalar1 yapilmistir. Memristéor modellemede
kullanilan yontemler ve Chua“nin memristorii matematiksel olarak tanimlamada
kullandigr Maxwell denklemleri (Maxwell*s Equations) kullanilarak Memristor teorisi

incelemistir.

Strachan et al. (2010), “direct identification of the conducting channels in a functioning
memristive device” baslikli calismada, TiO2"in kristal yapisinda, elektroforming
siirecinde Joule 1sinmadan dolay: farkli fazlara gecisler gergeklesmistir. TiO2%in farkl
fazlarinda gozlemler yapilmis ve Ti4O7 eklenerek aygitin elektriksel o6zellikleri

incelenmistir.

Strachan et al. (2011), Memristor*“de iletkenligi saglayan ve elektroforming sirasinda
Ti102 igerisinde ortaya ¢ikan iletim kanalinin yapisini “the switching location of a bipolar
memristor: chemical, thermal and structural mapping” baslikli ¢aligmasinda cesitli
mikroskobik yontemler kullanarak incelenmistir. Calismada elektroforming sirasinda
ortaya ¢ikan joule 1sinma nedeniyle iletim kanalinin olusumu ve 1sinmadan dolayi kristal

icerisinde gergeklesen faz degisimleri gozlenmistir.
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Xiao-Bo et al. (2013), “the design and simulation of a titanium oxide memristor-based
programmable analog filter in a simulation program with integrated circuit emphasis”
baslikli galismada memristoriin kalici hafiza (non-volatile memory) 6zelligi kullanilarak

programlanabilir bir analog filtre tasarlanmustir.

Biolek et al. (2014), Memristor farkli modelleme yontemleri kullanilarak modellenmistir.
“Modeling of TiO2 memristor: from analytic to numerical analysis” baglikli
calismasinda, modellemede yapilan hatalarin analizi ve hatalarin sebepleri aragtirilmistir.
Ozellikle modellemede kullanilan pencere fonksiyonlarinda secilen durum degiskenleri

icin hata analizleri yapilmistir.

Hai-Jun vd 2014, Memristor modellemede kullanilan dogrusal ve dogrusal olmayan
modellerinin farkli yonlerinin ele alindig1 “memristance controlling approach based on
modification of linear curve” baslikli calismada Memristor*iin dogrusal olmayan
(nonlinear) modelinde memristans ile memristorden gecen yiik arasindaki iligkiyi,
memristans ve yik (M-q) egrisinin orta noktasini dogrusallagtirarak (linearization)

aciklanmustir.

Dinamik molekiiler yontemini kullanarak memristorlerin modellemesi ilk olarak bu tezde

yapilmistir.

Memiristorlarda, elektrik alanin etkisi altinda oksijen iyonlariin hareketi, memristorun
ana Ozelligini ortaya ¢ikarir. Son zamanlarda, memristorlar {izerine teorik (Radwan vd
2010, Savel’Ev vd 2011, He vd 2010) ve deneysel (Plimpton 1995; Matsui 1991,
Savel’Ev et al. 2011) yontemlerle kapsamli ¢alismalar yapilmistir. Ti02 yapisina sahip
memristorlar iizerine yaplan teorik calismalarin ve benzetim c¢alismalarinin 6rnekleri
referanslarda bulunabilir (Radwan et al. 2010; Savel’Ev et al. 2011, He et al. 2010). ZnO
yapisina sahip bir memristorun proto tipi Matsui (1995) deneysel olarak incelenmistir.
Memristorlari teorik olarak ve benzetimlerle inceleyen arastirmalar arasinda (Radwan et
al. 2010; Savel’Ev et al. 2011, He et al. 2010) galismalar1 bulunmaktadir ve bunlarda

yaklasim olarak Langevin ve diflizyon denkleminin ¢6ziimii kullanilmistir.
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Paralel programlama ile alakali ilk fikirler John Cocke ve Daniel Slotnick tarafindan

1958 yilinda bir IBM arastirmasinda ortaya atilmistir. Daniel Slotnick bu fikirle
SOLOMON adinda bir bilgisayar tasarlamis, fakat hayata gegirilememistir (Schneck,
1987). Bu fikirler ve tasarimlar 1960 ve 1970’11 yillarda iiretilen siiper bilgisayarlarin

temelini olusturmustur.

1960 yilinda ise Novosibirsk Matematik Enstitlisiin’den E. V. Yevreinov paralel

mimarilerin baglantili bir sekilde programlanmasini gelistirmistir.

1964 yilinda Livermore National Laboratuarinda kullanilmak {izere paralel makineler

Daniel Slotnick tarafindan gelistirilmistir (Slotnick 1982).

1967 yilinda AFIPS Konferansinda paralel islemlerle ilgili bir makale Gene Amdahl ve
Daniel Slotnick tarafindan yayinlanmistir. Bu makale ile ilgili tartismalar “Amdahl

Kanunu” olarak adlandirilmistir.

1983 yilinda Goodyear Aerospace firmasi Goddard Uzay Ucgus Merkezi i¢in MPP’yi
(Massively Paralel Processor) gelistirilmistir (Batcher 1980).

1980’11 yillarin sonlarina dogru ise MPP’lerin yerlerini clusterlar almigtir.

1985 yilinda Linda paralel programlama protokoliiniin temelleri David Gelernter

tarafindan atilmistir (Gelernter 1985).

1986 yilinda PVM (Parallel Virtual Machine) dagitik bilgisayarlar i¢in gelistirilmistir
(Erdem 2010).

1990 yilinda Massachusetts Institute of Technology {iiniversitesinde paralel

programlamaya yonelik Cilk dili gelistirilmistir (Anonim 1990).
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1993 yilinda IBM ilk SP1 Powerparallel platformunu piyasaya stirmiistiir. Platformun
SP2 modeli 1995, SP3 1999 yillarinda piyasaya siiriilmiistiir (Franke 1995).

Giliniimiizde ise c¢ok c¢ekirdekli islemcilerin gelistirilmesi ile birlikte paralel
programlamanin kullanildig1 alanlar artmistir. Seri programlama islemci hizina bagli iken
paralel programlama hem islemci hem de islemci ¢ekirdek sayisina baghidir. Islemci
hizim1 arttirmak islemciye ¢ekirdek eklemekten daha maliyetli oldugundan paralel
programlamanin daha avantajli hale geldigi goriilmiistiir. Bunlar bu artisin sebebi olarak

gosterilebilir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Metal Oksit Yapilar

Metal oksitler kimya, fizik ve malzeme biliminin pek ¢ok alaninda 6nemli rol
oynamaktadir. Metal elementler oksit bilesenlerin ¢ok farkli gesitlerini olusturabilir.
Bunlar; metalik, yariiletken veya yalitkan karakter sergileyebilen elektronik yapiya
sahiptirler (Fernandez vd 2007). Metal oksit yapilarin boyut, sekil ve baglanma yapilar
cok cesitlilik gosterir. Metal oksitlerin, yapilarinda ve baglanmalarindaki cesitlilik,
fiziksel, manyetik ve optik Ozeliklerinin farkliligi bu malzemeleri oldukc¢a ilging
kilmaktadir. Metal oksit yapilar, diisiik elektrik direncine, metalik iletkenlige yakin
iletkenlige ve 400 nm ile 700 nm arasinda goriiniir bolgede yiiksek optik gecirgenlige
sahip ozelikler sergilemektedir (Cetinkaya vd 2011). Uzerinde en yaygin arastirma
yapilan metal oksitler; SnO2, ZnO, Ga;03, In.03, CdO, PbO,, CuO, MgO, WO3, GeO>
ve TiO2’dir (Cakmak 2011). Teknolojik uygulamalarda metal oksitler, mikro elektronik
devreler, sensorler, piezoelektrik aygitlar, yakit hiicreleri ve katalizor olarak
fabrikasyonlarda kullanilir (Fernandez et al. 2007). Metal oksit yapilar biyoloji ve tip
alaninda ilag¢ dagitimi, kanser tedavisi, biyolojik etiketleme ve floresan goriintiileme gibi

alanlarda kullanilmaktadir (Singh et al. 2014).

Bu tezde Ti0, ve ZnO metal oksitlerin tizerinde ¢alismalarimiz yapilmistir. Bir sonraki

boliimde kisaca bu oksitler ve fazlar1 agiklanmustir.

2.1.1. Titaniyum dioksit

2.1.1.a. TiO2’nin fazlar ve kristal yapilari

Titanyum dioksit veya titanya (TiOz), bilim ve teknoloji alaninda yaygin olarak kullanilan
gecis metal-oksit yariiletken ailesine ait olarak ortaya ¢ikmaktadir. Literatiirde titanyum

dioksitin farkli yapilara sahip onbir farkli polimorftan olustugu rapor edilmistir (Swamy
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2001). Anataz, rutil ve brokit doga da bol miktarda bulunan ii¢ polimorf halidir (Banfield
et al. 1992, Gribb et al. 1997; Penn et al. 1998). TiO> (B) cok diisiik basinglarda dogal
yollarla olusan dordiincii polimorf olarak literatiire eklenmistir (Banfield et al. 1991).
TiO2’nin biitiin polimorflarinda, titanyum oktahedral (diizgiin sekizyiizlii) koordinasyon
i¢indedir ve koordinasyon sayis1 altiya esittir. Baska bir ifadeyle her Ti** iyonu diizgiin
sekizyiizlii olusturan alt1 0~2 iyonu tarafindan ¢evrelenmistir. Yapilar birbirinden ayiran
ise oktahedral yapilarin bigimleridir. Rutil fazda her bir oktahedral kdselerini sekiz komsu
ile kenarlarin1 da iki komsu ile paylagarak dogrusal bir zincir olusturur. Anataz fazinda
ise her oktahedral kdselerini dort komsu ve kenarlarini da dort komsu ile paylasarak
zigzag seklinde bir zincir yap1 olusturur. Bununla birlikte paylasilan kenarlar rutil de iki,
brokitte lic ve anatazda dort olmak iizere artmaktadir. Bu polimorflarin paylasilan
kenarlarinin sayisi ile hacimsel fazdaki kararliligi arasindaki ters bir orant1 (Evans 1966)
ileri stiriilmistiir. Bu durumda hacimsel fazlar1 arasindaki kararlilik sirasi rutil, brokit,
anataz seklinde olmaktadir. Rutil ve anataz fazlari tetragonal yapida, brokit ortorombik
(Banfield et al. 1991), yapidadir. Bu fazlarin ait olduklari uzay gruplari ise rutil P42/mnm,
anataz 141/amd, ve brokit Pbca seklindedir. Bu ii¢ faza ait 6rgii parametreleri a, b, ¢ ve
birim hiicredeki molekiil sayilari (Z) gizelge 2.1°de listelenmistir (Bokhimi et al. 2001).

Cizgele 2.1. Titanyum dioksit fazlarina ait bazi 6zellikler (Fujishima et al. 1999;
Karvinen et al. 2003; Akkaya ve Tepehan 2011)

Anataz Rutil Brokit
Kristal yapisi Tetragonal Tetragonal Ortotombik
Orgii sabitleri (4) | a=3,784 a=4,5636 a=9,166

b=3,784 b=4,5636 b=5,436

€=9,515 c=2,9587 c=5,145
Ozgﬁl agirlik 4-4.5 4,2-4.4 4,14
Tletkenlik (mohs) 5-6 6-6,5 5,5-6
Yogunluk (g/cm?®) 3,79 4,13 3,99
Yasak enerji aralig1 | 3,2 3,0 3,4-3,55
(ev) Direk bant aralig1 | Direk bant araligr | Direk bant araligi
Kirilma indisi 2-2,4 2,7 2-2,4
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Normal sartlar altinda, hacimsel formunda rutil fazi en kararli yapiya sahipken anataz,
brokit ve TiO, (B) fazlar 1sitildiklarinda rutil faza doniislip yar1 kararli olarak kabul

edilirler. Sekil 2.1°de rutil ve anataz kristal yapilar1 gosterilmistir.

Sekil 2.1. Rutil ve Anataz kristal yapisinin birim hiicresinin gosterimi
(gri renkli kiireler titanyum ve kirmizi renkli kiireler oksijen atomlarini gostermektedir)

2.1.1.b. TiO2’nin fiziksel 6zellikleri

IV-VI grubu ikili bilesik yart iletkenlerden birisi olan TiO2, periyodik tablonun IV.
siitununda yer alan titanyum atomu ile VI. slitunda yer alan oksijen atomunun bir araya
gelmesiyle olusur. Anataz, rutil ve brokit olmak iizere pek c¢ok kristal ve amorf yapida
olabilen TiO2’nin molekiil agirhg 79.866 g/mol ve yogunlugu 4.23 g/cm? tiir. Erime
noktast 1843 C, kaynama noktasi 2972 C dir. Suyun i¢inde ¢6ziinmez durumdadir.
Baslica fazlar1 olan anataz, brokit ve rutil i¢in kirilma indisleri sirasiyla 2.488, 2.583 ve

2.609 dur. Olusum entalpisi -945kj/mol ve molar entopisi 50 j/molK dir.

2.1.1.c. TiO2’nin elektriksel iletkenligi

TiO2’in elektriksel iletkenligini etkileyen faktorler; kristal yapisinin yogunlugu,
katkilanan materyalin kimyasal dogasi ve ince filmin morfolojik yapisidir. TiO2’in
elektriksel iletkenligi, tane ylizeylerinde bulunan doymamis Ti atomlar tarafinda kristal
oOrgii igerisine verilen serbest elektronlar hareketiyle saglanir. TiO2’e Seryum katkilama
ile TiO2 daha yalitkan (TiO2: Ce) ve Niobyum katkilama ile n-tipi elektriksel iletkenlik
(TiO2: Nb) ya da demir katkilama ile p-tipi elektriksel iletkenlik (TiOz: Fe) yapilarak daha
iletken yapilabilir (Bally 1999). TiO2’e katkilanan malzemeler kristal yapi igerisinde
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nokta, kenar ve ¢izgisel gibi elektriksel iletkenligi etkileyen kusurlara sebep olur. TiO2’in
yapisinda bulunan oksijen atomlarinin azligi, malzeme igerisinde serbest halde elektron
sagladigindan dolay1r TiO2’in elektriksel iletkenligini artirir. TiO2’in en dikkat ¢eken
nokta kusurlar1 oksijen bosluklar1 ve arayer titanyum atomlaridir (Bally 1999). Ortaya
cikan bu nokta kusurlar1 TiO2’in elektriksel iletkenligine iki sekilde katki saglayabilir
nokta kusurlari, mobil yiik tasicilar1 (iyonlagma) ya da bir elektrik alana yanit vererek

hareket edebilir ve boylece TiO; icerisinde iyonik bir akim olusturulur.
2.1.1.d. TiO2’in elektriksel iletkenligine oksijen bosluklarmin etkisi

TiO2 iginde oksijen bosluklar1 (TiO2x) elektron dondrlart gibi hareket eder ve TiO2’¢e
oksijen bosuklarinin katkilanmasi TiO2’in n-tipi katkili yariiletken 6zellik gostermesine
sebep olur. TiO2’den bir oksijen atomu 6rgii noktalarini terk ettiginde materyal igerisinde

serbest halde hareket edebilen iki elektron birakilir. Bu elektronlar TiO2’in elektriksel

ozelligini etkili bir sekilde degistirir.
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Sekil 2.2. Bosluklarin hareketi

Kristal yap1 icerisinden alinan oksijen atomunun biraktig1 bosluk Ti atomlar: tarafindan
kusatilir. TiO2’den bir oksijen atomunun 6rgii noktalarin terk etmesi ile oksijen bosluklari

kristal yap1 icerisinde Orgli kusurlar1 ortaya ¢ikararak yasak enerji araliginda enerji
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seviyesine sebep olur. Bu orgii kusurlari, yerini terkeden oksijen atomuna en yakin Ti
atomlar1 civarinda olusur. Oksijen atomunun siiriiklenmesi ile olusan elektronlar, Ti
atomunun 3D yoriingelerine yerlesir (Park 2011). TiO2’in diisiik diren¢ durumuma gegtigi
durumda, yiik iletim yolu oksijen bosluklarinin katkilanmasiyla olusur ve elektriksel
iletkenligin azalmasi ve artmasi bu iletim yolunun degisimiyle gergeklesir. iletim yolunun
genigligi, kristal orgii igerisindeki dogrultuya bagli olarak farkliliklar gosterir. Sekil

2.2’de bir boslugun hareketi goriiniiyor.

2.1.2. Cinko oksit

2.1.2.a. Cinko oksitin kristal yapisi

Saf ZnO, oda sicakliginda beyaz renktedir. Ancak, 300°C’ye kadar 1sitildiginda rengi
beyazdan sartya doner. Farkli sicakliklarda isitilan ZnO bilesigi sar1, yesil, kahverengi ve
kirmizi gibi farkli renklere dontisebildigi icin bu bilesige *‘termokromik’’ de denir. Cinko
oksit sogutulmaya birakildiginda tekrar kendi rengi olan beyaz toza doner. Kristal
yapidaki %0.02 ve 0.03 oranindaki bosluklardan dolay1 bu renk farkliliklar1 olusmaktadir.
Tek veya ti¢ degerlikli bir atom, ¢inko oksit bilesigi i¢ine girdiginde bilesik yariiletken
ozelligini devam ettirir. Cinko oksit suda ve alkolde neredeyse ¢0ziilmez ancak
hidroklorik asit gibi ¢ogu asitlerde ¢6ziinmektedir. ZnO bilesiginin ne kadar kararli bir
yapida oldugunu sadece, 1975°C’de ¢inko buhar1 ve oksijene ¢dzilinerek goriilebilir.
ZnO’in bozulma sicaklig1 yaklasik olarak 1975+25°C’dir. ZnO bilesiginin yogunlugu (p)
5.65-5.68 g/cm3, erime sicakligi 1975°C, 1s1l iletkenligi 25.2 W/mK ve oda sicakliginda
yasak enerji aralig1 yaklasik olarak 3,5 eV olan bir bilesiktir. ZnO’in kismi1 buharlagsmasi
1300°C’nin tiizerinde meydana gelir. 1458°C’nin {izerinde buhar basinci artar ve
1500°C’de buhar basinct 12 mmHg ve 1700°C’de 760 mmHg’ya ulasir. ZnO yiiksek
elektriksel iletkenlige, goriiniir bolgede yaklasik olarak %80-%90 optik gegirgenlige ve

1072 — 1073 Qm degerleri arasinda bir elektriksel 6zdirence sahiptir.
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Orgiideki O bosluklarindan ve araya girmis Zn atomlarindan kaynaklanan stokiyometrik
sapma sonucu ZnO yariiletken malzemeler n-tipi elektriksel iletkenlik gdstermektedir

(Bilgin 2003).

2.1.2.b. Cinko oksit Kiristalinin fazlari

IIB grubu elementlerinden ¢inko (Zn) atomu ile VIA grubu elementlerinden oksijen (O)
atomunun kimyasal tepkimesi sonucu olusan ZnO yariiletken bilesigi kiibik ¢inko siilfiir
(cubic zinc blende), hegzagonal wurtzite ve nadiren kiibik kaya tuzu yapist olmak iizere
ti¢ farkli kristal formunda ortaya ¢ikmaktadir. Yariiletken ZnO kristalleri her bir Zn
atomunun etrafini dort adet O atomunun sarmasi ile olusan tetrahedral bir yapiya sahiptir.
Bu tetrahedral yapiy1 olusturan baglar tipik sp3 kovalent baglaridir. Normal sartlar altinda
termodinamik olarak ortam kosullarinda en kararli yapt hegzagonal yapi oldugundan,
yaygin olarak en ¢ok kullanilan yapidir. ZnO’nun kiibik 6rgii yapisina sahip alt taban
tizerine biiylitiilmesi ile zinc-blende faz1 kararli hale getirilebilir. Kaya tuzu faz yapisi ise
10 GPa civarindaki yiiksek basing altinda gézlemlenebilmektedir. Sekil 2.3°te ZnO’nun
kristal yapis1 goriilmektedir.

