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NVT-MONTE CARLO SIMULASYONU iLE SIVI KRiSTAL ORTAMIN
ANALIZI

0z

Bu tezde, kanonik toplulukta (sabit NVT) Monte Carlo simiilasyonu kullanilarak
sivi kristal bir ortamin analizi yapilmistir. Lennard-Jones potansiyeli ile
gergeklestirilen bu ¢alismalarin sonucunda, enerji ve basing gibi niceliklerin Monte
Carlo (MC) dongiisiine, indirgenmis sicakliga ve yogunluga baghi degisimleri

incelenmistir.

Anahtar Sézciikler: Bilgisayar Simiilasyonlar;; Lennard-Jones Potansiyeli;

Monte Carlo Metodu; Sivi Kristaller.
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THE ANALYSIS OF LIQUID CRYSTALS BY USING NVT-MONTE CARLO
SIMULATION

ABSTRACT

In this thesis, we studied liquid crystal medium analysis by using Monte Carlo
simulation in canonical ensemble (constant NVT). According to this study by using
Lennard-Jones potential, variation of quantities as energy and pressure associated
with Monte Carlo (MC) cycle, reduced temperature and reduced density were

investigated.

Key Words: Computer Simulations; Lennard-Jones Potential; Monte Carlo

Method; Liquid Crystals.
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BOLUM BiR
GIRIS

Kati, sivi ve gaz fazlari maddenin en bilinen halleridir, fakat bilinenin aksine
maddenin bunlarin disinda halleri de vardir. Maddenin tiim bu halleri birbirlerinden

farklidir ¢linkii her bir halde molekiiller farkli miktarda diizene sahiptirler.

Farkli maddelerin niye belirli fazlar olusturdugunu anlayabilmek i¢in sicakliga
bagh etkiler gdz Oniine alinmalidir. Sicaklik, molekiillerin serbest hareketinin bir

Olctistidiir ve faz kararliligin yitirecek sekilde degistirildiginde, madde faz degistirir.

Bazi maddelerin hal degisimi siiresince kristalli kati, izotropik sivi fazlar
arasinda bazi 0zel arafaz konumlarindan gectikleri ve bu sirada hem katilara hem de
stvilara 6zgii birgok Ozelligin madde i¢cinde ayni anda sergilendigi bilinmektedir
Lehmann O. (1889). Siv1 kristal adi verilen bu maddeler, sivilara 6zgii akiskanlik

karakterinin yan1 sira kristal yapiya 6zgii anizotrop 6zellikleri de biinyesinde tasir.

Sivi kristallerin siniflandirilmasi, genel olarak termotropik ve lyotropik sivi
kristaller olarak iki ana baslikta toplanir Chandrasekhar S. (1977). Sicaklik ve basing
degisimlerine bagl olarak sivi kristal arafaz Ozellikler gosteren termotropik sivi
kristaller de kendi arasinda nematik, kolesterik ve simektik sivi kristaller olmak

tizere tige ayrilmaktadir De Gennes P.G. and Prost J. (1993).

Sivi kristallerin sergiledikleri dikkat cekici fiziksel 6zelliklerin belirlenebilmesi
icin, teorik ve deneysel calismalara paralel olarak bu yapilara ait bilgisayar
simiilasyonlar1 da s6z konusudur. Bilgisayar simiilasyonlari, yiiksek maliyet ve
zorluklarla yalnizca laboratuvar ortaminda gegeklestirilebilen kosullar altindaki
sistemlerin ¢alismas1 veya gerekli elemanlarin tasarlanmasinda belirleyici olarak rol
alan niimerik tekniklerdir. Siv1 kristal yapiya sahip maddelere ait fiziksel 6zelliklerin

de ilgili simiilasyon programlari 1s181nda incelenmesi miimkiindiir.

Bu caligmada kanonik toplulukta (sabit NVT) Monte Carlo simiilasyon programi

ile siv1 kristal bir ortamin analizi yapilacaktir Fishman G.S. (1996). Nematik sivi



kristallerle gergeklestirilen bu ¢alismalar ile atomlarin enerji ve basing degerlerinin
Monte Carlo (MC) dongiisii, indirgenmis sicaklik ve indirgenmis yogunluga bagh

degisimleri incelenecektir.



BOLUM iKi
SIVI KRISTALLER

2.1 Sivi Kristallerin Tarihcgesi

Avusturyali botanik¢i ve kimyaci Reinitzer, F. (1888) yilinda bitkilerde ve
hayvanlarda bulunan dogal bir madde olan kolesteroliin birkag tiirevini sentezledi.
Reinitzer bu tiirevlerde “iki erimenin” gergeklestigini gozlemledi. Bilesik, belirli bir
sicaklikta kristalimsi kati fazdan bulanik bir siviya doniisiiyor, daha yiiksek bir
sicaklikta ise bu bulanik sivi optiksel olarak berrak bir siviya doniisiiyordu. Reinitzer
bu faz degisimlerini farkl sicaklik degerlerinde farkli bilesikler i¢cin de gozlemledi
fakat bu olayin nasil gerceklestigini agiklayamadi. Daha sonra Alman fizikg¢i
Lehmann, O. (1889) kolesterol tiirevlerinin bulanik sivi fazinin optiksel olarak
anizotropik oldugunu buldu ve termodinamik olarak kararli olan bu fazin maddenin
yeni bir hali oldugu sonucuna vardi. Lehmann maddenin bu yeni halini “siv1 kristal”

olarak adlandirdi.

2.2 Sivi Kristaller

Kristal yapiya sahip bazi organik bilesikler kati-sivi hal degisimlerini
gergeklestirirken bazi 6zel arafaz basamaklarindan ge¢mektedirler. Maddeler bu
arafazlardan gecerken hem kat1 hem de siv1 fazlara 6zgii baz1 karakteristik 6zellikler
gosterirler. Bu nedenle, maddenin kati ve siv1 faza 6zgii karakteristik 6zelliklerini bir
arada sergileyen maddelere “siv1 kristaller” (SK) ve bu 6zellikleri tasiyan arafazlara

da “s1vi kristal arafazlar” denilmektedir.

Siv1 kristal arafazlar; sivilara 6zgii akiskanlik, islatabilirlik, damla olusumu,...
gibi temel ozelliklerin yaninda sivi kristal bir ortamda optik, elektrik ve manyetik
ozelliklerin se¢ilen dogrultuya bagli olarak dnemli farkliliklar gdstermesi nedeniyle

kristal yapili katilara da benzerler Epik, H. (2000).



S1v1 kristallerin dogasini anlamak i¢in oncelikle kristallerin yapisini hatirlamak
gerekir. Kristallerde, molekiillerin kiitle merkezleri ii¢ boyutlu periyodik bir 6rgii
icinde diizenli olarak yerlesmistir. Bu uzun-menzilli “konumsal diizen” in sonucu
olarak bu tiir yapilardan elde edilen X-1ismn1 kirmmim desenleri keskin Bragg
yansimalar1 gosterir. Ote yandan izotropik sivilarda molekiillerin kiitle merkezleri
arasinda yalnizca kisa-menzilli bir diizen bulunur. Bu yapilarda kiitle merkezleri
genel olarak gecissel ii¢ serbestlik derecesine sahiptir ve X-1s1n1 kirinim desenleri bu
kisa-menzilli diizene uygun daginik yansimalar gosterir. Kristaller konumsal diizenin
yaninda molekiillerin belirli bir dogrultu boyunca yonelmesinden ileri gelen uzun-
menzilli bir “yonelimsel diizen” e de sahiptir. Kristallerin bir ¢ogu i¢in erime
noktasinda molekiillerin konumsal ve yonelimsel diizenleri es zamanl olarak ortadan
kalkar. Sivi kristal arafaz gosteren kristallerin ise erime noktasinda konumsal
diizenleri ortadan kalkmasina ragmen, molekiillerin yonelimsel diizenleri hala
mevcuttur. Bu nedenle ortam akiskan olmakla birlikte anizotropik 6zellik

gostermektedir Demus D., Goodby J., Gray G.W., Spiess W. H.., Vill V.(1999).

OCGJ ﬂOGQ ﬂ/%%

Katn Smv1 Kristal Sm

Sekil 2.1 Kati, siv1 kristal ve s1vi fazlarinin konumsal diizenlerinin

gosterimi.

2.3 Sivi Kristallerin Siniflandirilmasi

Sivi kristaller olusum nedenlerine bagli olarak termotropik ve lyotropik sivi

kristaller olmak iizere iki ana gruba ayrilirlar Friedel, G. (1922). Termotropik sivi



kristaller ortamdaki sicaklik degisimine bagli olarak ortaya ¢ikan ve ince-uzun
(cubuksu) yapida veya disk bi¢imindeki molekiillerden olusan sistemlerdir.
Lyotropik sivi kristaller ise ortamdaki polar ¢dziicii konsantrasyonunun degisimine
bagli olarak ortaya cikan ve polimer veya amfibilik 6zellik tasiyan uzun zincirli
molekiiller, tiitlin mozaik viriisti gibi puro bi¢imindeki sistemlerdir Colings Peter J.

and Patel Jay S. (1997).

