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OZET

Magnezyumun (Mg) bizmut (Bi) ile olan alagimlari hem fiziksel hem de kimyasal agidan
bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmistir. Katt Mg;Bi, o ve B fazlarina sahiptir. a-Mg;Bi, anti-
La,Os kristal yap1 grubuna dahil bir yariiletkendir. Ancak, erime sicakligindan (1094K) 6nce
yaklagik 976K’ de Mg iyonlariin olusturdugu altyap: ikinci dereceden yapisal bir faz
gecisine ugrar ve [ fazmna gegerek siiperiyonik iletken olur. Siiperiyonik iletkenlerin
glinlimiizde yakit hiicreleri, kat1 piller, zararli gaz ayristiricilart gibi pek ¢ok kullanim alani
vardir. Ancak siiperiyonik iletken olan Mg;Bi, iizerine yapilan arastirmalar oldukea sinirhidir.

Bu aragtirmanin amaci oncelikle sistemdeki iyonlar arasi etkilesmeleri makul derecede temsil
edebilecek bir potansiyel modeli tespit etmek ve potansiyel parametrelerini belirlemektir.
Daha sonra sivi ve kati sistemlerin arastirilmasinda siklikla kullanilan MOLDY isimli
molekiiler dinamik simiilasyon programini bu etkilesme potansiyeline gore diizenleyerek,
Mg;Bi>’ un a, B ve sivi fazlardaki statik ve iyonik transport 6zelliklerini incelemektir.

Sonug olarak, sistemin statik Ozelliklerini diisliik sicakliklarda incelerken potansiyelden
kaynaklanan eksiklikler olduguna ancak; yiiksek sicakliklarda hem statik ve transport
ozelliklerinin hem de faz gecislerinin yeteri derecede iyi ¢alisildigina karar verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Molekiiler dinamik simiilasyon, Siiperiyonik iletkenler, Mg;Bi,, Radyal
dagilim fonksiyonu, Diflizyon katsayisi, Moldy, Vashishta-Rahman



ABSTRACT

The alloy of magnesium with bismuth (Mg;Bi,) arouse scientist’s interest from a physical and
chemical point of view. Solid Mg;Bi, has a and B phases. a- Mg;Bi, is a semiconducting
compound with the anti-La,O; structure. Mg lattice undergoes a second-order phase transition
at 976K before melting point (1094K) and for this reason Mg;Bi, is called superionic
conductor. Nowadays, superionic conductors have been using various applications such as
fuel cells, solid-state batteries and decomposition of pollutant gases. However investigations
on the Mg;Bi, are pretty limited.

The aim of this study; firstly, to obtain a semi-empirical partially ionic model potential and
determine parameters of this model potential which is adequate for inter-ionic interactions in
Mg;Bi>. Then, to modify the molecular dynamics programme called MOLDY which is a
classical molecular dynamics programme and often used to investigate liquids, solids and
their order-disorder transitions. Finally, to analyze outputs for statics and transport properties.

In concluding, the potential presented here does not determine the statics structure at low
temperatures, however order-disorder transition and melting are well identifed and
reproduced at high temperatures.

Key Words: Molecular dynamics simulation, Superionic conductors, Mg;Bi,, Pair
distribution function, Diffusion coefficient, Moldy, Vashishta-Rahman
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1 GIRIS
Stiperiyonik iletkenler, elektronik olarak yalitkan iyonik olarak iletken kat1 malzemelerdir. Bu
iletkenlerin erime sicakligindan once alt yapilarindan birinin sicaklikla bozularak bir siv1 gibi

cok yiiksek iyonik iletkenlige sahip olmasi, kat1 yakit pilleri basta olmak {izere siiperiyonik

malzemelere oldukc¢a genis bir uygulama alan1 saglamistir.

Magnezyum Bizmut (Mg;Biy) sistemi, fiziksel ve kimyasal bakis agisindan siiperiyonik
iletkenlik 6zelligi basta olmak iizere cesitli sebeplerden dolay1 oldukea ilgi ¢ekici bir sistem
olmustur. Fakat yiiksek erime sicakligi (1094K), teknolojik uygulamalarimi kisitlamis ve
bugiine kadar iizerinde ¢ok fazla ¢alisma yapilmamistir. Yapilan ¢aligmalar igerisinde en
onemlileri sunlardir. Barnes (1994), nétron sagilmasi deneyi ile siiperiyonik fazdaki Mg;Bi,’
un statik yapisini incelemistir. Wijs vd. (1996), first-principles molekiiler dinamik simiilasyon
yontemi ile sivi Mg;Bi,’ un statik yapisini incelemislerdir. Howells vd. (1999), ndtron
sacilmas1 deneyi ile siiperiyonik ve sivi fazlardaki Mg:;Bi,” un bazi transport 6zelliklerini
incelemislerdir. Kati durumdaki Mg;Bi, anti-La,Os yapisina ve birim hiicresinde bir molekiile

sahiptir.

Ozetle, Mg;Bi,’ un sicaklig1 artirildig1 zaman sistem dogrudan erimedigi, ilk dce (976K’ de) B
faz1 dedigimiz siiperiyonik faza ge¢is yaptigi daha sonra (1094K’ de) eridigi sonucuna

ulagilmistir. Ayrica s1tvi Mg;Bi, s1v1 yariiletkenlere klasik bir 6rnektir.

Biz de Mg;Bi, i¢in Vashishta-Rahman potansiyel fonksiyonunu kullanarak yeni bir iyonlar
arasi etkilesme potansiyel modeli olusturduk. Bu simdiye kadar Mg;Bi, i¢in olusturulmus ilk
klasik model potansiyeldir. Bu potansiyel modelini MOLDY adli agik kaynak kodlu klasik
molekiiler dinamik simiilasyon programina ekleyerek ve NVE toplulugunda; kati, sivi ve
stiperiyonik fazlarda Mg;B1: i¢in simiilasyon yaptik (Giinay v.d., 2009). Elde ettigimiz radyal
dagilim fonksiyonlarini, ortalama kare yerdegistirme fonksiyonlarini ve difiizyon katsayilarin
daha once calisilmis bazi sonuglarla karsilastirdik ve oldukga iyi uyum igerisinde oldugunu

gordiik.

Bu tez ¢aligmasiin 2. boliimiinde 6zellikle kullandigimiz MOLDY programinin igerisinde
dahil olan etkin-¢iftli potansiyel modellerini ve bizim de sonradan dahil ettigimiz Vashishta-
Rahman potansiyelini inceledik. 3. boliimde simiilasyon tekniklerini ve bir sisteme nasil
uygulanacagini, 4. boliimde siiperiyonik iletkenleri, 5. boliimde Mg;Bi, sisteminin yapisal
ozelliklerini ve potansiyel parametrelerimizi nasil buldugumuzu anlattik. 6. ve son bdliimde

ise elde ettigimiz sonuglar1 ve bazilarinin dnceki ¢aligmalarla karsilagtirilmasini gosterdik.



2 ETKIN CIFTLi POTANSIYELLER

2.1 Giris

Potansiyel enerji, fiziksel bir sistemde depolanan enerji olarak diisiiniilebilir. Bu enerji, diger
enerji tiirlerine doniisebilme potansiyelini tasidigi i¢in “potansiyel enerji” admi almistir.
Model potansiyeller farkli fiziksel ve kimyasal problemlerde genis kullanim alanina sahiptir.
Potansiyel parametreleri, deneysel ve kuramsal hesaplar sonucu bulunur. Model potansiyeller,
molekiiler dinamik ve Monte-Carlo simiilasyonlarinda ¢okca kullanilmaktadir. Bilgisayarlarin
hizlarinin artmasiyla daha karmasik analitik potansiyel tiirleri, daha fazla parametreler ile

simiilasyonlarda kullanilabilir olmustur.

Kullandigimiz molekiiler dinamik simiilasyon programimizin igerisinde bulunan potansiyeller
ana basliklar halinde s0yle siralanabilir: Lennard-Jones, Buckingham, MCY, Generic, Morse,

HIW.

Diger potansiyel tipleri de programin igine kolayca eklenebilir, baska bir potansiyel tiirlinii
programin icine ekleyebilmek i¢in programin kernelinde bazi degisiklikler yapmak yeterlidir.
Biz de Mg;Bi, i¢in en uygun potansiyel tipi olan Vashista-Rahman potansiyelini programin

igerisine ekledik.

2.2 Vashishta-Rahman (VR) Potansiyeli

Vashishta-Rahman Potansiyeli 1978 (Vashishta ve_ Rahman, 1978) yilinda O -Agl
molekiiliiniin i¢inde Ag iyonlarinin difiizyonunu molekiiler dinamik hesap yontemiyle

incelemek amaciyla Vashishta ve Rahman tarafindan kullanilmistir. Potansiyel denklemi,

z,Z, H, P, C,
e i (2.1)
R R™ R* R

seklindedir. Kovalent karakterli etkilegsmelerin baskin oldugu birgok sistemin hem kat1 hem de
s1v1 haldeki 6zelliklerinin incelenmesinde basarili olmustur. Iyonlar arasi potansiyel, Pauling’
in iyonik cap fikrinden yola ¢ikilarak olusturulmustur. Kristalin kararliligindan iyonlarin
temas etmekte oldugu kabul edilir ve ilgili yarigaplar toplami iyonik mesafelere esit olur.
(2.1) denklemi ile wverilen ifadedeki parametreler asagidaki denklemlerdeki gibi

hesaplanmaktadir.


http://prola.aps.org/search/field/author/Vashishta_P
http://prola.aps.org/search/field/author/Rahman_A

H,p = Aaﬁ(aa +aﬁ)'7"ﬂ (2.2)
P —l( Zy+ 22)
aB — ) aq B aﬁ a (23)
3 a,a,E,E
Cop==—1L2F (2.4)

P2 E,+E,

Bu potansiyel ifadesindeki ilk terim coulomb etkilesmelerini gosterir ve <z etkin yiik
degerleridir. Tam yiik yerine etkin yiikiin gbz 6niine alinmasi ile, kovalentlilik veya diger bir
deyisle iyonlarm polarizasyon etkileri kabaca hesaba katilmis olur. Ikinci terim kisa mesafeli
itici etkilesmenin Pauling formudur ve Pauli disarilama ilkesinden ileri gelir. 4ap ve /7ap
itici etkilesmenin kuvvetliligini ve katiligimmi belirlemektedir. Agl gibi malzemelerin kristal
yapist anyon-anyon ve anyon-katyon uzakliklari ile belirlenir. Boylece kristalin yapisi
iyonlarin biiylikliiglinlin belirlenmesi i¢in yeterlidir. Anyon ve katyonlarin iyonik yarigaplari

Ou. s asagidaki bagintilar kullanilarak hesaplanir.

O, +0_ =anyon-katyon en yakin komsu uzaklig

O_ +0_ =anyon-anyon en yakin komsu uzaklig

Ucgiincii terim monopol-indiiklenmis dipol etkilesmelerini temsil eden cekici etkilesmedir. Bu
etkilesme, bir iyonun baska bir iyonun coulomb alan1 ile etkilesmesinden olusan
polarizasyondan kaynaklanir. Kati halde bu terimin ortaya ¢ikmamasinin nedeni kristallerin
kararliligr ile acgiklanabilir. Kristallerin kararli olmasi ve simetrisinden dolay1 sistem i¢in
hesap yapildiginda sistemin polarizasyonu sifir olur ve monopol-indiiklenmis dipol terimi
thmal edilebilir. Ancak s1v1 halde, kat1 halde bulunan simetri kayboldugundan, bu etkilesmede

potansiyel enerjide hesaba katilmalidir. Son terim ise van der Waals etkilesme terimidir.

2.3 Kat1 Kiire Model Potansiyelleri

Kati-kiire modeli, bir atomu tanimlamak i¢in kullanilan en basit modeldir (Shimoji, 1977) ve
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bu modelle atom; kat1 ve hicbir seyi gegirmeyen bir kiire olarak ele alinir.

Bu kiire, tek parametreli potansiyel fonksiyonu ile asagidaki gibi tanimlanir. Kiirelerin
yaricaplarinin toplamindan kisa mesafelerde potansiyel degeri sonsuz, daha uzun mesafelerde

ise sifir kabul edilir.

[po R<o
V(R =1

70 R>0 2:5)

Burada o, en yakin yaklasma mesafesidir ve kiirelerin yarigaplarinin toplamidir. Bu potansiyel
nicel degerler gerektiren problemlerde yaygin olarak kullanilir. Ornegin (2.5) potansiyelinin
uygulanmasi ile katilarda yer degistiren atomlarin sayilart ve onlarin enerji dagilimlarinin
biiyiikliik dereceleri tahmin edilebilir. Ayn1 zamanda bu potansiyel sivi hal i¢in yapilan
simiilasyonlarda da oldukc¢a kullanighdir. Bunun sebebi akiskanlarin kisa mesafelerde giiclii
itici etkilesmelere ve uzun mesafelerde zayif cekici etkilesmelere sahip olmasidir. Cekici
terim kat1 kiire potansiyeline sikga eklenir. Bunun igin en basit 6rnek € derinliginde, o(a-1)

genigliginde dikdortgen kuyu potansiyelidir (Sekil 2.1(b)):

[J o R=<so
v(R)=B-0  o<r<ac (2.6)
E 0 R>a0
VA VA VA
0 0 o ao O o
» . -
o ey I
R e R __J/ R
(a) (b) (c)

Sekil 2.1 Kati-kiire potansiyelleri (Kaplan, 2006).

(2.6) potansiyeli (2.5) potansiyeli ile karsilastirildiginda; a ve o parametrelerindeki
esneklikten kaynakli bir avantaja sahiptir.

Bir baska potansiyel ise Sutherland (oo -6) potansiyelidir (Sekil 2.1 (¢)):



vR)=g heo 27
Tula/R)° R>0 @7)
Burada u, R=c daki ¢ekici degeri temsil etmektedir.
2.4 Lennard-Jones Potansiyeli
Bu potansiyelin genel sekli asagidaki gibidir:
A A

VIR) = ——— 2.8

(R)=2= 2 28)

Bu potansiyel ilk olarak Lennard-Jones (1924) tarafindan asal gazlarin termodinamik
ozelliklerini hesaplamak i¢in kullanilmigtir. Daha sonra degisik sistemlerde de oldukca yaygin
olarak kullanilmistir. Potansiyel, (12-6) potansiyeli olarak yeniden adlandirilmis ve agagidaki

gibi yazilmistir.

O

V(R):m%ﬁ—élggé (2.9)

Burada €, R, =2"°0 minimum degerinde potansiyel kuyusunun derinligidir. o, ¥ (R) =0"
daki R’nin degeridir.

VA

Iy

Sekil 2.2 Lennard-Jones potansiyeli (Kaplan, 2006).
Bu potansiyelde ilk terim itici etkilesmeyi gostermektedir. Iki atom birbirine
yaklagtirildiginda ylik yogunluklari dereceli olarak birbirini Ortmeye baslar ve sistemin

elektrostatik enerjisi degisir. Yeterince yakin mesafelerde, Pauli dislama ilkesi nedeniyle, itici
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bir enerji olusur. Bu ilkenin basit ifadesi sudur: tiim kuantum sayilar1 ayn1 olan iki elektron
ayn1 yerde bulunamaz. iki atomun yiik dagilimlar1 birbirini értmeye basladiginda, A atomu
elektronlar1 B atomu elektronlarinin bulundugu durumlar isgal etmeye (ve bunun tersine)

yonelirler.