Sekil 2.3. ZnO kristal yapis1 (Bulun 2010)
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1. Zinc-blende Yapis1 (Sfalerit Yapisi)

Sfalerit veya Zn-blend (ZnS) yapist genislemis bir yiizey merkezli kiibik yap1 anyon
orgiisiine dayanir (Sekil 2.5). Katyonlar tetrahedral bosluklardan bir tiirii isgal ettiginden
koordinayon sayis1 (CN) 4:4’tiir.

Sekil 2.4. Cinko siilfit yapisi

2. Wurtzite yapi

Hegzagonal yapi uzay grubu P63mc’dir. Hegzagonal wurzite kristal yapiya sahip ZnO
yartiletken bilesigi i¢in 6rgii sabitleri a=b=3.249 A ve ¢=5.205 A’dur. ZnO’teki baglanma
cogunlukla iyoniktir ve buda ZnO’in neden iyi piezzoelektrik 6zelligini gosterdigini

aciklamaya yetmektedir. Sekil 2.5°de wurtzite yap1 goriilmektedir.

Sekil 2.5. Wurtzite yapisi
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3. Rocksalt yapi

Rocksalt faz1 NaCl yapisindadir ve Sekil 2.6’da gostermektedir.

Sekil 2.6. Rocksalt yapis1

2.1.2.c. Cinko oksitin uygulama alanlari

ZnO endiistriyel agidan en ¢ok kauguk ve yapistirici sanayinde tercih edilmektedir. ZnO
plastik boya, fayans, sir ve porselen emaye sanayinde de kullanilmaktadir. Ayrica varistor

tiretiminde kullanilan en yaygin malzemedir (Carter 2007).

1900'lerin basinda, ZnO saglik alaninda kullanilmaya baslanmistir. Ozellikle giiniimiizde
de kullanilan yiiz ve viicut pudralari, giines kremleri, antibiyotik losyonlar ve kremler
kozmetik ve ilag endiistrisinde genis kullanim alani bulmaktadir. 1930’lu yillarin
ortalarinda ZnO’in fotoluminesans ve elektroluminesans 6zellikleri hakkinda caligilmis
olmasina ragmen, ZnO’in modern olarak yeniden kesfi 1950’1i yillarda baslamistir. O
yillarda ZnO’in yariiletken, piezoelektrik, luminesans, morétesi (UV) absorpsiyon,
katalizor, ferrit, fotoiletkenlik ve fotokimyasal 6zellikleri tizerine ¢alismalar yapilmistir.
1960’11 yillarda ZnO’in ¢ok yiiksek piezoelektrik sabite sahip olmasinin kesfiyle
giinlimiizde kullanimi devam eden ZnO esaslh piezoelektrik transdiiserler (doniistiiriicii)

gelistirilmistir (Litton 2011).
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Giiniimiizde elektronik devreleri ve cihazlar asir1 voltajdan korumak igin yaygin olarak
kullanilan ZnO esash varistorler i¢in ilk patent 1972 yilinda alinmistir. Diisiik maliyetli
ve yluksek giivenirlige sahiptir. Cesitli metal oksitlerin ZnO’e ilave edilmesiyle iiretilen
varistorlerde her ilave kirilma voltaji, diizensizlik katsayis1 gibi birka¢ parametreyi
degistirmektedir (Toplan 1998). Elektriksel karakteristiklerinin dogrudan malzemenin
mikroyapisina bagli olmasi, varistorlerin farkli metal oksit katkilari ile gelismeye agik
oldugunu gostermektedir. Bu konu iizerine 6zellikle 1990’11 yillarda 6nemli ¢aligsmalar
yapilmustir (Levinson 1986; Gupta 1990). Lineer olmayan akim-voltaj karakteristigine

sahip ZnO varistorler i¢in glinimiizde de arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 devam
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etmektedir.

Sekil 2.7. ZnO’in kullanim alanlari

2.2. Memristoriin modellemesi

2.2.1. Hafizah direng

Memristor son yillarda artan bir popiilerlikle bilim insanlarinin dikkatini ¢ekmektedir.
Peki, nedir bu Memristor? Memristor kelime anlami olarak ingilizce Memory Resistor
kelimelerinin kisaltilmasiyla olusmus Hafizali Direng anlamina gelmektedir. Memristor

ilk olarak 1971 yilinda California Universitesinden Profesér Leon Chua tarafindan
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Onerilmistir ve Onerinin matematiksel olarak ispatt ve elektronik esdegeri de

gerceklestirilmistir.

Aslinda Chua bu teoriyi ortaya atarken elektronikte kullanilan temel devre elemanlari
arasindaki simetrik iliskiden yararlanmistir. Bilindigi gibi elektronikte ii¢ temel pasif

devre eleman1 mevcuttur. Bunlar direng (R), indiiktans (L) ve kapasitans (C) tir.

Cizgele 2.2. Direng, indiiktans ve kapasitansa ait denklem ifadeleri

DIRENC gV,
T
INDUKTANS dl
V=L—
dt
KAPASITANS = dv
T de

Elektrik-Manyetizma’da temel biiyiikliikler;

* Yk (q)

* Akim (1)
*Voltaj (V)

* Manyetik ak1 (®)

Seklinde ifade edilmektedir ve bu dort biiyiikliikk arasinda da olas alt1 iligki mevcuttur.
Bu iligkiler Sekil 2.8’de verilmistir. q-v arasindaki iliski sigayi, v-i arasindaki iligki
direnci ve @ -i arasindaki iligki indiiktans1 tanimlarken, ® -q arasindaki iligkiyi saglayan

bir devre eleman literatiirde tanimli degildi.
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q.9 7

Sekil 2.8. Direng, indiiktans ve kapasitans arasindaki olasi iligkiler (Kumar 2010)

Bu simetrik iligkinin tamamlanmasi 1971 yilinda teorik olarak Chua tarafindan
onerilmisti ve aktif devre elemanlariyla gerceklestirdigi memristoriin tek aygit olarak da
var olacagi ongoriistinde bulunmustur. 2008 yilina kadar bu teorik 6ngoriiniin deneysel
olarak ispat1 yapilamamigtir. 2008 yilina gelindiginde HP Laboratuarlarindan Williams
ve ekibi Nature dergisinde yayinladiklar1 bir makale ile kayip Memristorii bulduklarin
duyurdular (Strukov et al. 2008). Memristore ait akim-gerilim grafigi Sekil 2.9’da

verilmistir.



29

AKim

-1.0 0.0 1.0

Gerilim

Sekil 2.9. Memristoriin tipik akim-gerilim karakteristigi (Kumar 2010)

Aslinda tabiatta bazi malzemeler memristiv 6zellik sergileyebilirler ancak makro
diinyada bu o0zellik c¢ok =zayif oldugundan ve gozlendigi durumlarda da
aciklanamadigindan anormal davranis olarak nitelenmis ve goz ardi edilmistir. Memristiv

0zellik aslinda nano boyutta gézlenebilen bir davranistir.

2.2.2. Memristoriin yapisi

Williams ve grubu 2008°de belirlenmis sinirlar icinde ideal bir memristor gibi davranan
iki uclu elektriksel bir cihazin fiziksel modelini sundular (Strukov et al. 2008). Bu model
literatiirde yaklagik 50 yildir; iki u¢lu nanometre 6lcekli, 6zellikle ince film aygitlarda;
anahtarlama, histeretetik iletkenlik, ¢cok durumlu iletkenlik ve negatif diferansiyel direng
olarak ortaya ¢ikan akim-gerilim anomalileri i¢in basitlestirilmis bir aciklama sagladi

(Strukov et al. 2008).

Ince film aygitlardaki elektriksel anahtarlama yakin zamanlarda yeniden daha fazla dikkat
cekmeye basladi, ¢linkii boyle bir teknoloji mantik ve hafiza devrelerinde CMOS
teknolojisinin mevcut limitlerinin Gtesinde bir dlgeklemeye imkan taniyabilir. Williams
ve grubu elektriksel anahtarlamay1 agiklamak i¢in bir model 6nerdiler. Bu modele gore

calismalarinda kullandiklarinda Pt/Ti02/Pt yapisinda iki Pt ince film arasina katkilanmis
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Ti02 ve katkilanmamis TiO2-x bolgeleri olusturulmustur. Katkili ve katkisiz bolgelerin
toplam kalinligi birkag nm mertebesindedir. Aygita disaridan V(t) geriliminin
uygulanmasi ve oksijen iyonlarmin siiriiklenmesiyle iki bolgenin sinirlar1 kayar, Sekil
2.9. (Strukov et al. 2008) ve yapinin esdeger direncinin degismesi ile anahtarlama olusur.
Sekil 2.10°de HP arastirmacilarinin gézlemlerini esas alan Memristor i¢cin model daha

sonralar1 Lineer Model olarak adlandirilmistir.

= A

S dopingsiz

° doping | dopingsiz ! Roff
bolgesi| bolge J§° dopingli —A\NN ANN—e
i B} o v RonW/D RoffW/D

> Ron

D

Sekil 2.10. Memristor igin degisken direng ¢ifti modeli (Strukov et al. 2008)

Bu modelde hareketli yiikii temsil eden oksijen iyonlarinin ortalama mobilitesi 4V olan

tiniform bir alanda, dogrusal iyonik stiriiklenme ve omik elektronik iletkenlik i¢in

w(t) w(t)

0(t) = Ron ™2+ Rypp (1 = D))ie) 1)
220 = B () 2.2)

denklemleri verilmistir. 2.2 esitliginden
ROTl
W) = w22 q(0) (2.3)
olarak bulunur. Denklem (2.3)’ii denklem (2.1)’de yerine koyarsak

M(q) = Ropp(1— 2522 q(2)) (2.4)
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ifadesi elde edilir (Strukov et al. 2008).

D katsayis1 katkili ve katkisiz bolgelerin toplam kalinligina karsilik gelmektedir. Mikron
NS | 1<
boyuttan nm boyutuna inildigi zaman M(q) sabitinin ~z ye bagliligindan dolayr M(q)

1.000.000 kez artmaktadir. Bu da aslinda bize makro boyutta gézden kacan bir detayin
giiniimiizde nanoteknolojideki calismalar ile bilim insanlarinin dikkatini ¢ekmistir.
Boylece herhangi bir aygit, nanometre Ol¢ekli kritik boyutlara dogru kiigiildiikge
elektronik karakteristigini anlamak i¢cin memristans oldukc¢a Onemli hale gelmeye

baslamaktadir (Strukov et al. 2008).

TiO2x deki oksijen bosluklari iist katman boyunca yayilmis durumdadir (Sekil 2.11 (a)).
Uygulanan bir pozitif voltaj, TiO,_, katmanindaki (+) yiikli oksijen bosluklar: alt
katmandaki yalitkan TiO, tabakasinin i¢ine dogru siiriikkler. Bu, iki bolge arasindaki sinir1
alt kontaga dogru kaydirarak TiO,_, tabakasinin, dolayisiyla biitiin anahtarin iletkenlik
yiizdesini artirir (Sekil 2.11 (b)). Uygulanan pozitif voltaj ne kadar artarsa (dogal olarak
gecen toplam ylik miktari artar), aygitin iletkenligi de o oranda degisir. Yapiya uygulanan
negatif voltaj pozitif yiiklii oksijen bosluklarini TiO, katmaninin i¢inden geker. Boylece
yalitkan ve direngli TiO, katmani tiim anahtar1 yalitkan yapacak sekilde biiytir (Sekil 2.11
(c)). Uygulanan negatif voltaj ne kadar artarsa (gecen akim toplamda artar ise), eklemin

iletkenligi de o oranda azalir (Strukov et al. 2008).

OkKksijen bosluklari

(A) (B) (©€)

Sekil 2.11. Memristoriin ¢aligmasi (Strukov et al. 2008)
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Bu anahtar1 memristiv yapan sey; uygulama gerilimi kesildiginde oksijen bosluklarinin
hareketsiz kalmast ve dagilimin sabitlenmesidir. Bunun anlami iki TiO2 katmaninin

arasindaki smirm donmus olmasidir. iste bu memristdriin son durumunu hatirlamasidir

(Williams 2008).

2.2.3. Memristor’de anahtarlama mekanizmasi

Katyon ve anyon olarak adlandirilan iyon gocii, termomekanik reaksiyon, metal yalitkan
gecisi ve sarj tuzaklama-tuzaktan birakma anahtarlama mekanizmasi igin bilinen

yontemlerdir.

Katyon gocii elektrot olarak kullanilan aktif metal atomlarinin elektrokimyasal ¢oziilme

ve daha sonra aktif yeniden konumlandirilmasi yoluyla olusturulur.

Anyonlarin gocii metal oksitler i¢indeki oksijen bosluklarinin (Vo) gogii ile tarif edilir.
Anahtarlama dongiisii sirasinda, 6zellikle harici elektrik alani tarafindan tahrik edilen bu
pozitif yiiklii boslugun gocii, depolama ortamindaki katyonlarin degerlik degismesine
neden olabilir.

Newton'un yasalarina gore, bir parcacik iizerine uygulanan sabit bir kuvvet, onu
hizlandiracak ve rakip bir gii¢ tarafindan kisitlanmadig: siirece daha hizli ve daha hizl
hareket etmesine neden olacaktir. Elektrolitik iletkenlik durumunda, karsit kuvvet, iyon
ortamdan gecerken siirtlinmeli bir gekmedir. Bu kuvvetin biiyiikliigii, iyonun yarigapina
ve birincil hidrasyon kabuguna ve ¢ozeltinin viskozitesine baglidir. Sonunda bu iki

kuvvet dengeye gelir ve iyonda yansitilan sabit bir ortalama hiz alir.

Termomekanik reaksiyonda iletim yolunun olusumu depolama ortamiin termal
ayrismastyla gerceklenir ve sifirlama islemi, mevcut iletim yolunun termal eritilmesiyle
saglanir. Iletim yolunun olusumu genellikle Pt/ NiO / Pt ve Pt/ ZnO / Pt yapilarda metalik
iletkenlik davranis1 gosterir. TiO2 gibi n-tipi bir yari-iletken metal oksitte, elektronlar

katodik arayiize yerel olarak enjekte edilir. Joule 1sitma etkisi, anodik arayiizde yerel Vo
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olusumunu ve bunlarin katoda dogru siirliklenmelerini ve yayilmalarin1 6nemli 6l¢iide
destekleyebilir. Elektrostatik kuvvet nedeniyle V, burada birikir, katodik arayilizde
TinO2n-1 filamentlerinin tercihli ¢ekirdeklenmesini saglar. Filaman katottan anot igerisine
bliyliyecek, sirasiyla katodik ve anodik arayiizlerde daha genis ve daha dar ¢apli konik

bir sekil gdstermektedir.

Metal yalitkan gecis (MIT) davranigina sahip malzemeler, gecisten sonra belirgin
iletkenlik degisikligi olan dogal diren¢ anahtarlama malzemesidir. Esik degisimi, negatif
diferansiyel diren¢ (NDR) fenomeninin sik¢a goriildiigii VOx, NbO: ve Ti203 gibi MIT
materyallerinde daha yaygin olarak gozlenmistir. Joule 1sitmasindan lokalize bir yiliksek
sicaklik, bir MIT malzemesinin 1sitilmis bdlgesini hala tartigma altindaki mekanizmalar
araciligiyla yalitkanliktan metalik hale doniistiiriir, akim1 diistirmek yerel sicakligi MIT

sicakliginin altina diigiiriir ve yalitim durumunu iyilestirir.

Yiik tasiyicisi, yalitkan tabakasi icindeki bosluklar veya bir i¢ elektrik alan1 olusturacak
ve sonunda diren¢ anahtarlama davranigina yol acan tagiyicinin enjeksiyonunu veya
taginmasini etkileyecek olan elektrot / yalitkan araylizii tarafindan yakalanabilir. Genel
olarak, yiik tuzaklama islemi ters bias altinda gerceklesir ve yiiksek direng anahtarlamaya
yol agar, ylik tuzaktan birakma iglemi ise diiz beslem altinda gergeklesir ve diisiik direngli

anahtarlamaya yol acar.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu ¢aligmada TiO2 ve ZnO tabanli yapilarin memristif davraniglart molekiiler dinamik
yontemiyle ¢ok cekirdekli is isteasyonlarinda acik kaynak kodlu Lammps yazilimi ile
incelenmistir. Bu kisitmda molekiiler dinamik ve Lammps yazilimi hakkinda bilgi

verilmektedir.

3.1. Molekiiler Dinamik

Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyon yontemi genellikle analitik ¢6ziimii tam olarak
yapilamayan cok parcacikli sistemlerin mikroskobik ve makroskobik boyutta sayisal
cozlimlerini elde etmeyi, dinamik ve statik Ozelliklerinin istenilen simiilasyon siireci
boyunca degisimini ve kurulan modellerin deneysel caligsmalar ile karsilastirilmasini

amaglar.

Molekiiler dinamik simiilasyon yontemi, klasik etkilesimleri dikkate alarak bilgisayar
tizerinde bir dizi hesaplama yaptiktan sonra sistemin mikroskopik veya makroskopik

yapis1 hakkinda bilgi saglar.

MD simiilasyon metodunun baslangi¢ noktasi, fiziksel bir sistemin mikroskopik yapsinin
cok 1yi bir sekilde tanimlanmasidir. Sistemin tanimlanmas1 Hamiltoniyen, Lagrangien
veya Newton hareket denklemleriyle yapilir ve sistemin dinamik veya statik 6zellikleri
her adimda veya belirli zaman araliklarinda gozlenebilir. Dolayisiyla fiziksel siirecte

incelemeye alinan fiziksel biiyiikliikleri olusan ydriinge boyunca takip edebiliriz.

MD simiilasyon yonteminde sistemin iyi tanimlanmasi, simiilasyon sonuglarini deneysel

sonuglartyla uyumlu hale getirir. Bunun i¢in,

1. Sistemin hangi atomlardan olustugu,

2. Bu atomlarin baslangi¢c konumlar1 ve momentumlari,
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3. Bu atomlar arasindaki etkilesim potansiyeli iyi tanimlanmig olmalidir (Celik 2010).

Bir MD simiilasyonu genel olarak; hazirlik, integrasyon ve dengeleme, sonuglarin
alinmasi ve analizi olmak iizere {ic adimda planlanir. Ilk adimda, bir baslangi¢ deger
problemi haline getirilmis kuvvet denklemleri i¢in; pargaciklarin ilk konumlari, ilk hizlari
tanimlanir ve sistemin baslangi¢ sartlar1 (sistemin iginde bulundugu hacim, periyodiklik
vb. kosullar) olusturulur. ikinci adimda, ¢ziilmeye hazir hareket denklemleri, gesitli
sayisal integrasyon algoritmalar1 yardimiyla bilgisayarda ¢oziilerek, sistemin baslangicta
tanimlanan termodinamik sartlar1 i¢in faz uzayinda minimum enerjili noktaya hareket
etmesi ve orada durulmasi saglanir. Son adimda ise dengeye yerlesmis sistem tizerinde

cesitli 6lgtimler yapilarak veriler elde edilir (Celik 2010).

Molekiiler Dinamik simiilasyon yontemi, Newton’un ikinci yasasin1 veya hareket
denklemlerini esas alir (Kocoglu 2006). Her bir atom {izerindeki kuvvet bilgisinden,
sistemdeki atomlarin ivmeleri belirlenir. Hareket denkleminin integrasyonu pargacigin
zaman i¢inde degisen ivmesi, hizint ve yerini belirten yoriingesini verir. Bu yoriingeden
istenilen Ozelliklerin ortalama degerleri belirlenebilir. Bu metod belirleyicidir; herhangi
bir anda her atomun yeri ve hiz1 biliniyorsa, sistemin durumu ge¢miste veya gelecekte

herhangi bir an i¢in belirlenebilir.

Newton’un hareket denklemi;

Fi = m;a; (31)

Burada, m;i atomun kiitlesi, a; atomun ivmesi ve F; atomlar arasi etkilesmesi nedeniyle

etkiyen kuvvettir. Kuvvet, potansiyel enerjinin gradyanti olarak ifade edilebilir.