[ SIVI KRISTALLER ]

Lyotropikler | [ Termotropikier |
| Nematikler ] | Kolest.erikler. ]| Simekikier |
— Simehik 4
— Simekiik B
— SimekiikC
| Diger Simektikier

]
]
]
]

Sekil 2.2 Sivi kristallerin siniflandirilmasi.

Bu iki ana gruptan, termotropik SK’ ler {izerinde ayrintili olarak durulacak,
calisma konumuzun disinda kalan lyotropik SK’ ler hakkinda ise kisa bir 6zet

vermekle yetinilecektir.

2.3.1 Termotropik St Kristaller

Termotropik sivi kristaller belirli sicaklik bdlgelerinde olusurlar ve bu maddeler
s6z konusu sicaklik bolgesinden daha diisiik sicakliklarda kati kristal halinde, yiiksek
sicakliklarda ise izotrop sivi halinde bulunurlar. Bu nedenle 6ncelikli olarak sicaklik
ve daha sonrada basing degisimine bagl olarak siv1 kristal arafaz 6zellikler gosteren
organik veya organo-metalik bilesiklere “termotropik sivi kristaller” denir De Jeu,

W. H. (1988).



Termotropik siv1 kristallerin molekiil yapilarinda asagidaki ortak 6zelliklere rastlanir

Gray (1983).

1. Molekiiller ince-uzun veya disk seklindedir.

2. Bir ¢ok siv1 kristal bilesik polarize olabilen diizlemsel ve rijit aromatik bir
cekirdege sahiptir.

3. Molekiiler yapida kalici kuvvetli dipoller ve kolayca kutuplanabilen gruplar
bulunmaktadir. Molekiil ekseni boyunca kuvvetli dipollerin yer almasi, SK fazin
olusumunda oldukga etkilidir.

4. Molekiil u¢larinda zayif polar gruplar bulunabilir. Bu durum SK fazin olusumunda

ikinci dereceden bir 6neme sahiptir.

Bir termotropik SK’ in genel molekiil yapis1 sekil 2.3’ de gosterilmistir.

Terminal Merkez veya Terminal
gruplart baglanti1 gruplari eruplart

Sekil 2.3 Termotropik SK bir molekiiliin genel yapist.

Burada terminal gruplari; metil (CHj3), etil (C,Hs), metoksi (OCH3), etoksi

(OC,yH,) ve halojenler olabilir. Merkez veya baglanti gruplar1 ise —CN=CN-
(olefin), -N=N- (azoksi), -C=C— (esterler) dir.

Sekil 2.4 Termotropik SK bilesik olan metoksi benziliden biitilanilinin
(MBBA) molekiil yapist.

Termotropik sivi kristaller sicaklik degisimine bagli olarak farkli yapisal
ozellikler gosterirler ve nematik, kolesterik, simektik olmak iizere baglica ii¢ gruba

ayrilirlar.



2.3.1.1 Nematik Sivi Kristaller

Mikroskop altinda ipliksi desenler gostermesi nedeniyle bu faza Grekge “iplik”

anlamina gelen “nematik” ismi verilmistir Friedel (1922).

Nematik sivi kristal fazda molekiiller ortam i¢inde uzun menzilli bir yonelim
diizenine sahiptirler. Molekiiller, uzun eksenleri n yon vektorii (veya direktorii)
olarak tanimlanan bir eksene paralel olacak sekilde dizilirler. Bu nedenle nematik
stvi kristal bir ortam optiksel olarak es eksenlidir ve optik eksen n yon vektorii

yoniindedir .

Sekil 2.5 Cubuksu molekiillerden olusan bir nematik SK’de

yonelimsel diizenin gosterimi. n yon vektorii molekiillerin

ortalama dogrultusunu gostermektedir.

Ayrica bu fazda n yon vektorii etrafinda tam bir donme simetrisi oldugu goriiliir.
Molekiillerin kiitle merkezleri uzun menzilli bir diizene sahip degildir. Bu nedenle X-
1s1n1 kirmim desenleri bu tiir yapilarda daginik yansimalar gosterir. Nematik sivi
kristal fazdaki molekiiller uzun eksenleri 7 yon vektoriine paralel kalmak kosuluyla
ic boyutlu 6teleme hareketleri yapabilirler. Bu hareket kabiliyeti nedeniyle nematik

faz izotropik faz ile benzer davraniglar gosterir. Yine sivilara benzer olarak diigiik



vizkoziteye sahiptirler. Ornegin, PAA gibi tipik bir nematik bilesik igin vizkozite

katsayisi 0,1 poise mertebesindedir.

Sekil 2.6 Nematik SK’e ait bir simiilasyon modeli

Nematik faz sivilara 6zgii davraniglarin yani sira molekiillerin uzun eksenlerinin
birbirlerine paralel olmast nedeniyle optik, elektrik ve manyetik &zellikleri
bakimindan anizotropi gosterirler. Ornegin, nematik SK ortam kristal yapili katilara
benzer olarak ciftkiricilik 6zelligi gosterir. Bu su sekilde gerceklesir; nematik bir
madde iizerine diisen 151k, yon vektoriine paralel ve dik bilesenlere sahiptir. Ortamin
kirilma indisi, degisik hizlara sahip bu iki demet i¢in farklilik gostereceginden
ciftkiricilik olayr gerceklesir. Bunun disinda nematik sivi kristaller elektrik ve
manyetik alan gibi her tiirli dis etkiye karsi son derece duyarhdir. Kalici veya
indiiklemeli dipol momente sahip molekiiller, uygulanan alan boyunca yonelme
egiliminde olurlar. Oysa nematik SK ortamdaki molekiiller arasinda bir yonelim
diizeninin olmasi uygulanan elektrik alana karsi tepki gostermelerine neden olur. Bu

tepki dielektrik anizotropisi ile belirlenir. & vee, , elektrik alana paralel ve dik

dogrultuda 6lgiilen dielektrik sabitleri olmak iizere ortamin dielektrik anizotropisi



Ae=¢ —¢, ifadesi ile bulunur.Ae>0 ise yon vektorii elektrik alana paralel,

Ag <0 ise alana dik yonelir.

Nematik sivi kristallerde 7 ve —n durumlari fiziksel olarak esdegerdir, ortamda
bir ayna simetrisi vardir. Molekiillerin ug¢larinda farkli 6zellik gdsteren gruplarin
olmasi durumunda dahi, yonelme hareketleri bu gruplarin farkli davranis bigimlerine

engel olmaktadir.

Nematik fazda molekiiller tam olarak paralel degildir. Ozellikle tek molekiiller bu
paralellikten giiclii bir sapma gosterirler. Ote yandan paralellik sicakliga siki bir
sekilde baglidir. S diizen parametresi, sivi kristal fazlarda molekiillerin paralelligi

i¢in nicel bir olctlidiir ve sdyle ifade edilir.
S:l<3cos2ﬂ—l> 2.1)
5 .

£ ; yon vektori ile uzun molekiiler eksen arasindaki acidir.

S, izotropik fazda sifirdir. Eksenlerin tam paralellige sahip oldugu yapilarda ise
1’ dir. Nematik s1v1 kristallerde diizen parametresi 0,8 ile 0,3 arasinda degerler alir.
Sicaklik arttik¢a diizen parametresi azalir. Diizen parametresi 6zellikle ¢iftkiricilik,
X-151n1 sagilmasi ve niikleer manyetik rezonans (NMR) gibi deneyler yardimiyla

belirlenebilir.

Sekil 2.7 Nematik faza ait bir fotograf.


http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Shilirren_texture.jpg
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2.3.1.2 Kolesterik Stvi kristaller

“Kolesterik” ismi bu fazin ilk kez kolesterol tiirevlerinde gozlenmesinden ileri
gelmektedir. Ancak bazi optik¢e aktif bilesiklerin de bu fazi gosterdigi tespit
edilmistir. Bu fazda molekiiller sekil 2.8’ de goriildiigi gibi n yon vektori
dogrultusunda helisel bir donme hareketi yaparlar. Kolesterik SK bir ortamda
molekiiller, nematik fazda oldugu gibi n yon vektori ile belirlenen bir dogrultu
boyunca yonelimsel bir diizenleme géstermekte ancak 7’ in sabit olmamasi helisel
bir yapiya yol agmaktadir. Helis ekseni z-eksenine paralel alindiginda, helisel yap1 n

yon vektoriiniin bilesenleri cinsinden asagidaki gibi tanimlanabilir.

n, =cos(q,z + @)

n, =sin(gyz + @)

>
Il
()

(2.2)

Burada ¢, =27/A dalga vektorii, ¢ faz farki, 4 helis hareketinin dalga boyudur.
q, dalga vektoriiniin biiyiikliigii ve isareti onemlidir. ¢,’ 1n isareti ile saga ve sola
burkulan helis hareketleri birbirinden ayrilir. Belirli bir sicaklikta bir kolesterik
daima ayni isaretli helisler tiretir. Sicakligi degistirdigimizde ise g, degisir. Yon
vektoriiniin bir tam doniisiine karsilik gelen uzunluk P “helis adimi” olarak

adlandirilir. “yarim helis adim1” ise L ile gosterilir ve L =/ |q0| degerine sahiptir.