Sekil 2.3 Yiiklerin birbirini 6rtmesi (Kittel, 1986).
Pauli ilkesi birden ¢ok sayida elektronun ayni durumu isgal etmesini Onler; dolu
yorlingelerdeki elektron dagilimlarinin birbirini 6rtebilmesi bu elektronlardan bir kisminin
bos olan iist yoriingelere gecmesiyle miimkiin olur. O halde, elektron Ortiismesi sistemin

toplam enerjisini artirir ve etkilesmeye itici bir katki yapar.

Bu potansiyeldeki ikinci terim ise ¢ekici etkilesmeyi gostermektedir. van der Waals, London
veya dipol-dipol etkilesmesi olarak bilinen bu etkilesme asal gaz kristalleri ile bir¢ok organik

molekiil kristallerinde temel ¢ekici etkilesmedir.

Buckingham (exp-6) potansiyeli, Lennard-Jones (12-6) potansiyeli ile hemen hemen aynidir.
Buckingham (exp-6) potansiyeli teorik olarak Lennard-Jones (12-6) potansiyelinden daha iyi
sonuclar verir. Ancak, matematiksel uygunlugundan dolayi, Lennard-Jones potansiyeli bir¢ok
fiziksel ve kimyasal olaylarda kullanilmaktadir. (2.8) denklemindeki itici terimde bulunan,

iizeri n ifadesi, problemden probleme 12-25 araliginda degisir.

2.5 Lennard-Jones Potansiyelinin Tiirevleri

2.5.1 (12-6—4) Potansiyeli

R °’ I terim, ndtr sistemlerin etkilesme enerjilerinin dagiliminda baskin rol oynar. Iyonlar
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ve ndtr molekiiller veya atomlar arasi etkilesmelerde indiiksiyon enerjisi de Onemlidir.
Indiiksiyon enerjisine liderlik eden terim R ™ ile orantilidir. Bundan dolayr Mason ve
Schamp (1958), (12—6—4) potansiyelini énermislerdir. Bu potansiyel, iyonlarla notr sistemler

arasindaki etkilesmeyi tarif eder.

(2.10)

w0 ] -

mTnrr

Burada V parametresi R ° ile orantili terimin goreli etkisinin dlgustdiir. Eger V=1 ise (12-

6-4) potansiyeli (12-6)’ ya, eger ¥ =0 ise (12-4) potansiyeline doniisiir.

2.5.2 (m—6-8) Potansiyeli

Klein ve Hanley (1970), Lennard-Jones potansiyeline dipol-kuadrupol terimini ve itici kisma
iissii m degiskenini eklemeyi onermislerdir. Klein-Hanley potansiyeli,

— 2.11
Rm R6 RS ( )

m, A, B ve C olmak iizere 4 parametreye sahiptir. Yazarlar (Klein ve Hanley, 1970)
potansiyel (2.11)’ in 6zellikle asagidaki seklini uygulamaktadirlar.

V(R) 0Bt YR g - V(m 8BR—Q yBR—QE (2.12)

Bm = 6D DRDE

Burada m, ¥,[] ve R,, potansiyelin parametreleridir. Eger ¥ =0 ise (2.12) denklemi su hale

gelir.
0 L

v(r) =00 H '"ET S "H[ (2.13)
Fn—60R O m-60R Of

Burada m=12 ve R, =2"°0 igin (2.13) denklemi Lennard-Jones potansiyeline doniisiir.

Potansiyel (2.13), Maitland ve Smith tarafindan degistirilmistir. Onlar (2.13) potansiyeline
benzer formda bir potansiyel se¢mislerdir. Fakat itici terimdeki R’ li terimin {issii olan m

ifadesi yerine;

m=n+yB&—1E

OR C



ifadesini kullanmiglardir.

Degistirilmis potansiyel Aziz ve Tokay (1975)’ daki gazlarin 6zelliklerini agiklamak igin

kullanilmustir.

Potansiyel (2.12), aym1 parametrelerle farkli tek-atomlu gazlardaki denge ozelliklerini ve
transport katsayilarin1 bulmada yeterince esnek oldugunu kanitlamigtir. Hanley ve Klein asal
gazlar i¢in m=11 ve ¥=3" {in en uygun parametreler oldugunu bulmustur. Potansiyel (2.12)’
deki farkli parametrizasyonlar baska kaynaklar tarafindan tartisilmistir (Nain vd., 1976) ve bu

potansiyel asal gazlarin 1s1l iletkenligini uygun bir sekilde a¢ikladigini gostermislerdir.

2.5.3 Kihara Potansiyeli

Bazi durumlarda molekiil biiyiikliigii onem kazanir. Kristal 6rgiide ve bir sivida; molekiillerin
dizilimi, indirgenmis durum denklemi ve digerleri bu kategoriye dahildir. Kihara (1964)
molekiil biiyiikliiglinii dikkate alan bir Lennard-Jones potansiyeli tiirevi One slirmiistir.
Kihara’ ya gore, her molekiil kendi ekseni etrafinda donen disgbiikey bir cisim gibi ele alinir ve

molekiiller arasi etkilesme mesafesi bu cisimlerin ylizeyleri arasindaki mesafe olarak alinir.

Kihara potansiyeli;

v(R) =0 %%g _ZH%%E 2.14)

Burada £, verilen bir durumda etkilesen molekiillerin yiizeyleri arasindaki en kii¢iik mesafe

olarak alinir.

Sunu da belirtmek gerekirse; £, molekiillerin en yakin noktalarinin arasindaki uzakliktir ve
molekiillerin kiitle merkezlerinin arasindaki R mesafesine baglidir ve ayrica molekiillerin
biiyiikliiklerine ve uzaydaki goreli durumuna da baghidir. Molekiillerin yonelimleri {izerinden

alinan ortalama,
p=R—1/2(2a+ib) (2.15)

Burada /, ve [/, molekiillerin ortalama ¢apidir ve difiizyon veya diger termofiziksel

ozellikler i¢in deneysel verilerden ¢ikarilirlar (Kihara, 1964 ).

/2 parametresi potansiyel egrisinin minimumuna karsilik gelir ve ], potansiyel kuyusunun

derinligini temsil eder.
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Kihara potansiyelinin molekiiler kristallerde ve sivilarda molekiiller arasi etkilesmelerde

kullanildig1 birgok kaynak vardir (Kihara, 1964; Kobashi ve Kihara, 1980; Sinanoglu, 1967).

2.6 Buckingham Potansiyeli
1938 yilinda Buckingham tarafindan 6nerilen model potansiyel (Buckingham, 1938), dipol-
dipol (: R*) ve dipol-kuadrupol (= R_S) dagilimlarindan dolay1 ¢ekici bir terime sahiptir.

Itici kistm, exponansiyel bir fonksiyon ile ifade edilir.
V(R) = de™™® - Z - (2.16)

Bu potansiyel Lennard-Jones potansiyeli ile karsilastirildiginda, exponansiyel terimden dolay1
pratik bir hesab1 olmamasi sebebiyle daha zordur. Bir yandan da fiziksel olarak bakildiginda

daha ger¢ekeidir. (2.16) potansiyeli dort parametreye sahiptir.

Buckingham (exp-6) potansiyelinin genis bir kullanim alani vardir ve asagidaki sekilde

yazilabilir.

_ 0 He O0p RME MR,AB
V(R)—1_6/a ggexpgr% E% E}%gg (2.17)

Burada [, potansiyel kuyusunun derinligidir. R, ise minimum noktanin bulundugu konumu
verir.d , exponansiyel itmenin dikligini verir. Bu potansiyelin birgok uygulama yeri vardir,
ornegin atom-atom potansiyel semasinda (Kaplan, 1986; Perstin ve Kitaigorodsky, 1987;
Schnepp, 1969); atom-atom etkilesimlerinin toplami, molekiiller arasi potansiyel yaklasimi

olarak ele alinir.

Kiiciik R degerlerinde Buckingham potansiyelinin uygulanamadigina dikkat edilmelidir;

clinkii R — 0 da potansiyel = ® ’° a yakinsar ve yanlig bir maximum degere gider (Sekil 2.4).

Burada R,.x kii¢iik oldugundan bu hatay1 diizeltmenin en kolay yolu R <R, degerlerini

kati-kiire modeli olarak almaktir.

|:| - R SRmax
(R)

T R2.16)yada(2.17) R>R.. (2.18)
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VA

Dy

—& —_———

Sekil 2.4 Buckingham potansiyeli (Biitiin denklemlerde Ry, R olarak gosterilmistir)
(Kaplan, 2006).

Bir¢ok uygulamada, kiigik R bolgesi oOnemsizdir. Bodyle durumlarda Buckingham

potansiyelini basit (exp-6) formunda kullanmak uygundur.

2.7 Buckingham Potansiyelinin Tiirevleri

Kiiciik R degerlerinde dogru davramis elde etmek icin Buckingham potansiyelinin bir¢ok

tiirevi literatiirde bulunmaktadir. Simdi bazilarini ele alalim.

Buckingham-Corner potansiyelinde (Buckingham, 1961), kiiclik R degerlerindeki hatay1

diizeltmek amaciyla ¢ekici kisma bir exponansiyel terim eklenmistir.

O 0 0 ' O 0
%expgd%g—@%+%@expﬁ-4ﬂ%—lgD R<R,

V(R =1 . ’”DD 0 A'D HE (2.19)
J Aexpgaig— c +_3H R>R,
i 0 R,00rF RO

Burada;

A:I—D+(1+ﬁ)(a/R,i)

e’

A =0aR® [a(1+p8)-6-84,

A =BR2A,
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A0

/—
A= % R°H._,
ve L] ve R,, (2.17) potansiyelindeki parametrelerle ayn1 anlama gelmektedir.

Ahlrichs vd. (1977), Buckingham-Corner potansiyelinin yeni bir seklini Onermislerdir.
Dispersiyon teriminin R 7'° kuvvetine kadar degisebilecegini soylemislerdir. Dispersiyon
sabitleri C,,Cy,C), dur. Asal gaz atomlarinin karisimlarinda, Ahlrichs-Penco-Scoles

potansiyeli su sekildedir.

0 0
Ddexp|- 2 C—S C—igHexpD- 128K, IHZD R<128R,
)=t " kK'0 ‘g0 & 0 (2.20)
E Aexp|-ar)-He + E54 Cn R2128R
R R RO

Kiiciik R degerlerinde, eklenmis olan exponansiyel terim, potansiyeli kuvvetlendirir. Biiyiik R

degerlerinde (2.20) potansiyeli dispersiyon enerjisi igin teorik bir anlam tagir.

(2.19) ve (2.20) potansiyellerindeki R — 0 da V(R)’ nin hatal davranig1 dispersiyon
kismindaki exponansiyel terime iyilestirilerek diizeltilebilir. Exponansiyel itici terim R ™ ile
carpilarak bu gergeklesir. Boylece dispersiyon terimi kiiclik R degerleri i¢in baskin olmaz.
Boyle bir yol Buckingham (exp-6) potansiyeline uygulanarak Karr-Konowalow potansiyelini

(Karr ve Konowalow, 1964) bize verir.

O
0{+6 Bﬁgﬂ—expmﬁ—iﬁ—lg (2.21)
oo R, B

a OR D@a+6

Dispersiyon teriminin R — 0’ da olusturdugu 1raksamay1 yok etmek i¢in baska bir yol daha

vardir.

Dispersiyon terimindeki paydaya kiigiik bir sabit eklenerek bu yapilir ve bu potansiyel
Barker-Pompe potansiyeli olarak adlandirilir (Barker ve Pompe, 1968).

H O | ¢ . G, H
e BB RG] e

Buradaki © parametresi R — 0’ da olusan 1raksamayir yok etmek i¢in kullanilr.
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Exponansiyel itici terim R ye bagli bir polinom ile carpilir. Bu yavasca degisimi saglar ve

daha iyi bir itici kisim (2.22) elde edilir.

(2.22) potansiyeli ¢oklu parametreli bir denklem oldugu i¢in yliksek hizli bilgisayarlarin
kullanilmas1 gerekir. Bu potansiyel farkli asal gazlarin farkli toplu durumlarindaki 6zellikleri

icin uygulanir (Barker vd., 1974).

2.8 Morse Potansiyeli

Bu potansiyel 1929 yilinda Morse tarafindan Onerilmistir (Morse, 1929). iki-atomlu
molekiillerin titresim enerji seviyelerini gostermek amaciyla kullanilmistir. Deneysel olarak
gozlenebilen enerji seviyelerinin sirasint bulmak miimkiin olmadig1 icin Morse kuvvet serisi

kullanmamistir. Bu enerji seviyeleri asagidaki gibidir:
E, ==D+Zw,|[v+1/2) ~alv+1/2)?| (2.23)

Burada cekirdek titresimlerinin enerjisi, D elektronik enerjisine eklenmistir, W, titresim

frekansidir, v titresim seviyelerini gostermektedir ve a da bir sabittir.

Morse potansiyeli iki exponansiyel terime sahiptir.

V[R)= Dlexpl- 2a(R - R, || - 2expl-a(R- R, ] (2.24)
VA
Yo
Hm
0 T S
| R
|
|
|
Dh——

Sekil 2.5 Morse potansiyeli (Kaplan, 2006).

Burada D potansiyel kuyusunun derinligidir. &,, minimum konumu ifade eder. Bu

potansiyel (Sekil 2.5)’ de gosterilmistir. R=0 da, (2.24) potansiyeli sonlu bir degere sahiptir
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ve V(0) = Dexplar, |[exp(ar, ) - 2| halini alir.

(2.24) denklemi ¢ekirdek hareketi i¢in Schrodinger denkleminin yaklasik ¢oziimiidiir.

E =—D+Zw0§v+1/z)—?;0 (v+1/2)2E (2.25)

Burada enerji seviyelerinin v’ ye bagliligi dogru bir sekilde tahmin edilmistir. (2.24)
potansiyeli a; D, R,, gibi li¢ parametreye sahiptir. Morse, ¢ok sayida farkli molekiillerin

spektroskobik verilerine dayanarak potansiyel parametrelerini bulmustur.

Morse potansiyeli, uzak mesafelerde ¢ok iyi bir davranis sergilemez ¢linkii bu kisimda ters
kuvvet bagimlilig1 exponansiyel terimden daha iyi ¢alisir. R=0" da Morse potansiyelinin sonlu
bir degeri vardir, ayrica bu sonlu degerin olmasi da yanlis bir davranigtir. Tiim bunlara
ragmen Morse potansiyeli titresim seviyelerini ¢ok iyi bir sekilde agiklar. Burada énemli olan

minimuma yakin araliktaki davranistir.

Morse potansiyeli sadece molekiiler spektroskopide kullanilmaz. Aynmi zamanda gazlarin
kinetik ozelliklerinde, ozellikle de cesitli kristal o6zelliklerini bulmada kullanilir. Kristal
ozellikleri gercek potansiyelin belli mesafelerinde ¢ok hassasiyet gosterir, bu aralikta da

Morse potansiyeli buna tam uyum saglar.

