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OZET

Klasik molekiiler dinamik simiilasyon kullanarak, kati, siiperiyonik (Bredig) ve sivi fazlarda
uranyum dioksit molekiiliinlin mekanik, termodinamik, statik, dinamik ve transport
ozelliklerini inceledik. Bu ¢alismada literatiirde bulunan diger potansiyeller yerine, Vashishta-
Rahman yar1 deneysel potansiyeli kullanildi. Ab initio kuantum mekaniksel hesap sonuglar
ile elde edilen baglanma enerjisi kullanilarak potansiyel parametreleri bulundu. Bu
parametreler Orgii parametreleri, bulk modiilii ve elastik modiilii hesaplar1 ile dogrulandi.
Parametrelerin son hali ile simulasyon gergeklestirildi ve fiziksel ozellikler sicakliga bagh
olarak elde edildi. Sonuclara baktigimizda, 6zellikle siiperiyonik faz gecisine yaklasildiginda,
grafikteki davranis deneysel verilerle ve diger simiilasyon gruplarinin sonuglariyla uyum
icerisinde oldugu goriildi. Klasik molekiiler dinamik simiilasyon yoluyla bir baska
simiilasyon grubu tarafindan heniiz sonuglar1 elde edilmemis sivi fazdaki uranyum dioksidin
bizim buldugumuz sonuglarin deneysel sonuglarla uyumlu oldugu goézlendi. Bu ¢aligma, tiim
bunlarin 1s181nda kat1, stv1 ve siiperiyonik fazlarda gecerli bir bagka potansiyel olmadigindan,
iimit vericidir.

Anahtar Kelimeler: Klasik molekiiler dinamik simiilasyon, Siiperiyonik faz, Bredig fazi,
UQO,, Uranyum Dioksit, Vashishta-Rahman Potansiyeli
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ABSTRACT

We investigate the mechanic, termodynamic, static, dynamic and transport properties of
uranium dioxide molecule by classical molecular dynamics simulation at solid, superionic
(Bredig) and liquid phases. A semi-empirical Vashishta Rahman potential was used instead of
other potentials available in the literature. Cohesive energy which is obtained by ab-initio
quantum mechanic simulation results are used in order to find potential parameters. Then
these parameters are verified by lattice parameter, bulk modulus and elastic modulus
calculations. Final set of parameters were used in the simulation to get the physical properties
versus temperature. When we check the results, especially behaivour of the graph near the
superionic phase transition are in good agreement with experimental data and the results of
other simulation groups. Uranium dioxide simulation results at liquid state were also
consistent with experimental results which has not been done by other simulation groups by
classical molecular dynamic simulation yet. After all, there has been no potential that is valid
at solid, liquid and superionic phases which seems very promising.

Key Words: Classical molecular dynamic simulation, Superionic phase, Bredig phase, UO,,
Uranium dioxide, Vashishta-Rahman Potential.
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1. GIRIS

Uranyum dioksit siyah renkli radyoaktif bir maddedir. Genelde niikleer santraller igin {iretilen
niikleer yakit ¢ubuklarinin yapiminda kullanilir. Bu yakit ¢ubuklart ¢ogunlukla UO, ve PuO,
nin karigimindan olusur. Ayni zamanda yariiletken olan bu madde ¢ok iyi bir giines pili (giines
isinlarint sogurma egrisinde Si ve GaAs’den daha verimli), ¢ok iyi bir devre elemani
(dielektrik sabiti en yakin rakibi olan Si ve GaAs’den 2 kat daha fazla) ve ya termal gii¢
iireteci (Seebeck sabiti oda sicakliginda, ¢ok iyi bir termo elektrik gii¢ saglayicisi olan talyum
kalay telliirid (T12SnTe5) ve talyum germanyum telliirid (T12GeTe5) gibi maddelerden ii¢ kat
daha fazla verimlidir) olabilecegi iddia edilmis (Meek vd., 2000) ancak c¢ok tehlikeli (radyo
aktif ve zehirli) ve az bulunur oldugundan kullanim alami pek fazla olmamustir. 1. tip
stiperiyonik 6zellige de sahip olmasi bu malzemenin giinliik hayatimizda kullaniminin 6niinii
acabilecekken (dizustu bilgisayar ve cep telefonu pilleri, hassas filtreler vb.) benzer

sebeplerden dolay1 boyle bir sansida kalmamistir.

Yaygin olarak niikleer santrallerde yakit olarak kullanilan bu malzeme ile ilgili arastirmalar bu
cercevenin disina pek c¢ikmaz. Ornegin, kat1 yakit ¢ubugu 6zellikleri, yiiksek sicakliklarda
erimis yakit cubugu 6zellikleri, niikleer kaza senaryolar1 ve niikleer atik saklama kosullari ile

ilgili aragtirmalar yaygindir.

Calisma yapilirken bir¢ok mekanik, termodinamik, statik, dinamik ve transport Ozellikler
incelendi. Niikler ve elektronik 6zellikler incelenmedi. Klasik molekiiler dinamik simiilasyon

yontemi kullanildi ve 6zelliklerin sicaklikla degisimine bakild:.

Boliimlere kisaca deginmek gerekirse, takip eden boliimde bir¢ok potansiyel tiiriine genis
olarak yer verildi. Bizim kullandigimiz potansiyel olan Vashishta-Rahman potansiyelide bu
boliimde anlatildi. Ayn1 boliim icerisinde parametre hesab1 yontemlerine deginildi ve katilarin

mekanik 6zellikleri ve denklemlerinin ¢ikarilisindan yapildi.

Ugiincii boliimde simiilasyon tanimi ve cesitleri anlatildi. Kullandigimiz molekiiler dinamik
simiilasyon programi olan MOLDY ile ilgili teknik konulara genis yer ayrildi. Ayni

boliimiiniin devaminda statik, dinamik ve transport 6zellikler hakkinda bilgi verildi.

Sonug boliimiinde ise 2. ve 3. boliimde teorik olarak bahsedilen pek ¢ok 6zellik sistemimize
uygulandi ve sonuglar grafikler ile gosterildi ve tartigildi.
2. ETKIN CIFTLi POTANSIYELLER VE PARAMETRE HESABI YONTEMLERIi

Potansiyel enerji, fiziksel bir sistemde depolanan enerji olarak diisiiniilebilir. Bu enerji, diger

enerji tiirlerine doniisebilme potansiyelini tasidigi i¢cin “potansiyel enerji” admni almistir. Bu
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boliimde ilk 6nce yari-deneysel potansiyel modellerinden bahsedecegiz, daha sonra da bir

potansiyelin parametre hesabi i¢in gerekli olan denklemlerin ¢ikarilisini gosterecegiz.

Model potansiyeller farkli fiziksel ve kimyasal problemlerde genis kullanim alanina sahiptir.
Potansiyel parametreler, deneysel ve kuramsal hesaplar sonucu bulunur. Model potansiyeller,
Molekiiler ~Dinamik ve Monte-Carlo simiilasyonlarinda c¢ok¢a  kullanilmaktadir.
Bilgisayarlarin hizlarmin artmasiyla daha karmasik analitik potansiyel tiirleri, daha fazla

parametreler ile simiilasyonlarda kullanilabilir olmustur.

2.1 boltimiinde ki model potansiyellere kati-kiire modeli ile baslayacagiz. Daha sonra sirastyla
Lennard-Jones potansiyelini ve tilirevlerini, Buckingham potansiyelini ve tiirevlerini,
Vashishta-Rahman potansiyelini, Rydberg potansiyelini, Poschl-Teller potansiyelini, Kratzer
potansiyelini, dunham a¢ilimi ve tiirevlerini, izotropik olmayan potansiyelleri, perdelenmis

coulomb potansiyelini ve son olarakta Born-Mayer potansiyelini anlatacagiz.

2.2 boliimiinde parametre hesab1 yontemlerini inceleyecegiz. Parametre hesabi yapabilmek
icin gerekli olan a, (denge durumu orgii sabiti), Ec (baglanma enerjisi), By (bulk modiilii), ve
son olarak C,; , Cy, ve Cu (elastik modiilleri) denklemlerinin nasil bulundugunu gosterecegiz.
Hesaplarimiza ilk adim olarak Hooke Kanunu ile baslayacagiz. Bunun ardindan Bulk
modiiliiniin ¢ikarilis1 incelenecektir. Katilarin dort parametreli durum denklemi agiklanacak
ve buradan ay, E., ve By degerleri elde edilecek. Son olarak uzama tensorii ve elastikiyet
tensorleri anlatilarak, C,; , Ci» ve Culin ¢ikarilis1 gosterilecektir. Kristal drgiimiize tetragonal
uzamalar, ortorombik kesme ve monoklinik uzamalar uygulanilarak bu {i¢ elastik modiilii
bulunabilir. Bu denklemler kullanilarak ileriki boliimlerde yapilacak hesaplarin sonucu,

deneysel degerlerle karsilastirilarak dogru parametrizasyon saglanabilir.

2.1 Etkin Ciftli Potansiyeller

2.1.1 Kati1 Kiire Model Potansiyelleri

Kati-kiire modeli, bir atomu tanimlamak i¢in kullanilan en basit modeldir (Shimoji, 1977) ve

bu modelle atom; kat1 ve hicbir seyi gegirmeyen bir kiire olarak ele alinir.

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

ise sifir kabul edilir.



v(R)= 2" k<o @1
0o R>¢
Burada o, en yakin yaklasma mesafesidir ve kiirelerin yarigaplarinin toplamidir. Bu potansiyel
nicel degerler gerektiren problemlerde yaygin olarak kullanilir. Ornegin (2.1) potansiyelinin
uygulanmasi ile katilarda yer degistiren atomlarin sayilar1 ve onlarin enerji dagilimlarinin
biiyilikliik dereceleri tahmin edilebilir. Ayni1 zamanda bu potansiyel sivi hal icin yapilan
simiilasyonlarda da olduk¢a kullanighdir. Bunun sebebi akiskanlarin kisa mesafelerde giiclii
itici etkilesmelere ve uzun mesafelerde zayif cekici etkilesmelere sahip olmasidir. Cekici
terim kat1 kiire potansiyeline sik¢a eklenir. Bunun igin en basit 6rnek ¢ derinliginde, o(a-1)

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

g o R<o
v(R)=b- o 0 <R<ao (2.2)
H oo R> ao
VA VA VA
0 0 o ao 0 o
> > -
o —e fenbl 1
R e R | | R
(a) (b) (c)

Sekil 2.1 Kati-kiire potansiyelleri.

(2.2) potansiyeli (2.1) potansiyeli ile karsilastirlldiginda; a ve o parametrelerindeki
esneklikten kaynakli bir avantaja sahiptir.

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

0 R<ga

ulo /R)° R>0 @3)

HR)= 2,

Burada u, R=c daki ¢ekici degeri temsil etmektedir.



2.1.2 Lennard-Jones Potansiyeli

Bu potansiyelin genel sekli asagidaki gibidir:

A A
V(R)= - ra (2.4)

Bu potansiyel ilk olarak Lennard-Jones (1924) tarafindan asal gazlarin termodinamik
ozelliklerini, 6zellikle virial katsayilarin1 hesaplamak i¢in kullanilmistir. Daha sonra degisik
sistemlerde de oldukc¢a yaygin olarak kullanilmistir. Potansiyel, (12-6) potansiyeli olarak

yeniden adlandirilmis ve asagidaki gibi yazilmistir.

6

v(R) = 4C HH"_HQ ; @ (2.5)

AR

]
0

o |

¢
R

Burada U, R, = 2"°0 minimum degerinde potansiyel kuyusunun derinligidir. o, V(R) =0

daki R’nin degeridir.

VA

DY

— —_———_—

Sekil 2.2 Lennard-Jones Potansiyeli.

Bu potansiyelde ilk terim itici etkilesmeyi gdstermektedir. 1ki atom birbirine
yaklastirildiginda ylik yogunluklar1 dereceli olarak birbirini 6rtmeye baslar ve sistemin
elektrostatik enerjisi degisir. Yeterince yakin mesafelerde, Pauli diglama ilkesi nedeniyle, itici
bir enerji olusur. Bu ilkenin basit ifadesi sudur: tiim kuantum sayilar1 ayn1 olan iki elektron
ayn1 yerde bulunamaz. Iki atomun yiik dagilimlar1 birbirini értmeye basladiginda, A atomu
elektronlar1 B atomu elektronlarinin bulundugu durumlar isgal etmeye (ve bunun tersine)

yonelirler.



Sekil 2.3 Yiiklerin birbirini 6rtmesi (Kittel, 1986).

Pauli ilkesi birden ¢ok sayida elektronun aymi durumu isgal etmesini Onler; dolu
yoriingelerdeki elektron dagilimlarinin birbirini ortebilmesi bu elektronlardan bir kisminin
bos olan iist yoriingelere ge¢mesiyle miimkiin olur. O halde, elektron Ortlismesi sistemin

toplam enerjisini artirir ve etkilesmeye itici bir katki yapar.

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

molekiil kristallerinde temel ¢ekici etkilesmedir.

Lennard Jones potansiyelinden tiiretilen diger potansiyellerden biri olan (12-6-4)
Potansiyelinden bahsedebiliriz, bu potansiyelde R® I terim, nétr sistemlerin etkilesmesinde
gorev alir. Ancak iyonlar ve nétr molekiiller veya atomlar arasi etkilesmelerde indiiksiyon
enerjisi de donemlidir. indiiksiyon enerjisi terimi R™* ile orantilidir. Bundan dolay1 Mason ve
Schamp (1958), (12—-6—4) potansiyelini 6nermislerdir. Bu potansiyel, iyonlarla nétr sistemler

arasindaki etkilesmeyi tarif eder.

12

(1+ y)@%@ - 2y@%§6 - 3(1- y)@

4

V(R)= 20 (2.6)

o o I -

i
i

o o -

v
R
Burada / parametresi ile potansiyelin davranisi belirlenir. Eger } = 1 ise (12-6-4) potansiyeli
(12-6) ya, eger J = 0 ise (12-4) potansiyeline doniisiir.

Bir bagka Lennard-Jones tiirevi ise (m—6—8) potansiyelidir. Klein ve Hanley (1970), Lennard-

Jones potansiyelinin ¢ekici kismima dipol-kuadrupol terimini ve itici kisma iissi m
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degiskenini eklemeyi dnermiglerdir. Klein-Hanley potansiyeli,
A B C
VIR| = —- — - — 2.7
(7] R"™ R° R® 2.7)

seklindedir.

Kihara Potansiyeli, Lennard-Jones potansiyeline bir diger ornektir. Molekiil biiyiikliigliniin
onem kazandig1 durumlarda kullanilir. Kihara (1964), molekiil biiytikliiglinii dikkate alan bir
Lennard-Jones potansiyeli tiirevi 6ne siirmiistiir. Kihara’ya gore, her molekiil kendi ekseni
etrafinda donen digbiikey bir cisim gibi ele alinir ve molekiiller aras1 etkilesme mesafesi bu

cisimlerin yiizeyleri arasindaki mesafe olarak alinir.

Kihara potansiyeli;
D 12 6[]

V(R)=1 DE"—OH - 2%"—0% i 2.8)
gl A pOR

Burada P , etkilesen molekiillerin yiizeyleri arasindaki en kiigiik mesafe olarak anilir veya
molekiillerin en yakin noktalarinin arasindaki uzaklik olarak da bilinir. Molekiillerin kiitle
merkezlerinin arasindaki R mesafesine baglidir. Ayrica molekiillerin biiytikliiklerine ve

uzaydaki goreli durumuna da baglidir. Molekiillerin yonelimleri {izerinden alinan ortalama,
0= R-1/2,+1,) 2.9)

Burada /, ve /, molekiillerin ortalama capidir ve difiizyon veya diger termofiziksel 6zellikler

icin deneysel verilerden ¢ikarilirlar (Kihara, 1964 ).

P, parametresi potansiyel egrisinin minimumuna karsilik gelir ve U, potansiyel kuyusunun

derinligini temsil eder. Kristallerde ve sivilarda bu potansiyel Kihara (1964), Kobashi ve

Kihara (1980), Sinanoglu (1967) ve baskalari tarafindan kullanilmistir.

