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SIVI KRISTAL YAPILARIN LENNARD-JONES POTANSIYELI
KULLANARAK NPT-MONTE CARLO SIMULASYONUYLA
INCELENMESI

oz
Bu calismada, sivi kristal yapilar Lennard-Jones potansiyeli kullanarak NPT-
Monte Carlo simiilasyonu ile incelenmistir. Incelemeler sonucunda enerji, basing ve
yogunluk gibi niceliklerin Monte Carlo (MC) dongiisiine ve indirgenmis sicakliklara

gore gosterdigi degisimler gozlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Bilgisayar Simiilasyonlari; Lennard-Jones Potansiyeli;

Monte Carlo Metodu; Sivi1 Kristaller.
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THE STUDY OF LIQUID CRYSTAL STRUCTURES BY USING NPT-
MONTE CARLO SIMULATION WITH LENNARD-JONES POTENTIAL

ABSTRACT

In this thesis, liquid crystal structure has been studied by using NPT- Monte Carlo
simulation with Lennard-Jones potential. According to this study, changes at energy,
pressure and density properties for Monte Carlo (MC) cycle and reduced temperature

has been examinated.

Key Words: Computer Simulations; Lennard-Jones potential; Liquid Crystals;

Monte Carlo Method.
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BOLUM BiR
GiRiS

Faz degisimi olaylari; ortamdaki atom ve molekiillerin tiimiinii ilgilendiren, ¢ok
kokli fiziksel degisimlerin ortaya c¢iktigi bir kisim olaylar dizisini igerir. Yakin
zamana kadar, maddenin ‘‘kati, sivi ve gaz’’ olmak {iizere baslica ii¢ temel fazlardan
birinde oldugu kabul edilmekteydi. Oysa son ¢alismalar, cok yiiksek sicaklik ve
basing altinda, 6zel laboratuar kogullarinda gozlenebilen ‘‘plazma’’ fazinin diginda
kristal yapili baz1 organik bilesiklerin, tek basamakli bir gecis yerine; her birinde

maddenin hal ve yapisinin degistigi bir gecisler dizisi gosterdigini ortaya koymustur.

Maddenin kristalli kati-izotropik sivi arasindaki yeni bir konumu olan sivi
kristaller bir rastlant1 sonucu olarak Reinitzer (1888) tarafindan gozlenmistir. Daha
sonra Alman fizik¢i Otto Lehmann’in polarize mikroskop altinda yaptigi
incelemelerle termodinamik olarak kararli bu fazin maddenin yeni bir hali oldugu

sonucuna varilmistir Lehmann (1889), Karapinar R. (1990).

Sivi kristaller hem katilara, hem de sivilara 6zgii davranislar sergileme 6zelligine
sahiptirler Stegemeyer, H. (1994). Bu 6zellikleri ‘‘siv1 kristal’” adim tanimlayici hale
getirir. Buna ragmen, sivi kristaller tamamen kendilerine 6zgii fiziksel 6zellikler

gostermektedirler.

Siv1 kristaller, termotropik ve lyotropik sivi kristaller olmak iizere iki grupta
siniflandirilir Chandrasekhar S. (1977). Termotropik sivi kristaller, sicaklik
degisimine bagli olarak farkli yapisal Ozellikler tasiyan nematik, kolesterik ve
simektikler olmak iizere baglica ii¢ grupta incelenebilir De Gennes P.G. and Prost J.

(1993).

Sivi kristaller ve gosterdikleri ilging faz degisimleri arastirmacilarm ilgi odagi
haline gelmistir. Her tiirli mekanik etkiye, sicaklik ve basing degisimlerine son
derece duyarli olmalari, 6te yandan elektriksel, manyetik ve optik 6zelliklerinde

gozlenen anizotrop davranislar nedeniyle siv1 kristaller, giderek artan bir ilgi ve genis



bir uygulama alan1 bulmustur. {lk olarak siv1 kristal display endiistrisinde yeni bir
devir baslatmig ve temel bilimcilerde biiyiik ilgi uyandirmistir Lueder E. (2001).
Ikincisi, insan viicudu gibi canli sistemlerde bulunmas1 ve hiicre yapisi icerisindeki
biyolojik olaylar kontrol islevleri nedeniyle, biyofiziksel arastirmalara da yeni bir

kapr agmis olmasidir.

Sunulacak bu tez ¢aligmasinda, sivi kristal yapilar Lennard-Jones potansiyeli
kullanilarak NPT-Monte Carlo simiilasyonu ile incelenecektir Fishman G.S. (1996).
llgilenilen siv1 kristaller nematiklerdir. incelemeler dogrultusunda enerji, basing ve
yogunluk gibi niceliklerin Monte Carlo (MC) dongiisiine ve indirgenmis sicakliga

gore gosterdigi degisimler gbzlenmesi amaclanmaktadir.



BOLUM iKi
SIVI KRiSTALLER

2.1 Siv1 kristallerin Tarihcesi

Dogada bazi organik maddeler, kat1 s1vi, gaz ve ¢ok yiiksek sicaklik ve basing
altinda, 6zel laboratuar kosullarinda gozlenebilen ‘‘plazma’’ fazinin disginda bir faz
ozelligi gosterirler. Bu faz durumunda; bu tip maddeler kati ve siv1 6zelliklerinin bir
karistmina sahiptir. Bu konuda ilk olarak 1988 yilinda Avusturya’ 11 botanikgi
Reinitzer, kolesterol benzoat adli organik maddenin iki farkli erime noktasina sahip
oldugunu gozlemistir. Oda sicaklifinda kristal yapida olan madde 1sitildiginda
atmosferik basingta ve 145,5 °C sicaklikta aniden kati fazdan bulanik bir siviya
doniigmiistiir. Sicakligin artmasi ile bu bulanik sivi 178,5 °C sicaklikta bir anda
berrak bir sivi halini almistir. Sogutma  durumunda ise olay tam tersine
gerceklegmistir. Bir siire sonra Alman fizik¢i Otto Lehmann, polarize mikroskop
altinda yaptig1 incelemelerle bulanik goriiniimli ara fazin, kolesterol benzoat
kristaline benzer molekiilsel yapiya sahip alanlar icerdigini gostermistir. Bu bulanik
sivilarda dikkati ceken bazi ozellikler vardir. Bunlar diger sivilar gibi akici olup
bulunduklar kabin seklini almalarina karsilik, kati kristaller gibi polarize 1sikta ¢ift
kirilma o6zelligine sahiptir ve girisim renkleri verebilmektedir. Bu incelemeler
bulanik goriiniimdeki fazin anizotropik bir karakter tasidigini ortaya koymus ve
termodinamik olarak kararli olan bu fazin maddenin yeni bir hali oldugu sonucuna

varilmigtir Collings P. J. (1990).

2.2 Siv1 Kristaller

Madde; kati, s1vi, gaz ve plazma olmak iizere dort ana fazdan olugsmaktadir. Bu
ana fazlar arasindaki fark; sicaklik ve basingla dogrudan iliskili olan maddedeki
diizen derecesidir. Kati fazin goriildiigii diisiik sicakliklarda, madde bilesenleri
(atom, iyon veya molekiiller) serbestce hareket edemez. Kat1 fazda madde belirli bir
sekle sahip olup molekiilleri arasindaki bag enerjileri ile atom ve molekiillerinin

potansiyel enerjileri biiyiik, kinetik enerjileri ise kiiciiktiir. Katilarin molekiilleri ii¢



boyutta diizenli tekrarlaniyorsa kristal, molekiilleri arasinda uzun mesafe diizeni
yoksa amorf (sekilsiz) kat1 olarak bilinirler. Demir, bakir, altin gibi metaller kristal;
cam, kagit, odun gibi katilar amorf katilardir. Kati fazin goriildugi diisiik
sicakliklarda, madde bilesenleri (atom, iyon veya molekiiller) serbestce hareket
edemez. Sadece denge konumu civarinda termal titresimler soz konusudur.
Sicakligin artirlmasiyla maddeye enerji verilerek daha giiclii titresimler meydana
gelir. Kat1 ve s1v1 fazlar arasindaki ge¢is sicakliginda, uzun mesafeli konumsal diizen
yok olur ve madde bilesenleri rastgele olarak hareket edebilirler. Termal enerji
olmamakla birlikte, madde bilesenleri arasinda c¢ekici kuvvetleri tamamen yenecek
kadar biiyiiktiir. Boylece hala bazi kisa mesafeli konumsal diizen goriilmektedir.
Sivilarin belirli bir sekli yoktur ve bulunduklar1 kabin seklini alirlar. Molekiilleri
cubuksu ve aralarindaki bag enerjisi kiiciikk oldugundan buharlasabilir. Uzerine
etkiyen basinci aynen iletir ve sikistirilamazlar. Sicaklik bir sonraki hal degisimine
kadar artinlirsa, madde gaz fazina gecer. Gazlarin ise molekiilleri arasindaki bag ¢ok

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

a. Kat1 ( kristal)) faz. b. Siv1 faz. Rastgele c. Gaz fazi. Rastgele
Periyodik konumsal diizen. Bag yapan diizen. Bag yapmayan
diizen & yonelimsel molekiiller. molekiiller.

diizen. Bag yapan

molekiiller.

Sekil 2.1 Kati, s1vi ve gaz fazlar1 arasindaki konumsal diizen farkliliginin gosterimi.

Kristal yapiya sahip bazi organik bilesiklerin, ortamdaki sicaklik degisimlerine
bagh olarak yaptiklan kati < sivi hal degisimlerini bilinen sekli ile degil, fakat bir

veya birkag¢ arafaz basamagindan ge¢cmek suretiyle gerceklestirdikleri bilinmektedir.



Sicaklik artisi once kristal yapiy1 etkilemekte, madde giderek daha alt mertebeden
simetri diizenlerinin hiikiim siirdiigii 6zel arafaz konumlardan gegerek normal
(izotrop) sivi fazina erismektedir. Sicakligin azalmasi halinde ise olay ters yonde ve
aym siray1 izleyerek tekrarlanmaktadir. Maddenin kati ve sivi fazlara oOzgii
davraniglarini ayn1 anda sergileyen bu arafaz konumlarina *‘sivi kristal arafazlar’” ve

bu 6zelligi tasiyan maddelere de ‘‘siv1 kristaller’” (SK) denilmektedir.

Sivi kristal arafazlar; sivilara 6zgii akiskanlik, islatabilirlik, damla olusumu,...
gibi biitiin temel 6zelliklerin yaninda kristal yapiya 6zgii belirgin bazi davranislara da
sahiptirler. Bu tiir bir ortamda optik, elektrik ve manyetik ozellikler secilen
dogrultuya baglh olarak onemli farkliliklar gostermekte, madde bu agidan kristallere
benzemektedir. Oysa makaslama modiillerinin sifir olmast bu tiir maddelerin sivi
olduklarin1 gosterir. Boyle bir kombinasyon da ‘‘sivi kristal’”” adin1 agiklayici
niteliktedir. Buna ragmen sivi kristallerin fiziksel 6zellikleri tamamen kendilerine

ozgii 6zellik gostermektedir.

S1v1 kristal fazlarin birinden digerine geciste kullanilan metotlara gére ara fazlarin
ozellikleri degismektedir. Ornegin 1s11 yontem kullanilirsa termotropik sivi1 kristaller,
coziiciiler kullanmlirsa lyotropik sivi kristaller elde edilir. Termotropik siv1 kristaller
genel olarak ; a) Nematik, b) Kolesterik ve c) Simektik olmak iizere {iice
ayrilmaktadir. Nematik sivi kristaller, molekiilleri uzun mesafeli yonelim diizenine
sahip fakat uzun mesafeli konum diizenine sahip degildirler. Bundan dolay1 izotropik
sividan farkhidirlar. Yeteri kadar yiiksek sicakliklarda numune izotropik sivi, daha
diisiik sicakliklarda nematik, daha da diisiik sicakliklarda simektik A ve sicaklik
distiikce diger simektik siv1 kristaller olugsmaktadir (Simektik B, C, D, H). Baz
simektikler kismen konum diizenine de sahip olduklarindan kat1 kristallerden ayirt
etmekte giicliik ¢ekilmektedir. Kolesterik sivi kristaller ise, nematik siv1 kristallere

benzemektedir; fakat optiksel olarak farkli goriiniimlere sahiptirler Epik H. (2000).