2.9 Perdelenmis Coulomb Potansiyeli

Bu bélimde kisa atom-atom mesafelerinde uygulanabilir bazi model potansiyeller
bulunmaktadir. Sagilma siireclerinde bu mesafeler onemlidir. Yiiksek enerji atom-molekiil
carpisma fizigi cok kisa mesafelerde ( 4°’ dan daha kiiciik) etkilesme potansiyelinin itici
kismi ile tanimlanmaktadir. Bu durumda ¢ekirdegin dogrudan coulomb itmesi, elektronik
kabugun perdelenmesi sonucu olusan diizeltme ile baskin katki yapar. Perdelenmis coulomb

potansiyelinin genel hali soyledir:

— Z1zze2

- 7(Rr) (2.26)

7(R)
burada Z,e ve Z,e etkilesen g¢ekirdeklerin yiikleridir ve ./ (R) perdeleme fonksiyonudur ve

7(0) =1 ve f(e0) =0 sinir sartlarmi saglar.

En basit perdelenmis coulomb potansiyeli Bohr (1948) tarafindan oOne siiriilmiistiir. Bohr

perdeleme fonksiyonu asagidaki sekle sahiptir.
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F(R) =e ™ (2.27)

denklemde perdeleme yaricap1 a, Bohr yarigap1 @, cinsinden soyle ifade edilir.

g=— %
2 2 l
%ﬁ +Z;§ (2.28)

Bohr potansiyeli, mesafeler ¢ok hizli arttik¢a azalir ve yaklagik 10 4° gibi bir mesafede
giivenilmez olur. Bu gercek onu ancak yiiksek enerji carpismalarinda (£ =100keV’)

kullanilmasi ile sinirlandirir.

Brinkman (1954) perdeleme fonksiyonunu sdyle onermistir.

2 -Rla, _

-R/a
ae e

fIR) = (2.29)

2
2

2 2
a4 —a,
Burada a, ve a sirastyla birinci ve ikinci atomlarin perdeleme ¢apidir, ayn1 atomlar i¢in limit

a —-a,=a,

f(R)=(1—R/2a)e™' (2.30)

Eger R <<a ise denklem (2.30) Bohr fonksiyonuna doniisiir. Brinkman potansiyeli Bohr
potansiyelinden ¢ok daha hizli diiser ve R >2a’ da bile ¢ekici olur. Ancak bu mesafelerde
perdelenmis coulomb gergek fiziksel olay: tarif edemez ve degis-tokus ve diger atomlar arasi

etkilesme tipleri de hesaba katilmalidir.

2.10 Born-Mayer Potansiyeli

Bu iki parametreli potansiyel iyonlarin itici kapali kabuklarini tanimlamak i¢in iyonik
kristallerin ozelliklerini ¢alisirken Born ve Mayer (1932) tarafindan kullanilmastir.

Exponansiyel terim igerir;
V(R) = Aexp|—BR] (2.31)

Kiiciik mesafelerde (R=0" da (2.31) potansiyeli sonlu olacagindan c¢ok da kiiciik olamaz)
Born-Mayer potansiyeli itmeyi dogru tanimlar (aslinda kapali elektron kabuk sistemler igin
dogrudur). Basitliginden dolayi, bu potansiyel elastik sabitleri gibi kristal 6zelliklerini

bulmada kullanilir.



15

Born-Mayer potansiyelinin degistirilmis sekli Hungtington (1958) tarafindan Onerilmistir ve
kristal yap1 ¢aligmalarinda sikc¢a kullanilmaktadir. Bu potansiyel 6rgii igerisindeki en yakin

komsu uzaklig1 olan denge mesafesini igerir.

V(R) = 4 exp|- B(R-R,)/ R, (2.32)
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3 SIMULASYON (BILGISAYAR BENZETIMI)

3.1 Simiilasyon Nedir?

Molekiillerin yapilarin1 ve mikroskobik etkilesmelerini anlamak i¢in molekiil topluluklar1 gz
Oniine almarak bilgisayar simiilasyonlar1 yapilir. Bilgisayar simiilasyonu deneylere
tamamlayic1 olarak veya baska yontemlerle bulunamayacak ozellikleri ortaya c¢ikarmada
kullanilir. Simiilasyon teknigi iki ana gruba ayrilir: Molekiiler Dinamik (MD) ve Monte Carlo
(MC). Bunlara ek olarak iki 6zelligi de barindiran karma teknikler de vardir. Biz konumuz
itibari ile MD {izerine yogunlasacagiz. MD’ nin MC iizerine en belirgin avantaji sistemin
dinamik Ozelliklerini bulmakta yardimeci olmasidir: Transport sabitleri, zamana bagiml

tepkilerin pertiirbasyonlar1 ve spektrumlar.

Bilgisayar simiilasyonlar1 mikroskobik uzunluk ve zaman skalas1 ile makroskobik laboratuar
diinyas1 arasinda koprii gorevi goriir. Molekiiller arasi etkilesmelere de tahminde bulunarak
baz1 6zelliklerin tahminini yapabiliriz. Bilgisayarin sinirlari igerisinde tahminler tam olarak
yapilabilir. Ayn1 zamanda Ol¢limlerinin detaylarindaki sakli olan 6zellikler ortaya ¢ikarilabilir.
Ornek olarak, difiizyon sabiti ve hiz oto-korelasyon fonksiyonu arasindaki iliskiyi (difiizyon
sabitinin deneysel Ol¢iimii kolaydir ancak hiz oto-korelasyon fonksiyonu ise daha zordur)
gosterebiliriz. Simiilasyon bagka bir anlamda da teori ile deney arasinda koprii gérevini goriir.
Ayn1 modeli kullanarak simiilasyon, teoriyi test etmek amaci ile de kullanilabilir. Boylece
model deneysel sonuclarla test edilir. Aynm1 zamanda simiilasyon laboratuar ortaminda

yapilmasi zor veya imkansiz deneyler i¢in de kullanilir.

Fazlar
P 5 | Deneysel Sonuclar
- g
olekiller arasi Kompleks S
patansivel T (GErEEk Sistern) tlodel Test Et
g
Simulasyan
Model yapilir Sanuglan

kampleks S
(Model Sisterm)

v(r) g(r) If\
— . T I W
r
r
\ cit) '_\. Cinamikler
t

f Teorivi TestEt )

Teotik Tahminler

Sekil 3.1 Simiilasyon bir koprii gorevi goriir. a)Mikroskobik ve makroskobik. b)Teori ve
deney.

Baz1 6zel materyaller iizerine yapilan deneylerle ilgili dogrudan karsilastirma yapmak
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isteyebiliriz. Bundan dolayr molekiiler etkilesme ile ilgili ¢ok iyi bir modele ihtiyacimiz
vardir. Ab Initio molekiiler dinamik adi verilen yontem ile fiziksel Ozelliklere verileri
uydurmak ve tahmin yapma zamanim azaltmak miimkiindiir. Diger taraftan iyi ve koti
teoriler arasindaki farki anlamak isteyebiliriz. Boyle durumlarda bu yontem kullanilirken
gercekei bir molekiiler modele ihtiyacimiz kalmaz. Ciinkii temel fiziksel ozellikler ¢éziimii

bulmada yeterlidir.

3.1.1 Klasik Molekiiler Dinamik

Molekiiler dinamik yontemin iki genel formu vardir (Haile, 1997). Biri dengedeki sistemler
icin, digeri ise dengeden uzaktaki sistemler icindir. Adler ve Wainwright, (1959) tarafindan
1950’ lerin sonunda olusturulan denge molekiiler dinamik, V hacminde, N molekiil sayisina
sahip, izole olmus sistemlere uygulanir. Sistem yalitildig1 icin toplam E enerjisi sabittir (E
enerjisi molekiiler kinetik ve potansiyel enerjilerin toplamidir). Bundan dolayr N, V, E

degiskenleri termodinamik durumu gosterir.

NVE molekiiler dinamiginde »~ molekiiler konumlar Newton hareket denklemini ¢ézerek

elde edilir.
F(t) =mr (1) ===== 3.1)

Burada £, i. molekiil tizerine diger N-1 adet molekiil tarafindan uygulanan kuvvettir, m
molekiiler kiitledir. (3.1) denklemi molekiiller aras1 potansiyel enerjiyi kuvvetle iliskilendirir.
(3.1) denkleminin integrali alinarak atomik momentum, ikinci kez integral alinarak da atomik
konumlar bulunur. Arka arkaya binlerce kez integre edilerek atomik konumlardan giderek

(A) zaman ortalamasinin makroskobik 6zellikleri bulunabilir.

to +

= hm J'A (3.2)

tﬂoot

Denge durumunda iken bu ortalama baglangic Z, zamanina bagli kalmaz. Konumlar ve
momentum elde edildiginde (3.2) zaman ortalamasi1 statik ozellikleri (termodinamik) ve

dinamik 6zellikleri (transport sabitleri) ifade eder.

Sekil 3.2 de dinamik modelleme problemi iki kisima ayrilmistir. Birincisi probleme uygun
bir model gelistirmek, ikincisi ise bu modele uygun molekiiler dinamik yapmak olarak

ayrilabilir. Biz konumuz itibar1 ile model gelistirmeyecegiz bunun yerine ikinci kisim olan
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molekiiler dinamik ile ugrasacagiz. Simiilasyon problemi iki kisma ayrilir: Molekiiler
konumlar1 olusturmak icin hareket denklemini ¢ézmek ve ilgilendigimiz &zellikler igin

konumlardan yola ¢ikarak analiz yapmaktir.

Dinamik Molekiler

Modelleme
Model Molekuler Dinamik
Geligtirme Simiilasyon
Model Model Sistem - hareket
Molekiiler cevie denkleminin
Etkilegme etkilegmesi geligtirilmesi
Molekiillerin -
aldhin yollann Yollarin analizi
iiretilmesi
7, 7 RS
f \\ 7 kY

N, M
\\ B

4 /
v /
F. 7
Kati olmayan - Dinamik
Kan kiire Kiire Statik Ozellikler Bzellikler

Sekil 3.2 Dinamik molekiiler modellenmesindeki hiyerarsik adimlar (Haile, 1997).

Molekiiler dinamik simiilasyon bilgisayarlarin hizlar1 ve saklama kapasiteleri ile simirlidir.
Simiilasyonlar genelde 100-1000 pargacikli sistemler i¢in yapilir ancak 10° parcaciga kadar
da ¢ikabilir. Boyle bir sinirlamadan dolay: simiilasyonlar goreli olarak kisa erimli kuvvetlerin
etkilestigi parcacik sistemlerine uygulanir. Molekiiller arast kuvvetler kiiciik olmalidir,
molekiiller tim sistem boyutunun yarisindan daha kisa mesafelerde ayrilirlar. Ayrica hiz

simirlamasindan dolay1 simiilasyonlar goreli olarak cok kisa zamanlar igin yapilabilir (100-

1000 ps).

Denge molekiiler dinamigine ek olarak, dengede olmayan molekiiler dinamik yontemi de
gelistirilmistir. Bu yontem ilk defa 1970’ lerin basinda ortaya ¢ikmistir (Lees ve Edwards
1972; Gosling vd., 1973; Ashurst ve Hoover, 1973). Bu yontemde bir dis kuvvet dengede
olmayan bir durum olusturmak iizere sisteme uygulanir ve sistemin kuvvete tepkisi
simiilasyondan belirlenir. Dengede olmayan molekiiler dinamik yontem kesme viskositesi,

Bulk viskositesi, termal iletkenlik ve difiizyon sabitlerini bulmak amaciyla kullanilir.

Molekiiler dinamik ile ilgili kitaplarda, Vesely tarafindan basit sivilara uygulanmasi ve

dengede olmayan simiilasyonlar bulunmaktadir. Plazmalar, galaksinin olusumu ve elektron
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hareketi simiilasyonlar1 Hockney ve Eastwood’ un (1981) kitabinda ele alinir.

3.1.2 Monte Carlo Yontemleri

3.1.2.1 Giris

Monte Carlo yontemi; von Neumann, Ulam ve Metropolis tarafindan 2.diinya savasi sonunda
nétronlarin difiizyonunu calismak amaciyla gelistirilmistir (Allen ve Tildesley, 1991). Monte
Carlo (MC) ismi 1947 yilinda Metropolis tarafindan hesaplamalarinda rasgele sayilarin
kullanilmasindan dolay1 se¢ilmistir ve Los Alamos’ ta yayimladigi bir makale iizerine ortaya

cikmistir (Metropolis ve Ulam, 1949).

Istatistikciler deneylerin &rneklenmesi modelini bu tarihten ¢ok daha 6nce kullanmaya
baslamuslardi. Ingiliz istatistikci W.S.Gossett (‘Ogrenci’) bir drnekleme deneyi yardimiyla
"z' dagiliminda iliski (korelasyon) sabiti bulmustur ve Lord Kelvin’ in asistam sekilli
kenarlara sahip parcaciklarin elastik carpigsmasini ¢aligmak igcin 5000 rasgele yoriinge
olusturmustur. Von Neumann ve Ulam (1945)° m buna orijinal katkisi daha sonradan
rastlantisal Ornekleme deneyi olarak adlandirilacak olan belirlenebilen matematiksel

problemlerin olasilikli bir yaklagimla bulunabilecegini fark etmislerdir.

Ornekleme deneyleri dnce rasgele say1 iiretimi ile baslar ve aritmetik ve lojik islemler ile
devam eder. Boyle gorevleri ancak bilgisayarlar yapabilir ve bunlarin hizlarinin artmasi bu
yontemin 6nemini giiclendirir. MANIAC bilgisayarinin 1952 yilinda Los Alamos’ a gelmesi
Metropolis’ in ¢ok pargacik problemini ele almasina ve Metropolis Monte Carlo yonteminin

gelismesine sebep olmustur.

Buffon, 18.yy Fransiz natiiralisti, geometrik olasilikla ilgili ¢ok giizel bir teorem kesfetti. 7/

uzunlugunda igne esit & aralikli (d >1) birbirine paralel cizgiler iizerine rasgele bir sekilde

. e 27 . o .
atilirsa, ignenin bir ¢izgiyi kesme olasiligi P olur. 1901°de Italyan matematik¢i Lazzerini

3407 kez bir igneyi dondiiriip birakarak bir simiilasyon yapmistir. 77 sayisini 3.1415929
bulmustur. Bu yontem zamanla, en giiclii ve ¢ok kullanilan bir yontem olarak karmasik

problemlerin ¢oziimiinde kullanilmistir.

Metropolis MC yontemi, segilen istatistik topluluktan alinan 6rnek faz uzayinda bir yol
olusturur. Boyle bir yontemi tasarlamak ve sivi igerisindeki molekiiller i¢in ¢alisabilir hale

getirmek bazi zorluklar igerir.
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3.1.2.2 Monte Carlo Integrasyonu (Vurma ve Ka¢irma)

Monte Carlo teknigini, 77 sayisini integral alarak bulma yontemini 6rnek vererek gosterelim.
Birim yarigapl bir dairenin alanini1 bularak bu yapilabilir. Dairenin sekli, merkezi orijinde ve

bir kare i¢ine yerlestirilerek Sekil 3.3 de verilmistir.