_

F,=-V,U (3.2)

Bu iki denklem birlestirilirse;
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au d?r;
o =M (3.3)
elde edilir. Hareket denkleminin en basit ¢oziimiinden;
F
a=— (3.4)
v =at+ v, (3.5)
x =%a2t+vt+x0 (3.6)

denklemleri elde edilir. Bu denklemlerden goriilecegi gibi yoriingenin hesaplanmasi i¢in
atomlarin baslangi¢c yerlerinin, baslangi¢ hiz dagilimlarinin ve potansiyel enerjinin

gradyantindan belirlenebilen ivmelerin bilinmesine ihtiyag vardir (Kogoglu 2006).

3.1.1. integrasyon algoritmalar

MD benzetim yonteminde hareket denklemlerinin integre edilmesinde kullanilan ve sonlu
farklar metodunu temel alan bir¢ok integrasyon algoritmasi bulunmaktadir. Sonlu farklar
metodunda integrasyon iglemi At gibi kiigiik zaman adimlar1 tizerinden gergeklestirilir.
Belirli bir t zamaninda sistemdeki her parcacik lizerine etki eden kuvvet, diger pargaciklar
tarafindan uygulanan kuvvetlerin toplami olarak hesaplanir. Bu kuvvet degerlerinden
parcaciklarin ivmeleri belirlenir. lvme degerleri t zamanindaki konum ve hiz degerleri ile

birlikte kullanilarak t+At zamanindaki konumlar ve hizlar elde edilir.

Ardindan parcaciklarin yeni konumlarindaki kuvvet degerleri hesaplanir ve ayni ivlemler
t+2At zamani i¢in gergeklestirilir. Bu prosediir zaman adimina gore tekrarlanarak

integrasyon islemi tamamlanir.

Tiim integrasyon algoritmalarinda konumlar, hizlar ve ivmeler Taylor Serisi agilimi ile
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r(t + At) = r(t) + At v(t) + %Azt a(t)+%A3t b(t) + 2—14A4t c(t) + - (3.7)
v(t + At) = v(t) + At a(t) + 3 A% b(t)+ s A3t c(t) + - (3.8)
a(t + At) = a(t) + At b(t) +%A2t c(t) + - (3.9)

seklinde yazilabilir (Leach 2001).
3.1.2. Verlet algoritmasi

Molekiiler Dinamik (MD) benzetim yonteminde hareket denklemlerinin integrasyonunda

en yaygin olarak kullanilan algoritmadir.

Bu algoritmada t anindaki konumlar ve ivmeler ile birlikte t-At anindaki konumlar
kullanilarak t+At zamanindaki yeni konum degerleri hesaplanir. Sistemdeki herhangi bir

pargacik i¢in At zaman adimi 6ncesindeki ve sonrasindaki konum denklemleri
r(t+At) = r(t) + At v(t) + A%t a(t) + ... (3.10)
r(t — At) = r(t) — At v(t) + %Azt a() - ... (3.11)
bi¢iminde yazilabilir. Bu iki denklem toplanarak,

r(t + At) = 2r(t) + r(t — At) + A%t a(t) (3.12)

denklemi elde edilir.
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Sistemdeki herhangi bir pargacigin hizi ise ¢esitli yollarla hesaplanabilir. Bu yollardan
birinde par¢acigin t+At ve t-At zamanlarindaki konum denklemleri birbirinden ¢ikarilarak

2At‘ye boliiniir.
< . AT .
Ayrica hiz degerleri ~ Zaman adimi sonrasi i¢in

v(t) = [r(t + At) + r(t — At)]/2At (3.13)

denklemi kullanilarak elde edilebilir.
At
v (t + 7) = [r(t + At) + r(t — AD)]/At (3.14)

Bir MD simiilasyonu genellikle iic adimda planlanir: 1) hazirlik ii) dengeleme iii)
sonuclarin analizi. Birinci adimda baglangi¢ deger problemi haline getirilmis N-parcacikli
bir sistemde parcaciklarin ilk hizlari, ilk konumlari, ¢alisma siiresi vb. gibi sistemin
baslangig sartlar1 olusturulur. Ikinci adimda tiim parcaciklar {izerinden kuvvetler Newton
hareket denklemleri ve ¢esitli sayisal algoritmalar yardimu ile sistemin 6zellikleri zamanla
sabit bir degere ulagincaya kadar yani sistemi denge durumuna gelmesi saglanir. Ugiincii
ve son adimda dengeye ulastirilan sistem iizerinden hedeflenen biiyiikliiklerin

ortalamalari alinarak analizleri yapilir (Leach 2001).
3.1.3. Atomik etkilesmeler

Bilgisayar simiilasyonlari, ¢ogu arastirma projelerinin ayrilmaz bir pargast haline
gelmektedir ve atomik seviyede cesitli problemleri anlamamiza yardimei olmaktadir.
Bilgisayar benzetim tekniklerinin en 6nemli noktalarindan biri atomik seviyede her bir
parcacigin birbirleriyle olan etkilesmelerinin tanimlanmasidir. Sistemin davraniginin
etkilesim potansiyeli cinsinden iyi temsil edilmesi, MD simiilasyonlarindan elde edilen

verilerin deneysel sonuglarla uyumlu olmasini saglamaktadir.
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Potansiyel fonksiyonlar1 N atomdan olusan bir sistemin potansiyel enerjisinin atom
koordinatlarina gore nasil degistigini tanimlamaktadir. Bir sisteme dis kuvvetlerin etki
etmedigi varsayilirsa bu potansiyel model anlayisi Born-Oppenheimer yaklasimini temel

almaktadir (Kart 2004).

Uop (T, T oo, Tn) = XU (1) + 2 251 Up (1) + X Xjsi 2> Us (13, 15, 13) + -0+ (3.15)

burada U; dis alandan dolayi tek cisim terimidir, U, iki cisim veya ¢ift potansiyelidir, U
ise liclincii bir atomun varlifinda atom ciftlerinin etkilesimleri yeniden diizenlendiginde
ortaya c¢ikan ¢oklu cisim terimidir. Bu agilim atomlararas1 potansiyellerin iki sinifta

toplanmasina olanarak saglar;

Iki cisim potansiyeli (sadece U1 ve U2) ve ¢ok cisim potansiyelleri (U3 ve daha yiiksek
terimleri) igerir (Kart 2004).

Malzeme fiziginde kullanilmak iizere son yillarda ileri siiriilen ¢ok cisim etkilegsme
modellerinin bilgisayar simiilasyonlarindaki hesaplama siirelerinin uzun olmasi

arastirmacilart iki cisim etkilesme potansiyellerini iyilestirme yoluna sevk etmistir.
3.1.3. iki cisim etkilesmeleri

MD simiilasyonlarinda birden fazla atomla hesaplamalar yapildig: i¢in her bir atomun
etkilesimi diger atomla olan uzakligina baglidir. Boylece sistemin potansiyel enerjisi iki

parcacik etkilesmelerinin toplaminin fonksiyonu seklinde tanimlanir;

U=U(ryp) +U@p)+ -+ U@s) + =35 Y UGy)  (3.16)

Burada rij , i ve j atomlar1 arasindaki mesafedir. Ikili cisim etkilesmelerinin en énemli

ozelligi, kiigiik r mesafeleri i¢in gii¢lii itici kuvvet ve biiyiik r mesafesi i¢in zay1f ¢ekici
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kuvvetin olmasidir. Bu tanimlamanin en yaygin kullanimi Lennard-Jones etkilesim

potansiyelidir.

3.1.4. Atomlar arasi etkilesme potansiyelleri

Kati, s1vi, ve gaz gibi ¢esitli fazlardaki maddenin bazi fiziksel 6zellikleri teorik olarak
hesaplanabilmektedir. Bu teorik hesaplamalar, maddenin fiziksel 6zelliklerinin ¢cogunun
bilinmesiyle miimkiin olur. Atomlar-aras1 potansiyeller sadece model alinan sistemin
dogasini, simiilasyon ve modelleme sonuclarinin tutarliligini belirlemekle kalmaz ¢esitli
sartlar altinda nanomalzemenin gergek davranislarini da betimler. Karmasik potansiyeller
matematiksel bir fonksiyonun segilerek sistemin orgii sabiti gibi deneysel olarak
belirlenebilen 6zelliklerine uydurulmasi seklindeki karmasik yaklagimlar kullanilarak
elde edilir. Bir molekiildeki baglanma oncelikle atomlar (veya iyonlar) arasindaki
elektrostatik etkilesme kuvvetlerine dayamir. iki atom arasindaki uzaklik sonsuzsa
aralarindaki kuvvet ve sistemin elektrostatik potansiyel enerjisi sifirdir. Atomlar birbirine
yaklastiginda ¢ekici ve itici kuvvetlerin her ikisi de etkili olur. Atomlar arasindaki

uzakliga bagli olarak sistemin potansiyel enerjisi pozitif veya negatif olabilir.

Atomlar arasi sistemin toplam enerjisi;

A B
Ur)=—-——+—

r}l TP]! (3. 17)

esitligi ile verilir. Burada r ¢ekirdekler arasi uzaklik, A ve B ¢ekici ve itici kuvvetler ile
ilgili sabitler, n ve m kii¢iik tamsayilardir. Potansiyel enerjinin ¢ekirdekler arasi uzakliga
gore degisimini Sekil 3.1°de incelersek uzaklik biiyiikse potansiyel enerji negatif olur ve
bu durum net bir ¢ekici kuvvete karsi gelir. Denge uzakliginda gekici ve itici kuvvetler

dengededir ve potansiyel enerji minimum degerdedir.
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Sekil 3.1. Atomlar arasi etkilegsme potansiyellerinin gosterimi

Iki ¢ift arasindaki etkilesmeler arasinda van der Waals, molekiil polarizasyonu iceren
etkilesmeler, hidrojen baglanma etkileri, molekiiller-aras1 kuvvetli etkilesmeler, kovalent
ve Coulomb etkilesmeleri sayilabilir. Molekiiler dinamik simiilasyon ¢alismalarinda elde
edilen sonuglarin dogrulugu atomlar — arasi etkilesme potansiyelleri ile dogrudan
iligkilidir. Bundan dolay1 atomlar-aras1 potansiyellerin asagidaki 6zellikleri tagimasi

gerekmektedir:

I- Esneklik: Potansiyel enerji fonksiyonu ¢ok sayida ve degisik veriyi tarif edebilmelidir.
Kat1 sistemler i¢in bu veriler orgii sabitleri, kohesif enerji, elastik 6zellikler, bosluk
olusum enerjisi ve ylizey enerjisi olabilir.

ii- Dogruluk: Potansiyel fonksiyonu uydurulmada kullanilan veriyi tam olarak
tiretebilmelidir.

lii-Tagmabilirlik: Potansiyel fonksiyonu sayisal olarak olmasa da en azindan nitelik
bakimindan uydurmaya dahil edilmemis verileri de tanimlayabilmelidir.

Iv-Hesaplama verimliligi: Fonksiyonun hesaplanmasi, sistemin biiyiikliigii, ilgilenilen
zaman Olgegi ve hesap kaynaklar gibi etkilere bagli olarak yeterince hizli hesaplanabilir

olmalidir.
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3.1.4.a. TiOz icin atomlar arasi etkilesme potansiyelleri

Bu calismada, Ti ve O iyonlarmin her birinin arasindaki etkilesmelerini tarif etmek
gerckmektedir. Atomik etkilesmeleri tanimlamak igin model segerken kavramsal
cekiciligini ve hesaplama kolayligini diistinmeliyiz. Ayn1 zamanda, bu potansiyel
modelinin s6z konusu malzemenin c¢esitli polimorfik fazlari arasindaki gecislerde de
giivenilir bir model olmas1 gerekmektedir. Atomlar arasi potansiyel polimorflarin sadece
kristolografik yapilarini degil ayn1 zamanda bir aralik boyunca cesitli fiziksel 6zelliklerini
tarif edebildigi siirece atomik simiilasyonlarda tercih edilir. Son zamanlarda literaturde
TiO2 i¢in gesitli kuvvet alanlar1 yayinlanmistir (Matsui et al. 1991; Swamy et al. 2000;
Swamy et al. 2000; Koparde et al. 2005) Colins ve arkadaslar1 (Collins et al. 1996) TiO-
icin dokuz kuvvet alaninin detayli degerlendirmesini yayinlamislardir. Yayinlanan rapor
hacimsel TiOz i¢in klasik molekiiler dinamik simiilasyonlarin da kullanilmak tiizere
Matsui ve Akaogi (MA) tarafindan gelistirilen (Matsui et al. 1991) kuvvet alaninin
kullanilabilir kuvvet alanlar1 arasinda en uygun oldugunu gostermektedir. MA kuvvet
alan1 daha karmasik ve hesaplamalarinda dikkat isteyen degisken yiik kuvvet alaniyla
birlikte (Swamy et al. 2000) karsilastirabilir sonuglar géstermistir. Degisken yiik kuvvet
potansiyeli (Rino et al. 1999) ile yogunluga baglh yapisal 6zellikler ve MA kuvvet alani
ile hesaplanan rutil faz1 i¢in 6rgii enerjileri, elastik sabitlerinin ayrica kisitli deneysel
veriler (Collins 1996) ile karsilastirildiklarinda TiO, polimorflarinin ve bunlara bagh
hacimsel 6zelliklerinin kabul edilebilir limitler dahilinde oldugu goéstermistir. Sicakliga
baglt yapisal ve termodinamik ozellikler (Naicker 2005) ile rutil ve anataz fazlari igin
katilagsma (sintering) (Koparde et al. 2005) hesaplamalarida MA potansiyeli kullanilarak
hesaplanmistir. Basing altindaki amorf fazdaki TiO2 nin yapisal gecisleri (Hoang 2007),
350K sicakliginda boyuta bagl yapisal 6zellikleri (Hoang 2007), ayrica sivi ve amorf
yapidaki TiO2 nin camsi gegis Ozellikleri ile termodinamigi (Hoang 2007), Hoang ve
arkadaslar tarafindan calisilmistir. Bu ¢alismada, TiO2 NP’larin1 modellemek i¢in MA
(Matsui et al. 1991) kuvvet alan1 kullanilmistir. Bu kuvvet alaninda Ti ve O iyonlari

arasindaki etkilesmeler,

Tij Cij 1 4qiq;
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seklinde tanimlanirlar. Burada, U, ri ve rj konumlari arasindaki etkilesme enerjisini, r bu

konumlar arasindaki mesafeyi van der Waals, ise kuvvet sabitini gostermektedir.

MA kuvvet alan1 (Matsui et al. 1991) iyonlar1 kat1 kiireler olarak temsil etmektedir. Bu
iyonlara ait kismi iyonik yiikler diger parametreler ile birlikte Cizelge 3.1°de

gosterilmistir.

e  Buckingham potansiyeli

Enerji, koordinasyon kabuklari halinde bulunan iyonlar veya bagli olan atomlar arasinda
ki etkilesmeyi temsil eder. Iyonik durumlar icin itici potansiyel genellikle yeterli olmakta
ve en yaygin segenegi exponensiyel formu ya da mesafe ile ters orantili pozitif terimdir.
Buna 6rnek, Lennard —Jones potansiyelinin C, ¢ekici terimi ile birlestirilen Buckingham

potansiyelidir.

Lennard—jJones C C
ij ij
Uguckmgham (rij) = A;j exp (— ;i) — r—Z (3.20)
7] ij

Buckingham potansiyeli, Pauli dislama prensibini ve interatomik mesafenin bir
fonksiyonu olarak dogrudan baglanmamis iki atomun etkilesimi icin van der Waals
enerjisini tanimlayan Richard Buckingham tarafindan onerilen bir formiildiir. Uygun

uzakliklarda iistel bir form alan iist iiste elektron yogunluklar1 arasinda itme formudur.

e  Coloumb etkilesmesi

Iyonik metaller diisiiniildiigiinde, Coloumb etkilesmesi baskin bir terimdir toplam

enerjinin %90°‘n1 olusturur. Basit bir formu asagidaki denklemde verilmistir.

Uig'oloumb(rij) —_1 %4 (318)

4-77.'80 ‘l"i]'
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Coloumb etkilesmesi periyodik sistemleri degerlendirmek i¢in en karmagik olanidir.

Cizgele 3.1. MA potansiyel parametreleri.

TiO; Aij(eV) Pij(A) CijeV A®) qij(C)
Ti-Ti 31120.53 0.145 5.25 +2.196
Ti-O 16957.71 0.194 12.59

0-0 11782.88 0.234 30.22 -1.098

Verilen bir t aninda sistemi olusturan pargaciklarin hiz ve konumlarinin seti sistemin
kofigiirasyonu olarak bilinir. Istatistik mekanik toplam enerji, hacim, sicaklik gibi sabit
termodinamik degiskenler ile uyumlu sartlar altinda sistemin farkli konfigiirasyonlarinin
seti olarak bilinen topluluk kavramini kullanir. Bilinen farkli topluluklar arasinda
bilgisayar simiilasyonlarinda siklikla kullanilanlar1 sabit pargacik (N) sayisi, hacim (V)
ve enerjiye (E) sahip mikro-kanonik (NVE) toplulugu, sabit pargacik sayisi, sabit hacim
ve sabit sicaklik (T) sartlarina sahip kanonik (NVT) toplulugu ve sabit parcacik sayisi,
sabit basing (P) ve sabit sicaklik (T) sartlarina sahip izotermal-izobarik (NPT)
toplulugudur.

3.1.5. Periyodik simir kosullari

Bir simiilasyon kutusunda zaman simirlamasina ve hafizaya bagli olarak ornegin
biiyiikliigii olabildigince kii¢lik segilir. Sonsuz bir sistemde simiilasyon yaparken ylizey
etkilerini en aza indirmek igin periyodik sinir sartlart kullanilmistir. Ilgilenilen
parcaciklar merkezi hiicrede bulunurlar ve bu temel birim her yanindan kendisinin
periyodik olarak tekrar eden kopyalari ile sarilmistir. Her bir goriintii hiicresi hiicre
merkezinde oldugu gibi, ayn1 goreceli konumlarda N tane parcgacik igerir. Bir pargacik
hiicrenin duvarindan igeriye girerse veya ¢ikarsa, kars1 hiicre duvarindan da bir pargacik
disartya ¢ikar veya girer. Boylece hiicre igindeki parcacik sayisi siirekli olarak sabit kalir.

Merkezi hiicredeki parcaciklar uygun sekilde ayarlandiginda (N tane pargacik sayisinin
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ve hiicrenin seklinin se¢imi) periyodik sinir kosullarinin uygulanarak, fiziksel sisteme

uygun miikkemmel bir 6rgii olusturur.

MD simiilasyonunun en kritik noktalarindan biri biitiin molekiillerin iizerine etki eden
kuvvetlerin ve 0zel olarak tiiretilen konfigiirasyonlar icin potansiyel enerjilerin
hesaplanmasidir. Sistem ikili etkilesimlerinin bir toplam1 olarak diisiiniilebilinir. Soyle
ki; 1 atomu baslangi¢ olarak secilirse bu atomu ¢evreleyen i tane atomun bu atomla ikili
etkilesmeleri hesaplanmalidir. O zaman 2 atomu ve takibindeki (N-1) atom i¢inde ayni
islem siirdiiriiliir. Bu islem ¢ok sayida hesaplama gerektirdigi i¢in kisa mesafe potansiyel
fonksiyonuna, uygun yaklagimlar yapilarak toplam islem sinirlandirilir. Problem kesme
yarigap yaklasimi kullanilarak ¢oziimlenir. Kesme yaricapt Re kullanildigi zaman sadece
1. parcacigin etrafinda toplanmis Rc yaricaplt kiirenin i¢indeki komsular bu pargacik

tizerine etki eden kuvvete katki saglar.

Sekil 3.2°te periyodik sinir kosullart gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Periyodik sinir sartlarinin gosterimi.
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3.1.6. Molekiiler dinamik simiilasyonu uygulama alanlari

Molekiiler Dinamik simiilasyon yontemi bilimin her dalinda g¢esitli molekiilleri
modellemede ve modellenen molekiillerin 6zelliklerini analiz etme amaciyla birgok

calisma alaninda kullanilmaktadir. Bu ¢alisma alanlarinin bazilar1 asagida verilmistir.

