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Bu calsmada, hem rastgele hem d& 85’ ve 90’lik molekiler yonelime sahip elipsoidal yapidaki
tek ve cift eksenli sivi kristallerin isi iletim teayisi, enerji ve ygunluk deserleri Molekiler Dinamik
similasyon ile hesaplangtr. Isi iletim katsayisi hesaplamalari icin LAMMRSket programiyla
birlikte kullanilan Miller-Plathe metodu kullanilgtwr. Smektik, nematik ve izotropik fazlarda
yapilan hesaplamalar sonucunda hem tek hem deeksenli molekillerde isi iletiminin paralel
bileseninin dik bilsenden daha buyuk oldu gozlenmitir. 45”lik molekiler yonelimde ise isi iletim
katsayisi dgeri, paralel ve dik bilgenler arasinda elde edilgtii. Ayrica cift eksenli molekdillerde 1si
iletiminin paralel ve dik bilgenleri orani, tek eksenli molekiilerden daha buyldle edilmitir. Elde
edilen sonuclar mevcut deneysel ve teorik sonwgl&dsilastinimistir. Tek eksenli sivi kristal
molekdllerin rastgele molekiler giimda sicakigin bir fonksiyonu olarak enerji ve ganluk
degerleri ve nematik fazda 1si iletim katsayisiningbalr ve dik bilgenleri orani literattirle uyumiu
olarak elde edilngtir.

ANAHTAR KEL IMELER : Sivi Kristaller, Molekiiler Dinamik Similasyon, [Hetim Katsayisi,
Muller-Plathe Metodu
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IN UNIAXIAL AND BIAXIAL LIQUID CRYSTALS WITH
MOLECULAR DYNAMICS SIMULATION

Ahmet YILDIRIM

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Suleyman YILMAZ
Year : 2011, Page : 85

In this study, heat conductivity coefficient, eneand density values of the uniaxial and biaxiglid
crystals at the ellipsoidal structure, both of whhioriented randomly and has the molecular
orientations of 8 45, and 96, were calculated by Molecular Dynamics simulatidiiller-Plathe
method implemented in the LAMMPS package progrars baen used to calculate the heat
conductivity coefficient. As a result of calculai®made at the smectic, nematic and isotropic ghase
both in the uniaxial and biaxial molecules, theafilat component of the heat conductivity has been
greater than the observed perpendicular compoiémt. heat conductivity coefficient value in the
molecular orientation of 4#5between the parallel and perpendicular componangs obtained.
Furhermore the heat conductivity ratio between pgheallel and perpendicular components of the
biaxial molecules has been greater than the olgtaimgaxial molecules. The obtained results are
compared with the available experimental and themledata. The heat conductivity ratio between
the parallel and perpendicular components of mddscéor the nematic phase and the simulation
results for the energy and density as a functioteofperature in randomly molecular orientation of
the uniaxial liquid crystal molecules is in an die® consistence with the results reported in the
literature.

KEY WORDS : Liquid Crystal, Heat Conductivity, Molecular Dynas Simulation, Miller-Plathe
Method
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1. GIRIS Ahmet YILDIRIM

1. GIRIS

Katli, sivi ve gaz fazlart maddenin en bilinen hadie, fakat bilinenin aksine
maddenin bunlarin ginda halleri de vardir. Maddenin tim bu hallerbirierinden
farkhdir ¢unkd her bir halde molekuller farkh bitizene sahiptirler. Yerylzinde
dogal olarak bulunan veya kimyasal yolla elde edileziborganik maddeler; kati,
sivl ve gaz fazinin ginda dérdunci bir faz 6zetii gosterirler. Kati ve sivi fazlarin

karisimi ara faz 6zelfii sergileyen bu malzemelere sivi kristaller denKktedir.

Sivi kristaller ve gosterdikleri ilging faz gigimleri argtirmacilarin ilgi odgl
haline gelmgtir. Her tarli mekanik etkiye, sicaklik ve basinegidimlerine son
derece duyarli olmalari, 6te yandan elektrikselnyetik ve optik 6zelliklerinde
gozlenen anizotropik davrafar nedeniyle sivi kristaller, giderek artan bmgiive
genk bir uygulama alani bulmtur. Sivi kristaller, ekran endustrisinde yeni dbvir
baslatmis ve temel bilimcilerde buyik ilgi uyandirgtr (Lueder, 2001).insan
vicudu gibi canl sistemlerde bulunmasi ve hicreisiaicerisindeki biyolojik
olaylari kontrol glevleri nedeniyle, biyofiziksel agarmalara da yeni bir kapi

agmstir.

Sivi kristallerin 1s1 transfer 6zellikleri son yatbda buyuk bir ilgi alani
olmustur. Cunku, sivi kristaller potansiyel bir kaygagiacidirlar (Eidenschink ve
Kretzschmann, 2009) ve burkulma vizkozitesi sivstiat ekranlarda anahtarlama
zamanini belirler (Takatsu, 2006). Anahtarlama zama belirlemede sadece
vizkozitenin dgil ayni zamanda 1si iletimininde ¢ok blyuk bir ralérdir (Sarman,
2010).

Sivi kristallerin sergiledikleri dikkat cekici figsel ve termal 6zelliklerin
belirlenebilmesi icin teorik ve deneysel galalara ek olarak son yillarda bilgisayar
teknolojisindeki blyuk ge§me ile birlikte bilgisayar similasyonu gahalari da sivi

kristalimsi davrary argtirmak icin kullanilan en yaygin teorik tekniklerddoiri
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olmustur. Sivi kristallerin simulasyonlari, bilgisayaimsilasyonu metodlarinin iki
genel tird olan Monte Carlo ve Molekuler Dinamilkniklerine dayanir. Monte
Carlo simulasyonlar klasik ¢cok parcacikl sistemmestatik 6zelliklerinin topluluk
ortalamasini hesaplamak icin kullanilirken, MolekiiDinamik metodunda verilen
bir sistemin hareket denklemleri kuguk zaman ba&tanada nimerik olarak

¢cozaldr.

Bilgisayar similasyonlari, gercek sistem 6zellikrekkinda bilgi vermeyi ve
verilen potansiyel icinde etkgen oldukga klguk parcacik sistemlerine ait tam
sonugclarin Uretilmesiyle model sistemlere dayalahriteorilerin test edilmesini
amagclar. Sistem yizey etkilerini indirgemek ve hacdiavrargina uygun yaklgami
elde etmek icin uzay boyunca tekrarlanabilir. Bifgiar simulasyonlari ¢ézilmesi
oldukca zor olan veya yakik metodlarla c¢ozulebilen istatistiksel mekanikteki
problemlerin tam ¢ozimlerini gmmada da dnemli bir role sahiptir (Frenkel, 1996).

Bu calsmada izotermal-izobarik toplulukta (NPT) Molekilddinamik
simulasyon ile tek eksenli (uniaxial) ve cift ekbgbiaxial) sivi kristal ortamlarin
analizi yapilmgtir. Gay-Berne potansiyeli kullanilarak tek eksesdicift eksenli sivi
kristallerle gerceklgirilen bu calsmada hem rastgele hem d& @5 ve 90'lik
molekiler yonelime sahip elipsoidal yapidaki moléin indirgenmg isi iletim
katsayisi, enerji ve yanluk deerlerinin indirgenmy sicaklga bali degisimleri

incelenmgtir.
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2. ONCEKI CALI SMALAR

Sarman ve Evans (1993), Gay-Berne sivisiekl veren bir model sivi
kristalin tensoérleri 1sil yayinintD) ve isi1 iletim {) katsayilarini hesaplamak igin renk
iletim algoritmasi ve Is1 akialgoritmasi Evan$ kullanmistir. Nematik fazdaki ve
D’nin enine bilgenleri digik yogunlukta ve ayni sicaklikta izotropik faz i¢in hemen
hemen ayni olarak bulunmstur ve izotropik faz, nematik sivi kristal faz veektik-

B fazinin iletimleri kagilastirlmistir. 4 ve D’nin paralel bilgenleri enine
bilesenlerinin iki ve dort kati kadar buyidk cikgtir. Smektik-B fazinda isi iletim
orani u¢ kat kadardir oysaki yayinim katsayisi &urf katiya benzer gasindan
dolayr aslinda sifirdir. Sonuglar Green-Kubogibailari deerlendirilerek test

edilmigtir.

Zannoni (1993), parcaciklar arasinda kenardan kenss uctan uca
etkilesimleri arttiran gu¢ parametreleriyle(u =1v =3) birlikte Gay-Berne
potansiyeliyle etkilgen 512 ve 1000 parcacikl iki sistemin kapsamli MoGarlo
calismalarint  yapmgtir.  Sistemin  nematik, smektik ve izotropik fazlar

gozlemlenmgtir ve diizen parametreled p, >, < p, >, molekuller arasi dalim ve
p* =030 olcekli yogunlukta sicakiin bir fonksiyonu olarak der goézlenebilir

nicelikler hesaplanmitir.

Sarman (1994), tek eksenli molekullerden meydarangbir sivi kristalin
yonelim vektorinin acisal hizini ayarlayan Gausdiaitlamall bir algoritma
planlamstir. Bu calsmada uzamgi (prolate) ve oval (oblatejeklindeki elipsoid
sivilardan meydana gelen iki nematik sivi kristaBniletimlerini hesaplamak igin
dengede ve dengede olmayan molekiler dinamik ydatekallaniimstir. Uzams

sivida yoOnelim vektorine paralel 1si iletiml,,, yonelim vektorine dik 1si

iletiminden A, daha blytktur. Oval sivida isg, > A’ tir.



2. ONCEKI CALI SMALAR Ahmet YILRIM

Allen ve ark. (1996), nematik sivi kristallerin Rka elastik sabitlerinin
Molekuler Dinamik hesaplanmasini yagtm Gay-Berne potansiyelinin iyi bilinen
iki degisik sekli kullaniimstir, 1000-8000 molekil arghinda biyuk boyutlardaki
sistemler kullanillarak ve dalga vektérinin bir feigknu olarak molekullerin
yonelim dalgalanmalari Olcllerek elastik sabitleglienmistir. Simulasyonlarin
bazilarinda Lagrangian kisitlamalarinin bir segimatik yonelimini sabitlemek icin
hareket denklemlerine eklergtit. Diger fazlarda bu tar kisitlamalar

uygulanmantir.

Wilson (1997), Molekiler Dinamik simulasyonlari sekite Lennard-Jones
alkil zinciriyle balh iki Gay-Berne parcagindan meydana gelen sivi kristal
molekdller icin tanimlangtir. Hesaplamalar 6.4 ns’ye kadarlik simulasyon aaliar
icin NPT ve NVE topluluklarda 512 molekdl icin yapilgtir. Sistem sirasiyla
izotropik sivi, smektik-A, smektik-B fazlarini sdeg. Simulasyonlar, izotropik
sividan sgutmada yaklgik olarak 6 ns’ lik bir periyotluk zamanin tGzerinsimektik-
smektik-A fazinda sekil degistirebilirler. Sicaklik azald zaman smektik
molekillerde tabakalarin yegieninde kucuk bir arga neden olan uygunsugkil
damlalarinin sayisi artstir.

Berardi ve Zannoni (2000), N=8192’'lik bir sistengekici-itici ¢ift eksenli
Gay-Berne parcgaciklari izotermal izobarik sistenMente Carlo simulasyonuyla
incelemitir. Bu termotropik model sistemde tek eksenli v eksenli nematik ve
cift eksenli ortogonal simektik faz gozlerytmi. Hem sekil olarak hem de etkifgm
olarak pozitif cift eksenliler, cift eksenli istdime ¢ilimindedir, ayni zamanda
simektik tabakanin olwmunda da etkileri vardir. Negatif cift eksenlilse sabit ve
genk bir ¢ift eksenli nematik 6zellik géar.

Miguel ve Vega (2002)x =3, k =5 anizotropi parametreleriyle Gay-Berne
modelinin faz diyagramini, bilgisayar simuilasyonlgardimiyla dgerlendirmitir.
Sicakliklarin birkac dgeri icin NPT simulasyonlari, referans bir gonlukta katinin

serbest enerjisinin  belirlenmesine yardimci olanti kazlar icin yapilmgtir.
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Literatiirdeki izotropik ve nematik fazlarin serbesterjileri ve hal denklemi
kullanilarak sivi-kati dengesi, secilen sicakliklein hesaplanmgtir. Baglangic
noktasi olarak bu sivi-kati denge sonuglarini alema-kati denge @isinin Gibbs-
Duhem integrasyonuyla genibir sicaklik arafiinda belirlenmesine yardimci

olmustur.

Satoh (2006), nematik sivi kristallerin dinamiklérzerine buydk bir di
alanin etkisini, izotermal izobarik kollar altinda Molekuler Dinamik similasyonla
arggtirmistir. Buyuk bir manyetik alanin vaginda nematik sivi kristalin meydana
geldigi sistem icin ikinci dereceden ydnelim dizen paraesinin <P,> bir
fonksiyonu olarak molekiler dinamikler,sdalan uygulanmayan benzer bir sistemle
karsilastiriimistir. Molekdllerin 6telenme hareketi, 6telenme difdm katsayi tenséri
ve anizotropinin bir fonksiyonu olarak belirlenie teorik olarak tahmin edilen
degerlerle kagilastirilir. Molekdllerin donme dinamikleri birinci vikinci dereceden
yonelimsel zaman korelasyon fonksiyonlariyla analkedilmistir. Dis alan
uygulanmayan bir sistemdeki gibiP,> arttiginda dik yonelimdeki 6telenme
difizyon katsayisi azalmasinagnaen, yonelim ile ilgili paralel 6telenme diflizyon
katsayisi biyuk alan tarafindan kisitlagtni Bununla birlikte gticli manyetik alanin

Onemsiz bir etkisi donen molekuler dinamiklerdelgimistir.

Hamaneh ve Taylor (2008), bir polimer yilizeyde shvistal ba&lanma
(anchoring) birkag farkhh uzunluk o6lgendeki etkilgimlerden ortaya cikar.
Molekuler dizeyde bir sivi kristal molekdl althkirbpolimer zincirle yonelim
egiliminde olabilir, nanometre mertebesindeki mikrankllar yizey gerilmelerinden
dolayl nanometre oOlcekteki dalgalanmalar veya blmper zincirin periyodik olarak
tekrarlanan yapisindan ghbilir. Daha buyuk bir 6lgcekte, homojen olmayan gyiz
ve mikro kanallarin ikincil etkisi vardir. Sivi ktal sabitlemede polimer ylzeyin
topografisi ve molekuler dizey etkilminin 6nemli iliskisini argtirmak icin
atomistik Molekuler Dinamik simuilasyonlarin topla@00 ns’den daha fazlasi
yapilmstir. Polivinil alkol althk tzerine 32 adet 4-peh#/-cyanobiphenyl (5CB)
molekilinin varfiinda elde edilen sonuclarda sivi kristal yonelinzediinin altlik

zincir yonelimi tarafindan belirlengii gortlmustar.



2. ONCEKI CALI SMALAR Ahmet YILRIM

Brown ve ark. (2009) sivi kristal nano damlacikdarkiimelenmesini
Molekuler Dinamik simulasyonla agtarmistir. Paralel Molekiler Dinamik kodda cift
eksenli elipsoidal parcaciklar icin Gay-Berne pstgeli uygulanarak Berardi'nin
(2007) onceki cajmalari daha gemi zaman araginda blyuk sistemler icin
gengletilmistir. Kiguk sivi kristal nano damlaciklari ¢ozeltginde hareketsiz
degildir ve kicuk damlaciklar gegibir zaman araginda sadece bir damlacik igine
kimelenirler. Nematik ve izotropik diizendeki sicklidr icin bu damlacik gegibir
zaman arafinda hareketsizdir ama yuiksek sicakliklarda duzégmiar icin bu

hareketsizlik bozulmaktadir.

Sarman ve Laaksonen (2010), Gay-Berne sivisinireliede izotropik-
nematik, nematik-smektik-A sivi kristal fazlarini isletimini sicaklgin bir
fonksiyonu olarak incelertir. Isi iletimini hesaplamak icin dengede olmayan
Molekuler Dinamik similasyonlar ve Green-Kubo ydniekullaniimstir. izotropik
fazda 1si iletiminin paralel ve dik bienleri aittir fakat nematik fazda paralel
bilesen bir plato dgere d@ru artar iken dik bilgen azalan sicaklik ile lineer olarak
azalir. Bu davragin nedeni, dizen parametresi 1si1 transferini akéan, paralel
yondeki artan mobilitedir. Fakat artan kenar-kegempsmalari dik yonde molekuler
mobiliteye engel olur. Paralel ve dik Biemler arasindaki oranin yakik olarak
2.5:1 old@gu gozlenmgtir ki bu oranlar 5CB gibi gercek sistemler icin demen

hemen aynidir.