Sekil 3.3 Dairenin alanini bulmak i¢in yapilan vurma ve kacirma integralinin geometrisi
(Allen ve Tildesley, 1991).

OABC karesine deneme atislar1 yapilmistir. Her denemede 0 ile 1 arasinda degisen bagimsiz
iki rasgele sayr bulunmustur. Bu sayilar bir noktanin koordinatlar1 olarak kullanilmistir

(6rnegin sekilde + ile gosterilenler). Rasgele nokta ile orijin arasindaki mesafe hesaplanir.
Mesafe 1 veya 1° den kiiciik ise atis tarali alan i¢indedir ve atis kabul edilir. Eger 7., atis

toplamindan Z;,.,., kadari isabetli olursa, o halde;

CA altindaki / 4at.
4)( ailtinaai a Cl}’l — isabet (33)
OABC kare alani T

atis

Bu yontemin anahtar kismi diizgiin dagilimdan 27, rasgele sayisinin iiretilmesidir. Rasgele

say1 Uretecleri basit programlardir.

Bu alanin biiyiikliik tahmini, deneme sayilarina baglidir. Tahmindeki hata O(T ;S/ 2) kadardir.

Atis ve kacirma deneyinin sonucu Sekil 3.4’ de gosterilmistir. Bir dairenin gergek alani tabil
ki 7T dir ve 10”7 atis sonucunda MC tahmini 3.14173 seklinde yani ancak 4 basamaga kadar

dogrudur. 1 basamagin daha dogru hesaplanabilmesi i¢in atis sayisinin 10 kat daha fazla

yapilmast gereklidir. Buffon’ un igne simiilasyonu gibi benzer vurma-kac¢irma deneyini
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tasarlamak da mimkindir. Sekil 3.4> de 77 sayisinin elde edilmesi bu yontemle de
bulunmustur. 107 atis sonucunda, sonug¢ 3.140472 (3 basamaga kadar dogru) olarak

bulunmustur. Lazzerini’ nin yaptig1 deneyde kendisi biraz sanshdir.

3.146
3.145

3.144}°

3.143F u

3'14,2; N __q_a__n..m_&_ e taaaas,
3.141F , NI a o
3.140p L
3.139F

RN k.| AT N R N
0 5%10° 10

Sekil 3.4 7T sayisinin MC atis sayisina gore fonksiyonu gosterilmektedir. Uggenler daire
alani, kareler ise Buffon igne deneyidir (Allen ve Tildesley, 1991).

MC yontemleri; finansal, niikleer ve molekiiler hesaplamalarda ¢okca kullanilmaktadir.
3.1.2.3 Molekiiler Monte Carlo

Monte Carlo molekiiler modelleme yontemi, MC yoOnteminin molekiil problemlerine bir
uygulamasidir. Tabii ki bu yontem MD yontemi ile de modellenebilir. Aradaki fark MD
yerine istatistik mekanik ile probleme yaklasmaktan kaynaklanir. Sistemin dinamigini tekrar

olusturmak yerine sistemin durumlarina Boltzman olasiligina uygun olarak ¢6ziim bulunur.
Molekiiler hesaplamalarda ¢okca kullanilan 5 yontem vardir:

1. Klasik Monte Carlo: Ornekler olasilik dagilimindan ¢ikarilir (Klasik Boltzman Dagilimz).

Bunun sonucunda termodinamik 6zellikler, minimum enerji yapilari, orant: sabitleri bulunur.

2. Kuantum Monte Carlo: Rasgele yliriiyiisler, kuantum mekaniksel enerjileri ve dalga
fonksiyonlarin1 hesaplamada kullanilir. Genelde elektronik yapi1 problemi Schrodinger

denklemi kullanilarak ¢oziiliir.

3. Yol-integral Kuantum Monte Carlo: Kuantum istatistik mekaniksel integraller,
termodinamik Ozellikleri elde etmek icin kullanilir. Bunun i¢in Feynman yol integralleri

kullanilir.

4. Hacimsel Monte Carlo: Rasgele ve sanki rasgele say1 olusturucular, molekiiler hacimler ve

ornek molekiiller faz uzay ylizeylerini olusturmak i¢in kullanilir.
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5. Simiilasyon Monte Carlo: Rastlantisal algoritmalar, sanki-klasik yol simiilasyonlar1 i¢in

baslangi¢ kosullari olusturulur. Kinetik Monte Carlo SMC yonteminin bir 6rnegidir.

Yukarida anlatilanlarin birgok varyasyonu literatiirde yer almaktadir. Ornegin MD, hizl

termalizasyon olusturmak icin rastlantisal araclarla iligskilendirilir.

3.2 Simiilasyon Programi

Simiilasyonumuzu yaparken kullandigimiz program internet iizerinden de rahatca
erigilebilecek MOLDY (Refson, 2000) adl1 a¢ik kaynak kodlu C ile yazilmis bir programdir.
Bu program kullanilirken dikkat edilmesi gereken bazi hususlar ve 6zellikler asagida 6zetle

verilmektedir.

3.2.1 Hareket Denklemi

Z molekiiliinin @ atomuna ve / molekiiliiniin /5 atomuna uyguladigi kuvvet f;,z dir. O

halde Z molekiilii iizerine etki eden toplam kuvvet:

F, = Zgzﬁqﬁ (3.4)

ve tork:
N, = Z(’”I‘a _Ri)xfia (3.5

olur. R, =1/M;> mr, i molekiliiniin kiitle merkezini gdstermektedir. Bu hareket

Newton’un Euler denklemi tarafindan ifade edilir.

M,R =F (3.6)

I,.w, —w, <I,.w, =N, (3.7)

Burada <& molekiiliin agisal hizi, [, = zaml-a(pfal - pl-apl-a) eylemsizlik tensorii ve
P, =r,, —R, molekiiler kiitle merkezine goreli olarak atomik kisim koordinatidir.
Molekiillerin yonelimleri quaternionlarla gosterilir. iki sebepten dolayr Euler agilari iizerinden

tercih edilmislerdir. Ilk olarak tekillikten bagimsiz hareket denklemlerine neden olduklar1 igin

(simiilasyon hesaplarini daha kararli hale getirir) secilmistir. ikinci olarak molekiiler simetri
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islemleri ve donme bilesenleri basit quaternion hesaplar ile ifade edilebilmesinden dolayi

secilmislerdir.

Bir quaternion sirali sayr dortliisiidiir. Quaternionlarin kullanimi ile ilgili detayli bilgi

programin el kitap¢iginda (Refson, 2000) bulunmaktadir.

3.2.2 integrasyon Algoritmalar

(3.6) ve (3.7) dinamik denklemleri Beeman algoritmasinin (Beeman, 1976) bir tiirevi
tarafindan integre edilmistir. Atomik sistemler i¢cin hata orani genelde kullanilan Verlet

algoritmasi ile (Verlet, 1967) ayn1 orandadir.

Integrasyon algoritmalarinin hata oranlar1 arastirilmistir ve Verlet benzeri algoritmalarin en
dogrusunun Beeman algoritmast oldugu gosterilmistir. Beeman algoritmasi koordinatlarda
0(54) ve hizlarda 0(53) hata payina sahiptir. Ancak Verlet algoritmas1 hizlar igin o(a)
kadar hata payma sahiptir. Bu; kinetik enerji, basing ve diger dinamik o6zelliklerin
belirlenmesinde yeterince dogru degildir. Daha da 6nemlisi ¢ok atomlu molekiillerde ve sabit
basing, sabit sicaklik yontemlerinde (dinamik denklemlerin igine hizlarin dahil oldugu

durumlar) ¢ok kotii sonuglar verir.

3.2.3 Potansiyel ve Kisa-Erim Kuvvet Hesabi

Sistemin  dinamiklerini  belirleyen kuvvetler q?cyﬁ(r}cyﬁ) ile gosterilen potansiyel

fonksiyonundan tiretilir. Z ve ./ indisleri sistemdeki molekiiller, @ ve /5 indisleri ise bu

molekiillerin kisimlarini gostermektedir. Sistemin toplam potansiyel enerjisi

U=553 S Puliar) (38)

T j>Ta

Burada f,,z :_DCQqﬁ(’”iqﬁ)a J molekiiliiniin /£ kismina Z molekiilinin @ kismindan

etkiyen kuvveti gdstermektedir.

Herhangi bir molekiil iizerine etki eden kuvvet ve tork (3.4) ve (3.5) denklemleri ile
hesaplanir. f;,, ve bundan dolayr 7, kisa-erimli kuvvetlerdir (=’ ten daha hizl
soniimlendikleri i¢in) ve kesme yarigapt 7. (cutoff) tanimlanabilir. Kisimlar arasindaki
etkilesme (7’;—,-), 7.’ den bliylik ise thmal edilebilir ve etkilesmeye dahil edilmez. Cok atomlu

molekiil sistemlerinde molekiiller arasi mesafe (R,j)’ ye gore bir kesme degeri genelde

uygulanir.
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3.2.4 Ewald Toplam

Uzun-mesafe coulomb etkilesmeleri 3 boyutlu Ewald Toplami teknigi ile ¢oziiliir. Yiiklerden
olusan sistemin elektrostatik potansiyeli kisa ve uzun mesafe katkilarin toplami olarak ifade
edilir. Her bir terim ilki ger¢ek uzayda ikincisi ters uzayda olmak tiizere seri olarak yazilir. U

coulomb enerjisi asagidaki gibi ifade edilmektedir:

Gergek—uzay  terimi

Ly @z% ool +[S il

_k>0.._._>_. [T izl 5 5 5 5
Ters—uzay  terimi
- 3.9
a 5SS erf (@) )
- ql - ZZ quan
Do Z 47@, A L g

Molekiillerarasi ~ ozenerji

N
Xq,,

Yiizey  dipol  terimi

Noktasal  ozenerji

D

1 |Xf
?&waZLZf"L QSDOV

yiiklii sistem terimi

Yukaridaki denklemdeki sembollerin anlamlar1 soyledir.

n MD hiicre yansilarinin periyodik dizilerinin 6rgii vektorii

k MD hiicre yansilarinin periyodik dizilerinin ters orgii vektorii
k k& > min moduili

Z, 7  tim yiikli kisimlarin mutlak indisi

n molekiil indisi

K, A tek bir molekiildeki kisim indisleri

N yiikli kisimlarin toplam sayis1

M molekiillerin toplam sayis1

N,, M molekiilii iizerindeki kisim sayisi
P;  molekiiler kiitle merkezi (r,. —R,.) ne gore Z. kismin koordinati

g,  mutlak kisim Z iizerindeki yiik
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d.x M molekilinin K kisminin tizerindeki yiik

7; Z. kismin kartezyen koordinati
7 v, T

a gercek ters uzay paritasyon parametresi
77, anlik stres tensorii

2, kronoker delta sembolii

l,m  XYZ tensor indisleri

V MD hiicre hacmi

Z yiikiniin tizerindeki kuvvet soyle verilir.

T —

(3.10)

Molekiiler kuvvetler (F ) ve torklar (N ) (3.4) ve (3.5) denklemlerini kullanarak 7, kisim

kuvvetlerinden hesaplanir.

Enerji i¢in yazilmis (3.9) denklemi molekiil-i¢ci 6z enerji i¢in bir diizeltme igerir. Bu terim

ayn1 molekiilde yiikler arasindaki etkilesme i¢in diizeltme gorevini yapar.

Sunu da hatirlatmak gerekir ki; elektrostatik kisim i¢in oldugu gibi kisa mesafeli potansiyeller
icin de 7. degeri kesme olarak kullanilir. Secilen deger potansiyelin elektrostatik olmayan

kismmin dogasint hesaba katmaz. Bundan dolayidir ki MOLDY kullanicist 7. degerinin

dogru secilmesinden sorumludur.

3.2.5 [1lk Sicaklik Degerini Hazirlama ve Kontrol

Esboliistim teoreminden, bir sistemdeki her serbestlik derecesi (f) ayni kinetik enerjiye

sahiptir ve (K)

1 e a . . o e . ce .
P :Ek s olarak verilir. Sistemin etkin sicakligi, kinetik enerjisinin topluluk

ortalamasi olarak verilir.
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2 g 1 N —»2 - ~ -
=)= K, )= v, 1.
i ng<Z "> 3NkB<Z’"‘V’ e °‘*> (3.11)

Burada K, , f serbestlik dereceli anlik kinetik enerjidir, g serbestlik derecesinin sayisidir, N

molekiil sayisidir, T anlik sicakliktir.

Simiilasyon yapilirken genellikle kinetik enerji yerine sicakligin bir parametre olarak kullanici
tarafindan saglanmas1 istenmektedir. Bu olay, termal dengede ortalama kinetik enerjiyi
sabitlemek i¢in bazi mekanizmalar gerektirir. Baslangic kinetik enerjisi, istenilen sicaklikta
Maxwell-Boltzman dagilimina bakarak, rasgele hizlar secilerek yaklasik olarak tahmin
edilebilir ve MOLDY de her yeni programin baslatilmasinda bunu yapar. Fakat baglangic
dizilimi dengeden genellikle uzak oldugu icin, ¢ok fazla potansiyel enerjiye ihtiyag
duyacaktir. Program calisirken bu potansiyel enerji kinetik enerjiye doniisecektir ve istenilen
degerin iizerinde bir sicaklik artisi olacaktir. Program calisirken fazla kinetik enerjiden
kurtulmak i¢in bazi mekanizmalara ihtiya¢ vardir. MOLDY sicakligin kontrolii i¢in ¢esitli
mekanizmalar Onerir. “Hiz ayarlamas1” ortak yontemini denge esnasinda kullanmak uygundur
fakat anlamli pargacik yollarin1 vermez. Nosé-Hoover yontemi, bir sanal dinamik degisken
kullanarak, sistemi 1s1 banyosuna temas ettirir ve Gaussian termostati, kinetik enerjinin

korunmus bir biiylikliik oldugu varyantlarda Newton-Euler denklemi yerine geger.

3.2.5.1 Tekrar Ayarlama (Rescaling)

Periyodik araliklarda, lineer ve agisal hizlar bir sabit ile carpilir.

(3.12)

T istenilen sicakliktir. Sistem, denge durumuna yaklasirken anlik sicaklik degerini arka arkaya
gercek degere ayarlayarak, kinetik enerji istenilen degere cekilir. Ayarlama her adimda

tekrarlanir.

Ayarlama yapilarak ¢aligtirilan bir MD programi gecerli bir istatistik topluluk olusturmaz ve

herhangi bir termodinamik ortalamay1 hesaplamadan 6nce kapatilmalidir.

MOLDY (scale-options kontrol parametresi ile) iki hassas diizeltmeyi barindirir. Lineer ve
acisal hizlar birbirinden bagimsiz olarak ayarlanabilir (hem tiim sistem i¢in hem de ayr1 ayr1
her bir tiir i¢in). Bu sekilde denge durumuna yakinsamak i¢in bu serbestlik derecelerine
bagimli kalinmaz. Bir¢ok sistemde bu serbestlik dereceleri zayif olarak temas halindedirler ve

aralarindaki enerji aligverisi yavastir. Bu durumlarda ayr1 ayr1 ayarlamalar dengeye ulasmay1
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hizlandirabilir.