2.1.3 Buckingham Potansiyeli

Buckingham (exp-6) potansiyeli, Lennard-Jones (12-6) potansiyeli ile hemen hemen aynidir.
Buckingham (exp-6) potansiyeli teorik olarak Lennard-Jones (12-6) potansiyelinden daha iyi
sonuclar verir. Ancak, matematiksel uygunlugundan dolayi, Lennard-Jones potansiyeli bir¢ok

fiziksel ve kimyasal olaylarda kullanilmaktadir.
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1938 yilinda Buckingham tarafindan 6nerilen model potansiyel (Buckingham, 1938), dipol-
dipol (= R_(’) ve dipol-kuadrupol (= R'S) c¢ekici terimine sahiptir. Bu yoniiyle Lennard-Jones

potansiyelinin bir tiirevi olan (m-6-8) potansiyelini andirir. Itici kisim, exponansiyel bir

fonksiyon ile ifade edilir.

V(R)= de°F - - A (2.10)

Bu potansiyel, Lennard-Jones potansiyeli ile karsilastirildiginda, exponansiyel terimden
kaynaklanan hesaplama zorluklart igerir. Bir yandan da fiziksel olarak bakildiginda daha

gergekcidir. Buckingham (exp-6) potansiyelinin genis bir kullanim alani vardir.

[, potansiyel kuyusunun derinligidir. R,, ise minimum noktanin bulundugu konumu verir.0 ,

exponansiyel itmenin dikligini verir.

Buckingham (exp-6) potansiyelinin genis bir kullanim alani1 vardir ve asagidaki sekilde

yazilabilir.

0 de _0p0 RME gr,O'F
V(R) = I—expm El R—E% Q?@E (2.11)

Sunu da eklemeliyiz ki kiiciik R degerlerinde Buckingham potansiyelinin uygulanamadigina

dikkat edilmelidir; ¢iinkii R -~ O da potansiyel - ® a yakinsar ve yanlig bir maximum degere

gider (Sekil 2.4).

Burada R, kiiciik oldugundan bu hatayi diizeltmenin en kolay yolu R< R, degerlerini

kati-kiire modeli olarak almaktir.
w R s Rmax

V(R)- % (2.12)
ADenk.(2.10) yada (2.11) R> R
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Sekil 2.4 Buckingham Potansiyeli R -~ 0 da - ® a yakinsar ve yanlis bir maximum degere
gider. Bundan dolay1 potansiyel iki kisma ayrilarak hesaplar yapilmalidir. Tiim bunlara
ragmen potansiyel sertligi hi¢cbir zaman kiiciik r degerini gerektirecek kadar yilikselmez. Yani
bir¢cok uygulamada kii¢iik R bolgesi dnemsizdir.

Bir¢gok uygulamada, kiiciik R bolgesi 6nemsizdir. Yani potansiyel sertligi hicbir zaman ¢ok
kiiciik r degerlerini gerektirecek kadar yilikselmez. Boyle durumlarda Buckingham

potansiyelini basit (exp-6) formunda kullanmak uygundur.

Buckingham Potansiyelinden {iretilmis birgok potansiyelden bahsedebiliriz. Ornegin,
Buckingham-Corner potansiyelinde (Buckingham, 1961), kii¢iik R’ deki sorunu diizeltmek
amactyla g¢ekici kisma bir exponansiyel terim eklenmistir. Ancak yinede potansiyel orijinal

halindeki gibi iki kisimda verilir.

Ahlrichs vd. (1977), Buckingham-Corner potansiyelinin yeni bir seklini Onermislerdir.
Dispersiyon teriminin R™'° kuvvetine kadar degisebilecegini soylemislerdir. Asal gaz
atomlarinin karigimlarinda kullanilmistir. Yine kritik bir yaricapin Ustii ve alt1 olmak {izere iki

kisimdan olusur.

2.1.4 Vashishta-Rahman (VR) Potansiyeli

Calismamizda kullanilan potansiyel olan Vashishta-Rahman Potansiyeli 1978 yilinda ¢ -Agl
molekiiliiniin i¢inde Ag iyonlarinin difiizyonunu molekiiler dinamik hesap yontemiyle

incelemek amaciyla Vashishta ve Rahman tarafindan kullanilmistir. Potansiyel denklemi,

p(r)= 2oy Mo T Co (2.13)
R R R' R '
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seklindedir. Kovalent karakterli etkilegsmelerin baskin oldugu birgok sistemin hem kat1 hem de
sivi haldeki Ozelliklerinin incelenmesinde basarili olmustur. Iyonlar arasi potansiyel,
Pauling’in 1yonik c¢ap fikrinden yola ¢ikilarak olusturulmustur. Kristalin kararliligindan
iyonlarin temas etmekte oldugu kabul edilir ve ilgili yarigaplar toplam1 iyonik mesafelere esit

olur. (2.13) denklemi ile verilen ifadedeki

Hyp = Ayglo, v 0, ) (2.14)

1
B :E(aazgwﬂzf) (2.15)

olmaktadir. Bu potansiyel ifadesindeki ilk terim Coulomb etkilesmelerini gosterir ve Z; g
etkin ylik degerleridir. Tam yiik yerine etkin yiikiin goz 6niine alinmasi ile, kovalentlilik veya
diger bir deyisle iyonlarin polarizasyon etkileri kabaca hesaba katilmis olur. ikinci terim itici
etkilesmenin Pauling formudur. 4,5 ve 45 itici etkilesmenin kuvvetliligini ve katiligmi
belirlemektedir. Agl gibi materyallerin kristal yapisi anyon-anyon ve anyon-katyon
uzakliklar1 ile belirlenir. Bdylece kristalin yapisi iyonlarin biiylikliigliniin belirlenmesi i¢in
yeterlidir. Anyon ve katyonlarin iyonik yaricaplart 0, g asagidaki bagintilar kullanilarak

hesaplanir.

0, t0_ = anyon-katyon en yakin komsu uzaklig

0 . 10 _ = anyon-anyon en yakin komsu uzakligi

Ugiincii terim monopol-indiiklenmis dipol etkilesmelerini temsil eden ¢ekici etkilesmedir. Bu
terimi sOyle agiklayabilirizz bir katyonu bir diger atom veya molekiiliin yanina
yaklastirdigimiz1 farz edelim. Elektrostatik olarak herhangi bir etkilesme beklemeyiz ¢iinkii
molekiilimiiz henliz bir dipol veya bir quadropol degildir. Ancak eger molekiiliimiiziin
polarize olabilirligi yiiksek ise elektron dagilimi, katyon ile etkilesmesi sonucu degisiklige
ugrar. Molekiiliin valans elektronlar1 katyona dogru hareket eder ve ters yonde bir elektron
boslugu meydana gelir. Boylece molekiil {izerinde bir dipol meydana gelir. Yani katyon,
monopolii, molekiil ise dipolii meydana getirir. Monopol — indiiklenmis dipol etkilesmesi
monopol — dipol etkilesmesine gore oldukc¢a zayiftir. Ancak ihmal de edilemez ciinkii bir
katyon hi¢ baglanmamak yerine kii¢iik de olsa bir bag olusturmay1 tercih eder (Anslyn ve
Dougherty, 2005). Kat1 halde bu terimin ortaya ¢ikmamasinin nedeni kristallerin kararlilig: ile
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aciklanabilir. Kristallerin kararli olmas1 ve simetrisinden dolay1 sistem i¢in hesap yapildiginda
sistemin polarizasyonu sifir olur ve monopol-indiiklenmis dipol terimi ihmal edilebilir. Ancak
sivi halde kati halde bulunan simetri kayboldugundan bu etkilesmede potansiyel enerjide

hesaba katilmalidir.

Son terim daha oOnce gordiigiimiiz van der Waals etkilesme terimidir. Polar olmayan
molekiiller (Argon gibi kapali kabuklu atomlarda dahil olmak iizere) kalic1 dipol momentleri
olmamalarina karsin birbirlerini etkilerler. Buna 6rnek olarak polar olmayan molekiillerin
yogun faza gecmesi gosterilebilir (Oregin Hidrojen veya Argon’un diisiik sicakliklarda
yogunlasarak sivi hale gegmesi gibi). Polar olmayan molekiillerin etkilesmesi kalic1 olmayan
dipollere dayanir. Gegici dipoller tiim molekiillerde bulunur ve elektronlarin anlik

konumlarindaki dalgalanmalar bu etkiyi yaratir. Etkilesmeyi goziimiizde canlandiralim:

molekiildeki elektronlarmn titremesi sonucu molekiilde anlik y; gibi bir dipol moment

olustugunu farz edelim. Bu dipol anlik bir elektrik alan1 olusturarak diger molekiilii polarize

eder ve orada 4, gibi anlik bir dipol moment olusturur. iki dipol moment birbirini etkiler ve

bu ¢iftin arasindaki potansiyel enerji azalir. Birinci molekiiliin dipoliiniin konumu ve sekli
degisirse ikinci molekiilinde elektron dagilimi bununla beraber degisir. Boyle bir iliski
yiiziinden iki anlik dipoliin birbiriyle etkilesmesi higbir zaman sifir1 vermez ve indiiklenmis

dipol - indiiklenmis dipol etkilesmeleri daha da artar (Atkins ve de Paulo, 2006).

Bu etkilesmeyi elektron iligki etkisi olarak ta tanimlamak miimkiindiir. Etkilesen iki
molekiiliin valans elektronlarmin hareketleri “iliskilidir”. Ornegin bir molekiildeki elektronlar
“saga” giderken diger molekiildeki de “saga” gider. Elektron iligki teorisinin sonucu olarak

van der Waals etkilesmesi ortaya ¢ikar(Anslyn ve Dougherty, 2005).

2.1.5 Iki-Atomlu Molekiillerin Spektroskopik Ozelliklerini Tanimlayan Potansiyeller

Bu tip potansiyellere, 1929 yilinda Morse tarafindan oOnerilen ve simdiki adiyla “Morse
Potansiyeli” olarak anilan potansiyel 6rnek verilebilir. Iki-atomlu molekiillerin titresim enerji

seviyelerini gostermek amaciyla kullanilmistir. Enerji seviyeleri soyledir,
E, = -D+ hw|[v+ 1/2)- av+ 1/2)] (2.16)

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

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

Morse potansiyeli iki exponansiyel terime sahiptir.
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V(R) = Dlexp|- 20 (R- R, )|- 2exp|- a (R- R)

) 2.17)

Sekil 2.5 Morse Potansiyeli R=0 a giderken sonlu bir degere gider.

Burada D potansiyel kuyusunun derinligidir. R,, minimum konumu ifade eder. R=0 da, (2.17)

potansiyelinde R sifira giderken, V(O) = DeXp(U R, )[eXp(U Rm) - 2] halini alir (Sekil 2.5).

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

v

E =-D+ hwog(w 1/2)- ng v+ 1/2)2§ (2.18)

Burada enerji seviyelerinin v ye bagliligi dogru bir sekilde tahmin edilmistir. (2.17)

potansiyeli @ ,D,R, gibi li¢ parametreye sahiptir. Morse, ¢ok sayida farkli molekiillerin

spektroskobik datalarina dayanarak potansiyel parametrelerini bulmustur.

Morse potansiyelinin bazi sorunlar1 s0yle siralanabilir. Uzak mesafelerde ¢ok 1yi bir davranis
sergilemez clinkii bu kisimda ters kuvvet bagimlilig1 exponansiyel terimden daha iyi calisir.
R=0 da Morse potansiyelinin sonlu bir degeri vardir, ayrica bu sonlu degerin olmasi1 da yanlig
bir davranistir. Tlim bunlara ragmen Morse potansiyeli titresim seviyelerini ¢ok iyi bir sekilde

aciklar. Burada 6nemli olan minimum a yakin araliktaki davranistir.

Morse potansiyeli sadece molekiiler spektroskopi de kullanilmaz. Ayni zamanda gazlarin
kinetik ozelliklerinde, 6zellikle de cesitli kristal ozelliklerini bulmada kullanilir. Kristal
ozellikleri gercek potansiyelin belli mesafelerinde ¢ok hassasiyet gosterir, bu aralikta da

Morse potansiyeli buna tam uyum saglar.



12

Iki atomlu sistemlerin spektroskopik &zellikleri tanimlayana bir baska potansiyel Rydberg
potansiyelidir. Rydberg (1932) tarafindan Morse potansiyelinin yaptigina benzer sekilde iki-

atomlu molekiillerin titresim spektrumlarini incelemek amaciyla onerilmistir.

Rydberg potansiyeli asagidaki gibi yazilir.

0 0 0 0
V()= Do+ 2 (R- R, )expr (R~ R,)7 (2.19)
0 R, 0 0 R, 0

-V,10%sm™!

Sekil 2.6 Oksijen molekiiliine ait potansiyeller karsilastirilmistir. 1 nolu egri Rydberg
potansiyelini,2 nolu egri Morse potansiyelini, diiz ¢izgi de RKR deneysel potansiyeline
karsilik gelir.

Ug tane parametreye sahiptir. R=0 da bu potansiyel sonlu bir deger alir V(O) = D(l - b)eb . Bu

potansiyel Morse potansiyeline benzer sayisal davranig gosterir ancak biiylik R degerlerinde
gercek potansiyele yakin olarak, daha kiigiik ¢ekici etkilesme vardir. Sekil 2.6 de elektronik
olarak uyarilmis durumdaki oksijen molekiilii i¢in gergek potansiyelle Rydberg ve Morse
potansiyelleri karsilastirllmistir. Her iki potansiyel de dogru bir sekilde potansiyel kuyusunu
verirler fakat biiylk R degerlerinde Rydberg potansiyeli deneysel egri ile daha iyi uyum
icindedir.

Rydberg potansiyeli yiiksek sicakliktaki gazlarin termodinamik o6zelliklerini bulmak igin
cokca kullanilmistir. Sinanoglu ve Pitzer (1959) ikinci virial katsayist i¢in denklem

cikarmiglardir ve tiirevleri Rydberg potansiyeline dayanarak olusturulmustur.

Bu kisimdaki potansiyellere tiglincti bir 6rnek Poschl ve Teller tarafindan 1933 yilinda

onerilmistir. hiperbolik fonksiyondan firetilen bu potansiyelin Morse potansiyeli ile arasinda
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biiyilik benzerlikler vardir. Asagidaki sekilde yazilmistir.

R R
Esh4 i 2’” ch? a 2’” %

V(R) = DO o Rl (2.20)
R

D,0 ve R, parametreleri Morse potansiyelindeki parametrelerle benzer anlam tagimaktadir.

Bu potansiyelin grafigi Sekil 2.7 de gosterilmistir.

Va

Sekil 2.7 Poschl-Teller Potansiyeli, Morse potansiyelinden farkli olarak R sifira giderken
potansiyelde sonsuza gider.

Poschl-Teller potansiyeli, potansiyel egrisinin asimptotik davranigint Morse potansiyelinden
daha iyi tanimlar. Morse potansiyelinin sonlu bir degeri olmasina karsin R - 0 da, R
seklinde bu potansiyel sonsuza gider. R - © da Pdschl-Teller potansiyelinin asimptotik
davranis1 Morse potansiyelinden - 2D6Xp[‘ o (R+ Rm)] fonksiyonu ile ayrilir. Hidrojen

halojeniirlerde (Davies, 1949) de goriildiigi gibi bu fonksiyonun dahil edilmesi asimptotik

davranis1 kuvvetlendirir.

Poschl-Teller potansiyeli Morse potansiyeli gibi Schrodinger denkleminin dogru bir sekilde

coziilmesini saglar. Elde edilen enerji spektrumu (2.18) denklemine benzerdir.

Iki-atomlu molekiillerin enerji seviyelerini tanimlamak igin &nerilen farkli model
potansiyellerin ayrintili analizi (Varshni, 1957) ve (Steele vd., 1962) referanslarinda

anlatilmistir. Steele vd., (1962) makalesinde farkli ¢ift-atomlu molekiillerin 19 durumu igin

RKR prosediirii tarafindan yeniden olusturulmus,deneysel potansiyellerin Vi, bazi yari
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deneysel potansiyellerle karsilastirilmas1 yapilmistir. Hesaplanmis tlim durumlardan ve R lerin

tizerinden deneysel potansiyel ortalamasmin goreli sapmasi A )7, Morse potansiyeli igin

%3.68, Poschl-Teller icin %3.48 ve Rydberg potansiyeli i¢in %2.94 tiir.