Helis adim1 ortamdaki sicaklik ve basing degisimlerine, yabanci kimyasal maddelere
ve disaridan etkiyen elektrik ve manyetik alana baghidir ve genellikle birka¢ bin
angstrom mertebesindedir. Helis adiminin goriintir bolgedeki 15181n dalga boyu ile
karsilagtirilabilir mertebede olmasi nedeniyle, kolesterik sivi kristaller goriiniir
bolgedeki 15181 yansitarak karakteristik bir renk degistirme 6zelligi gosterirler. Bu
Ozellikten yararlanilarak sivi kristal termometreler ve sicaklik degisimine cevap

veren sensorler yapilmaktadir. Bu sensorler elektronikte akim devrelerindeki yapisal
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kusurlar1 belirlemede, tipta ise hastalikli dokularin teshisinde kullanilmaktadir

Karapinar R. (1990).

Kolesterik s1v1 kristaller optiksel olarak iki eksenlidirler ve optiksel eksen helis
eksenine paralel yondedir. Kolesteriklerin yiiksek optiksel aktiflik, polerize 15181
dairesel olarak se¢imli yansimasi gibi optiksel 6zellikleri helistik hareketinin bir

sonucudur.

Kolesterikler termodinamik 6zellikleri, esneklik sabitleri gibi pek cok ozellikleri
bakimindan nematik SK’ lere benzerler. Sola (veya saga) burkulan kolesterige belirli
konsantrasyonda ters yonde burkulmus kolesterik ekleyerek helis yapisinit bozmak ve
nematik yapili bir sistem olusturmak miimkiindiir. Bunun disinda helis eksenine dik
yonde belirli biiylikliikte manyetik veya elektrik alan uygulayarak kolesterigin kiral

yapisini bozup nematik yapili sistem olusturulabilir.

(2)



helis
adimi

(b)

Sekil 2.8 Kolesterik Sk fazda (a) yarim helis adimi (b) tam helis

adimi.

2.3.1.3 Simektik Sivi Kristaller

“Simektik” kelimesi bu fazlarn ilk kez amonyum ve alkali sabunlarda gézlenmesi
nedeniyle sabun anlamina gelen Grekg¢e bir sozciikten tiiretilmistir. Yapisal
bakimdan tiim simektikler X-151m1 kirimim deneyleri ile Slgiilebilen “tabakali” bir
yerlesim diizenine sahiptir. Bu nedenle simektik sivi kristaller yonelimsel

diizenlemeye ek olarak konumsal diizenlemeye de sahiptirler.

Simektik siv1 kristallerde molekiillerin hareketleri tabakali yap1 nedeniyle sinirl
olup, tabaka diizlemleri arasindaki G6teleme ve uzun eksenler etrafindaki donme
hareketlerine izin verilmektedir. Bu nedenle simektik sivi kristaller nematik ve

kolesteriklerden daha diizenli bir yapiya sahiptirler. Glinlimiizde polarize mikroskop

12
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altinda gosterdikleri yapilara gore A, B, C,....... , M ile simgelenen farkli tipte

simektik alt gruplar belirlenmistir.

2.3.1.3.1 Simektik A.

Simektik A fazinda molekiiller uzun eksenleri tabaka diizlemlerine dik olacak

sekilde yerlesirler. Tabaka diizlemleri arasindaki wuzaklik yaklasik olarak

molekiillerin uzunluguna (~20-30° A ) esittir. Simektik s1v1 kristal ortam bu tabakali

yap1 nedeniyle iki boyutlu bir akigskan olarak da diisiiniilebilir.

Ortam optik¢e es eksenlidir ve optik eksen tabaka yiizeylerine dik olan z-
eksenidir (z//n). Genis agili X-1s51m1 sac¢ilma deneyleri ile z-ekseni etrafinda bir
dénme simetrisi oldugu goézlenmistir. Molekiiller igin # ve —n durumu fiziksel

olarak esdegerdir.

V0000
AR,
W00

Sekil 2.9 Simektik A fazinda molekiillerin tabakal1 yapisi.

Molekiiller tabaka diizlemlerine dik olarak yerlesirler.
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B

Sekil 2.10 Simektik A fazinda n y6n vektorii, tabaka

diizlemine diktir.

2.3.1.3.2 Simektik B.

Simektik B fazinda molekiiller tabakali bir yapiya sahip olmanin disinda altigen
bir paketlenme diizeni gostermektedirler. Simektik B fazi bazi1 6zelliklerinden dolay1
bir SK’ den ¢ok bir katiya benzemektedir. Ornegin X-1sinlar1 ile yapilan deneylerde
makaslama modiillerinin sifirdan farkli oldugu bulunmustur. Bununla birlikte bu
fazda tabaka diizlemleri birbiri lizerinden kayabilmekte ve molekiiller uzun eksenleri
etrafinda donme hareketleri yapabilmektedirler. Ortam bu 6zellikleri nedeniyle iki
boyutlu bir katiya benzemektedir. Simektik B fazi, simektik A ve simektik C
arafazlarindan daha diisiik sicakliklarda meydana gelmektedir. Simektik A, B, C
fazlariin ti¢iinii de igeren bir madde i¢in sicaklik artis1 yoniindeki arafaz degisimleri

sOyle gergeklesir;

Sicaklik artig yonii (—)

Kati < Simektik B < Simektik C < Simektik A < Nematik < Sivi

(«) Sicaklik azalis yonii
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2.3.1.3.3 Simektik C.

Optiksel olarak iki eksenli olan Simektik C fazinda, molekiillerin uzun eksenleri
tabakalarin normali ile belirli bir a¢1 yapacak sekilde yonelir. Bu ag1 egilme (0 ) agis1

olarak adlandirilir.

=
-8
L]
®

Sekil 2.11 Simektik C fazinda molekiiller tabaka diizlemleri ile belirli bir a¢1

B

b

yapmaktadir.

Bu fazda molekiillerin hareketi simektik A fazindakine benzerdir fakat uzun
eksenler etrafindaki doniis hareketi simektik A fazina gore daha sinirhdir. X-151m1
kirmim deneyleri ile tabakalar arasindaki uzakligin, sivi kristal molekiillerinin
boyundan daha kiigiik oldugu goriilmiistiir. Simektik C faz1 gosteren bazi sivi
kristallerde egim agisinin sicaklikla degistigi gézlenmistir. Bu tiir siv1 kristallerde
egim agis1 sicaklikla azalmakta ve belli bir sicaklik degerinde 6=0 degerini
almaktadir. Boylece simektik C fazindan simektik A fazina bir gecis gézlenmektedir.

Simektik C faz1 gosteren diger bazi sivi kristallerde ise kolesterik fazdakine benzer

biikliimlii fakat tabakali bir yapinin oldugu gézlenmistir.
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Sekil 2.12 Simektik C fazinda molekiillerin tabakali dizilimi.

2.3.1.3.4 Diger Simektikler.

Simektik A, B ve C arafazlar1 disinda yapisal 6zellikleri yeterince tanimlanmamais
olan ve “ekzotik simektikler” olarak adlandirilan simektik D, E, F, G, H, I, J, K, L ve
M gibi SK alt gruplar bulunmaktadir. Bu arafazlar, diisiik sicakliklarda gozlenen,
kristal kati faza daha yakin ve molekiil paketlenmelerinin daha diizenli oldugu
fazlardir. Bu fazlardan simektik D fazi, tabakali yapi i¢inde kiibik bir simetri
diizenine sahiptir. Simektik L fazinda molekiiller yassi disk seklinde simektik
dallanmal1 bi¢ime sahiptir ve tabakalar arasinda uzun menzilli konumsal bir diizen
mevcuttur. Konumsal diizen ve molekiillerin uzun eksenlerinin tabakalarin normali
ile yaptig1 aciya bagl olarak F, G, I, J, M simektik fazlar1 ortaya ¢ikmaktadir. F, I ve
ozellikle M simektik fazlar1 tabakalar arasinda kisa menzilli, G ve J simektikleri ise
uzun menzilli konumsal diizen gosterirler. Simektik E, H, ve K fazlar1 ise uzun
eksenleri etrafindaki doniis hareketlerinin kisitli olmasindan dolay1 yiiksek derecede
diizenli yap1 gosteren fazlardir. “Klasik” simektik A ve C fazlarindan farkli olarak
simektik E, H, ve K fazlar ii¢ boyutlu uzun menzilli konumsal ve yonelimsel bir
diizene sahiptirler. Bu nedenle bazi bilim adamlar1 tarafindan bu fazlarin kristalimsi

katim1 yoksa s1vi1 kristalmi olduguna karar verilememektedir. Bunun yaninda hareket
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kabiliyetleri, elastik ve mekanik 6zellikleri bakimindan bu fazlar tipik sivi1 kristallere

benzemektedir.