2.3 Siv1 Kristallerin Siniflandirilmasi

Sivi kristaller ilk kez Friedel (1922) tarafindan siniflandirilmistir. Siniflandirma

isleminde ilk Onemli bilgiler, sivi kristal maddenin polarize mikroskop altinda



incelenmesine dayanmaktadir. Bu siniflandirmada, maddelerin gozlem sirasinda
sergiledikleri desenler temel alinmistir. Sivi kristaller olusum nedenlerine bagh
olarak iki ana gruba ayrilirlar: termotropikler ve lyotropikler Colings Peter J. and

Patel Jay S. (1997).

Once sicaklik ve daha sonra da basinca bagh olarak sivi kristal arafaz 6zellikler
gosteren organik veya organo-metalik bilesiklere ‘‘termotropik sivi kristaller’
denilmektedir. Termotropik sivi kristaller ince-uzun (cubuksu) yapida veya disk
bicimindeki molekiillerden olusan ve farkli alt gruplar iceren sistemlerdir.Buna
karsin, bir kisim kolloidal madde, polimer veya amfibilik 6zellik tagiyan bilesikler,
uygun bir s1v1 (genellikle su) i¢inde ¢ozdiiriildiikleri veya bulundurulduklar taktirde,
once sivinin konsantrasyonu ve daha sonra sicakhia bagli belirli arafazlardan
gecmektedirler.Bu tiir maddelere ‘‘lyotropik sivi kristaller’” adi verilmektedir.
Lyotropik siv1 kristaller ise bir kistm amfibilik nitelikteki uzun zincirli molekiiller
olup, insan viicudu gibi canli sistemlerdeki rolii olduk¢a Onemlidir. Bu tiir
maddelerin yasam mekanizmasindaki fiziksel ve biyolojiklerin farkina yeni yeni

varilmaktadir Epik H (2000).

[ SIVI KRISTALLER ]

Lyotropik ] [ Term(ztronik ]

Nematikler ] [ Kolesterikler ] [ Simektikler ]

Simektik A

Simektik B

J
J
SimekikC |
J

L L L1

Diger Simektikler

Sekil 2.2 Sivi kristallerin siniflandirilmasi



2.3.1 Termotropik St Kristaller

Termotropik sivi kristaller belirli sicaklik alaninda olusurlar. Bu alandan daha
disiik sicakliklarda termotropik sivi kristaller kati (kristal) halinde, yiiksek
sicakliklarda ise izotrop sivi halinde bulunurlar De Jeu, W. H. (1988).

Termotropik sivi kristallerin molekiil yapilarinda asagidaki ortak ozellikler
gozlenir:
(1) Molekiiller ince-uzun (¢ubuksu) veya disk seklinde bir yapiya sahiptir.
(2) Bircok siv1 kristal bilesik polarize olabilen ve diizlemsel ve rijit aromatik bir
cekirdege sahiptir.
(3) Molekiiler yapida kalici kuvvetli dipoller ve kolayca kutuplanabilen gruplar
bulunmaktadir. Tiim bu ozellikler, ele alinan bir organik bilesigin siv1 kristal
arafazlan gosterebilmesi i¢cin 6nemli ip uclan olarak kabul edilebilir Ciyrak N.

(2004).

) 25A .
MBBA
5A CHg‘O‘@‘ CH =N'©‘ C,Hy (4-methoxybenzyliden-
4" -butylanilin)

C22°N 47°1

SCB
C5Hll @@ C=N (4-pentyl-4"-cyanobiphenyl)

Sekil 2.3 Ince-uzun (cubuksu) bicimde iki s1v1 kristal molekiilii

Siv1 kristaller genel olarak ¢cubuksu veya disk seklindeki organik molekiillerden
olusmustur. Sekil 2.3’ de sivi kristal diizeni agiklayan c¢ubuksu molekiillerin en
onemlilerinden ikisi i¢in kimyasal yap1 gosterilmektedir. MBBA, 1969’ da oda
sicakliginda sentez yapilarak olusturulan ilk siv1 kristaldir. Buna karsin 5CB ise sivi
kristaller ailesine en uygunluk gosterenlerden biri olan ve optiksel ve kimyasal olarak
kararl1 siyanobifenilin ilk iiyesidir. 5CB’ nin  kesfedilmesi 1973 yilinda
gerceklesmistir.



Sivi kristal arafazlarin kararli bir sekilde olusmasinda sorumlu olan baslica
kuvvetler tice ayrilabilir:
(1) Siirekli dipol momentleri arasindaki dipol-dipol etkilesmeler,
(2) Indiikte olan dipol etkilesmeler; bu etkilesmeler molekiillerin karsilikli
polarizasyonlarina ve kalict dipol momentlerine baglidir. S6z konusu kuvvetler hem
polar molekiiller arasinda, hem de polar ve polar olmayan molekiiller arasindaki
etkilesmeler sonucunda ortaya cikar.
(3) Molekiiller aras1 etkilesme kuvvetlerinin en genel tiirii olan dispersiyon
kuvvetleri; bu kuvvetleri elektron yoriingelerinin kombinasyonlar1 ile meydana gelen

ani dipol momentler arasindaki kuvvetler olarak kabul etmek miimkiindiir.

Termotropik sivi kristaller iizerinde ayrintili calisma Gray (1983) tarafindan
yapilmistir. Termotropik siv1 kristaller sicaklik degisimine bagh olarak farkli yapisal
ozellikler tasiyan nematik, kolesterik ve simektik olmak iizere baglica ii¢ grupta

incelenebilir. Sekil 2.4’ de bu arafazlarin sematik gosterimi verilmistir.

amp

SICAKLIK

M&nmm AN
\ RN
B ) Y

kristal s1vi kristal S1V1

b AR AA AN AR

e

—

arafazlari

Sekil 2.4 Sicaklik artis1 yoniinde kati, siv1 kristal ve sivi fazin konumu

2.3.1.1 Nematik Swvi Kristaller

Nematik kelimesi bu yapinin mikroskop altinda ipliksi desenler gostermesi
nedeniyle ilk kez Friedel (1922) tarafindan ‘‘iplik’’ anlamina gelen Grekge bir

kelimeden tiiretilmistir.

Siv1 kristal fazlarin en bilinenlerinden nematik fazda, molekiiller konumsal bir

diizene sahip degildir. Bu fazin belirleyici 6zelligi, molekiillerin ortam boyunca



gostermis olduklart yaygin (uzun mesafeli) yonelme hareketleridir. Molekiiller,
ortalama olarak, uzun eksenleri birbirlerine paralel kalmak suretiyle hizalanirlar.
Makroskopik olarak, boyle bir durum, n ile gosterilen birim vektoriiniin (yon
vektorii veya direktor) tanimimi gerektirir. Nematik siv1 kristaller, optiksel olarak es-
eksenlidir (unaxial) ve n birim vektorii etrafinda bir donme simetrisine sahiptir.

Nematik fazdaki molekiillerin yerlesimi Sekil 2.5° de gosterilmektedir.

Molekiillerin kiitle merkezleri arasinda uzun-basamak bagintilari1 olmadigindan, ii¢
boyutlu oteleme hareketleri so6z konusudur. Bu o6zellik nematik arafazin sivi
karakterini belirler. Viskoziteler, izotropik sivi fazin viskozitesi ile aym biiyiikliik

mertebesine sahiptir.

Madde, sivilara 6zgii davraniglarin yam sira; optik, elektrik ve manyetik 6zellikler
bakimindan da belirgin bir anizotropluk tasimaktadir. Molekiillerin y&nelme
dogrultulari, maddenin i¢inde bulundugu kabin duvarlar ile olan etkilesmelere veya
disaridan uygulanan herhangi bir mekanik etki ya da elektrik, manyetik alana siddetle

baghdir.

Biitiin nematiklerde n ve -n durumlarim fiziksel olarak es anlamli kabul etmek
miimkiindiir; n’ in isaretinin 6nemi yoktur. Ornegin; her molekiil siirekli dipol
momente sahip ise, ‘yukar1’ dipol sayis1 kadar ‘asagi’ dipol sayis1 mevcut durumdadir
ve sistem ferroelektrik 6zellik gostermez. Molekiillerin iki ucunda yer alan gruplarin
birbirinden farkli karakterde olmasi, ornegin uglardan birisinin kuvvetli bir dipole
sahip bulunmas1 halinde bile, molekiillerin yonelme hareketlerinin bu tiir bir etkiyi
ortadan kaldiracak bicimde oldugu saptanmistir. Nitekim ferroelektrik 6zellik

gosteren nematik siv1 kristallere ¢cok ender olarak rastlanilmaktadir.
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Sekil 2.5 Nematik s1vi1 krital molekiilleri ve n direktoriiniin konumu

(b)
Sekil 2.6 (a) Nematik s1v1 kristal fazin simiilasyon modeli; (b) Nematik

s1v1 kristal faza ait fotograf

Nematik s1v1 kristallerde molekiiller arasinda ortaklasa bir yonelim diizeni vardir.
Bu diizen elektrik alana kars1 tepki gosterilmesini saglar. Buna gore, uygulanan alan
ile kristal madde arasinda etkilesme ortaya cikar. Bu etkilesme Ol¢iisii dielektrik
sabiti olarak adlandirilir. Dielektrik anizotropisi, A& ile gosterilirse;
Ag = ¢, — ¢, ’dir. Bu anizotropi, molekiil yapisi icindeki kalic1 dipollerin bulunma

olasiligina veya molekiiler ya da atomik kutuplanabilirlik 6zelliklerine bagli olarak

farkli davranig gosterebilir. Uygulanan E siddetinde bir elektrik alan sonucunda;

Ae(0 ise R/E  ve A&)0ise i LE dir.
2.3.1.2 Kolesterik Sivi Kristaller

Baz1 optikge aktif bilesikler, 6zellikle kolesterol tiirevlerinde, molekiillerin uzun
eksenlerinin (n yon vektoriiniin) ortam iginde Sekil2.7’ de oldugu gibi helisel bir
periyodik donme hareketinde bulundugu goézlenmektedir. Bu tiir davranis gosteren
bilesiklere ‘‘kolesterikler’” ve sergilemis olduklan arafaz 6zellige de ‘‘kolesterik siv1
kristal arafazlar’’ denilmektedir. ‘‘Kolesterik’> kelimesi ise, bu arafazin ilk kez

kolesterol tiirevlerinde gdzlenmesinden ileri gelir.
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Sekil 2.7 Kolesterik siv1 kristal molekiillerin helisel yonelim

hareketleri

Kolesterik siv1 kristaller, nematik sivi kristallere olduk¢a benzer bir yapidadir.
Nematik tipindeki siralanis her tabaka icin yatay fakat yonleri dikey yone dogru
atlayarak helisel olarak siralanmislardir. Optiksel olarak kolesterikler iki eksenlidirler
ve optiksel eksen helisel eksene paralel yondedir. Molekiillerin yonelimleri n birim
vektorii ile belirlenir. Bununla birlikte, n birim vektorii uzayda sabit degildir.
Yiizeyden yiizeye gecerken degisme gosterir. Helisel hareketin Z ekseni etrafinda

oldugu diisiiniiliirse, n vektoriiniin bilesenleri

n, =cos(q,z+o)

0, =sin(q,Z+ @) 2.1

=1}
Il
=]

bagintist yardimi ile belirlenebilir. Burada q, =2m/A, dalga vektoriinii, ¢ faz
farkini, A, helis hareketin dalga boyunu gostermektedir. Z helisel ekseni ve @ keyfi

olarak alinir. Yapt Z ekseni boyunca periyodiktir ve (n ve -n durumlari yine

ozdestir) p uzaysal periyodu yarim helis adimina estir.

A

5 (2.2)

p27t/|qo| =

Sekil 2.7 de gosterilen ‘‘yarim helis adimi’’, ortamdaki sicaklik ve basing

degisikliklerine, yabanci maddelere ve disaridan etkiyen her tiirlii elektrik veya
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manyetik alana siddetle bagh olup, genellikle birka¢ bin angstrom mertebesindedir.