Bu potansiyellerin ii¢ tane bulunmus parametresi vardir. Smith vd., (1977), de gosterildigi
gibi ortalama sapma A 7/, RKR deneysel degerinden bes parametreli model potansiyeller igin

daha da kiigiiltiilebilir. Bu deger Hilburn ve Hirschfelder (1941)’in potansiyeli i¢in %1.51 ve
Lippincott (Lippincott, 1953; Lippincott ve Steele, 1961) potansiyeli i¢in %2.17 dir.

Kratzer Potansiyeli bu kisimda bahsedecegimiz dordiincii tip potansiyeldir. Kratzer, cift
atomlu molekiillerin titresim ve donme enerji seviyelerini tanimlamak i¢in 1920 yilinda
(modern kuantum mekaniginin kesfedilmesinden 5 yil 6nce) bu potansiyeli Onermistir

(Fliigge, 1971; Rashev ve Moule, 2003).

__ a b
V(x) = pramal 2.21)

2b
Burada X, serbest bir parametre degildir, a ve b ile x, = — seklinde ifade edilir. Kratzer
a

potansiyeli x=0 da V(O) =-a’/4b=-D minimumuna sahip sahip iki parametreli bir
potansiyeldir. Denklem x - -Xx, da ve X- ® da sifira yakisar (Sekil 2.8).Yukarida
tartigilan potansiyelleri karsilastirmak amaciyla Sekil 2.8 deki egri x-ekseni yoniinde X, kadar
kaydirilmistir. Bundan dolayr R = xt x; gibi yeni bir koordinat gosterilmistir, boylece
V(R=0)2V(x=-x)=0 ve V(R=x,)= ¥(x=0)=-D. R= x, noktas: R, olarak ifade

edilip, minimuma karsilik gelmektedir.

x=R-R

m

ve Kratzer potansiyelinin seri a¢ilimi soyledir.

V(R)=-D+ %w,f(R- R ) +cR-R ) +c,(R-R)'+... (2.22)

Bu denklemde D = ¢°/4b ve diger sabitler, a ve b parametrelerinin fonksiyonlaridir.
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T

Sekil 2.8 Kratzer Potansiyeli.

Schrédinger denklemi kratzer potansiyeli ile Morse, Rydberg ve Poschl-Teller potansiyelleri
ile oldugu gibi analitik olarak ¢dziilebilir. Ik ¢dziim Fues (1929) tarafindan Schrédinger’in
kendi denklemini {iretmesinden hemen sonra tiiretilmistir (Fliigge (1971)’de de goriilebilir).
Anharmonik osilator kuantum mekaniginde iyi bilinen bir problemdir. Enerji seviyeleri i¢in

genel ¢oziim asagidaki gibi gosterilebilir (Rashev ve Moule, 2003).

i 1 i
E=Dnl- ——M———
. E 1+ 2fv+ fzsz (2.23)

Burada D'= 4b°D/(D+ 2b)* ve f=2D/(D+2b).

Denklem (2.23) deki Taylor agilimi V‘nin keyfi biiyiik kuvvetlerini igerir, halbuki
anharmonik Morse potansiyelinde sadece kuadratik terimler yiiksektir (denklem 2.18).
(Denklem 2.23 ve 2.18 deki farkli isaretlere sebep olan, Kratzer ve Morse potansiyellerinin

tanimindaki farkli isaretlerdir.)

Kratzer potansiyelinin bu 6zelligi Rushev ve Moule (2003) tarafindan, degistirilmis Kratzer
potansiyeline uygulanmistir. Bu potansiyel, ayrilma esigine kadar, ¢ok yiiksek titresim
uyarilma enerjilerinde verilen bir elektronik durumda cok atomlu molekiillerin titresim

seviyelerinin yogunlugunu tahmin etmek amaciyla kullanilmigtir.

Kratzer potansiyeli, kuantum mekaniginin ilk zamanlarinda biiyiik bir rol oynamistir. Daha
sonra Morse potansiyeli Kratzer potansiyelini geri planda birakmistir ve Morse potansiyelinin

daha fiziksel oldugu ve daha genis alanlarda kullanilacagi diisiiniilmiistiir. Bu calisma
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(Rashev ve Moule, 2003) Kratzer potansiyelinin yararli yonlerine 151k tutmustur.

2.1.5.1 Dunham Acilim ve Tiirevleri

Dunham (1932), donen bir titrestirici diislinerek su sonuca ulasmistir: Morse potansiyeli saf

titresim terimlerini yeterince iyi anlatmasina ragmen dénme terimleri ile ilgili olan kisim iyi

olmaktan uzakti. O da R, denge noktasi etrafinda potansiyel fonksiyonunu Taylor serisine

acmistir. Dunham potansiyeli su sekilde ifade edilebilir.

V(R)= %E - Hz H“ ) anH s EE (2.24)

Orijinal makalesinde (Dunham, 1932), Dunham, yar1 klasik yaklasim agisindan, enerji
seviyeleri ile acilim sabitleri arasindaki iligkiyi bulmustur. Dunham ag¢ilimi sonsuz sayidaki

parametrelerden dolay: biiyiik bir esneklige sahiptir ancak, acik oldugu gibi, Dunham agilimi

R> 2R, lerde iraksar.

Simons vd. (1973), Dunham agilimini (2.24) denklemindeki agilim parametresi (R - R, )/ R,

yerine (R‘ Rm)/ R yi kullanarak degisimi onermislerdir. Simons-Parr-Finlan (SPF)

potansiyeli sOyle yazilabilir.

0
[ (2.25)
i

SPF potansiyeli deneysel veri islemede basariyla kullanilmustir.

Daha ileri genellestirmeler Thakkar (1975), tarafindan 6nerilmistir. Thakkar potansiyeli;

V(R) = e, 12714 ¥ it 2.26

(R) = e(p) D ;len(p) 0 (2.26)

Burada

1(R.p) = senlp)- Rl Zsgnlp)= 11 PO 27)
’ R ORDf -1 p<oO '

p, sifirdan farkli bir gergel sayidir. Eger p=-1 ise Thakkar potansiyeli Dunham’inkine doner,
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p=1 oldugunda ise SPF potansiyeline doner. Fakat bu Thakkar potansiyelinin tiim 06zel

durumlarinin bittigi anlamina gelmez. Eger 6,,( P) = 0 ise, tiim 72 1 igin su hale indirgenir.

p

V(R)= e(p)+ e(p]

2p
R - o f
0 R D 0R[

o s ] |

0
0 (2.28)
i

(2.28) denkleminde p=1 alinmasi bizi Kratzer potansiyeline goétiiriir ve p=6 alindiginda

Lennard-Jones (12—6) potansiyeline benzer hale gelir.

Thakkar (1975), p’nin sec¢imi i¢in en iyi Ol¢iitlerden bazilarini formiile etmistir. Cift atomlu
potansiyel egrilerinin davranisinin anlasilmasi i¢in Thakkar agiliminin kullanilmasi (Goble ve

Winn, 1979,1981; Kryachko ve Koga, 1985), referanslarinda verilmistir.

2.1.6 lizotropik Olmayan Potansiyeller

2.1.6.1 Keesom Potansiyeli

Bu potansiyel ¢ok kiiclik araliktaki itici kuvvetlere sahip ve dipol-dipol kanunu ile etkilesen

sistemler i¢in uygundur. Su sekilde yazilir (Keesom, 1912; Hirschfelder vd., 1954).

E 00 R< g
V(RG,.0,.¢,-¢,)- %- %g(ga’gb’ga -¢,) Rx0 (2.29)

R3
Burada g fonksiyonu dipollerin goreli durumuna baglidir. Kiiresel koordinatlarda
gl6..8,,6. &)= 2cosf cosf, - sinfsind, cos(¢, - ¢,) (2.30)

seklinde gosterilir.

Aslinda Keesom potansiyeli kalict dipol momente sahip iki sert kabuklu kiirenin

etkilesmesine karsilik gelir.

Keesom potansiyeli ikinci virial sabitinin hesaplanmasinda kullanilan ilk potansiyellerden

biridir (Keesom, 1912).

2.1.6.2 Stockmayer Potansiyeli

Bu potansiyel 1941 yilinda Stockmayer (1941), tarafindan biiyiik dipol momente sahip polar

molekiillerin (6rnegin amonyak veya su) etkilesmesini tarif etmek amaciyla onerilmistir. Bu
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potansiyel Lennard-Jones (12-6) potansiyelinin {ist liste binmesini ve iki dipoliin etkilesme
potansiyelini tarif eder.
6

H da db
i

gl6,.0,.,-¢,) 2.31)

V(RO 0,6, -¢,)= 4T DHUH @% .

pR

]
I

Burada g fonksiyonu (2.30) denkleminde gosterilmistir.

Stockmayer potansiyeli, polar molekiiller arasindaki (bu mesafelerde dipol-kuadrupol ve
yiiksek dereceli multipol-multipol etkilesmeler 6nemlidir) etkilesmeyi yeteri kadar iyi

tanimlar. Bu potansiyel ikinci ve li¢lincii virial sabitlerini hesaplamada kullanilir.

2.1.6.3 Atom-Lineer Molekiil Etkilesme Potansiyeli

Keyfi yerlestirilmis izotropik olmayan sistemlerin etkilesmesi tek bir model potansiyel ile
anlatilamaz. Fakat basit sistemler icin, Ornegin atom-¢ift atom’lu molekiillerde bu

miimkiindiir. Boyle sistemler i¢in potansiyeller R mesafesine ve polar a¢1 0 ya baghdir

(notasyon i¢in Sekil 2.9’a bakiniz.).Genel olarak V(R,B ) potansiyeli su sekilde seri acilabilir.

0

V(R,8)= y (R)P(cosh) (2.32)

n
n=0

Burada P,,(COSG ) , Legendre polinomudur. Homoniikleer molekiiller durumunda (2.32)
denklemini agarsak sadece n’nin ¢ift degerleri kalir. /1, ’nin asal gazlarla etkilesmesi teorik

ve deneysel olarak belki de en ¢ok calisilan konudur. f,-asal gaz atom karigimlarmin

kizil6tesi spektrumunun analizi potansiyelin izotropik olmayan dogasini (donmeler yoktur)
ortaya ¢ikarir, (Le Roy ve van Kranendonk, 1974; Duncker ve Gordon, 1978) referanslarina

gore (2.32) deki acilimin sadece iki terimini segmek yeterli olur.

V(R.8)=V,(R)+ V,(R)P(cosh) (2.33)
Bu denklem deneysel verileri yeterince agiklar. (2.33) denklemindeki agisal bagimlilik

P,(cosf ) = (3 cos’f - 1) Legendre polinomu ile agiklanir.

N | —
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Sekil 2.9 Atom-Lineer molekiil.

Lennard-Jones, Buckingham-Corner ve daha esnek olan Morse-Spline-van Der Waals (MSV)

potansiyeli VO(R) ve V2(R) olarak kullanilmistir. Vz(r) potansiyeli itici ve gekici terimler

icin genelde farkli olan izotropik olmayan sabitler igerir.

Ornegin izotropik olmayan Lennard-Jones tipi potansiyel H, - He etkilesmesini gdstermek

icin (Foster ve Rugheimer, 1972) nolu referansta kullanilmistir ve sdyledir.

0 il SR
R0 ORE

%P( 6 )E (2.34)
= (cost |0 .
R i H

0, ve 0, sabitleri, sirasiyla itici ve cekici terimlere izotropik olmayan bilesenlerin bagil

katkisimi karakterize eder. Sunu da unutmamak gerekir ki eger R,, yerine 2"°¢ koyulursa

(2.34) daki Lennard-Jones potansiyeli (2.5) denklemine benzer.

Pack (1978) izotropik olmayan Lennard-Jones potansiyelinin bir tiirevini dnermistir. Itici ve
cekici terimler icin izotropik olmayan c¢arpimlar Onermek yerine Pack, Lennard-Jones

potansiyelinin her iki parametresinin de izotropik olmamasini se¢mistir.

12

V(rg) =0 ()@DRM(H)E 2R()

R R

0(8)= D[l+ aP,(cosf )],Rm( | = Ru[1+ bP,(cosf )]

6

(2.35)

|

(2.35) potansiyeli (2.34) gibi dort parametre igerir. b’deki kiigiik bir degisim (2.35)

potansiyelini oldukca etkiler. Izotropik olmayan potansiyele sahip sistemlere, drnegin atom-

lineer {i¢ atomlu molekiil (Ar - COZ) , uygulanabilir (Pack, 1978).

2.1.6.4 Su ve Sulu Sistemlerde Uygulanan Model Potansiyeller

Su i¢in olan en eski potansiyel modellerinden biri de Rowlinson potansiyelidir. Rowlinson
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(1951), (H 20)2 i¢in bir potansiyel modeli 6ne slirmiistiir. Bu potansiyel iki kisma sahiptir ve

iki kisim da izotropik degildir. Ilk kistm Lennard-Jones (12-6) potansiyeli, ikinci kisim ise

noktasal yiiklerin coulomb etkilesmesi formundadir.

6

DU 12
ViR,Q ,,Q,)=40 I0—0 -
(R0.0.): 40 020 - |

i
i

D 1 an/}
0+ = 2.36
) (236)

7
R B Ra/}

Burada R, oksijen atomlar1 arasindaki mesafedir. R, , 0 . ve B . noktasal yiikler arasindaki

mesafedir. Q, ve Q, Euler agilaridir. Bu agilar su molekiillerinin uzaydaki yonelimlerini

belirler. Parametreler (2.36) deki son terimin dipol ve kuadrupol bilesenlerine ayrilmasi
sonucu, buz orgiiniin geometrisi ve enerji degerlerinin tutturulmasi ile bulunmustur. Bulunan

en iyi degerler sOyledir: art1 yiikler, g=0.32a.u. ,hidrojen atomlar1 iizerindedir ve birbirine esit

iki eksi yiik, -q, //,0 diizlemine dik oksijen atomundan gegen diiz ¢izgi tizerindedir. Oksijen

atomunun her iki tarafinda ve 0.5 2 uzakligindadir (Sekil 2.10).

q 9. ‘9.
| o) @) M
o H -
q *q q
(a)

Sekil 2.10 Noktasal yiik modeli (a) Rowlinson potansiyeli (b) PIP4P potansiyeli.

Su molekiilleri birbirine yaklasirken su-su etkilesmesini tanimlamak i¢in, Ben-Naim ve
Stillinger (BNS) (1972) Rowlinson potansiyelini degistirmislerdir. BNS potansiyeli (2.36)

denklemi seklindedir fakat coulomb terimi ¢arpani soyledir.

0 0 0< R< R

/(R) = %(R- R) 3R - R~ 32R) R < R<R, 2.37)
0 (Rz_ Rl)
: i R <R

0’da R< R,’den, R> R,’ye kadar coulomb toplaminda diizgiin bir gecis saglar (

R, =2.03794° ve R,=3.18774°). 1972 yilinda Stillinger (1972), BNS potansiyelinin

parametrelerini degistirmistir. Doniistiiriilmiis BNS potansiyeli literatiirde ST2 potansiyeli
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olarak adlandirilir.

Bu potansiyeller basit analitik formlarindan dolayi, sivi suyun yapisinin Monte-Carlo
simiilasyonunda ¢oke¢a kullanilmigtir (Watts ve McGee, 1976; Rahman ve Stillinger, 1972;
Watts, 1974). Rowlinson potansiyeli R> 24°’a kadar uygulanmistir, daha kiigilk R
degerlerinde kati-kiire ile yer degistirilir. Rowlinson ve BNS potansiyellerinin parametreleri

(Watts, 1974)’ te verilmistir.

Daha sonra TIP4P potansiyeli, Jorgensen vd. (1983) tarafindan Onerilmistir ve su
sistemlerinde genisce kullanilmistir. TIP4P potansiyeli transfer edilebilir molekiiller arasi
potansiyel fonksiyonlarinin (TIPS) kiimelerinin degistirilmesidir ve Jorgensen tarafindan
tiiretilmistir. Yukarida tartisilan diger tiim potansiyellerle beraber TIP4P potansiyeli tiim
monomer ¢iftleri i¢cin denklem (2.36) in analitik formuna sahiptir. Burada Lennard-Jones
potansiyeli oksijenler arasi etkilesmeyi, coulomb etkilesmesi de tiim molekiil ¢iftleri
arasindaki etkilesmeyi gosterir. 3 tane noktasal yiik igerir: Iki tane birbirine esit +q yiikii
hidrojen atomlar1 iizerinde ve bir eksi yiik -2q HOH agilar1 arasinda bir noktadadir (Sekil

2.10(b)).Monomer geometrisi sabitlenmistir.