2.3.1.4 St Kristal Faz Degisimleri

Termotropik sivi kristaller, kati-sivi hal degisimleri sirasinda tek basamakli bir
gecis yerine yeni arafazlar iceren birden ¢ok gecis sergileyebilirler. Sicakligin
artmast ile Once kristal yap1 erimekte ve madde giderek daha diisiik simetri
diizenlerine sahip arafaz basamaklarindan gegerek sivi (izotropik) faza erigsmektedir.
Sicakligin azalmasi ile olay ters yonde ve ayni sirayi izleyerek tekrarlanmaktadir.
Sicaklik degisimine bagli olarak ortaya g¢ikan sivi kristal faz gecislerinin olusum

strast s0yledir Ciyrak N. (2004) ;

Sicaklik artis yonii (—)

Kati<> simektik B < simektik C <> simektik A << nematik < izotropik
Kat1 < kolesterik <> izotropik
Kat1 < simektik < izotropik

Kat1 < simektik <> kolesterik < izotropik

(¢«) Sicaklik azalis yonii

Kolesterik fazin biiklimli bir yapiya sahip olmasindan dolayr nematik ve
kolesterik fazlar arasinda faz gegisi ortaya ¢ikmaz. Faz gecisleri genel olarak bu
siray1 izlemesine karsin, bazen bu arafaz basamaklarindan bir ya da birkaginin
atlandig1 durumlarin oldugu da goriilmiistiir. Maddenin kat1 fazdan sivi faza gegerken
izledigi tiim arafaz basamaklarinda molekiiller arasindaki kuvvetler (van der waals,
dipolar kuvvetler) etkili olmaktadir. Ornegin molekiiller aras1 dipol etkilesimleri
simektik yapiin, terminal gruplar1 arasindaki dipersiyon kuvvetleri ise nematik
yapmin olusumunda etkili olmaktadir. Molekiiliin alkil zincirindeki karbon sayisi
(6rnegin tek veya ¢ift olmasi) ve molekiiliin geometrik yapisi olusacak fazi belirleyen

ozelliklerdir.
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2.3.2 Lyotropik S Kristaller

“Amfibilik” 6zellikteki uzun zincirli molekiiller , tiitlin mozaik viriisii gibi bazi
cubuksu yapidaki molekiiller polar bir sivi (genellikle su) icinde belirli
konsantrasyonlarda ¢oziindiiklerinde lyotropik SK fazlar gosterirler. Termotropik SK
lerde fazin olusumunu saglayan temel etken sicaklik olmasina karsin, lyotropik SK

ler i¢in temel fiziksel degisken konsantrasyondur.

Amfibilik bilesikler, suda ¢oziinmeye egilimli bir polar baglik (hidrofilik grup) ve
suda ¢oziinmeyen bir organik kuyruk (lipofilik grup) icerir. Lyotropik SK sistemlerin
bilesenlerinin ve tiirlerinin sicaklik ve konsantrasyondaki kiiciik degisimlere duyarl
olmasi bu maddelerin teknolojik alanlarda kullanilmasina imkan vermektedir. Ayni
zamanda liyotropik SK lerin insan viicudu gibi canli sistemlerde bulunmasi (6rnegin
hemoglobin, neyronlarin miyelin zarlari, lipitler, polipeptitler SK yapidadir.) bu

yapilarin biyolojik arastirmalarda da kullanilmasini1 saglamaktadir Nesrullazade A

(2000).

Sekil 2.13 Lyotropik faza bir 6rnek olarak

misellerin yapisi.



BOLUM UC

SIVI KRiSTALLERIN BiLGiSAYAR SIMULASYONLARI
3.1 Bilgisayar Simiilasyonlarina Giris

Simiilasyon, bir sistem veya duruma ait davranigi tanimlayan matematiksel ve
mantiksal modelleri igeren niimerik bir metottur. Bilgisayar simiilasyonlarinin amaci,
gercek sistemlerin Ozelliklerinin elde edilmesi ve verilen bir potansiyel yoluyla
etkilesen kiiciik pargacik sistemlerine ait model sistemlerin test edilmesidir Allen M.

P. and Tildesley D. J. (1989).

Bilgisayar simiilasyonlar1 kullanilarak ideal hale getirilen teoriler basit
modellerle test edilebilir. Bunun yani sira bilgisayar simiilasyonlarindan elde edilen
sonuclar gercek deneylerle de karsilagtirilabilir. Boylece bilgisayar simiilasyonunda
kullanilan temel model test edilir Pasini P. and Zannoni C.(2000). Eger model iyiyse,
deneysel sonuglar bilgisayar simiilasyonlar1 kullanilarak acgiklanabilir ve yapilan

deneyler mikroskobik seviyede anlasilabilir Frenkel D.(1996).

Bilgisayar simiilasyonlari, deney yapilarak incelenmesi ¢ok zor veya miimkiin
olmayan (yiiksek sicaklik plazmasi, hizli iyon iletimi, enzim hareketi,... gibi)

sistemler hakkinda temel fikirler elde etmek i¢in de kullanilabilir.

Bir fiziksel sistemin bilgisayar simiilasyonunun yapilabilmesi i¢in dncelikle ideal
modelin gelistirilmesi gerekir. Bu model, sistemin baglangi¢ konfigiirasyonunu ve
parcaciklar arasindaki etkilesimi tanimlayan bir potansiyel icerir. Modeli
bilgisayarda gerceklestirebilmek igin ise bir algoritma veya yontem (procedure)
gereklidir. Algoritma olusturulduktan sonra simiilasyonu yapilan pargaciklarin veri

analizleri gergeklestirilir Hockney R. W. (1981).

19
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3.2 Simiilasyon Metotlar1

Son yillarda bilgisayar teknolojisindeki biiyiikk gelisme ile birlikte bilgisayar
simiilasyonu ¢alismalar1 sivi kristalimsi davranist arastirmak i¢in kullanilan en
yaygin teorik tekniklerden biri oldu. SK’ in simiilasyonlari, bilgisayar simiilasyonu
metotlarinin iki genel tiirii olan Monte Carlo (MC) ve Molekiiler dinamik (MD)
tekniklerine dayanir. MC simiilasyonlar1 klasik ¢ok pargacikli sistemlerin statik
ozelliklerinin topluluk ortalamasini hesaplamak i¢in kullanilirken, MD metodunda
verilen bir sistemin hareket denklemleri kiiciik zaman basamaklarinda niimerik

olarak ¢oziiliir Balkir O. (1996).

3.2.1 Monte Carlo Metodu

Monte Carlo metodu, ilk kez 1940’ larin sonunda pargalanabilir maddelerin
nétron diflizyonunun incelenmesi amaciyla kullanildi Rubinstein R. Y. (1981). MC
metodu bir olasilik yaklasimi kullanarak matematiksel problemlerin ¢ozlimiinii

bulmak amaciyla kullanilir ve degisik alanlarda farkli problemlere uygulanabilir.

MC metodu sistemdeki parcaciklarin rastgele yerdegistirmelerine bagli olarak
molekiiler konfigiirasyonlar grubu meydana getiren bir metottur. Yeni
konfigiirasyon konulan bir kritere gore kabul veya ret edilir. Olusan konfigiirasyon
Boltzman faktorii ile orantili bir olasilikla meydana gelir ve modelin baglangic

konfigiirasyonundan bagimsizdir.

MC metodu, sivi kristallerin molekiiler fiziginde genellikle Metropolis grubu
tarafindan ileri siiriilen 6zel 6rnekleme metoduna bagvurur Metropolis, von Neumann

ve Ulam (1949), Hammersley J. M. (1966), Binder K. (1984).
3.2.1.1 Kanonik Toplulukta (sabit- NVT) Metropolis Monte Carlo

Kanonik toplulukta (sabit NVT) N parcaciga sahip bir sistem diisiinelim ve

parcaciklar arasinda iki yonlii etkilesimler oldugunu kabul edelim. Toplam enerji;
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v=>U(X(), X)) i,jel..N] (3.1

i#]

Burada X; konumlar, yonelimler ve sistemin momentumunun bir grubudur. Bu

toplulukta zamana bagl bir 6zellik asagidaki denklemden elde edilebilir.

(4),0 = [ Pz 0AX)dX ™ (3.2)
Prir = gﬂv (33)

Owyr; kanonik topluluk i¢in boliinme fonksiyonudur. Eger sistem ergodik ise <A> ool

yeterli sayidaki durum noktalar1 iizerinden ani degerlerin ortalamasi alinarak elde

edilebilir.
] M
<A>reel = H;Al (34)

Metropolis grubu, her konfigiirasyonun e”* olasilig1 ile ortaya ¢iktig1 kanonik
toplulukta boyle bir durum noktalar1 dizisi olusturmak icin stokastik bir yontem
tasarladi. Bu dizi yalnizca bir onceki durumla baglantili olan bir Markov zincirine

uyar.

Markov zincirleri teorisi @ durumundan b durumuna genisleyen sistemin p,

olasiligini gosterir.
pb = paﬂ’-a (35)

Burada 7, ge¢is matrisidir. 7z, 'nin 6zellikleri soyledir;
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7, >0 (3.6)
Yy =1 (3.7)

Mikroskobik tersinirlik durumunda;
paﬂ-ub = Iobﬂ-ba (38)
b’ den a’ ya gitme olasilig1 a’ dan b’ ye gitme olasiligina esit olmalidir.