Sarman ve Laaksonen (2011), tek ve cift eksemhati sivi kristalleri temsil
eden bir molekiler model sistemin isi iletimini &pkemak icin dengede olmayan
Molektler Dinamik 1si algt algoritmasi kullanngtir. Diskotik nematik fazda 1si
iletiminin dik bileseni paralel bilgenden daha buyuktir. Kalamitik nematik fazda ise
paralel bilgen daha buyuktir. Cift eksenli nematik fazda stinhinin t¢ bilgeni
vardir. Molekullerin uzun ekseni boyunca olan istiini en blytk, gegtkenarl
eksen boyunca 1si iletimi en kicik ve bu iki ekselile olan yonelimde ise isi

iletiminin buyukligu bunlarin arasindadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Swvi Kristaller
3.1.1. Sivi kristallerin 6zellikleri

Sivi kristaller, dizensiz molekller yapiya sahilanosivilar ile dizenli
molekiler yapiya sahip olan kristaller arasindal@zofaz (arafaz) durumundaki
malzemelerdir. Kati fazda molekulller veya atomlaelirh 6rgti konumlarinda
oldukca duzenli birsekilde dizilmglerdir fakat donme serbestlikleri yoktur. Sivi
fazda ise molekuiller dizensiz biekilde dizilmglerdir ve dénme serbestlikleri

vardir.

Fiziksel 6zellik acisindan kristallere, organikpyacisindan sivilara benzer
Ozellik gosteren sivi kristaller; sicagdhi bali olarak faz gegi gosterirler. Sekil
3.1'de kati kristal ile izotropik sivi faz arasikdasicaklga ba&li bu gecs
gorulmektedir. Kati kristal yapida molekuller Gc¢ yota duzenli bir sekilde
dizilmislerdir. Sicaklgin artmasiyla 6rgtu duzenlii 6nce iki boyuta inmektedir,
daha sonra belirli bir sicaklik gerinde molekdllerin arasindaki glarin kopmasiyla

bu diizen tamamen kaybolmaktadir ve yap! izotropikfaza ge¢cmektedir.
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Sekil 3.1. Kati kristal ile izotropik sivi faz anaslaki sicakiga bali geci
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Kati ile sivi faz arasinda bulunan sivi kristalgzin, —30 °C ile 100 °C
araligl kapsadil belirtilir. Sivi kristaller; vizkoz, jelatimsi maryaller olup, sicakdi
artirlirken saydam hale dogdrek sivilara benzerler. g@r yandan sigi kirip,
yansittiklarindan dolay! ise, kristallere benzerlEn genel o6zellikleri arasinda;
cubuk-benzeri molekiler yapida olmalari, uzun eksenn kararhlgl, kuvvetli

dipollere sahip olmalari veya kolay polarize olatikellikte olmalari sayilabilir.
3.1.2. Sivi kristallerin diizen parametresi

Sivi kristallerde molekullerin 6zel bir dizeni matiar. Ne kristaller gibi
dizenli bir molekller yapiya, ne de sivilar gibmemen dizensiz bir yapiya
sahiptirler. Sivi kristaller kristal yapidaki antempik dizen ile sivi yapidaki
izotropik dizen arasinda bir davrarsergiler. Molekiler yonelim ve yegieni

belirleyen dizen parametresi,
S= E<3Cos,267—1> (3.1)
2

ile ifade edilir. Burada, € kristal yonelimi ile molekiler yodnelim (director)
arasindaki acidirS’nin deserine gore, pek cok sivi kristal faz durumu vardir
(Gennes,1993). Sivi kristallecin dizen parametresD< S<1, S[C lcivarinda

kristal 6zellge, ST Ocivarinda ise sivi 6zefle daha cokyaklasir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. a) Molekullerin yonelim dizeni, b) Dizparametresi sicaklik grafi
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3.1.3. Sivi kristal ¢gitleri

Sivi kristaller, termotropik ve liyotropik olmakKizere iki ana grupta
siniflandinlabilirler §ekil 3.3). Eer fazlar arasindaki ge@er sicaklik dgisimi ile
gerceklgiyorsa, o zaman bunlar termotropik sivi kristallerdAncak; farkli
bilesenlerin kargimi ile faz gegileri, yogunluga da bgl olabilirler. Bu tir sivi

kristallere ise liyotropik sivi kristaller adi vhmistir.

Kan Smn KEristal Sm Gaz
Q

%?0 0

| . » T
| |
Livotropik Termotropik
| |
Smekiik MNematik Eolesterik

Sekil 3.3. Sivi kristallerin siniflandiriimasi

3.1.3.1. Termotropik sivi kristaller

Lineer old@gu kadar non-lineer optik o6zelliklerinden dolayr cdkzla
incelenen ve en genikullanim alanina sahip olan sivi kristaller terroptk sivi
kristallerdir (Khoo, 1995). Onlar sicagin fonksiyonu olarak ggli sivi kristallik
fazlar sergilemektedirler. Termotropik sivi krig¢ain Gc tip molekulsekli vardir
(Sekil 3.4): Kalamitik (kati cubuk gibi), Diskotik {gk gibi) ve Sanidik (tgla veya
briket gibi).

TERMOTROPIK

| 1
Diskotik

5= S =N

Sekil 3.4. Termotropik sivi kristallerin molekggkilleri
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Molekuler yapilarn olduk¢ga karmggk olmasina rgmen, termotropikler
cogunlukla “kati cubuklar” olarak tanitiimaktadirlaBu kati cubuklar birbiriyle
etkileserek farkli, diizenli yapilar ofturmaktalar. Bunlar termotropik sivi kristallerin
uc ana sinifidir: smektik, nematik ve kolesterikmektik sivi kristallerin,
molekullerin konumsal ve yonelimsel duzeninglbalarak bazi alt siniflandirmalar
vardir. Bu mezofazlar tanimlangnve uzun- ve kisa-erimli dizen, yonelimsel

dagihm fonksiyonu gibi ¢cok sayida fiziksel parameteekarakterize edilnstir.

Sivi kristallerde sicaklik agtna b&li olarak kati fazdan izotropik faza gloi
bir faz geggi vardir. Sicakigin dezisimine bal olarak sgutulma gleminde ise sivi
davrang sergileyen izotropik fazdan, daha kararh bir yapsahip olan nematik faza
geck gozlenir. Molekuler simetrinin gege olarak, izotropik fazdan nematik faza
geckte birinci dereceden faz gegigozlenir. Bunun nedeni, izotropik ile nematik
geck sirasinda entalpinin yiiksek, entropininsiaki olmasidir.izotropik sivi ile
smektik A fazi arasindaki gegr yine birinci dereceden galgrdir. Nematik fazdan
smektik-A fazina gegie hem birinci dereceden (enerjinin zamanlgigisi), hem de
ikinci dereceden (enerjinin hizinin zamanlagigiegi) faz gecsleri gozlenir. Bu
geckler, 0zellikle nematik fazin gegligine, yonelim dizenine ve yeglen dizenine
bagli gecklerdir (Chandrasekhar, 1992).

Termotropik sivi kristaller; hesap makinesi, bilgiar ve saat ekranlari, sivi
kristal renk termometreleri gibi cihazlarda yaydpin kullanim bulmaktadir. Bugiin
icin elektronik cihazlarin gorintileme sisteminadecek kullanilan materyal nematik
sivi kristallerdir. Nematiklerin optik ve i1sil 64&lerinin uygulanan elektrik veya
manyetik alanla yapisal ve fiziksel@gm sergilemesi, bu sivi kristallerin daha ¢ok

kullanimina neden olmaktadir.
3.1.3.1.1. Smektik faz
Smektik sivi kristaller molekullerin yonelimine,atn durumlarda ise Ba

yonelimine ek olarak konumlarindan dolay! sahipu&ldri dizene gore farklilik

gostermektedirler. Genel olarak cubuk bicimli maikdkri vardir. Sekiz simetrik
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fazin deneysel olarak tanimlanmasina (A, B, €, 0, E, F, G, H, H) ragmen, Ugu
disinda tam olarak karakterize edilmeti Bu fazlarin molekdl dizenlerinin

dogasinda hala gozle gorulur belirsizlik vardir.

En iyi sekilde anlailmis, simetrik A, B ve C fazlarinda benzer olan 6zellik
Oteleme duzenlerinin bir dereceli olmasidir. Sozgem durum bizi tabakalar
halindeki yapiya goturir. Kismen 6teleme duzerdenucunda smektik fazlar hem

nematik hem de kolesterik fazdan daha fazla vizkozd

a) Smektik A dizeni: Smektik A mezofazi katmanl yapili ve iki boyutlu
kristallere benzerdir Sekil 3.5). Molekullerin girik merkezleri bir tabakada
yerlesir, tabakanin kaling yaklasik olarak molekillerin  uzunluklarinasidir.
Molekullerin dizilmesini karakterize eden yodnelim vektorii tabakalara dik olarak
yonelmitir. Smektik A’lar optiksel olarak bir eksenlidirevoptik eksen, tabakalara
dik olarak yonelmgtir. Cok kisa uzakliklar dinda smektik mezofazinin
molekdllerinin katle merkezleri ile gkileri yoktur. Boylece tabakalar tek tek
siralanmgtir. Simetrik A fazi, tabaka normaline paralel ekdeki sonsuz kath

donme simetrisinden dolayi, Isisal denge durumwpdisel olarak tek eksenlidir.

AL
Wi\
VAN

Smektik A
Sekil 3.5. Smektik A fazinin

sematik gérinimu

b) Smektik B dizeni: Smektik B mezofazinda, tabakalarin artikskén
olmadgi, A ve C fazlarinin tersine, smektik B fazinin raeik 6zelliklerinin ¢

boyutlu diuzene sahip maddelerden beklenenden ddddi&kli oldygu goralir.

11
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Smektik B fazinin plastik kristal olgu oOnerilmgtir. Smektik B fazlar sonlu
yonelim agisina g olarak iki eksenli ve tek eksenli olabilir.
c) Smektik C diizeni:Smektik C mezofazinin diizeni, molekullerin bbih

acida yonelimini temsil edeg€kil 3.6).

AW\
W\
A\

Smektik C

Sekil 3.6. Smektik C diizeni

Smektik C mezofazinin, smektik A mezofazi ile olgakyakin benzegi
vardir. En 6nemli fark, smektik C molekillerininbtka normallerine gére uzun
molekiler eksenle bir6é acisi altinda yonelmiolmasidir. Molekullerin g@rlik
merkezleri bir tabaka Uzerinde ysaite tabakalarin kalin molekillerin
uzunlygundan azdir. Molekdllerin hareketfilismektik A fazina benzerdir. Yine de
uzun eksenler etrafindaki donmeler, smektik A fazigbre biraz daha fazla
engellenir. Smektik C mezofazi, optiksel olarakaksenlidir.

3.1.3.1.2. Nematik faz

Nematik sivi kristallerin molekul dizeninde yapba&a halinde olmayip,
molekillerin g&irhk merkezlerinin siralanmasi rastgeledigekil 3.7). Nematik
dizeni olgturan molekdllerin siralanmasinda uzun erimli digektur. Ancak uzun
erimli (LR) dizen, molekullerin yonelimine yani ekderinin siralanmasina gore

gerceklair.

Molekdilerin her biri dierine gore paralel olmagéimindedir. Nematik sivi

kristaller, optiksel olarak bir eksenli olup, optikksen n yonelim vektori

12
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dogrultusunda yonelngtir. Nematik sivi kristal molekillere, optiksel odd etkin
molekiller eklenerek sarmal (heliks) yapidaki ktde& yapiyr olgturmak

mumkunddr. Isil denge durumunda, nematik faZmm simetriye sahiptir, bundan

dolayi tek eksenlidir. Temel eksen olamin yoni de uzayda sabittir.

VAL
|,.'“f\\ :

|
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Sekil 3.7. Nematik duizenin
sematik géranimu

3.1.3.1.3. Kolesterik faz

Bu sivi kristaller, nematiklere gére daha cok mdlek simetriye sahiptir.
Sematik yapilari nematiklerin helikgklindeki tabakalara yeganmiyle temsil edilir
(Sekil 3.8). Molekdllerin girlik merkezlerini ve yonlerini karakterize edénekseni,
bir ylizeye yerlgir. Boylece temel eksem yodnelim vektorinin ydni sabit kalmaz
ve yuzeyden yuzeye gecerkergge ve heliksseklini olusturur. Kolesterikler heliks
adimi ile karakterize edilir. Bu heliks adimi, heola, hem sz yonelimli olabilir.
Heliks adimi sicaklik, basin¢ ve alanlarin etkisigeisir. Heliksin eksenine dik
yonde ve belli buylklikte manyetik veya elektrikaraluygulanarak kolestgrn
heliks yapisini bozup, nematik yapili dizenstdlumak mamkundur. Sola veyagsa
yonelmg kolesterge, belli dersimdeki ters yonelimli kolesterik ekleyerek heliks
yaplyl bozmak muimkindir. Bu bozunma yodntemiyle rié&kmgapi oluturulur.
Optiksel olarak iki eksenlidirler ve optiksel eksegsarmalin eksenine paralel

yondedir.
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Nematik fazda uzun erimli Oteleme dizenin ekgiklkolesterik fazda
akiskanliga neden olur. Bu durum, kugik 6lgekte nematik edterik diizenin ¢ok

benzer oldgunun kanitidir (Helfrich, 1980).

N/ =
II” = "lnnn““l\

Sekil 3.8.Kolesterik fazirgematik gosterilmesi

Faz d@&isim bolgesinde, sivi kristalden yonelim vektori elektrik alan
uygulanmasiyla d@stirilebilir. Kolesterik fazda molekuller, uygulanamlanla
kendilerini ayni d@rultuya getirmeye meylederler (Yilmaz ve Koc, 2Q08gr bir
katmandakin yonelim vektorinin bir dialan boyunca ayni @aultuya gelme
yetengi molekullerin elektriksel dgasiyla ilgilidir. Sivi kristale bir gielektrik alan
uygulandgl zaman, dipolu okturan molekuller uygulanan alanin yonu
dogrultusunda kendilerini yoneltmeye meylederler. Maikerin elektrik alana bz
yonelmeleri sonucunda, ekseneglbadielektrik 6zellikleri deisir. Bu desisim
maddenin siga kagl etkilesmesini belirleyen optik 6zelliklerinde gaime neden

olur.

3.1.3.2. Liyotropik sivi kristaller

Liyotropik sivi kristaller iki veya daha fazla ganik bileikten oluurlar
(Chandrasekhar, 1992). Termotropik sivi kristatlerfaz gegileri sicaklga
bagliyken, liyotropik sivi kristallerin faz gegeri hem sicakia hem de
konsantrasyona hdir. Genellikle bilgenlerden biri amfifilik molekuller (suyla
gucli bir sekilde etkilgen hidrofilik ve suyla etkilgmeyenhidrofobik kisma sahip
molekdller) ve dieri ise sudur. Boyle bir sisteme benzer 6r8ekil 3.9'da verilen

su icinde sabundur (sodium dodecyl sulphatgé&NaSQ).
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Nm’a

Sekil 3.9.Liyotropik bir sivi kristalingekli

Liyotropik sivi kristaller, temizlik Grlnlerinde véacin sindirim sistemini
tahrip etmesini onlemek icin medikal alanda yayglarak kullanilirlar. Ayrica;
membranlar amfifilik yglardan olgtuklari igin biyolojik zarlardaki rolleri agisindan

da cok dnemlidirler.

3.2. Bilgisayar Simulasyon Yontemleri

Ik bilgisayarlar, istatistik mekagin 6zel problemleri icin kullaniingtir.
Metropolis ve ark. (1953) bilgisayar similasyonel yiogsun madde agairmalarinda
bu konuda 6nct olnglardir. Bunlarin ilk ¢cakmalarn “Metropolis Monte Carlo”
olarak bilinir ve bu metod “Monte Carlo” (MC) metodlarak isimlendirilir. Bu
metod bilylk bir faz uzayindan ziyade konfigurasymay! Uzerinde camistir.
Zamana bgli nicelikler hakkinda herhangi bir ipucu olmgohdan dinamik

Ozellikler hakkinda bilgi MC metodu ile elde edilemistir.