Bu uzunlugun goriiniir bolgedeki 15181n dalga boyu ile kiyaslanabilir diizeyde olmasi
nedeniyle, kolesterik sivi kristaller dalga boyu p\/s_ <AL p\/a araliginda olan

1sinlan yansitmak suretiyle, karakteristik bir renk degistirme 6zelligi gostermektedir

(g, ve €, optik eksene paralel ve buna dik dogrultudaki dielektrik sabitleridir).

Ornegin bu tiir maddeleri kullanarak, giines 1s1¢inda 107 °C, tek renk 1s1kta 107 °C
degerindeki kiigiik sicaklik degisimlerini ayirt etmek miimkiin olmaktadir.

Kolesterik faz gosteren maddeler ayna simetrisine sahip olmayan enantiomorfik
yapidaki molekiilleri icerir. Nematik fazda helis dalga boyunu sonsuz kabul etmek
suretiyle, kolesterik fazin nematik fazi da kapsamakta oldugunu sdyleyebiliriz.
Gercekten, bilinen sivi kristal bilesiklerin hi¢ birisinde kolesterik-nematik faz
gecisine rastlanmamistir. Buna kargin, nematik SK’ lere enantiomorfik (molekiilleri
ayna simetrisine sahip olmayan) optikce aktif maddeler ilave edildiginde, ortam

icinde helisel bir diizenlemenin olustugu gozlenebilir.
2.3.1.3 Simektik Sivi Kristaller

Simektik so6zciigii Yunanca sabun sodzciiglinden tiiretilmistir. Bu nitelendirme,
siv1 kristal maddelerin mikroskop altinda sabununkine benzer 6zellikler gostermesi

nedeniyle yapilmistir Nesrullazade A. (2000).

Simektik si1v1 kristal arafazinda nematiklerdeki gibi yonelimsel diizen mevcuttur.
Bu arafazi digerlerinden ayiran belirleyici 6zellik ise, molekiillerin ‘‘tabakali’” bir
yerlesme diizenine sahip olmasidir. Bu nedenle, simektik sivi kristaller yonelimsel
diizenlemeye ek olarak konumsal diizenlemeye de sahiptir. Boylece molekiillerin
hareketleri daha fazla kisitlanmakta ve yalniz tabaka diizlemleri arasindaki oteleme
veya uzun eksenler etrafindaki donme hareketlerine izin verilmektedir. Ortam bir
bakima ‘‘iki boyutlu bir siv1’’ karakterinde olup, gergek kristal yapiya nematik ve

kolesteriklerden daha yakin, daha iist dereceden simetriye sahiptirler.



13

Tiim simektikler, katlar1 arasinda belirgin aralifi olan ve bu araliklar1 X-151m1
kirimimu ile Olciilebilen katli yapilara sahiptirler. Tabakalar ve molekiillerin bir araya
gelme sekillerine bagh olarak farkli yapilar ortaya cikar. Giiniimiizde simektik A, B,
C,C,D,E,F,G,H, H, L’ ler ve bunlarin, drnegin, ferroelektrik dzellikler gosteren
modifikasyonlar bilinmektedir. A, B ve C simektik tiplerinin disindaki simektikler

ekzotik simektikler adim alir.

2.3.1.3.1 Simektik A.

Simektik A fazi tabakali bir yapiya sahip olup, iki boyutlu bir yapiya bir akigkan
olarak diisliniilebilir. Molekiiller Sekil 2.8 de goriildiigii gibi uzun eksenleri tabaka
diizlemlerine dik olacak sekilde yerlesmistir. Tabaka diizlemleri arasindaki uzaklik
(d) yaklasik olarak molekiillerin uzunluguna (1=20-30 °A) esit olup, molekiiller
tabaka diizlemleri arasinda Oteleme hareketleri yapabilmekte veya her bir tabaka

digerlerinin iizerine biitiinii ile kayabilmektedir.

Statik denge durumunda ortam optiksel olarak es-eksenli olup, optik eksen tabaka
diizlemlerine dik ve cevresi etrafinda bir donme simetrisi bulunan Z eksenidir
(Z//n) . Molekiiliin yapisinda fazlaca belirgin bir asimetri olmadig: siirece n ve -n

durumlarn fiziksel olarak ayirt edilemez.

Simektik A siv1 kristaller nematiklere kiyasla daha viskoz ortamlardir. Raman
sacilmast ve NMR deneyleri, molekiillerin; uzun eksenleri boyunca hizli bir
“‘yeniden yoOnelme hareketleri’’ yaptiklarini, tabakalar arasindaki etkilesmelerin
kristallerden ¢cok daha zayif oldugunu ortaya koymaktadir. Brillouin sagilmasi ile bu
tir ortamin makaslama modiiliiniin sifir oldugu ve maddenin bu bakimdan sivi
karakteri tasidigr kanmitlanmistir. X-1sinlann (Bragg) sacilimi deneyleri ise, tabakali

yap1 ve oteleme diizen parametresinin degerleri hakkinda degerli veriler saglamistir.
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Sekil 2.8 Simektik A sivi kristal molekiillerin ‘tabakali’’

yerlesim diizenleri

2.3.1.3.2 Simektik C.

Simektik C fazin en belirgin 6zelligi; Sekil 2.9” da gosterildigi gibi, molekiillerin
tabaka diizlemleri ile belirleyici bir a¢1 yapacak bicimde yonelmeleridir.
Molekiillerin kiitle merkezleri bir tabakada yerlesirler. X-isinlan1 ile tabaka
diizlemleri arasindaki uzakligin (d), molekiillerin uzunlugundan (1) daha az oldugu
belirlenmistir (d =1cos®) . Molekiiller n yon vektoriine goére ® agisi altinda

yonelmistir.

NN |,
/Iimmnling
\ImAN !

Sekil 2.9 Simektik C s1v1 kristal molekiillerin yerlesim

diizenleri

Ucg ayn tipte simektik C sinifinin bulundugu belirtilmektedir:
(1) Egim ac¢is1 @ sicaklikla azalarak belli bir sicaklik degeri icin w=0 degerini
almakta, bunun sonucu olarak madde simektik A faza gecmis olmaktadir.

(i) Egim acis1 sicaklikla degismemektedir.
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(iii)) Aynen kolesterik fazdakine benzer biikliimlii fakat tabakali bir yapi1 ortaya

ciktigi goriilmektedir. Egim acis1 maddeye gore 45°° ye kadar olan degerleri

alabilmektedir.

2.3.1.3.3 Simektik B.

Simektik diizlemin n yon vektorii ile dikey konumda oldugu ve tabaka
diizlemlerinin birbiri tizerine kayabildikleri kabul edilen simektik B tipi SK’ lerde ,
X-1sinlan difraksiyonu deneyleri tabakali yapiya ilave olarak, molekiillerin altigen
bicimde diizenlendikleri bir cins kristal simetrisinin bulundugunu géstermektedir. Bu
tip simektiklerde molekiillerin kiitle merkezleri, ylizey merkezli orgiiniin diigiim
noktalarinda bulunmaktadir. X-1s1inlan ile yapilan incelemeler, tabaka diizlemlerine
dik yaygin bir molekiiller diizenleme gostermemekle beraber, makaslama
modiillerinin sifirdan farkli oldugunu saptamistir. Tabaka diizlemleri arasindaki
difiizyon simektik A’ dan daha sinirhidir; buna karsin uzun eksenler etrafindaki
donme hareketleri yine miimkiindiir. Ortam bu goriiniimil ile sanki ‘‘iki boyutlu bir

katr’’ karakteri tagiyor gibidir.

2.3.1.3.4 Diger Simektikler.

Yapisal ozellikleri heniiz yeterince taninmayan ve siiflandirilmalar1 tam olarak
yapilmamus, yukaridakilerin disinda kalan arafazlarin timii ‘‘ekzotik simektikler’’
olarak anilir. Bunlar, molekiil paketlemelerin daha da yiiksek dereceden oldugu,
kristal kat1 faza en yakin, ilging Ozelliklere sahip alcak sicakliklara diisen arafaz
konumlaridir. Ornegin simektik D sinifina giren sivi kristaller ¢cok kuvvetli bir
viskozlugun yani sira optikce izotrop goriiniim tasimakta ve bu durum tabakali yap1
icinde ‘‘kiibik bir simetri diizeni’’ nin mevcut oldugunu diisiindiirmektedir. Bu
arafazin yapisi, simektiklerin kesin olarak tabakali olduklarin1 gosteren simektik
siniflamaya uygun degildir. Simektik E {i¢c-boyutlu bir kristal oOrgiiye sahip
bulunmakla beraber, molekiiller aras1 etkilesmelerin katilara kiyasla ¢ok daha kiigiik
bir arafaz konumudur. X-1s1nm1 kirinim desenleri, bu simektikteki molekiillerin yiiksek

derecede diizenli olduklarin1 gostermistir. Simektik F’ lerin sicaklik araligi, simektik
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C’ lerin bulundugu sicaklik araligimin altindadir. Simektik G’ lerin yiiksek derecede
diizenlenmis yapisi, simektik E’ lerin yapilarina benzemektedir. Simektik H’ lerin
yapisi, simektik B’ lerin yapilarina benzerdir, ancak yon vektorii simektik katlara
egiktir. F, G, H ve I siif1 simektikler iizerinde elde edilen deneysel veriler, bu tiir

s1vi kristallerin gercek sivi kristaller olduklarini ortaya koyacak yeterlilikte degildir.

2.3.1.4 S Kristal Faz Degisimleri

Termotropik sivi kristallerin énemli bir béliimiiniin kati < siv1 hal degisimlerini
birden ¢ok siv1 kristal arafazindan gecerek tamamladigi gozlenmistir. Sicaklik
degisimi ile kristal yap1 kademeli olarak daha diisiik mertebeden simetri diizenlerinin
mevcut oldugu yukarida incelenen sivi kristal arafaz basamaklarim gecerek,
simetrinin tiimil ile ortadan kalktifi izotropik (sivi) durumuna gelmekte, olay
sicakligin azalmasi halinde ters yonde aym sekilde tekrarlanmaktadir. Sicaklik
degisimleri, T (—) artma ve T (<) azalma yoniinii gostermek iizere, faz degisimleri

genellikle asagidaki sirayi izler:

Sicaklik : T (—)

(i) kat1i s simektik B < simektik C < simektik A < nematik < izotropik
(i1) kati1 & kolesterik < izotropik

(ii1) kat1 & simektik A < kolesterik & izotropik

Sicaklik : T(«)

Acikca goriildiigii gibi, nematik-kolesterik fazlar arasinda herhangi bir gecis
bulunmamaktadir. (Nematik yapinin distorsiyona ugramasi ile ortaya ¢ikan kolesterik
yapt —biikliimlii nematikler- tamamen ayr1 bir nedenle olusur). Yine, baz1 SK
bilesiklerin hal degistirmelerini yukarida verilen arafaz basamaklarindan bir kismini

atlayarak da gerceklestirebildikleri goriilmiistiir.

Maddenin kristalli kat1 konumundan baslayarak, sicaklik artisi ile yaptigi hal

degisimleri ve gecmis oldugu arafazlar, birinci derecede molekiiller arasi ¢ekim
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kuvvetleri ile ilgili degisimleri kapsamaktadir. Molekiillerin polar gruplan arasindaki
etkilesmelerin biiyiikliigii ve Ozellikle dogrultusu, ortaya cikacak arafaz tiiriiniin
belirlenmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Ornegin; molekiiller aras1 ¢apraz dipol-
dipol etkilesmeleri simektik yapi, terminal gruplar1 arasindaki dispersiyon kuvvetleri
ise nematik yapinin kararliligi iizerinde etkili olmaktadir. Ayrica molekiiliin kalinlig

kiiciildiikce simektik fazin gézlenme olasiligi artmaktadir.

2.3.2 Lyotropik Swi Kristaller

Cubuksu yapidaki bazi molekiiller, 6rnegin tiitiin mozaik viriisii (TMV) gibi bazi
puro seklindeki cisimcikler, baz1 yapay polipeptitler ve ‘‘amfibilik’’ nitelik tasiyan
uzun zincirli molekiiller; polar bir s1v1 6rnegin su iginde belirli konsantrasyonlarda
bulunduruldugu veya ¢oziindiiriildiigii takdirde, bu tiir ortalamalarin da belirli arafaz

konumlarindan gectikleri gézlenmektedir.