G0z Oniine alinan sistemin gegis matrisi dogrudan elde edilemez. Bununla birlikte

p., limit dagilimi kanonik toplulugun ( p,,, ) olasilik yogunlugu olarak kabul edilir

ve sOyle verilir;

P =PrurT,) (3.9)
_ 1 =/(I)
NVT

Metropolis ¢oziimii (3.7) ve (3.8) denklemlerine uygun bir faz uzayr yoriingesinin

olusmasina izin verir Barmes F. (2003).

Temel olarak, Metropolis metodu N atoma sahip iki boyutlu bir sistem goz oniine
alir. Faz uzay1 rastgele bir i parcacigi secerek ve bu pargacigin yer aldigi keyfi
bliyiikliikteki bir kare i¢inde rastgele yeni bir konum belirleyerek denenir. Eger

enerjide azalma varsa (ov, =v, —v, <0) hareket kabul edilir. Bununla birlikte eger
enerjide artis varsa (ov,, > 0) hareket e ”** olasilig1 ile kabul edilir. Bu & €[0:1]

araliginda yer alan ve rastgele iiretilen bir sayiyla saglanir. Eger &<e ™ ise

hareket kabul edilir, aksi taktirde reddedilir. Bu pargacigi se¢cme-hareket ettirme
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dizisi yeterli sayida hareket elde edilene kadar tekrarlanir. Kanonik toplulugun MC

algoritmasi su sekilde verilir:

= Rasgele bir i parcacig segilir,

= Rasgele yeni bir konum ve yonelim belirlenir,

= Eger (6v, <0) ya da (£<e =) ise hareket kabul edilir aksi halde
reddedilir,

» Ani gozlenebilirler kaydedilir,

* ntane basamak calistirilincaya kadar ilk basamaga geri dondiliir,

» Gozlenebilirlerin ortalamasi hesaplanir.
3.2.1.2 Izotermal-Izobarik Topluluga Genisleme

Metropolis ¢0ziimii izotermal-izobarik gibi diger topluluklara da kolayca
genisletilebilir. MC metodunun bir diger topluluga genisletilmesi toplulugun p,,
olasilik yogunlugunun bilinmesini gerektirir. izotermal-izobarik topluluk igin bu

sOyle verilir:

e /Oy (3.11)

Ppr =
Onpr

Burada P basing, V ise hacimdir. Bu toplulukta MC metodunun kullanimi e 7+

ile orantili bir durum olasiligiyla Markov zincirinin olusturulmasini gerektirir. Bu
kanonik topluluktakine benzer bir algoritma kullanilarak gergeklestirilir fakat burada
basinci sabit tutmak icin hacim degistirilir. Hacim degisimleri oH entalpisine gore

degerlendirilir.
V
SH,, = 6v,, — PV, -V, )—%m[—bj (3.12)

Eger 6H, <0 yada &<e ™ ise verilen hacim degisim hareketi kabul edilir aksi

halde reddedilir.
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3.2.1.3 Rasgele Yonelimlerin Uretilmesi

Rastgele yonelimler iiretmek i¢in iki metod tanimlayacagiz. Bu metodlar Barker-

Watts ve Local-Frame metodlaridir. Burada amag, #, baslangic yonelimlerini

kullanarak yeni bir #, yonelimi tiretmektir.

u yonelim vektorleri sirastyla Euler agilar1 6 ve ¢’ ye gore tanimlanir.

u, cos¢@sin 6
u=|u, |=|singsinf (3.13)
u, cos@
Burada 6 €[0: 7], pe[-n: 7]
u, ’in retilmesi su agilarla saglanir;
0, =6,+00 (3.14)
b, =9y + 00 (3.15)

Burada 06 ve 0¢ asagidaki kosullarla tanimlanan rastgele agisal sapmalardir.

56€[0:6,,,]

opel|-r:r]

3.2.1.3.1 Barker-Watts Metodu.

Barker-Watts Metodu, rastgele ve hizli yonelimler iireten bir metottur. Bu metotla

yeni bir yonelim soyle tiretilir;

0 =Ad, (3.16)
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Burada 4, rasgele segilen A4,, 4,, A, donme matrislerinden biridir.

1 0 0
A =|0 cos@, sind, (3.17)

0 -sinf, cosd,

cosd, 0 -—sind,
4 =] 0 1 0 (3.18)

sinf, 0 cosd,

cosf, sind, 0
A, =|-sin@, cosd, 0 (3.19)
0 0 1

ve 6 €[0:0,,] araligm saglayan rastgele bir agidir. Bu metot ¢ok hizli

olmasindan dolay1 avantajlidir.
3.2.1.3.2 Local Frame metodu.

Bu metotta yontem uygun bir donme matrisi kullanilarak f sistemindeki u/
birim vektoriine doniistiiriilen /' sistemindeki u/ birim vektorii icin rasgele bir
yonelim iiretmektir. ./ soyle verilir;

cos @, sinf,

u/" =| sing, sin@, (3.20)
cosd,
cosby =1-&,(1—-(cosb,,,)) (3.21)

Pr = (2§¢ - 1)77 (3.22)
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Burada ¢, ve &, [0:1] araliginda yer alan rasgele sayilardir. ) ’niin u]’e
doniistimii su sekilde verilir.
i) =R (3.23)

Burada R, bir doniisiim matrisidir. Bu doniisiim € ’nin y ekseni etrafinda ¢’ nin ise

z ekseni etrafinda donmesi ile ifade edilir. Boylece;

R, =R, R (3.24)

0.y" ¢,z

cosé 0 —sin@) cosg sing O
R, =| 0 1 0 —sing cos¢g 0 (3.25)
sind 0 cos@ 0 0 1

cosfcosg cosfsing —sinf
R, =| —sing cos ¢ 0 (3.26)

sinfcos¢g sinfsing cosl

cosgcosf —sing cos@sind
R,' =|singcosf cosg singsind (3.27)
—sinf 0 cosé

Bu metod Barker-Watts metodundan daha yavastir.
3.2.2 Molekiiler Dinamik Metodu

Alder ve Wainwright tarafindan (1959) da olusturulan molekiiler dinamik (MD)
metodu verilen bir potansiyel yoluyla etkilesen molekiillerin olusturdugu bir sistem
icin klasik hareket denklemlerinin ¢dziimiinii saglayan niimerik bir metotdur. Metot,
sonlu (ve genellikle kisa) bir zaman iizerinden sistemdeki tiim pargaciklarin
eszamanli Newton (kiiresel molekiiller) veya Newton-Euler (kiiresel olmayan

molekiiller) hareket denklemlerinin ¢6ziimiinii i¢erir McDonald I. R. (1986). Hareket
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denklemlerinin ¢6ziimii i¢in sonlu farklar metodu kullanilir. Bu yontemle bir ¢
zamani i¢in verilen molekiiler konumlar, hizlar ve diger dinamik bilgilerle daha
sonraki bir ¢+ 0t zamanindaki konumlar, hizlar ve diger nicelikler hesaplanmaya
caligilir. Bu metod, ergodik bir sistemin bir 4,..; 6zelliginin topluluk ortalamasinin
ani degerlerinin zaman ortalamasindan elde edilebildigi istatistiksel mekanik
sonucuna dayanir.

Aree = <A(X( l‘)»

zaman

= TA(X(z))dz (3.28)
0

1
t g0z

Burada X(¢); t zamaninda N pargacikli sistemin konumsal ve ydnelimsel

koordinatlar kiimesini tanimlar. MD metodunun genel algoritmasi sdyledir;

» Baglangi¢ konfigiirasyonu olusturulur,

= Her bir pargaciga etki eden kuvvetler hesaplanir,

» Parcacik konumlari ve hizlar1t mevcut zaman basamaginda yenilenir,
* Ani 6zellikler hesaplanir,

" ntane zaman basamagi ¢alistirilincaya kadar 2. basamaga doniliir,

= Zamana bagli 6zelliklerin ortalamasi hesaplanir.

Hareket denklemlerinin ¢6ziimii tiim algoritmanin en zaman alict kismidir. MD
metodu i¢in farkli algoritmalar gelistirilmistir. Bu algoritmalarin en yaygin olarak
kullanilanlar1 Verlet algoritmasi, leap-frog algoritmasi ve hiz-Verlet algoritmasidir.
MD metodunun avantaji pargaciklarin geg¢is ozelliklerinin incelenmesine olanak
vermesidir. Bununla birlikte hem kisa hem de uzun zaman araligindaki salinimlara
sahip sistemlerle calisildiginda, kullanilan zaman basamaginin yiiksek frekansh
davraniglar1 yakalamak i¢in yeterli kiiglikliikte olmak zorunda olmasi MD
metodunun zorluklarindan biridir Sandstrém D., Komolkin A. V. And Maliniak A.

(1997).