MC metodu, bir sistemin belirli bir andaki veya @dmdeki durumu sz
konusu ise buna #kin olarak (zaman boyutunu icermeyecek bicimde) rbodel
olusturup, bu model Gzerinden o6rnekleme deneyleri hama tekngi olarak
tanimlanabilir. Rastgele Uretilen sayilardan fagddarak istatistiksel similasyonlar
yapilir. Monte Carlo similasyonu; hiicre similasyathagilim fonksiyonlari, sayisal
analiz, dg@al olaylarin simulasyonu, atom ve molekil izintikleer fizik ve ylksek
enerji fizigi modellerini test eden simulasyonlar, deneylerddiakilan aletlerin
similasyonu (6rn@n bir madde icerisinde inlarinin dglimi) alanlarinda

kullantlir.
Diger bir 6nemli metod ise Molekiler Dinamik (MD) tegiir. MD

similasyon yontemi, ¢cok parcacikli sistemlerin rmogkobik boyutta dinamik ve
makroskobik boyutta statik o6zelliklerinin istenilesimilasyon sureci boyunca
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degisimini inceler. Faz uzayinda gosterilen noktalar looga hareket denklemlerinin
cozlmlerinin yapilabilmesini gmaktadir. Ik MD hesaplamalar Alder ve
Wainwright (1957) tarafindan yapilgtir. Ayni hizda fakat farkh yonelimli 100
bilye'nin hareketine, iki veya lc¢ boyutlu ¢cozimggetirdiler. Yaptiklari caimada bu
yontemle termodinamik Ozelliklerin hesaplanabiimi gosterdiler.

3.2.1. Molekuler dinamik simulasyon

3.2.1.1. Klasik mekanikler

Makroskobik niceliklerin kuantum mekaniksel yasklabelirlenmesinde,
bilinmesi gerekli olansey, makroskobik sistemi ajturan parcaciklarin durgun
kuantum durumlaridir. Orgen bir parcaciklar sisteminin kuantum durumlari
biliniyorsa, o sistemin makroskobik nicgliolan entropi bulunabilir. Entropisi
belirlenebilen bir sistemde sicaklik, basing, kisglapotansiyel ve miknatislanma

gibi 6teki nicelikler kolayca bulunur.

Bu nedenle, bir makroskobik sistemde istatistikg@itemleri olgtururken,
herseyden once bilinmesi gerekesay, sistemin durgun kuantum durumlaridir. Ote
yandan, enerjisi sabit kalan bir sistemde durguankwm durumu demek, bir
parcacgl belli bir hacim elemani icinde bulma olagihin zamandan kgamsiz
olmasi demektir. B&a bir deisle, bir sistemin durgun kuantum durumu, o sistemin
tum gozlenebilen fiziksel niceliklerinin zamandaasimsiz, yani sistemin dengede

olmasini sglayan kauldur.

Bir fiziksel sistem ¢cok sayida atom ya da molekiladustugu igin, ¢cQgu
zaman c¢ok sayida dinamik serbestlik derecesingtsahitiziksel olarakserbestlik
derecesisistemin baimsiz olarak yapabilegehareket turlerinin sayisidiN atomlu
bir molektl 3 boyutlu bir koordinat sistemine yatiglirse 3N tane serbestlik
derecesine sahip olurggr molekdl lineer dgélse 3’4 donme, 3’0 dtelenmeye aittir.
Geri kalan3N-6tane hareket de titgen serbestlik derecesini clwrur. Eser molekdl
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lineer ise 3'U Otelenmeye, 2'si donmeye aittir. idalan 3N-5 tanesi de titrgm
kipine aittir. Bu ifadeleri genellersek;

Ttitresim= 1 toplanr6=3N-6 Lineer olmayan molekdller igin 3.2)
Titresim= I toplant9=3N-5 Lineer molekadiller igin (3.3)

olur (Atkins, 1983). En genel haliyle tek bir katismin hareketleri ve konumu,
birbirine dik 3 eksen boyunca otelenmeler ve bieekesin cevresindeki donmeler ile
tanimlanabilir. Dolayisiyla boyle bir cismin topladrserbestlik derecesi olabilir.

Boyle bir sistemde, alilageldigi bicimde, yalnizca sicaklik, enerji ve basing
gibi fiziksel niceliklerin Olgulmesi ile belirlenedluruma o sistemirmakroskobik
durumu adi verilir. Ote yandan, bu sistemi gtiwran pargaciklardan her birinin
konum ve momentumunun ayri ayri belirlenmesi sigtemikroskobik durumunu
olusturur (Apaydin, 2004). MD simulasyonu, sistemin rodgkobik nicelikleri
kullanilarak sisteme ait makroskobik niceliklerindee edilmesine yarayan bir

yontemdir.

MD simulasyon yontemi Newton’un ikinci kanunu veljareket denklemi,

F = mdtemeline dayanmaktadir. Buradfa parcacik Uzerine etki edensdauvvet,m
kitle, a ise ivmedir. Her bir atom Uzerine etki eden kuteetyararlanilarak
sistemdeki her bir atomun ivmesini belirlemek mumdiir. Hareket denklemlerinin
birlesimi  (integrasyonu), parcaciklarin konumlarini, hrehi  ve ivmelerini
tanimlayan bir yoriinge gkar ki bunlar zamanla gesebilen parametrelerdir. Bu
yoringeden ortalama gerler belirlenebilir. MD similasyonyla her bir atam
konum ve hizi bilindii zaman, gecmi veya gelecekteki her hangi bir zamanda

sistemin durumu tahmin edilebilir.

Newton’un hareket denklemi,

i

F =ma (3.4)
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seklindedir. Burada F, i parcackinin lzerine etki eden gdikuvvet, m, i
parcacginin kutlesi ved, isei parcacginin ivmesidir. Kuvvet potansiyel enerjinin

gradyani olarak da ifade edilebilir:

F =-0vV (3.5)

(3.4) ve (3.5) denklemlerinin kombinasyonu,

d’r, . oV .
dtzl r= —Rr (3.6)

F =ma =m

ifadesini sglar. BuradaV(r,,r,,...,r, ) sistemin potansiyel enerjisidir (force field).
Eksi isareti ise fiziksel gergekliklerle ilgili daha iyiibtanimlama ifade e igin
kullantlir. O halde pargacik Uzerine etkiyen topl&mvvet sistemin potansiyel
enerjisinin negatif tireviyle verilir. B&a bir ifadeyle; korunumlu kuvvetin yapti

is, potansiyel enerjideki gesimin negatifine gittir.

Sistemin ydrungesini (trajectory) hesaplamak i@gdexce atomlarin kngic
konumlarina ihtiya¢c vardir. BEngic hizlart ve ivme potansiyel enerji
fonksiyonunun gradyaniyla belirlenir. Sistemin laate denklemleri belirleyici
ozelliktedir. Orngin t=0’daki konum ve hizlar gier tim zamanlardaki konum ve

hizlar belirler.

Hizlarin balangi¢ d&ilimi gerekli sicakiga uygun buyudkliklerle rastgele bir
dagilimdan belirlenir. Dolayisiyla toplam momentum yak Yani;

<l

=0 (3.7)

N
P=>m
i=1
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Hizlar v,, verilen bir sicaklikta Maxwell-Boltzmann veya Gaian

dagihmindan rastgele secilir ki bt sicaklgindaki, x yonindekyy hizina sahip bir

atomunun olasigni verir.

1/2 2
P(v,) = m exp] -+ MV (3.8)
27k, T 2 kT

Asagidaki bainti kullanilarak verilen bir sicaklik igin hiz lnéénir.

T =ﬁzﬁ (3.9)

Burada N sistemdeki atomlarin sayisidir.

MD istatistik mekaniksel bir yontemdir. MD similesu, atomik dizeyde
(konumlar ve hizlar dahil) pek c¢ok bilgi verir. Buikroskobik bilgilerin basing,
enerji, 1Sl kapasitesi gibi makroskobik gozlenelate cevrilmesi istatistik mekanik
yasalarini kullanmayi gerektirir. Yani istatistikekanik, MD’in temelidir. MD
similasyonunda, mikroskobik similasyonlar ile bs&tesmin makroskobik 6zellikleri
kesfedilmeye caklilir. Mikroskobik similasyonla makroskobik 6zelkdtl arasindaki
iliski istatistik mekanik yardimi ile yapilir. MD Simagdyonunda parcaciklarin
hareket denklemleri ¢ozulir. MD simulasyonu ilemedinamik Ozellikler, zamana
bagli veya zamandan Bansiz olarak incelenebilir (Ercolessi, 1997).

MD simulasyonu bilgisayarda yapilan deney gibgtdiulebilir. ClUnki gercek
deneylerle kiyaslanginda izlenilen algoritma bakimindan bircok benkésli
bulunmaktadir. Bir deney yapagmiz zaman izlegamiz yol kisacasudur; 6ncelikle
calismak istedgimiz malzemeden bir 6rnek hazirlariz. Bu dfin&ullanac&imiz
Olcl aletine bglariz ve belirli bir zaman argdinda incelediimiz buyukligi dlceriz.
Olcumlerimizi ne kadar cok tekrarlayip ortalamaseier alirsak o kadar karili
sonugclar elde ederiz (Frenkel, 1996). MD simulasyma da yakkak olarak benzer

bir yol izlenmektedir. Oncelikle N-parcacikl biiseem model segilir ve bu sistemin

19



3. MATERYAL ve YONTEM Ahmet YILDIRIM

Newton hareket denklemleri, sistemin Ozelliklenmaala sabit bir deere ulgincaya
kadar ¢ozulur. Yani oncelikle sistem denge durumgetrilir. Dengeye ulgtiktan
sonra, hedeflenilen 6lcim gerceftlglir. MD similasyonda bir buyGkIgl
Olcebilmek icin ©Oncelikle buylkgil, sistemdeki parcaciklarin konum ve
momentumlarinin bir fonksiyonu olarak ifade etmekejkmektedir. MD similasyon
metodunun genel aksemasiSekil 3.10'da verilmgtir.

Baslangic

A 4

Baslangic
konum ve hizlari

A 4

Potansiyel yardimiyla tim
kuvvetleri hesaplama

A 4

Termostat ve hacim
degisiklikleri uygulama

A 4

Yeni
konum ve hizlar

Sonlandirma kosullarina kadar

A 4

Sekil 3.10. Molekiler dinamik similasyonun skemasi

MD simulasyon programlarinin icgriadim adinmgoyle 6zetlenebilir;

« Ik sicaklik, parcacik sayisi, gaha siresi, ygunluk, hacim, potansiyel

fonksiyonu, pargacik kutlesi vb.
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» Simulasyona bgamak icin sistemdeki tim parcaciklarin ilk konure v
hizlari belirlenir. Parcaciklarin konumlari simiylas icin hedeflediimiz
yapiya uygun olarak secilmelidir. Bunu yaparkencparklarin molekul
veya atom merkezlerinin Ust Uste gelmemesine digltaek gerekmektedir.

Bunun icin genellikle parcaciklar kibik drgtye stirilirler.

e TUm parcaciklar Uzerinden kuvvetler hesaplanir. Besaplamalarda

periyodik sinir keullari kullantlir.

* Newton hareket denklemleri ¢oézilur. Bu iki adim 8lasyonun temelini
olusturmaktadir ve istenilen zaman agaliboyunca sistemin @eimi

incelenene kadar bu adimlar tekrarlanir.

* Bu cekirdek dongu bittikten sonra hesaplanan biijKi&lin ortalamalari

alinarak program bitirilir.

Bir sistemin termodinamik durumu genellikle, sidak(T), basing (P) ve
parcacik sayisi (N) gibi parametreler ile tanimabiger termodinamik 6zellikler

‘hal denklemi’ ve temel termodinamik denklemgb@ilarindan turetilir.

Bir sistemin mekanik veya mikroskobik durumu atlorkonumlar (q) ve
momentumlar (p) yardimi ile tanimlanir. p ve q'yaz fuzay! denilen cok boyutlu
uzayda koordinatlar alarak da bakilir. N parcagidiemde bu uzay 6N boyutlu olur.
G ile belirtilebilen faz uzayinda tek bir noktasteimin durumunu tasvir eder. Bir
topluluk (ensemble) belirli bir termodinamik durumsgslayan faz uzayindaki
noktalar toplulgudur. MD similasyonlari faz uzayinda zamanin foydsu olarak
noktalar dizisi olgturur. Bu noktalar ayni toplufia ait olur ve sistemin farkh
yapilarina ve momentumlarina kduk gelir. Asagida caitli topluluklar
Ozetlenecektir. Bir topluluk, farkli mikroskobik dumlara sahip olan fakat
makroskobik veya termodinamik durumlari 6gadéan sistemler toplugudur. Farkh

topluluklar farkli 6zelliklere sahip olur.
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Mikroskobik topluluk (NVE): Termodinamik durum salsayida atom (N), sabit
hacme (V) ve sabit enerjiye (E) sahiptir. Bu izbiesisteme kaulik gelir.

Kanonik topluluk (NVT): Bu termodinamik durumun sabtom sayisi (N), sabit

hacim (V) ve sabit sicaklik (T) ile karakterize lddii bir sistemler toplulgudur.

Izotermal-izobarik topluluk (NPT): Burada N, P veeF’sabittir (Heermann, 1990).

Blyuk kanonik topluluk VT ): Burada da termodinamik durum sabit V, T wve

(kimyasal potansiyel) ile karakterize edilir.

3.2.1.2.Integrasyon algoritmalari

Potansiyel enerji, sistemdeki tim atomlarin atorkdaumlarinin (3N) bir
fonksiyonudur. Bu fonksiyonun karm& yapisindan dolayi, hareketin denklemleri
icin analitik ¢6zim yoktur; onlar nidmerik olarak zg¢idmelidir. Hareketin
denklemlerini birlgtirmek icin 6nemli numerik algoritmalar ggirilmi stir.
Algoritma secimi iginsu kriterlere uyulmalidir:

* Algoritmada enerji ve momentum korunmaldir,

* Hesaplamada verimli olmalidir,

« Integrasyon icin uzun zaman adimlarina izin vernielid

3.2.1.2.1. Verlet algoritmasi

Parcaciklarin hareketlerini ifade eden denklemlegg@izimleri icin ceitli
algoritmalar kullanilir. Bu algoritmalar, biraninda parcagin bilinen konum, hiz ve
diger dinamik bilgilerini kullanarak pargcagnt+ At anindaki bilgilerini hesaplar.
Bu islemler adim adim tekrarlanarak sistemdeki parcaarkl hareket dinarpi
incelenir. At suresi kullanilan algoritmaya uygun secilmelidenelsart olarak At ,
bir molekulin kendi uzunigu kadar yolu almasi icin gecen sureden daha kisa

olmahdir. MD simulasyon yonteminde sik¢a kullanilalgoritmalardan biri Verlet
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algoritmasidir. Bu algoritma konuri(t), ivme &(t) ve bir adim dnceki konum

ifadesi r(t — At )btyudkliklerini kullanir. Taylor serisi yardimiyla,

F(t+At) = F(t) + AtV(t) +A7t'2a(t) +%3'r“(t) +O(At*) (3.10)
F(t—At) = F(t) — Atv(t) +A7t'za(t) —%F’(t) +O(At*) (3.11)

yazilabilir. Bu iki denklem toplanirsa,

F(t+At) +7(t - At) = 27 (t) + At?4(t) + O(At?) (3.12)

F(t+At) 027 (t) -7 (t - At) + At?4(t) + O(At?) (3.13)

elde edilir. Yeni konumAt* dereceden hata payi icermektedir. Buratta MD
yontemindeki zaman adimidir. (3.13) denkleminden gietlecgi gibi Verlet
algoritmasi yoringe hesabinda hizi kullanmamaktaBadece kinetik enerji ve

toplam enerjileri bulmak igin gerekinde hiz hesaplanmaktadir.

(3.10) ve (3.11) denklemlerinden,

F(t+At) = F(t —At) = 2A(t)V(t) + O(At®) (3.14)

F(t+At) - (t - At)

o= 2At

+O(At?) (3.15)

denklemi elde edilir. (3.10) denklemit* mertebesine kadar gailuk pay!

icermesine rgmen hiz ifadesitt® mertebesine kadar gailuk salamaktadir. Verlet

algoritmasi hizlari agikca gé kapali bicimde kullanir. Verlet algoritmasinin
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avantajlan; formuller dgrudan kullanilabilir, ytklenenartlar basittir, dezavantaji;
sonugclarin dgruluk derecesi ¢ok iyi dgldir.

3.2.1.2.2. Verlet hiz algoritmasi

Verlet algoritmasinin benzeri olan bu yodntemle &onve hizlar gt
zamanlara karlik hesaplanabilir. Surekli bir yoéringeye sahipkcparcacikli
sistemdeki her bir parcagn t anindaki konum, hiz ve ivme gibi dinamik 6zellikle
bilinirse t + At anindaki 6zellikleri yine Taylor serisi acilimirgamiyla gagidaki

gibi hesaplanabilir:

Fﬂ+AU=HQ+Awm+%§ém (3.16)
V(t + At) = V(t) + AtE(t) + %26@) =V(t) + % 2a(t) + Atb(t) (3.17)
a(t +At) = a(t) + Atb(t) (3.18)

(3.18) denklemi (3.17)’de kullanilirsa,

_ _ At _

V(t+At) =v(t) + 7[a(t) +at+ At)] (3.19)
bulunur. Her bir atom i¢in toplam kuvvet hesapl&itai sonra ivmeler bulunur.