Lyotropik siv1 kristaller sivi kristallerin ikinci ana grubunu olustururlar. Bu tiir
s1vi kristaller bir veya birden fazla sayida bilesigin karistmindan olusur. Bu grup icin
faz degisimini saglayan baslica fiziksel degisken konsantrasyondur. Ornegin;
“‘amfibilik’” 6zellikteki uzun zincirli molekiiller (tiitiin mozaik viriisii gibi) polar bir
s1v1 (genellikle su) i¢inde belirli konsantrasyonlarda ¢oziindiiriildiiklerinde lyotropik
sivi kristal arafazlar gosterirler. Termotropik siv1 kristallerden farkli olarak, lyotropik
sivi kristaller yalmizca belirli sicaklik araliginda degil, aym1 zamanda belirli

konsantrasyon araliginda da mezamorf 6zelliklere sahiptirler Okcan M. (2005).

2 2 : @ 3 5 :
0~ A AN N
] k. = ) =

AN
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Sekil 2.10 Bilinen amfibilik molekiillerden sodyum laurate i¢in

diyagram.
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Lyotropik  sivi  kristallerin ~ sicakliklarinin,  konsantrasyonlarinin,  sistem
bilesenlerinin sayisinin ve tiirlerinin degismesinde yiiksek duyarliliklar1 kuskusuz bu
malzemelerin teknikte kullanilmasina genis olanak verir. Ayni1 zamanda lyotropik
sivi kristal yapisinin biyolojik sistemlerin yapilarina benzer olmasi, insan viicudu
gibi canli organizmalarda olusan siireclerin incelenmesinde ve arastirilmasinda
lyotropik sistemlerin model nesne gibi kullanilmasina yol acar. Bununla birlikte,
lyotropik siv1 kristaller deterjanlar fizigi, cesitli tibbi ve biyolojik arastirmalar i¢inde

de yerini almistir.



BOLUM UC
SIVI KRISTALLERIN BiLGiSAYAR SIMULASYONLARI
3.1 Bilgisayar Simiilasyonlarina Giris

Simiilasyon metodu, deneylerin bilgisayar ortamina taginabilmesi i¢in niimerik
bir metottur. Bu metot, gercek zaman periyod acilimlar iizerinden sistem (veya bazi
bilesenleri) ya da duruma ait davranigi tanimlayan matematiksel ve mantiksal

modellerin belirli tiplerini icermektedir Allen M. P. and Tildesley D. J. (1989).

Bilgisayar simiilasyonlari, gercek sistem Ozellikleri hakkinda bilgi vermeyi ve
verilen potansiyel icinde etkilesen oldukca kiiciik parcacik sistemlerine ait tam
sonuglarin iiretilmesiyle model sistemlere dayandirilan teorilerin test edilmesini
amaglar. Sistem ylizey etkilerini indirgemek ve hacim davranigina uygun yaklasimi
elde etmek icin uzay boyunca kopyalanabilir. Bilgisayar simiilasyonlar1 ¢oziilmesi
olduk¢a zor olan veya yaklasik metotlarla ¢oziilebilen istatistiksel mekanikteki
problemlerin tam c¢oziimlerini saglamada da Onemli bir role sahiptir Frenkel

D.(1996).

Bilgisayar simiilasyon sonuclar sadece teorilerin test edilmesi i¢in kullanilmaz.
Bir de, gercek deneylerdeki sonuglarla karsilagtirma yapar. Deneysel sonuglar
gosterilebilir ve onlarin temelleri mikroskobik seviyede anlasilabilir. Bagka bir
deyisle, ideallestirilmis teoriler basitlestirilmis modeller ile test edilebilir.
Simiilasyonlar bir yandan modeller ve teorik tahminler arasinda, diger yandan da
modeller ve deneysel sonuglar arasinda bir kopril gorevi goriir Pasini P. and Zannoni

C.(2000).

Bilgisayar simiilasyonu bir sistemin mikroskobik ozelliklerinden (atomlarin
kiitleleri ve bunlar arasindaki etkilesimler,molekiiler geometri,...vs) makroskobik
ozelliklerine (durum denklemi,tasima katsayilari,yapisal diizen parametreleri,...vs)

dolaysiz bir gecis saglar. Bir sok dalgasi, bir yiiksek sicaklik plazmasi, bir niikleer
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reaktdr veya gezegenlere ait bir durumun bilgisayar simiilasyonu miikemmel bir
sekilde yapilmasina karsin sicaklik ve basincin ¢ok biiyiik oldugu degerlerde
deneyleri gerceklestirmek cok zor veya imkansiz olabilir. Molekiiler hareket ve
yapinin oldukga karisik oldugu durumlari, 6rnegin heterojen kataliz, hizli iyon iletimi
veya enzim hareketini deneysel olarak arastirmak zordur fakat bir bilgisayar
simiilasyonu ile kolayca incelenebilir. Son olarak, molekiiler olaylarin hizi deneysel
olarak bir engel olustururken simiilasyon yapan kisi i¢in engel olusturmaz. Molekiiler
Olcekten galaktige fiziksel olaylarm genis bir alan1 bilgisayar simiilasyonunun bazi

formlart kullanilarak arastirilabilir Hockney R. W. (1981).

Sistemin simiilasyon metoduyla detayh olarak gdzlenmesi, hem sistemin daha iyi
anlasilmasina hem de gelistirilmesi i¢in yeni 6nermelerin yapilmasina yardimci olur.
Bu metot, hakkinda ¢ok az bilgi edinilebilmis yeni durumlarin incelenmesi igin
kullanilabilir durumdadir. Ayrica, simiilasyon metodu ile dar ve genis zaman

araliklarindaki dinamik sistemlerin calisilmasi da miimkiindiir Balkir O. (1996).

3.2 Simiilasyon Metotlari

Son yillarda bilgisayar teknolojisindeki biiyiikk gelismeler, bilgisayar
simillasyonlarin1 sivit kristalimsi davranigt ¢alismak i¢in en c¢ok kullanilan
metotlardan biri haline gelmistir. Simiilasyon metotlarinin iki genel tipi olan Monte
Carlo (MC), Rubinstein R. Y. (1981) ve molekiiler dinamigin (MD) kullanim

karmasgik sistemlerin simiilasyonunda onemli artisa neden olmustur.

Swvilara ait ilk bilgisayar simiilasyonlar yarim yiizyll Once Metropolis,
Rosenbluth ve Teller tarafindan gerceklestirilmistir. Modern standartlarla yapilan ilk
simillasyonlar, hala kullanilmakta olan Metropolis Monte Carlo metodunu
olusturmustur. Bu metot, sistemin olasi durumlarindan rastgele Orneklemeyle,
konfigiirasyon uzaym orneklemeyi ve sistemin 6zelliklerini hesaplamay1 amaclar.
MC metotlar1 molekiiler simiilasyonlar1 disinda ¢ok ¢esitli bilim sahalarinda da
yaygin olarak kullanilir. Birka¢ yil icinde, ilk MC simiilasyonlarim ilk MD

simiilasyonlari izlemistir. Bu caligsmalardaki hareket denklemleri ise niimerik olarak
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¢oziilmektedir. Sistemin zaman evrimi c¢alismalan difiizyon gibi zamana bagh
caligmalara izin verir. MD metodunda ilk simiilasyonlar siki kiire potansiyellerini
kullanmigtir. Daha ileri basamaklar daha gercekci potansiyellerle MC ve MD
metotlarinin kullanilmasidir. Siki kiire potansiyeli uzaysal degisken potansiyellerin
yerini alir. Molekiillerin simiilasyonu, anizotropik tek nokta potansiyeli ya da bagl

atomlar topluluguyla birlikte calisilmistir.

3.2.1 Monte Carlo Metodu

Monte Carlo metodu; pargalanabilir maddelerin nétron difiizyonunun caligilmasi
amaciyla, Ikinci Diinya savasimin sonunda Metropolis, von Neumann ve Ulam
(1949) tarafindan gelistirilmistir Hammersley J. M. (1966), Binder K. (1984).

Monte Carlo simiilasyonlari, sistemin bir A Ozelligine ait denge ortalama

degerinin bulunmasi icin sisteme uygun uzayin belirlenmesini amaglar. Bunun igin

asagida verilen integrasyon degerlendirilebilir:
(A) = j A(r)P(r)dr 3.1)

P(r) olasilik dagilim fonksiyonu su sekildedir:

= (3.2)

E(r); r koordinatlariyla verilen sistemin enerjisi iken, Denklem 3.2 deki ifade

sistemin boliinme fonksiyonudur. Bu iki denklem analitik olarak ¢oziillemediginden
niimerik integrasyon yontemini kullanarak hesaplama yapilabilir. Bununla birlikte
cok kiiciik sistemler icin hesaplanan sayilar makul degildir. Bu integraller tim
durumlara ait tipik 6rnekleri saglamak icin farkli 6rnekleme konfigiirasyonlariyla da
degerlendirilebilir. En basit sekilde sistemin koordinatlarinda rastgele degisimler

yapilir. Her harekette hesaplanan enerjilerden, A(r)P(r) tahmin edilebilir ve (A)
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bulunabilir. Bu yaklasim integrale esit olarak katki veren her konfigiirasyon gibi

kusurludur. P(r) Boltzmann faktoriiyle orantili oldugundan, sadece diisiik enerjili

konfigiirasyonlar integrale ©Onemli katki verir. Ayrica, genis sayidaki
konfigiirasyonlar molekiiller arasinda enerjinin iist iiste binmesi nedeniyle kiiciik
Boltzmann faktoriine sahiptirler. Boylece, konfigiirasyon uzayinin sadece kiiciik bir
kismu fiziksel gozlenen durumlara uygun iist liste binmenin olmadig: diisiik enerjili
konfigiirasyonlara uygun olur. Bu yiizden iiretilen konfigiirasyonlarin ¢ogunun ¢ok
az etki yarattig1 veya hi¢ etki yaratmadigi durumlarda dogru 6rnekleme yaratilamaz.
Ornekleme problemi, Metropolis Monte Carlo metodunun esast olan onemli
ornekleme metoduyla c¢oziilebilir. Bu metot ¢ok yaygin olmasindan dolay1 basitce
Monte Carlo ( MC ) metodu olarak tanimlanir. Bu 6nemli 6zellik (3.2) denklemine
onemli katki yapan konfigiirasyonlarin iiretilmesine neden olur. Belirgin bigimde
Boltzmann dagilimiyla seri durumlar {iiretilir ve esit olarak hesaplanir. Bu da esit
olasilikla iiretilen durumlar olusturarak onlara Boltzmann agirligi saptayan kaba
metotdan faklidir. Simiilasyon yeni konfigiirasyonlarin olusturulmasi i¢in bir isleme
sahip olmalidir. Boylece simiilasyonun sonunda wuygun olasilik dagilimi
olusturulabilir. Asagida verilen iki kosula uygunluk saglayan Markov zinciri olarak
bilinen denemler dizisi yardimiyla bu dagilim olusturulabilir.

(a) Her deneme sonucu sonlu sonuclar kiimesine aittir,{ I',,I5,....,I", [, ,.... Jdurum
uzay1 adini alir.

(b) Her deneme sonucu sadece kendinden hemen 6nceki deneme sonucuna baglhdir.
Bu kosullar dogru limit dagilimlar ve topluluk ortalamalarinin iiretilmesini gerektirir.
3.2.1.1 Metropolis Monte Carlo

Metropolis Monte Carlo metodu, istatistiksel topluluktan ornekler iceren faz
uzaymda yoriingeler iiretmeyi amaclar.Ancak tasarlama asamasinda bazi zorluklar
vardir ve sividaki molekiil sistemi i¢in calisma yapilir Allen M. P. and Tildesley D:

J. (1993).
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Akiskan atomlar i¢in, Metropolis Metro Carlo basit bir kullanima sahiptir. Her
MC basamaginda yeni bir konfigiirasyon iiretilir. Bunun i¢in rastgele se¢ilen atomlar
icin koordinat degisimleri yapilir. Hareketin biiytiklugii —dr, , (dr(dr,  durumuna
uygun Or,  parametresiyle kontrol edilir. Hareket sonrasinda yeni konfigiirasyonun
enerjisi £, hesaplanir ve eski E  enerjisiyle karsilastinlir. Eger E (E ise, hareket
kabul edilir ve yeni enerjiler,v.b. istatistiksel olarak elde edilir. Eger E )E _ ise,

hareket asagida verilen olasilikla kabul edilir.