28

3.3 Si1vi Kristallerin Molekiiler Modelleri

3.3.1 Stki Parcactk Modelleri

Bir s1v1 i¢in en basit model 7, yarigapl kiirelerin

0o, r<r,
v(r) = { (3.29)

0, r>r,

sik1 potansiyeli yoluyla etkilestigi siki kiire modelidir. Bu model kiireler yerine
elipsoidlerin, kiiresel silindirlerin ve kesik kiirelerin kullanilmasiyla siv1 kristaller
icin genigletilebilir. Bu siki etkilesim elektron bulutlarinin ¢akismasi nedeniyle
molekiiller arasinda olusan giiclii itmeden kaynaklanir. Bu kisa mesafe etkilesimi
diizenli fazlarin olugmasi icin yeterlidir. Bununla birlikte cekici etkilesimlerin
olmamasi nedeniyle faz davranmis1 sicaklikla degil yogunluk ve molekiiler sekille
kontrol edilir. Bu nedenle gerceklestirilen fazlar her ne kadar termotropik bir sisteme

0zgl ise de bu sistemler tam anlamiyla termotropik fazlar1 olusturmaz.
3.3.1.1 Stk1 Elipsoidler

Basit atomik akigkanlarin yapisi siki pargacik modelleri kullanilarak dogru bir
sekilde tanimlanabilir Vega C., McBride C., and MacDowell . G. (2001). a,b ve ¢
yar1 eksenler olmak tlizere a =b # ¢ esitligi bir elipsoid molekiiliin seklini belirtir.

Bu model i¢in uzunlugun genislige oran1 (k£ ); k = a/c olarak tanimlanir.

Sekil 3.1 Siki elipsoid atomu
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Bu modelin ilk MC simiilasyonu 1970’ lerin basinda Vieillard-Baron tarafindan
iki boyutlu bir sistem icin gerceklestirildi. Bu ¢alisma ile iki elips arasindaki iletim
uzaklig1 i¢in ilk algoritma elde edildi ve dis hacim etkilerinin ara faz olusumunda

onemli bir rol oynadigi gosterildi. Frenkel tarafindan 3 boyutlu sistemlerin

simiilasyonu i¢in ileri siiriilen faz diagraminda ise & > —— degeri i¢in nematik faz

9

gozlendi. Ayrica izotropik, plastik kristal ve diizenli kristal fazlar elde edildi.

Allen tarafindan c¢/a =10 ve 1< b <10 degerleri i¢in (a # b # ¢ ) siki elipsoid
a

bir modelle yapilan g¢aligmalarin sonucunda ise izotropik, nematik, diskotik

nematik ve simektik fazlar elde edildi.

3.3.1.2. Siki Kiiresel Silindirler

S1v1 kristaller i¢in bir diger yaygin model siki kiiresel silindir modelidir Cuetos
A. and Martinez-Haya B. (2002). Onsager tarafindan kullanilan bu model D ¢apina
sahip iki yarikiiresel baslik ile L uzunluklu ve D ¢apli bir silindirden olusur. Siki

kiiresel silindirlerin kararlilig1 £ = % ile verilir.

Sik1 kiiresel silindirlerle yapilan ilk simiilasyonlarin sonucunda (3 i¢in sadece

izotropik ve kristal fazlarin meydana geldigi, £ =3 degeri i¢in ise nematik fazlarin

kararsiz, simektik fazlarin yar1 kararli oldugu bulundu. & degeri artirilarak %2 31

degeri i¢in simektik A fazinin, % > 3,7 degeri igin ise nematik fazin kararli oldugu

goriildil.

Sekil 3.2 Siki kiiresel silindir atomu
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3.3.2 Gevsek Parcacitk Modelleri

Siki elipsoid ve siki kiiresel silindir modelleri siv1 kristalleri modellemede kolay
ve bagarili olmasina ragmen her sivi kristalimsi faz i¢in (6rn, sim B) kullanilamaz.
Ayrica bu modellerle c¢ekici etkilesimlerin etkisi incelenemez Biletler J. L.,
Smondyrev A. M., Loriot G. B., Pelcovits R. A. (2001). Bu nedenle gevsek
parcaciklar icin matematiksel modeller gelistirildi. Bu modeller uzun ve kisa
mesafelerde sirast ile c¢ekici ve itici olan Gay-Berne ve Lennard-Jones
potansiyellerini  kullanarak zayif elipsoidal pargaciklar arasindaki etkilesimi
tanimlarlar. Lennard-Jones potansiyeli bu simiilasyonda kullandigimiz potansiyel

olup, B6liim 4’ de aciklanacaktir.

S1v1 kristal simiilasyonlarinda kullanilan en genel gevsek model asagidaki formda

verilen Gay-Berne potansiyelidir:

GB ~noA n 12 6
v =45, 0,,7) R - R} (3.30)
_ O
Tor—o(,,i; )+ o,

o(u;,u,,r,;) ,2 Gaussian elipsoidin sekline baghdir.

1
AAaA )2 ~nooAaa 2T 2
A A 1 gU U g — Tl
ou,u;,r) =0 l->x G ";’) +(’ ;’A’) (3.31)
Y 2 +y@a,) 1-y(@ia))
0,; birim uzunlugu tamimlar, y; ise uzunlugun genislige oran: kullanilarak

tanimlanan anizotropik bir parametredir.

k* =1
k* +1

(3.32)
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Enerji parametresi;

e(t,,u;,r)=¢g.& (U,,u,;)e; (W,u;,7,) (3.33)

1
e(i,a) =1~ 22G,.a,) ] (3.34)

(3.35)

e €
Burada y'; ucuca ve yan yana kuyu derinligi oran1 £’ = —*“ kullanilarak tanimlanan

8)’)’

anizotropik enerji parametresidir.

R

7= (3.36)
e o+1

Gay-Berne modeli k,k', 4 ve v parametreleri degistirilerek diizenlenebilir.

V/E,

Sekil 3.3 Gay-Berne Potansiyelinin SK molekiillerinin

konumlarma gore degisimi



BOLUM DORT
SIMULASYON SONUCLARI

4.1 Simiilasyon Hakkinda

Siv1 kristal ortamin modellenmesinde M.P Allen ve D.J. Tildesley tarafindan
hazirlanan kodlarin amacimiza uygun gelistirilmesiyle yazilan kanonik topluluga ait
(sabit NVT) MC simiilasyon programinda Lennard-Jones potansiyeli kullanilarak
atomlarin ortalama enerji ve ortalama basing degerlerinin MC dongiisii, indirgenmis
sicaklik ve indirgenmis yogunluga bagli degisimleri incelenmistir. Kanonik topluluk
T sicakligia sahip bir 1s1 haznesi i¢indeki sabit N parcacikli ve V hacimli kapali
sistemlerden olusur. Sistemler 1s1 haznesi ile ( ve birbirleriyle ) termal dengeye
geldikten sonra, topluluk 1s1 haznesinden ayri bir izole siiper sistem olarak ele

alinabilir.

Bu simiilasyon programinda oldukca kiiclik degerlerde nicelikler kullanildi. Bu
nicelikleri makroskopik birimlerde agiklayabilmek i¢in belirli degerler o ve & gibi

parametreler kullanarak boyutsuz hale getirildi (Tablo 4.1).

Tablo 4.1 Temel niceliklerin indirgenmis gosterimleri.

Sembol Anlami Genel
Tanimlama
ot Indirgenmis uzaklik rlo
T Indirgenmis sicaklik kT/e
U Indirgenmis enerji Ule
o Indirgenmis yogunluk po’
P Indirgenmis basing Po’/e
,,mm* Parcaciklar arasindaki ind. min. 0,70
uzaklik
., Indirgenmis kesme uzaklig ey

32
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4.1.1 Model Potansiyel

Bu ¢alismada iki atom arasindaki etkilesimi tanimlayan Lennard-Jones (LJ) 12-6
potansiyel fonksiyonu kullanilmistir. LJ potansiyeli iki bagimsiz parametre ile (o

ve ¢ ) tanimlanir.

U<r>=4g{(gj”_[gj"’] @

Burada r; iki parcacik arasindaki uzakliktir. o; U(r)=0 olmast durumunda
molekiiller aras1 uzakliktir. Esit biiyiikliikkteki tek atomlu molekiiller icin o
molekiiliin ¢apina esittir. ¢ ise; U(r) nin minimum degeri i¢in potansiyel kuyusunun
derinligidir. LJ potansiyeli ¢ekici ve itici iki kistmdan olusur. Cekici kisim Van der
Walls etkilesiminden kaynaklanir ve fonksiyonel formu (1/7°) kuantum mekaniksel
pertiirbasyon hesaplamalarindan gelir. Itici kistm elektron bulutlarinin ¢akigmasindan

kaynaklanir ve fonksiyonel formu (1/7'*) seklindedir.

Bir simiilasyonda potansiyel genellikle bir 7., kesme yaricapinda sinirlandirilir.

Potansiyelin u¢ kisminin etkisi kesme yarigapindan daha biiyiik uzakliklarda
genellikle analitik olarak ihmal edilir ve simiilasyon bu kesme potansiyeli ile

gergeklestirilir.

0 r>r

cut

Ui — {U(r) r< r}
(r)= (4.2)

LJ potansiyelinin boyutsuz formu;

U*(r*)=4{( l*j —( I*J } (4.3)
r r
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0.3

0.4

0.5
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1 all LJ fluids

0.0 :

L

-1.0 —

Sekil 4.1 Tim akigkanlar i¢in Lennard-Jones potansiyelinin

boyutsuz gosterimi.