(3.20)

Ftop,i (t + At)

4 (t+At) = (3.21)
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Bu ivmelerle (3.16) denkleminden yeni konumlar lmult Yeni konumlarla
tekrar her bir atom icin toplam kuvvet hesaplangfRk1) denklemiyle yeni ivmeler
elde edilir. (3.20) ve (3.21) denklemlerindeki ivMereyardimiyla yeni hizlar (3.19)

denklemiyle bulunur. Yeni hiz ve konum ifadelgrisekilde de yazilabilir:
F(t+At) =F(t) + V(t)At +%AtZm (3.22)
m

f(t)+ f(t+At)
2m

V(t +At) = V(1) + (3.23)

Verlet hiz algoritmasinda hiz acik hiekilde hesaplanir, sicagl kontrol
etmek mumkindir ve uzun simulasyonlar kararlilikstgiir. Ayrica en cok

kullanilan algoritmadir.

3.2.1.2.3. Leap-frog algoritmasi

(F +A) = (1) +V(t + %At)At (3.24)
(7 + %At) —v(t —%At) +a(D)AL (3.25)

seklindedir. Bu algoritmalarda oncg +%At) anindaki hizlar hesaplanir. Bu hizlar

kullanilarak da (t + At) anindaki konumlar hesaplanir. Bu algoritmayla dzl

konumlarin Uzerine sigrar, sonrada konumlar hmzlafizerine sigrar. Bu
algoritmadaki temel amac hizlarin acik ekilde hesaplanabilmesidir. Konumlarda
oldugu gibi hizlarin ayni anda hesaplanamamasi bu a&hganin dezavantajidit.
anindaki hizlar ggidaki baintiyla yaklgik olarak hesaplanir:

() = %Ht —%Atj +\7(t +%Atﬂ (3.26)
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3.2.1.2.4. Beeman algoritmasi

Bu algoritma Verlet algoritmasinin benzeridir:

F(t +At) = T (t) + VAL +§é(t)At2 —%é(t _ AL (3.27)

U(t + At) = V(t) + V(D)At +%é(t)At +gé(t)At +%é(t _ ADAL (3.28)

Bu algoritmanin avantaji hizlar i¢cin dahagde ifadeler vermesi ve enerji
korunumunu daha ¢ou tahmin edebilmesidir. Dezavantaji ise ifadelegok

karmalk olmasi ve hesaplamalarin cok zahmetli olmaghiigermann, 1990).
3.2.1.3. Potansiyel enerji

Herhangi bir anda sistemin toplam enerjisi, kinetk potansiyel enerjinin

toplamidir:

3N

E=Z%mivi2 +V (1,0, e ly) (3.29)

i=1

Burada potansiyel eneryV (r,r,,....ry ,)atomlar arasinda molekiler ve gift (ikili)

etkilesmeleri tanimlayan, parcacik koordinatlarimroir fonksiyonudur:

V(r,r,,...ry)=E +Egy (3.30)

molekiler

Molekdiller arasi ba etkilesmelerini tanimlayan molekiler enerft

molekdiler?

bag mesafelerinin gerilme enerjidt,,. , ba acilarinin bikilme enerjidt,, ve b&

bag *

dihedral/torsiyon agisi enerjifi, ., 'Nin toplamidir:
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E E ; t Eagl + Edihedral (331)

molekiler —

molekuler z k (b b) +z K (9 9) + z %Vn[1+COS®¢)_5)] (332)

agl dihedral

Buradab ve @ bas uzunlgu ve acisib, ve 6, dengedeki bauzunlgu ve agisi,
k, ve k, bas titresim sabitleridir. B& ve a¢i parametrelerinin dengegdderi

genellikle yapisal datalardan elde edilirken kuvsabitleri kizilétesi (infrared) ve

raman spektroskopiden turetilik/, torsiyonel engel,¢ torsiyon agisi ved faz

degeridir. Dihedral parametreler kuantum kimyasal pémaalarla elde edilen

enerjilerin kagilastirilmasiyla kiictik model bikenler tizerinde kalibre edilir.

Atomlarin ba&siz etkilgmesini ifade eden cift enerjidt , ise elektrostatik

(coulombic) potansiyeE,,,, ve van der Waals potansiyelink,,, toplamidir:

Eqp = Eqeq + E (3.33)

elekt vdw

atomlar q of atomlar Bi'
= Y 'Y ( - j (3.34)
IJ ij

i<j 47E0 |] i<j

Potansiyelin bgsiz kismi, kismi atomik yuklerg, ve q; arasindaki
etkilesmeler, van der Waalsh;, London dispersiyonB; ve dielektrik sabitig,

terimleri tarafindan temsil edilir. Bu ¢gitnada kullanilan Gay-Berne potansiyeli,

molekiller cubuksu-kati yapida varsayildiklari igraklasik olarak atomlar arasi

bagsiz etkilgime E , denk gelmektedir.
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3.2.1.4. Periyodik sinir kgullar

MD simulasyon yontemi atomik veya molekiler sistenm makroskobik
Ozelliklerini  incelemeyi hedeflemektedir. Bircok nsilasyonda genellikle
100<N<10000 atomlu sistemlerin yapisal ve termodinamik Ozédhk
incelenmektedir. Ancak kicguk sistemlerde yuzeylegieleri (parcaciklarin igcinde

bulunduklar kutunun duvarlariyla etkglmesi) sistemin 6zelliklerini etkilemektedir.

\-\I
™
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-

s e OC}E e
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] |
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& 0

s e e O

< O
© 0| ]2 0

Sekil 3.11.1ki boyutlu periyodik sistem

Hacimsel (bulk) yapida camak istendiinde bu ylzey etkilgnelerinin
etkisini dnlemek icirN parcacikh sistemi bir hacim icinde kabul edenrskosullar
secilir. Bu ise genellikleperiyodik sinir keullari ile saglanir. Periyodik sinir
kosullarina géreV hacmini kaplayarN tane atomun bulungu hiicreyeilkel hicre
denir. Bu hiicre hacimsel malzemenin kicik bir béillje Hacimsel malzeme, ilkel
hiicre ile bu hulcreyi cevreleyen ayni boyut ve gddieekle sahip gortnti
hicrelerinden olgur (Sekil 3.11). Bu goriuntl hicrelerinde dd tane atom
bulunmaktadir ve bunlara ilkel hiicredeki atomlagiriinti atomlaridenir. ilkel
hiicredeki biri parcacgl ri konumunda isd. hicre uzunlgu ve n tamsay! olmak

uzere,

R(r,) = R(r; +nL) (3.35)

konumlarinda goruntt atomlari bulunur. Boyleceelilkiicre, tim dgrultularda

goruntulenerek periyodik hale getirilir ve gallan sistemin makroskobik bir modeli
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olusturulmus olur (Haile, 1992). Bu periyodiklik, gorintd htenedeki goruntu
atomlarinin  konum ve momentumlarinin periyodik odma sglamaktadir.
Hucrelerin kenarlari acik olgundan atomlar ve goruntuleri hicrelere serbestce
girebilir veya cikabilir. Ancak hiicredeki toplanoat sayisN sabit kalir ciinki§ekil
3.11'de gosterildii gibi bir atom ilkel hicreden ger hicreye gegii zaman
goruntusu zit kenardan ilkel hiicreye gegcmektedir.

Periyodik sinir keullart kullanarak hicredeki atomlar arasi etjabeler
hesaplanirken kisa mesafelerdeki etkileleri aldgimizi kabul edelim. Bunun
anlami, ilkel hicredeki bii atomunun toplam potansiyel enerjisi by kesme
mesafesinden kucuk uzakliklarda bulunan koratomlarla yap# etkilesmelerden
olusur. Bu yaklaimdar. mesafesinin belirlenmesi hata payini etkilemektddata
payini dgurmek icinr, mesafesi en uygusekilde secilir. Periyodik sinir kallar
kullanildigindar¢nin periyodik hticre boyutunun yarisindan kiguk atm¢.<L/2)
onemlidir. Cunkd, bu durumdaatomunun en yakin kagularla yaptgl etkilesmeler
dikkate alinmaktadir. Kibik olmayan hicrelendemesafesi kibik olanlarinkinden

bir miktar daha biyuk alinabilir.

Periyodik sinir keullari, korunum yasalarini gamalidir. Sistemin toplam
atom sayisi sabit ve gorunti atomlari ilkel hickedgomlarla 6zdg oldusundan
kitle korunmaktadir. Ayrica gérintl atomlar ilkelcredeki atomlarlasé hizlara
sahip oldgundan dy kuvvetlerin etkisinde olmayan sistemlerde toplanerg ve

momentum korunumlari da gegerli olmaktadir.

3.2.1.5. Kongu atom listesi

Bir MD simulasyonunda atomlar arasi kuvvetleregsha etkilgimlerin
katkisinl hesaplama olduk¢ca fazla cift hesaplamalagerektirir. Etkilgim
potansiyelleri kisa mesafeli kabul edilirse hesagalasayisi azalir. Bunun icin yari
capir, olan bir daire ve bu daireyle ayni merkezli olamygapir, (kesme mesafesi)
olan baka bir daire secilir §ekil 3.12). Sekilden de go6ruldgii gibi kesme
mesafesinin gindaki parcaciklar “1” parcaginin enerjisine katki yapamaz.
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Dolayisiyla bu parcaciklar enerji hesaplanmasirtal @ailmezler. “1” parca@inin

r, yaricapi icindeki tim parcaciklar bir liste yap&arcaciklarin maksimum yer

degistirmesi ylzey ¢kin) mesafesinden yar(r, —r, 'den daha az ise enerji/kuvvet
hesaplamasi icin bu listedeki parcaciklar kabuheek zorundadirSekilde 2, 3, 4 ve
5 atomlari 1 atomunun listesindedir ama 7 listed@ldir. Listeye sadece kesme
mesafesi i¢cinde kalan 2, 3 ve 4 atomlari dahilie@llen, 1991). Olgan bu korgu

atom listesi (neighbors list) similasyon siresiyesilenir.

Sekil 3.12. Komngu atom listesi

3.2.1.6. Sicaklik ve basing kontroll

Termostatlar, belli bir bicimde sistemin sicgkin modile ederek dou
topluluktaki (yani NVT veya NPT) bir similasyon @&gne yardim igin
tasarlanmgtir. Simulasyonlarda “ani (kinetik) sicaklik” gdiide esdagilim teoremi
yardimiyla sistemin kinetik enerjisinden hesaplanarmostatin amaci sicaklisabit
tutmak degil, kinetik enerjiyi sabitlemektir. Cunkii bu NVT ya NPT nin amaci

degildir. Dolayisiyla termostatlarin amaci sistemitetama sicakfiini sabitlemektir.

Bir odada igerisinde su bulunan bir bardak g6z @mlmsin. Bardan kiguk
bir bdlgesindeki birkac molekile yakindan bakileibile onlarin kinetik enerjileri
Olculebilir. Bu birka¢c molekdl icin bile kinetik emji tam anlamiyla sabit
olmayacaktir. Parcacik sayisinin az olmasindan ydolkinetik enerjideki
dalgalanmalar beklenilen bir sonuctur. Fakat cokulisayidaki parcaciklar icin
ortalama dalgalanma ¢ok kiiguk olacaktir. Sonunddam timiine bakilg zaman

onun sabit bir sicaklikta olgu soOylenir. MD simulasyonlar su bagiga
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kiyaslandgl zaman ¢ok buyuk kinetik enerji/sicaklik dalgalatanna sahiptir. Onun
icin termostatin rolind, dou ortalama sicakll ve dgru boyut dalgalanmasini

sailamakseklinde digiinmek daha uygundur.

Barostatlar, belli bir bicimde sistemin sicgkhi modile ederek gou
topluluktaki (NPT) bir similasyon orgme yardim igin tasarlangtir. Basing
sistemin kinetik enerjisiyle ilgilidir. Bir barodtasistemin koordinat olggni ve
simulasyon hiicresinin kutu vektorlerini diizenleylédmodiilasyonlar diizgin olarak
(izotropik basin¢ bdama), x, y ve z boyutlarinda (yariizotropik basba&tlama) ya
da tim yonlerde (anizotropik basingslzana) uygulanabilir (GROMACS, Manual).
Bu calsmada, Large-scale Atomic/Molecular Massively PatallSimulator
(LAMMPS) programiyla Nose/Hoover basing barostatl Nose/Hoover sicaklik
termostati kullanilngtir.

3.2.1.7. Molekiler dinamik similasyon yonteminin ugulama alanlari

Temel aratirmalar. Dengelenme, molekiler kaosun denenmssj/tkinetik teori,
difizyon, transfer Ozellikleri, boyuta gaik, modellerin ve potansiyel

fonksiyonlarinin test edilmesi.

Faz gecisleri: Birinci ve ikinci mertebeden faz igksyi, ayni anda (bir arada) olan

fazlar, dizen parametreleri, kritik olaylar.

Kollektif davranslar: Uzay-zaman korelasyon fonksiyonunun bozunpdisme ve
Otelemenin glesmesi, titrgim, spektroskopik olcimler, yonelme dizeni, dialidkt

Ozellikler.
Karmaik sivilar: Camlarin yapisi ve dinagni molekiler sivilar, saf su ve sulu

cOzeltiler, sivi kristaller, iyonik sivilar, sivira yuzeyleri, filmler ve c¢ok ince

tabakalar.

31



3. MATERYAL ve YONTEM Ahmet YILDIRIM

Polimerler: Zincirler, halkalar ve dallangnmolekdller, zarlar (membrans), denge
konfigurasyonlari, relaksasyon vaitana sirecleri.

Katilar: Kristal kusuru olgumu ve hareketi, kirllma, tane sinirlari, yapisal
dontstimler, radyasyon zararlari, elastik ve plastik nméksel 6zellikler, strtinme,
sok dalgalari, molekuler kristaller, topluluklar gsker), epitaksiyel btyime.

Biyomolekdller: Proteinlerin yapisi ve dinagni

Akiskan dinamgi: Laminer akg, sinir tabakalari, Newtonian olmayan sivilarin

reolojisi (rheology ), kararsiz akvs (Rapaport, 2002).

3.2.2. Swvi kristallerin bilgisayar simulasyonu

Son yillarda bilgisayarlarin hizlarindaki ilerlerael kompleks kimyasal
sistemleri anlamak icin molekiler similasyonun &aimint arttirmgtir.  Sivi
kristaller gibi kendilginden organize olabilen materyallerde similasyoaz f
davrangindaki deisikliklere onculik eden molekiller arasi  kuvvetkerdnce
degisikliklerle zordur. Ancak, hacimsel yapidaki moleleiin spesifik dizeninden
hareketle sivi kristal molekullerin 6zelliklerimdelemek icin ¢coklu sayida molekul
kullanilarak simtlasyon yapilabilir. Bu zorluklaragmen molekuler simiulasyonda
ilerleme kaydedilmtir. Simudlasyon dgiik molekuler girhkh nematiklerden
kompleks makromolekiler sistemlere kadar ¢cokludsaliisivi kristallerde hacimsel

yapliyl daha iyi anlamaya yardimci olgtwr (Wilson, 2007).

Sivi kristallerin bilgisayar simuilasyonlari norngavilarin simtlasyonu kadar
cok fazla olmamasina gmen sivilarin bu buyuleyici kategorisini gahanin énemli
bir yontemi olmaya bgamistir. Siki elipsoidler, kiresel silindirler, anizopik
Lennard-Jones, Berne-Pechukas-Kushick ve son zandanlGay-Berne modelleri
gibi similasyon modelleri kapsayici temel 6rgi miedeolarak goralmektedir. Bu
similasyonlarin tumi c¢ok farkli karmk modeller olmasina gamen her bir
parcacgin bir anizotropik nesne veya etkjlen merkeziyle yaklgmina dayanir
(Zannoni, 1993).
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Sivi kristaller izotropik sivi ve kristal faz arada yerlgim ve yodnelim
dizeninin dgisik dereceleriyle farkh tipte fazlar sergilerleFazin stabilitesini
(kararlihgini) ve faz gegierinin 6zelliklerini belirlemek oldukca 6énemli ohbila
birlikte bunlar bircok teorik ve deneysel giiamaya konu olmgtur. Molekuler
dizeyde sivi kristallerdeki faz davrgarinin 6zelliklerini incelemek molekuler
modellerdeki bilgisayar simuilasyonunun uygulamglari mimkidndur (Miguel,
2002).

Sivi  kristaller bilgisayar simulasyonlarinda belizorluklar meydana
getirirler. Oncelikle, molekiiller karmgik esnek veya yari-esnek yapiya sahiptirler ve
ilging elektronik yuk da@ilimlarindan dolayr modellenmesi olduk¢ca kapsamliBir
diger Ozelikleri de sivi kristal yapinin oldukca gensistemlerin ¢cok uzun
simulasyonlarini gerektiren uzun o6lgeklerde ve geamanda meydana gelmeleridir.
Tum bu sebeplerden dolayr CPU zaman gicune gergldrdustur ve belirli bir
yarglyl engelleyen vyetersiz bilgisayar zamaninda7016rde mesogenlerin
similasyon cagmalarinin gézden ginesi sirpriz olmangtir. Bu durum, mesogenik
fazlarin sipheye yer vermeyen godzleme yeterli bilgisayar guol olygtugu
1980’lere kadar devam etstir.