Diger diizeltmeler sicakligi dogru olarak ayarlamaktir. Dengedeki sistemin kinetik enerjisi

1
ortalama-kare genlik ile dalgalanir <CY( 2> =Eg(k )’ . Bu formiil mikrokanonik topluluktan

cok, kanonik topluluga uygulanir ancak burada bahsedilen konuya da uygundur. Bu da anlik

“sicaklik” ortalama-kare karekok dalgalanmasina karsilik gelir W =2/gT . (3.12)
denklemini uygulamadaki zorluk paydadaki anlik kinetik enerji K dir. Kesin olarak ayarlama
igin (3.11) denklemindeki (&) ortalama kinetik enerjisini kullanmalidir, fakat bu deger
program bittikten sonra bilinebilir. (3.12) denklemi, sicaklifi ancak /1/g dogruluktaki

kesinlik ile verdigi i¢in deneyle karsilastirilan durumlar i¢in uygun degildir.

Sicakligi daha biiyiik kesinlik ile ayarlamak i¢in, MOLDY paydada kismi ortalama

kullanilmasina izin verir.

(3.13)

Burada (&), K’ nin zaman adimlar1 iizerinden “yuvarlama” ortalamasidir. Bu say1 roll-

interval kontrol parametresi ile ayarlanir.

Bu secenek dikkatli bir sekilde kullanilmalidir. Ayarlamalar iizerine (&)’ daki degisime,
bir¢ok zaman adiminin ardindan, ortalama olarak biiyiik etkisi vardir. Eger sonraki ayarlama,
(K)" degerinde bu degisim olusmadan meydana gelirse, zaman1 ge¢mis ortalama kinetik
enerji kullanilmis olur. Bundan dolay1 ayarlamalar arasindaki zaman adimi sayisi, rolling
average (yuvarlama ortalamasi) parametresi degerine esit veya daha biiyiik olmalidir. Diger

hallerde sicaklik degerinde yliksek titresimler ve hedeften sasmalar olabilir.

Son olarak, ger¢ekten zor durumlarda uygulanmak {izere bazi yontemler vardir soyle ki; tek
tek ayarlamalar yaparak sicakligi kontrol altinda tutmak miimkiin olmayabilir. Buna dengeden
uzaktaki sistemleri ornek olarak gosterebiliriz. Potansiyeller dylesine biiylik olur ki, hizlar
birden bire ¢ok artabilir veya tek bir molekiil ¢ok biiylik hizlara ulasabilir. Boyle durumlarda
hizlar Maxwell-Boltzman dagilimindan periyodik olarak rasgele bir bicimde tekrar baslatilir.

Bu da zor durumlar i¢in bir ¢esit sanki MC dengeye getirme seklidir.

3.2.6 Baslangi¢ Yapisi

Eger parcaciklarin kuvvetleri ve hizlari belli bir degerin altindaysa, MD integrasyon
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algoritmas1 dogru hareket denklemlerine iyi bir yaklasim yapacaktir. Oyle bir zaman adimi
secelim ki, dengeye yakin yapilar1 saglamalidir. Eger yapilar dengeden uzaksa, bazi kuvvetler
asir1 biiylik olabilir (atomlar birbirlerine ¢ok yakin oldugu icin) ve daha da kotiisii integralin

calismamasi korunum kanunlarinin ¢6kmesine neden olur ve sistem dengeden iyice uzaklasir.

Bu zorlugun ¢6ziimii i¢in bir yol, sistemi dengeye yakin bir yap1 ile (6rnegin kristal yapisi) ile
baslatmaktir. Kati durumlardaki simiilasyonlarda bu yontem tercih edilir ve MOLDY
programt MD hiicresini dolduracak herhangi bir baslangi¢ yapisin1 kabul eder. Sivi durumda,

kristal baslangi¢ durumu nadiren kabul edilir.

MOLDY programi baslangic yapisini olusturmak i¢in yeni bir yontem gelistirmistir.

3.2.6.1 Skew Start Yontemi

Skew Start yonteminin 6zii, {i¢ boyutta periyodik olmamasina ragmen, molekiiler kiitle
merkezleri arasindaki farki en az olacak sekilde miimkiin kilan yeterince diizgiin bir yap1
olusturmaktir. Sekil 3.5 iki boyutlu bir goériiniimdiir. MD hiicresi (L kenarli)) ve onun
periyodik yansilarinin birinin kdselerinden bir ¢izgi ¢izilir ve uygun a araliginda N tane
molekiil buraya yerlesir. Yansi hiicresinin kosesinin (h,k) indisleri dyle secilmelidir ki
molekiiller aras1 bosluk a, ¢izgi yansilarinin bosluklar1 d ile yakin olmalidir. Basitlestirmek

icin k=1 secilir ve asagidaki sart1 saglar.

LR +1 _ L
= = =d 0 h=+N-1 3.14
a N e (3.14)

Bundan dolay1 h’ 1 en iyi degeri ~/~ —1 ’ e en yakin tamsay1 degeridir.

Formiil ii¢ boyuta genisletilebilir ve molekiiler ve “gizgi-aras1” bosluklar @, &, ve d._

asagidaki gibi gosterilir.

a :A\/h2 +k? +1?
N
2 2
d =L VkT+1

_ 3.15
g Nk + 1P (3.15)



29

Sekil 3.5 “Skew Start” yontemidir. N tane molekiil a esit araliklarla yerlestirilmistir, k tane
hiicre ilerdeki (burada k=5) MD hiicre yansisinin kdsesi ile birlestiren ¢izgi iizerindedir.
Orijinal hiicreye doniildiigiinde min (d,a) gergekten minimum aralig1 saglar (Refson, 2000).

“Esit bosluk™ gereksinimleri yaklasik olarak asagidaki gibi yazilir.

h :N2/3
k=N (3.16)
=1

Bu denklem (3.15)’ de yerine yazildiginda
a=d,=d =LN" (3.17)

Bu yontemi kullanarak, rasgele sayidaki molekiiller yaklasik olarak £V ™' minimum kiitle
merkezi arasindaki mesafe ile bir kiibik hiicre olusturulur. Diger yontemlerin aksine (6rnegin
hari¢ tutulan hacimle rasgele konumlar) yogunlugun yiiksek olmasina bakilmaksizin daima

bir yap1 ortaya ¢ikar. Ayni zamanda bu yontemin uygulanmasi da ¢ok basittir.

Cok atomlu durumda, molekiillerin baslangi¢c yonelimlerini de belirlemek gereklidir. Program
icerisinde atomlar rasgele yonlendirilmistir ve bu durum kiiciik veya yaklasik kiiresel atomlar
icin iyi sonu¢ vermektedir. Daha da detayli analiz yaparsak; uzun molekiillerin iist iiste
binmesine kars1 dikkatli olunmalidir, Ornegin ¢izgi boyunca molekiillerin ydnelimleri
periyodik sekilde olacagindan uzun olmalarindan dolay1 ¢akigsmalar olabilir ve heniiz buna

uygun bir ¢dziim program icerisinde yoktur.
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Uygulamada yontemin su ve sulu sistemler i¢in iyi sonuglar verdigi kanitlanmistir ve daima

bir yap1 ortaya koyar ve bu yapt MD hareket denklemleri tarafindan dengeye dogru gidebilir.

3.2.6.2 Baslangi¢c Hizlan

Baslangic yapisinin 6zelliklerini tamamlamak i¢in molekiillerin baslangi¢ hizlariin secilmesi
gereklidir. Molekiillerin bir oOrgliden veya ‘“skew start” dan baslaylp baslamadigina
bakilmaksizin hizlar benzer sekilde se¢ilir. Baslangi¢ kiitle merkezi hizlari, simiilasyon i¢in

belirlenen sicaklikta Maxwell-Boltzman dagilimindan secilir. Bdylece hizlar, bir Gauss
dagilimi ile rasgele sayilardan secilir ve k molekiiliiniin, v,z hizinin xyz bileseninin olasilik

yogunlugu 2(v)’ nin normalize edilmis hali asagidaki gibi yazilabilir:

2 2
m m,v:
plv,) :%Tf T% exp%—zg ;:E (3.18)
B B

Bu, birim degiskenli Gauss dagilimindan alinan rasgele sayi iireteci ile kolayca yapilir. ;.

rasgele sayisi ile hizin her bileseni

k,T

m;

Ry (3.19)

Vie =

Agisal hizin her bileseni benzer sekilde asagidaki olasilik dagilimina sahiptir,

plar)= %E/zexpg—ﬂﬂ% (3.20)

2k, T
Rasgele acisal hiz

k, T
of = "R, (3.21)

ik
olarak atanir.

3.2.7 Radyal Dagilm Fonksiyonu

Stvi durum, herhangi bir stirekli yapinin olmayisi olarak tanimlanabilir. Bununla birlikte
ortalama molekiiler diizen hakkinda onemli detaylar saglamak i¢in deneysel Ol¢limler

yapilabilir ve bu olglimler yapisal korelasyonlar1 iyi bir sekilde ortaya koyar. Yapisal
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korelasyon davranisi (kanonik toplulukta) genel ¢ift-dagilim fonksiyonu ile baslar.

(" ") B N, (N, _llfd_’ﬁ""’Na exp(_—)u(lq_,;..,rNa)/kBT)
sVl pz-[drl...rN” exp(—u(rl,...,r,\,a )/kBT)

(3.22)

Burada paydadaki integral boliisiim fonksiyonudur, ve paydaki integral sadece 77 ve 75 ’yi
integrasyonun digina atarak farklilik gosterir. Gergek uzayda homojen sistemler i¢in sadece

goreli mesafeler anlamlidir. Bu atom ¢iftleri {izerinden toplami verir.

- 2V
&) =2

<Zé(r —r, )> (3.23)
Eger sistem izotropik ise fonksiyonun, bilgi kaybi1 olmaksizin, agilar {izerinden ortalamasi
alinabilir. Sonug, radyal dagilim fonksiyonu g(r) -kisa mesafeler igin RDF- verilen bir atom
icin kiiresel ortalamali bir diizen olarak tanimlanir; g(7) sivihal fiziginde merkezi bir rol

oynar ve ¢iftli ayrima bagl tiim fonksiyonlar (potansiyel enerji ve basing gibi) 2(r) igerir.

Radyal dagilim fonksiyonu c¢iftli korelasyon fonksiyonuna bir Ornektir, bir korelasyon
fonksiyonudur ve ortalama olarak bir sistemdeki atomlarin birbiri arasinda radyal olarak nasil
paketlendigini gosterir. Bu, sivilar gibi diizensiz molekiiler sistemlerin ortalama yapisini
aciklamada etkin bir yoldur. Ayrica sivi sistemlerinde (atomlar siirekli hareket eder ve
sistemin anlik fotografi c¢ekildiginde diizensizlik goriiliir) ortalama yapr ile ilgilenirken ¢ok

faydalidir.

RDF baska yonlerden de kullanishidir. Ornegin x-151n1 veya ndtron sagilmasi gibi deneysel
calismalardan dolayl olarak elde edilir. Ayrica bir sistemin i¢ enerjisini hesaplarken atomlar
arasi ¢iftli potansiyel fonksiyonu ile iligkili olarak kullanilabilir ve ¢ogunlukla ¢ok dogru

sonugclar verir.
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Sekil 3.6 Radyal dagilim fonksiyonu hesabinda kullanilan merkezdeki atoma gore
yerdegistirme ve kabuk kalinlig.

RDF hesaplanmasi basit bir fonksiyondur. Sistemde bir referans atom secgelim ve merkezleri

ayni kiireleri ardi ardma cizelim. Kiire kabuklar1 arasindaki mesafe £¥ olsun. Diizenli
araliklarla sistemin fotografini ¢ekelim ve kiire kabuklarindaki atom sayisini her bir fotograf
icin sayalim. Simiilasyon sonunda (tlim simiilasyon boyunca elde edilen degerlerden) her bir
kabuktaki ortalama atom sayisini hesaplayalim. Bu elde edilen rakami her bir kabugun
hacmine ve sistemdeki ortalama atom say1 yogunluguna bolelim. Bu sonug bize RDF’yi verir.

Matematiksel formiilii soyledir:

_afr) .

)i

(3.24)
Burada g(r) RDF dir, n(r) » uzaklhiginda A araliginda bir kabuktaki ortalama atom
sayisidir (unutulmamasi gerekir ki 7(#) ayrica tim simiilasyon boyunca fotograflari ¢ekilen
sistemlerin ortalamasidir), 47r>/¥ kabugun hacmini ve 2 sayisal yogunlugu verir. Bu
yontem bir atomla sinirlandirilmaz, sistemdeki tiim atomlara bu uygulanabilir ve bdylece tiim

atomlar iizerinden ortalama alarak RDF den elde edilen sonuglar daha da iyilestirilebilir.

RDF ifadesinin grafigi atomlar aras1 » mesafesine gore ¢izilir. Bir RDF grafigi bir¢ok
onemli 6zellik gosterir. Oncelikli olarak kiigiik 7 mesafelerinde RDF sifira esittir. Bu da bir
atomun etkin genisligini gosterir yani diger atomlar bu mesafeden daha yakina yaklasamazlar.
Ikinci olarak grafikte acik bir sekilde ortaya cikan tepeler, atomlarin birbirleri etrafinda komsu
kabuklar i¢inde paketlendigini gosterir. Tepelerin uzun » mesafelerinde de varlig1 ytliksek
dereceli diizeni bize gosterir. Genelde yiiksek sicakliklarda tepeler genis olur, termal hareketi
gosterir, diisiik sicakliklarda ise tepeler keskin olur. Kristal benzeri malzemelerde tepeler
keskindir, burada atomlar bulunduklar1 konumlara kuvvetli bir sekilde baghdirlar. Cok uzun

mesafelerde tim RDF degerleri 1° e dogru gider, ¢iinkii RDF bu mesafedeki ortalama
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yogunlugu bize anlatir.

..
‘0. oc
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Sekil 3.7 a) Radyal dagilim fonksiyonu b) Fonksiyona karsilik gelen atomlarin konumlari
ayni1 renkle gosterilmistir.

Sekil 3.7 (a)’ ya bakalim. g(r) grafigi 2 boyutlu disklerden olusan sistemden elde edilmistir.
Fonksiyon tiim parcacik ¢iftleri icin hesaplanmistir. Fakat daha iyi yorumlamak igin siyah
renkle gosterilen bir referans parcacik alalim (Sekil 3.7 (b)). Bunu cevreleyen parcaciklar
mesafeye bagli olarak siyah renkten baslamak iizere renklendirilmistir. Ornegin 5 tane
parcacik mor renkle gosterilmistir ve 1 mesafesinde 6ne ¢ikan tepeye karsilik gelir. Birkag
tane parcacik koyu mavi renkle gosterilmistir bu da 1.5 mesafesindeki konuma karsilik gelir.
Ac¢ik mavi renkte ise biraz daha fazla sayida parcacik vardir bu da 2 mesafesindeki en yakin
ikinci tepeye karsilik gelir. Daha da ileri gidersek, yesil parcaciklar iigiincii en yakin
komsuyu, sar1 parcaciklar da dordiincii en yakin komsuyu gosterir. Bundan sonraki tiim
pargaciklar kirmizi ile gosterilmektedir ve g(r) grafiginden de gorildigi gibi 1 sabit

degerine dogru ilerler.