Sunu da vurgulamak gerekirse, yukarida bahsedilen tiim su-su potansiyelleri noktasal yiiklerin
kati geometrisine dayalidir. Stillinger ve David (1978) ve Stillinger (1979), tarafindan
Onerilen polarizasyon modelindeki polarizasyon terimi ¢iftli atom-atom potansiyeline

eklenmistir.
PPy Vit Vi (2.38)

Denklem (2.38) nin ilk terimi tiim HH, HO ve OO ciftleri {izerinden alinan toplamdir. 2.terim
matematiksel olarak toplanamayan noktasal yiiklerin etkisi ve her oksijen atomunun

indiiklenmis dipol momentleriyle multipol momentleridir.

Klasik elektrostatige gore, i.atomdaki indiiklenmis dipol moment onun polarize olabilirligid ,,

ve dis elektrik alan1 , E;, tarafindan tanimlanir. Boyle bir atomda elektrik alanla dogru orantili

tepkide bulunur.
i =0,E, (2.39)

Elektrik alani olusturan dis kaynaklar, g; gibi noktasal yiikler olabildigi gibi atomik veya

molekiiler multipol momentler (indiiklenmis dipol momentler de dahil olmak iizere) olabilir.
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Yaklasik olarak indiiklenmis dipol momentler sadece noktasal yiikler tarafindan

olusturuldugundan asagidaki denklem yazilabilir.

Qi(lu i‘Rij)

=i- lr (240)

i<j
L(Rij) fonksiyonu, oksijen iizerindeki elektron yogunlugunun yer degistirmesini hesaplar.
Oksijen ¢ekirdegi etrafinda sadece kiiciik mesafelerde sifirdan farklidir. Orijinal modelde
(Stillinger ve David, 1978) yiikler sadece atomlarda yer almaktadir ve ¢, = le ve q, = -2e

kullanilmaktadir.

Polarizasyon modelinin ayrintilarina (Ahlstrom vd., 1989; Niesar vd., 1989; Niesar vd., 1990;
Corongiu, 1992; Bernardo vd., 1994; Kusalik vd., 1995; Svishchev vd., 1996) referanslarinda

deginilmistir.

2.1.7 Perdelenmis Coulomb Potansiyeli

Bu boliimde kisa atom-atom mesafelerinde uygulanabilir bazi model potansiyeller
bulunmaktadir. Sagilma siireclerinde bu mesafeler 6nemlidir. Yiiksek enerji atom-molekiil
carpisma fizigi cok kisa mesafelerde ( 4° *dan daha kiigiik) etkilesme potansiyelinin itici kismi
ile tanimlanmaktadir. Bu durumda ¢ekirdegin dogrudan coulomb itmesi, elektronik kabugun

perdelenmesi sonucu olusan diizeltme ile baskin katki yapar. Perdelenmis coulomb

potansiyelinin genel hali soyledir,

- lezez

F f(R) (2.41)

V(R)

burada Z,e ve Z,e etkilesen gekirdeklerin yikleridir ve f (R) perdeleme fonksiyonudur ve

f (0) =1ve f (00 ) = 0 smur sartlarini saglar.

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

perdeleme fonksiyonu asagidaki sekle sahiptir.
f(R)= e ™" (2.42)

denklemde perdeleme yarigap1 @, Bohr yarigap1 @, cinsinden sdyle ifade edilir.
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Hi (2.43)

Bohr potansiyeli, mesafeler ¢ok hizli arttikg¢a, azalir ve yaklasik 10 4° gibi bir mesafede

giivenilmez olur. Bu gercek onun ancak yiiksek enerji carpismalarinda (E 2 IOOkeV)

kullanilmasi ile sinirlandirir.

Brinkman (1954) perdeleme fonksiyonunu sdyle dnermistir.

( ) QZe-R/aZ _ aZe-R/al
R): & 2 2.44
/ 0 a (249

Burada a; ve a, sirasiyla birinci ve ikinci atomlarin perdeleme c¢apidir, ayni atomlar i¢in limit

a - a, = a,

fR)= (1- R/2a)e ®'* (2.45)

Eger R<< a ise denklem (2.45) Bohr fonksiyonuna doniisiir. Brinkman potansiyeli Bohr
potansiyelinden ¢ok daha hizli diiser ve R > 2a da bile ¢ekici olur. Ancak bu mesaflerde
perdelenmis coulomb gergek fiziksel olay: tarif edemez ve degis-tokus ve diger atomlar arasi

etkilesme tipleri de hesaba katilmalidir.

2.1.8 Born-Mayer Potansiyeli

Bu iki parametreli potansiyel iyonlarin itici kapali kabuklarini tanimlamak i¢in iyonik
kristallerin  6zelliklerini ¢alisirken Born ve Mayer (1932) tarafindan kullanilmistir.

Exponansiyel terim igerir;
V(R) = Aexp|- BR] (2.46)

Kiiciik mesafelerde (R=0’da (2.46) potansiyeli sonlu olacagindan ¢ok da kiiciik olamaz.)
Born-Mayer potansiyeli itmeyi dogru tanimlar (aslinda kapali elektron kabuk sistemler i¢in
dogrudur.).Basitliginden dolayi, bu potansiyel kristal Ozelliklerini, elastik sabitleri gibi,

bulmada kullanilir.

Born-Mayer potansiyelinin degistirilmis sekli, Hungtington (1958) tarafindan onerilmistir ve

kristal yap1 ¢alismalarinda sik¢a kullanilmaktadir. Bu potansiyel 6rgii igerisindeki en yakin
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komsu uzaklig1 olan denge mesafesini igerir.

V(R)= 4 exp- (R- R,)/R,] (2.47)

2.2 Parametre Hesab1 Yontemleri

2.2.1 Dort Parametre (a,.E,,B,,B,) ile Parametre Hesab

Bu boliimde sirastyla Young modiili ve Poisson orani yardimiyla Bulk modiiliiniin
bulunmasini inceleyecegiz. Bunun ardindan denge halindeki kristale hidrostatik basing

uygulayarak dort parametreli durum denklemini ¢ikaracagiz.

2.2.1.1 Hooke Kanunu

Bir cismin ilizerine itme uygulayinca cisim deformasyona ugrar. Eger kuvvet yeterince
kiictikse cisim tizerindeki ¢esitli noktalarin goreli yerdegistirmeleri kuvvetle dogru orantilidir
ve biz de buna elastik davranis diyoruz. Ornegin dikddrtgen prizma seklinde bir blogu goz
oniine alalim. Bu blogun boyu l,genisligi w ve yiiksekligi de h olsun (Sekil 2.11). Eger
uclarindan F kuvveti ile ¢ekersek, uzunluk A/ kadar artar. Burada biz uzamanin orijinal boya

oraninin ¢ok kii¢ciik oldugunu kabul ediyoruz. Bir¢ok cisim i¢in deneyler
F~A/ (2.48)
oldugunu goéstermislerdir. Bu iliski Hooke Kanunu olarak bilinir.

LW+ AW

VL

= T P

L —
-] h h+ah —F
F = ! L
-1 L1 e

I |

T === T —==-=- ' ALAN

e 4

- 4 [l ™

Sekil 2.11 Diizgiin bir gerilim altinda bir blogun uzamasi.

Bir cisimle ilgili karakteristik 6zellikler bulmak istersek, A/// oranini kullanabiliriz. Bu oran
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kuvvet ile dogru orantilidir fakat /’den bagimsizdir.

Al
F e = (2.49)
Burada F kuvveti blogun alanma bagldir. iki blogu yan yana koydugumuzu farz edelim. A/
gerilmesi icin her bir bloga F kuvveti uygulayalim. Uzamaya karsilik gelen kuvvet blogun A
alaniyla orantili olmalidir. Cismin boyutlarindan bagimsiz orant1 sabiti ile ilgili bir kanun
yazmak i¢in dikddrtgen bir blok i¢in Hooke kanunu,
Al

F=YA— (2.50)

Y sabiti cismin dogasina baghdir ve Young Modiilii olarak bilinir.

Birim alan basina diisen kuvvete stres denir ve birim uzunluktaki artisa (kesirsel artis) uzama

denir. (2.50) denklemi soyle yazilabilir.
—=r— 2.51
l @51)

Stres=Y oung Modiilii* Uzama

Hooke kanununun bir baska yonii ise; bir blogu bir yonde ¢ekerseniz, ¢ekmeye dik yonlii bir
daralma meydana gelir. Geniglikteki daralma w genisligi ve A/// orani ile orantilidir.

Yanlardaki daralma hem yiikseklik hem de genislik i¢in benzer orandadir ve
= -0 7 (2.52)

olarak yazilir. Burada 0 cismin bagka bir 6zelligi olan Poisson orani admni alir. Isareti her

zaman pozitiftir ve 2 den kiigiik bir rakamdir.

Y ve 0 sabitleri, homojen izotropik(kristal olmayan) cisimlerin elastik 6zelliklerini tamamen
anlatir. Kristallerde ¢ekmeler ve daralmalar farkli yonlerde farkli biiyiikliikte olabilirler
bdylece birgok elastik sabiti daha mevcut olmasi gerekir. Burada homojen izotropik cisimleri

ele aliyoruz. Boyle cisimlerin 6zellikleri sadece Y ve 0 tarafindan tanimlanabilir.

2.2.1.2 Bulk Modiilii

Dikdortgen bir blogun hidrostatik basing altindaki davranigini inceleyelim. Su dolu bir tankin
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icine blogumuzu koyarsak, tiim yiizeylerine i¢eriye dogru alani ile orantili bir kuvvet etkir.
el

N

p

Sekil 2.12 Hidrostatik basing altinda bulunan bir blok.

Hidrostatik basing diizglin dagildig i¢in, stres(birim alan basma diisen kuvvet) her yiizde
aymdir. Ik olarak boyca degisimi inceleyelim. Hidrostatik basing 3 tane boyca degisimin

siiperpozisyonu olarak diisiintilebilir.

[lk olarak, blogun uglarmi p basinci ile itersek sikistirma sonucu uzama P/Y dir ve negatiftir.

(2.53)

Burada Y young modiiliidiir. Eger blogun iki yiiziine p basinci uygularsak, sikistirma sonucu

uzama miktar1 P/Y olur ancak bu sefer biz boyca uzama isteriz. -~ 0 ile ¢arpilan yandan

uzama sonucu

(2.54)
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boylece

Al

—2z4g¢ L (2.55)
/ Y

Blogun tepesinden de bastirirsak, sikistirma sonucu uzama miktari P/Y ve buna karsilik gelen

P
yanlardan uzama miktar1 - 0 % olur boylece

Al

8 o P (2.56)
/ Y

Bu ii¢ durum sonucu

A=D1+ D01+ A (2.57)
Al P

—=-—|l-2 2.58
=l (2.58)

Bu problem ii¢ boyutta simetrik oldugundan

Aw _Ah P

_:_:__1_20' 2.59
=l (2.59)

Hidrostatik basing altinda hacimdeki degisme, V' = Iwh alinirsa, kiiciik degisimler sonucu,

AV A bw bh
= —4 ¥

V / w h

(2.58) ve (2.59) denklemleri sonucu

A7V = - 37P(1- 20 ) (2.60)

AV /V degisimine genelde hacimce uzama denir.
P=-K— (2.61)

Hacimce stres P, hacimce uzamayla orantilidir (Burada Hooke kanunu yine gegerlidir), -K

sabitine bulk modiilii denir ve diger sabitlere su denklem ile baglidir.
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D 4
K= -] (2.62)

2.2.1.3 Katilarim Dort Parametreli Durum Denklemi

Durum denkleminin (Equation of State EOS) temel ve uygulamali fizikte énemli yeri vardir.
Katihal Teorisinin dogasina 151k tutar ve katilarin bazi 6nemli 6zelliklerini bulmaya yardimci
olur. Genel olarak, {li¢ adet yarideneysel, analitik durum denklemi vardir. Mesela, Murnaghan,
Birch, ve Rose veya Vinet denklemleridir (Murnaghan, 1951; Birch, 1952; Rose vd., 1984;
Vinet vd., 1989). Vinet denklemi, Rose denkleminin bir yaklagimi sayilabilir, tiim katilar i¢in
evrensel bir denklemdir ve birgok kati malzemeye uygulanabilir (Chen ve Chen, 1991).
Deneysel gozlemlerle karsilastirildiginda: Vinet veya Rose denkleminden bulunan izotermal
bulk modiiliiniin basinca gore tlirevinden biiyiik farklilik gosterir (Kumar ve Dass, 1990). Bu
durum bize durum denkleminin gelistirilmesi gerektigini sdyler. Rose yaklasimindaki dort
parametreli durum denklemi denge hacmi, baglanma enerjisi, izotermal bulk modiili ve

bunun basinca gore birinci tiirevi cinsinden ifadesi yapilabilir.

Dort parametreli durum denkleminin tam ifadesi, P-V iligkisi sdyledir:

g 0 _ DD 1/3D 0
01+ 53(30 1) _ 2B, gdl - EKE O+ [
1o 2 Ec B %0 § 1
*0 32l (2.63)
HHB(;-l [9B,V, 3BV, Hgl HKH % H
A 2 E. E. g V, BE
0 I/SD
Xexp@ %DI-EKE D@
E V.
gl Feog DNl

Burada B, ve B, sirasiyla, sifir basingta izotermal bulk modiilii ve onun birinci tiirevidir. ¥

ve E. sirasiyla, atomik hacim ve baglanma enerjisidir. (2.63) denklemini integre ederek

IV- P(u)du ile bir katinin E-V iliskisi bulunabilir.
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Loy mpn” 0o, E H9BV H
EW)=-E. D+ #DE—E -1+ (B - 1) | < D i DEV E :
0

E Ec @V, 7 0 9B,V 3@ : q ﬁ@ D(264)
A CY A
X expf- |—2> 0@ — - 10
ool PR ErE

Burada E(V) toplam enerjidir (yani baglanma enerjisidir). Denklem (2.63) ve denklem

(2.69)’ i daha sade yazabilmek i¢in

__ [9By,

a =

(x-1) (2.65)

C

Burada x = (V / VO)1/3 lineer sikistirma oranidir. {lk boyutsuz indirgenmis 1 parametresi

sOyle tanimlanir:

i 2.66
i (2.66)
a olgii uzunlugu daha basit bir formda
a=n(x-1 (2.67)
Ikinci boyutsuz indirgenmis § parametresi
By-1 1
b= —2—-— (2.68)
W) 3

Buna gore dort parametreli durum denklemi (EOS) yani denklem (2.63) ve denklem (2.64)

soyle ifade edilebilir
E 3Bo(l'’C)(1—35~+c5~2) @ 2.69

S atda’le (2.69)
E=z-E.|1+ @+ da)e” (2.70)

Basing altinda bulunan katinin davranisi dogrudan 1 ve ¢ tarafindan belirlenir. (2.66), (2.68)

ve (2.69) denklemlerinden yola ¢ikarak B(V) =-VP/IV |, ve B'(V) = 0B/dP]|,, boylece
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(2.71)

oldugu bulunabilir. Aslinda (2.71) denklemi (2.68) denkleminin bir baska sekilde yazilmig
halidir. § sirasiyla 0.05 ve 0 a esittir, boylece (2.69) ve (2.70) denklemleri Rose ve Vinet

denklemlerine doniisiir.

Rose denklemi: £ = - E 1+ @+ 0.053°)e’” (2.72)
E W(l- 0.15G + 0.05a°)e”” (2.73)
Vinet denklemi: E = - E.(1+ @)e’” (2.74)
pe 3BO)(:2_ x) -2 (2.75)

2.2.2 Elastik Modiilleri (C,,,C,,,C,,) Yardimiyla Parametre Hesabi

Bu bolimde Hooke kanunu béliimiinde kullandigimiz notasyona devam ederek uzama
uygulanan cisim i¢in genel bir ifade ¢ikaracagiz. Bunun sonucu olarak kullanacagimiz ii¢

farkl1 elastik modiiliiniin hesabin1 yapacagiz.