Bilgisayar hizlarindaki akti beraberinde sivi kristal (zerine yapilan
similasyon cajmalarini da arttirngtir. Bilgisayar hizlarindaki bu asti sivi
kristallerin bilgisayar simulasyonlarinda kullandkn tzere farklh modellerin
gelismesine dnculuk etrsir.

3.2.2.1. Orgii modelleri

Sivi kristal davraginin en basit modeli orgi tabanli Lebwohl-Lasher
modelidir (Lebwohl, 1972). Bu modelde birim vek&pinleri, basit kibik érginin
koselerine yerlstirilir, onlarin kitle merkezleri etrafinda donmelserbesttir ve en
yakin kongularla etkilgmelere maruz birakilirlar. Lebwohl-Lasher modelvi si
kristal diizenin tanecikli yapisini ihmal ediyord@nun yerine etkilgen spinlerin her
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biri molekullerin duzenli bir kiimesini iceren biratim elementi olarak kabul
edilmelidir (Berggren, 1994).

3.2.2.2. Kati parcacik modelleri

Sivi kristallerin kati parcacik simulasyonlarietine ilk calgma Veillard-
Baron’un kati elipsoidlerin davragni incelemesiydi (Veillard-Baron, 1972). Bu
calsmada bazi anahtar algoritma ve analiz teknikleriglisimi gorulirken,
similasyonlar kisa sireli hesaplamalarla kisitiaimaistir. izotropik, nematik,
plastik kristal ve duzenli kristal olmak tzere ddaizi kapsayan U¢ boyutlu kati
elipsoid sistemler icin ilk deneme faz diyagramerkel ve ark. tarafindan onerildi
(Frenkel, 1984).

Bir siviyl tanimlamak icin en basit modet yaricapli kurelerin kati potansiyeli

yoluyla etkilestigi kati kiire modelidir.

0, Ir<g

V(r) :{ (3.36)

0r>0

Bu model kiresegekillerin yerine elipsoidler, yassi elipsoidler,r&gel silindirler
gibi uygun kiresel olmayasekillerle sivi kristaller icin gesletilebilir. Kati kuyu
veya dsta birakilan hacim etkidgmi, molekdillerin elektron bulutlarn Gst Uste
binmeye bgayinca molekuller arasindaki guc¢li itmeden dokyar. Bu kisa mesafe
etkilesimi dizenli fazlarin olgmasi icin yeterlidir. Bununla birlikte cekici
etkilesimlerin olmamasindan dolayl faz davransicaklikla dgil yogunluk ve
molekdilersekille kontrol edilir. Bu ylizden oban fazlar her ne kadar termotropik bir
sisteme 6zgu ise de bu sistemler tam anlamiyladkeopik fazlari olgturmaz

3.2.2.2.1. Elipsoidler
Elipsoid Uzerinde cafilan en basit parcacgekillerden biridir Sekil 3.13).

Uzatilms veya sikgtirllmis kire bicimi olarak dgiintlebilir. a, b ve ¢ yari eksenler
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olarak tanimlanginda a =b = c ssitli gi kiire durumunu verira =b # ¢ tek eksenli
elipsoid molekultrseklini verirken, a # b # cdurumu ise ¢ift (iki) eksenli elipsoid
molekilunseklini ifade eder. Tetragonal, hekzagonal ve trajdmistal sistemleri tek
eksenli, monoklinik, ortorombik ve triklinik kristasistemleri ise cift eksenli
yapidadir (Ladd, 2003). Tek eksenli sistemler Iptiloeksene sahiptir. Optik eksen
ayni kirllma indisinin goruldgii dasrultuya denir. Tek eksenli sistemlerde optik
eksene dik dgrultularda ayni kirilma indisi gérular. Cift eksesistemlerde iki optik
eksen vardir ve sadece iki eksene digrdttularda ayni kirilma indisi goruligekil
3.14). Molekulseklini tanimlarken uzunigun genglige orani olank =a/b orani

g6z dénunde tutulur.

_—a p *%
_//

Sekil 3.13. Kati elipsoid

Kati elipsoidlerle yapilan ilk (;a;lnnalardakzzi75 degeri icin izotropik,

nematik, dizenli kristal ve plastik kristal fazlgzlenmgtir. Daha sonra her Ggkil
parametresi de farkll olan elipsoidlerle yapilahsgaalardaa/b = 10ve 1< % <10

degerleri icin smektik, nematik, diskotik nematik #tropik fazlar elde edilmiir.

Tek optik eksen Gift optik ﬁlﬁscn

4

Sekil 3.14. Tek ve cift eksenli sistemler
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3.2.2.2.2. Kiresel silindirler

Kiresel silindir,D ¢capina sahip iki yari kiresel ¢ght ile L uzunluklu veD
capl bir silindirden olgur (Sekil 3.15). Kuresel silindirlerin karagh k=L/D ile
belirlenir. Siki kuresel silindirlerle yapilan isimulasyonlarin sonucunda< i@in
sadece izotropik ve kristal fazlarin meydana geldk =3 degeri icin ise nematik
fazlarin kararsiz ve smektik fazlarin yari karatbrumda oldgu bulunmytur.

Sonraki yapilan ¢cajmalardak = 31 degeri icin smektik-A fazinin vek = 3/tlgzeri

icin ise nematik fazin kararl olgu gordlmdtar.

Sekil 3.15. Kati kiiresel silindir

3.2.2.3. Geyek pargacik modelleri

Kati elipsoid ve kati kiresel silindir modellervskristalleri modellemede
kolay ve baarili olmasina rgmen batin sivi kristal fazlar icin bu modeller
kullanilamaz. Ayrica cekici etkij@nlerin etkisinin olmamasi bu modellerin en
onemli kusurlarindandir. Bu nedenle gek parcaciklar icin yeni matematiksel
modeller geltirildi. Bu modeller uzun mesafelerde cekici ve&kmmesafelerde itici
olan Gay-Berne ve Lennard-Jones potansiyellerinilakarak zayif elipsoidal

parcaciklar arasindaki etkgieni tanimlarlar.

3.2.2.3.1. Lennard-Jones potansiyeli

Bu potansiyel ilk olarak Lennard-Jones (1924) tagdn asal gazlarin
termodinamik Ozelliklerini hesaplamak ic¢in kullamiktir. Daha sonra desik

sistemlerde oldukca yaygin olarak kullangtm (Sekil 3.16). Potansiyel, (12-6)
potansiyeli olarak yeniden adlandiriinve aagidaki gibi yaziimgtir.
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V(r) = 4{(?)12 - (%ﬂ (3.37)

Burada e, r, =2"°c minimum dgerinde potansiyel kuyusunun derfidir. o,
V(r)=0'daki r’nin degeridir. r, parcaciklarin kutle merkezleri arasindaki
uzakhktir.

Itici kuvvet
tici 12 L
" e— il o - Kisa mesafelerde elektron bulutlari birbirini
legen= r ortmeye bgladiginda atomlar birbirini iter

Potansiyelq P r

dispersiyon kuvvetlerini temsil eder

E 7 _ Gekici o\° - Uzun mesafelerde van der Waals
— bilesen= —(—]

Sekil 3.16. Lennard-Jones potansiyeli

Bu potansiyelde ilk terim itici etkikmeyi gostermektediriki atom birbirine
yaklastirildiginda yuk ygunluklari (atomlari ¢cevreleyen elektronik bulutldgreceli
olarak birbirini 6értmeye bgar ve sistemin elektrostatik enerjisi gigr. Yeterince
yakin mesafelerde, Paulisthma ilkesi nedeniyle, itici bir enerji ajur. Bu ilkenin
basit ifadesisudur: tim kuantum sayilari ayni olan iki elektrogni yerde
bulunamaz.iki atomun yik dailimlari birbirini 6rtmeye bgadiginda, A atomu
elektronlari B atomu elektronlarinin bulurgdudurumlari ggal etmeye ve bunun

tersine yonelirler.

Pauli ilkesi birden ¢ok sayida elektronun ayni douuisgal etmesini onler;
dolu yoringelerdeki elektron gdumlarinin birbirini értebilmesi bu elektronlardan
bir kisminin be olan Ust yoriingelere ge¢cmesiyle mimkin olur. Qldaélektron
Ortlismesi sistemin toplam enerjisini artirir ve etkiteeye itici bir katki yaparSekil
3.17).
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Sekil 3.17. Yuklerin birbirini drtmesi

Bu potansiyeldeki ikinci terim ise ¢ekici etkjlaeyi gostermektedir. van der
Waals, London veya dipol-dipol etksimesi olarak bilinen bu etkgene asal gaz

kristalleri ile birgok organik molekdl kristallerite temel ¢ekici etkikgmedir.
3.2.2.3.2. Gay-Berne potansiyeli

Bu calsmadaki temel model, molekiller arasi mesafenin 612&ci ters
kuvvetleriyle azalan cekici ve itici katkilarla, & sivilar icin yaygin olarak
kullanilan Lennard-Jones (LJ) etkilenin degistiriimis versiyonu, genelkgirilmis
anizotropik olarak kabul edilebilen ve tek ekserdya cift eksenli elipsoidler gibi
molekdlleri temsil eden Gay-Berne (GB) potansiyieliGay ve Berne, 1981). Tek
eksenli GB modelde LJ gie, ve mesafeg parametreleri iki parcagin (i ve j)
yonelim vektorleriy;, 4 ve molekdller arasi vektdtye baglidir (Zannoni, 2001).

Ugs =U(u,u;,r)

g

UGB=4€(U|)UJ,r)|:( = ] _( s . ]}(338)
r-o(u,u;,r)+o r-o(u,u;,r+o

Buradaf molekiler arasi vektér boyunca bir birim vektordBarcaciklarimsekli

hakkindaki bilgi, yonelime g mesafe parametresinenicindedir:
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olu, U, P)= Gs{l—l|:(Ui F+u; ) N (u .f—u;.M) } (3.39)
2| 1+ x(u; .uy) 1= x(u; .u;)

X, parcaciklarigekil anizotropisi olupx = o,/ o, tarafindan belirlenir:

k-1
X

= 3)40
P ©)

Burada; «, anizotropi oranir.g, ve o,, parcaciklarin uzunluk ve gsahgini
gosteren parametrelerdiggkil 3.18). Baka bir ifadeyleo, ve o, molekuller ugtan

uca (end-to-end) ve yan yana (side-to-side) komdiggpnundayken, sifir

potansiyelde cekici ve itici terimlerdeki ayirimdiar. Enerji terimi ise gagidaki gibi

yazilabilir:
e(u,,u,,f) = £,% (u,u,,Me" (u,u,) (3.41)
5(Ui’uj):[1_)(2(ui-Uj)z]_llz (3.42)

x'| (U .F+u;.f)? .\ (u;.F-u,.f)?

g'(u,u,,f)=1-7-- (3.43)
2| 1+ x'(u b)) 1= x'(u;.ug)
Burada y' parametresi ¢cekici kuvvetlerdeki anizotropiyi ggist
KM
X'= P (3.44)

k' anizotropi oranidirk'= £,/ €, ve &,, & Sirasiyla ugtan uca ve yan yana

konfigurasyonlar icin kuyu derinlikleridir (Berardi993).
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Sekil 3.18. Gay-Berne molekilleringgmatik gosterimi
3.2.2.4. Atomistik modeller

Son yillarda yiksek hizdaki bilgisayarlarin ortagekmasiyla birlikte,
nematik sivi kristal calmalarinin dnculuk etti atomistik calsmalar da hizli bir
sekilde artmgtir. Birka¢ yil Oncesine kadar sivi kristal sim@las calgsmalari,
birlesik atom tanimlamasi, yakd&k bir potansiyel, kesik elektrostatik etlimler ve
1 ns’den daha az cgina zamani gibi yakiamlarla yapiliyordu. Simdiki
simulasyonlarda, tim atom potansiyellerin@énnitio, uzun mesafe elektrostatikleri
icin Ewaldtoplamive birka¢ ns’lik cakma zamani gibi yakiamlar kullaniimaktadir
(Wilson, 2005).

3.2.3. Muller-Plathe yontemi

Simulasyon kutus§ekil 3.19'da goruldgu gibi z-eksenine dil adet kesite
(slab) ayrilmgtir. Isi akisi, spuk ve sicak kesitlerdeki parcaciklarin hiz vektania
desis tokusuyla elde edilir. Kesitlerden biri similasyon kutasin ortasina
yerlestirilir ve digeri similasyon kutusu sinirlarinin biri ile kikitir. Ortadaki kesit
N/2 en sicak (en yuksek kinetik enerjili parcacikl&enardaki kesit O ise en @k
(en diguk kinetik enerjili parcaciklar) kesittir. Buna gorsi akisi,

<LM>= ¥ T -w) (3.45)

transferle
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seklindedir. Burada;m, parcaciklarin kitlesiy. ve v, sirasiyla sguk ve sicak

parcaciklarin hizlaridir. Isi iletim katsayi ise,

m
2 5V w)
A - transferle (346)
2L,L, <dT/dz>

Bagintidaki “2” faktérd, 1s1 akisinin yarisiningtarafa dger yarisinin ise sol tarafa
gittigini gosterir. Ayrica; t, toplam simulasyon zamarl, ve Ly, simulasyon
kutusunun x ve y yonlerindeki uzunlukladil / dz, z yonundeki sicaklik gradyanidir
(Muller-Plathe, 1997).

Kesit: 0 1 N2l N2 NA2+1 N-I

() ()

i
¥

Sekil 3.19. Periyodik simulasyon kutusunun kesigkeklinde gosterimi

3.2.4. Simulasyon detaylari

* NPT-Molekuiler Dinamik simulasyon yontemi kullaniktr.

e Hesaplamalarda Ubuntu 9.04letim sistemi Uzerine kurulan LAMMPS
Molekuler Dinamik paket programi (Plimpton, 1995)ullaniimistir.
LAMMPS programi ile ilgili ayrintilar Ek 1'de, hepkamalarda kullanilan
ornek gir (input) dosyalari ise Ek 2'de verilgtir.

» Sistemdeki molekillerin hareketini izlemek icin Bi&C programi

kullaniimistir.
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e Isi iletim katsayisi hesaplamalari icin LAMMS’ta lbman Miuller-Plathe
yontemi kullaniimgtir.

* Molekiller arasindaki etkigmi tanimlayan Gay-Berne potansiyeli model
potansiyel olarak kullaniingtir.

» Hesaplamalarda kullanilan birimler, indirgegrhirimlerdir.

e Bltin simulasyonlarda Verlet hiz algoritmasi, pedik sinir kgullari ve
orgu yapisi olarak basit kiibik yapi (bc) kullangtm

 Tek eksenli parcaciklarin angicta herhangi bir pozisyon kisitlamasi
yapmadan rastgele yonelimdeki hesaplamalarinda d®iame ve 2’si
Otelenme olmak Uzere toplamda 5, cift eksenliles#e 3’4 donme ve 3’0
Otelenme olmak lizere 6 serbestlik derecesine minvistir.

+ 0% 45 ve 90'lik molekuler yonelimlerdeki hesaplamalarda sadétsenme
serbestlik derecesine izin verilgtir.

* Her bir similasyon igin ¢aima stresi 2 200 000 adimdir.

e Simulasyonun ilk 100 000 adiminda sistem basintar®’8’e kadar artirildi.
Sonraki 100 000 adimda basin¢ P*=8'de tutuldu. 3&@®0 000’luk adimda
ise sabit enerjide 1s1 iletim hesaplamalari yapildi

e TUm simulasyonlarda zaman adint=0.002 alinmytir.

» Her bir sicaklik icin hesaplama suresi yakteolarak 72 saattir.

« Kullanilan bilgisayarintel Core i7 2.93 GHzsiemci ve 6 GB RAMe
sahiptir.

Simuilasyon programinda oldukca kicukgekerde nicelikler kullanildi.
Kullanilan nicelikler, makroskobik birimlerde acakidginda kucuk dgerlerdedir.
Bu nicelikleri makroskobik birimlerde acgiklayabilkecin indirgenmeleri gerekir.
Indirgeme gleminde karakteristik dgrler kullanilarak indirgenen derler boyutsuz

hale getirilmgtir (Cizelge 3.1).
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Cizelge 3.1. Temel niceliklerin indirgengrgdsterimleri

Sembol Anlami Tanimlama
r Indirgenm§ uzaklik rlo
t" Indirgenmg zaman t(e/ mo?)?
U’ Indirgenmj enerji Ule
T Indirgenmj sicaklik kT /&
=X Indirgenm§ basing Po’le
0 Indirgenmg yogunluk po°
A indirgenms 1s1 iletim katsayisi | Ao?/k(g/m)*?