3.2.8 Ortalama Kare Yerdegistirme, Difiizyon Sabiti, Brownian Hareketi

Sivi ve gaz molekiilleri sabit bir sekilde konumlarin1 korumazlar, sabit bir sekilde
hareketlerine devam ederler. Boyle yapmalar1 da gereklidir, aksi halde akicilik 6zelligini
koruyamayacaklardir. Su ic¢ine miirekkebi damlatirsak belli bir siire sonra tiim siviya
miirekkep dagilir. Miirekkep molekiilleri su molekiilleri arasinda ilerlemis ve yayilmistir. Bu
olay difiizyon olarak adlandirilir. Dengedeki sivilarda dogal bir sekilde meydana gelir (su

molekiilleri kendi i¢lerinde de diflizyona ugrarlar ancak bu agik olarak gézlenemez).

m  kiitleli parcaciklarin 77 sicakliginda yergekimi etkisi altinda dikey olarak durgun

konumdan harekete gecmesi su olasilik dagilimi ile verilir.

n(z) = n(O) exp(— mgz/kBT) (3.25)
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ve ortalama yiikseklik
<z> =kzT/mg (3.26)

Sonlu bir yiikseklikte asili duran pargaciklarin mekanizmasi, onu destekleyen sivinin atom ve
molekiilleri ile ¢arpismasidir. Her bir ¢arpismanin gozlemlenemeyecek kiigiik etkileri vardir;
fakat her bir saniye basina olusan 102' ve lizeri ¢arpisma kadar, asili par¢aciklar mikroskop
ile gozlemlenebilecek sekilde hareket olusturur. Bu hareket suda asili duran polen
taneciklerinde Brown tarafindan 1827 yilinda gézlemlenmistir ve bunun yorumu 1905 yilinda
Einstein tarafindan yapilmistir. Her bir pargacigin “Brownian hareketi” rasgeledir fakat

benzer parcaciklar toplulugunun ortalama hareketi difiizyon denklemine uyar.

Say1 yogunlugu dagilimi (3.25) daha da genel halde soyle yazilir.
n(z) = n(0)exp(— F. / k,T) (3.27)

Bu denklem, — Z yoniinde F kuvvetine maruz kalan parcgaciklar i¢indir. Burada kuvvetin
kaynag1 ozellikle yergekimi olmayabilir, 6rnegin yiiklii parcaciklar varsa bu elektriksel

kuvvettir. Difiizyondan kaynaklanan + z yoniindeki pargacik akisi Fick’ s kanunu ile verilir.

J=-D a”a(zz) =DPE .(2) (3.28)

Kararli durum kosulu i¢in bu aki tam olarak = Z yoniindeki akiyr dengelemelidir.

n(z)v (3.29)

Burada V, uygulanan F kuvveti tarafindan olusturulan hizdir. (3.28) ve (3.29)

denklemlerini birbirine esitleyerek Einstein iliskisini buluruz.
v =DF /k,T (3.30)

Bu sonug, “ters yonlii” difiizyon ve uygulanan kuvvet alanmi tarafindan olusturulan akimin

dengelendigi yerlerde uygulanir.

77 viskozluguna sahip sivinin iginde 7 yarigapl kiiresel pargaciklarin bulundugu 6zel durum
icin (kuvvet ve hiz Stokes denklemi ile iliskilidir) /* ve V denklem (3.30)’ dan ¢ikartilirsa
(3.31) denklemi elde edilir.
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D =k,T/61rn (3.31)

Bu denklem diflizyon katsayisi i¢in Stokes-Einstein ifadesidir. /D, uygulanan herhangi bir

kuvvetin yoklugunda kiiresel pargaciklar i¢in difiizyonu gosterir.

Brownian hareketinin deneysel ¢aligmalar1 yatay X yoniindeki pargaciklarin diflizyonu igin
en basit halini alir ¢linkii yer ¢ekimi kuvveti ihmal edilebilir. Rasgele difiizyonda her bir
parcacigin ortalama hareketi toplam parcacik dagilimi n(x,2)” den bagimsizdir. Difiizyon
teorisinin tahminleri, diizglin bir dagilimdaki tek bir parcacik iizerinde yapilan 6l¢iimlerin

ortalamasina uygulanabilir.

Sekil 3.8, Perrin (1909) tarafindan optik mikroskop kullanilarak 30 saniye araliklarla 3 tane

parcacigin konumlarimi gosterir.
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Sekil 3.8 30 saniye araliklarla gozlenen su igindeki parcaciklarin konumlar1 (Perin, 1909).

(3.31) denkleminde verilen Stokes-Einstein difiizyon sabiti ile ortalama kare parcacik yer

degistirmesi (3.32) denklemi ile verilir.

<(x —xo)2> :% :o(x —x,) n(x,t)dx =2Dt¢ (3.32)
((x =x,)*) =2Dt =k, T1/37717 (3.33)

(3.33) ifadesi Einstein tarafindan ¢ikarilmistir. Bu ifade sadece dlgiilebilen degerler igerir ve

bundan dolay1 Brownian hareketi ve diflizyon hareketi ile ilgili teorileri dogrulamak i¢in
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kullanilir. Brownian hareketi ile ilgili deneyler difiizyon teorisi ile ¢ok iyi uyum igerisindedir.

Buradan biiyilk Z degerleri (carpisma araligr ile karsilagtirildiginda, ¢ok net bir tanim

olmamasina karsin yumusak potansiyeller séz konusu oldugunda sezgisel olarak anlami agik

bir tanim), /V,, sayidaki parcacik i¢in li¢ boyutta yazilirsa;

D ﬂij&#@ (1) —rj(o)]2> (3.34)

Sunu da unutmamak gerekir ki sonlu bir sistem i¢cin Z c¢ok fazla biiyliyemez ciinkii izin
verilen yer degistirmeler sinirlidir; sonug olarak bu asimptotik sonug ¢oker, boylece /D sabit

degerine ulastiktan sonra sifira dogru diismeye baglar.

Benzer olarak Green-Kubo denklemi hiz-auto korelasyon fonksiyonunun integralidir.

1 =/
D =3 b <jZlvj(t).vj(0)>dt (3.35)

Bu iki tanim birbirine tamamen esittir ancak bu ¢alismada hiz-auto korelasyonunu

bulmayacagimiz i¢in (3.35) denkleminden yararlanmayacagiz.

3.2.8.1 Ortalama Kare Yer Degistirme Neden Onemlidir?

Tek bir parcacigin rasgele harekette bulundugunu diisiinelim. Basit olmasi agisindan tek
boyutta bir hareket oldugunu farz edelim. (diiz bir yol boyunca) Arka arkaya gelen her bir
adim ya ileri ya da geri olacaktir. Hangisi olacagim1 tahmin edemeyiz, ¢iinkii ileriye
atacagimiz adimin gelme olasiligi kadar geriye atacagimiz adimin da esit bir olasilig1 vardir.
Bir¢cok adimdan sonra baslangi¢ noktasindan ne kadar uzaklasiriz? Bu adimlan toplayarak
bulunabilir. Sonugta ilging bir bigimde sifir olarak kargimiza ¢ikar. Bu tamamen hesaplanmasi

gereksiz bir ozelliktir.

Eger, her bir adimi1 toplamak yerine, karelerinin toplamimni alirsak siirekli pozitif degerleri
toplamis oluruz. Bu durumda toplamak pozitif bir deger olur ve her adimda daha da biiyiir. Bu
bize mesafe hakkinda daha iyi bir bilgi verir. Eger her adimin diizenli araliklarda olustugunu
diistiniirsek, mesafenin karesinin zamanla nasil degistigini goriiriiz ve Einstein bunun zamanla

orantili olarak arttigini gostermistir.

Molekiiler bir sistemde, molekiiller 3 boyutta hareket ederler fakat ayn1 yontemler burada yine

uygulanir. Ayn1 zamanda bir¢cok molekiiliin de sistemde var oldugunu diisiintirsek hepsi i¢in
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ortalama kare yer degistirme hesaplanir. Bu da ortalama kare yer degistirmeyi (MSD) 6nemli

kilar. Olgiilebilen bir biiyiikliik olan difiizyon sabitiyle olan iliskisi de bu énemi artirir.

Molekiiler dinamikte, MSD mesafelerin karesini alip toplayarak kolayca hesaplanabilir.

Benzer sonuglarda (sivilar i¢in) su grafigi elde ederiz.

Ortalama Kare Yerdedigtirme

zaman

Sekil 3.9 Kati-kiire potansiyeline sahip atomlar i¢in zamana bagli ortalama kare yerdegistirme
grafigi.

MSD grafiginin lineer davranis1 agikca goriilmektedir. Eger grafigin egimi bulunursa D

difiizyon sabiti bulunabilir.

Ancak ¢ok kisa zamanlarda grafik lineer davranmaz, ¢iinkii bir molekiiliin aldig1 yol kendisine
yakin bir komsusu ile carpisincaya kadar diizdiir. Carpisma baslayinca, gectigi yol rasgele
harekete benzemez. Ilk ¢arpisma oluncaya kadar, neredeyse sabit bir hizla gider, bunun
anlami1 alinan yol zamanla neredeyse orantilidir ve onun MSD’ si zamanin karesiyle orantili
olur. Bundan dolay1 ¢ok kisa zamanlar i¢in MSD parabolik olur. Burada tabii ki basitlestirme
yapilmaktadir. Buradaki ¢arpisma iki bilye arasindaki carpisma gibi degildir ve uzay veya
zamanda anlik degildir fakat her ikisi i¢in de ‘dagilmis’ durumdadir. Bunun da anlami sudur,

MSD’ nin kisa zamandaki davranisi bazen grafigin gosterdiginden de daha karmasiktir.
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4 SUPERiIYONIK iLETKENLER

4.1 Siiperiyonik Davrams

Stiperiyonik iletkenler, yapilarinda iyonlarin makroskobik hareketlerine izin veren
malzemelerdir. Kati durumdayken iyonik iletkenlik degerleri son derece yiiksektir ve sanki
stvi gibi davranis gostermektedirler. Bu davranis genellikle yiiksek sicakliklarda meydana
gelir ve en 6nemli Ozelliklerinden biri olan hizli difiizyon, diger ozellikleri ile kati olarak
sekillenmis bir malzemenin siiperiyonik karakterini agik bir sekilde ortaya koyar. Siiperiyonik
iletkenler, hizl1 iyon ileticiler veya kat1 elektrolitler olarak da adlandirilabilir. Burada dikkat
edilmesi gereken en onemli hususlardan biri de siiperiyonik malzemelerin elektrik iletimi

acisindan yalitkan olmasi, iletkenligin sadece iyonlarin hareketinden kaynaklaniyor olmasidir.

4.2 Kusurlar ve Iyon Hareketi

Bir kristalde kusur olmasi, iyonlarin mikroskobik diizeyde diziliminin, kusursuz bir kristalden
biiyiik ol¢lide farkli olmasi ile gergeklesir. Bu kusurlar bir elektrik alan altinda iyonlarin

gecisine izin verir.
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Sekil 4.1 Ideal bir kristalde iyon gegisi.
Ideal bir iyonik kristalde komsu anyon ve katyonlarm dogrudan yer degistirmesi sadece
iyonik iletkenlik ile olabilir ve bu yer degistirme ¢ok uzun zaman alacagindan ya da yiiksek

enerji ile miimkiin olacagindan neredeyse imkansizdir.

4.2.1 Kusurlar

Kusurlar; noktasal, cizgisel ve diizlemsel olmak iizere 3 kisma ayrilir. Burada bizim igin
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onemli olan noktasal kusurlardan bahsedecegiz, ¢izgisel ve diizlemsel kusurlardan

bahsetmeyecegiz.

Noktasal kusurlar bosluklardan ve ara yer atomlarindan kaynaklanmaktadir. Kristal yapi
icerisinde bir atom bulunmasi gereken yerde bulunmaz veya gerekenden fazla sayida
bulunursa bu tip bozukluklar meydana gelebilir. Schottky ve Frenkel bozukluklar1 olarak

ikiye ayrilir.

4.2.1.1 Schottky Bozuklugu

...........
C—L 33— 33—l 23— 83— 53-I3

Sekil 4.2 a) Atomsal bosluk. b) Anyon-katyon ikili boslugu.
Bu bozuklugu anlayabilmek i¢in tek atomlu bir 6rgii diisiinmek en iyi yoldur. Atomlar 6rgii
noktalarina diizenli bir sekilde dizilmislerdir fakat baz1 noktalarda atom yoktur bosluk vardir.
Bu boslukla atom yer degistirdiginde sanki bosluk hareket ediyormus gibi olur ve iletim

bosluklardan kaynaklanir (Sekil 4.2 (a)).

Eger iki atomlu bir 6rgii diisliniirsek yine bazi 6rgii noktalarinda atomlar yerine bosluklar
oldugunu ve iyonik bir kristalde anyon-katyon ikili boslugu olustugunu gorebiliriz (Sekil 4.2
(b)) ve iletim yine bosluklardan kaynaklanmaktadir.

4.2.1.2 Frenkel Bozuklugu

Bu bozukluk ara yer atomlarindan kaynaklanmaktadir ve iki farkli mekanizmasi vardir.
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Sekil 4.3 Dogrudan yer degistirme.

Sekil.4.3” e bakacak olursak; ara yerde bulunan bir atomun dogrudan baska bir ara yere
gittigini goriiriiz. Herhangi bir 6rgii noktasinda bulunmayip orgii igerisinde herhangi bir yerde
bulunan atoma ara yer atomu denilmektedir. Bu atom malzemenin kendi atomu olabilecegi

gibi yabanci bir atom da olabilir.

Sekil 4.4 Dolayl1 yer degistirme.
Sekil.4.4* de ise bir ara yer atomunun Orgii noktasinda bulunan diger bir atomu rahatsiz
ederek onun yerine gectigini ve diger atomun da herhangi bir ara yere gittigini gérmekteyiz.
[letim ara yer atomlarindan kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde ara yer atomlar1 herhangi bir

bos Orgii noktasina gecerek de iletimi saglayabilirler.

4.2.2 Kusurlarin Sayilarina Gore Simiflandirma
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Sekil 4.5 Kusurlarina gore kristal yapilar.
Yukarida gordiiglimiiz dort sekilden birincisi kusursuz ideal bir kristalin resmidir ve
miikemmel bir kristalde hi¢ kusur yoktur. ikinci sekil cok az kusurlu (~ % 107), {iciinciisii ise
biraz daha fazla kusurlu (~ % 107-107) bir kristalin resmidir. Dordiincii sekil ise en fazla
sayida kusura sahip olan (~ % 0.1) siiperiyonik bir kristalin resmidir, neredeyse sivi gibi

goriinmektedir.

4.3 Siiperiyonik Malzemelerin Simiflandiriimasi

Herhangi bir malzemenin siiperiyonik olup olmadigini anlamak c¢ok zor degildir. Eger

malzemenin iyonik iletkenligi o=10"<C3"'em™ ve lizerinde ise siiperiyonik olarak kabul

edilebilir. Iyi bir siiperiyonik iletkenin iyonik iletkenligi =12 cm™ civarindadir. Iyonik

iletkenligin artmasi diizensizligi de artirir.
Stiperiyonik durumlar asagidaki gibi 3 sekilde siniflandirilir (Keen, 2002).