2.2.2.1 Uzama Tensori

Genel anlamuyla, elastik bir cismin sekli iizerinde degisiklik meydana geldiginde ne olacagina
bir bakalim. Karmasik olarak saga sola kivrilan ve ezilen bir jel igerisinde stres(gerilme) ve
uzama sartlarin1 inceleyelim. Bunu yapabilmek i¢in, elastik cisimdeki her noktanin yerel
uzamasini tanimlayarak baglayalim. Hesabi yapabilmek i¢in her nokta i¢in 6 adet sayi
belirleriz (simetrik tensor bilesenleridir). Bu konuda ¢okg¢a bahsedilecek konu stres tensorii

yaninda uzama tensoriidiir.

[k &nce, alacagimz cisim herhangi bir uzamaya ugramamis olacak. Uzama uygulandiginda
cisim i¢ine konmus kii¢iik bir benegin hareketini inceleyecegiz. Sekil (2.14)’ de gorildigi
gibi benek 7 = (x,y,Z) koordinatlarindaki P noktasindan, 7 = (x', y',z') koordinatlarina

sahip P’ noktasina hareket eder. P den P’ noktasina gegerken gosterilen yer degistirme
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vektoriine # denir.

W=7 -7 (2.76)
u yerdegistirmesi, P baslangi¢c noktasina bagli olacagi igin #, ¥ nin Veya(x, y,z) nin vektor
fonksiyonudur.

Simdi basit bir durumu inceleyelim ve uzamanin tiim cisim boyunca sabit kaldigini farz
edelim (buna homojen uzama denir). Farz edelim ki bir blok cismimiz var ve onu diizgiin
olarak cektik. Onun bir yonde boyunu degistirdigimizi farz edelim (x-yoni olsun Sekil

(2.15)). Noktanin x noktasindaki uy hareketi x ile orantilidir.

Al

oo 22 2.77)
x

Uy 1 su sekilde yazabiliriz.

Ux=€xxX (2.78)

SONRA

GNCE

Sekil 2.14 Uzamaya ugramamis bir bloktaki P noktasindaki bir nokta blogun uzamaya
ugramasi sonucu P noktasina gidiyor.
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Sekil 2.15 Homojen germe tipi uzama.

exx orant1 sabiti A//7 ile ayni seydir.

Eger uzama diizgiin degilse, uy ile x arasindaki iliski konumdan konuma degisir. Genel olarak,

€xw, 0 1/1 ile tanimlanir.

e . =0u/lx (2.79)

Bu sayi; x,y ve z nin fonksiyonudur, jel boyunca x yoniindeki ¢ekme miktarint gosterir. Tabii

ki y ve z yoniindeki ¢gekmeler de olur. Onlar1 da sdyle tanimlayalim.

€57 (2.80)
e = Ut 2.81)
0z

Ayn1 zamanda kesme tarzi uzamalar1 da tanimlayabiliriz. Bozulmamuis kiip seklinde bir jel ele
alalim. Jelin seklini degistirdigimizde bu kiip paralelograma doniisiir (Sekil 2.16). (Burada
toplam kesme agis1 8 y1 iki esit par¢aya ayirdigimizi farz edelim ve uzama simetrisi x ve y’

ye baglidir).
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ONCE \ ) ?

Sekil 2.16 Homojen kesme uzamas.

Bu sekilde uzamalarda x-yoniindeki uzamalar y-koordinati ile orantilidir.
u, = A (2.82)
x5 y .
Ayn1 zamanda x ile orantili y-yoniindeki hareketi
_ 0
u, = 5 ¥ (2.83)

Boylece kesme tipi uzamalar séyle tanimlanabilir

0

Ux=€yxyY, Uy=€yxX, Cxy=Cyx= 5 (2.84)

Simdi uzamalar homojen olmadiginda genellestirilmis kesme uzamalar1 e., ve e, sOyle

tanimlanabilir.
o e o du, (2.85)
Yooy T x

Fakat burada bir zorluk vardir. Yerdegistirmelerin u, ve u, olarak verildigini farz edelim.

6
U= DYy = (2.86)

2
2
Bu (2.81) ve (2.83) denklemlerine benzerdir. Bir tek fark vardir, u, nin isareti tersine

g
cevrilmistir. Bu yer degistirmelerle jel i¢indeki kiigiik kiip 5 acist ile yer degistirmistir (Sekil
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2.17).

ONCE SONRA

Sekil 2.17 Homojen donme-uzama yoktur.

Burada uzama yoktur. Sadece uzayda donme vardir. Cisimde bir bozulma olmaz, atomlarin

goreli konumlar1 de§ismemistir. Tanimlarimizi 0yle yapmaliyiz ki saf donmeler kesme

uzamasinin taniminda olmamalidir. Buradaki kilit nokta sudur. Eger (5 u,/ dx) ve (0 u,/ Oy)

esit ve ters igaretliyse bir uzama olmaz ve hepsini sdyle toparlayabiliriz.

1
eXyZeyxzaauy/ax+0ux/0y (2.87)
Saf donme i¢in her ikisi de sifirdir fakat saf kesme i¢in e,, ifadesi e,, ifadesine esittir, bdylece
istedigimiz hale gelir.

En genel bozulma durumu (¢ekme veya sikistirma ayni zamanda da kesme) 9 adet rakam

verilerek uzama tanimlanabilir.

_Ou,
exx -
0x
0u
e, = —r (2.88)
0y

e, - % Qu,/0x+ du /0y

xy
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Bunlar uzama tensor ifadeleridir. Simetrik tensér oldugundan dolayr e—=e, olur. Bundan

dolay1 sadece 6 tane farkli rakam vardir. Bir tensoriin genel karakterine gore terimler iki
vektoriin bilesenlerinin ¢arpimudir ( 4 ve B vektorler olsun, C; = 4,B; bir tensordiir). €; nin
her terimi = (ux,uy,uz) vektoriiniin ve 0 = (0 /0,0 /9 ,,0/0_| operatoriiniin bilesenlerinin
carpimi (veya ¢arpimlarinin toplami) bir vektor olarak donistiiriilebilir. (xl,xz,x3),(x,y,z)

yerine yazilmistir. Bdylece uzama tensoriiniin €; genel terimi

Qu;/0x;+ du,/0x; (2.89)

N | —

exy—

olur. Burada i ve j 1,2 veya 3 olabilir.

Homojen uzamalarimiz oldugu zaman (hem ¢ekme hem de kesme igerir) tim €; ler sabittir

ve soyle yazilir.
uexteyte.z (2.90)

(u nun sifir oldugu yerde x,y,z orjini segilir). Bu durumda uzama tensorii €; iki vektor
arasindaki iliskiyi verir: Koordinat vektorii 7 = (X,y,Z) ve yerdegistirme vektori

u-= (Mx,uyauz). Uzamalar homojen olmadig1r zaman jelin her bir pargast belli bir miktar da

olsa doner,yerel bir rotasyon olur. Eger bozulmalar ¢ok kiiciikse

bu, = z (ei/' - wzf)ij (2.91)

J

Burada & asimetrik bir tensordiir.

W, = —0u,/0x; - du;/0x, (2.92)

N | =

Bu da donmeyi anlatir. Ancak konumuz dénmelerle ilgili degildir. Sadece €; simetrik tensorii

ile tanimlanan uzamalarla ilgilidir.

2.2.2.2 Elastikiyet Tensorii

Uzamalar1 az Once tanimlamistik, simdi bunu madde igindeki stres (i¢ kuvvetler) ile
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iliskilendirelim. Maddenin tiim kii¢iik kisimlart i¢in Hooke kanunu nun gecerli oldugunu

kabul edelim ve streslerin uzamalarla orantili oldugunu varsayalim. j-eksenine dik, birim alan

basina kuvvetin i bileseninin S stres tensorii oldugunu varsayalim. Hooke kanunu bize der

ki; S, nin her bileseni uzamanin her bileseni ile lineer orantilidir. S ve e’ nin 9 bileseni vardir

boylece bir maddenin elastik 6zelliklerini tanimlayan 9x 9= 81 miimkiin sabit vardir. Bu

sabitleri biz Cjy; olarak yazariz ve su denklem ile tanimlariz.
Sy * Zz Ciueu (2.93)

Burada (ij,k ve /) (1,2 veya 3) degerlerini alabilir. Cj, sabitleri bir tensorii digeri ile
iligkilendirdigi i¢in yine bir tensOr olusur: dordiincii dereceden tensdr. Buna elastikiyet

tensoOri denir.

Farz edelimki C sabitleri bilinen sekilsiz bir cismin {izerine karmasik bir kuvvet uyguladik.
Burada bozulmanin biitiin ¢esitleri olacak ve cisim bazi déonme sekilleriyle yeni bir durum
kazanacak. Yer degistirmeler ne olabilir? Karmasik bir problem olarak goriilebilir. Eger
uzamalar bilirseniz (2.93) denkleminden stresler bulunabilir ya da bunun tersi de gegerlidir.
Cismin herhangi bir noktasinda bulunan stresler ve uzamalar cismin geri kalan tim

kisimlarina baghdir.

Probleme baglamanin en kolay yolu enerjiyi ele almaktir. x yer degistirmesiyle orantili F
kuvveti oldugunda F=kx yazilabilir. Is, herhangi bir x yer degistirmesini gerektirir ve kx*/2

dir. Benzer yolla w isi bozulan malzemenin her birinin hacmine gider ve asagidaki gibi

yazilir.

w= %;{ Ciuejeu (2.94)

Toplam is W, cismi bozar. Onun hacmi ilizerinde w nin integrali alinirsa

W = j%ZM C,ueeqdVol. (2.95)
7

Bu ifade cismin igindeki i¢ stres ile sakli potansiyel enerjidir. Bir cisim dengede iken bu i¢

enerji minimumda olmalidir. Bdylece bir cisim icindeki uzamalari bulma sorunu cisim

boyunca olusan # yer degistirmelerini bularak ¢oziilebilir ki bu da W yi minimum yapar. Bu
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problemin ¢oziimii i¢in varyasyon hesabi yapmak gerekir. Coziime daha fazla

deginilmeyecektir.
Su anda daha cok ilgimizi ¢eken elastikiyet tensdriiniin genel dzellikleridir. Ilk olarak Cy

teriminde 81 farkli terimin olmadig1 aciktir. Hem S, hem de €, simetrik tensdrlerdir, her

birinin sadece 6 terimi vardir, bdylece Cjy nin en fazla 36 terimi vardir. Hatta genelde de

bundan daha azdir.

Simdi kiibik kristal 6zel durumuna bakalim. Enerji yogunlugu W sdyle baslar:

2
_ 1 a C,\:)ocx exx * Cxxxy e,\:x exy * Cxxxz exx exz * C)axyx exx exy * Cxxyy exx € e VS.. ﬁ
we 2 i (2.96)
@ * CYW)’ eyy Vs Q

Tam 81 terimi vardir. Bir kiibik kristal belli simetrilere sahiptir. Eger kristal 90° dondiiriiliirse
yine ayni Ozelliklere sahip olur. x-yoniindeki ¢ekmede oldugu gibi y-yoniindeki ¢cekme de
aynit sikiliktadir. Bundan dolay1 (2.96) denklemindeki x ve y koordinatlar1 dogrultusunda

ifademizi degistirirsek enerji degismez. Boylece bir kiibik kristal i¢in
Co = Cyypp = Co (2.97)

olmahdir. C,., terimlerinin sifir olmas: gerektigini gosterebiliriz. Bir kiibik kristal bir eksene

dik herhangi bir diizlemde yansimasi sonucu simetrik 6zellige sahiptir,e§er y yerine —y
koyulursa hicbir sey degismez. y yi —y ile degistirmek ¢€,, yi -¢€,, ye cevirir (+y yoniinde bir
yer degistirme simdi —y ydniinde olur). Eger enerji degismezse, C.., tensorii -C,., ve,
yansima yapildigr zaman doniisiir. Ancak yansitilmis kristal daha onceki ile aynidir boylece

C.., tensorii -C,,, ile aymidir. Bu ancak her ikisi de sifirsa gergeklesir.

Aym diisiince ile yola ¢ikilirsa C,,,, = 0 olmasini da gerektirdigini diisiindiirebilir. Dért tane
y degeri oldugu icin bu gerceklesmez. Isaret her bir y igin bir kez degisir ve dort adet eksi,
pozitif olur. Eger iki veya dort y varsa terim sifir olmayabilir. Sadece bir veya ii¢ tane varsa
sifir olur. Bdylece, kiibik bir kristal i¢in, C nin sifirdan farkli her terimi sadece tek sayida ayni
alt indise sahiptir. y igin bahsedilenler x ve z i¢in de gegerlidir. Boylece C.,,,C,.,>C,,. ve
diger birg¢ok terime sahip olabiliriz. Eger x leri y lere ¢evirirsek ve z leri x lere doniistiiriirsek

ve benzer seyler yaparsak -kiibik kristal icin- ayni sayiy1 buluruz. Buda bize sadece 3 tane
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sifirdan farkli deger verir.

Cxxx‘c(: nyyy - szzz)
Cxx)y(_ Cou* sz,etc.) .
C"YXY(_ me - szxz’etc')

Kiibik bir kristal i¢in enerji yogunlugu,

lﬁ xxxx(e ¥ e * e )+ 2C * eyezz * ezzexx)-l-a

xXxXyy ( eXX eyy
{

5@ (2.99)

xyx;(e +e +€) @

Izotropik, kristal olmayan cisimler igin, simetri daha da yiiksektir. C ler segilen tiim koordinat

sistemleri i¢in aynidir. Buda sunu gerektirir ki, C ler arasinda farkl bir iligki vardir,

Cxxxx - Cxxyy ¥ nyxy (2100)
Birazdan genel ifadeler ile bunun dogrulugu gésterilecektir. S; stres tensorii €, ile koordinat
dogrultularia bagl olmadan iliskilendirilebilir (sadece skaler biiytikliikler ile orantilidir).

Ik bakista, S; nin €, den elde edilmesi skaler bir sabitle ¢arpimi ile olacag icin kolay
goriinebilir (S =sbt.€;). Aslinda bu pek de dogru degildir. Bir 0; birim tensorii bir sabitle
carpilabilir ve ¢; ile dogru orantili olabilir. e lerin arasinda olan yapilabilen tek sabit z e . (

x*+ y*+ z° olarak doniisiir, skalerdir). Boylece S; yi €, ye baglayan en genel denklem

formu (izotropik cisimler i¢in)
S, = 2le; + A EZ ekkgéij (2.101)

(ilk sabit 2/ olarak yazilir boylece # kesme modiiliine esit olur). ¥ ve A sabitlerine Lame

elastik sabitleri denir. (2.101) denklemini (2.93) denklemi ile karsilastirirsak

Copp = A
CW = 24 (2.102)
XXXX - 2# + A

Boylece (2.100) denklemi de dogru olur. Burada ayrica izotropik bir maddenin elastik
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ozelliklerini tamamiyla iki sabit tarafindan tanimlanabildigi goriilmektedir. Bu durumdan

Bulk modiiliiniin anlatildig1 boliimde de bahsetmistik.

C ler daha 6nce kullandigimiz Y young modiilii ve 0 poisson orani gibi iki elastik sabitinin

cinsinden de yazilabilir.

CXY)C)C: Y H1+ 0
=" 1+0] 1-200
_ Y q
Cop® 71 @1_ — @ (2.103)
Y
Com " T147)

Literatiirde genelde farkli notasyonlarin da kullamldigi goriilmektedir. Ornegin makalelerde

genelde C,.., = C,,,C,,, = C,,C,, = C, olarak verilmistir.

2.2.2.3 Elastik Modiillerinin Hesabi

Hesaplar1 yapabilmek i¢in denge halindeki orgiiye kiigiik uzamalar uygulariz, buradan da
toplam enerjideki degisimleri elde ederiz ve bu bilgide bize elastik modiillerini verir. Elastik
modiillerinin hesab1 bize sistemimizin denge dis1 6zelliklerini anlamamiza yardimei olur. i1k
once, elastik modiilleri sistemin sikiligi hakkinda bize bilgi verir. Kuadratik davranistan
sapma davranist AE, yumusakhigi hakkinda bilgi verir. Ilave olarak, Fine vd., (1984)
tarafindan bulunan korelasyon fonksiyonlarini, denge durumunda elastik modiillerini

kullanarak erime sicakligi hakkinda tahminde bulunabiliriz.