OE
= exp| — —m 33
p-onf - e 63

B

Denklemde OE,  =E, 6 —E, esitligi s6z konusudur. Bu da rastgele bir {
sayisinin iiretilmesi ve p olasihigi ile karsilastirilmasi demektir. Eger p)C ise hareket
kabul edilir ve yeni enerjiler, v.b. istatistiksel olarak elde edilir. Eger p(C ise,
hareket reddedilir ve eski enerjiler, v.b. yeni konfigiirasyon olarak toplanir. Siki
parcacik potansiyeli i¢in p=1 durumunda {iist iiste binme olmazken, p=0
durumunda iki veya daha ¢ok molekiil iist iiste biner. dr,,, degeri maksimum hareket
biiytikliigii %50 civarindaki bir kabul oramiyla ( kabul edilen hareketlerin toplam
hareket sayisiyla boliimii ) secilmektedir. Bu, istenilen kabul oranina ( Markov
zincirini yok edecek gergek sonuglarin galisilmas siiresince Or,, ’in degismesiyle )

ulagincaya kadar simiilasyonun denge periyodu boyunca ayarlanir. Sabit sicaklik ve

hacimde ( sbt-NVT ) MC metodu diger topluluklara da kolayca genisletilebilir.

3.2.1.2 Izotermal-Izobarik (sabit-NPT) Monte Carlo

Monte Carlo metodunun avantaji, herhangi bir topluluk ortalamasi hesabina
kolayca uyarlanabilir olmasidir. Izotermal-izobarik MC simiilasyonunda;
molekiillerin sayisi, sicaklik ve basing dalgalanmaya izinli simiilasyon kutu hacmi
icinde sabit almir. Asil izotermal-izobarik simiilasyonu siki kiireler ve diskler
tizerinde calisilmig, fakat McDonald I. R. (1972) metodu Lennard-Jones atomlari

karisimlarindaki  siirekli potansiyele uyarlamistir. Bu topluluk, simiilasyon
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karisimlar i¢in 6zellikle uygun olarak diisiiniilmiistiir Barmes F. (2003). Ciinkii asir
deneysel Ozelliklerin Olgiisii sabit basingta kaydedilmis ve karisim teorileri bu
tahminle formiile edilmistir. Bu metot, tek bilesenli akiskanlarin simiilasyonunda ve
faz gecislerinde kullamilmistir Bates M. A., Luckhurts G. R. (1997), Stuer H. Hess
S., Schopen M. (2003)..

[zotermal-izobarik Monte Carlo icin hacim dalgalanmaya izinlidir. Boylece

parcacik Otelemesi ve hacim degisimi seklinde iki farkli deneme hareketi s6z konusu

olur. Ilk 6nce yeni durum iiretilerek 8H , hesaplanir.

SH, =0

nm

+P(V, -V,)— Nk,T ln(“//“ J (34)

m

OE,  =FE, —E_ seklindedir. V. ve V,  sirasiyla yeni ve eski hacimlerdir. (3.4)

denkleminin sag tarafindaki ilk iki terim ise m ve n durumlan arasindaki entalpi

degisimidir. Hareketlerin kabul edilme olasilig1 ise su sekildedir:

p= min(l,exp(— SZ;T B 35)

3.2.2 Molekiiler Dinamik Metodu

Molekiiler dinamik metodu (MD), bir V(r,,...,ry) potansiyeliyle etkilesen N

molekiilden olusan bir sistemin klasik hareket denklemlerinin ¢6ziimiinde kullanilan
bir metotdur McDonald I. R. (1986). MC metodu incelenen topluluktan rastgele
olarak konfigiirasyonlar tretirken, MD metodu bu ¢oziimii kullanarak

konfigiirasyonlar iiretir. Bu hareket denklemleri Newton’un yasalariyla belirtilir:

m —+=F (3.6)

E , i parcaciginin kuvvetidir ve su ifadeden elde edilir:
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E =-V.V(1....1y) (3.7)

Sistemin zaman evrimi, her pargacik i¢in ikinci dereceden (3.6) diferansiyel
denkleminin ¢oziilmesiyle belirlenir. Boylece koordinatlar ve hizlar kiimesi elde
edilebilir. Ilk MD simiilasyon ¢alismalar1 siki disk ve siki kiireler iizerinedir. Bu
simiilasyonlarda, parcaciklar carpigsmalar arasinda serbest ucuslara maruz
kalmiglardir. Bu carpismalar olduk¢a esnektir ve momentum korunumu kanunu
uygulanarak her carpigsma sonrasi pargacik hizlar belirlenir. Daha gercekci parcacik
etkilesim modellerinde, kuvvetler konumun fonksiyonu olarak diizgiin degisim
gosterir. Siirekli potansiyel etkisi altinda tiim parcaciklarin hareketi analitik olarak
¢oziilemeyen ¢ok parcacik problemi doguracak bicimde birlesik hal alir. Boylece
hareket denklemini ¢6zmek icin niimerik yaklasim olan sonlu farklar metodu
kullanilir. Sonlu farklar yonteminin genel fikri, zamanin &t kesikli zaman serileri
icinde incelenebilmesidir. t zamaninda verilen molekiiler hizlar ve konumlarla 7+ &¢
zamani i¢in yeterli dogrulukla hesaplama yapilmaya calisilir. Benzer sekilde 7 + 20t
zamanindaki konumlar ve hizlarin hesabi icin bu konum ve hizlarin kullanilmasi

gerekir. Boylece hareket denklemleri adim adim ¢oziiliir.

3.2.3 Monte Carlo veya Molekiiler Dinamik

Monte Carlo ve Molekiiler Dinamik arasindaki secim incelenen durumla
belirlenir. Gaz veya diisik yogunluklu sistemlerin simiilasyonunda MC
simiilasyonlart tercih edilir. MD simiilasyonunda diisiik enerjilerde, molekiillerin
biikliimlii hareketlerini zorlayan genis enerji engelleri olabilir Sandstrém D.,
Komolkin A. V. And Maliniak A. (1997). Fakat MC simiilasyonundaki rastgele
hareketler engeli kolayca asarlar. Sivi simiilasyonu i¢in MD daha uygundur.
Molekiiler carpismalar engel gecitlerine imkan veren molekiiller arasindaki enerjiyle
yer degistirerek MD ile uygun Orneklemenin yapilmasim saglar. MC
simiilasyonunda, iki veya daha fazla iist iiste binmis molekiil (6zellikle sivi
kristallerdeki uzun kuyruklu molekiillerin merkezleri yakinindaki donmeler i¢in) i¢in
rastgele secilen hareketlerin genis olasiligi vardir. Reddedilen hareketlerin sayist

arttiginda 6rnekleme verimi azalir. MD metodu, MC metoduna nazaran birlesik olan
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hareketleri daha iyi ele alir. Bununla birlikte, MC simiilasyonlarinin verimini
artirmak icin ¢alismalar yapilmaktadir. Sadece tek bir metodun uygun oldugu bazi
durumlar da s6z konusudur. Viskozite katsayilarni gibi iletim 6zelliklerinin
belirlenmesinde sadece MD kullanilmas1 uygundur. Ciinkii MC zamanin tam
tanimini(polimerler i¢in bag dalgalanmasi gibi ©6zel durumlar disinda) olarak
yapamaz. Bagka bir deyisle, MC parcaciklarin yaratilmasi ve yok edilmesi

hareketleri toplamiyla ¢esitli sayidaki pargaciklarin simiilasyonu i¢in kullanilabilir.

3.3 Sivi Kristallerin Bilgisayar Simiilasyonu

Siv1 kristaller ilging ve kullamigh ozelliklerinden dolayi, deneyselciler ve
kuramcilar tarafindan bir ilgi odagi haline gelmistir. Sivi kristaller iizerindeki
caligmalar faz gecisleri calismalarina katki saglamaktadir. Teorik ¢alismalar
problemin karmagikligini gidermek i¢in basit modeller iizerine yonelmistir. Genelde
boyle bir durumda deneysel sonuglarla teorilerin karsilastirilmasi1 zordur. Bununla
birlikte, bilgisayar simiilasyonlar1 basit modeller i¢in tam sonuglar saglayabilir ve
teori test edilebilir Akino N., Germano G. Phuong N. H. (2002). Bilgisayar
simiillasyonu mikroskobik detaylardan (atomik kiitleler, atomik yiikler, v.b)
makroskobik detaylara kadar (durum denklemi, parcacik ozellikleri, v.b) bir rota
saglar Phuong N. M., Germano G. and Schmid F.(2002) . Deneylerle arastirilmasi
zor olan mikroskobik seviyedeki detaylarin aydinlatilmasina izin verir. Ornegin;
akigkan yapisi simiilasyon yardimiyla deneye gore daha kolay bulunabilir. Tiim bu
durumlarda, 6zelliklerin bildirilmesi parcaciklar arasindaki uygun etkilesim modeline
bagimlilik gosterir. Sivi kristal sistemlerin simiilasyonu bazi 6zel vurgulamalar
yapabilir. Bunlardan biri s1v1 kristal fazlarin indirgenmis simetrisinin basit sivilarla
karsilastirilmasidir. Bu da sivi kristal fazlarin dinamiginin ve yapilarinin tantminda
giicliik yaratmaktadir. Molekiillerin indirgenmis simetrisi, kullanilan simiilasyon
modelinin bu sekil anizotropisini yansitmasini geregini igerir. Yiiksek anizotropiden
dolayi, siv1 kristal fazlar1 formundaki molekiiller polar ya da polarize gruplar veya
rijit ve esnek gruplarin kombinasyonunu igermektedir Lukac R. and Vesely F. J.
(2001) . Siv1 kristallerdeki bircok ilging olay uzun zaman periyodlar {izerinden

meydana gelir. Nematik fazdaki molekiillerin yeniden yonelimi daha diisiik biiyiikliik
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mertebesinde olabilir. Bu zaman Olcekleri bilgisayar giicii kullanilarak
yaratilabilecek durumda olmalidir. Benzer sekilde, bir¢ok ilging olay genis uzunluk
Olceklerinde meydana gelir ve on veya yiiz binlerce molekiilii icerir. Bu problemler,
sivi kristallerin daha iyi anlasilmasina yardimci olan sivi kristal fazlarin basarili

simiilasyonlarinin yapilmasina engel teskil etmez.

Siv1 kristaller bilgisayar simiilasyonlarinda belirli zorluklar meydana getirirler.
Oncelikle, molekiiller karmasik esnek veya yari-esnek yapiya sahiptirler ve ilging
elektronik yiik dagilimlarindan dolay:r modellenmesi olduk¢a kapsamlidir. Bir diger
ozelikleri de siv1 kristal yapinin olduk¢a genis sistemlerin ¢ok uzun simiilasyonlarini
gerektiren uzun Olceklerde ve genis zamanda meydana gelmeleridir. Tiim bu
sebeplerden dolayr CPU zaman giiciine gerek duyulmustur ve belirli bir yargiyi
engelleyen yetersiz bilgisayar zamaninda 1970’ lerde mezogenlerin simiilasyon
calismalarinin gbézden diismesi siirpriz olmamistir. Bu durum, mezogenik fazlarin
siipheye yer vermeyen gozleme yeterli bilgisayar giiciiniin olustugu 1980’ lere kadar

devam etmistir.

Bu tip modeller 6rgiiden ayr1 siv1 kristallerin simiilasyonu i¢in kullanilir ve genis
kullanim alanlarma sahip siki ve gevsek modeller olmak iizere iki ana tipe incelenir.
Her iki tip de sadece hacim sistemlerinde toplanir ve Gay-Berne modelinin

kullanilmasiyla caligilir.

3.3.1 Stk1 Parcacik Modelleri

Sivilarin en basit modeli molekiillerin siki esik potansiyeli i¢inde etkilestigi r,

yarigapli siki kiire modelidir. Siki parcactk modeli sonsuz itici cekirdekten
olusmaktadir. Cekici bolge icermez ve o caph kiireler icin matematiksel olarak

aciklanir.