4.2 Sonuclar

Kanonik toplulukta MC simiilasyon programi kullanilarak atomlarin ortalama
enerji ve ortalama basing degerlerinin Monte Carlo dongiisii (MCD), indirgenmis
sicaklik ve indirgenmis yogunluga bagli degisimleri incelenmistir. Bu incelemeler

150, 250 ve 350 atom sayist ile gerceklestirilmis ve (0,2-2,2) araligindaki
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indirgenmis sicaklik degerleri kullanilmistir. Simiilasyon dongii sayis1 10000 olarak

belirlenmistir.

4.2.1 Monte Carlo Dongiisiine Gore Degisimler

Bir Monte Carlo dongiisii toplam serbestlik derecesine bagli olarak bir molekiiliin

hareketi olarak tanimlanmir. N=250 atom sayisi i¢in p~ = 0,142 indirgenmis yogunluk

ve T =14 indirgenmis sicaklik degerleri kullanilarak simiilasyon programi

calistirild1 ve simiilasyon programi sonucunda elde edilen degerler kullanilarak enerji

ve basing niceliklerinin MC dongiistine bagh grafikleri elde edildi (Sekil 4.2 ve 4.3).

Ll (e x\u' Al
Wl' N L

MCD
Sekil 4.2 250 atom ig¢in enerji-MC dongiisii grafigi.

0.35 1 N=250
*.

0.30

0.25

0.20
o

0.15

| “w '1”,#" l'”i u‘ ll UIU' l,‘l‘\h“‘u\\‘\l‘l ‘M“H\‘H‘ -

0.10 4

0.05

(I) ' 20‘00 ' 40‘00 ' 60IOO ' 80‘00 ' 10(‘)00 '
MCD
Sekil 4.3 250 atom i¢in basincin MC dongiisiine bagl

grafigi.
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Bu inceleme sonucunda enerji ve basing niceliklerinin belirli degerler arasinda
dalgalandig1 gozlenmektedir. Yukarida verilen grafikler dogrultusunda sistemin

dengeye geldigi ortalama enerji degeri < U >=-1,1 ve ortalama basing degeri

<P >=0,1 olarak elde edildi.

MC simiilasyon programinda indirgenmis yogunluk igin p =0,142 ve
indirgenmis sicaklik i¢in 7~ = 0,4 degerleri kullanilarak 150, 250 ve 350 parcacik
icin 10000 dongiide ortalama enerjinin MC dongiisiine gore degisimi incelendi.
Simiilasyon sonucunda elde edilen grafik Sekil 4.4> de ve kullanilan degerler Tablo

4.2’ de goriilmektedir.

-3.0

—m— N=150
—0— N=250

°
—A— N=350
A
* .

-3.6

/

-4.2 \.\l\ \

481 . : . ; . T
0 4000 8000 12000
MCD

Sekil 4.4 150, 250 ve 350 atom igin ortalama enerjinin

MC dongiisiine bagh grafigi.



Tablo 4.2 150, 250 ve 350 atom i¢in farkli Monte Carlo dongiilerine

karsilik gelen ortalama enerji degerleri

MCD

2000
3000
4000
5000
6000
7000
8000
9000
10000

<U>
(N=150)
-3,653806
-3,928303
-4,128814
-4,192843
-4,240923
-4,339104
-4,384248
-4,382989
-4,402280

<U>
(N=250)
-3,285623
-3,601202
-3,835284
-3,914981
-4,033222
-4,126256
-4,299813
-4,348892
-4.427337

<U>
(N=350)
-3,515450
-3,765511
-3,859594
-3,927102
-3,947934
-3,975506
-4,021029
-4,086095
-4,121877
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150, 250 ve 350 parcacik icin sistem dengeye gelene kadar Monte Carlo dongii

sayisi arttikga ortalama enerjinin azaldigi gortiilmektedir.

4.2.2 Indirgenmis Sicakliga Gore Degisimler

150, 250 ve 350 atom sayis1 igin p = 0,142 indirgenmis yogunluk degerinde ve

10000 dongii i¢in ortalama enerji ve ortalama basing degerlerinin indirgenmis

sicakliga bagli degisimi incelendi.

Ortalama enerjinin sicakliga bagli grafigi Sekil 4.5 de verilmektedir.
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-0.5 5 —o— N=250

—— A
-1.0 ?.;l’f‘“"—‘
] . /‘
15
-2.0

-2.54

-35 "

<U>

-4.0 1
>
} §
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
T*

-4.5 -

Sekil 4.5 p* =0,142 indirgenmis yogunluk degerinde
150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama enerjinin indirgenmis

sicakliga bagh grafigi.

Sekil 4.5’ den ortalama enerji degerinin yaklasik olarak 7~ =12 indirgenmis

sicakligindan itibaren belirli araliklarda degerler aldigi goriilmektedir. Sistemin

dengeye gelmeye basladigi bu sicaklik degeri kritik sicaklik olarak kabul edilmistir.

Simiilasyon sonucunda elde edilen degerler Tablo 4.3 de verilmektedir.



Tablo 4.3 150, 250 ve 350 atom i¢in farkl sicaklik degerlerine

karsilik gelen ortalama enerji degerleri

. <U> <U> <U>

4 (N=150) (N=250) (N=350)

0,2 -4,376134 -4,124362 -4,444163
0,4 -4,402280 -4,427337 -4,121877
0,6 -3,396616 -3,664306 -3,815020
0,8 -2,604729 -2,883566 -2,826355
1,0 -1,350786 -1,491881 -1,769926
1,2 -1,116177 -1,136637 -1,168829
1,4 -1,058702 -1,075612 -1,079109
1,6 -0,998060 -1,012483 -1,018572
1,8 -0,954447 -0,967181 -0,963806
2,0 -0,933461 -0,937828 -0,939284
2,2 -0,908404 -0,914164 -0,910696
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Esit sicakliklarda 150, 250 ve 350 atom sayisi igin ortalama enerjinin birbirine

cok yakin degerler aldig1 goriilmektedir. Ortalama enerji degerinin sicaklikla paralel
olarak arttigi ve yaklastk 7" =12 indirgenmis sicaklik degerinden itibaren tiim

parcacik sayilari i¢in sistemin dengeye gelmeye basladigi goriilmektedir.

Ortalama basincin sicakliga bagl degisimi Sekil 4.6' da verilmektedir. Tablo 4.4

de ise simiilasyon sonucunda elde edilen degerler verilmektedir.



Sekil 4.6” dan sistem i¢in kritik sicaklik degerinin yaklasik olarak T =10 oldugu

<p>

goriilmektedir.

Tablo 4.4 150, 250 ve 350 atom i¢in farkli sicaklik degerlerine

0.30—.
0.25—.
0.20—.
0.15—.
0.10—.
0.05—.
0.00—.

-0.05

5;422-/

—m—N=150
—o— N=250
—A— N=350

T T
0.0 0.5

sicakliga baglh grafigi.

kargilik gelen ortalama basing degerleri.

T T T
1.0 15

T*

£

T

0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
1,8
2,0
2,2

<pP>
(N=150)
-0,017946
-0,022928
-0,019943
0,010278
0,046040
0,090067
0,131646
0,166847
0,210055
0,245627
0,279932

<p>
(N=250)
-0,036068
-0,001282
-0,010929
-0,002379
0,050383
0,090448
0,130372
0,168326
0,206989
0,242908
0,281093

<pP>

(N=350)
-0,026538
-0,021859
-0,009482
0,004551
0,045127
0,090607
0,130045
0,166865
0,204688
0,242010
0,280522

25

Sekil 4.6 p* =0,142 indirgenmis yogunluk degerinde

150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama basincin indirgenmis
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Esit sicakliklarda 150, 250 ve 350 atom sayis1 i¢in ortalama basincin birbirine ¢ok
yakin degerler aldig1 ve ortalama basing degerinin sicaklikla paralel olarak arttigi

goriilmektedir. Bu artig sistemin hacminin sabit olmasindan kaynaklanmaktadir.

4.2.3 Farkh Indirgenmis Yogunluklara Giore Degisimler

p =0,03;0,3;0,7 gibi farkli yogunluklarda ortalama enerji ve ortalama basing

degerlerinin indirgenmis sicakliga bagli degisimini incelemek amaciyla 150, 250 ve

350 parcacik i¢in 10000 dongiide simiilasyon programi ¢aligtirildi.

4.2.3.1 p~ =0,03 icin

—m— N=150
—o— N=250
00 —A— N=350
— .;’.___‘——.———l—l—l
-0.5
-1.0 4
A -1.54
o
\%
2.0
]
254 \.
4 A
./‘ [ ]
-3.0
T T T T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25

%
Sekil4.7 p =0,03 indirgenmis yogunluk degerinde
150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama enerjinin indirgenmis

sicakliga baglh grafigi.

Sekil 4.7° den sistemin dengeye ulastig1 kritik sicaklik degerinin yaklasik olarak

T" =0,8 oldugu goriilmektedir.