Bulk modiilii ile elastik modiilleri C;; arasindaki iliski s6yledir. Kiibik bir 6rgii i¢in

E %(Cu +2C,) (2.104)

ve tetragonal bir 6rgii i¢in,

5= Gt ClCy - 2C} (2.105)
C11 * Clz * 2C33 - 4C13

Diger elastik modiilleri, elastik denkleminden de ote baska hesaplarda gerektirir. C; lerin

lineer toplami, kristal uzatilarak ve uzamanin enerjideki degisime goére fonksiyonunu elastik

modiilleri ile iliskilendirerek yapariz (Kittel, 1971; Chen vd., 1988). Kittelin notasyonunu
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kullanarak devam edersek, orgiiyli kiiclik uzamalar ile seklini bozarsak a orgii sabitleri soyle

degisir.
i =i+ o) (2.106)

burada 5'(5) , yeni (eski) 6rgii sabitlerinin bilesenlerini barindiran bir matristir: 7 , 3% 3 liik
birim matristir ve T uzama bilesenlerini barindiran bir matristir. Oyle bozulma ve biikme
sekilleri vardir ki bir¢cok elastik modiilii bu yontemle bulunabilir. Ancak ¢ogunlukla, ideal
olan, kesme uzamalarin1 kullaniriz. Ciinkii bu hesaplar bilgisayar zamanindan ve hafizadan
fazla kullanmazlar. Bundan dolay1 yiiksek simetriye sahip uzamalara ugramis orgiileri tercih

ederiz.

Bir kiibik kristalin 3 adet bagimsiz elastik modiilii vardir. Bunlar, Bulk modiili (2.104 nolu
denklem) C,, - C,, ve C,, tir. Tetragonal kesme modiilii C,, - C, in hesab1 i¢in iki tip

uzama uygulariz. ilk olarak hacmin sabit oldugu tetragonal uzama ,

Je, O 0 0
_ 0 0

7= DO e 0 0 (2.107)
50 0 (1+¢)7- 18

Ener;ji degisimi sonucu

ME = 31(C,, - Cpet + Ole;] (2.108)

burada V birim hiicrenin hacmidir ve ortorombik kesme,
Je, O 0 O

7= 0 -e 0o - 2.109
0 1 0 (2.109)
00 e/fi-efs

enerji degigimi,

ME(e)= BE(- ¢)= V(C,, - Cp)ef + Olef) (2.110)

denklemi ile bulunur.

Geride kalan bagimsiz modiil, C. monoklinik uzamalar ile kristale kesme uygulayarak

bulunabilir.
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% 0 le6 0 H

i 0

T=-e, O 0
e : @.111)

170 0 ef[a-e)

i

Uzama ile ilgili olan enerji,

ME(e,) = BE(- )= ~VCyel + Ole?) 2.112)

N | =
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3. SIMULASYON (BILGISAYAR BENZETIMI)

Bilgisayar simiilasyonlar1 mikroskobik uzunluk ve zaman skalas1 ile makroskobik laboratuar
diinyas1 arasinda koprii gorevi goriir. Molekiiller arasi etkilesmelere de tahminde bulunarak
baz1 6zelliklerin tahminini yapabiliriz. Bilgisayarin sinirlar1 dahilinde tahminler tam olarak
yapilabilir. Ayn1 zamanda Ol¢limlerinin detaylarindaki sakli olan 6zellikler ortaya ¢ikarilabilir.
Ormegin difiizyon sabiti ve hiz oto-korelasyon fonksiyonu arasindaki iliski gibi (difiizyon
sabitinin deneysel 6l¢limii kolaydir ancak hiz oto-korelasyon fonksiyonu ise daha zordur).
Simiilasyon bagka bir anlamda da teori ile deney arasinda kdprii gérevini goriir. Ayni modeli
kullanarak simiilasyon, teoriyi test etmek amaci ile de kullanilabilir. Boylece model deneysel
sonuglarla test edilir. Ayn1 zamanda simiilasyon laboratuar ortaminda yapilmasi zor veya

imkansiz deneyler i¢in de kullanilir.

Fazlar Y

Deneysel Sonuglar

Malekiller arss 9 Kompleks S
potansiyel / T (Gercek Sistem) %MDdeITest Etg
ap
v(r} gir} Simulasyon
— -
r

Sonuglan
\ e(t) Diramikler

Model yapihr

Kompleks S

{Model Sistern) Teoriyi Test Et}

Teorik Tahminler

Sekil 3.1 Simiilasyon bir kdprii gérevi goriir. a) Mikroskobik ve makroskobik b) Teori ve
deney.

Bazi 06zel materyaller {izerine yapilan deneylerle ilgili dogrudan karsilastirma yapmak
isteyebiliriz. Bundan dolayr molekiiler etkilesme ile ilgili ¢ok iyi bir modele ihtiyacimiz
vardir. Ab Initio molekiiler dinamik adi verilen yontem ile fiziksel Ozelliklere verileri
uydurmak ve tahmin yapma zamanini azaltmak miimkiindiir. Diger taraftan iyi ve koti
teoriler arasindaki farki anlamak isteyebiliriz. Boyle durumlarda bu yontem kullanilirken
gercekei bir molekiiler modele ihtiyacimiz kalmaz. Ciinkii temel fiziksel ozellikler ¢éziimii

bulmada yeterlidir.

3.1 Klasik Molekiiler Dinamik

Molekiiler dinamik yontemin iki genel formu vardir (Haile, 1997).Biri dengedeki sistemler

icin, digeri ise dengeden uzaktaki sistemler i¢indir. Adler ve Wainwright (1959) tarafindan
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bulunan denge molekiiler dinamik, V hacminde, N molekiil sayisina sahip, izole olmus
sistemlere uygulanir. Sistem yalitildigr icin toplam E enerjisi sabittir (E enerjisi molekiiler
kinetik ve potansiyel enerjilerin toplamidir.) . Bundan dolayr N, V, E degiskenleri

termodinamik durumu gosterir.

NVE molekiiler dinamiginde 7"

elde edilir.

molekiiler konumlar Newton hareket denklemini ¢ozerek

3.1)

Burada ﬁi, 1. molekiil iizerine diger N-1 adet molekiil tarafindan uygulanan kuvvettir, m

molekiiler kiitledir. (3.1) denklemi molekiiller aras1 potansiyel enerjiyi kuvvetle iligkilendirir.
(3.1) denkleminin integrali alinarak atomik momentum, ikinci kez integral alinarak da atomik

konumlar bulunur. Arka arkaya binlerce kez integre edilerek atomik konumlardan giderek

<A> zaman ortalamasinin makroskobik 6zellikleri bulunabilir.
@Q:qm-IAhwr (3.2)

Denge durumunda iken bu ortalama baslangic 7, zamanina baglh kalmaz. Konumlar ve

momentum elde edildiginde denklem (3.2) zaman ortalamasi statik 6zellikler (termodinamik)

ve dinamik 6zellikleri (transport sabitleri) ifade eder.

Sekil 3.2” deki dinamik modelleme problemi iki kisima ayrilmistir. Birincisi probleme uygun
bir model gelistirmek, ikincisi ise bu modele uygun molekiiler dinamik yapmak olarak
ayrilabilir. Biz konumuz itibar1 ile model gelistirmeyecegiz bunun yerine ikinci kisim olan
molekiiler dinamik ile ugrasacagiz. Simiilasyon problemi iki kisma ayrilir: Molekiiler
konumlar1 olusturmak ic¢in hareket denklemini ¢6zmek ve ilgilendigimiz 6zellikler icin

konumlardan yola ¢ikarak analiz yapmaktir.
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Dinamik Molekiiler

Modelleme
Model Molekiiler Dinamik
Geligtirme Simiilasyon
Model Model Sistem - hareket
Molekiiler cevie denkleminin
Etkilesme etkilegmesi geligtirilmesi
Molekillerin -
aldign yollann Yollarin analizi
iiretilmesi
7% PR
A /
N / \H

N

By

&
}f 4
< rd
Kati olmayan - Dinamik
Kat kure e Statik Ozellikler] | ézallikler

Sekil 3.2 Dinamik molekiiler modellenmesindeki hiyerarsik adimlar.

Molekiiler dinamik simiilasyon bilgisayarlarin hizlar1 ve saklama kapasiteleri ile sinirhidir.
Simiilasyonlar genelde 100-1000 pargacikli sistemler i¢in yapilir ancak 10° pargaciga kadar
da ¢ikabilir. Boyle bir sinirlamadan dolay1 simiilasyonlar goreli olarak kisa erimli kuvvetlerin
etkilestigi parcacik sistemlerine uygulanir. Molekiiller arasi1 kuvvetler kiiclik olmalidir,
molekiiller tiim sistem boyutunun yarisindan daha kisa mesafelerde ayrilirlar. Ayrica hiz

sinirlamasindan dolayr simiilasyonlar goreli olarak ¢ok kisa zamanlar i¢in yapilabilir (100-

1000 ps).

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

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

Molekiiler dinamik ile ilgili kitaplarda, Vesely tarafindan basit sivilara uygulanmasi ve
dengede olmayan simiilasyonlar i¢cermektedir. Plazmalar, galaksinin olusumu ve elektron

hareketi simiilasyonlar1t Hockney ve Eastwood’un (1981) kitabinda ele alinir.
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3.2 Monte Carlo Yontemi

Monte Carlo yontemi; von Neumann, Ulam ve Metropolis tarafindan nétronlarin difiizyonunu
calismak amaciyla gelistirilmistir. Metropolis tarafindan Los Alamos ta yayimladigi bir

makale {lizerine ortaya ¢cikmistir (Metropolis ve Ulam, 1949).

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

olusturmak yerine sistemin durumlarina Boltzmann olasiligina uygun olarak ¢6ziim bulunur.

3.3 MOLDY Program

MOLDY adi ile anilan, molekiiler dinamik simiilasyon programi teknik detaylar1 6zet bir

bigimde bu boliimde anlatilacaktir (Refson, 2000).

3.3.1 Hareket Denklemi

—

i molekiiliiniiniin 0 atomuna ve J/ molekiiliiniinin f atomuna uyguladigi kuvvet f, y

dir.O halde i molekiilii lizerine etki eden toplam kuvvet

F, = Z/ % 2 S (3.3)
ve tork
Ni = Z (Fm - Ri)x fia (3.4)

olur. R,- =1/M iz , My %, i molekiiliiniin kiitle merkezini gostermektedir. Bu hareket

Newton’un Euler denklemi tarafindan ifade edilir.

M iiéi = F: (3'5)
iﬁ}l - WX ii'ﬁ}i - Ni (3.6)
Burada @, molekiiliin acisal hizi, /; = Z Mg (p,f,i - Di Pu eylemsizlik tensorii ve

P, = 7, - R, molekiiler kiitle merkezine goreli olarak atomik kisim koordinatidr.

w

Molekiillerin yonelimleri quaternionlarla gosterilir. Iki sebepten dolay: euler agilar1 iizerinden

tercih edilmislerdir. Ilk olarak tekillikten bagimsiz hareket denklemlerine neden olduklari igin
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(simiilasyon hesaplarini daha kararli hale getirir) secilmistir. ikinci olarak molekiiler simetri
islemleri ve donme bilesenleri basit quaternion hesaplari ile ifade edilebilmesinden dolay1

sec¢ilmislerdir.

3.3.2 Integrasyon Algoritmalar:

(3.5) ve (3.6) dinamik denklemleri Beeman algoritmasinin (Beeman, 1976) bir tlirevi
tarafindan integre edilmistir. Atomik sistemler i¢in hata oranit genelde kullanilan Verlet

algoritmasi (Verlet, 1967) ile ayn1 orandadir.

Integrasyon algoritmalarinin hata oranlar1 tarafindan arastirilmistir ve Verlet benzeri

algoritmalarin en dogrusunun Beeman algoritmasi oldugu gosterilmistir. Beeman algoritmasi
koordinatlarda O(dt“) ve hizlarda 0((5t3) hata payma sahiptir. Ancak Verlet algoritmasi hizlar

icin 0(5 t) kadar hata payima sahiptir. Bu; kinetik enerji, basing ve diger dinamik 6zelliklerin
belirlenmesinde yeterince dogru degildir. Daha da 6nemlisi ¢ok atomlu molekiillerde ve sabit
basing, sabit sicaklik yontemlerinde (dinamik denklemlerin igine hizlarin dahil oldugu

durumlar) ¢ok kotii sonuglar verir.

Hiza bagli kuvvetler (Parrinello-Rahman sabit basing denklemleri ve Nosé-Hoover 1s1
banyosu algoritmalari) “predictor-corrector” (tahmin edici-diizeltici) tipi olmayan
algoritmalarda problem olusturur. Predictor-corrector olmayan algoritmalar sadece

koordinatlara bagli kuvvetlerle yapilan hesaplarda kullanilir.

Bu tip durumlar basitce ve dogrulukla Beeman denklemlerinin Refson ve Pawley (1987),
tarafindan oOne siiriilen tiirevi ile hesaplanir. Bunlar herhangi bir dinamik degiskeni gosteren X
sembolii ile (kiitle merkezi koordinati, quaternion veya MD hiicre sir), 517 ve il ile

gosterilir (p,predicted; c,corrected hiz anlamina gelmektedir).

P s = e sl o fasdo)- - o)

i les) s sl il o)

i dera) = Fller s es siiz 1)

iv O ra) = W)+ L[2x( + &)+ 55() - (e - )]

(3.7)
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xl7) yerine At koyulup #ii numarali denkleme gidildiginde yakinsama i¢in dongiiyii ¢alistir.

iii den V adima kadar olan predictor-corrector dongiisii 1’e 107’ hassasiyetten daha iyi

duruma yakinsayana kadar hiz degerleri dongiiye girer (pratikte 2 veya 3 kez doner).

3.3.3 Potansiyel ve Kisa-Erim Kuvvet Hesabi

Sistemin  dinamiklerini  belirleyen kuvvetler @ (Z‘ajﬁ’ ile gosterilen potansiyel

fonksiyonundan tiiretilir. i ve J indisleri sistemdeki molekiiller, @ ve f indisleri ise bu

molekiillerin kisimlarin1 gostermektedir. Sistemin toplam potansiyel enerjisi

u=y5y5y g D s (3-8)

T P

Burada ]71.(, Y I ﬁ¢iajg (;;aj/} ), J molekiiliiniin f kismina { molekiiliinin 0 kismindan
etkiyen kuvveti géstermektedir.
Herhangi bir molekiil iizerine etki eden kuvvet ve tork (3.3) ve (3.4) denklemleri ile

hesaplanir. ﬁa s ve bundan dolay: F, kisa-erimli kuvvetlerdir (r*’ten daha hizh

ii
soniimlendikleri i¢in) ve kesme yarigap1 7. tanimlanabilir. Kisimlar arasindaki etkilesme (l”,j) ,

r.’den biiyiik ise ihmal edilebilir ve etkilesmeye dahil edilmez. Cok atomlu molekiil

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

3.3.4 Basing ve Stres Hesab1

Etkilesen molekiillerden olusan bir sistemin i¢ stres degeri atomik kisimlar cinsinden soyle

yazilabilir.

vm” = <Z MJZI}[ * Z 2 R;’/'F;'j>

i i >

= <z M,IZIZ'I'Z Z z Z Fm_/ﬁfin_/ﬁ _z Za ﬁiafia>

(3.9)

T P

Py = 7, - R, degeri molekiiliin kiitle merkezine gore her bir kismin koordinatidir.