V()= (3.8)
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(3.8) denkleminin sadeligi bu tip modelleri bilgisayar simiilasyonu i¢in yararl
kilar. Ik sivi simiilasyonlar1 siki parcaciklar kullanilarak uygulanmis ve sivi
durumlarinin 6zelliklerinin yeniden iiretilmesinde sasirtic1 bigimde etkili olmuslardir
Vega C., McBride C., and MacDowell . G. (2001). S1v1 yapisinin ardindaki siiriicii
kuvvetler dis hacim etkileridir. Siki par¢acik kullanilan sivi kristal modelleri
mezogenik davranis nedeninin sekil anizotropisi derecesi oldugunu gostermistir.

Cekici etkilesimler faz davranisina siddetli olarak etki etmektedir.

Yonelimsel diizen, kritik bir degerin iizerinde yogunlugun artmasi durumunda
igne tipi sik1 parcacik model sistemlerinde goriiliir. Bu parcaciklar mezofaz haline
acik olurlar. Bu durum ilk defa, sistemin izotropik-nematik faz gecisini gostermek
amaciyla siki disk sistemi iizerinde MC simiilasyonunu calisan Frenkel ve Eppenge
tarafindan kamtlanmistir. Ayrica, disklerin sifir hacme sahip olmasindan dolayi,
sistem kristallesemez. Boylece yiiksek yogunluklarda yeterli olarak nematik fazin

gozlenmesi kesinlesmis olur.

3.3.1.1 Elipsoidler

Elipsoid iizerinde c¢alisilan en basit sekillerden biridir. Uzatilmis veya
sikistirllmis  kiire bi¢imi olarak diisiiniilebilir. a, b ve c yari-eksenler olarak
tanimlandiginda, a = b = ¢ esitligi kiire durumunu verir. a # b = ¢ eksensel simetrik
molekiilii ( elipsoid donmesi ) verirken, a # b # ¢ durumu ise iki eksenli molekiilii
ifade eder. Eksensel simetrik molekiil seklini tanimlarken, k = a/b faktorii eksensel

veya uzatma oranmi kullanilir. k{1 ise molekiil ihmal edilirken, k)1 i¢in molekiil

dikkate alinir.

Sekil 3.1 Siki elipsoid
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Frenkel ve arkadaslari, siki kiireler igcindeki sonsuz ince disklerden cesitli
uzunluktaki cubuksu molekiillere kadar tiim eksensel oran dereceleri diisiinerek, siki

elipsoid sistemin faz diyagramimi aragtirmistir. Molekiillerin anizotropi dereceleri

nematik fazin kararliligimi belirler ve & =L icin nematik faz gozlenir. Daha

>

diisiik degerler i¢in nematik faz gbzlenmez.

Daha ug sekiller icin & :%, k :%, k =5 ve k = 10 oranlan iizerinde ¢alisma

yapilmistir ve her durumda diizgiin sikistirma iizerinde dogal nematik diizen
gozlenmistir. £ ‘dan 1/k ‘ya kadar faz diyagraminin tamamen simetrik oldugu
gozlenmistir. Kabul edilen molekiillere gore verilen yogunlukta diskotik

molekiillerin daha hizali oldugu g6zlenmistir.

3.3.1.2 Kiiresel Silindirler

Kalamitik molekiil, D capindaki yarikiiresel baslikli, D ¢apli ve L uzunluklu
silindirlerin olusturdugu kiiresel silindirin kullanilmasiyla tanimlanabilir. Uzunlugun
geniglige orant k = L/D ile verilir (Toplam uzunluk genislik oram ise L/D+1

seklindedir) .

Sekil 3.2 Siki kiiresel silindir

Bu modelin kullanmildigr ilk simiilasyonlar, 5=k oranina sahip diisiik
yogunluktaki paralel kiiresel silindirler sistemi diisiiniilerek gerceklestirilmis ve
nematik diizen garantilenmistir. Bu ¢alismanin en Onemli sonucu pargaciklarin

kiireselliklerini yitirmelerindeki artis mertebesiyle sistemin kararli simektik faz
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ozelligi gostermesidir. Yeni c¢alismalar k = 5 ve sonra diger oranlar i¢in paralel
zorlamalarin kaldirilmasiyla sistemin yonelimsel serbestlik derecesinin etkisini

belirlemistir. k(3 i¢in sadece izotropik ve kristal fazlar meydana gelirken, daha genis

k degerleri icin kararli nematik ve simektik fazlar mevcut olur.

Teorik metodlar ve simiilasyon kullanarak, siki kiiresel silindirler icin eksensel
oran faz diyagrami olusturulan yeni ¢alismalarda k =31 ve k >3.7 degerlerinde
sadece kararli nematik ve simektik fazlar elde edilmistir. Bunun yaninda,
yogunluktaki sicrama biiyiikligti parcacik uzunlugunun artistyla nematik-simektik
gecisinde azalirken, izotropik-nematik ge¢isi icin artis gosterir Cuetos A. and

Martinez-Haya B. (2002).

3.3.2 Gevsek Parcactk Modelleri

Molekiiller arasindaki gercek etkilesme hem cekici hem de itici bilesenlerden
olusmaktadir. Kati ve sivilar kohezyon oOzelligine sahip olmakla birlikte ayni
zamanda bu kuvvet hareketleri etkisi altinda nokta acayipliginin belirsizligini
artirmaz. Gevsek etkilesme potansiyelleri icteki itici ve distaki ¢ekici bolgelerden
olusan bu molekiilleri modellemeye calisir. Siki parcaciklardan farkli olarak sinirsiz
itici ¢ekirdege sahiptirler fakat belirli uzaklik i¢indeki asir1 artma potansiyeli gevsek

parcacik terimini agiklar.

Lennard-Jones potansiyeli genel olarak atomik sistem etkilesim modellerini
kullanmaktadir Xu J., Selinger R. L. B. (1999). Molekiilleri ¢evreleyen elektron
bulutlar1 arasindaki bagitiyla yayilan etkilesimlerin modellenmesi nedeniyle, genis
molekiil i¢i yarilmalarinda cekici u¢ dikkat ceker. Daha kisa uzakliklarda yogunlasan
fazlarda kohezyon icin gerekli negatif kuyu mevcuttur ve sonucta kisa uzakliklardaki
asir artan itici kisim elektron bulutlar arasindaki bag yapmamas iist iiste binmeleri

modeller. Lennard-Jones potansiyeli soyle ifade edilir:

12 6
o.. o..
Vo () = e, [—”j - (—”J (39)
I, I,
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L _ o e .
V" =0 oldugu durumda &; kuyu derinligi ve o de pargaciklar arasindaki
uzaklik olarak tanimlanir. &; ve o; mevcut molekillere bagh sabitlerdir. Tipik

Lennard-Jones potansiyel grafigi sekilde verilmistir.

Uy ()

r(a)
Sekil 3.3 Lennard-Jones potansiyeli
g; ve o; molekill yonelimlerine bagh fonksiyonlar olarak diistiniiliirse sivi
kristallere genellestirilme yapilabilir. S1v1 kristal simiilasyonlar1 icin en genel gevsek

model asagidaki formda verilen Gay-Berne potansiyelidir:

12 12
GB 99 &)

(3.10)

r; molekiiller arasindaki vektorii tammlarken, u; ve u; yonelme vektorleridir.

Sekilde yonelim vektorlerinin sematik diyagrami verilmektedir.
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e

Sekil 3.4 Gay-Berne molekiilleri i¢in u;, u; ve r; vektdrlerinin

sematik diyagrami.

Yonelime bagh kuyu derinligi (ry,u;,u;) soyle verilmektedir:

e5B (rj,u;,u;) = £ye P (ui,uj)".s'GB (u;,up,r)” 311

Burada
L

e yu) = [1- 2@, (312)

ve
2 2 ,
()" +(u)” =22 (u) (0 ) (e, u
&P (uy ) = l—l[(” )7+ ) ZZ(” 21)(11 s J)J (3.13)

seklindedir.

Sekil anizotropisi olan ¥ soyle tanimlanir:

1= [K—'l} (314)

K+1

K=o, /0, ug¢ uca ve yan yana yerlestirilmis molekiil uzakliklar1 oranidir. Kuyu

derinligi anizotropisi olan )~ ise su sekildedir:
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x’:{'{'_l} 315)

K +1

K =0, /0,, yan yana ve ug uca eklenen molekiiller i¢in kuyu derinlikleri oranidir.

Gay-Berne potansiyeli sekildeki gibi farkli molekiiler yonelimler icin elde edilmistir.

r
Sekil 3.5 Molekiillerin u¢ uca, yan yana, ve capraz T seklindeki
konfigiirasyonlari igin k=3,k"=5,u=1 vev =2 degerlerinin
kullanilmasi ile elde edilmis Gay-Berne potansiyeli. Yan yana
hizalanma kalin ¢izgilerle, ¢capraz konfigiirasyon kisa cizgilerle,

T konfigiirasyonu uzun kesik ¢izgilerle ve u¢ uca hizalanma da

noktali ¢izgilerle gosterilmistir.

Gay-Berne potansiyelinin tam formu ,v,K ve k parametreleriyle belirlenir. Asil
formiill, k=3, k¥'=5, v=1 ve u=2 parametreleriyle dort Lennard-Jones nokta
cizgilerinin taklit edilmesiyle tasarlanir. Parametrelerdeki degisimler sonsuz sayida
Gay-Berne potansiyeli olusturur. Boylece kararli nematik ve simektik fazlar
meydana gelir Biletler J. L., Smondyrev A. M., Loriot G. B., Pelcovits R. A. (2001).
Gay-Berne potansiyeline elektrostatik ve chiral etkilesmelerin katkisi, sik1 ve gevsek
potansiyeller elipsoidler veya kiiresel silindirler gibi basit sekiller oldugunda, Sekil
3.6’daki gibi daha karmagsik geometriler yaratmak igin birlesebilirler. Ornegin; muz
sekline sahip molekiiller bir aciyla iki kiiresel silindir veya Gay-Berne birimleri ile
birleserek bicimlenebilir(Sekil 3.6(a)). Benzer olarak Gay-Berne birimleriyle
Lennard-Jones atomu birleserek takoz bicimli molekiil yaratilabilir. (Sekil 3.6(b)).
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Keyfi olarak sekilli molekiiller, aciya bagh fonksiyonlar kiimesi bi¢cimindeki ¢ ve o

parametrelerinin agcilimiyla Gay-Berne tipi potansiyelden elde edilebilir.

|||||||III||I“|‘
. 4.....|||||||||||IIIII|

Sekil 3.6. Gay-Berne ve Lennard-Jones pargaciklarinin birlesimi
ile bicimlenen molekiil 6rnekleri: (a) iki Gay-Berne molekiilii ile
bicimlenen muz sekilli molekiil, (b) Gay-Berne ve Lennard-Jones

parcaciklarindan bigimlenen takoz sekilli molekiil.



BOLUM DORT
SIMULASYON SONUCLARI

4.1 Simiilasyon Detaylari

Bu tez calismasinda, M.P Allen ve D.J. Tildesley tarafindan hazirlanan kodlarin
amacimiza uygun gelistirilmesiyle yazilan izotermal-izobarik (sabit NPT) topluluga
ait Monte Carlo (MC) simiilasyon programi kullanilarak siv1 kristal ortam Lennard-
Jones atomlar1 ile incelenmistir. Incelemeler, bu atomlara ait ortalama enetji,
ortalama basing, ortalama yogunluk gibi degerlerin MC dongiisii ve sicakliga bagl

degisimlerini kapsamaktadir.
4.1.1 Boyutlar ve Birimler

4.1.1.1 Biiyiikliikler

flgili simiilasyon biiyiikliigii oldukca kiiciiktiir (150, 250 ve 350 atom).
Kullanilan ©6nemli nicelikler, makroskobik birimlerde acgiklandiginda kiiciik
degerlerdedir. Bu degerlerin kiiciikliigii uygun olmadigindan, indirgenmesi gerekir.
Indirgeme isleminde karakteristik degerler kullamlarak indirgenen degerler boyutsuz
hale getirilmistir.

4.1.1.2 Indirgeme Islemi

Indirgeme islemi, Tablo 4.1 de gosterildigi gibi o ve & gibi model

parametrelerle gerceklestirilmistir.