Temel aragtirmalar: Dengelenme, molekiiler kaosun denenmesi, kinetik teori, difiizyon,
transport Ozellikleri, boyuta baglilik, modellerin ve potansiyel fonksiyonlarinin test

edilmesi.

Faz gegisleri: Birinci ve ikinci mertebeden faz gegisleri, ayn1 anda (bir arada) olan fazlar,

diizen parametreleri, kritik olaylar.

Kollektif davranislar: Uzay-zaman-korelasyon fonksiyonun bozunmasi, dénme ve
Otelenmenin eslesmesi, titresim, spektroskopik ol¢iimler, yonelme mertebesi, dielektrik

ozellikler.

Karmasik sivilar: Camlarin yapisi ve dinamigi, molekiiler sivilar, saf su ve sulu ¢ozeltiler,

stv1 kristaller, iyonik sivilar, sivi araylizeyleri, filmler ve ¢ok ince tabakalar.

Polimerler: Zincirler, halkalar ve dallanmis molekiiller, zarlar, denge konfigiirasyonlar1

ve tasinma siirecleri.

Katilar: Kristal kusur olusumu ve hareketi, kirilma, tane sinirlari, yapisal doniisiimler,
radyasyon zararlari, elastik ve plastik mekaniksel 6zellikler, siirtiinme, sok dalgalari,

molekiiler kristaller, klastirlar, epitaksiyel biiylime.

Biyomolekiiller: Protein yapis1 ve dinamigi.
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Akiskan dinamigi: Laminer akis, sinir tabakalari, Newtonian olmayan sivilarin reolojisi,

kararsiz akis (Rapaport 2002).
3.2. Parallel ve Yiiksek Basarimh Hesaplama

Gilinliimiiziin hizla gelisen teknolojisi bilgisayarlar, yazilimlarin ihtiyaglarina cevap
vermekte zorlanmaktadirlar. Yazilimlar her gecen giin daha fazla hafiza, daha hizli grafik
kart1 ve daha hizli islemcilere ihtiyag duymaktadirlar. Daha fazla yariiletken kullanarak
hafiza arttirilabilmektedir. Fakat bilgisayarlarin hiz1 fiziksel limitlere dayandigi igin saat
hizim1 arttirmak islemcinin yanlis islem yapmasma ya da isinarak yanmasina sebep
olmaktadir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in mithendisler daha fazla igslemciyi paralel olarak ayni
is Uzerinde c¢alisacak sekilde iiretmeyi basarmislardir. Gilinlimiizde akilli cep
telefonlarinda bile ¢ift ¢ekirdekli islemciler olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
paralel islemci mimarisini etkin olarak kullanabilmek i¢in yazilimlarin paralel olarak
programlanmasi gerekmektedir. Peki, “parallel programlama” nedir? Yapilacak olan
islemin tek bir bilgisayarda ve tek islemci lizerinde ¢alistirilmasina “Seri Programlama”
denir. Burada ayn1 anda sadece tek bir islem yapilabilmektedir. Bir islem bitmeden diger

bir iglem calistirilamaz. Seri programlamanin ¢alisma mantigi, Sekil 3.3’de gosterilmistir.

@ islemler
N T3 T2 T1

Sekil 3.3. Seri Programlama ¢alisma mantigi

Seri programlamada her bir islem sirayla islendigi ve her bir islem adimi igin ayr1 bir
zaman ihtiyaci oldugu igin, seri programlamada performans ve verimlilik gibi

kisitlamalar gozlenmektedir.
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Paralel programlama ise, bir problemi ¢ézmek i¢in birden fazla bilgisayar kaynaklarinin
aynt anda kullanilmasidir. Bir islem ¢oklu islemci kullanarak calistirilir ya da ¢oklu
cekirdek teknolojisine sahip islemci {izerinde gercgeklestirilir. Bir problem pargalara
ayrilarak ayni zamanda ¢oziilebilir. Her parca farkli islemci lizerinde ayn1 anda galistirilir.

Paralel programlamanin ¢alisma mantigi, Sekil 3.4’de gosterilmistir.

Problem islemler

—
<l | 1-E=
| ——
| —
| —
N T3 T2 T1

Sekil 3.4. Paralel programlama ¢alisma mantigi

Gelisen teknoloji ile bilgisayarlar, performans ve etkinligin artirilmasi amaciyla paralel
programlama gelistirilmigtir. Paralel programlama igleme siirecini pargalara bolmekte,
her bir komut es zamanli olarak farkli islemciler (microprocessors) iizerinde
calistirilmaktadir. Bu islemciler tek bir makine iizerinde olabilecegi gibi bir ag ile baglh
bilgisayarlar tizerinde de olabilmektedir. Boylece her bir islemciye diisen islem sayisi

azaltilarak islem siiresini azaltmak miimkiin olmaktadir.

Yiiksek performansli hesaplama (High Performance Computing, HPC), standart is
istasyonlarinin kendi basina ¢ézemedigi, yogun hesaplama ve veri igeren problemleri
cozebilmek i¢in farkli donanimlarin toplam hesaplama giiciiniin kullanimina verilen
isimdir. Incelenen problemler genel olarak ¢ok fazla islem gerektirdiginden bu
hesaplamalar bir bilgisayar kullanilarak makul bir siire i¢cinde ¢oziilememekte veya
mevcut bilgisayarin kaynaklari simirli oldugundan ¢ok fazla veri igeren problemlerin
yiiriitilmesi imkansiz olabilmektedir. HPC, bu kisitlamalarin iistesinden gelmek i¢in

gelistirilmis, ileri teknoloji donanimlar veya cesitli birimlerdeki hesaplama giiciinii bir



49

arada kullanan bir yaklasimdir. Verilerin ve operasyonlarin birka¢ birime

paylastirilmasina paralellestirme ismi verilmektedir.

HPC sistemlerinde yaygin olarak kullanilan modelleri olarak, ortak bellek kullanimi,

mesaj aktarimi, veri paylasimi sayilabilir.

Modellerin birbirlerine gore iistiinliiklerini degerlendirmekten ziyade, uygulamalarinin
basarimlarini kiyaslamak daha dogru olur. Istege bagl olarak, Birden fazla modelin

birlikte “karma model” olusturacak sekilde kullanilmasi1 da mimkindiir

Ortak Bellek

Ortak bellek kullanimina dayanan yontemde prosesler, {izerinde asenkron olarak okuma
ve yazma islemleri yapabilecekleri bir ortak adres uzayini kullanirlar. Bu modelin
avantaji, prosesler arasinda veri iletisiminin saglanmasi i¢in Ozel diizenekler
gelistirilmesine ihtiyag birakmamasidir. Bu nitelik, ozellikle uygulama gelistirim
asamasinda kolaylik saglar. Ne var ki, ortak bellek kullanimi, yerel kaynak yonetiminin

ve kararli uygulamalar gelistirmenin zorlasmasi gibi dezavantajlara da sahiptir.

Mesaj Aktarim

Mesaj aktarimi1 modeli, birbirlerinden bagimsiz ¢alisan ve her birinin kendisine ait yerel
bilgi bankasi bulunan islemcilerin, kendi aralarinda mesaj aligverisi yaparak iletisim

saglamasi esasina dayanir.

Veri Paylasim

Veri paylasimina dayanan yontemde islemciler, ayni veri yapisinin farkli kisimlari

tizerinde eszamanli olarak calisirlar. Bir baska deyisle, her bir islem ayni igslemi eldeki
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veri kiimesinin farkli bir boliimiine uygular. Dolayisiyla bu yontemde yapilmasi gereken

oncelikli is, verinin iglemler i¢in boliimlenmesidir.

HPC teknolojileri ile Egitim, Sanayi, U¢ak-Uzay, Kimya, Fizik, T1p, Uretim gibi pek ¢ok
alanda bilgisayar tabanli yeni algoritmalar ve teknolojiler tizerindeki miihendislik ve
bilimsel ¢aligmalarin 6nii agilmistir. Bu sayede artik agagidaki alanlarda giinler hatta aylar

siiren hesaplamalarin saat mertebesine inmesi miimkiin olmaktadir.

Finansal hesaplamalar, hava akis modellemesi, hava tahmini ve iklim modellemesi, Deniz
kirliligi simiilasyonu, Hesaplamali Kimya, Hesaplamali Fizik, Hesaplamali, Yapisal
Analiz, Savunma ve giivenlik modellemeleri, Dagitik hasta veri tabani, Saglik Grid'l,
Kalp-damar modellemesi, Genetik ve DNA modellemesi, Protein folding ve Ilag
modellemesi, Niikleer Serpinti simiilasyonu, Devlet Arsivleri ve Sayisal kayit veri tabani,

Carpisma ve Devrilme simiilasyonlari.

3.3. LAMMPS Dinamik Molekiiler Yazilimi Tanitim

LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator), paralel
bilgisayarlarda verimli ¢alistirmak igin tasarlanmis bir molekiiler dinamik Simiilasyon

kodudur. LAMPPS si1vi, kat1 ya da gaz halindeki partikiillerin yapilmistir.

LAMMPS, s1vi, kat1 ve gaz fazli sistemleri simiile etmek i¢in kullanilan bir molekiiler

dinamik yazilim paketidir.

Bu yazilim acik kaynak kodlu ve Sandia Ulusal Laboratuar uzmanlar1 tarafindan
gelistirilmis ve dagitilmistir. Gegmiste, bu paket Fortran'da yazilmig, ancak yeni

stirimleri C ++ dilinde. Bu yazilimin 6zellikleri arasinda asagidakiler yer almaktadir.

Bir veya daha fazla paralel islemcide ¢alistirilabilirligi.

GPU grafik igslemcileri ile uygulabilirligi.
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MPI kiitiiphanesini kullanimi.

Acik kaynak kodlu ve kod gelistirme 6zelligi.

E-postayla sorular1 yanitlama.

Atomlar, molekiiller, iri taneler, polimerler, proteinler, DNAlar, metaller, graniiler
pargaciklar, eliptik pargaciklar, sert parcaciklar, bipolar pargaciklar ve bunlarin bir
kombinasyonu gibi ¢esitli sistemlerin simiilasyonu.

Iki boyutlu ve ii¢ boyutlu sistemlerin simiilasyonunu gerceklestirme NVE, NPT ve NVT
topluluklar1 (ensemble) vardir.

Sicakligi kontrol etmek igin Nose-Hoover, Branden, Langevin vb. gibi gesitli
termostatlara sahiptir.

Sistemin tamamina veya bir kismina termostat uygulanmasi.

Dosyanin parcacik pozisyonunu okumak veya BCC, SC, HCP, FCC gibi Kristallerde
atom olugturma.

Nose-Hofer ve Brandon Baro Istatistikleri (Nose-Hofer ve Brandon Baro Stats) sahip
olduklari i¢in, sistemin baskisini kontrol altina almasi.

Hareket denklemlerinden integral almak i¢in hiz algoritmasinin kullanilmasi.

Brownian hareketi (Brownian motion) dinamiklerini simiile edebilmesi.

Sistemin enerji kullanimini en aza indirme.

Gerilim, enerji, kuvvet, ... dahil olmak {izere her atomla iligkili miktarlarin hesaplanmasi.
Mekansal ve zamansal niceliklerin ortalamalari.

Istenen miktarlar cesitli formatlarda dosya halinde iiretilebilmesi.

Animasyonu yapmak i¢in pargacik pozisyonunun ¢ikarilmasi (iiretilmesi).

Yeniden baglatma dosyasi kullanarak simiilasyonu devam ettirebilme.

Cesitli sinir kosullarina sahip olmast.

Pargaciklar arasinda ¢esitli etkilesim potansiyellerinin olmasi:

Iki parcacik potansiyelleri: LI, Morse, Backingham, Yukav

Iki yiiklii parcacik potansiyelleri: Coulombic, point-diploe

Parcaciklar potansiyellerinin ¢alisabilmesi: EAM, Finnis/Sinclair EAM, MEAM, EIM,
EDIP, Stillinger-Weber, Tersoff, REBO, AIREBO, ReaxFF, COMB.

Mezoskopik Potansiyellerin olmasi: granular, SPH.

Iri taneli potansiyeller: GayBerne, REsquard, colloidal.

Polimer potansiyeli: all-atom, united-atom, bead-spring, breakable.
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Su potansiyelleri: TIP3P, TIP4P, SPC.

3.3.1. LAMMPS yaziliminda Kkullanilan genel komutlar

3.3.1.a. LAMMPS giris komut dosyasi

LAMMPS, her seferinde bir satir komut dosyasindan okuyarak c¢alisir. Giris komut
dosyast sona erdiginde, LAMMPS c¢alismay1 durdurur. Her komut, LAMMPS'nin biraz
islem yapmasina neden olur. Bu yazilim ortaminda bir i¢ degisken ayarlayabilir, bir
dosyay1r okuyabilir veya bir simiilasyonu calistirabilir. Cogu komutun varsayilan
ayarlardadir, bu demek oluyor ki varsayilanlar1 degistirmek istiyorsaniz tek yapmaniz

gereken komutlart kullanmak.

Cogu durumda, bir komut dosyasindaki komutlarin siralanmasit 6nemli degildir. Ancak,

asagidaki kurallar gegerlidir.

(1) LAMMPS, giris komut dosyasinin tamamini okumaz ve ardindan tiim ayarlarla bir
simiilasyon gergeklestirmez. Aksine, giris komutundan bir satirt okuyup ayni anda
programa etki saglar.

(2) Baz1 komutlar sadece diger komutlari takip ettiklerinde gegerlidir. Ornegin, atomlar
tanimlanmadan ve hangi atomlarmm hangi gruba ait olduklari tanimlamadan atom
gruplarina sicaklik atanamaz.

(3) Bazen B komutu, A komutu ile ayarlanabilecek degerleri kullanir. Bu, istenen etkiye

sahip olmasi i¢in A komutunun B komutundan 6nce girilmesi gerektigi anlamina gelir.

3.3.1.b. Ayristirma Kurallar:

Giris komut dosyasindaki bos olmayan her satir komut olarak kabul edilir. LAMMPS

komutlar1 biiytik / kii¢iik harflere duyarlidir. Komut adlari, belirtilen komut arglimanlari
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gibi kiiciik harflerle yazilmalidir. Biiyiik harfler, dosya adlarinda veya kullanici tarafindan

secilen ID dizilerinde kullanilabilir.

Burada giris komut dosyasindaki her satirin LAMMPS tarafindan nasil ayristirilacagi

gosterilmektedir:

(1) Satirdaki son yazdirilabilir karakter “&” karakteri ise, komutun bir sonraki satirda
devam edecegi varsayisidir. Bu, uzun komutlarin iki veya daha fazla satirda devam
etmesini saglar.

(2) Ilk “#” karakterinden sonraki tiim karakterler yorum olarak kabul edilir ve kullaanim
dis1 olur.

(3) Satir, bir metin dizisiyle degistirilen degiskenleri gosteren $ karakterleri igin tekrar
tekrar aranir.

(4) Satir, bosluklar ile kelimelere boliiniir. Boylece kelimelerin harf, rakam, alt ¢izgi veya
noktalama isareti i¢erebilecegini unutmayin.

(5) Tlk kelime komut adidir. Satirdaki tiim ardisik kelimeler argiimandir.

(6) Bosluk igeren metnin tek bir argiiman olarak degerlendirilmesini istiyorsaniz, tek veya
cift veya ti¢lii tirnak isaretleri i¢ine alinabilir. Tek veya ¢ift tirnak i¢cine alinmis uzun bir
argliman, yukarida agiklandigi gibi “&” karakteri kullaniliyorsa birden fazla satira
yayilabilir. Satirlar bir araya getirildiginde (ve “&” karakterleri ve satir sonlari
kaldirildiginda), metin tek bir satir halinde gelecektir. Bir argiimanin birden ¢ok satirinin
satir sonlarini koruyabilmesini istiyorsaniz, metin ii¢lii tirnak isaretleri i¢ine alinabilir; bu

durumda “&” karakterlerine gerek yoktur.

3.3.1.c. Giris komut dosyas1 yapisi

Bu béliimde, tipik bir LAMMPS giris komut dosyasinin yapisi anlatilmaktadir

LAMMPS giris komut dosyasi genellikle 4 boliimden olusur:

1. Baglatma
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2. Atom tanimi
3. Ayarlar

4. Simiilasyonun calistirilmasi

Son 2 boliim istenildigi kadar tekrar edilebilir. Yani simiilasyonu ¢alistirin, bazi ayarlari
degistirin, daha fazlasini yapm, vb. dort bolimden her biri ayrintili olarak

agiklanmaktadir.

1. Baslatma

Atomlar olusturulmadan veya bir dosyadan okunmadan 6nce tanimlanmasi gereken

parametreler ayarlanmalidir.

fgili komutlar units, dimension, newton, processors, boundary, atom_style, atom_modify
vb.

Gii¢ alan1 parametreleri okunacak olan dosyalarda goriiniirse, bu komutlar LAMMPS’e
ne tir gi¢ alanlarmin kullanildigini soyler: pair_style, bond_style, angle_style,
dihedral_style, improper_style.

units komutu:

units style

style = 1j or real or metal or si or cgs or electron or micro or nano

Bu komut simiilasyon i¢in kullanilan birimlerin stilini belirler. Giris komut dosyasinda
ve veri dosyasinda belirtilen tiim miktarlarin birimlerinin yani sira ¢ikis dosyasina, log
dosyasia ve dump dosyalarina gonderilen miktarlarin birimini belirler. Genellikle, bu

komut giris komut dosyasinin en baginda kullanilir.
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Metal stil i¢in birimler

e  kiitle = gram / mol

e mesafe = Angstrom

e zaman = pikosaniye

e enerji=eV

e hiz = Angstrom / pikosaniye
e Kkuvvet = eV / Angstrom

o tork=eV

e sicaklik = Kelvin

e basing = ¢ubuklar

e dinamik viskozite = Poise

e yiik = elektron yiikiiniin kat1 (1.0 bir protondur)
e dipol = yiikk * Angstroms

e elektrik alan1 = volt / Angstrom

yogunluk = gram / cm * dim

Dimension Komutu

dimension N

e N=2o0r3

Simiilasyonun boyutsalligin1 ayarlar. Varsayilan olarak, LAMMPS, 3d simiilasyonlar1
calistirir. 2d simiilasyonu ¢alistirmak i¢in, bu komut create_box veya read data

komutlar araciligiyla bir simiilasyon kutusu kurmadan 6nce kullanilmalidir.

Boundary Komutu

boundary x y z
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e XJY,z=porsorform,oneor two letters

Her bir boyuttaki global simiilasyon kutusunun sinir stilini ayarlar. Tek bir harf ayni stili
kutunun hem alt hem de iist yiiziine atar. Iki harf birinci stili alt yiize, ikinci stili ise st

yiize atar. Simiilasyon kutusunun baslangi¢ boyutu, read data, read restart veya

create_box komutlar1 tarafindanda ayarlanir.

p, periyodiktir
f, periyodik olmayan ve sabittir
s, periyodik degildir ve shrink- wrapped dir

m, periyodik degildir ve minimum degerde shrink- wrapped dir

atom_style Komutu

atom_style style args

o style=angle or atomic or body or bond or charge or dipole or dpd or edpd or mdp
d or tdpd or electron or ellipsoid or full or line or meso or molecular or peri or smd ors

phere or spin or tri or template or hybrid

Simiilasyonda hangi atom stilini kullanacagimizi tanimlar. Bu, hangi 06zelliklerin
atomlarla iliskilendirildigini belirler. Bir stil atandiinda, degistirilemez, bu nedenle tiim
ozellikleri kapsayacak kadar genel bir stil kullanilmas1 gerekiyor. Ornegin. Stil bond ile

acisal ve koseli terimler modelde daha sonra kullanilamaz veya eklenemez.