1

3.3.5 Uzun-Erim Diizeltmeleri

Kesme yaricapindan dolay1 etkilesmelerin azaltilmasi potansiyel enerji ve stres degerlerinde
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bazi hatalara neden olur. Kesme yaricapindan daha uzun skalalardaki yogunluk

dalgalanmasiin ihmal edilmesi ile hatalarla ilgili bir deger elde edilir ve diizeltme terimi

hesaplanabilir.
21 °°
Uzl Z N, N, Ikrz%,;(r)dr (3.10)
- 2_” w 3 d¢aﬂ (l")
P = 3Vza Z NaN/,{r — dr (3.11)

oo
- Uc * 3_Vz” Z NaNﬂr:q)aﬁ(rc)

T = Pd (3.12)

Buradaki toplam, tiim ayrik tipteki kisimlar tizerinden yapilir; N, , sistemdeki @ tipindeki

kistmlarin toplam sayisidir ve § birim matristir.

3.3.6 Ewald Toplamm

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

coulomb enerjisi i¢in ifademiz:

_ el
S an0,4 jzljz,”q’q’ 7+ i

l"

Gergek-uzay  terimi

2 2

k2

1 1 -SH ]
—e ¥ [|) g, coslk i
sor L iy, acodea + ) asinlez)
Ters-uzay  terimi 3 13
e T g efloff) o
47T%D R STV Wi g |;;A|
Nokzasalo p— Molekiillerarasi  dzenerji
1 N 2 D 1 N _ 2 D
8D0V02;q" EéDOV;q"r" :
yiiklii sistem terimi

Yiizey  dipol  terimi

Yukaridaki denklemdeki sembollerin anlamlar1 sdyledir.
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MD hiicre yansilarinin periyodik dizilerinin 6rgii vektori
MD hiicre yansilarinin periyodik dizilerinin ters orgii vektorii
k *nim modiilii

tiim yiikli kisimlarin mutlak indisi

molekiil indisi

tek bir molekiildeki kisim indisleri

yiiklii kisimlarin toplam sayisi

molekiillerin toplam sayisi

m molekiilii tizerindeki kisim sayis1

molekiiler kiitle merkezi (171 - Ri) ne gore I. kismin koordinati
mutlak kisim i {izerindeki yiik

m molekiiliiniin K kisminin tizerindeki yiik

i. kismin kartezyen koordinati

<N
I
N

gercek ters uzay paritasyon parametresi
anlik stres tensori
kronoker delta sembolii

XYZ tensor indisleri

MD hiicre hacmi

[ ylikiiniin iizerindeki kuvvet sdyle verilir.
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L oy Beflop | on e 7
RN . . d I
R S T I
Gergek-uzay — terimi
s R _ N B
+ Don ;O‘Jipe 40 ESIH(}C.}’;);I qj COS(k.fj)‘ COS(k.I’;-)jZ:l ‘1_; Sll’l(k.l’j)% (314)

Ters-uzay  terimi

Yiizey  dipol  terimi

Molekiiler kuvvetler (13 ) ve torklar (]\7) (3.3) ve (3.4) denklemlerini kullanarak ]71 kisim

kuvvetlerinden hesaplanir.

Enerji i¢in yazilmis (3.13) denklemi molekiil-i¢i 6z enerji i¢in bir diizeltme igerir. Bu terim
ayn1 molekiilde yiikler arasindaki etkilesme i¢in diizeltme gorevini yapar.

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

olmayan kisminin dogasini hesaba katmaz. Bundan dolayidir ki Moldy kullanicist 7,

degerinin dogru se¢ilmesinden sorumludur.

3.3.7 Periyodik Simirlar-Link Cell Yontemi

Ewald’in ger¢ek uzay kismi ve kisa mesafe potansiyel enerjisi kisim ¢iftlerinin katkilarmin

toplamindan olusur. Her iki sekilde de etkilesme, aradaki mesafe ile hizla kaybolur. Buda

sunu gosterir ki 7. kesme degerinden daha yakin kisim ciftleri hesaba dahil edilmelidir.

Kesme degerinin i¢ginde kalan kisim ¢iftlerini hesaba katmanin birka¢ yontemi vardir.

Bir¢ok basit MD programi, MD kutusundaki tiim parcacik ¢iftleri icin dongii yaparlar ve her

biri i¢in 7 mesafesini hesaplarlar. Eger 7 < 7, ise etkilesme hesaplanir. Bu yontem birkag

dezavantajindan dolay1 kullanilmamalidir. Secilen herhangi bir kisim i¢in baska bir kisimla
olan etkilesme bir kez hesaplanir (o kismin sadece en yakin periyodik yansisi hesaba dahil

edilir yani minimum-image (minimum-yansi) yaklasimi). Ancak bu, kesme ¢apin1t MD hiicre

boyutunun yarisindan daha az olacak sekilde (7’(,< 2L) sinirlar. Eger N tane kisim varsa,

O(N 2) kadar mesafe hesaplanmalidir ve toplam zaman bundan dolay1 O(N 2) seklinde

Ol¢timlenir.
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Moldy programi Allen ve Tildesley’in kitabinda anlatilan Quentrec ve Brot (1975)’ in Link
Cell yonteminin bir uyarlamasini kullanir. Temel mantitk MD hiicresinin alt hiicreler adi
verilen daha kiiciik hiicrelere boliinmesidir. Her bir zaman adiminda her bir alt hiicrede
bulunan parcaciklarin listesi olusturulur. Kesme icindeki tiim parcacik ¢iftlerinin secilmesi
kesme igindeki tiim alt hiicre ¢iftlerinin ve alt hiicre i¢indeki pargaciklarin dongiileri ile elde
edilir. Diizglin bir sekilde yerlestirilmelerinden dolayr komsu alt hiicrelerin listesi sabittir ve

onceden hesaplanabilir.

Moldy icinde kullanilan Link-cell yonteminin vurgulanmasi gereken en dnemli 6zelligi birgok
MD programinda kullanilan minimum-yans1 kuralina benzememesidir. Komsu hiicrelerin
listelerinin yerine (-ki burada etkilesmeler dahil edilir) kesme icindeki pargacigin tiim
periyodik yansilarini igerir. Bu da demektir ki herhangi bir yonde MD hiicre kenarlarinin

yarisindan daha fazla kesme degerini kullanmamiza izin verir.

3.3.8 Hiicre veya Mutlak Kesme (Strict-Cutoff)

Kisim-kisim etkilesmelerinin, toplam enerji ve kuvveti dahil etmek amaciyla secildigi iki yol
vardir. Bunlar, hiicre temelli kesme ve mutlak kesmedir ve kontrol parametresi “strict-cutoft”

ile segilir.

Hiicre temelli modda (strict-cutoff=0) komsu hiicre listesi, merkezdeki referans hiicrenin
kesme yaricapinin igindeki merkezi iceren hiicreler i¢in kurulmustur. Komsu hiicre
listesindeki kisimlar arasindaki tiim etkilesmeler hesaplanir. Bu “hizli ve kirli” bir yontemdir.

Ciinkii kesme mesafesinden daha yakindaki etkilesmelerin bazilar1 ise dahil edilmektedir.

3.3.9 1Ik Sicaklik Degerini Hazirlama ve Kontrol

Esboliisiim teoreminden, bir sistemdeki her serbestlik derecesi, f ayn1 kinetik enerjiye sahiptir

ve <K > ;T kyT olarak verilir. Sistemin etkin sicakhigi, kinetik enerjisinin topluluk

ortalamasi olarak verilir.

T'<T'>'i O G PRELEN L S 3.15
ot \ o K )7 S\, (3.15)

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

molekiil sayisidir, T anlik sicakliktir.

Genelde simiilasyon yapilirken kinetik enerji yerine sicakligin bir parametre olarak kullanici
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tarafindan saglanmasi istenmektedir. Bu olay, termal dengede, ortalama kinetik enerjiyi
sabitlemek i¢in baz1 mekanizmalar gerektirir. Baslangi¢ kinetik enerjisi, istenilen sicaklikta
Maxwell-Boltzman dagilimina bakarak, rasgele hizlar secilerek yaklagik olarak tahmin
edilebilir ve Moldy’de her yeni programin baslatilmasinda bunu yapar. Fakat baslangi¢
dizilimi dengeden genelde uzak oldugu i¢in, ¢ok fazla potansiyel enerjiye ihtiya¢ duyacaktir.
Program calisirken bu potansiyel enerji kinetik enerjiye doniisecektir ve istenilen degerin
iizerinde bir sicaklik artig1 olacaktir. Program c¢alisirken fazla kinetik enerjiden kurtulmak i¢in
bazi mekanizmalara ihtiya¢ vardir. Moldy sicakligin kontrolii i¢in ¢esitli mekanizmalar Onerir.
“Hiz ayarlamas1” ortak yontemini denge esnasinda kullanmak uygundur fakat anlamli
parcacik yollarint vermez. Nosé-Hoover yontemi, bir sanal dinamik degisken kullanarak,
sistemi 1s1 banyosuna temas ettirir ve gaussian termostati, kinetik enerjinin korunmus bir

biiyiikliik oldugu, varyantlarda, Newton-Euler denklemi yerine geger.

3.3.10 Tekrar Ayarlama (Rescaling)

Peryodik araliklarda, lineer ve agisal hizlar bir sabit ile ¢arpilir.

(3.16)

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

tekrarlanir.

Ayarlama yapilarak caligtirilan bir MD programi gecerli bir istatistik topluluk olusturmaz ve

herhangi bir termodinamik ortalamay1 hesaplamadan 6nce kapatilmalidir.

Moldy iki hassas diizeltmeyi barindirir (scale-options kontrol parametresi ile).Lineer ve agisal
hizlar birbirinden bagimsiz olarak ayarlanabilir (hem tiim sistem i¢in hem de ayr1 ayr1 her bir
tir icin). Bu sekilde denge durumuna yakinsamak icin bu serbestlik derecelerine bagimli
kalinmaz. Bir¢ok sistemde bu serbestlik dereceleri zayif olarak temas halindedirler ve
aralarindaki enerji aligverisi yavastir. Bu durumlarda ayr1 ayr1 ayarlamalar dengeye ulagmay1

hizlandirabilir.

Diger diizeltmeler sicakligi dogru olarak ayarlamaktir. Dengede iken sistemin kinetik enerjisi

1
ortalama-kare genlik ile dalgalanir. <5K 2> = Eg(k sl )2 (Bu formiil mikrokanonik topluluktan

cok, kanonik topluluga uygulanir ancak burada bahsedilen konuya uygundur). Bu da anlik
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“sicakhik” ortalama-kare karekok dalgalanmasina karsiik gelir |077) = /2/gT . (3.16)
denklemini uygulamadaki zorluk paydadaki anlik kinetik enerji K dir. Kesin olarak ayarlama
icin (3.15) denklemindeki <K > ortalama kinetik enerjisini kullanmalidir, fakat bu deger

program bittikten sonra bilinebilir. (3.16) denklemi,sicakligi ancak +/1/g dogruluktaki

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

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

kullanilmasina izin verir.

(3.17)

Burada <K > ,K’nin zaman adimlar lizerinden “yuvarlama” ortalamasidir. Bu sayi roll-interval

kontrol parametresi ile ayarlanir.

Bu segenek dikkatli bir sekilde kullanilmalidir. Ayarlamalar {izerine <K > daki degisime,

bircok zaman adimiin ardindan, ortalama olarak biiyiik etkisi vardir. Eger sonraki ayarlama,

<K > degerinde bu degisim olugsmadan meydana gelirse, zaman1 ge¢mis ortalama kinetik

enerji kullanilmis olur. Bundan dolay1 ayarlamalar arasindaki zaman adimi sayisi, rolling
average (yuvarlama ortalamasi) parametresi degerine esit veya daha biiyiikk olmahidir. Diger

hallerde sicaklik degerinde yiiksek titresimler ve hedeften sagsmalar olabilir.

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

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

3.3.11 Nosé-Hoover Termostati

Bir sistemi 1s1 banyosuna temas ettirmek tekrar ayarlama yaklasimindan daha karmagiktir.
Nosé (1984) termal deponun serbestlik derecelerini gdstermek i¢in genisletilmis hamiltoniyen
sistemi Onermistir. Moldy programinda daha basit fakat denk bir formiil kullanilmigstir

(Hoover, 1985). Hareket denklemleri (3.5) ve (3.6) degistirilerek su sekilde verilebilir.
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0, -G x [g,= N,- {1, (3.18)

Burada g serbestlik derecesidir. { “1s1 banyosu” dinamik degiskeni ve Q bununla baglantili
sanal “kiitle” parametresidir. Q’nun dogru secilmesi ile bu denklemler kanonik toplulugu
gosteren hareket yollar1 olusturur. Diger bir deyisle simiilasyondan zaman ortalamali
hesaplanan ortalamalar ve dalgalanmalarin her ikisi de kanonik topluluk sinirlarina yonelirler
(Is1 banyosunun tek bir dinamik degisken ile temsil edilebilmesi literatiirden tartisila

gelmigtir. Bu da dinamik degerlerin dogrulugunu kesin bir sekilde garanti etmez.

(3.18) denkleminden de acik olarak bellidir ki { zaman tiirevi boyutuna sahiptir ve (3.19)
denklemindeki birim hiicre hizlarina benzerdir. Bundan dolayidir ki hizmiggasina ele alinir ve
Beeman integrasyon adimlarindan ii-v kullanilir. Kiitle merkezinin ivmesi i¢in olan denklem
I lizerinden hizlara dolayl olarak baglhdir. (3.4) denkleminin iii-v adimlar1 {izerinden dongii

bu denklemleri uygun bir sekilde integre etmek i¢in ¢ok 6nemlidir.

Q degerini secerken ele alinmasi gereken 2 kriter vardir. Is1 banyosuna temas ettirme

t,= 21 Q/2gk,T periyoduna sahip fiziksel olmayan titresimler olusturur ve toplam enerji

de bu agik bir sekilde goriiliir. Ilk olarak bir simiilasyon calistirilirken yeterince ¢ok titresim
olusturulmahidir. Béylece hesaplanan termodinamik degerler bir¢ok #, periyodu {izerinden

ortalama gosterir. Kanonik toplulugu gosteren { dalgalanmalari ile olusan faz uzaymnin

tiimiiniin ortalamasin1 hesaplayan konfigiirasyonu kesinlestirir. Ikinci olarak Q oyle

secilmelidir ki; #,, dinamik korelasyon fonksiyonlarinin karakteristik soniim zamani ile
karsilastirildiginda biiyiik olmalidir. Bu bize 1s1 banyosunun sanal dinamiklerini gergek
molekiiler dinamikten ayirmamizi saglar ve hiz-korelasyon fonksiyonu gibi dinamik
ozelliklerin simiilasyonunda énemlidir. Ik kriter kiigiik bir Q ile, ikincisi de biiyiik bir Q ile

saglanir. Her ikisini de saglamak icin toplam simiilasyon adimini artirmak gereklidir.

3.3.12 Sabit Stres/Basin¢

Sabit hacim yerine sabit basing ve stres kosullar1 altinda simiilasyon yapmak daha cok
istenilen bir durumdur. Ornegin simetri veya birim hiicre boyutunun degisimi ile kat: durum

faz gecisleri bu yontemle yapilabilir. Moldy programi MD hiicre boyut ve seklinde degisime
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izin veren 2 tane sabit stres yontemini i¢inde barindirir ve 2 degisken izobarik topluluk veren
MD hiicresinde diizgiin genlesmeye neden olur.

Sabit stres simiilasyonunda MD hiicresi i¢ ve dis basinglardaki dengesizlik sonucu boyut ve

sekil olarak degisir. Indirgenmis kiitle merkezi koordinatlar 51. = h lﬁi icin hareket denklemi;

M,S =h'E - M,G'GS (3.19)

z 12

Bu denklem (3.5) Newton hareket denkleminin yerine geger. / 3*3 MD hiicre matrisini

gosterir, I:“, Jkiitle merkezine uygulanan kuvvettir ve G = 4'h dir. (3.6) Euler denklemi,sabit

hacimli durumda da oldugu gibi tamamen acisal hareketi kapsar.

Parrinello-Rahman yonteminde, birim hiicre matrisi / *in dinamiklerini kapsayan denklem
Wh=(T- pld (3.20)

W, sanal kiitle parametresidir, ¢ = v(}?)_l ve p dis basingtir. Anlik i¢ stres T su sekilde

verilir.