35
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Tablo 4.1 Model parametrelerin indirgenmesi

Sembol Anlam Tammlama
£ Indirgenmis uzaklhik r/o
U’ Indirgenmis enerji Ule
T Indirgenmis sicaklik kT /e
o Indirgenmis yogunluk po’
P Indirgenmis basing Po’ /e

r..~  Pargaciklar arasindaki ind. min.uzaklik 0,70
r.” Indirgenmis kesme uzaklig: o)

4.1.1.3 Uygun Kosullar

MC simiilasyon programinda kullandigimiz potansiyel Lennard-Jones etkilesim

potansiyelidir ve sdyle ifade edilir:

S GRGI

Ifadede r atom ciftleri merkezleri arasindaki uzakliktir. Enerji birimi £ potansiyelin
kuyu derinligidir (potansiyelin minimumum degeridir). ¢ ise uzunluk birimidir ve
potansiyelin sifir olma durumunda ayirma uzakligi anlamina gelmektedir.

r™° terimi potansiyelin cekici kismidir ve genis mesafelerde etkili olmaktadir.
Itici kistm olan r™'* terimi ise kisa mesafelerde etkili olmak iizere atomlar arasindaki

itmeyi belirtir. Lennard-Jones potansiyeli boyutsuz formda su sekilde yazilir:
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0
r

Denklemde bagimsiz parametreler soz konusudur. Boyutsuzluk ozellikleri bunu

gerektirir.

0.5
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0
0.1

uir i 1043ergs

0.2
0.3
0.4
0.5

1.0

0.5

0.0

LT

-1.0

argon

n-pentang

all LJ fluids

Sekil 4.1 Lennard-Jones potansiyeli
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4.2 Sonuclar

[zotermal-izobarik  topluluktaki MC simiilasyon programimi kullanarak
yaptigimiz ¢alismalarda farkli atom sayilari, farkli indirgenmis sicakliklar ve farkli

indirgenmis basinglarda incelemeler s6z konusudur. S6z konusu atom sayilar1 150,
250 ve 350’ den ibarettir. Uzerinde calisilan indirgenmis basinglar P =0,142:0,1;
0,2; 0,03 olup, indirgenmis sicakliklar (T") ise (0,2- 2,2) araliginda degerler
almaktadir. Simiilasyonda dongii sayist 10000 olarak kabul edilmistir. Bu
incelemelerde enerji, basing ve yogunluk gibi niceliklerin MC dongiisiine ve

indirgenmis sicakliga gore gosterdigi degisimler gézlenmistir.

4.2.1 Monte Carlo Dongiisiine Gore Degisimler

Asagidaki  sekillerde 250 atom sayisi icin P* =0,142 indirgenmis yogunlugu ve

T*:1,4 indirgenmis sicakliinin kullanilmasiyla enerji, basing ve yogunluk

niceliklerinin MC dongiisiine gore degisimi goriilebilmektedir.

024 N=250

-0.44
-0.6 4

-0.84

12+ \“ Nlnw m ‘ Ll ” H 1 i N\

e R

T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000
MCD

Sekil 4.2 250 atom i¢in enerjinin MC dongiisiine gore

degisimi

Sekil 4.2° de 250 atom sayisi icin MC dongiisiine gore degisim gosteren ortalama

enerji degeri -1,26 olarak belirlenmistir.
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0.35 N=250
0.30
0.25

0.20

o 0.154 ‘1“ l““HJH‘“U L““W\‘ u“]‘“m“ n‘\ .h“l \H\ lH l"" MW\WW “h"

0.05

0.00

6 20‘00 40‘00 60‘00 80‘00 1 0(‘)00
MCD
Sekil 4.3 250 atom i¢in basincin MC dongiisiine gore

degisimi

Sekil 4.3’ de goriildiigii gibi, MC dongiisii ile degisim gosteren ortalama basing

0,13 degerini almaktadir.

0.26 N=250
T*=14

0.24

0.22

iy Ll
. ool il !

0.14 4

LTy

I ‘
I 1 m Tl

W,‘\ j' M ’l o

0.12 4
0.10 4

0.08

0.06 T T T T T T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000

MCD
Sekil 4.4 250 atom i¢in yogunlugun MC déngiisiine gore

degisimi

Yogunlugun MC dongiisiine gore degisimini veren Sekil 4.4 ‘de 0,17 ortalama

yogunluk degeridir.

Ortalama enerji, ortalama basin¢ ve ortalama yogunluk degerlerinin de

simiilasyon boyunca MC dongiisiine gore degisimi incelenebilmistir. Simiilasyonda
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kullanilan 150, 250 ve 350 atom sayisi icin P° =0,142 indirgenmis yogunluk
degerinde, (0,2-2,2) indirgenmis sicaklik araliginda ve 10000 dongii sayisinda bu

inceleme yapilmistir.

Bu sonuglar dogrultusunda 150, 250 ve 350 atom icin T =14 gibi bir

indirgenmis sicaklik degerinde ortalama enerjinin MC dongiisiine gore degisimi

Sekil 4.5° de verilmektedir. Tablo 4.2° de simiilasyonla elde edilen degerler

verilmektedir.
—m—150
1.0+ —e— 250
—A— 350
1.2 __—° n 4— , A —4—2
e e —
1.4 “
| |
1.6
A L ]
5 184
2.0
2.2
2.4
T T T T T T T T T
2000 4000 6000 8000 10000

MCD
Sekil 4.5 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama enerjinin MC

dongiisti ile degisimi

Tablo 4.2 MC dongiisii ve 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama enerji degerleri

MCD <U> <U> <U>
(N=150) (N=250) (N=350)

2000 -1,21932 -1,251411 -1,299896
3000 -1,252235  -1,173914  -1,364932
4000 -1,289287  -1,303832  -1,209321
5000 -1,196098  -1,242858  -1,264876
6000 -1,292299 -1,221082 -1,197898
7000 -1,271535 -1,287371 -1,236409
8000 -1,707834 -1,289098 -1,193541
9000 -2,400085 -1,216319 -1,193314
10000 -1,538265  -1,198497  -1,213321
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4.2.2 Indirgenmis Sicakliga Gore Degisimler

Simiilasyon boyunca T indirgenmis sicakliklarma gore 150,250 ve 350 atom
sayilarina ait ortalama enerji, ortalama basin¢ ve ortalama yogunluk degerlerinin
degisimi gozlenmistir. 10000 MC dongiisiinde gerceklestirilen simiilasyonda

indirgenmis basing degeri yine P = 0,142 olarak alinmustur.

—m—150
—e— 250

——s—2"| _a_350
1] . /

<U>

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

Sekil 4.6 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama enerjinin

indirgenmis sicakliga gore degisimi

Sekil 4.6’ da, T*=1,6 indirgenmis sicaklik degeri civarinda ortalama enerji sabit

degerler almaya baglamistir. Bu deger sistem icin kritik sicakliktir.

Ortalama enerjiye ait simiilasyon degerleri Tablo 4.3 de gosterilmektedir.
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Tablo 4.3 Indirgenmis sicaklik ve 150, 250 ve 350 atom igin ortalama enerji degerleri

<U> <U> <U>

T (N=150) (N=250) (N=350)

0,2 -7,671793  -7,665828  -7,618720
0,4 -7,014573  -7,024172  -6,940856
0,6 -6,798213  -6,756382  -6,742336
0,8 -6,641302  -6,541353  -6,658543
1,0 -6,267849 -6,017982 -6,090857
1,2 -5,062963  -5,289894  -5,227884
1,4 -1,538265 -1,198497 -1,213321
1,6 -0,788505  -0,818465  -0,804793
1,8 -0,630071 -0,624539 -0,630473
2,0 -0,525582 -0,517579 -0,521832
2,2 -0,444415 -0,446031 -0,455931

150, 250 ve 350 atom sayilart icin incelenen ortalama enerji degerleri paralellik
gostermektedir, T indirgenmis sicakliklar (0,2-2,2) araliginda degismektedir, <U>
ortalama enerji degeri indirgenmis sicakliklara paralel olarak artmaktadir. Bu artigin

en keskin hali (1,25-1,5) sicaklik araliginda meydana gelmektedir.

0.194 —m— 150
n —o— 250
A
o6 \. 350
0.17
o
0.16
A ()
Y 0154 e hs
°
| 1 |
0144 4 / \A %;é>‘é‘>‘
0.13 ®
| |
0.12-
T T T T 1
0.0 05 1.0 15 20 25

T*

Sekil 4.7 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama basincin

indirgenmis sicakliga gore degisimi
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Sekil 4.7’ de sistem icin kritik sicaklik degeri, T*=1,6 indirgenmis sicaklig

civarindadir.

Ortalama basing i¢in indirgenmis sicakliga bagl olarak elde edilen simiilasyon

degerleri Tablo 4.4’ de verilmektedir.

Tablo 4.4 Indirgenmis sicaklik ve 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama basing degerleri

<P> <P> <P>

(N=150) (N=250) (N=350)
0,2 0,127841 0,146935 0,142045
0,4 0,144302 0,163183 0,164159
0,6 0,166991 0,153966 0,120563
0,8 0,186567 0,151864 0,147142
1,0 0,174195 0,131882 0,140786
1,2 0,137752 0,152223 0,140292
1,4 0,148247 0,140641 0,141477
1,6 0,139283 0,143886 0,141463
1,8 0,142449 0,141980 0,143138
2,0 0,144686 0,141534 0,142262
2,2 0,142415 0,142250 0,143617

F

T

150, 250 ve 350 atom sayilarindan olusan izotermal-izobarik topluluk i¢in enerji
ve hacimde dalgalanma olusmaktadir. Bu dalgalanmalar sistem dengeye gelinceye
kadar devam eder. Ortalama basin¢ degerine yakin bir dalgalanma meydana

gelmektedir. Denge durumunda ise basincin sabit bir deger aldig1 gozlenir.

Son inceleme ise ortalama yogunluk degerleri ile ilgilidir. Ilgili ¢aligma

parametreleri dogrultusunda simiilasyon sonuglar1 Tablo 4.5° de gosterilmektedir.
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1.0 — —m— 150
| t—a_ —®—250
0.8 '~ —A—350
0.6
A
[=%
V0.4
0.2 N
. e e .
0.0
T T T T 1

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25

Sekil 4.8 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama yogunlugun

indirgenmis sicakliga gore degisimi

T *=1,6 kritik sicaklig1 civari, Sekil 4.8 icin sisteme ait denge sicakligi olarak

belirlenmistir.

Tablo 4.5 Indirgenmis sicaklik ve 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama yogunluk degerleri

<p> <p> <p>

T
(N=150) (N=250) (N=350)

0,2 1,003630 1,003888 1,000032
0,4 0,951448 0,953639 0,944347
0,6 0,915239 0,910675 0,908347
0,8 0,878790 0,868817 0,879133
1,0 0,827346 0,803285 0,810572
1,2 0,693862 0,719845 0,712903
1.4 0,216578 0,164410 0,165536
1.6 0,110693 0,113882 0,112135
1,8 0,091082 0,091517 0,092130
2,0 0,079314 0,077489 0,078192
2,2 0,068533 0,068453 0,069549

150, 250 ve 350 atomlu sistemler i¢in <p> ortalama yogunlugu T indirgenmis

sicakliginin artisiyla azalmaktadir. Sistemin hacim genislemesine paralel olarak bu

azalis gerceklesir. Yogunluktaki azalis her ii¢ sistem i¢in de tutarlilik gostermektedir.
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4.2.3 Farkl Indirgenmis Basinglara Gore Degisimler

Monte Carlo simiilasyon programini kullanarak yaptigimiz calismalar simdiye
kadar P* =0,142 indirgenmis basinci kullamilarak gergeklestirilmistir. Simiilasyon
kapsaminda buna ek olarak P =0,03; 0,1; 0,2 degerleri ile de incelemeler

yaptlmistir. MC dongii sayis1 10000 ve indirgenmis sicaklik araligi da (0,2-2,2)

olarak kabul edilmistir.