43



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTI SMA Ahmet YILDIRIM

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTI SMA

Calismamizda, elipsoiceklindeki tek eksenli ve cift eksenli sivi kristal
molekdller kullaniimgtir. Tek eksenli sivi kristal molekillere ait ekggsrametreleri
o,=1, o,=1, g,=3, potansiyel kuyusunun derigine ba&li anizotropik gug¢
parametresy', anizotropiksekle bl sekil parametresy, Us parametreleri: ve v
icin sirasiyla 3, 5, 1 ve 3 gerleri, NPT/asphergyontemi icin N =1024 molekul ve
indirgenmg basin¢g P* = 8ve balangi¢c konfigirasyonunda indirgergnyogunluk
p* = 001 olarak alinmgtir. x=8, y =28 ve z= 16 ebatlarindaki birinci similasyon

kutusu icgin tek eksenli molekullerin indirgenymeénerji, ygunluk ve 1si iletim
katsayisi dgerleri cizelge 4.1'de verilmgtir.
Cizelge 4.1. Birinci similasyon kutusu icin tek eRb

molekullerin  indirgenmyi enerji, ygunluk ve
Isi iletim katsayisi deerleri

<T*> <U*> <p*> <>
2.3 -13.53990| 0.34441 2.99720
2.4 -12.91050| 0.34106 2.12910
2.5 -11.98400] 0.33408 4.35818
2.6 -8.171128| 0.31379 2.05319
2.7 -7.75842 | 0.30995 2.59909
2.8 -7.20059 | 0.30539 2.41547
2.9 -6.80987 | 0.30117 1.87273
3.0 -6.36697 | 0.29722 1.81930
3.1 -5.79141 | 0.29207 2.24748
3.2 -3.31368 | 0.27807 2.03416
3.4 -2.91570 | 0.27245 2.04805
3.6 -2.63244 | 0.26784 2.07328
3.8 -2.40976 | 0.26297 1.93703
4.0 -2.21797 | 0.25914 1.95253

Baslangicta herhangi bir pozisyon kisitlamasi yapilarachstgele (randomly)
yonelimdeki molekuler dalim icin Gay-Berne potansiyelinin sicagh gore
degisimi Sekil 4.1'de verilmitir. Bu deserler literattrdeki (Berardi, 2000) gerlerle
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uyum icindedir. Sekil 4.1’'de goruldgu gibi T*=2.5'te smektik-nematik ve

T*=3.1’de nematik-izotropik faz gegeri baglamistir.
0 T T T T T T T T

2:4 2:6 2?8 3:0 3.I2 3.'4 3.I6 3.'8 4.0
<T*>

Sekil 4.1. Birinci simulasyon kutusunda rastgele ekaler

yonelim icin enerjinin sicakia gore dgisimi, kare

sembol bizim hesaplama, (cgen sembol

literatiirden (Berardi, 2000)

Sistem dengeye gelinceye kadar similasyon kutusurhatminin
desismesinden dolayl similasyon siresincgswdugun da degistigi gozlenmgtir
(Sekil 4.2). Yaunlugun sicaklga goére dgisiminden elde edilen gerler
literattrdeki (Berardi, 2000) gerlerle uyum igindedir.

0.36 —_—

0.34

o4l
24 26 28 30 32 34 36 38 40

<T*>
Sekil 4.2. Birinci simulasyon kutusunda rastgele ekaler
yonelim i¢in ygunlugun sicaklga gore dgisimi,
kare sembol bizim hesaplama, t¢gen sembol
literatirden (Berardi, 2000)
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Rastgele yonelimde 1si iletim katsayisinin hesapém icin Muller-Plathe
yontemi kullaniimgtir. Smektik fazdan izotropik faza g gecste 1s1 iletim
katsayisinin azalgh gozlenmgtir (Sekil 4.3). Ortalama 1si iletim katsay geleri
smektik, nematik ve izotropik faz icin sirasiyla*==3.2, 4*>=2.2 ve 24*>=2.0
olarak elde edilnstir.

45 —_—

4.0-
3.5-
30
2.5\

2.02' '/ .\ /.\'—""\._i

.y

<HF>

(] SIS ED D S S S
24 26 2.8 30 32 34 36 38 4.0

<T*>
Sekil 4.3. Birinci similasyon kutusunda rastgele ekdler
yonelim i¢in 1si iletim katsayisinin sicakd gore

deisimi

Molekullerin simtlasyon suresince hareketini godksmek icin BioVEC
programi (Abrahamsson, 2009) kullangtm Programdan alinan goruntiler
yardimiyla molekdllerin Ust Gste binme durumlarioiip olmadgl incelenmigtir.
Asagida smektik $ekil 4.4), nematik §ekil 4.5) ve izotropik §ekil 4.6) fazlar icin
anlk faz goruntileri gorilmektedir:

Sekil 4.4. T*=2.3'de smektik faz goruntisu
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Sekil 4.5. T*=2.8'de nematik faz gorintisi

Sekil 4.6. T*=3.8'de izotropik faz gortntust

Isi iletim katsayisinin similasyon kutusunun uzgoha bgli olmasi ve elde

edilen uygun sonuclar neticesinde ikinci simulaskotusunun ebatlarx=4, y=4

ve z=64 alinarak rastgele, °0 45° ve 9@'lik molekiler yonelimler igin
hesaplamalar yenilengtir. Smektik-nematik ve nematik-izotropik faz ggeri
sirasiyla T*=2.6 ve T*=3.4 sicakliklarinda gercagkigstir. Ortalama 1si iletim
katsay! dgerleri ise smektik, nematik ve izotropik faz icimasiyla 4*>=2.5,
Q*>=2.3 ve 4*>=2.2 olarak elde edilmgtir. Baslangicta rastgele molekiler
yonelimde bulunan tek eksenli molekdller i¢in eklilen sonuclasekil 4.7, Sekil
4.8 veSekil 4.9'da verilmitir.
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A
*
) L
v 10

12 o
14

———

-16

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

<T*>

Sekil 4.7. ikinci simiilasyon kutusunda rastgele molekiiler

yonelim icin tek eksenli molekillerde enerjinin

sicaklga gore dgisimi

0.36
0.34

0.32
0.30

<p*>

0.26
0.24

0.28

0.22

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

5.0

<T*>

Sekil 4.8. 1kinci similasyon kutusunda rastgele molekiiler

yonelim icin  tek eksenli

yogunlugun sicakiga gore dgisimi
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3.0 v 1 v L] M L] M L]
2.8

26:.'

St Nagm
- \
/

2.4
22f
2.0}
1.8}
1.6}
1.4}
1.2}

1.0l - - - - -
20 25 30 35 40 45 50

<T*>

Sekil 4.9. ikinci similasyon kutusunda rastgele molekiiler

<Hx>

yonelim icin tek eksenli molekullerde isi iletim

katsayisinin sicalga gore dgisimi

0° 45 ve 90'lik molekiler yonelimler icin indirgenngiisi iletim katsayisi derleri
Cizelge 4.2'de verilngtir. Yapilan hesaplamalag¢kil 4.10,Sekil 4.11,Sekil 4.12)
yardimiyla tek eksenli yonlendirilmimolekillerde smektik ve nematik fazlara ait
faz gecg sicakliklari ve 1si iletim katsayilari elde edigtin.

Cizelge 4.21kinci similasyon kutusu icin yonlendirilgitek eksenli
molekullerin indirgenmy is1 iletim katsayisi dgerleri

<T#> Indirgenmis Isi iletim Katsayisi, <v*>
Q° 45 a0’
2.0 8.69933 7.32952 4.60048
2.1 9.15116 7.48827 4.26811
2.2 8.65297 7.40998 4.22584
2.3 9.39719 6.98204 4.24149
2.4 9.35534 6.90185 4.21199
2.5 8.12154 6.88665 4.18934
2.6 8.26998 6.48379 3.82296
2.7 8.65085 7.22564 3.82883
2.8 8.61270 6.89944 3.85589
2.9 7.95812 6.13167 3.62184
3.0 8.10775 6.03801 3.61287
3.1 8.29250 5.98832 3.54902
3.2 8.74913 5.73121 3.50029
3.3 8.14322 5.77373 3.51499
34 8.33022 5.74362 3.41248
3.5 8.53382 5.70749 3.21604
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3.6 8.36949 5.90185 3.24317
3.7 8.21558 5.78113 3.20090
3.8 7.93086 5.79934 3.12778
3.9 8.04454 5.86063 2.88314
4.0 7.73815 5.82040 2.39203
4.1 7.69666 5.80699 2.33504
42 7.77437 5.78903 2.30612
4.3 7.78477 4.18422 2.19961
4.4 7.69876 4.13037 2.17830
4.5 6.66519 3.98873 2.15920
4.6 6.00561 3.92279 2.08377
4.7 6.30828 3.88551 1.96143
4.8 6.41944 4.04515 2.10803
4.9 6.43146 3.94485 1.95267
5.0 5.61042 3.76980 2.06638
-8
-9
10}
11
12}
A L
5 13
vV L
14
150
-16 —A-0°
a7 - P -
20 25 30 35 40 45 50

<T*>
Sekil 4.10.1kinci simillasyon kutusunda®, 045> ve 90lik
molekuler yonelimler icin tek eksenli

molekulerde enerjinin sicak gore dgisimi
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0.38 : : : :
0.37}
0.36}
0.35
0.34}
0.33}
0.32}
0.31}
0.30}
0.29}

028l - . . . .
20 25 30 35 40 45 50

<T*>

<p*>

Sekil 4.11.1kinci simiulasyon kutusunda’,045° ve 90'lik
molekuler yonelimler icin tek eksenli
molekillerde  y@unlugun sicaklga goére

degisimi

14 T r r T

I —=90°
12 —o— 459

<r>

0 1 1 1 1 1

20 25 3.0 35 4.0 45 5.0
<T*>

Sekil 4.12.1kinci simillasyon kutusunda®, 045> ve 90lik

molekuler yonelimler icin tek eksenli

molekuillerde 1s1 iletim katsayisinin sicgi

gore dgisimi

Tek eksenli yonlendirilngi molekillerde 8, 45 ve 90'lik molekiler
yonelimler icin smektik fazdan nematik faza gesicakliklari sirasiyla T*=4.4,
T*=4.2 ve T*=3.8 olarak elde edilstir. Ayrica her bir faza ait ortalama 1si iletim

katsayisi dgerleri Cizelge 4.3'te verilngtir.
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Cizelge 4.3. Farkl molekuler yonelimler igin teksenli molekullerin indirgenngi

IsI iletim katsayisi dgerleri

Molekiler indirgenmis Isi iletim Katsayisi <.*>
Yonelim | Smektik Faz | Nematik Faz | Izotropik Faz
0° 8.3+0.5 6.2+0.4
45° 6.3+0.6 4.0+£0.1 2.210.1
o0 3.810.4 2.2+0.1

Cift eksenli sivi kristal molekidiller icin yapilaresaplamalarda, tek eksenli
molekdller i¢in yapilan hesaplamalardan farkli akarsadecesekil parametreleri

o,=14, 0,=0714 ve 0,=3 olarak dgistirilmistir. Ikinci similasyon

kutusunda; bgdangicta rastgele yonelimde bulunan cift eksenliakidller icin Gay-
Berne potansiyelinin sicaklh gore dgisimi Sekil 4.13'te, ygunlugun sicaklga
gore degisimi Sekil 4.14'te ve 1sI iletim katsayisinin sicgldigore dgisimi Sekil
4.15'te verilmitir. Baslangicta rastgele molekiler glamda olan cift eksenli sivi
kristal molekdller icin smektik-nematik ve nemaidctropik faz gegileri sirasiyla
T*=2.5 ve T*=3.5 sicakliklarinda kEmistir. Ortalama 1s1 iletim katsayi gerleri
ise smektik, nematik ve izotropik faz icin siraaiy\*>=1.8, A*>=1.9 ve 4*>=2.2

olarak elde edilnstir.

<UJ*>
|

2.0 2.5 3.0 35 4.0 4.5 5.0
<T*>

Sekil 4.13. ikinci similasyon kutusunda rastgele molekiiler

yonelim ic¢in cift eksenli molekullerde enerjinin

sicaklga gore dgisimi
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036 T T T T T T T T
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0.32} e
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0.26

0.24
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20 25 30 35 40 45 50

<T*>

Sekil 4.14.1kinci simulasyon kutusunda rastgele molekiiler
yonelim icin ¢ift eksenli molekillerde

yogunlugun sicaklga gore dgisimi

30 T T T T T T T T
o8l
26l i
24] n
22l /'\; . 1
=1 | ] L] "\ '..' [ 1| n
20F / an®w O F L
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| |
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1.2k

1.0l - - - - .
20 25 30 35 40 45 50

<T*>

Sekil 4.15. ikinci similasyon kutusunda rastgele molekiiler
yonelim icin cift eksenli molekillerde 1si iletim

katsayisinin sicalgda gore dgisimi

Tek eksenli molekillerde olgu gibi c¢ift eksenli molekillerde de
yonlendiriimis molekullere ait faz gegi sicakliklari ve 1s1 iletim katsayisi
hesaplamalari yapilgtir. Cift eksenli molekillerde 9 45’ ve 90"lik molekiler
yonelimler icin indirgenmi is1 iletim katsayisi dgrleri Cizelge 4.4'te, Gay-Berne

potansiyelinin sicak@ia gore dgisimi Sekil 4.16'da, yg@unlugun sicaklga goére
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degisimi Sekil 4.17°'de ve 1s1 iletim katsayisinin sicggligore dgisimi Sekil 4.18'de

verilmistir.

Cizelge 4.4.ikinci similasyon kutusu icin yonlendirilgicift eksenli
molekullerin indirgenm 1s1 iletim katsayisi dgrleri

<T*> Indirgenmis Isi fletim Katsayisi, <*>
0° 45 o0°
2.0 11.70229 8.19248 2.84655
2.1 10.93718 8.90526 2.73130
2.2 8.88735 6.87190 2.61160
2.3 12.74318 8.12699 2.55745
2.4 10.19232 7.84845 2.52193
2.5 9.89698 9.78851 2.55370
2.6 9.75186 8.29995 2.43549
2.7 9.60607 7.87938 2.44116
2.8 9.40206 6.66100 2.38674
2.9 8.24935 5.62008 2.32566
3.0 8.50704 7.02602 2.26374
3.1 9.14623 5.73719 2.30257
3.2 8.98399 5.83873 2.18300
3.3 8.78834 6.39176 2.06939
3.4 8.47895 5.66813 1.98430
3.5 8.53248 5.96361 1.90304
3.6 8.35999 6.23223 1.81785
3.7 7.96873 5.19576 1.80979
3.8 8.23825 5.30628 1.76199
3.9 7.84086 5.39505 1.76621
4.0 8.09401 5.19719 1.73943
4.1 8.14607 5.11635 1.71175
4.2 8.16898 5.28274 1.67318
4.3 8.08479 4.04253 1.64370
4.4 7.55094 3.86061 1.63089
4.5 7.83507 4.01258 1.62185
4.6 6.15538 3.58935 1.52545
4.7 6.31871 3.65907 1.61220
4.8 6.04051 3.50134 1.46902
4.9 5.84298 3.47309 1.41068
5.0 5.82739 3.58272 1.39809
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20 25 30 35 40 45 50

<T*>

Sekil 4.16.1kinci simillasyon kutusunda®, 045> ve 90lik
molekiler yonelimler icin c¢ift eksenli

molekulerde enerjinin sicak gore dgisimi

0.38 : : : :
0.37}
0.36
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0.34}
0.33f
0.32}
0.31}
0.30}
0.29}

0.28l . - . . -
20 25 30 35 40 45 50

<T*>

<p*>

Sekil 4.17.1kinci simillasyon kutusunda®, 045> ve 90lik
molekuler yonelimler icin c¢ift eksenli
molekilerde  ygunlugun sicaklga gore

desisimi
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<Hr>

5 u'““‘“lﬂu“m.w
2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 50
<T*>

Sekil 4.18.1kinci simillasyon kutusunda®, 045> ve 90lik
molekiler yonelimler icin c¢ift eksenli
molekuillerde 1s1 iletim katsayisinin sicgi

gore dgisimi

Cift eksenli molekullerde 9 45 ve 9@'lik molekuler yonelimler igin
smektik fazdan nematik faza ge@icakliklari sirasiyla T*=4.5, T*=4.2 ve T*=3.8
olarak elde edilmtir. Her bir faz icin ait ortalama 1si iletim katgal deerleri
Cizelge 4.5'te verilmtir.