Angle bonds and angles bead-spring polymers with
stiffness

Atomic only the default values coarse-grain liquids, solids,
metals
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Body mass, inertia moments, quaternion, arbitrary bodies
angular momentum
Bond bonds bead-spring polymers
Charge | charge atomic system with charges
Dipole charge and dipole moment system with dipolar particles
Dpd internal temperature and internal DPD particles
energies
Edpd temperature and heat capacity eDPD particles
Mdpd density mDPD particles
Tdpd chemical concentration tDPD particles
Electron | charge and spin and eradius electronic force field
Ellipsoid | shape, quaternion, angular momentum | aspherical particles
Full molecular + charge bio-molecules
Line end points, angular velocity rigid bodies
Meso rho, e, cv SPH particles
Molecula | bonds, angles, dihedrals, impropers uncharged molecules
r
Peri mass, volume mesoscopic Peridynamic
models
Smd volume, kernel diameter, contact radius, | solid and fluid SPH particles
mass
Sphere diameter, mass, angular velocity granular models
Spin magnetic moment system with magnetic
particles
Template | template index, template atom small molecules with fixed
topology
Tri corner points, angular momentum rigid bodies
Wavepac | charge, spin, eradius, etag, cs_re, ¢cs_im | AWPMD

ket
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pair_style komutu:

pair_style style args

o style = one of the styles from the list below

e args = arguments used by a particular style

LAMMPS, ikili etkilesimleri hesaplamak i¢in kullanilan formiil (ler) i ayarlar.
LAMMPS'de, esik potansiyeli bir kesme mesafesi igindeki atom c¢iftleri arasinda

tanimlanir ve aktif etkilesimler kiimesi tipik olarak zamanla degisir.

o pair_style buck/coul/long - Uzun Menzilli Coulombics ile Buckingham

2. Atom tanimi

LAMMPS'de atomlar1 tanimlamanin 3 yolu vardir.

1. Bilgileri bir veriden okur veya read_data veya read_restart komutlari ile yeniden
baslatir. Bu dosyalar molekiiler topoloji bilgisi igerebilir.

2. 1lgili komutlar1 kullanarak bir kafes iizerinde (molekiiler topoloji olmadan) atomlar
olusturur: lattice, region, create_box, create_atoms.

3. Replicate komutunu kullanarak daha biiyiik bir simiilasyon yapmak i¢in atom

kiimesinin tamami1 kopyalanabilir.

Lattice Komutu

lattice style scale keyword values ...
* style = none or sc or bece or fce or hep or diamond or sq or sq2 or hex or custom

* scale = scale factor between lattice and simulation box
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* zero or more keyword/value pairs may be appended

* keyword = origin or orient or spacing or al or a2 or a3 or basis

Lattice komutu diger komutlarin kullanmasi igin bir kafes tanimlar. LAMMPS'de kafes,
temel atomlara sahip bir birim hiicre tarafindan belirlenir ve tiim boyutlarda sonsuz bir
sekilde ¢ogaltilmis olan uzayda bulunan bir dizi noktadir. Lattice komutunun argiimanlari

cok cesitli kristalografik kafesleri tanimlamak igin kullanilabilir.

Bir kafes LAMMPS tarafindan iki sekilde tanimlanir. ilk olarak, create_atoms komutu,
simiilasyon kutusunun ic¢indeki kafes noktalarinda atomlar olusturur. Create_atoms
komutunun, farkli atom tiirlerinin kafesin farkli temel atomlarina atanmasina izin
verdigine dikkat edilmelidir. Ikincisi, kafesin ima ettigi x, y, z boyutlarindaki kafes

araligi, diger uzaklik birimleri komutlari (6rnegin create box, region ve velocity)

tarafindanda kullanilabilir.

Kafes tarzi, simiilasyonun boyutuyla tutarli olmalidir. Sc veya bcc veya fcc veya hep veya
diamond stilleri 3 boyutlu sorunlar i¢in ve sq veya sg2 veya hex stilleri 2 boyutlu sorunlar

igindir. Custom stili her iki boyutta kullanilmaktadir.

Bir kafes, bir birim hiicreden olusur. al, a2, a3 vektorleri, birim hiicrenin kenar
vektorleridir. Lattice komutunun bir giris komut dosyasinda birden ¢ok kez

kullanilabilecegini unutmayin.

Bir sc kafesinde, kiipiin sol alt kosesinde 1 temel atom vardir. Bir bcc kafesinde, biri
kosede digeri kiiplin merkezinde olmak lizere 2 temel atom vardir. Bir fcc kafes, bir
kosesinde digeri kiip yiiz merkezlerinde olmak lizere 4 temel atoma sahiptir. Bir hcp
kafesinde z = 0 diizleminde iki ve z = 0.5 diizlemde 2 olmak iizere 4 temel atom bulunur.

Bir diamond kafes 8 temel atomdan olusur.
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Sq ve sg2 stilindeki kafesler, kenar uzunlugu = 1.0 olan bir kare birim hiicreyi tanimlayan
2d kafeslerdir. Bu, al =1 0 0 ve a2 =0 1 0 anlamina gelir. Bir sq kafesin karenin sol alt
kosesinde 1 temel atomu vardir. Bir sq2 kafes, biri kosede digeri karenin merkezinde
olmak tizere 2 temel atoma sahiptir. Onaltilik stil ayn1 zamanda 2 boyutlu bir kafesdir,
ancak birim hiicre al =1 0 0 ve a2 = 0 sqrt (3) 0 ile dikdortgen seklindedir. Biri kosede

digeri dikdortgenin merkezinde olmak tizere 2 temel atomu vardir.

Custom stilde bir kafes, al, a2, a3'i belirtmenize ve birim hiicreye koymak igin temel
atomlarin bir listesini belirtmenize izin verir. Varsayilan olarak, al ve a2 ve a3, 3 dik a¢ili

birim vektorlerdir (bir birim kiipiiniin kenarlart).

region Komutu

region 1D style args keyword arg ...
* ID = user-assigned name for the region

* style = delete or block or cone or cylinder or plane or prism or sphere or union or

intersect
zero or more keyword/arg pairs may be appended

* keyword = side or units or move or rotate or open

Bu komut, uzaymn geometrik bir bolgesini tanimlar. Bolgeleri kullanan komutlar tipik
olarak, bir atomun pozisyonunun bolgede bulunup bulunmadigini test eder. Bu amagla,
tam olarak bolge siirinda olan kordinatlarin i¢ bdlge oldugu diisiiniilmektedir. Normal
olarak, LAMMPS'deki bolgeler “statiktir”, yani geometrik kapsamlar1 zamanla degigmez.
Move veya rotate anahtar sozciligii kullanilirsa, bolge “dinamik” olur, yani konumu veya

yonii zamana gore degisir.
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create_box Komutu

create_box N region-1D keyword value ...

* N = # of atom types to use in this simulation

« region-1D = ID of region to use as simulation domain
* zero or more keyword/value pairs may be appended

» keyword = bond/types or angle/types or dihedral/types or improper/types or
extra/bond/per/atom or extra/angle/per/atom or extra/dihedral/per/atom or

extra/improper/per/atom

Bu komut belirtilen bolgede similasyon kutusu olusturur. Bu yiizden region komutu ilk
olarak geometrik alan tanimlamada kullanilmalidir. Simiilasyon kutusu, mevcut
simiilasyondaki islemcilerin sayisina ve processors komutunun ayarlarina bagl olarak,

islemci basina, diizenli 3 boyutlu dikdoértgen kaliplara boliiniir.

Create_atoms komutu

create_atoms type style args keyword values ...

* type = atom type (1-Ntypes) of atoms to create (offset for molecule creation)
* style = box or region or single or random

* zero or more keyword/value pairs may be appended

* keyword = mol or basis or remap or var or set or units

Bu komut kafeste, read_data ve read_restart komutun araciligi ile alternatif olarak agikga

kordinatlarin1 okumak igin atamlar1 (ve molekiilleri) veya tek bir atomu (veya molekiilii)
veya rasgele atom toplulugunu olusturur. Tipik olarak crate_box komutu ile olusturulan

similasyon kutusu zaten var olmalidir. Bu komutu kullanmadan once kafes lattice
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komutunu kullanarak tanimlanmalidir yoksa single tipte units=box veye random tipte
belirtilmelidir.

Box sitilinde, create_atoms komutu kafes kutusunun her yerini parcaciklarla doldurur.
Eger similasyon kutusu peryodikse, kutu smirinda istenmeyen atom cakismalarini

onlemek icin ¢oklu kafes araliklar1 boyutlarindan emin olmalisin.

Region sitilinde, bir geometrik hacim pargaciklarla doldurulur. Similasyon kutusunun

icindeki bu hacim bolge hacmi ile tutarlidir.

Single sitilinde, tek bir pargacik sistemde belirtilen kordinanta eklenir. Bu hata ayiklma
amacinda veya belirtilen pozisyonda bir avug pargacikli kiiciik bir sistem yaratmada

kullanish olabilir.

Random sitilinde, amorf sistem olusturmak i¢in kullanisli olan N par¢aciklar1 sistemde

rasgele iiretilen kordinatlara eklenir.

Bu nedenle, bir bolge komutu 6nce geometrik bir alan1 tanimlamak i¢in kullanilmalidir.
Ayrica, simiilasyon kutusunu, kullanilan islemci sayisina ve islemci komutunun
ayarlarma bagli olarak, iglemci basina bir adet dikdortgen seklindeki dikdortgen tugladan

olusan bir 1zgaraya ayirir.
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3. Ayarlar

Atomlar ve molekiiler topoloji tanimlandiktan sonra, ¢esitli ayarlar belirlenebilir: kuvvet

alani katsayilari, simiilasyon parametreleri, ¢ikt1 se¢enekleri, vb.

Kuvvet alani katsayilar1 bu komutlarla ayarlanir: pair_coeff, bond_coeff, angle_coeff,

dihedral coeff, uygunsuz coeff, kspace style, dielektrik, special bonds.

Bu komutlarla ¢esitli simiilasyon parametreleri ayarlanir: neighbor, neigh_modify, group,

timestep, reset timestep, run style, min style, min modify.

Fix komutu

fix ID group-ID style args

e ID = user-assigned name for the fix
e group-ID = ID of the group of atoms to apply the fix to
e style = one of a long list of possible style names (see below)

e args = arguments used by a particular style

Bir atom grubuna uygulanacak bir diizeltme ayarlar. timestepping veya minimization
durumunda sisteme uygulanan islemdir. Lammps’te yiizlerce fix vardir ve yenileri

eklenebilir.

pair_coeff komutu:
pair_coeff | J args
* [.J = atom types (see asterisk form below)

* args = coefficients for one or more pairs of atom types
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Bir veya daha fazla atom c¢ifti i¢in ¢ift yonlii kuvvet alan katsayilarini belirtir. Katsayilarin

sayis1 ve anlamu ¢iftin tarzina baghdir.

Cift katsayilari, read_data komutu tarafindan okunan veri dosyasindan veya bir yeniden
kspace_style komutu:

kspace_style style value

* style = none or ewald or ewald/disp or ewald/omp or pppm or pppm/cg or pppm/disp
or pppm/tipdp or pppm/stagger or pppm/disp/tipdp or pppm/gpu or pppm/kk or
pppm/omp or pppm/cg/omp or pppm/tipdp/omp or msm or msm/cg or msm/omp or

msm/cg/omp or scafacos

Uzun menzilli Coulomb etkilesimlerini veya uzun menzilli 1 / r ~ 6 etkilesimlerini
hesaplamak i¢in her bir zaman asimni kullanmada LAMMPS i¢in uzun aralikli bir ¢6ziicii
tanimlar. Uzun menzilli ¢oziiclilerin ¢ogu, K-uzayda hesaplarini yaparlar, bu yiizden bu

komutun ad1 bu sekildedir.

Boyle bir ¢oziicii uygun bir ¢ift stili ile birlikte kullanildiginda, Coulomb veya 1 /r * N
etkilesimleri i¢in kesme etkili bir sekilde sonsuzdur. Coulomb durumda, sistemdeki her
bir yiikiin, simiilasyon alaninin sonsuz bir periyodik goriintii dizisindeki yiiklerle

etkilesime girdigi anlamina gelir.

Cizgele 3.2. pair style ve kspace style baglantisi

Pair style KSpace style
coul/long ewald or pppm
coul/msm msm

lj/long or buck/long | disp (for dispersion)
tip4p/long tip4p
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neighbor komutu

neighbor skin style
* skin = extra distance beyond force cutoff (distance units)

* style = bin or nsq or multi

Bu komut, ikili komsu listelerinin olusturulmasini etkileyen parametreleri ayarlar. Komsu
listeleri icindeki atomlardan, kesim mesafesi kesim kuvvetine esit olan atom cifleri ve

skin uzakliklar1 bu listed tutulur.

group komutu

group ID style args
* ID = user-defined name of the group

* style = delete or clear or empty

Bir gruba ait olan atom koleksiyonunu tanimlar. Grup kimligi daha sonra bu atomlar

tizerinde birlikte hareket etmek icin fix,_compute, dump veya velocity gibi diger

komutlarda kullanilabilir. Grup kimligi zaten varsa, group komutu belirtilen atomlar

gruba ekler.

timestep komutu

timestep dt

* dt = timestep size (time units)

Sonraki molekiiler dinamik simiilasyonlar i¢in zaman aralig1 boyutunu ayarlar.
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reset_timestep komutu

reset_timestep N

* N = timestep number

Zaman aralig1 sayacini belirtilen degere ayarlar.

Bu komut normalde, zaman araligi bir yeniden baslatma dosyasini read_restart komutu

ile okuyarak ayarlandiktan sonra gelir.

compute komutu:

compute 1D group-1D style args

* ID = user-assigned name for the computation

» group-1D = ID of the group of atoms to perform the computation on
* style = one of a list of possible style names (see below)

* args = arguments used by a particular style

Atom grubu iizerinde gergeklestirilecek olan hesaplamayr tanimlar. Bir hesaplama
tarafindan hesaplanan miktarlar anlik degerlerdir, yani bir hesaplama sistemin onceki bir
durumu hakkinda bazi bilgileri dahili olarak saklayabilse de, miktarlar mevcut zaman

aralig1 veya yinelemedeki atomlar hakkindaki bilgilerden hesaplanir.

variable komutu

variable name style args ...

» name = name of variable to define
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* style = delete or index or loop or world or universe or uloop or string or format or

getenv or file or atomfile or python or internal or equal or vector or atom

Bu komut, daha sonra giris komut dosyasinda veya bir simiilasyon sirasinda

degerlendirme i¢in bir degisken adina bir veya daha fazla dizi atar.

thermo komutu

thermo N
* N = output thermodynamics every N timesteps

* N can be a variable

N'nin katlar1 olan ve bir simiilasyonun basinda ve sonunda bulunan zaman araliklarindaki

termodinamik bilgileri (6rnegin sicaklik, enerji, basing) hesaplar ve yazdirir.

dump komutu

dump ID group-ID style N file args
* ID = user-assigned name for the dump
» group-1D = ID of the group of atoms to be dumped

e style = atom or atom/gz or atom/mpiio or cfg or cfg/gz or cfg/mpiio or custom or
custom/gz or custom/mpiio or dcd or h5md or image or or local or molfile or movie or

netcdf or netcdf/mpiio or vtk or xtc or xyz or xyz/gz or xyz/mpiio
* N = dump every this many timesteps
s file = name of file to write dump info to

e args = list of arguments for a particular style
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Cesitli stillerden birindeki her N zaman aralifinda bir veya daha fazla dosyaya atom

niceliklerinin bir goriintiisiinii bosaltir.

restart komutu:

restart O

restart N root keyword value ...

restart N filel file2 keyword value ...

* N = write a restart file every this many timesteps

* N can be a variable (see below)

* root = filename to which timestep # is appended

s filel file2 = two full filenames, toggle between them when writing file
* zero or more keyword/value pairs may be appended

* keyword = fileper or nfile

Bir simiilasyon ilerledikge, iki moddan herhangi birinde veya her ikisinde birden fazla
zaman agimina ugramis simiilasyonun mevcut durumunu igeren ikili yeniden baslatma
dosyas1 yazar. 0 degeri, yeniden baglatma dosyas1 yazmadiginiz anlamina gelir. Iki mod
su sekilde olabilir. Bir dosya ad1 belirtilirse, dosya adinda zaman araligini igeren bir dizi
dosya adlar1 olusturulur. Iki dosya ad1 belirtilirse, bu adlarla yalnizca 2 yeniden baslatma
dosyast olusturulur. LAMMPS, ardisik yeniden baslatma dosyalar1 yazarken 2 isim

arasinda geg¢is yapacaktir.
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4. Simiilasyonun ¢ahistirilmasi

Bir molekiiler dinamik simiilasyonu run komutu kullanilarak ¢aligtirilir. Enerji
minimizasyonu (molekiiler statik) minimize komutunu kullanilarak gerceklestirilir.

Paralel 1sitma (replica-exchange) simiilasyonu temper komutu kullanilarak ¢alistirilabilir.

run komutu:

run komutu

run N keyword values ...
* N = # of timesteps
* zero or more keyword/value pairs may be appended

* keyword = upto or start or stop or pre or post or every

Belirtilen sayida zaman aralig1 i¢in dinamikleri ¢aligtirir veya devam eder. run style respa
oldugunda, N, dis dongiiniin (en biiyiik) zaman araligini belirtir. Eger sistemin

termodinamigi, zaman asimina ugramadan hesaplanir ve yazdirilirsa, N = 0 degeri kabul

edilebilir

minimize komutu:

minimize etol ftol maxiter maxeval

* etol = stopping tolerance for energy (unitless)

* ftol = stopping tolerance for force (force units)
* maxiter = max iterations of minimizer

» maxeval = max number of force/energy evaluations
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Atom koordinatlarini yinelemeli olarak ayarlayarak sistemin enerjisi minimizasyonunu

calistirr. Durdurma 6lgiitlerinden biri saglandiginda yinelemeler sona erer.

Cogunlukla kullanilan deger komutlarin agiklamasi EK 1 de getirilmistir.

3.4. Ovito Yaziliminin Tanitimi

Bu ¢alismada, yapilar1 gorsellestirmek ve oksijen iyon bosluklarinin hareketini izlemek

icin Ovito isimli a¢ik kaynakli yazilim paketi kullanilmaktadir.

Bu yazilim yiiksek grafiklerle gorsellestirme yetenegine sahiptir. Programlama dili
Fortran ve yapiyr goézlemlemek icin atom uzantisina sahip bir ¢iktis dosyasi

kullanmaktadir.

Ovito yaziliminda bosluklarin hareketlerini izlemek ve gostermek i¢in, asagida belirtilen

iki dosya ’ya ihtiya¢ duyulmaktadir:

a) Atomlarin konumunu milkkemmel bir kristalde iceren dosya ( biitiin atomlarin
bulundugu bir dosya),

b) Bosluklarin olusturuldugu dosya (birka¢ atomun silindigi ve yerine bosluklarin
olusturuldugu bir dosya).

Her iki dosyanin da Lammps yazilimi tarafindan tretilmesi ve her iki uzantinin da ayni

olmas1 gerekmektedir. Bu ¢alismanin benzetimlerinde .atom uzantist kullanilmastir.

Oncelikle Ovito yaziliminin agilmasi gerekmektedir. Bu yazilimi standart ara yiizii Sekil

3.5°de goriinmektedir:
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Welcome to OVIT0:

Sekil 3.5. ovito yaziliminin agilis sayfasi

Ardindan bosluklari igeren ¢ikis dosyasi bu ara yiize ¢cagirilmalidir.

Sekil 3.6. Bosluklar1 iceren TiO2-x yapisindaki atomlarin ¢ikis dosyast

Bir sonraki adimda, bosluklar gériintiilenmektedir.
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A Ovito (Open Visuslization Tool) * e
File Edit Scipting Options Help

ER AR M+ s @

71 A Wigner-seitz defect anaysis
o

dynamic[13_volte] atom [LAMMES Dy =
Simulation cell

Particle types

Affne mapping of smulation cel
off @ Toreference

Reference configuration source

Sekil 3.7. Oksijen bosluklarinin ¢agirilmasinin etkinlestirilmesi

Bu asamada oksijen bosluklar1 secilir. Sekil 3.8’inde isaretlendigi ve belirlendigi gibi
lammps kodumuzda titanyum dioksit numunemizde 12 oksijen boslugu olusturulmustur.