150, 250 ve 350 atom sayilar i¢in ortalama enerji, ortalama basing ve ortalama
yogunluk degerlerinin indirgenmis sicakliklara gore davranisi asagidaki grafiklerle

gosterilebilir:

4.2.3.1P" =0,03 Igin

—m—150
—0—250
—A— 350
- a8

<U>

Sekil 4.9 150, 250 ve 350 atom icin ortalama enerjinin

indirgenmis sicakliga gore degisimi

T*=1,0 kritik sicaklig1 Sekil 4.9’ daki sistem icin yaklasik olarak belirlenen kritik
sicaklik degeridir.
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Tablo 4.6 Indirgenmis sicaklik ve 150, 250 ve 350 atom igin ortalama enerji degerleri

T
0,2
0.4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4
1.6
1,8
2,0
2,2

<U>
(N=150)
-8,487217
-7,094323
-4,193085
-2,755500
-0,338255
-0,230160
-0,180939
-0,146027
-0,122021
-0,105429
-0,093549

<U>
(N=250)
-8,483678
-7,087677
-4,140548
-2,772363
-0,358015
-0,234197
-0,176833
-0,143341
-0,123069
-0,101428
-0,091120

<U>
(N=350)
-8,568728
-7,126108
-4,131233
-2,763923
-0,349919
-0,237611
-0,179098
-0,141495
-0,121151
-0,105318
-0,089663

0.05

0.04 4

0.02

0.01 4

QY
\ 7&.*._._._.

—m—150
—0— 250
—A—350

—— A

0.0 0.5

1.0 15

T

T
2.0

1
25

Sekil 4.10 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama basincin

indirgenmis sicakliga gore degisimi

Sekil 4.10’ da sistemin denge durum sicakligr T*=1,0 civari olarak belirlenmistir



Tablo 4.7 Indirgenmis sicaklik ve 150, 250 ve 350 atom igin 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)
0,008716
0,040556
0,048719
0,035468
0,030286
0,030132
0,030256
0,030180
0,030119
0,029939
0,030171

<P>
(N=250)
0,028958
0,040403
0,033887
0,031705
0,030584
0,030099
0,030030
0,030236
0,030183
0,029840
0,030251

<P>
(N=350)
0,028711
0,033923
0,017803
0,036568
0,029929
0,030454
0,030123
0,030015
0,030295
0,030091
0,030160

T#=1,0 kritik sicaklig1 civar1 Sekil 4.11 i¢in sistemde dengeye ait sicakliktir.

0.8 1

0.6

<p>

0.4

0.2

0.0

—m— 150
—eo— 250
—A—350

0.0

Sekil 4.11 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama yogunlugun

indirgenmis sicakliga gore degisimi
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Tablo 4.8 Indirgenmis sicaklik ve 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama yogunluk degerleri

i <p> <p> <p>
! (N=150) (N=250) (N=350)
02 1018911  1,016956  1,023699
04 0829740  0,832652  0,829936
0,6 0530316  0,537352  0,535916
0,8 0367254 0367190  0,374399
1,0 0037365  0,038218  0,037459
1,2 0028061 0027998  0,028386
14 0023126 0022864  0,022973
1,6 0019776 0019775  0,019564
1,8 0017214 0017242  0,017382
2,0 0015281  0,015204  0,015327

2,2 0,013906 0,013930 0,013909

4.2.3.2 P* =0,1 Igin

—m—150
0 —e—250
s—e—8 | _A 350

a—8"

<U>

0.0 0.5 1.0 15 20 25

Sekil 4.12 150, 250 ve atom i¢in ortalama enerjinin

indirgenmis sicakliga gore degisimi

Sekil 4.12” de sistemin denge durumuna ulagsmaya bagladig kritik sicaklik T*=1,5

degeri civarindadir.
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Tablo 4.9 Indirgenmis sicaklik ve 150, 250 ve 350 atom igin ortalama enerji degerleri

<U> <U> <U>

T (N=150) (N=250) (N=350)

0,2 -7,576003 -7,597251 -7,542502
0,4 -7,338229 -7,237508 -7,212118
0,6 -8,174087  -7,672394  -7,581676
0,8 -7,502856  -7,245850  -7,385708
1,0 -6,190469 -6,085022 -6,071898
1,2 -4,638284 -4,607461 -4,553731
1,4 -0,723388 -0,712000 -0,734901
1,6 -0,524753  -0,534253  -0,524451
1,8 -0,426512 -0,425514 -0,427890
2,0 -0,358256 -0,358287 -0,360463
2,2 -0,311685  -0,314745  -0,313364

0.13 —m— 150
0.124 & 250

| |
1 » —A— 350
0.11 4 . :i‘
010 A / . =
] ; \
-

0.09

<P>

0.08
0.07 4
0.06

0.05

0.04 . . . . . . . . . .
0.0 05 1.0 15 20 25

Sekil 4.13 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama basincin

indirgenmis sicakliga gore degisimi

T#*=1,5 sicaklik degeri civari, Sekil 4.13 icin yaklagsik denge sicaklik degeri olarak

saptanmustir.



Tablo 4.10 Indirgenmis sicaklik ve 150, 250 ve 350 atom icin ortalama basing degerleri

<P> <P> <P>

(N=150) (N=250) (N=350)
0,2 0,093643 0,107334 0,091791
0,4 0,066230 0,077494 0,102285
0,6 0,080435 0,091055 0,063915
0,8 0,047619 0,112916 0,109463
1,0 0,102161 0,098547 0,112200
1,2 0,124070 0,119431 0,092769
1,4 0,102086 0,098462 0,101112
1,6 0,101219 0,100931 0,099028
1,8 0,101665 0,100249 0,100654
2,0 0,100504 0,100615 0,099917
2,2 0,100402 0,100420 0,100728

*
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Sekil 4.14 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama yogunlugun

indirgenmis sicakliga gore degisimi

Sekil 4.14° de kritik sicaklik T*=1,5 degeri civarindadir.



Tablo 4.11 Indirgenmis sicaklik ve 150, 250 ve 350 atom icin ortalama yogunluk degerleri

i <p> <p> <p>
! (N=150) (N=250) (N=350)
02 0997764  1,001712  0,994995
04 0971170 0961138  0,959044
0,6  1,001206 0962223  0,955635
0,8 00920684 0905103  0,916431
1,0 0801365  0,790606  0,791769
12 0632829 0630793  0,622915
14 0096540  0,094040  0,096283
1,6 0073673 0074146  0,072196
1,8  0,062283 0061759  0,061764
2,0 0053607  0,053768  0,053344

2,2 0,047775 0,047788 0,047978

4.2.3.3P" =0,2 Iin

—m— 150
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A —A—350
14 /A/.
24
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-6 //
-] //
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84
T T T T 1
0.0 05 10 15 20 25

Sekil 4.15 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama enerjinin

indirgenmis sicakliga gore degisimi

Sekil 4.15°de sistem i¢in denge sicaklig1 yaklasik olarak T*=1,8" dir.



Tablo 4.12 Indirgenmis sicaklik ve 150, 250 ve 350 atom igin ortalama enerji degerleri

<U> <U> <U>

T (N=150) (N=250) (N=350)

0,2 -7,587900  -7,581533  -7,555805
0,4 -7,519475 -7,183318 -7,167612
0,6 -6,327326  -6,377972  -6,366062
0,8 -5,917021  -5919615  -5,881599
1,0 -5,241354 -5,561854 -5,396514
1,2 -4,827942 -4,919027 -4,798295
1,4 -3,689352 -3,509059 -3,580846
1,6 -1,307734 -1,257963 -1,257473
1,8 -0,957493 -0,936633 -0,955141
2,0 -0,784447 -0,756068 -0,761926
2,2 -0,644150  -0,637049  -0,645987

0.24 o —=—150
—e— 250
—A— 350
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/ T
\.
0.20 Ay e
a
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|
0.14 - /
| |
0.12 T T T T T T T T T 1
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Sekil 4.16 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama basincin

indirgenmis sicakliga gore degisimi

T#*=1,8 kritik sicaklik degeri, Sekil 4.16 icin sisteme ait yaklagik denge degeri

olarak belirlenmistir.
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Tablo 4.13 Indirgenmis sicaklik ve 150, 250 ve 350 atom icin ortalama basing degerleri

<P> <P> <P>

(N=150) (N=250) (N=350)
0,2 0,202501 0,193923 0,191753
0,4 0,129638 0,240167 0,210562
0,6 0,156166 0,230215 0,200461
0,8 0,191967 0,209118 0,198351
1,0 0,202869 0,194783 0,216895
1,2 0,204666 0,175174 0,189613
1,4 0,215239 0,201252 0,200011
1,6 0,208199 0,200259 0,200812
1,8 0,206915 0,200868 0,203414
2,0 0,202414 0,202191 0,200662
2,2 0,199678 0,198561 0,201021

*

T

—m— 150

A —e— 250
\ —A— 350
\

0.8

0.6
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0.2
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Sekil 4.17 150, 250 ve 350 atom i¢in ortalama yogunlugun

indirgenmis sicakliga gore degisimi

Sekil 4.17 icin T*=1,8 kritik sicakligi civarinda sistem denge halini almaya
baglar.



Tablo 4.14 Indirgenmis sicaklik ve 150, 250 ve 350 atom icin ortalama yogunluk 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)
1,001668
0,987204
0,876654
0,825084
0,740797
0,687425
0,538386
0,189775
0,141466
0,116019
0,098951

<p>
(N=250)
1,001283
0,962262
0,884437
0,826901
0,777119
0,695968
0,513129
0,181886
0,136973
0,114312
0,098092

<p>
(N=350)
0,998680
0,960221
0,882708
0,822447
0,759257
0,682483
0,524970
0,181133
0,139531
0,114753
0,099630
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BOLUM BES
TARTISMA

Bu calismada, izotermal-izobarik topluluktaki (sabit-NPT) MC simiilasyon
programi kullanilarak farkli atom sayilari, farkli indirgenmis sicakliklar ve farkli
indirgenmis basin¢larda incelemeler s6z konusudur. Dérdiincii béliimde bahsedildigi
gibi, incelemeler dogrultusunda enerji, basing ve yogunluk gibi niceliklerin Monte
Carlo (MC) dongiisiine ve indirgenmis sicakliga gore gosterdigi degisimler

gozlenmistir.

[k incelemelerde belirli bir atom sayisi, indirgenmis basing ve indirgenmis
sicaklik degeri icin enerji, basing ve yogunluk niceliklerinin MC dongiisiine gore
degisimleri dalgalanma vermistir. Dalgalanmalar ortalama bir deger civarinda

meydana gelmektedir. Bu deger her bir durum i¢in belirlenebilmistir.

Aymni indirgenmis basing ve indirgenmis sicaklik degerinde calisilan tiim atom
sayilar i¢in ortalama enerjinin MC dongiisiiyle degisimi de incelenmistir. Sekil 4.5’
den goriildiigii gibi belirli bir dongili sayisina kadar tutarlilik gosteren sonuglar bu
degerden sonra ilk incelenen pargacik sayist i¢in tutarliligi bozar. Bunun nedeni

istatistiksel sapmalardir.

Incelemeler ~ kapsaminda ayni indirgenmis basing degerinde indirgenmis
sicakliklara gore farkli atom sayilarina ait ortalama enerji, ortalama basing ve
ortalama yogunluk degerlerinin degisimi gozlenmistir. Bu degisimler, belirli bir
kritik sicaklik degerine kadar devam eder. Bu sicakliktan itibaren sabit bir deger
alirlar. Boylece belirlenebilen kritik sicaklik degerleri ii¢ farkli durum i¢in tutarlilik

gosterir.

Son olarak farkli indirgenmis basinglarla calisilmis ve ortalama enerji, ortalama
basing ve ortalama yogunluk degerlerinin indirgenmis sicakliklara gore degisimi
gozlenmistir. Ayni indirgenmis basing degerinde ortalamalara ait degisimler

benzerdir. Benzer bicimde, denge durumuna gegisteki kritik sicakliklar da aymidir.
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Indirgenmis basing degerleri degistirildiginde ise kritik sicaklar buna paralel olarak

degisim gosterirler.

Calismada kullanilan degerler izotermal-izobarik topluluga (sabit-NPT) ve
bilgisayar giicline uygun olarak belirlenmistir. Elverisli ortamlarda daha biiyiik atom

say1s1 ve MC dongiileri i¢in de inceleme yapilabilir.
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