Cizelge 4.5. Farkli molekuler ydnelimler icin géfksenli molekillerin indirgenmpi

Isi iletim katsayisi dgerleri

Molekuler indirgenmis Isi iletim Katsayisi <.*>
Yonelim | Smektik Faz | Nematik Faz | Izotropik Faz
0° 9.0+£1.3 6.0+0.2
45° 6.6+1.4 3.7£0.2 2.210.1
o 2.3+x0.3 1.60.1

Sekil 4.3, 4.9 ve 4.15'te dalgalanmalar ve tipik miakumlar vardir. Ayni
zamand&ekil 4.10-12 ve 4.16-18'de de dalgalanmalar veagigiar vardir. Smektik
ve nematik fazdaki dalgalanmalar izotropik fazdadigalanmalardan daha buyukttr.
Bu dalgalanmalarin fonon tigienleri gibi parcaciklarin kristalik 6zelliklerinden

kaynaklandl disunulmektedirizotropik fazdaki dalgalanmalarin ¢ok kiigiik olmasit,
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her bir molekiliin hiz dgs tokusundan dolayi bir perttirbasyonu yanitlamada daha
hizli  hareket edebilege izotropik bir ¢evreyle c¢evrili olmasindan
kaynaklanmaktadir. Tipik maksimum ve sicgdan ise ikinci dereceden faz geci

sicakliklarinda meydana geltir.

0° 45 ve 90'lik acllarda tek eksenli ve cift eksenli molekiilligin yapilan
hesaplamalarda faz gecsicakliklarinin yonelime Iga olarak dgismesi entropi,
similasyon kutusunun kenar etkisi, dizen paranietrgiéi etkilerden
kaynaklanmaktadir. Molekuller simulasyon kutusuraatel oldgu zaman, termal
direncle birlikte ara ylzeylerin sayisi minimumddémkat 1s1 transferi ger
yonelimlere goére en buydktar. HBa bir ifadeyle, 1si iletim katsayisi ghyi
molekiller simiilasyon kutusuna paralel iken yahi@® en buyiktur. Bu davraain
baska bir nedeni, paralel yonelimde fonon transferiiger yonelimlerden daha hizli

olmasidir.

Yaptigimiz hesaplamalarda tek eksenli molekillerde einiinin paralel ve
dik bilesenleri arasindaki oran, smektik ve nematik faz mirasiyla 2.2:1 ve 2.8:1
olarak elde edilnstir. Sarman ve Laaksonen (2010) galalarinda nematik faz icin
paralel ve dik bilgenler arasindaki orani yakla olarak 2.5:1 olarak
gozlemlemglerdir ki bu dger 5CB gibi gercek sistemler icin hemen hemen agnid
Sarman ve Laaksonen (2010) galalarinda uzunluk-geslik oranlari 4.4:1 olan
molekuller kullanmglardir. Kendi cakmamizda tek eksenli molekiller igin
yaptgimiz hesaplamalarda uzunluk-ggiki orani 3:1 olan molekiller kullandik.
Uzunluk-genglik oranin kicik olmasi hesaplamalarimizda isiinletiezerlerinin
yuksek olmasina neden olgtur. CuUnkd uzun molekuillerdeki kenar-kenar
etkilesmeleri kisa molekillere gére daha fazladir. Bu legkaeler molekullerin
mobilitesiyle ters orantilidir. Ayrica molekileridiizen parametresinin de Isi
transferinde buyuk etkisi vardir. CUnkl dizen patesi paralel yonde isi

transferini arttirir fakat dik yénde kenar-kenddilegmeleri 1s1 transferini azaltir.

Smektik fazda 1si iletiminin dik bifeninin yavaca, paralel bilgeninin ise

blylk oranda azalgh gozlenmgtir ama hala isi iletiminin paralel bgleni dik
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bilesenden daha buyudktur. Isi iletiminin paralel kdeindeki buyik azalmanin
nedeni, molekullerin paralel yonde mobilitenin alzal smektik katmanlara
istilenmesidir. Molekdllerin tabakalara kisitlanttmasi paralel yénde tabakalar
arasinda i1si transferine engel olur. Smektik fagdaetiminin paralel bilgeni gercek
sistemlere benzer bir davrangostermekle birlikte dik bilenin davram bunun
tersinedir. Gergek sistemlerde smektik fazda azsaileaklikla dik bilgenin isi iletimi
azalir. Bu cekki Gay-Berne parcaciklarinin smektik fazda c¢ok guigenar-kenar

etkilesimlerinin varligindan kaynaklanmaktadir.

Cift eksenli molekuller icin yapilan hesaplamalamzunluk-genglik orani
3:1.4 olan 1024 molekdl kullanilgtir. Molekdllerin paralel ve dik bikenleri
arasindaki isi iletim orani smektik ve nematik iigim sirasiyla 3.9:1 ve 3.8:1 olarak
elde edilmgtir. Cift eksenli molekullerin uzunluk-gegiik oraninin tek eksenli
molekillere gore kugluk olmasi, kenar-kenar egkilelerine bgli olarak 1si
iletiminin yiksek olmasina neden olgtur. Cift eksenli molekillerin § 45 ve
90”lik acilardaki nematik faz davragi gercek sistemlere benzer bir davsani
sergilemstir. Fakat dik yondeki smektik faz davranigercek sistemlerin tam

tersinedir.
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5. SONUGCLAR ve ONERILER

Bu calsmada yonlendirilmi sivi kristal molekullerin, indirgenmiisi iletim
katsayisi, enerji ve ynluk deerleri Molekuler Dinamik similasyonu kullanan

LAMMPS paket programi ile hesaplarngwe gagidaki sonuclar elde edilmtir:

1. Tek eksenli sivi kristal molekiller icin (birinciingiilasyon kutusunda)
yapilan hesaplamalar sonucundaslénagicta rastgele molekiler glamda
smektik-nematik ve nematik-izotropik faz gggicaklik, enerji ve ygunluk
degerlerinin literatirdeki  dgerlerle uyum icinde oldiu goralmigtar
(Cizelge 4.1). Ayrica smektik, nematik ve izotrogdzlar icin ortalama isi
iletim katsayisi dgerleri sirasiyla< A* >= 32, <A* >= 22 ve <A*>= 20
olarak elde edilmtir (Sekil 4.3).

2. Tek eksenli sivi kristal molekuller icin (ikincimiilasyon kutusunda) yapilan
hesaplamalar sonucunda;slaamgicta rastgele molekuiler glamda smektik,
nematik ve izotropik fazlar icin ortalama 1sI ihati katsayisi deerleri
<A*>= 25, <A*>= 23 ve <A* >= 22 olarak elde edilmtir (Sekil 4.9).
0°% 45 ve 90"lik molekiiler yonelimler icin ortalama 1si iletirkatsayisi
degerleri smektik fazda sirasiyla A* >= 83Xk A* >= 6.3 ve < A* >= 38,
nematik fazda ise bu gerler, <A* >= 62, <A*>= 40 ve <A*>= 22
olarak elde edilmtir (Cizelge 4.3). Tek eksenli sivi kristal molelaiin
nematik fazda isi iletim katsayisinin paralel Ve lllesenleri orani literatirle
uyumlu olarak elde edilrgtir.

3. Cift eksenli sivi kristal molekdller i¢in (ikincimilasyon kutusunda) yapilan
hesaplamalar sonucunda;slaagicta rastgele molekuiler glamda smektik,
nematik ve izotropik fazlar igin ortalama 1si ikati katsayisi dgerleri
<A*>=18, <A*>=19 ve <A* >= 22 olarak elde edilmtir (Sekil 4.15).

0° 45 ve 9@lik molekiler yonelimler igin ortalama isi iletirkatsayisi
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degerleri, smektik fazda sirasiyla& A* >= 90, <A* >= 66, <A*>= 23
olarak bulunmsgtur. Nematik fazda ise bu gerler, <A* >= 60,
< A* >= 3.7 ve < A* >= 16 olarak elde edilnstir (Cizelge 4.5).

4. 0° 45 ve 9@'lik molekiler yonelimlerde gerek tek eksenli vergise cift
eksenli molekuller icin yapilan hesaplamalarda rilerin paralel
yonelimdeki 1si iletim katsayisi @derlerinin dik yonelimdeki d@erlerden
daha buyik oldgu gozlenmgtir. 45”lik molekiler yonelimde ise Isi iletim
katsayisi dgerleri, beklenildgi gibi paralel ve dik bilgenler arasinda elde
edilmistir.

Cift ve tek eksenli molekullerin nematik ve izotiodaz davrargi gercek
sistemlerle uyumlu iken dik yonelimde smektik faavchnginin gercek sistemlerle
yeterince uyumlu olmagh gorilmistir. Bu da nematik ve izotropik fazlarda Gay-
Berne potansiyelinin 1s1 iletimini temsil etmedei iyir model oldgunu
gostermektedir. Hesaplamalar sonucunda, nematikze®opik faz davraginin
gercek sistemlerle uyumlu olmasi bu fazlarin simyibala cakilabilecesini
gostermektedir. Bu temelde, ygptiz calgmanin ilerde yapilacak olan sivi

kristallerin 1s1 iletim hesaplamalar icin yaraslacasini sdyleyebiliriz.

Tek ve cift eksenli sivi kristallerle ilgili yapmacalsma Molecular Simulation
dergisinde kabul edilrgiir (Yildirim, 2011). Ayrica yapilan ¢aimalarin bir bolimu

uluslar arasi bir kongrede sunulgtur.

Ust diizey bilgisayarlarla hacimsel yapiya yakimlak icin yiiksek parcacikli
simillasyonlar yapilip smektik faz davrantekrar incelenebilirileriki calismalarda
yuksek parcaga sahip simulasyon camalari ve farkli simulasyon yontemleri
kullanarak kompleks yapidaki yonlendirilgnisivi kristallerin 1si iletimlerinin

incelenmesi d§iintlmektedir.
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LAMMPS Programi

LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Piggh Simulator),

katl, sivi veya gaz halindeki parcaciklarin topfulou modelleyen, paralel

bilgisayarlar Gzerinde etkili bgekilde calgmak icin tasarlanmibir klasik molekuler

dinamik similasyon kodudur. Sandia Ulusal Laboraturda gelstirilmistir, GNU

Public License altinda Ucretsizgialir ve acik kaynak kodludur.

Genel Ozellikler:

Tek veya paralekiemciler tGzerinde cadir

MPI1 ve FFT katiphanelerini kullanir

Acik kaynak kod

Taginabilir C++

Yeni Ozelliklerle geltiriimesi kolay

Formdller ve dgiskenler kullanma ve tanimlama igin sintaks
Donguler icin sintaks

Bir giris dosyasindan cair

Bir giris dosyasindansezamanl bir veya daha fazla similasyon

Parcacik ve Model Tipler:

Atomlar

Iri taneli (coarse-grained) parcaciklar

Birlesik-atom polimerler veya organik molekuller

Tam atom polimerler, organik molekduller, proteinlBINA
Metaller

Taneli (granular) materyaller

Iri taneli orta 6lcek modeller

Gengletilmis kiresel ve elipsoidal parcaciklar

Dipolar parcaciklar

Parcaciklarin kati topluluklar

Bunlarin hibrid kombinasyonlari
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Kuvvet Alanlari (Force Fields):

ikili potansiyeller: Lennard-Jones, Buckingham, Mor¢ukawa, COMPASS
Y UKIU ikili potansiyeller: Coulombic, Point—Dipole

Cok cisimli (manybody) potansiyeller: EAM, Finnigi8lair EAM, modifiye
edilmis EAM (MEAM), Stillinger—Weber, Tersoff, AI-REBO, RexFF

Iri taneli potansiyeller: DPD, GayBerne, REsquasadipidal, DLVO
Mesoscopic potansiyeller: Granular, Peridynamics

Bag potansiyelleri: harmonik, FENE, Morse, nonlinedass 2

Aci potansiyelleri: harmonik, CHARMM, cosine, cosisquared, class 2
(COMPASS)

Dihedral potansiyeller: harmonik, CHARMM, multi—monic, helix, class 2
(COMPASS), OPLS

Uygunsuz (improper) potansiyeller: harmonik, cefgss 2 (COMPASS)
Polimer potansiyelleri: TUm atom, biglk atom, bead-spring, kirilabilir

Su potansiyelleri: TIP3P, TIP4P, SPC

Kapall/Gizli(implicit) ¢6zuci potansiyeller: Hidrathmik yalama, Debye
Uzun mesafeli Kolombikler (long—-range Coulombics)dispersiyon: Ewald,
PPPM, uzun mesafeli Lennard-Jones icin Ewald/N

Yaygin CHARMM, AMBER, OPLS, GROMACS secenekleri{evvet-alan
uyumlulusu

GPU (graphical processing units)’nun etkirg bigleri

Atom Olusturma:

Dosyadan atom koordinatlarini okuma

Bir veya daha fazla 6rgu Uzerinde atomstduma
Atomlarin mantiksal veya geometrik gruplarini silme
Cogu kez mevcut atomlari tekrarlamak

Atomlarin yerlerini dgistirmek

Topluluklar, kisitlamalar ve sinir kosullari:

2d veya 3d sistemler
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Ortogonal veya ortogonal olmayan (triklinik simgtsimilasyon alanlari
(domains)

Sabit NVE, NVT, NPT, NPH integratorler

Atomlarin geometrik bolgeleri ve gruplar icin 1sreetleme secenekleri

1 ile 3 boyutlarda Nose/Hoover veya Berendsen Ragilzenleyici aracg
ile basing kontrolu

Similasyon kutusunun gatirilmesi

Harmonik kisitlama kuvvetleri

Kati cisim kisitlamalari

SHAKE bg; ve ac¢i kisitlamalari

Bag kirllmasi, olgumu ve dgis tokusu

Degisik turlerin duvarlari

Dengede olmayan molekuler dinamikler

Ek sinir kgullari ve kisitlamalarin géleri

integratorler:

Cikis:

Velocity-Verlet integrator

Brownian dinamikler

Kati cisim integrasyonu

Optimizasyon algoritmasinin relaksasyonu veglargk gradiyent aracgyla
enerji minimizasyonu

rRESPA hiyeragik zaman adimlamasi

Termodinamik bilginin log dosyasi

Atom koordinatlari, hizlar ve ger atom bgina niceliklerin text dump
dosyalari

Binary yeniden bgatma dosyalari

Atom baina nicelikler

Kullanici taniml sistem (log dosyasi) veya atomita hesaplamalar (dump
dosyasil)
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* Atom baina niceliklerin uzaysal ve zaman ortalamasi
» Sistemin zaman ortalamasi
e XYZ, XTC, DCD, CFG formatlarinda anlk atom goruileti

LAMMPS Komutlari

units komutu:

Bu komut simulasyon icin kullanilan birimlerin tipi ayarlar. Dump
dosyalari, log dosyasi, ekrana gikicelikleri kadar data dosyasi ve gidosyasinda
belirtilen tum niceliklerin birimlerini belirler. B komut 6zellikle gig dosyasinin
baslangicinda kullanilir.

lj tipi birim icin tim nicelikler birimsizdir. LAMMPSgenellikle kutle,
sigma, epsilon ve Boltzman sabiti gibi temel nideli ‘1’ olarak ayarlar.
Belirttiginiz katleler, uzakliklar, enerjiler bu temel glerin carpimlardir.
Birimlerle ayni nicelge sahip formuller indirgenmiveya azaltilmy (* simgesi ile)
nicelik olarak verilir. Bu yluzden spesifik bir magal icin kitle, sigma, epsilon
degerlerini kullanilabilirsiniz ve sonuglari birimsizir LJ similasyonundan fiziksel

niceliklere dongturebilirsiniz.

atom_style komutu:

Similasyonda kullanilacak atomlarin tipini tanimldu atomlarla ilgili
niteliklerin ne oldgunu belirler. Bir simulasyorread_data, read_restarveya
create_box komutlariyla kurulmadan ©once bu komut kullanilrdall Yaygin
kullanilan atom tipleri;angle, atomic, bond, charge, colloid, dipole, ey, full,

granular, moleculawe peridir

lattice komutu:

Diger komutlarin kullanmasi icin bir orgt tanimlar. MMPS'ta 6rgu,
uzaydaki noktalarin bir setidir, temel atomlarlalikie bir birim hicre tarafindan
belirlenir ve tim boyutlarda sonsuz bgekilde tekrarlanir.lattice komutunun

argumanlar kristallografik drgulerin gertiirlerini tanimlamak icin kullanilabilir.
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Bir orgl iki sekilde LAMMPS tarafindan kullanilirilki, create_atoms
komutu similasyon kutusunun i¢ tarafindaki orgu tat#tinda atomlari yaratir.
create_atomskomutu 6rgunun farkli temel atomlarina tahsis edilfarkli atom
tiplerine izin verir. ikincisi, 6rgu tarafindan belirtilen x, y, z boyuiladaki 6rgu

uzay! uzaklik/mesafe birimleri gibi ger komutlar tarafindan kullanilabilir.