Tipl siiperiyonik malzemeler, birinci dereceden faz gegcisinin iizerindeki sicakliklarda
stiperiyonik hale gelir. Bu davranig siiperiyonik Agl’ iin a fazi tarafindan gosterilir. Bu

malzemede 420K de iyonik iletkenlik artarken B-a faz gecisi olur.

Tip2 siiperiyonik malzemeler, ayn1 fazda diizensizligin yavas yavas ve siirekli olarak
artmasiyla yiiksek seviyede iyonige ulasirlar. T.” nin lizerinde doyuma ulasmadan once

siiperiyonik fazin asagisinda iletilen kusurlarin sayist hizli bir sekilde artis gosterir.

B—PbF, tipik tip2 siiperiyonik davranisi gosterir.

Tip3 siiperiyonik malzemeler, agik bir faz gecisine sahip degildir fakat termal olarak aktif
bircok kusurun hareketliligi araciligr ile yiiksek seviyede iyonik iletkenlige sahip olurlar.

Sodyum /A3-aluminas tipik tip3 siiperiyonik malzemelerdir.

Stiperiyonik davranisin 3 farkli sekli i¢in sicakliga karsi iletkenlik ¢izimleri Sekil 4.6 da

gosterilmektedir.
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Sekil 4.6 Agl(tipl), B-PbF,(tip2), ve K A-alumina (tip3) i¢in sicakliga karsi iyonik
iletkenligin sematik bir ¢izimi (Keen, 2002). T, ve T, ayr1 ayr1 siiperiyonik ve erime
gecislerinin sicakliklarini gostermektedir.

4.4 lIyonik Baglanma, Kovalent Baglanma ve Ara Durumlar

Iyonik baglanma zit yiiklii iki iyon arasindaki elektrostatik kuvvetten kaynaklanan kimyasal
bir bagdir. Su ana kadar bilinen baglar arasinda tam iyonik olan bir baga heniiz
rastlanmamistir. Biitlin iyonik baglar bir derece kovalent ya da metalik baglanma

icermektedirler. 1ki atom arasindaki elektronegativite farki ne kadar fazla olursa bag o kadar
fazla iyonik olur (Kittel, 1986).

O@

Sekil 4.7 Tam iyonik bag yapmis temsili atom gortiiniimii.

Elektronegativite, kimyasal bir bag olusurken bir atom ya da molekiiliin elektron

yakalayabilme kabiliyetinin bir 6l¢iisiidiir. Pauling elektronegativite farkina karsilik iyonik
karakter yilizdesini bir ¢izelge halinde gostermistir.

Cizelge 4.1 Pauling skalas1 (Pauling, 1932).


http://en.wikipedia.org/wiki/Linus_Pauling
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Kovalent baglanma iki atom arasinda bir ya da daha fazla elektronun paylasilmasi ile olusan

kimyasal bir bagdir. Iyonik baglanmanin aksine elektronegativite farki ne kadar azsa bag o

kadar fazla kovalent olur.

Sekil 4.8 Kovalent bag yapmis temsili atom goriiniimii.

Tam olarak kovalent olan kimsayal baglar olabildigi gibi hem iyonik hem de kovalent

karaktere sahip ara durumlu baglar da olabilir. Asagidaki sekilde bu karakteri gostermektedir.

Sekil 4.9 Siiperiyonik malzemelerde temsili bag sekli.

Eger katyon kiigiikk ve yiiksek yiik yogunluguna sahipse anyon etrafindaki yiik bulutunu

bozacaktir. Siiperiyonik malzemeler bu sekilde bag yaparlar bundan dolayr tam yiik degil

etkin yiik dagilimina sahiptirler.

4.5 Siiperiyonik Sistemlerde Bilgisayar Modellemesi

Bilgisayar modellemesi siiperiyonik iletimle ilgili olarak ortaya ¢ikan diizensizlikleri anlamak

icin ¢ok kullanish bir yontemdir. Oncelikle dinamik kdkenini anlamak igin kullanilir. Daginik

sacilmayr anlamak i¢in birgok yontem ortaya c¢ikarilmistir. Bunlar sa¢ilma denklemlerinin

analitik agilimlarim1 kullanmiglardir, 6z yapisal 6zelliklerine farkli terimler katmislardir. Ikinci
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olarak, bir¢cok durumda diizensizlik genislemeden kaynaklanmaktadir. Bilgisayar simiilasyonu
stvilarin yapisal modellerinin gelistirilmesinde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir ve amorf
malzemelere ya da siiperiyonik malzemelere de uygulanabilir. Uciincii ve en uygulamali
olarak, bu konu bilgisayarlarla ¢ok ileriye gidebilir. Siiperiyonik iletkenler bu simiilasyon
tekniklerinin etkinligini gostermek icin iyi bir 6rnek olarak verilebilirler. Simiilasyonlar
kullanildigindan beri en bagarili yontem; sadece diizensiz yapiyr degil, iyonik iletimle ilgili
dinamikleri de agikliga kavusturdugu i¢cin molekiiler dinamik simiilasyon yontemi olmustur.
MD simiilasyonun igerigi olduk¢a kolaydir. Atomlar baslangic durumlarindan; x(z)
konumlari, V(t) hizlar1 ve £ zaman olmak lizere £Y zaman sonra son durumlarina ki bunlar
x(t +At) konumlar, V(t +At) hizlar, ¢ +/& zaman olmak iizere yer degistirirler ve son
durumlar uygun bir atomlar arasi potansiyel temel alinarak Newton’un hareket denklemleri ile
elde edilir. MD simiilasyonun igeriginden daha onceki boliimlerde daha ayrintili olarak

bahsedilmistir.

MD simiilasyon, siiperiyonik iletkenlerin arastirilmasi i¢in ¢ok faydali bir yontemdir.
Atomlarin konumlari; yapisal parametreleri (ortalama konumlar ve ani korelasyonlar)
cikarmada kullanilabilir ve atomlarin yonelimleri; diflizyon yollar1 ve mekanizmalar1 i¢in
ipucu verebilir. Bunlara ek olarak her adimda hizlar kaydedildigi i¢in Orgii titresimleri ve

fonon durum yogunlugu gibi dinamik 6zellikler de ¢ikarilabilir.

4.6 Siiperiyonik Malzemelerin Kullanim Alanlar:

Stiperiyonik malzemeler o6zellikle kati durumdayken yiiksek iyonik iletkenlige sahip
olduklarindan dolay: teknolojide genis kullanim alanlarina sahiptirler. Bunlara asagida kisaca

deginilmistir.

Oksijen sensorleri, siilflir iyon sensorleri, yakit hiicreleri, zehirli gazlarin ayrigmasi, kati hal
bataryalar, elektrokimyasal kapasitorler, kati ve sivilarin termodinamik ve transport

caligmalari, enerji miithendisligi, seramik teknoloji ve ugak tasarima.
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5 MALZEME ve YONTEM

5.1 Mg;Bi, nin Fiziksel Ozellikleri

a—Mg;Bi,, hegzagonal anti-La,O; tipi kristal yapiya sahip bir siiperiyonik iletken
malzemedir. 2321 uzay grubunda yer almaktadir. Hegzagonal birim hiicresinin boyutlari
a =4.666104 ve . :7_4012 > dur (Wyckoff, 1964). 1105K’ deki deneysel yogunluk

5.465g /cm’ tiir (Wijs vd., 1996). O fazindaki Mg;Bi, 976K’ de /3 fazina gegis yapar

ve daha sonra 1094K’ de erir. Stvi Mg;B%, sivi yariiletkenlere klasik bir 6rnektir (Howells

vd., 1999).

a —Mg;Bi,’ un kristal yapisi Sekil 5.1° de gosterilmektedir ve 3Mg 2Bi atomu olmak tizere

toplam 5 tane atom yani 1 Mg;B%, molekiili igerir.

Sekil 5.1 a—Mg;Bi,’ un kristal yapisi. Biiyiik atomlar Bi, kii¢iik atomlar ise Mg
atomlaridir.

Konumlar1 asagidaki ¢izelgede gosterilmektedir.

Cizelge 5.1 a—Mg,Bi,’ un kristal yapisinin 6rgii koordinatlari (Galasso, 1970).
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Atom x-koordinati y-koordinati z-koordinati
Magnezyum 0 0 0
Magnezyum 0.67 0.33 0.37
Magnezyum 0.33 0.67 0.63
Bizmut 0.33 0.67 0.245
Bizmut 0.67 0.33 0.755

5.2 Potansiyel Modeli ve Parametrelerinin Hesabi

Bu calismada ¢iftli etkilesimler i¢in Vashishta-Rahman (VR) potansiyelini segtik. Bu
potansiyel modeli kismi iyonik sistemlerin simiilasyonunu yaparken oldukca kullanigh bir
modeldir. 1978 yilinda siiperiyonik iletken Agl i¢in yapilan ¢aligmalarda bu potansiyel modeli
kullanilmistir (Vashishta ve_Rahman, 1978). Potansiyel modelinin fonksiyon sekli asagida

verilmistir.

Hy, P, C
V(R) ==L L (5.1)
R R'™ R R

Burada birinci terim etkin “Z4s yiklerinden kaynaklanan iyonlar arasi coulomb
etkilesmesidir. Ikinci terim elektronlarin dis kabukta iist iiste binmesinden kaynaklanan itici
bir terimdir. Ugiincii terim etkin monopol-indiiklenmis dipol ¢ekici etkilesimi, son terim ise
dipol-dipol c¢ekici etkilesmesini gostermektedir. Bu potansiyelde Z.,, < etkin yiikler;
H p, Fop, Copz parametreler; 7745 ise itici potansiyelin sertlik derecesini gostermektedir.

Bu parametreler asagidaki denklemlerden hesaplanabilir.

H,, = AaB(Ua + aﬁ)”"ﬂ (5.2)
1
B =30z, +ayz.] (5.3)
3a,a.E F
C —- "a B~ a™pB
apB 2 Ea +Eﬁ (54)

A itici potansiyelin hangi mesafeye kadar etkili oldugunu gosteren bir parametredir.


http://prola.aps.org/search/field/author/Rahman_A
http://prola.aps.org/search/field/author/Vashishta_P
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Hesaplarimizi yaparken bu parametrelerden “gs ve Zgs harig digerleri ya malzemenin kati

haldeki ozelliklerinden bulundu ya da 6nceden bir degerde karar kilindi. “Ags ve Zgs ise
sistemin siliperiyonik faz ge¢isini, erime noktasini ve yogunluklar1 dogru sicakliklarda verecek

sekilde ve radyal dagilim fonksiyonlar1 daha dnce deneyden elde edilmis olan radyal dagilim
fonksiyonlar1 ile uyum saglayacak sekilde ayarlanmistir. £, + iyonun 1. iyonizasyon
enerjisini, £, — iyonun elektron afinite degerini, Q, ve O iyonlarin polarizebilite

degerlerini, O ve O ise iyon yarigaplarimi gdstermektedir. Iyon yarigaplar1 hesaplanirken
en yakin komsu iyon mesafeleri, dgpi ve dwmesi dikkate almmustir. Hesaplarimizda

kullandigimiz degerler asagida ¢izelge halinde verilmistir.

Cizelge 5.2 Potansiyel parametreleri hesaplanirken kullanilan veriler.

Veriler Me.Bi,
a,(A) (Wyckoff, 4.666
1964)

co (1) (Wyckoff, | 7401
1964)

E,(eV) (Kittel, | 0.94

1986)
- 0.0
[ ]
o, - E 0.34
[ |
(Tessman vd,
1953)
4.58
d pin: @ E(Barnes,
1994)
2.96
d rigi % E(Barnes,
1994)
Zy(e) 0.8

Z,(e) -1.2
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11,9, 11

0.02

Yukaridaki denklemler sonucu hesapladigimiz parametre degerleri asagida verilmistir.

Cizelge 5.3 Potansiyel parametre degerleri.

Hlev <a7) | Hlev <) | Hlev x4") | Plev x4*) | Clev xa°)
Mg-Mg 0.0 0.0 7.2 0.0 0.0
Mg-Bi 0.0 5023.8 0.0 1.566 0.0
Bi-Bi 0.0 0.0 12174.35 7.0497 0.0817

Sistemin kovalentliginden dolay1 etkin yiikler £, =0-8 ve Zz =—1.2 olarak tahmin

edilmistir.

V(eV)

R(A"

Sekil 5.2 Cizelge 5.3 ile verilen potansiyelin grafigi.
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Bu grafikte cizgi-cizgi Mg-Mg arasindaki etkilesmeyi, c¢izgi-nokta Mg-Bi arasindaki
etkilesmeyi, diiz ¢izgi ise Bi-Bi arasindaki etkilesmeyi gostermektedir. Grafige baktigimizda
ayni yuklerin (Mg-Mg ve Bi-Bi) etkilesimlerinin sonsuzdan gelerek iticilikten dolay1 sifirin
altina inmedigini zit yiiklerin (Mg-Bi) etkilesiminin ise c¢ekicilikten dolay1 sifirin altina
indigini goriirliz. Ayrica Mg-Bi arasindaki etkilesme grafiginin dip noktas1 bize Mg ve Bi

iyonlarinin yarigaplarimin toplamini verir.

5.3 Simiilasyon Kosullar:
L uzunlugunda bir kenara sahip olan kiibik, kendini periyodik olarak tekrarlayan bir
simiilasyon kutusunda 54 Mg ve 36 Bi atomu kullandik. Mg;B%, ’ un 1105K’ deki deneysel

yogunlugu 5.465g /cm’ tiir. Sicakliga bagli hacimdeki genislemeyi Faxon, (1996)° daki gibi
lineer varsayarak 300K-1105K arasindaki yogunluklar1 hesapladik. Bu degerler asagidaki

cizelgede gosterilmektedir.

Cizelge 5.4 300K-1105K sicaklik degerleri arasindaki yogunluklar.

Sicaklik(Kelvin) Yogunluk
(gr /em’ )
300 5.9537
400 5.8855
500 5.8339
600 5.7697
700 5.7069
800 5.6563
900 5.5959
1000 5.5347
1105 5.4748

Bu yogunluk degerlerini kullanarak 500000 adimda yukaridaki 9 sicaklik i¢in simiilasyonu
gerceklestirdik. ik 100000 adimda, hiz ayarlama ydntemiyle, sistemin dengeye gelmesi
beklendi. Dengeye geldikten sonra 400000 adim boyunca veriler toplandi. Simiilasyon adim
araligr 1fs olarak alindi. Konumlar ve hizlar Newton denklemlerinin Beeman algoritmasi
tarafindan integrali alinarak bulundu. Uzun erimli coulomb etkilesmeleri i¢in Ewald toplam

yontemi kullanildi. Simiilasyonda kullandigimiz program acik kaynak kodlu MOLDY
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programudir. Simiilasyon baglangic sartlar1 ve giris parametrelerinin bulundugu kontrol

dosyalar1 1105K erime sicakligi i¢in asagidaki cizelgelerde verilmigtir.