& Ovito (Open Visualization Tool) * o= | S

File Edit Scripting Options Help

BEA8® M+ s @

Rotat:

RE AR
. vole].atom [LAMMPS Dump ]

= Py

Simulation cell

|@

‘ VI Particles
| —

| Expression selection M
@

Wigner-Seitz defect analysis ®

ot
dynamic[13_voltel.atom [LAMMPS D) @)
G g cgecgocgocgecgo—=¢ Simulation cell

Particle types

|« i D
-
Boolean expre:

Occupan PartideType==1]

gl

£ 12 out of 2304 partices selected (0.5%)

Available input variables:

Particle properties:

*Partideldentifier
*PartideType
*Position. X
*Position.Y
*Position.Z

10/9/2018

Sekil 3.8. Yapida gosterilmek i¢in, oksijen bosluklarinin segilmesi

Bu islemin sonunda, numunemizdeki oksijen bosluklarini sekil 3.9°de gosterildigi gibi

goriintiilemekteyiz.



73
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¥ Expression selection ®
i

Wigner-Seitz defect enalysis
et

dynamic{13_volte].atorn [LAMMPS
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Sekil 3.9. Numunedeki oksijen bosluklarinin goriintiilenmesi

Bosluklarin hareketini gozlemlemek i¢in ovito yazilimindaki animasyon segenegine

tikliyoruz.

&, Dvito [Open Visualization Tool) * | (D ]
File Edit Seripting Options  Help
Bad G+ & O

s mrcfication... -
Simuletion ce

Fart

7] Delete selected
7] Iveert selecton
Expresiic

Wigner-Seitz diefect analysis

dynamic{13._volte] atom [LAMMPS

Sienulation cell

Timesteps
. e cantaks time sores

Fie colmne

@ Autamatic mapping

Userdefrv=d maoeing o parfide aroperies

it cokumn meppng.

Sekil 3.10. Hareketlerin animasyonunu izleme tusu
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3.5. Metal Oksit Kristalinde Oksijen Iyonunun Dagilim

Oksijen iyonik bosluklarinin olmasi, oksijen iyonlarinin bir taraftan bir bagka tarafa gegis
yapmasi i¢in basit bir aractir, ¢linkii bir iyon, kristal aginda 6nemli ve dikkate alinabilecek
kadar bir bozukluk yaratmadan kendi cinsinden bir bosluga aktarilir (bu oksijen iyonunun
sadece oksijen iyonik bosluguna ve titanyum iyonunun sadece titanyum iyonik bosluguna
aktarilabilmesi anlamindadir) ve bu sekilde onun oldugu pozisyon bosalabilir. Bu islem
i¢in az seviyede bir enerjiye ihtiyag vardir. Dagilim en basit ifadeyle kristalde pozitif veya
negatif iyonlarinin hareketleridir ve bosluklarin bir yonde hareketleri atom dagilimlarinin
hareketinin ters yonde oldugu anlamdadir (Rosenberg). Sekil 3.11 kristal agindaki

dagilim olayinin 3 farkli seklini gostermektedir:

a) orta nokta etrafinda rotasyondan olusan degisiklik, ikiden fazla atom rotasyonu’da
olabilir.
b) atomlar yapidaki bosluklarla yer degisimi yapabilirler.

¢) ara pozisyonlardan gbgmeler.

Konum degisimi bosluk olusmasi intersitisyel

(@) (b) (©

Sekil 3.11. Dagilimin farkli yontemleri
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3.5.1. Iyonik kristallerde elektriksel iletkenligi

Iyonik kristaller, tam sifir olmayan elektriksel iletkenliklerine sahiptir ve onlarin direng
tiirleri sicaklik ve kristalin saflik derecesine baglidir (Ashcroft). Iyonik aglarda, metaller
deki gibi, iletkenlik serbest elektronlarin hareketlerinden kaynaklanamaz. Ciinkii iyonik
kristallerin elektron kabuklari neredeyse kapalidir (Kittel). Ayrica yari iletkenlerdeki gibi,
elektronlarin kapasite bandindan iletkenlik bandina hereketleri termal uyarilmasindan
kaynaklanan sebeplerden dolay1 da olamaz, bunun nedeni bandlarin arasindaki enerji
boslugunun ¢ok biiyiik olmasidir ve bu sartta elektronlardan higbiri veya sadece birkag
tanesi uyarilabilir. Yiikiin elektronlar ile aktarilmamasina ve iyonlarin kendisiyle
aktarilmasina dogrudan kanitlar mevcuttur (Ashcroft). Bu ispatlama, yiik ve kutle
arasindaki tasima karsilastirmasindan elde edilmistir. Kutle tasimasi elektrotlarin

izerinde oturan ve kristal ile temas saglayan bir maddenin 6l¢timiiyle belirlenmistir.

Bosluklarin sayisinin artmasiyla, iyonlarin iletkenlik giicii artmakta olup daha az bir

enerji seviyesiyle fazla hareketlere sebep olmaktadir (Ashcroft).

Iyonik iletkenligin bosluklarm hareketlerine bagli olmasina ¢ok sayida kanit vardir. Bu
iyonik iletkenlik bosluklarin dagilimina dogrudan baglidir ve bu dagilim, bosluklarin
sayilariyla birlikte sicaklik derecesine de bagli olup ve yiiksek sicakliklarda kolayca
goriilebilir (Ashcroft).

Sekil 3.12, bir iyonik yapida negatif iyonlarin hareket ve dagilimindan kaynaklanan
iletkenligi goriintiilemektedir. TiO> kristalinde de iletkenlik konusunda ayni davranislar

goriilebilir.
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Sekil 3.12. Negatif iyonik bosluklarindan kaynaklanan iyonik iletkenlik

3.5.2. TiOz2 kristalindeki oksijen iyonik bosluklarmin dagilm ve dagihm

katsayilarinin hesaplamalari, Dagilim teorisi

Kati aglarda bosluklarin veya safsiz atomlarinin konsantrasyon (yogunluk) gradyaninin

oldugu durumda, kristalde bir aki meydana gelir. Denge modunda, bosluklar veya

safsizliklar monoton bir sekilde yayilmaktadir. Toplam aki jn, fenomenolojik bir iletigim

ile, fik kurali olarak taninmistir, n, yogunlugun gradyanina baghdir:

jn = _Dvn (3.3)



77

Burada fn, zaman biriminde yiizeyden gecen atom sayisidir. D yayilim katsayisidir ve
birimi cm?s™ veya m?s dir. Eksi isareti yogunlugun fazla oldugu bolgeden disar1 dogru
oldugunu simgelemektedir. Bu formiil, yayilim i¢in yeterlidir ama net bir sekilde
yayilimin itici kuvveti kimyasal potansiyelin gradyaninin yansira yogunlugun gradyanina

da baglidir. Dagilim sabiti sicaklikla bu sekilde degismektedir:

E,, bu siirecin aktivasyon enerjisidir.
3.6.3. Molekiiler dinamigi kullanarak yayilma ve yayilma katsayisinin hesaplamasi

Yayilma katsayisi, her iyon i¢in her sicaklik derecesinde, Ortalama kare degistirmesi

metoduyla (MSD) bu sekilde hesaplanir:

MSD(t) = = SIL[Fi (¢ + t) — 7i(to)] (3.5)

N iyon sayist ve ri(t) 1 iyonunun t zamanindaki konumudur. Oksijen iyonunun MSD
metoduna dayanarak hesaplanmasi ve onun grafik egimine goére oksijen iyonunun

yayilma katsayisini (Do) asagidaki gibi elde edebiliriz:
MSD(t) = 6Dyt + « (3.6)

Bu denklemde « sicakliga duyarilik faktoriidiir (Islam vd 1996).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Kayip devre elemani olarak iin yapan memristor, iizerinde gecen akima gore direncini

degistirerek devrelerde oldukca faydali kullanim alanlarina bulunmaktadir.

Bu devre elemani, icinden daha oOnce gecen elektrik yiiklerini hafizasinda tutma

yetenegine sahiptir.

Bu o6zellikler, memristorlerde her zaman ve her gerilim degerinde belirli bir miktar

elektrik yiikiiniin (elektrik yiikii, iyon tipindendir) akmasina neden olur.

Memristor; bayaslama i¢in kullanilan iki bacakli devre elemanlar1 (direng, kapasitor,

bobin) ailesinin dordiincii elemant olarak diistiniilmektedir.

4.1. Titanyum Dioksit Tabanh Memristor Uzerinde Yapilan Incelemeler

4.1.1. Iyonik iletkenligi ve iyon yayilim enerjisinin hesaplanmasi ve simiilasyonu

Bu calismada, oksijen iyonlarinin ortalama kare yer degistirmesinin (MSD) elektrik alan
dongiileri altindaki davranisi incelenmeden Once, bu degerin sadece sicaklikla olan

iliskisi arastirilmaktadir.

Bu arastirma, iyon iletimi aktivasyonunu ve enerjisini 6dlgmek amaciyla yapilmaktadir.
Bunu yapabilmek i¢in, 6nce oksijen iyonlarinin farkli sicakliklarda gosterdikleri MSD

degerleri hesaplamali ve
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bir sonraki adimda hesaplanan bu degerlerin zamana gore grafigi ¢izilmelidir. Oksijen
iyonlarinin MSD egrisindeki egim degeri, zamana gore oksijen iyon dagilim katsayisini

gosterir. Difiizyon katsayis1i elde edildikten sonra, Arrhenius diyagrami ve dogal

103

— biriminde

logaritma (Ln) kullanilarak, difiizyon katsayis1 ve iyonik iletkenlik

hesaplanmaktadir. Bunlar bulunduktan sonra diflizyon ve iyonik iletkenlik aktivasyon

enerjileri hesaplanabilir.

4.1.2. Tyonik iletkenligi ve yayllma aktivasyon enerjisinin 6l¢iilmesi icin

simiilasyondaki ayarlari

Oksijen iyonlarinin benzetimi ve MSD degerlerinin incelemesi i¢in LAMMPS yazilimi
kullanilmistir. Benzetim ayarlari, asagida sayilan maddeler géz oniinde bulundurularak

yapilmalidir.

1. Benzetim, Molekiiler dinamik yontemi ve LAMMPS yazilimi kullanilarak
yapilmistir.

2. Incelenen yapinin ¢ikigim goriintiilemek i¢in OVITO yazilim paketi kullaniimistir.
3. Grafiklerin ¢izilmesi, egimlerinin hesapanmasi ve ¢izelgelerin ¢izilmesi i¢in Orgin
2017 yazilim paketi kullanilmistir.

4. Benzetim, 700, 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400, 1500, 1600, 1700, 1800 ve
1900 Kelvin sicaklik degerlerinde 13 ayr1 adimda gergeklestirilmektedir. Bu islem,
yukarida belirtilen sicaklik degerleri icin MSD'nin ayr1 ayr1 hesaplanmasini, sicakligin
MSD f{izerindeki etkilerinin incelenmesini ve yayilma katsayisinin elde edilmesini
saglamaktadir.

5. Benzetimdeki ag sabitleri a=b =4.59 Angstrom ve ¢ = 2.96 Angstrom olarak dikkate

alinmaktadir.



Sekil 4.1. Rutil birim hiicresi. (Ag sabitleri resimde belirtilmistir)

6. Ag sabitleri ayarlandiktan sonra, Rutil yapis1 8 * 8 * 6 boyutunda baz alinmistir ve
bir sonraki asamada, materyali daha hacimli bir fazda iiretmek i¢in benzetimde periyodik
siir kosulu (PBC) uygulanmastir.

7. Yap iiretildikten sonra, oksijen ve titanyum bosluklar1 olusturulmalidir. Oncelikle
12 adet oksijen iyonu boslugu, numunenin iist yarisinda, [001] kristalinin yonii ile
gosterilen Z ekseni yoniinde, rastgele bir sekilde olusturulur. Daha sonra titanyum
iyonlarinin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Boylece titanyum bosluklar1 olusturulmus

olacak ve oksijen iyonlarindan kaynaklanan asir1 ylik degerleri karsilanmis olacaktir.

Titanyum yiikiiniin, oksijen yiikiiniin iki kat1 oldugu g6z 6niinde bulundurularak, oksijen
bosluklarinin oldugu konumda her iki adet oksijen iyonu bosluguna karsilik olarak bir

adet titanium iyonu boslugu olusturulmalidir.

Numunenin memristif durumuna yonelik olarak iyonik iletkenligin incelenmesi igin,
bosluklarin yerleri numunenin {ist yarisinda konumlandirilmaktadir. (Memristor
yapisinda, bosluklarin konumu numunenin iist veya alt yarisinda olmalidir). Bu sekilde,
yapisinda titanium ve oksijen bosluklart bulunan, TiO2-x kimyasal sembolii ile gosterilen
bir memristor yapisi iretilmigtir. Sekil 4.2A {iretilen memristoriin genel yapisini, Sekil
4.2B, oksijen iyonlarina ait bosluklart ve Sekil 4.2C, titanium bosluklarin

gostermektedir.
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Sekil 4.2. A) Simiilasyon i¢in olusturulan rutillerin yapisi B) Ornekteki oksijen iyonlarinin
bosluklar1 ve konumu C) Ornekteki titanyum iyonlarinin bosluklar1 ve konumu

8. Zaman adimi simiilasyonlarda 2 femtosaniye olarak kabul edilmistir.

9. Simiilasyon potansiyeli, uzun dalga boylu koloni potansiyeli ve kisa dalga boylu
Buckingham potansiyelinin kombinasyonu seklinde ve denklem 4.1°de gosterildigi gibi
ele alinmistir. Tablo 4.1'de A ij, p 1j ve C ij ile gosterilen katsayilar, Buckingham
potansiyel katsayilarini ifade etmektedir. rij, 1 iyonu ve j iyonunun arasindaki mesafedir.

q iyon yiikiinii temsil etmektedir. Titaniyum i¢in

qri = 2.196 |e|, oksijen igin g, = —1.098 |e| dir.

6 »
Tij 4mey 1y

Ty Ci; 1 q;q; (4.1)
Uyj(rij) = Ayj exp <— p—ll]]> -+ —

Cizelge 4.1. Buckingham potansiyel matsayilari (Matsui 1991)

Etkilesim tiirii A(eV) p(Angstrom) C(eV xAngstrom®)
Ti~Ti 31120.1446 0.154 5.2499633

Ti~O 16957.4983 0.194 12.589947

(ONO) 11782.737 0.234 30.219932

tyon yiikii

Titanyum iyon yiikii =+2.196|e| Oksijen iyon yiikii =—1.098|e|
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10. Uzun dalga Koloni kuvvetlerini toplamak i¢in, PPPM (Particle-Particle Particle-
Mesh) toplama yontemi kullanilmistir (Hockney 1989).

11. TiO2« yapisi olusturulduktan sonra, yapiyr benzetim i¢in ideal hale getirmek
amaciyla, eslenik gradyan (cg: Conjugate Gradient) yontemi kullanilarak yapi minimum
enerji seviyesine ulastirilmistir.

12. Yapinin enerjisi minimum degere indirildikten sonra, memristor denge benzetimi
baslatilmistir ve memristor NPT kanonikal asambel sartlar1 altinda 8ps’den sonra dengeli
haline ulasmustir.

13. NPT ansambeli, 300 K derece sicaklikta ve sifir bar basing altinda (sifir Pascal'a
esdeger) Nose-Hoover metodu ile modellenmistir. Modelde reaksiyon siiresi basing i¢in
2 piko saniye, sicaklik i¢in 0.2 piko saniye olarak belirlenmistir.

14. Denge gerceklestirilirken, oksijen, titanyum ve tiim yap1 i¢in MSD degerleri
hesaplanmistir. Daha sonra her 1000 adim i¢in gegen ortalama siire ile elde edilen
sonugclar ayr1 bir dosyaya kaydedilmistir.

15. Benzetim siirecinde oksijen iyonlarinin MSD degeri hesaplanmisti ve hesaplanan
verilerin zaman bazinda her 1000 adiminin ortalama degeri kaydedilmsti. Daha sonra,
oksijenin MSD degerinden elde edilen verilerin zamana gore grafigi ¢izilmistir. Bu grafik
kullanilarak sicakligin oksijen iyonlarinin dagilimina olan etkisi arastirilmistir. Buna ek
olarak grafigin egimi hesaplanip oksijen iyonunun dispersiyon katsayis1 elde edilmistir.
16. Difiizyon katsayisinin dogal logaritma egrisinin egiminden, yayilma aktivasyon
enerjisi hesaplanmustir.

17. Aym sekilde, iyonik iletkenligin degal logaritma egrisinin egiminden, iletkenlik

aktivasyon enerjisi elde edilmistir

4.1.3. Sicakhigin MSD iizerindeki etkileri ve dagilim katsayisimin hesaplanmasi

Benzetimden sonra, Sekil 4.3'te gosterildigi gibi oksijen iyonu i¢in MSD bilgileri farkli

sicakliklarda zamana gore ¢izilmistir.

Sekilden anlasilacagi lizere, MSD degeri 1000 Kelvin'e kadar olan sicaklik degerlerinde
cok diisiik olurken, 1100 K ile 1900 Kelvin’de daha yiiksek olmaktadir. Bu sonu¢ MSD
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degerinin sicaklikla dogrudan orantili oldugunu yani sicaklik arttikga MSD degerinin de

arttigin1 gostermektedir.
MSD genel olarak 4.2 numarali denklem ile hesaplanir:

N (4.2)
MSD(t) = %Z[F"(t +to) — 13 (to)]

i=1

Bu denklemde, N oksijen iyonlarmin sayisi, 7;(t,) oksijen iyonunun baslangi¢ anindaki

konumu ve 7;(t + t,) bu iyonun baslangig anindan t saniye sonraki konumudur.

MSD (A"2)

0.5 + T T T T T T T
200K $00 K 900 K 1000 K 100 K 1200 K
1300 K 1400 K 1500 K 1600K 1700 K 1800 K 4
1900 K

0.4 4

%:
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024 o TA ’[ Y | ’ _
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0.1 4 »,W#‘I;\W 'MNIA{ o "(/ M w""u./*frJ AV*f“ wy s ‘\ A
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1 "‘2"'::5&“35&%&\' J"" o'.“’w"‘s ""' o &'!'d.w.;‘ \::v A
0.0 - T - ; : . . .
0 200 400 600 800

Zaman (ps)
Sekil 4.3. Zaman i¢inde 700, 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400, 1500, 1600, 1700,
1800 ve 1900 Kelvin'de oksijen iyonlarinin Ortalama Gegis Kareleri (MSD)

MSD ifadesi, iyonlarin dagitim katsayilariyla iliskili olan bagka bir denklem ile

sunulmaktadir. 4.3 numarali denklem bu bagintiy1 gostermektedir:
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MSD(t) = 6Dyt + « 4.3)

2
Bu denklemde, Do oksijen iyonu igin dagitim katsayisi (Sercnm), t, saniye biriminde zaman

parametresi, o, sicaklik duyarlilik faktoriidiir ve birimi Angstrom?’dir. Do, MSD egrisinin
dengeli kismimin egiminden; o bu egrinin dengeli kisminin baslangi¢ noktasina olan
uzaklhigindan elde edilebilmektedir. Sekil 4.4te, Do ve a parametrelerinin hesaplama

metodunu sunmaktadir.

MSD (A*2)
35
30

V. egim (MSD - Zaman)

Y

difiizyon sabiti = Do = (egim (MSD - Zaman) / 6

23
20
15
10
05
00

cr-sicakhk hassasiyet faktorii

Zaman (ps)

Sekil 4.4. MSD grafiginin zaman icindeki egimine gore difiizyon katsayisinin
hesaplanmasi

Sonu¢ olarak dagitim katsayisinin hesaplanmasinda, 1000 Kelvin derece altindaki
sicakliklarda, MSD degeri kii¢iik oldugu gibi, dagitim katsayisinin da kiigiik oldugu ve
degerinin 10"°*!(m?%s) dolaylarinda oldugu tespit edilmistir. 1100 Kelvin derece
tizerindeki sicakliklarda MSD degeri artmistir. Sicaklifin artmasiyla birlikte egrinin

egimi de artmaktadir.