Orgu tipi simiilasyonun boyutlariyla uyumlu olmahdsc, bcc, fcc, hcpeya
diamondtipleri 3d problemler icindirsg sg2veyahextipleri 2d problemler icindir.
customtipi hem 2d hem de 3d problemler igindir.

region komutu:

Bu komut uzayin bir geometrik bdlgesini tanimlaregBik diger komutlar
bolgeleri kullanir. Orngin bolge create_atomkomutuyla atomlarla doldurulabilir.
Bolgedeki atomlagroup komutuyla bir grup olarak tanitilabilir veykelete atoms

komutuyla silinebilirler.

create_box komutu:
Bu komut belirlenmi boélgeye dayali bir similasyon kutusu yaratir.
Dolayisiyla birregionkomutu bir geometrik alani tanimlamak igin kullamalidir.

create_atoms komutu:

Bu komut, read_data veya read_restart komutu aracifityla atomlarin
koordinatlarini okumak icin bir alternatif olarak ek atom veya bir 6rgu tzerine
atomlar yaratir. Simulasyon kutuswcreate box komutuyla daha ©Onceden
olusturulmus olmalidir. Ayni zamanda, bu komutu kullanmadanedbic 6rgilattice

komutuyla tanimlanmalidir.

set komutu:
Bir veya daha fazla atomun bir veya daha fazlaligmel ayarlar. Atom
Ozellikleri balangicta read_data, read_restarveya create_atomskomutlariyla

atandg (tahsis edildii) icin bu komut atamalari @estirir.
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guat kelimesi secilen atomlarin yonelimlerini belirleyebir kuaterniyon
(quaternion) olgturmak icin belli dgerler kullanir. shape komutu bir elipsoidal
parcacgin en-boy oranini belirlemek icin kullanilir. Elggdal parcacik similasyon
kutusunun x-ekseni boyunca varsayiakilde x-ekseninde yonelir, benzer durum y
ve z-eksenleri icinde gecerlidir. Bu cisim bir baridonme vektoru (a, b, c) etrafinda
bir 6 acisiyla dondurdlurse @al kuralina gére) o zaman yeni yonelim temsil eden
kuaterniyon co${2), a*sin@/2), b*sin®/2), c*sin@/2) olarak verilir.6 ve a, b, uat
kelimesi icin argimanlardir. 2d sistemler icin acldeerleri ihmal edilir, ¢ctinkt (0,

0, 1)’in donme vektorl gecgerli segenektir.

guat/randomkelimesi secilen atomlarin kuaterniyonun yonelimiastgele
yapar. Rastgele sayilar atomun yonelimini belirl2d. sistemler icin yonelimler

sadece xy-duzleminde uretilir.

mass komutu:
Bir veya daha fazla tiplerin tim atomlari icin laiti ayarlar. Tip b@na kitle

degerleri “Masses” kelimesi kullanilaralead_databilgi dosyasinda ayarlanabilir.

shape komutu:

Bir veya daha fazla tiplerin tum atomlari icgekli ayarlar. LAMMPS’ta
sonlu boyuta sahip olan parcaciklar bir kitleyesikér olarak ayni zamanda bir
“sekle” sahiptir.Sekil, ayni veya farkli olmak lzere sekil deserine bl olarak
sferik (spherical) ve asferik (aspherical) olabifekil deserleri “Shapes” kelimesi

kullanilarakread_databilgi dosyasinda ayarlanabilir.

compute temp komutu:

Bir atom grubunun sicaklik hesaplamasini yaparakBic KE=dim/2NkT
formuliyle hesaplanir. BuradeE=atom grubunun toplam kinetik enerjisiiifn=2
veya 3 similasyonun boyutl@u), N=gruptaki atomlarin sayisk=Boltzmann sabiti

ve T sicakliktir.
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compute temp/asphere komutu:

Bu komut hem o6telenme hem de donme kinetik enanjile dahil edildgi
asferik parcacik grubunun sicakhi hesaplar. Bu komut, sadece 6telenme kinetik
enerjilerinin g6z 6ninde tutuldu compute tempomutundarbu 6zellginden dolayi
farkhdir.

Sadece sonlu boyuttaki parcaciklar (sferik ve #dgfgruba dahil edilebilir.
3d (3-boyutta) sonlu boyuttaki parcaciklarin heri Iéi serbestlik derecesine (3
Otelenme, 3 donme) sahiptir. 2d sonlu boyuttakcaaiklarin her biri 3 serbestlik

derecesine (2 d6telenme, 1 donme) sahiptir.

Ornezin (¢ sekil parametresi de ayni olan bir asferik parcaairkkiredir.
Eger donmezse 3 boyutta 6 yerine 3 serbestlik derezasship olmalidir (2 boyutta
3 yerine 2). Tek eksenli (uniaxial) bir asferik gacgin 3 sekil parametresinden 2
tanesi aynidir. ger daire kesitine dik eksen etrafinda donmezsenana3 boyutta 6

yerine 5 serbestlik derecesine sahip olmalidir.

Otelenme kinetik enerji,compute tempkomutunda tanimlangh gibi
hesaplanmaktadir. Dénme kinetik eneriji 1$2Iw? olarak hesaplanir, burada | asferik

parcacgin atalet tensoraduar, w agisal hizdir ve acisal eraomdan hesaplanir.

velocity komutu:

Birkac tipteki atom gruplarinin hizlarini ayarlagya dgistirir. Her bir tip
icin argimanlar ve secmeteyword/valugparametreleri gereklidir. Tim secenekler
her bir tip icin kullanilir.create tipi belirtilen sicaklikta belirtilen tohum/trtnle

(seed) rastgele say! uretici kullanarak hizlarrrtdplulusunu dretir.

pair_style gayberne komutu:

gaybernetipleri asagidaki formiller aracifilyla bir elipsoidal ve kiresel
parcacik veya elipsoidal parcaciklarin ciftleri amala bir Gay-Berne anizotropik
Lennard-Jones etkgeni hesaplar:
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U(AL A T,) =U (AL AT 1) (AL AL U)X (AL A T, 1)

Ur=4¢(0"%0°)

ag
h, + yo

matrisleridir veri, parcaciklar arasindaki merkezden merkeze uzaklikhr iki
parcacgin en yakin mesafesinéhf) ve kullanici tarafindan belirtilen gigim
parametresi gamaya #a olarak ba&mli etkilesimin dezisim mesafesini kontrol
eder. Her iki parcacik kiresel olglu zaman formul Lennard-Jones etkiilgine

indirgenir.

pair_coeff komutu:
Bu komut atom tiplerinin bir veya daha fazla ciitin ikili kuvvet alan
katsayilarini belirtir. Sayr ve katsayilarin anlagiftin (ikilinin) tipine baghdir.

Katsayilarread datadosyasindan okunur.

neighbor komutu:
Bu komut ikili neighborlistesinin olyumunu etkileyen parametreleri ayarlar.

Bir neighbor listesindeki tim atom ciftlerinin kesmecutofff mesafesi, listede
depolananskin arti kuvvet kuvvet mesafesinin toplamidskin mesafesi ne kadar
blylkse o kadar ameighbor listesi olgturulur ama atom ciftlerinin her zaman
adiminda mumkin olan kuvvet etkiileri kontrol edilmelidir.skinicin varsayilan
deger simulasyon i¢in birim secimine gadir. Varsayilan dgerlersu sekildedir:

e |j birimler icin skin 0.3 bin, skin=0.3 sigma

» Gercek veya metal birimler icin 2.0 bin, skin=2.6gstrom

e Sl birimler icin 0.001 bin, skin=0.001 metre

* CGS birimler i¢in 0.1 bin, skin=0.1 cm=1.0 mm
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timestep komutu:

Bu komut sonradan gelen molekuler dinamik simula&micin zaman adimi
boyutunu ayarlar. Zaman adimi icin varsayilapedesimilasyon icin birim secimine
baglidir. Varsayilan dgerlersu sekildedir:

e timestep = 0.005 tau, lj birimler icin
» timestep = 1.0 fmsec, gercek birimler icin
» timestep = 0.001 psec, metal birimler icin

* timestep = 1.0e—-8 sec (10 nsec), Sl veya CGS larimin

thermo_style komutu:
log dosyasina ve ekrana yazilacak termodinamik dataleerigini ve tipini
ayarlar. Dolayisiyla bu komut yardimiyla gtian hangi datalarin alinggiaayarlanir.

thermo komutu:
Termodinamik bilgilerin (enerji, sicaklik, basingb)v ka¢ adimda bir
yazilacgini ayarlar. Sifir dgeri sadece Bgangictaki ve sondaki termodinamik

degerleri yazar.

fix npt komutu:

Sabit NPT integrasyonu, Nose/Hoover basin¢ barostati ve /MNoswer
sicaklik termostati yardimiyla gruptaki atomlamnig¢ier bir zaman adiminda konum
ve hizlarin yenilenmesini gkar. P basing, T sicakliktir. Bu, izotermal-izobarik
toplulukla uyumlu bir sistem yoringesi (trajectorgjusturur. Burada termostat
parcaciklarin sadece 6telenme serbestlik derenelagigulanir.

fix npt/asphere komutu:

Sabit NPT integrasyonu, Nose/Hoover basin¢ barostati ve /Noswer
sicaklik termostati yardimiyla gruptaki asferik &eslipsoidal parcaciklar igin her bir
zaman adiminda hiz, konum, yonelim ve acisal lyegmlenmesini sglar. P basing,

T sicakliktir. Bu, izotermal-izobarik toplulukla uwylu bir sistem yoéringesi
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olusturur. Burada termostat asferik parcaciklarin heteledme hem de donme
serbestlik derecelerine uygulanir.

fix thermal/conductivity komutu:

Bu komut similasyon kutusunun farkli bolgelerindédi parcacik arasinda
kinetik enerji dgis tokusuyla Miuller-Plathe algoritmasini kullanir. Bu sisige
sicaklik gradyaninin ofmasina neden olur. Elde edilen isI akisi ve sicgkhdyani

verileri Is1 iletim katsayisinin hesaplanmasirgiadar.

fix nve komutu:
Her bir zaman adiminda gruptaki atomlarin konumhagarini yenileyerek
sabit NVE integrasyonu yaparV hacim, E ise enerjidir. Bu mikro kanonikal

toplulukla uygun bir sistem yoringesi giurur.
run komutu:

Zaman adiminin belirtilen sayisi i¢in dinamikleevam ettirir veya catirir.
Sifir deseri, sistemin termodinamiklerini bir zaman adimimaban hesaplar
(LAMMPS, Manual).
indirgenmis birimler:
Katle m, mesafe, zamart, hizv, kuvvetF, enerjiU, basing?, yogunluk p, sicaklik
T, 1s1 iletim katsayisi olmak Uzere;
r=r/ry, tr=t/t,, U*=U/,, T*=T/T,, P*=P/R,, p*=p/p,, A* = A/ A,
r,=0, U,=¢,T,=¢/ky, my=m

r*=r/r,=r/oc

\Y; r
U=F.r=mar :m?.r =mt—2.r
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U*=U/U, =U/e

T =T/T, =k;T /¢

P’in birimi N/m? *dir.

p=p/rz =Y

r—ZZU/r3
P, =U,/re=¢/o®

P*=P/P, =PJ’/¢

0'un birimi kg/m?® 'tiir.

p=mr’?
Po =My [t
p* = plp, = po’
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A’'nin birimi W/m.K "dir.

W/m.K:‘]/m.K
s

2= fe )

_Ugy T R __ ks
A_to /(oTo) (mO'Z/é')l/z/( ‘g/kB) 0'2(”]/5)1/2

M =AA = /1/( s J _ Aot (me)™
0_2 (rn/g)llz kB

seklinde indirgenmi birimlerde dongtirmeler yapilr.
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Ek 2. LAMMPS Programi icin Giri s Dosyalari
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# Tek eksenli molekdller icin 6rnek giri s dosyasi
# LAMMPS input file
units

atom_style ellipsoid

lattice sc 0.01

region box block 08080 16
create_box 1 box
create_atoms 1 box

set group all quat/random 18238

mass 1 1.0

shape 1113

compute rot all temp/asphere
group  spheroid type 1
variable  dof equal count(spheroid)+2

compute_modify rot extra ${dof}

velocity all create 2.0 87287 loop geom

pair_style gayberne 1.0 3.0 1.0 4.0

pair_coeff 111.01.01.01.00.21.01.00.2

neighbor 0.8 bin

dump 1 all custom 10000 dump.ellipse.gayberne &
id type x y z quatw quati quatj quatk

timestep 0.002

thermo_style custom step temp etotal vol epair pres s pe

thermo 100
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fix 1 all npt/asphere 2.0 2.0 0.5 xyz 0.0 8.0 0.5
compute_modify 1_temp extra ${dof}
run 100000

unfix 1

fix 2 all npt/asphere 2.0 2.0 0.5 xyz 8.0 8.0 0.5
compute_modify 2_temp extra ${dof}
run 100000

unfix 2

fix 3 all nve

fix 4 all thermal/conductivity 100 z 20

thermo_style custom step temp etotal vol epair pres
thermo 100000

compute ke all ke/atom

variable temp atom c_ke[]/1.5

gx 5 all ave/spatial 1 99000 100000 z lower

file tmp.profile units reduced ave runn

run 2000000
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# Cift eksenli molekiller icin 6rnek giri
# LAMMPS input file
units

atom_style ellipsoid

lattice sc 0.01

region box block 0404 064
create_box 1 box
create_atoms 1 box

set group all quat 1 0 0 90

mass 1 1.0

shape 11.40.714 3

compute rot all temp

velocity all create 2.0 87287 loop geom

pair_style gayberne 1.0 3.0 1.0 4.0
pair_coeff 111.01.01.01.00.21.01.00.2
neighbor 0.8 bin

dump 1 all custom 10000 dump.ellipse.gayberne
id type x y z quatw quati quatj quatk

timestep 0.002
thermo_style custom step temp etotal vol epair pres

thermo 100

fix 1 allnpt2.02.00.5xyz0.08.00.5
run 100000

unfix 1
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fix 2 allnpt2.02.00.5xyz8.08.00.5
run 100000

unfix 2

fix 3 all nve

fix 4 all thermal/conductivity 100 z 20

thermo_style custom step temp etotal vol epair pres
thermo 100000

compute ke all ke/atom

variable temp atom c_ke[]/1.5

gx 5 all ave/spatial 1 99000 100000 z lower

file tmp.profile units reduced ave runn

run 2000000
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OZET

Gay-Berne potansiyeli kullanilarak yodnlendiriiniek ve cift eksenli sivi
kristallerle gerceklgtirilen bu calsmada, hem rastgele hem d& @5 ve 90lik
molekiler yonelime sahip elipsoidal yapidaki moléin indirgenmg Isi iletim
katsayisi, enerji ve yonluk deerleri Molekiler Dinamik similasyon yontemi
kullanan LAMMPS paket programiyla hesaplagtmi Isi iletimi katsayisi
hesaplamalarinda LAMMPS paket programiyla kullaniiiller-Plathe metodu

kullaniimustir.

Hesaplamalar sonucunda cift ve tek eksenli molekiilinematik ve izotropik
faz davramy gercek sistemlerle uyumlu iken dik yonelimdeki ektik faz
davranginin gercek sistemlerle uyumlu olmadigoralmdtir. Ayrica paralel
yonelimdeki i1si iletim katsayisi gerinin dik yonelimdeki dgerden daha bulyuk
oldugu gozlenmgtir. 45”lik molekiler yonelimde ise isi iletim katsayisegeri,
beklenildigi gibi paralel ve dik bilgenler arasinda elde edilgtir. Tek eksenli sivi
kristal molekullerin rastgele molekuler glhamda sicakigin bir fonksiyonu olarak
enerji ve y@unluk deserleri ve nematik fazda isi iletim katsayisiningbarve dik

bilesenleri orani literattirle uyumlu olarak elde edgtimi
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SUMMARY

This work was performed with the oriented uniaxéld biaxial liquid
crystals using Gay-Berne potential, and the redinead conductivity coefficient of
the molecules of ellipsoidal structure, both of ethoriented randomly and has the
molecular orientations of°045°, and 96, were calculated by the LAMMPS package
program using Molecular Dynamics simulation methddiiller-Plathe method
provided with LAMMPS package program has been usdbe calculations of heat

conductivity.

As a result of calculations, while the nematic ghlshaviour of the uniaxial
and biaxial molecules are consistent with realesyst it has been found out that
smectic phase behaviour in the perpendicular aimmt is inconsistent with real
systyems. In addition, the heat conductivity in plagallel orieantation is greater than
the observed perpendicular orientation. The headlactivity coefficient value in the
molecular orientation of £%between the parallel and perpendicular componasts a
obtained, as expected. The heat conductivity rdteaween the parallel and
perpendicular components of molecules for the nien@tase and the simulation
results for the average scaled energy and dersigyfanction of scaled temperature
in randomly molecular orientation of uniaxial ligucrystal molecules is in excellent

agreement with results reported in the literature.
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