Cizelge 5.5 1105K i¢in simiilasyon giris parametrelerinin 6rnek dosyasi.

sys-spec-file(sistem dosyasi)= mg3bi2.in
lattice-start(6rgii baslangic durumu)= 0
time-unit(zaman birimi)= 1.0181e-14
nsteps(adim sayis1)= 500000
step(adim aralig1)= 0.001
print-interval(yazdirma aralig1)= 10
roll-interval(yuvarlama araligi)= 5
scale-interval(ayarlama araligi)= 5
scale-end(ayarlama adim sayis1 sonu)= 100000
begin-average(ortalama baglangi¢ adimi)= 100001
average-interval(ortalama araligi)= 400000
temperature(sicaklik)= 1105
strict-cutoff(kesme parametresi)= 1
dump-level(dump dosyasi seviyesi)= 3
dump-file(dump dosyas1 ad1)= mg3bi2.dmp.1105.%d
dump-interval(dump dosyasi adim araligi1)= 10
ndumps(dump adim sayis1)= 1000
begin-rdf(rdf baslangic adim sayis1)= 100001
rdf-interval(rdf hesaplama adim araligi)= 10
rdf-out(rdf ¢ikt1 dosyasi adim sayisi)= 400000
density(yogunluk)= 5.4748

Cizelge 5.6 Simiilasyon baglangi¢ sartlar1 i¢in 6rnek dosya.

Magnesium 54

1 0 0 0 24.3050 0.8 Mg
bismuth 36

2 0 0 0 208.9804 -1.2 Bi
end

# vashishta-rahman potansiyeli

#

# H1 (eV*A**T7) H2 (eV*A**9) H3 (eV*A**11) P (eV*A**4) C(eV*A**0p)
vr

11 0.0 0.0 7.2 0.0 0.0
1 2 0.0 5023.8 0.0 1.566 0.0
2 2 0.0 0.0 12174.35 7.0497 0.817
end
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6 SONUCLAR ve TARTISMA

Mg,Bi, igin elde ettigimiz, parametreleri boliim 5.2° de verilen Vashishta-Rahman
potansiyelini (Vashishta ve_Rahman, 1978) , baslangi¢c ve giris parametreleri bolim 5.3 de
verilen simiilasyonu kullanarak bazi sicakliklarda radyal dagilim fonksiyonlarini ve difiizyon
katsayilarim elde ettik. Sonuglar bu béliimde sunulacaktir. ilk olarak radyal dagilim
fonksiyonlarini1 daha sonra ortalama kare yerdegistirme grafiklerini ve diflizyon katsayilarim

inceleyecegiz.

6.1 Radyal Dagihm Fonksiyonlar:

Radyal dagilim fonksiyonunun grafigini ¢izerek inceledigimiz sistem i¢in merkezde bulunan

atoma en yakin diger atomlarin sayilari ve konumlari, 47p_[1’2g(7”)d7” =N —1=N formiili
ile de toplam parcacik sayisi bulunabilir. Ayrica bu grafiklerdeki davraniglara bakarak
sistemin faz gecislerini de tahmin edebiliriz. Asagida ilk olarak bizim yaptigimiz simiilasyon
sonucu elde ettigimiz radyal dagilim fonksiyonu grafiklerini ayrintili olarak gosterilmektedir
ve daha sonra bu grafiklerin deneysel verilerle iyi uyum gosteren Ab-initio molekiiler dinamik
simiilasyonu ile yapilan (Wijs vd., 1996) bir ¢alismanin sonucundan elde edilen grafiklerle

karsilastirilmasi sunulmaktadir.

4 >%10° simiilasyon adimi iizerinden konumlar toplanmis ve 3. bolimde de genisge
anlatildig1 sekli ile hesaplar yapilmistir. g(r)’ lerin yatay ve diisey eksenlerine bir dikme
indirdigimizde atomlarin konumlarin1 ve yapmin diizen ve diizensizligi hakkinda tahminde

bulunmamizi saglayacak olan tepe yiiksekliklerini belirleyebiliriz.

Cizelge 6.1 300K-1105K sicaklik degerleri arasinda radyal dagilim fonksiyonlarinin 1.
tepelerinin ylikseklikleri ve konumlart.

Sicaklik (K) | Mg-Bi Mg-Mg Bi-Bi
r(A") | g | T(A") | g | R(AY) | g
300 3.05 |6.16 356 | 1.93 447 |2.11
400 3.02 [5.73 3.56 | 1.878 | 4.408 | 2.607
500 3.00 |5.43 363 | 1.84 | 438 |246
5
600 3.02 [5.13 3.66 | 1.77 442 |2.54
700 299 |4.86 3.62 | 1.77 448 |2.39



http://prola.aps.org/search/field/author/Rahman_A
http://prola.aps.org/search/field/author/Vashishta_P
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800 3.04 |4.60 3.63 | 1.66 (448 |[222

900 3.00 |4.44 362 | 1.59 444 |2.16
5

1000 297 433 3.66 | 1.54 |[4.44 |2.02
6

1105 297 [4.08 3.63 | 142 (444 |1.88
6

Birinci tepeler ve konumlar1 yukaridaki cizelgede gosterilmektedir. Buradan da agikca
goriildiigli gibi birinci ve diger tepelerin yiikseklikleri sicaklik arttikca azalmakta, genislikleri
de artmaktadir. 300 K’ deki dik ve dar tepeler kat1 durumu sergilerken artan sicaklikla olusan
yayvanlasma eridigini gosterir. Merkezdeki atomla arasindaki korelasyon (iliski), atomlarin
daha fazla titresimleri sonucu azalmistir. Sicaklik arttikca grafiklerde g(r)’ lerin 1’ e dogru
gitmesi merkezdeki atomla iliskisinin azaldigini ve bulunma olasilifinin her yerde esit hale
gelmeye basladigini gosterir. Ozellikle Mg-Mg dagilimina bakarsak, en diisiik tepeye sahip
oldugu goriilebilir. Ayn1 zamanda 1’ e dogru hizli bir bigimde soniimlendigi goriiliir.
Stiperiyonik faza geciste Mg alt orgiisii ilk Once bozulmasi gerektigi diisiiniildiigiinde

simiilasyon ongoriilerimiz, deneysel degerlerle uyumludur.

Bunlara ragmen, sistemin statik yapisini calisirken bizim elde ettigimiz potansiyel
parametrelerinin  dnemli bir eksigi oldugu goriilmektedir. Bu da diisiik sicakliklarda
potansiyelin yeterince g¢ekici olmamasindan dolayr kati fazin beklenen diizeni g(r)’ lere
yansimamistir. Ancak yiiksek sicakliklarda ozellikle sivi fazda potansiyelimizin, deneysel
verilerle karsilagtirldiginda statik yapiyr acgiklamaya yetecek kadar iyi oldugunu

diisiiniiyoruz. Bu karsilastirmalar agsagida verilmektedir.



53

Mg-Mg

6
r(A%

Sekil 6.1 300K-1105K sicaklik degerleri arasinda Mg-Mg atomlar: arasindaki radyal dagilim

a(n

fonksiyonu grafikleri.

400 K
500 K
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Sekil 6.2 300K-1105K sicaklik degerleri arasinda Mg-Bi atomlar1 arasindaki radyal dagilim

fonksiyonu grafikleri.



54

3 I Ii T
300K
400 K
500 K | Bi-Bi
\
24 A 700 K ]
;] “ 300 K
S o\ 1000 K
=2 I W\ 1105K /
Il \ /
14 I'I g '. . F/ il
I \ y % /
i N\ f
/ N4
i "
_r'ff-{
0 pesilit T y T y T T
2 4 6 8 10

Sekil 6.3 300K-1105K sicaklik degerleri arasinda Bi-Bi atomlar1 arasindaki radyal dagilim
fonksiyonu grafikleri.

Simdi de simiilasyon sonucu elde ettigimiz radyal dagilim fonksiyonu grafiklerini 1105K
erime sicakliginda daha 6nce Ab-initio molekiiler dinamik simiilasyonu ile yapilan (Wijs vd.,

1996) bir calisma ile karsilagtiralim.

5 T T ¥ ' - * l I
- Bi-Bi
—— Mg-Bi
e — Mg-Mg &
------- Bi-Bi-Wijs
------- Mg-Bi-Wijs
o -------- Mg-Mg-Wijs
=
(=]
24
1 <
o] T

r(A)

Sekil 6.4 Mg-Mg, Mg-Bi ve Bi-Bi arasindaki radyal dagilim fonksiyonlarinin daha 6nce
yapilmis bir ¢alisma (Wijs vd., 1996) ile karsilastirilmas.
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— Mg-Mg-sim.

Mg-Mg-[Wijs]]
3 4

Sekil 6.5 Mg-Mg atomlar1 arasindaki radyal dagilim fonksiyonunun daha 6nce yapilmis bir
calisma (Wijs vd., 1996) ile karsilastirilmasi.

—— Mg-Bi-sim. i
-------- Mg-Bi-[Wijs]

r(A)

Sekil 6.6 Mg-Bi atomlar1 arasindaki radyal dagilim fonksiyonunun daha 6nce yapilmis bir
calisma (Wijs vd., 1996) ile karsilastirilmasi.
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Sekil 6.7 Bi-Bi atomlar1 arasindaki radyal dagilim fonksiyonunun daha 6nce yapilmis bir
calisma (Wijs vd., 1996) ile karsilastirilmasi.

Bu grafiklere baktigimiz zaman bizim sonuclarla daha 6nce elde edilmis sonuglarin oldukca
1yl uyum icerisinde oldugu goriilmektedir; fakat daha yakindan bakacak olursak bazi kiigiik
farkliliklar da goze carpmaktadir. Ancak hem statik yapiyr hem de transport 6zellikleri genis
bir sicaklik araliginda dogru olarak tahmin edecek klasik bir potansiyel elde etmek neredeyse
imkansizdir. Burada sunulan potansiyel sistemin iyonik transport 6zelliklerini daha dogru

tahmin etmektedir.

6.2 Ortalama Kare Yerdegistirme Grafikleri ve Difiizyon Katsayilari

Iyonlarin ortalama kare yerdegistirme denklemi,

N,

(2l) =533 -

la

\2> 6.1)

seklinde ifade edilir. Burada 7; (f ) , Z. iyonun Z anindaki konumudur. Sekilde Mg ve Bi

iyonlarini 300 K’ den 1105 K’ e kadar olan sicaklik aralifinda ortalama kare yer degistirme

grafiklerini ¢izdik.
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Sekil 6.8 300K-1105K sicaklik degerleri arasinda Mg ve Bi atomlarinin ortalama kare yer
degistirme grafikleri.

Yukaridaki sekilde MSD grafiklerine baktigimiz zaman ilk Once parabolik bir davranis
gosteren grafik, daha sonra ise zamana bagl olarak sabit veya lineer olarak artis gosteren bir
grafik gormekteyiz. Simiilasyona basladigimiz zaman merkezdeki iyon komsu iyonlarla
hemen bir carpisma yasamaz, carpisma oluncaya kadar belli bir silire gecer ve bu siire
icerisinde iyonlar diiz bir yol alir. Bundan dolay1 grafik ilk basta parabolik bir egri gosterir,
daha sonra iyonlar ¢arpismaya bagladiktan sonra grafik parabolikten sabit hale gecer veya

zamanla lineer olarak artar.

Biz bu ¢aligmada Mg;Bi, sistemi i¢in 300K-1105K araliginda MSD grafiklerini elde ettik
(Sekil 6.8). Bu grafiklere baktigimizda Mg iyonu i¢in 900K sicakligina kadar grafiklerin sabit
kaldigini, 900K de belli bir egime sahip oldugunu, 1105K de ise bu egimin biraz daha
artigi gormekteyiz. Bunlarin anlami Mg iyonu 900K’ e kadar sadece titresim hareketi
yapmig, 900K den sonra ise zamana bagli olarak artan bir hareketlenme sergilemis yani
diflizyona ugramistir. Bi iyonlarina baktigimiz zaman ise 1105K’ e kadar egimi nerdeyse
olmayan, zamanla sabit bir grafik sergilemis, 1105K de ise ani bir sekilde egimde artis
olmustur. Bu da bize Bi atomlarinin 1105K’ e kadar sadece titresim hareketi yaptigini1 1105K
de ise hareketlendigini yani difiizyona ugradigimi gostermektedir. Grafiklere bir¢ok sicaklik

degerinde ve c¢ok yakindan baktigimiz i¢in ilk bakista bu davranist1 tam olarak
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goremeyebiliriz. Bundan dolay1 sadece kritik sicakliklart gz Oniine alarak grafiklerimizi

yeniden ¢izdik.

5 L T I I
Mg-300K
-~ Bi-300K
Mg-1105K
1 Bi-1105K
] N
.
v
2 )
4l _
0 — T T T
0 1 2 3 4 5

Sekil 6.9 300K, 900K ve 1105K” de Mg ve Bi iyonlarinin ortalama kare yerdegistirme
grafikleri.

Bi ve Mg iyonlarinin sicaklikla difiizyon degerindeki degisimi gosteren grafige baktigimizda
benzer sekilde 900 K’ de Mg alt orgiisiinlin parcalandigi ve Bi iyonlar1 arasina dagilarak
diftize oldugunu gormekteyiz. Yani sistem daha erime sicakligina gelmemigsken Mg iyonlari
sivi gibi davranis gostermektedirler. Bu ayn1 zaman da “siiperiyonik faz” gecisini de
gostermektedir. Bi orglistiniin de 1105 K de dagildigi ve sistemin sivi hale gectigi

gorlilmektedir.

Bu grafiklerin egimlerinden simiilasyonu yaptigimiz sicaklik degerlerinde diflizyon
katsayilarin1 hesapladik. Sicakliga bagli difiizyon katsayilart degisimi grafigi asagida

gosterilmistir.
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Sekil 6.10 300K-1105K sicaklik degerleri arasinda Mg ve Bi iyonlari i¢in sicakliga bagh
olarak diflizyon katsayilarinin degisimi grafigi.

Bu grafik de bize 900K sicakligina kadar hem Mg hem Bi iyonlar i¢in difiizyonun neredeyse
olmadigini yani yaklasik sifir oldugunu, 900K de ise Mg iyonlari i¢in bir difiizyon olurken Bi
atomlarmin hala difiize olmadigini, 1100K’ e dogru her iki iyonun da belli bir diflizyon
degerine sahip oldugunu gostermektedir. 1105K yani sistemin erime sicakliginda her iki

iyonun da diflizyona ugradigin1 bize gostermektedir. Ayrica bizim ¢alismamiz sonucu Mg
iyonu igin 1105K de buldugumuz difiizyon katsayis1 2-6 <107 m’ /s degeri daha Once

deneysel olarak hesaplanmis olan 2-7 <107 m* /s degeri (Howells vd.,1999) ile oldukca
yakindir.

Bu sistemin diger bir zorlugu, erime sicaklig: ile siiperiyonik faz gegis sicakliginin birbirine
cok yakin olmasidir. Yaptigimiz simiilasyonda sicaklik dalgalanmalarindan dolayr kritik
sicakliklar1 tahmin etmemiz olduk¢a zor olmaktadir bundan dolayr bu g¢alismada elde
ettigimiz potansiyel, AMg;Bi,’ un bazi yapisal ve transport Ozelliklerini her ne kadar
beklendigi gibi veriyor goriinse de, bu tiir sistemlerde faz gecislerini incelemek i¢in molekiiler

dinamik simiilasyonu NPT toplulugunda yapmak gerekir.
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