Asagida, farkl sicakliklarda difiizyon katsayilari ile Einstein'in iyon iletimi ve dagilimi
icin olan ifadeleri kullanilarak, dagitim aktivasyon enerjisi ve iyon iletkenligi

hesaplanmustir.
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4.1.4. Oksijen iyonlar1 dagitiminin aktivasyon enerjisi ile ilgili olan hesaplamalar

Farkl: sicakliklarda dagitim katsayisi elde edildikten sonra, Arrhenius olarak bilinen 4.4
numarali denklem kullanilarak, dagitim aktivasyon enerjisi hesaplanabilmektedir. Bu

denklemde D, oksijen iyonlarinin dagitim katsayisini temsil etmektedir ve birimi

m?

dir. Ayrica Do, baslangi¢ dagitim katsayisini, E,, , eV biriminde dagitim aktivasyon

Second

enerjisini, Kg, E biriminde Boltzmann sabitini ve son olarak T, Kelvin biriminde

sicakligi ifade etmektedir.
D = Dy exp[—Eq/kpT] (4.4)

Ea degerinin hesaplanabilmesi i¢in 4.4 numarali denklemin dogal logaritmas1 alinmalidir.

m2

D (%) = Do () x expl[~ Ea/ks COT(K)] =

In(D) = In(Dy X exp[— E,/kgT]) = In(a X b) = In(a) + In(b)

E,
In(D) =In(D) — kT

eV eV
kg =8.61733035 X 10~5 7 - kg=aX 10~° I

_ _ a
In(D) =1In(D) X107 - In(D)
E, 103
=) -0 T (2

Dolayisiyla ana denklem, denklem 5’te oldugu gibi yazilabilir
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In(D) = In(D) - —2_1 & 4 =2861733035 (4.6)

ax1072 T

3
Denklem 4.6°da gbosterildigi gibi, InD(m?/s) egrisi %’ye gore c¢izildiginde, egim

Eq
ax10~2

’ye esit olmaktadir. Bu egimden Ea degeri elde edilebilir. sekil 4.5’te E,’nin

hesaplamasi ile ilgili agiklamalar kapsamli bir sekilde sunulmaktadir.

285 T
. T @) = n() - —Fa__1%°
. ] 1 =Iin _——
200 T Y o ax107 T
_ . a = 8.61733035
& 2954 \"‘.-..0 1 > —
‘= . "\-.\.. ____’___""‘_r Ea
: I B
E-3UO— _'ﬁ ('Q - (I(QV) x 10
— i . @
b 22 E, = B X a(eV) x 10~2
-305 - - -
-
=310

050 055 080 065 070 075 080 0BS5S 090 095
10YT(K)

Sekil 4.5. Arrhenius egrisini kullanarak aktivasyonu enerjisinin (E,) hesaplanmasi

Yukarida acgiklandigr iizere, benzetimi yapilan numune icin, oksijen iyonu difiizyon

3
katsayilarinin dogal logaritmasi alinarak, % biriminde kendi sicaklik degerlerine gore

Sekil 4.6’da c¢izilmistir. Bir sonraki adimda egrinin egimi hesaplanarak Sekil 4.5’te
gosterildigi gibi egri iizerinden dagitim aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir. Uretilen
numune i¢in uygulanan metodla enerji degeri 0.311 eV olarak elde edilmistir. Benzer bir
yontemle, iyonik iletkenlik aktivasyon enerjisi hesaplanabilir. Sekil 4.6’de goézlenen
davranis, farkl kaynaklarda incelenen Meis and Flenche metoduyla (Meis 1997) orantili

ve uyumludur.
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Sekil 4.6. Aktif oksijen iyonu dispersiyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in Arrhenius
diyagrami

4.1.5. Iyonik iletkenlik aktivasyon enerjisinin hesaplamasi

Bu enerjiyi hesaplamak icin, daha 6nce belirtildigi gibi, dagitim aktivasyon enerjisinde
uygulanan yontem burada da kullanilabilir. Bunu gergeklemek i¢in Einstein denklemi

olarak bilinen 4.7 numarali denklem kullanilmaktadir:

Zp
o = Hy ”k‘; - (4.7)
D = Dy exp[—E./kpT] (4.8)
4.7 ve 4.8 numarali denklemlerde, o iyonik iletkenlik parametresidir ve SIemens iriminde

isleme alinmaktadir. Hr ise Haven sabitidir ve bu ¢alismada denklemlerin

basitlestirilmesi amaciyla 1 olarak kabul edilmistir [12]. Ayrica, n, bosluklarin
yogunlugunu l:n—n; biriminde, g, bosluklarin yiikiinii Coulon biriminde, D, oksijen

m2

Iyonlariin dagitim katsayisini biriminde, Kg, Boltzmann sabitini eV/K biriminde

Second

ve Ec, iyonik iletkenlik aktivasyon enerjisini (eV) biriminde temsil etmektedir. Ec
enerjisinin hesaplanmasi i¢in 4.8 numarali denkem 4.7 numarali denklemde yerine

konularak, sonu¢ denkleminin dogal logaritmas1 (Ln) alinmalidir:
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ions m?
G(Siemens) _u, n(_m3 ) q(Coulon)? D, (S—econd)
o eV
m kg () T(K)

eV In
exp[— Ec/ks COT(K)] =

2

In(o) = In(Hg n4” Do X exp[—E./kgT]) = In(a X b) = In(a) + In(b)

kg T
n(o) =In —
R kgT kT

eV eV
kg = 8.61733035 x 10~5 7 - kp=aX 10~° I

- 28]
if - Hg n::fo = 0
In(o) = In(agy) — %%03
(4.9)
Dolayisiyla, ana denklem su seklde yazilabilir:
In(0) = In(0p) ~—21 & a=861733035 (4.10)

3
4.10 numarali denklemde gosterildigi gibi, Ina(siemence/m) parametresi %‘e gore

EC
ax1072

cizildiginde, egriden elde edilen egim degeri — ’ye esit olmakta ve Ec degerini

vermektedir. Sekil 4.7, Ec enerjisinin elde edilme yontemini bahsi gegen detaylara gore

sunmaktadir.
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' ® MD sonucu — E 103
884 = = Fit 4 a
1 =] _——a
() = In(o) — —&— 12

1 a = 8.61733035
ETE * \ . 4 - —

. : \ 1 ‘ -
L R e X102

984 "'1"( H“:‘x 4
e >~ E.=puxa(eV)x 1072

Lo (e (Siemence'm) )
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T T v
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Sekil 4.7. Iyonik iletkenlik aktivasyon enerjisinin (Ec) Arrhenius diyagramindan elde
edilmesi

Daha o6nce de anlatildigi {izere, benzetimi yapilan memristdriin iyonik iletkenlik
parametresinin hesaplanmasi i¢in, dagitim katsayilar1 kullanilmistir. Daha sonra
yapisinda 12 adet oksijen boslugu bulunan Memristoriin ilgili sicaklik degerlerinde
hacimi bulunmustur. Bir sonraki adim olarak bosluklarin sayisi hacime boliinerek n
paramertersi, yani oksijen bosluklarinin hacimsel yogunluklari elde edilmistir. Onceden
bilinen yiik, sicaklik ve Boltzmann sabiti degerleri kullanilarak iyonik iletkenlik

parametresi, farkli sicaklik degerleri i¢in hesaplanmuistir.

Daha sonra, hesaplanan bu iyonik iletkenlik parametresi sekil 4.7°de gosterildigi gibi
3
dogal logaritma alinrak, kendi sicakliklarina gore % biriminde hesaplanmistir. Sekil 4.8

bu detaylar1 gostermektedir.
Bu egrinin egimi hesaplanarak, iyonik iletkenlik aktivasyon enerjisi bulunmustur.

Bu metodla, tizerinde ¢alisilan 6rnek igin, iletkenlik aktivasyon enerjisi 0.1838 eV olarak
elde edilmektedir.
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Sekil 4.8. Oksijen iyonlarinin iletimini aktive eden enerjiyi hesaplamak i¢in Arrhenius
diyagrami

Calismanin bu bodliimiinde, MSD, dagitim katsayisi, dagitim aktivasyon enerjisi ve
oksijen iyonlari i¢in iyonik iletkenlik parametreleri hasaplandiktan sonra, baska bir
benzetimde, TiO2.x memristorii i¢in, 5 farkli kesintisiz dongiide akim-gerilim histerezis

egrisi, elektrik alaninin varliginda elde edilip yapinin biitiin davraniglari incelenmektedir.

4.1.6. Elektrik alan dongiileri etkisi altinda TiO,_;, memristor davranisinin

benzetimi

4.1.6.a. Elektrik alan dongiilerinin etkisi altinda TiO,_, i¢cin akim-gerilim histerezis

halkasinin benzetimi ve ¢izimi

Calismanin bu boliimiinde, TiO,_, memristorlarinin elektrik alan dongiileri etkisindeki
davraniglar1 baska bir benzetim ile incelenmektedir. Bu amaca yonelik olarak, daha dnce
oldugu gibi, istenen yap1 olusturulup sonraki adimda bu yap1 dengelenmelidir. Sistemde
termodinamik denge kurulduktan sonra, z ekseni yoniinde numuneye 5 adet elektrik alan

dongiisii uygulanmaktadir. Benzetim tamamlandiktan sonra, ortalama akim denklemi
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kullanilarak, her bir gerilim dongiisti i¢in akim degerlerinin elde edilmesiyle, akim-
gerilim histerezis diyagrami bu 5 dongii ic¢in ¢izilecek ve bu grafiklerin davranisi

hakkinda tartigilacaktir.

4.1.6.b. Sisteme elektrik alan doéngiilerinin uygulanmasi ve bir akim-gerilim

histerezis halkasi ¢cizmek icin benzetimde yapilan ayarlar

Bu boliimde, bagka bir benzetim ile, TiO,_, memristor davranigini test etmek icin asagida
siralanan ayarlar g6z Oniinde bulundurulmustur. Bu boliimdeki tiim benzetimler

LAMMPS programi kullanilarak gergeklestirilmistir.

18. Bu asamada numunenin dengelenme benzetimi sona erdiginde ve Ornek
termodinamik dengeye ulastiginda (denge sirasinda sistemin zamana gore termodinamik
degiskenleri cizilirse, gerekli zaman gectikten sonra, sistemin termodinamik dengeye
ulastig1 goriilecektir) 6rnek lizerine z ekseni yoniinde ([001]kristalografi yonii igin)
elektrik alan dongiilerini uygulama siras1 gelmektedir.

19. Benzetimin dengeleme uygulamalarindan sonra, NPT ansambili 300 kelvin
sicakliginda ve sifir basingta, basing i¢in 2 piko saniyelik, sicaklik i¢in 0.2 piko saniyelik
bir reaksiyon siiresiyle nose-hofer metodu kullanilarak sistem tiizerine elektrik alan
uygulanmigtir.

20. NPT tipi tanimlanarak, benzetimin devam ettirilebilmesi i¢in, alan tiirii ve alanin bir
dongiide nasil uygulanacagi tespit edilmelidir. Ardindan ilk dongiiniin bitiminde
kesintisiz sekilde 4 dongii daha uygulanacak sekilde elektrik alan modeli

olusturulmalidir.

21. Uygulanan elektrik alan, z ekseni ve [001] kristalografisi dogrultusunda,

. 2r Volt
E(Step) = 0.81 Sin(———— x 2 fs xSte - . o
(Step) (128>< 10° fs P ( Angstrom) seklinde siniizoidal olarak

Ve T =128x10° fs periyoduyla ele almmistir. Alanin uygulanmasi icin, bu siniis
dalgasinin bir yar1 peryotta 8 adimda alanin negatif isaretli maksimum degerine; ardindan

8 adimda sifira gelmesi diislintilmiistiir. Daha sonra egrinin yonii degiserek, 8 adimda
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maksimum degerine yiikselip 8 adim ilerleyerek tekrar sifir degerine diismektedir.
Ayrica, alanin herhangi bir yiikselme veya diisme zaman araliginda, 400 piko saniyelik
bir siire i¢in elektrik alandan etkilenmesi saglanmistir. Bu siireg, elektrik alan islemlerinin
tam bir dongiisii olarak adlandirilir. sekil 4.11, elektrik alan1 bir dongiide gostermektedir.
Bir dongii uygulandiktan sonra, birinci dongiiniin bitiminde ve devaminda dort dongii
daha uygulanacak sekilde ayarlamalar yapilmistir. Ik &nce alanin Z ekseninin negatif
yoniinde uygulanmasmin nedeni, oksijen bosluklarinin numunenin {ist yarisina
yerlestirilmesi ve bosluklarin alan yoniinde asagi dogru hareket edebilmesidir. Bunun
icin, bir anot (pozitif yiikli elektrot) bosluklarin iist kisminda yer almalidir. Sekil 4.12,
anahtarlama seklini ve alanin bir numuneye iki boyutlu olarak nasil uygulandigini
gostermektedir. Sekil 4.13, sekil 4.11 ve 4.12'nin kombinasyonu olarak anahtarlama

islemini dinamik bir sekilde gdstermektedir.

Flektrik alan (V/A)
1.0 .

0.8
064 7+

0.4 1

T T v T T T v T v T v T
0 200 400 600 800 1000 1200
Zaman (ps)

Sekil 4.9. Tek ¢evrimde benzetilen sisteme uygulanan siniisoidal elektrik alan
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asag) anahtarlama

(uygulama)
e==ry ese © oo o ]

yvukar anahtarlama
(uygulama)

Sekil 4.10. Bir elektrik alanin z ekseninin negatif yoniinde uygulanmasi ve ardindan
alanin yoniiniin z ekseninin pozitif yoniine dogru ¢evirilmesi

Flektrikalan (V/A)
1.0 .

0.8 +
0.6

0.4 1

0.2 H

0.4 4

-0.6 -

-0.8 -

-1.0 T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Zaman (ps)

Sekil 4.11. Bir elektrik alan dongiisiinde alanin anahtarlamasi ve yon gosterimi

22. Her dongiide, her gerilim degerinde ve her dongiliniin gidis ya da doniis yollarinda
ortalama akimi hesaplamak icin, dongiilerin sayisina gore atomlarin bulundugu
konumlari, gerilim degerini ve gidis ya da doniis yollarini iceren atom uzantili ayr1 bir

cikis dosyasi diizenlenmistir. Bosluklarin hareketlenme prosediiriiniin izlenmesi
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sonucunda ortalama akim denklemi kullanilarak, biitiin gerilim degerleri i¢in akim

degerleri ayr1 ayr1 hesaplanmistir.

21. Bir dongiide, memristora alan uygulama sirasinda, alanin oksijen iyonlarinin MSD
degeri iizerindeki etkisini belirlemek icin, her bir gerilim ve her bir dongii i¢in bu MSD
degerleri hesaplanarak her 5000 zaman adiminda bir bu degerlerin ortalamasi

kaydedilmistir.

4.1.7. Elektrik alani varhginda ve yoklugunda 300 Kelvin'de oksijen iyonlarinin yer

degistirmesinin kare ortalamasinin (MSD) karsilastirilmasi

Bu boliimde, akim-gerilim histerezis dongiisii ¢izilmeden once, elektrik alanin oksijen
iyonlarinin MSD degeri iizerindeki etkilerini belirlemek igin MSD, elektrik alaninin

varlig1 ve yoklugunda 300 K'de karsilastiracaktir.

Bunu yapmak i¢in, oksijen iyonunun MSD degeri 300 K'de ekte verilen molekiiler

dinamik kodlar1 kullanilarak elektrik alan1 yoklugunda hesaplanmustir.

Daha sonra, bu hesaplamanin sonucu birinci dongii, 300 K’de elde edilen MSD degerleri
ve Z ekseninin eksi yoniinde uygulanan -13.286 Volt gerilimi ile (-0.74V/A elektrik
alanina esit olan deger ile) karsilagtinnlmistir. Bu karsilastirma sekil 4.14°de

gosterilmektedir.

Bu sekle gore, -13.286 Volt geriliminde elektrik alanin uygulanmasi, MSD'nin neredeyse

dort katina ¢ikmasina neden olmustur.

Alanin varliginda MSD c¢izelgeleri grafigin ilk boliimlerinde oksijen iyonlarinin alan
yoniinde hareketini gostermektedir. Bu hareketin sonunda ortalama akim kaydedildikten
sonra bosluklarin hareketlerinin durulmasi ve MSD egrisinin yatay ¢izgi gibi davranisi

grafikte rapor edilmektedir.
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Ayrica, beklendigi gibi Sekil 4.14, 96

Cinko oksit i¢inde ayn1 grafikler gecerlidir.

Oksijen MSD (A*2)

T T T T T T T T
0.08 -
0.06 -
0.04 -
0.02 .
Normal modda, 300 K ]
— Elektrik alammin oldugunda (-0.74V/A), 1. cevrim, 300 K
0.00 4 T T T T T T T T
0 200 400 600 800
Zaman (ps)

Sekil 4.12. Oksijen iyonunun MSD'sinin bir elektrik alan1 yoklugunda ve -0.74 V / A (-13.286
volt)’luk degerinde oldugunda bir alan varliginda 300 Kelvin'de dongii-1'deki karsilagtirilmasi

4.1.8. Benzetim sonuglar1 ve elektrik alanin uygulandigi durumda akim-gerilim

histerezis diyagraminin 5 periyotta ¢izimi

Histerezis dongiiyili bu simiilasyonda gostermek i¢in, her dongiideki ve her gerilimdeki

ortalama akim degeri hesaplanmustir.

Daha sonra, akim-gerilim histerezis diyagrami, numuneye birbirini takip edecek sekilde
ve siirekli uygulanan 5 elektrik alan dongiisiinde ¢izilmistir. Sekil 4.15, 6 farkli boliimde
cizilmistir. (a)’dan (e)’ye sirastyla birinci dongiiden besinci dongiiye kadar sunulmustur.

Seklin (f) kisminda, bir egri i¢erisinde her bes dongii karsilastiriimistir.
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Sekil 4.15 (a), birinci dongii icin kaydedilen ortalama akimin ve akim-gerilim egrisi

altinda kalan alanin maksimum oldugunu gostermektedir.

(b) ve (c)'de, sirasiyla ikinci ve iiglincii dongiiler icin, histerezis diyaraminin altindaki

alanin ve ortalama akim degerlerinin azalmas1 ve direncin ylikselmesi gosterilmektedir.

Sekil 4.15D ve (e) kisimlarinda, 4. ve 5. dongiiler i¢in, histerezis grafiginin davranisi, her

iki dongliniin benzer davranislar1 goriilmektedir.

Sekil 4.15, (f) kisminda 5 dongii karsilastirilarak, sululmustur. Sekilden goriildiigi tizere
elektrik alan uygulanmasina ragmen, dongiilerin sayisinin artmasiyla birlikte, kaydedilen

histerezis alan1 ve ortalama akim degerleri azalmaktadir.

Bu ¢alismada TiO,_, memresorleri igin gézlemlenen davranislarin karsilastirmasindan
ortaya ¢ikan sonuglar ve sunulan efeoglu ve digerlerinin raporlari, yapilan ¢aligmay1
onaylamakta olup benzetimin dogru bir sekilde uygulandigini géstermektedir (Efeoglu
2015).
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Sekil 4.13. 5 dongiide Akim-Gerilim histerezis diyagrami

(a) 1. dongii; (b) 2. dongii; (c) 3. dongii; (d) 4. dongti (e) 5. dongii, () Sekildeki 5 dongiiniin karsilagtirilmasi

Histerezis halkasinin davramisinin 5 dongilideki karsilastirmasinin net bir sekilde

yapilmasi amaciyla, Sekil 4.16’daki 5 dongl i¢in, karsilastirma tablosu ayri ayri

gosterilmektedir.
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alam (1.098 /400 ps)
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Sekil 4.14. 5 donglideki histerezis dongii davranisinin daha net bir gsekilde
karsilastirilmasi

4.2. ZnO Tabanh Memristor Uzerinde Yapilan Incelemeler

Calismanin bu boliimiinde, geleneksel molekiiler dinamik modeliyle ZnO1.x tabanl

memristorlerin davraniglar incelenmistir.