Tablo 4.5 150, 250 ve 350 atom i¢in farkli indirgenmis

sicaklik degerlerine karsilik gelen ortalama enerji degerleri.

. <U> <U> <U>
g (N=150) (N=250) (N=350)
0,2 -2,412214 -2,.910126 -2,731374
0,4 -2,587902 -2,784937 -2,780532
0,6  -2,864111  -2,436197  -2,595223
0,8 -0,334027 -0,339983 -0,334898
1,0 -0282779  -0,275210  -0,274683
1,2 -0,254996 -0,246964 -0,252480
14 -0233061  -0,234781  -0,230481
1,6 -0,218339 -0,219173 -0,221282
1,8  -0,207350  -0,208148  -0,210912
2,0 -0,201430 -0,202337 -0,202921
22 -0,195810  -0,195888  -0,197885
—m— N=150
2 N
/_/
,/‘/
e
e
=
o] a=
o T 0 20 25

42

*
Sekil 4.8 p =0,03 indirgenmis yogunluk degerinde
150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama basincin indirgenmis

sicakliga baglh grafigi.
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Sekil 4.8 den sistem icin kritik sicaklik degerinin yaklasik olarak 7" = 0,8 oldugu

goriilmektedir.

Tablo 4.6 150, 250 ve 350 atom i¢in farkli indirgenmis

sicaklik degerlerine karsilik gelen ortalama basing degerleri.

*

T

0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
1,8
2,0
2,2

<pP>
(N=150)
-0,000189
0,002508
0,005954
0,018625
0,025392
0,032117
0,038423
0,044805
0,051464
0,057698
0,064190

<p>
(N=250)
0,000371
0,001179
0,005560
0,018338
0,025328
0,032040
0,038426
0,044996
0,051507
0,057682
0,064111

<pP>
(N=350)
-0,000470
0,000696
0,006849
0,018465
0,025341
0,032002
0,038566
0,045007
0,051331
0,057827
0,064018




4.2.3.2 p" =03 icin

—m— N=150
1.5 —0— N=250
—A— N=350
2.0 /17‘—“”‘
] /‘
25 /
-3.0 /
-3.5 .
A ()
> 1 A
\
-4.0 /
-4.5 /
-5.04
] lé
A
-5.5 4
T T T T T T T T T 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5

T*

*
Sekil4.9 p =0,3 indirgenmis yogunluk degerinde
150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama enerjinin indirgenmis

sicakliga bagl grafigi.
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Sekil 4.9’ dan sistemin dengeye ulastigi kritik sicaklik degerinin yaklasik olarak

T" =1,2 oldugu goriilmektedir.



Tablo 4.7 150, 250 ve 350 atom i¢in farkli indirgenmis

sicaklik degerlerine karsilik gelen ortalama enerji degerleri.

. <U> <U> <U>
d (N=150) (N=250) (N=350)
0,2  -5,144332  -5,189692  -5.418199
0,4 -4,842469 -4,920437 -5,145919
0,6  -4263468  -4307182  -4,363352
0,8 -3,416108 -3,594521 -3,758819
1,0 -2,619550  -2,714694  -2,748607
1,2 -2,237520 -2,284822 -2,269971
1,4 -2,131506 -2,130454 -2,130714
1,6 -2,000360 -2,016018 -2,047721
1,8 -1,972296  -1,972467  -1,965531
2,0 -1,913030 -1,938334 -1,920117
22 -1,882939  -1,879597  -1,880096
T Neoso
o —A— N=350
e
o] 11125%3/
e os o 1% 2o 2

T
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Sekil4.10 p =0,3 indirgenmis yogunluk degerinde
150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama basincin indirgenmis

sicakliga bagh grafigi.
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Sekil 4.10” dan sistem igin kritik sicaklik degerinin yaklasik olarak 7" =1,0 oldugu

goriilmektedir.

Tablo 4.8 150, 250 ve 350 atom igin farkli indirgenmis

sicaklik degerlerine karsilik gelen ortalama basing degerleri

*

T

0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
1,8
2,0
2,2

<p>
(N=150)
-0,257990
-0,176928
-0,161446
-0,100194
-0,024745
0,063647
0,175208
0,279369
0,386566
0,481974
0,592376

<P>
(N=250)
-0,155500
-0,137251
-0,118497
-0,090979
-0,028782
0,070723
0,172366
0,277178
0,376118
0,474098
0,590030

<p>
(N=350)
-0,169612
-0,165939
-0,139552
-0,066862
-0,025121
0,070033
0,177018
0,295047
0,378192
0,484689
0,584879
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*
Sekil 4.11 p =0,5 indirgenmis yogunluk degerinde

150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama enerjinin indirgenmis

sicakliga baglh grafigi.

Sekil 4.11° den sistemin dengeye ulastigi kritik sicaklik degerinin yaklagik olarak

T" =1,0 oldugu goriilmektedir.



Tablo 4.9 150,250 ve 350 atom i¢in farkli indirgenmis

sicaklik degerlerine karsilik gelen ortalama enerji degerleri

. <U> <U> <U>

4 (N=150) (N=250) (N=350)

0,2 -5,692142 -5,679925 -5,762864
0,4 -5,354527 -5,538302 -5,631155
0,6 -4,721281 -4,824094 -4,983638
0,8 -4,041703 -4,224952 -4,340050
1,0 -3,571834 -3,671556 -3,639190
1,2 -3,422131 -3,466043 -3,458460
1,4 -3,349259 -3,370967 -3,361713
1,6 -3,273864 -3,285049 -3,300739
1,8 -3,210953 -3,213804 -3,211173
2,0 -3,150581 -3,150757 -3,151122
2,2 -3,097161 -3,092419 -3,107785
2,4 -3,023385 -3,024875 -3,033333

<p>

2.0+

1.5

1.0

0.54

—m—N=150
—o— N=250
—A— N=350
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Sekil 4.12 p =0,5 indirgenmis yogunluk degerinde
150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama basincin indirgenmis

sicakliga baglh grafigi.



Sekil 4.12” den sistem igin kritik sicaklik degerinin yaklasik olarak 7~ =1,0 oldugu

goriilmektedir.

Tablo 4.10 150, 250 ve 350 atom i¢in farkli indirgenmis

sicaklik degerlerine karsilik gelen ortalama basing degerleri

*

T

0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1,6
1,8
2,0
2,2
2,4

<p>

(N=150)
-0,818582
-0,602653
-0,431874
-0,418056
-0,279778
-0,019726
0,269931
0,551015
0,841751
1,072254
1,279307
1,557335

<P>
(N=250)
-0,661590
-0,560217
-0,479122
-0,326799
-0,216802
-0,003236
0,272167
0,532183
0,804663
1,064253
1,327726
1,577345

<p>
(N=350)
-0,698955
-0,515860
-0,445796
-0,270757
-0,246601
0,031280
0,268950
0,569801
0,813778
1,067675
1,308529
1,579233
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BOLUM BES
TARTISMA

Bu c¢alismada MC simiilasyon programi kullanilarak kanonik topluluktaki
parcaciklara ait ortalama enerji ve ortalama basing degerlerinin MC dongiisi,
indirgenmis sicaklik ve indirgenmis yogunluga bagl degisimleri incelenmistir. Bu
incelemeler yapilirken kullanilan bilgisayarin kapasitesine ve simiilasyon programina

uygun degerler alinmustir.

MC dongiisiine gore enerji ve basincin degisimleri incelendiginde (Sekil 4.2 ve
4.3) sabit indirgenmis sicaklik ve yogunlukta enerji ve basing niceliklerinin belirli
degerler arasinda dalgalandigi ve sistemin ortalama bir enerji ve basing degerinde
dengeye geldigi goriilmiistiir. Ortalama enerjinin MC dongiisiine gore degisimi
incelendiginde (Sekil 4.4) ise tiim atom sayilari i¢in sistem dengeye gelinceye kadar

ortalama enerjide belirli bir azalma oldugu goriilmiistiir.

Sabit indirgenmis yogunlukta ortalama enerji ve ortalama basincin indirgenmis
sicakliga bagl degisimi incelendiginde (Sekil 4.5 ve 4.6) ortalama enerji degerinin
sicaklikla paralel olarak arttigi ve kritik sicaklik olarak adlandirilan belirli bir
sicaklik degerinden sonra sistemin denge halinin basladigir goriilmiistiir. Ortalama
basing degerinin ise bdyle bir kritik sicaklik degerinden itibaren sicaklikla paralel
olarak arttig1 goriilmiistiir. Burada enerji ve basing grafiklerinden elde edilen kritik
sicaklik degerleri arasinda istatistiksel sapmalardan kaynaklanan bir fark ortaya

cikmugtir.

Son olarak farkli yogunluk degerleri i¢in ortalama enerji ve ortalama basincin
sicaklikla degisimi incelendiginde p =0,03 ve p =0,5 yogunluklar icin enerji
ve basing grafiklerinden elde edilen kritik sicaklik degerlerinin birbirine ¢ok yakin
oldugu fakat p° =0,3 yogunlugu icin istatistiksel bir sapma meydana geldigi

gorilmiistiir.
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