Sonraki boliimlerde de ayrintili bir sekilde incelendigi gibi, bu yontemle, ZnO numunesi
wurtzit fazinda tiretilip numuneden oksijen iyonlarinin uzaklastirilmasiyla oksijen iyonu

bosluklar1 olusturulur.

Oksijen iyonu boslugundan kaynaklanan elektrostatik yiikii karsilamak amaciyla
numunede ¢inko iyon boslugu da olusturulur ve sonug olarak ZnO\.x yapisi iiretilmis olur.

Bu geleneksel yontemde, sadece iyonlar arasindaki potansiyeller dikkate alinir ve
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Lengevin denklemleri kullanilmaz. Numunenin fretilmesi ve numuneye gereken
potansiyelin uygulanmasiyla beraber, yap1 300 K sicaklikta elektrik alaninin etkisi altinda

birakilarak, memristor i¢in [-V dongiileri ¢izilir.

3 boyutlu 2 bovutlu (x-v koordinat sistemi)
1*1*1 hiicre 1*1*1 hiicre
(@) (b)

3 boyutlu 2 boyutlu (x-y koordinat sistemi)
10*10%6 hiicre 10*10%6 hiicre
(c) (d)

Sekil 4.15. (a) ve (b) ZnO bilesiginin Wurtzit fazindaki birim hiicresi. (c) ve (d) 10*10*16
boyutunda benzetilmis numune
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4.2.1. ZnO numunesinin wurtzit fazinda uretilmesi ve 300 K’de termodinamik

dengenin kurulmasi

Oksijen iyonlariin simiilasyonu i¢gin LAMMPS yazilimi kullanilmistir. Simiilasyon

ayarlar1 agsagidaki yazildigi gibi géz oniinde bulundurulmalidir.

1. Simiilasyon Molekiiler dinamik yontemi ile ve LAMMPS yazilimi kullanarak
yapilmustir.

2. Incelenen yapinin ¢ikisini goriintiilemek i¢in’de OVITO yazilim paketi kullanilmustir.
3. Grafikler ve cizelgelerin ¢izimi i¢in’de Orgin 2017 yazilim paketi kullanilmastir.
Grafiklerin egimi de bu yazilimla hesaplanmaktadir.

4. Simiilasyondaki ag sabitleri a = 3.2 Angstrom ve ¢ = 5.2 Angstrom olmak {iizere
dikkate alinmaktadir (Xia et al. 2003; Espitia et al. 2012)

5. Ag sabitlerini ayarladiktan sonra, Rutil yapis1 10 * 10 * 6 boyutunda dikkate alinmas.
6. Zaman adimi simiilasyonlarda 2 femtosaniye olarak dikkate alinmistir (Dong 2012).
7. Simiilasyon potansiyeli, uzun dalga boylu koloni potansiyeli ve kisa dalga boylu
Buckingham potansiyellerinin kombinasyonlu halinde ve denklem 4.2°de gosterildigi
sekilde dikkate alinmistir. Bu bakimdan, A _ij, p ij ve C ij, Tablo 1'deki Buckingham
potansiyel katsayilaridir. rij, 1 iyonu ve j iyonunun arasindaki mesafedir. q iyon yiikiidiir

ve titaniyum i¢in q; = 2.196 |e| ve oksijen i¢in qp = —1.098 |e| dir.(11)

Tij Cij 1 4iq;

6
pij Tij Amey Ty
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Cizgele 4.2. Buckingham potansiyel katsayilar1 (Dong 2012)

Interaction type

Zn~Zn A(eV) p(Angstrom) C(eVxAngstrom®)
Zn~0 0 0 0
0~0 529.70 0.3581 0
lonic charge 9547.96 0.21916 32.0

Zinc ion charge=+2 |e|

8. Uzun dalga Koloni kuvvetlerini toplamak i¢in, PPPM (Particle-Particle Particle-Mesh)
toplama yontemi kullanilmistir (Hockney 1989).

9. ZnO\x yapisinin olugmasindan sonara, yapiyi simiilasyon i¢in ideal hale getirmek igin,
yapi, eslenik gradyan (cg: Conjugate Gradient) yontemini kullanarak minimum enerjiy
seviyesine ulastirilmistir.

10. Yapinin enerjisi minimum degere indirildikten sonra, memristdr denge simiilasyonu
baslatilip ve NPT kanonikal asambel sartlar1 altinda memristér 800ps’den sonra dengeli
haline ulagsmustir.

11. NPT ansambeli Nose-Hoover metodu ile, 300 K derece sicaklik ve sifir bar basingta
(sifir Pascal'a esdeger), basing igin 2 piko saniyelik ve sicaklik i¢in 0.2 piko saniyelik bir
reaksiyon siiresiyle modellenmistir.

12. Benzetimin sonucunda, tiim termodinamik diyagram degerleri (sicaklik, basing,
hacim, aktivasyon enerjisi, potansiyel enerjis ve toplam enerji) 60.000 zaman adimindan
sonra (120 pikosaniyede) dengelenmektedir. Bu da yapmin kararli oldugunu ve

memristoriin benzetiminin yapilabildigini géstermektedir.

4.2.2. MSD iizerindeki sicaklik etkileri ve dagilim katsayisinin hesaplanmasi

Titanyum dioksit bolimiinde anlatildigi gibi, ¢inko oksit icinde MSD egrisi farkli
sicakliklarda c¢izilmistir. Sonug Sekil 4.18°de gosterirmistir. Sicakligin yiikselmesi ile

dagilim dereceside artmaktadir.
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Iyonlar1 dagitimmmin aktivasyon enerjisi 0.2799ev ve iyonlari iletkenlik aktivasyon

enerjisi 0.147ev, ayn1 yontemler ile hesaplanmustir.
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Sekil 4.16. Zaman i¢inde 700, 800, 900, 1000, 1100, 1200, 1300, 1400, 1500, 1600, 1700,
1800 ve 1900 Kelvin'de oksijen iyonlarinin Ortalama Gegis Kareleri (MSD).

4.2.3. ZnO1-x memristoriiniin I-V karakteristigi

Calismanin bu boéliimiinde, bir ZnO1.x memristoriiniin kesintisiz elektrik alani altindaki
akim-gerilim histerezis diyagraminin elde edilmesi i¢in izlenen yol ve kullanilan
yontemler acgiklanmistir. Buna gore, dncelikle yapi iiretilir daha sonra iiretilen bu yap1
termodinamik dengeye ulastirilir. Termodinamik denge saglandiginda, numuneye Z
ekseni yoniinde ve 5 dongii icerisinde elektrik alan uygulanir. Benzetimin sonunda,
ortalama akim degeri denklemi kullanilarak, her bir gerilim degeri i¢in akim degeri

hesaplanir ve boylelikle I-V histerezis egrisi elde edilmis olur.

4.2.4. 1-V histerezis egrisinin elde edilmesi icin yapilmasi gereken ayarlamalar

Benzetim i¢in, asagida siralanan belirli adimlar uygulanir:
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13. Wurtzite fazinda anlatildig1 gibi, ZnO bilesigi icin numune olusturulur ve olusturulan
numune 300 K sicakliginda termodinamik dengeye ulagtirilir.

14. Burada da TiO, boliimiinde anlatildig1 gibi iyon bosluklar1 olusturulur

Sekil 4.17. A, Benzetim i¢in hazilanan ZnO(1-x) numunesi, B, Oksijen ve Zn i¢in bosluklarin
konumu (oksijen bosluklari kirmizi, ¢inko bosluklari beyaz renkte gosterilmistir)

15. Bu agsamada ve numunenin dengesinin simiilasyonu sona erdiginde ve Ornek bir
termodinamik dengeye ulasmasi sonucunda (denge sirasinda sistemin zamana gore
termodinamik degiskenlerini ¢izersek, sistemin gereken zaman gectikten sonra,
termodinamik dengeye ulastigin1 gorecegiz) Ornek iizerinde elektrik alan dongiilerini z
ekseni yoniinde ([001] kristalografi yonii i¢in) uygulama sirasi gelmistir.

16. Simiilasyonun dengeleme uygulamalarindan sonra, sistem lizerine elektrik alaninin
uygulamasi i¢in, noise-hofer metodu ile NPT ansambili 300 Kelvin sicakliginda ve sifir
basincta, basing icin 2 piko saniyelik ve sicaklik i¢in 0.2 piko saniyelik bir reaksiyon
stiresiyle gerceklestirilmistir.

17. NPT tipini tanimlayarak, simiilasyonu devam ettirmek i¢in, alan tiirlinii ve bir
dongiide nasil uygulandigini tespit etmemiz ve ardindan ilk dongiiniin bitiminde bu
dongiiniin devaminda kesintisiz seklinde 4 dongii daha uygulamamizin modellemesi igin

elektrik alaniin uygulama modeli belirtilmelidir.

18. Uygulanan elektrik alanini1 z ekseni ve [001] kristalografinin yonii dogrultusunda,

27 x 2 fs xStep) (th) seklinde siniizoidal bir

E(Step) = 0.55 Sin(—————
(Step) (128><105 fs Angstrom

. 5
islev olarak ve T =128x10" fs periyoduyla dikkate alinmistir. Alanin uygulanmast igin,
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bu sinus dalgasinin bir yar1 peryotta 8 adim sonra alanin negatif isaretli maksimum
degerine ve ardindan 8 adimla sifira yetismesi diistinilmiistiir. Ardindan meydanin yonii
degiserek, 8 adimda maksimum degerine yiikselip ve sonra 8 adim ilerleyerek tekrar sifira
degerine diismektedir. Ayrica, alanin herhangi bir ygkselme veya diisme zaman
araliklarinda, alanin 400 piko saniyelik bir siire i¢in elektrik alanindan etkilenecegi
diizenlenmistir. Bu siireg, elektrik alan iglemlerinin tam bir dongiisii olarak adlandirilir.
Sekil 4.11, elektrik alanini bir dongiide gostermektedir. Bir déngii uygulandiktan sonra,
birinci dongiinlin bitiminde ve devaminda dort dongii daha uygulanacak sekilde
ayarlamalar yapilmustir. Ilk dnce alam Z ekseninin negatif yoniinde uygulamamizin
nedeni, oksijen bosluklarinin numunenin {ist yarisina yerlestirilmesi ve alanin yoniinde
asag1 hareket edebilmesidir. Bunun i¢in, bir anot (pozitif yiiklii elektrot) bosluklarin iist
kisminda yer almalidir. Bu nedenle ilk once elektrik alani negatif yonde uygulanmistir.
Sekil 4.12, anahtarlama ve alanin bir numuneye iki boyutlu olarak nasil uygulandigini
gostermektedir. Sekil 4.13 sekil 4.11 ve 4.12'nin kombinasyonunu anahtarlama islemini

dinamik bir sekilde gostermektedir.

19. Ortalama akim1 hesaplamak i¢in, her dongiide, her voltajda ve her dongiiniin gidis
veya doniis yollarinda, dongiilerin sayisina gére atomlarin bulundugu konumlar, gerilim
ve gidis veya doniis yollarini igeren atom uzantili ayr1 bir ¢ikis dosyas1 diizenlenmistir.
Bosluklarin hareklenme prosidiiriiniin izlenmesi sonucunda ortalama akim denklemini

kullanarak, biitiin gerilimler i¢in akim degerleri ayr1 ayr1 hesaplanmigtir

4.2.5. Benzetim sonuclar: ve elektrik alammin uygulandigi durumda akim-gerilim

histerezis diyagraminin 5 periyotta ¢izimi

Histerezis diyagramini bu benzetimde gosterebilmek i¢in, her bir dongiide biitiin gerilim

degerleri i¢in ortalama akim degeri hesaplanmistir.

Daha sonra, akim-gerilim histerezis diyagrami, numuneye siirekli ve art arda uygulanan

5 adet elektrik alan dongiistinde ¢izilmistir. Sekil 4.20, 6 farkli boliimde ¢izilmistir.
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(a)’dan (e)’ye sirastyla 5 dongii sunulmustur. Seklin (f) kisminda, bir egri igerisinde her

bes dongii karsilastirilmistir.

Bu sekildeki (F) diyagraminda, ilgili yapinin davranisi ve I-V karakteristigi 5 dongiide
karsilagtirilmistir. Sekil 5(a), ortalama akim degerinin ve akim-gerilim egrisinde direncin
ve egrinin altinda ki alaninin maksimum oldugunu gostermektedir. Sekil 5(b) bu
degerlerin 2. dongiide kiigiildiigii gostermektedir. Sekil 5(c)’de goriildiigii tizere ortalama
akim ve |-V egrisinin alan degerleri ve direnci 1. ve 2. dongiideki degerlerden daha diisiik
bir degere sahiptir. (d) ve (e) boliimlerinde, 4. ve 5. dongiiler i¢in, ortalama akim degerleri
ve |-V egrisi 6nceki dongiilerden daha diigiik degerde olmakla beraber benzer bir davranig
sergilemektedir. (f) kismi, I-V grafiklerini karsilastirmak amaciyla her 5 dongii ayni
grafikte ¢izilmistir. Bu karsilagtirma, elektrik alan altinda, dongiilerin artmasiyla beraber,
kaydedilen akim degerlerinin ve grafiklerin altinda kalan alanin giderek azaldigi ve
direncin arttig1 géstermektedir. ZnO;_, ve TiO,_,memristorleri i¢in, bu ¢alismadan elde
edilen sonuglar ve (Gul 2017) ve (Efeoglu 2015) referanslarda gozlemlendigi sonuglar

ortiismekte olup, benzetimlerin dogru oldugunu ispatlamaktadir.
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Sekil 4.18. ZnO, _ynumunesi igin, I-V karakteristik egrisi
a) 1. Dongii, b) 2. Dongii, ¢) 3. Dongii, d) 4. Dongii, e) 5. Dongii ve f) her bes dongii i¢in karsilagtirma
egrisi

Dongiiler arasindaki farkliklar1 daha net bir sekilde gostermek igin Sekil 4.21

sunulmustur.
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Sekil 4.19. Zn0, _y numunesi i¢in 5 dongiide histerezis egrisi.

4.2.6. TiO,_, ve Zn0;_, memristorlerinin I-V histerezis egrilerinin karsilastirmasi

Bu ¢alismada TiO,_, ve ZnO;_, olmak iizere iki farkli memristor yapisi incelenmis olup
sonuglar her bir yap1 i¢in ayr1 ayr1 ve detayli bir sekilde sunulmustur. Calismanin bu
kisminda bu iki yapinin I-V histerezis egrileri kiyaslanmis ve sonuglar sekil 4.20dte
sunulmustur. Her bir dongii i¢in egrilerin altinda kalan alan ve kaydedilen ortalama akim
degerleri ve direnc her iki bilesik igin karsilastirildiginda, ZnO;_, memristorii i¢in
degerler daha fazladir. TiO,_, memristorii i¢in ise histerezis egilerin davranisi daha

diizenl gériinmektedir.

Sekillerde de goriindiigii gibi her iki memiristoriin direncinde yiikselis vardir.
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Sekil 4.20. Tio(2-x) ve ZnO(1-x) i¢in 5 dongiide I-V histerezis diyagrami

4.3. Memristor Uzerinde Yapilan Modellemeler

Yapisinda TiO2x kullanilan bir memristor konfigiirasyonunda oksijen iyonlarinin
hareketinin sonucunda mamristor davranigini anlamak igin, arastirmacilar, deneysel
olarak (Efeoglu vd 2015), teorik olarak ve benzetim modelleriyle (Savel’Ev et al. 2011)

bu yapiyi incelemislerdir.

Gegmiste arastirmacilar tarafindan molekiiler dinamik yontemi ile yapilan ¢aligmalarda,
Lengevin denklem ¢6zme yontemi kullanilmis olup oksijen iyonu bosluklar1 arasindaki
etkilesim goz Onilinde bulundurularak TiO2.x yapisindaki memristorun davranisi

incelenmistir.

Bununla birlikte, klasik molekiiler dinamik yonteminde atomlar arasinda potansiyel fark
varken, bosluklar i¢in ikinci Newton denklemi ¢oziilemez. Ciinkii, bosluklarin etkin
kiitlesi bilinmemektedir. Newton'un ikinci kanununa gore, belirsiz bir bosluk kiitlesi
bilinmeyen bir ivmeye sahiptir ve hiz denklemleri bilinmeyen bir ivmelenme

integrasyonu ile ¢oziilemez.
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Newton’un bu kanunu g6z oniinde bulundurularak bosluklar arasinda bir etkilesimin
olmadig1 varsayilmistir. Bu varsayim, geg¢miste kullanilan yontemlerden farkli ve
molekiiler dinamik alaninda yeni bir yontemi diisiinmemizi saglamistir. Bu calismada
iyonik iletkenlik, molekiiler dinamik metoduyla incelenmis olup elektrik alaninin etkisi

altinda olan TiO2 bilesiginin davranisi aragtirilmigtir.

Sunulan yontemde, Ocelikle bir TiO2 numunesi lretilmistir. Daha sonra iiretilen bu
numuneden oksijen iyonlarinin uzaklastirilmasiyla oksijen iyonu boslugu
olusturulmustur. Oksijen iyonunun c¢ekilmesinden kaynaklanan elektrostatik yiikii
kargilamak i¢in numunede titanyum iyonu bosluklari da olusturulur ve sonug olarak
TiO2.x memristoru olusur. Bu yontemde atomlar arasi potansiyel sadece iyonlar arasinda
dikkate alinmakta olup Lengevin denklemleri kullanilmamaktadir. Dogru potansiyel
belirlendikten sonra, iyon iletkenligi incelenmistir ve daha sonra numune, 300 K'de
elektrik alan dongiilerinin altinda birakilarak, numunenin memristor davranisi

incelenmistir.

Bahsettigimiz konu ¢inko oksit i¢in de gegerlidir.
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5. SONUC

Bu caligmada, molekiiler dinamigi temel alan yeni bir yontem kullanarak, TiO,_,ve
7Zn01_, memristorlarinin elektrik alan dongiileri altindaki davranisi incelenmistir. Ayrica
ortalama yer degistirme kareleri, yayillma katsayisi, iyon aktivasyon enerjisi ve oksijen

iyonlariin iyon iletkenligi izerinde ¢aligilmistir.

Bu ¢alismanin sonuglari, her iki memristérde da ortalama yer degistirme karelerinin ve

oksijen iyonu dagilim katsayisinin artan sicaklikla arttigini gostermektedir.

Ayrica, iyonlasma enerjisinin ve oksijen iyonlarinin iyonik iletkenliginin miktarinin
incelenmesi ve belirlenmesi, iyon iletim aktivasyon enerjisinin iyon dagilim aktivasyon
enerjisinden daha az oldugunu gostermistir. Bu, bir elektrik alaninin varliginda, oksijen
iyonu bosluklarin1 hareket ettirmek icin daha az enerjiye ihtiya¢ duyuldugu anlamina

gelir.

300 K'de bir elektrik alanin yoklugunda ve 300 K'de birinci dongiide gerilim alanin
varliginda, oksijen iyonlarinin yer degistirmesinin ortalama karelerinin karsilastirilmast,
alanin varliginda, oksijen iyonlarinin ortalama kare yer degistirmesinin arttigini
gostermektedir ve bu bizim gozlemimiz, aktif iyonik iletkenlik enerjisinin yayilma

aktiflestirme enerjisinden diisiik oldugunu dogrular.

Histerezis diyagraminin 5 dongii halinde ¢izilmesiyle birlikte, uygulanan elektrik alan
dongiilerinin artmasiyla, dongii altindaki alanin ve kaydedilen ortalama akim degerinin
azaldig1 ve direncin yiikseldigi gosterilmistir. Bu gozlem diger deneysel gozlemlere
tutarlidir ve dikkate alinan modelin histerezis davranisini basarili bir sekilde
tanimlayabildigini gostermektedir. Sunulan modellemewj, Langevin denklemine dayali

modellerden gergege yakindir.
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