1 - |2
mT=—=Y mlhs,| +1°"+1° 3.21

23 53 (3:21)
Wentzcovitch (1991) ve Cleveland (1988), Parrinello-Rahman denklemlerinin 6nemli bir
kusurunu ortaya koymustur: “modiiler olarak sabit” olmadigini belirtmislerdir. MD hiicresinin

secimindeki dinamikler fiziksel olmayan simetri kirict etkileri arttirabilir. Birim hiicre

dinamikleri i¢in daha gelismis fakat daha karmagik bir tanim 6nermislerdir.

1. 7 y)Z2E S RN S EN.
Wh:;(n-p)iﬁ WH— 7h+ﬁTrﬁaa hﬁm H (3.22)

Bu denklem kusurlar1 diizeltmistir. Atomik dinamikler daha once de oldugu gibi (3.19)

denklemi ile verilir.

Sanal kiitle se¢cimi, W, 1s1 banyosundaki kiitleye benzer sekilde bulunmaya calisilmalidir.

3.3.13 Smrlanms /; Matrisi

Nosé ve Klein (1983) simiilasyon siiresince tiim MD hiicresinin donmesi problemini agiklayip

vurgulamistir. Bunun sebebi periyodik bir sistemde acisal momentumun korunmamasi ve /
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matrisinin, MD hiicresinin konum ve yoOnelimini aciklamaya yetecek g serbestlik derecesi

disinda 3 tane daha olmasidir. Bulduklar1 ¢6ziim ise / matrisini sinirli yapmaya zorlamak ve

icerisinde Parrinello-Rahman denklemlerinin degistirilmis halini bulundurmak seklinde

olmustur.

Moldy programi, uygulanmasi daha kolay olan farkli bir smirlayici igerir (hareket

denklemlerinin tiirevini gerektirmedigi igin) ve daha agik bir fiziksel yoruma sahiptir.

matrisinin 3 alt-diagonal elemani sifira esitlenmistir. MD hiicre vektorii @ x-ekseni boyunca

sinirlanmistir ve b, xy-diizlemine smirlanmustir. Fiziksel olarak, zayif bir gravitasyon

kuvvetinin etkisi altinda yatay bir yiizey tlizerinde MD kutusunun yapilmasi diisiiniilebilir.

Bunu yapmak Onemsizdir, bu bilesenlerin her adimda ivmesine };, sanal karsi kuvvet

eklenerek denklem sifira esitlenir.

Bu sinirlama teknigi sadece gerekmeyen serbestlik derecelerinin elenmesi ile sinirh
kalmayarak, diger amaglar i¢cin de kullanilabilir. MD hiicre sinirlamalar1 “strain-mask™
kontrol parametresi kullanilarak segilir. 238 degeri, 4 1 diagonal olmayan tiim bilesenlerini

sabit kilar.

3.3.14 Sabit Basing

Yukaridaki 4 matris smirlamalari sabit basingli sivilarm simiilasyonlari i¢in uygun degildir.
Sivida, kesme stresi olmayacagi i¢in, simiilasyon hiicresini kiip halde tutacak geri getirici bir
kuvvet yoktur ve bundan dolay:r kiibik hiicrede uzamalar meydana gelir. Moldy programu,
izotropik MD hiicre genislemesine izin veren bir secenek de icerir. Denklem (3.22)’in
izotropik tiirevi soyledir.

2
2 1 - 2wiri -
Wh=—Tr\lT - plh- —H—H h 3.23
it p) 9% (3.23)

Ve eger hiicre kiibik ise,bu denklem sabit basingli Andersen dinamigine esittir

(W = 3MAndersen) .

Parrinello-Rahman  lagrangian’ina  diiz-genlesme  sinirlamast  uygulanmasit  hareket

denklemlerini verir.

= Tr(*- )_.
Wh = Vﬂﬁprh (3.24)
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Bu denklem (3.20) denkleminin yerine yazilir.

Yukaridaki denklemlerin her ikisi de MD hiicresinin diizglince genlesmesi veya daralmasina
neden olur ve baslangic / matrisinin bir kiibik hiicreye karsiik gelip gelmedigine
bakilmaksizin uygulanir. Bundan dolayr bir toplulugun simiilasyonunda, sabit stres ve buna
karsilik gelen sabit basing arasinda degisiklik yapmak miimkiindiir. Bu da denklem (3.24) nin
secilmesinin tek sebebidir. (3.23) denklemi (const-pressure=4 parametresi ile secilir) sivi

simiilasyonlart i¢in en iyi segenektir.

3.3.15 Baslangi¢ Yapisi

Eger parcaciklarin kuvvetleri ve hizlar1 belli bir degerin altindaysa, MD integrasyon
algoritmas1 dogru hareket denklemlerine iyi bir yaklasim yapacaktir. Oyle bir zaman adim
secelim ki, dengeye yakin yapilar1 saglamalidir. Eger yapilar dengeden uzaksa, bazi kuvvetler
asir1 biiylik olabilir (atomlar birbirlerine ¢ok yakin oldugu i¢in) ve daha da kotiisii integralin

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

Bu zorlugun ¢6ziimii i¢in bir yol, sistemi dengeye yakin bir yapi ile (6rnegin kristal yapisi) ile
baslatmaktir. Kat1 durumlardaki simiilasyonlarda bu yontem tercih edilir ve Moldy programi
MD hiicresini dolduracak herhangi bir baslangi¢ yapisini kabul eder. Sivi durumda, kristal

baslangi¢ durumu daha az kabul edilir.

Moldy programi baslangi¢ yapisini olusturmak i¢in yeni bir yontem gelistirmistir.

3.3.15.1 Skew Start Yontemi

Skew Start yonteminin 6zii, 3 boyutta periyodik olmamasina ragmen, molekiiler kiitle
merkezleri arasindaki farki en az olacak sekilde miimkiin kilan yeterince diizgiin bir yap1

olusturmaktir. Sekil 3.3’ iin 2 boyutlu bir goriintimdiir.
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Sekil 3.3 “Skew Start” yontemidir. N tane molekiil a esit araliklarla yerlestirilmistir, k tane
hiicre ilerdeki (burada k=5) MD hiicre yansisinin kosesi ile birlestiren ¢izgi iizerindedir.
Orijinal hiicreye doniildiigiinde min(d,a) gercekten minimum aralig saglar.

MD hiicresi (L kenarli) ve onun periyodik yansilarinin birinin kdselerinden bir ¢izgi ¢izilir ve
uygun a araliginda N tane molekiil buraya yerlesir. Yansi hiicresinin kosesinin (h,k) indisleri
oyle secilmelidir ki molekiiller arasi bosluk a, ¢izgi yansilarinin bosluklar1 d ile yakin

olmalidir. Basitlestirmek i¢in k=1 secilir ve asagidaki sart1 saglar.

2
gz WAL L ps NS

N ~\/hz+1

(3.25)

Bundan dolay1 h’in en 1yi degeri +/ N - 1 ’e en yakin tamsay1 degeridir.

Formiil 3 boyuta genisletilebilir ve molekiiler ve “cizgi-aras1” bosluklar @,d, ve d, asagidaki

gibi gosterilir.

VA + 1P
d = [———— 3.26
Rk (320
!

d = L=
k

a-=

L
N

“Esit bosluk™ gereksinimleri yaklagik olarak asagidaki gibi yazilir.
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h: N2/3
PR (3.27)
I=1

Bu denklem (3.26)’de yerine yazildiginda,
axd,=d = LN (3.28)

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

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

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

uygun bir ¢dziim program icerisinde yoktur.

Uygulamada yontemin su ve sulu sistemler i¢in iyi sonuglar verdigi kanitlanmistir ve daima

bir yap1 ortaya koyar ve bu yapi1 MD hareket denklemleri tarafindan dengeye dogru gidebilir.

3.3.16 Baslangic Hizlar

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

belirlenen sicaklikta Maxwell-Boltzman dagilimindan secilir. Boylece hizlar, bir gauss

dagilimi ile rasgele sayilardan secilir ve k molekiiliiniin, v;, hizinin xyz bileseninin olasilik
yogunlugu p(v) "nin normalize edilmis hali
1/2

2

- m; m Vi
v, | = expH- ——% 3.29
p( lk) EZﬂkBTE Xp% ZkBTE ( )

Bu, birim degiskenli gauss dagilimindan alinan rasgele say1 treteci ile kolayca yapilir. R;

rasgele sayisi ile hizin her bileseni
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3.4 Statik ve Dinamik Ozellikler

3.4.1 Radyal Dagilm Fonksiyonu

(3.30)

(3.31)

(3.32)

Radyal dagilim fonksiyonu ¢iftli korelasyon fonksiyonuna bir 6rnektir yani bir korelasyon

fonksiyonudur ve ortalama olarak bir sistemdeki atomlarin birbiri arasinda radyal olarak nasil

paketlendigini gosterir. Bu, sivilar gibi diizensiz molekiiler sistemlerin ortalama yapisini

aciklamada etkin bir yoldur. Ayrica sivi sistemlerinde (atomlar siirekli hareket eder ve

sistemin anlik fotografi c¢ekildiginde diizensizlik goriiliir) ortalama yapr ile ilgilenirken ¢ok

faydalidir.

RDF baska yonlerden de kullanishdir. Ornegin x-151n1 veya nétron sagilmasi gibi deneysel

calismalardan dolayl olarak elde edilir. Ayrica bir sistemin i¢ enerjisini hesaplarken atomlar

aras1 ¢iftli potansiyel fonksiyonu ile iliskili olarak kullanilabilir ve ¢ogunlukla ¢ok dogru

sonuglar verir.
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Sekil 3.4 Merkezde segili bir atom ve etrafinda ¢izilen sabit aralikli daireler gosterilmektedir.
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Kiiresel kabuklar yardimiyla radyal dagilim fonksiyonu hesab1 yapilir.

RDF hesaplanmasi basit bir fonksiyondur. Sistemde bir referans atom se¢in ve merkezleri
ayn1 kiireleri ardi1 ardma ¢izin. Kiire kabuklari arasindaki mesafe A7 olsun. Diizenli
araliklarla sistemin fotografi cekilsin ve kiire kabuklarindaki atom sayis1 her bir fotograf icin
sayilsin. Simiilasyon sonunda (tiim simiilasyon boyunca elde edilen degerlerden) her bir
kabuktaki ortalama atom sayis1 hesaplansin. Bu elde edilen rakam her bir kabugun hacmine
ve sistemdeki ortalama atom sayir yogunluguna boliinsiin. Bu sonu¢ bize RDF’yi verir.
Matematiksel formiilii soyledir:

)= 7]

: pEorE (3.33)

Burada g(F) RDF dir, n(?) 7 uzakliginda A7 araliginda bir kabuktaki ortalama atom
sayisidir (unutulmamasi gerekir ki n(l7 ) ayrica tiim simiilasyon boyunca fotograflar1 ¢ekilen

sistemlerin ortalamasidir), 417°A 7 kabugun hacmini ve P sayisal yogunlugu verir. Bu
yontem bir atomla sinirlandirilmaz, sistemdeki tiim atomlara bu uygulanabilir ve bdylece tiim

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

RDF ifadesinin grafigi atomlar aras1 7 mesafesine gore ¢izilir. Bir RDF grafigi birgok 6nemli
ozellik gosterir. Oncelikli olarak kii¢iik 7 mesafelerinde RDF sifira esittir. Bu da bir atomun
etkin genisligini gdsterir yani diger atomlar bu mesafeden daha yakina yaklasamazlar. ikinci
olarak grafikte agik bir sekilde ortaya cikan tepeler, atomlarin birbirleri etrafinda komsu
kabuklar i¢inde paketlendigini gosterir. Tepelerin uzun 7 mesafelerinde de varlig1 yiiksek
dereceli diizeni bize gosterir. Genelde yiiksek sicakliklarda tepeler genis olur, termal hareketi
gosterir, diisiik sicakliklarda ise tepeler dik olur. Kristal benzeri malzemelerde tepeler
keskindir, burada atomlar bulunduklari konumlara kuvvetli bir sekilde baghdirlar. Cok uzun
mesafelerde tiim RDF degerleri 1’e dogru gider, ¢iinkii RDF bu mesafedeki ortalama

yogunlugu bize anlatir.
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Sekil 3.5 Radyal dagilim fonksiyonunun sembolik gosterimi. Sagda goriilen sekil, soldaki
grafige karsilik gelen iki boyutlu molekiiler bir sistemdir.

Sekil (3.5)te, g(F) grafigi 2 boyutlu disklerden olusan sistemden elde edilmistir. Fonksiyon
tim parcacik giftleri i¢in hesaplanmistir. Fakat daha iyi yorumlamak i¢in siyah renkle
gosterilen bir referans parcacik alalim. Bunu cevreleyen parcaciklar mesafeye bagli olarak
siyah renkten baslamak iizere renklendirilmistir. Ornegin 5 tane pargacik mor renkle
gosterilmistir ve 1 mesafesinde 6ne ¢ikan tepeye karsilik gelir. Birkag tane pargacik koyu
mavi renkle gosterilmistir bu da 1.5 mesafesindeki konuma karsilik gelir. Agik mavi renkte
ise biraz daha fazla sayida pargacik vardir bu da 2 mesafesindeki en yakin ikinci tepeye
karsilik gelir. Daha da ileri gidersek, yesil pargaciklar iiglincii en yakin komsuyu, sari

parcaciklar da dordiincii en yakin komsuyu gosterir. Bundan sonraki tiim pargaciklar kirmizi

ile gosterilmektedir ve g(F ) grafiginden de goriildiigii gibi 1 sabit degerine dogru ilerler.

3.4.2 Difiizyon Sabiti, Brownian Hareketi

Stvi ve gaz molekiilleri sabit bir sekilde konumlarim1 korumazlar, sabit bir sekilde
hareketlerine devam ederler. Boyle yapmalar1 da gereklidir, aksi halde akicilik 6zelligini
koruyamayacaklardir. Su i¢ine miirekkebi damlatirsak belli bir siire sonra tiim siviya
miirekkep dagilir. Miirekkep molekiilleri su molekiilleri arasinda ilerlemis ve yayilmistir. Bu
olay diflizyon olarak adlandirilir. Dengedeki sivilarda dogal bir sekilde meydana gelir (su

molekiilleri kendi i¢lerinde de difiizyona ugrarlar ancak bu acik olarak gézlenemez).

m  kiitleli pargaciklarin 7 sicakliginda yergekimi etkisi altinda dikey olarak durgun

konumdan harekete gecmesi su olasilik dagilimi ile verilir.
n(z) = n(0)exp(- mgz/k,T) (3.34)

ve ortalama yiikseklik
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(z)= kyT/mg (3.35)

Sonlu bir yiikseklikte asili duran pargaciklarin mekanizmasi, onu destekleyen sivinin atom ve
molekiilleri ile ¢arpismasidir. Her bir ¢carpismanin gézlemlenemeyecek kiigiik etkileri vardir;
fakat her bir saniye bagina olusan 10°' ve lizeri ¢arpisma kadar, asili pargaciklar mikroskop ile
gozlemlenebilecek sekilde hareket olusturur. Bu hareket suda asili duran polen taneciklerinde
Brown tarafindan 1827 yilinda gozlemlenmistir ve bunun yorumu 1905 yilinda Einstein
tarafindan yapilmistir. Her bir pargacigin “Brownian hareketi” rastgeledir fakat benzer

parcaciklar toplulugunun ortalama hareketi difiizyon denklemine uyar.
Say1 yogunlugu dagilimi (3.35) daha da genel halde sdyle yazilir.
n(z) = n(0)exp(- F./k,T) (3.36)

Bu denklem, - z yoniinde F kuvvetine maruz kalan pargaciklar i¢indir. Burada kuvvetin
kaynag1 Ozellikle yergekimi olmayabilir, 6rnegin yiiklii parcaciklar varsa bu elektriksel

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

pirtel. DF

J=

iz kT (3.37)
Kararli durum kosulu i¢in bu aki tam olarak - z yoniindeki akiy1 dengelemelidir.
nlz)v (3.38)

Burada v, uygulanan F kuvveti tarafindan olusturulan hizdir. (3.37) ve (3.38) denklemlerini

birbirine esitleyerek Einstein iligkisini buluruz.
v= DF/k,T (3.39)

Bu sonug, “ters yonli” diflizyon ve uygulanan kuvvet alani tarafindan olusturulan akimin

dengelendigi yerlerde uygulanir.

N viskozluguna sahip stvinin iginde 7 yarigaph kiiresel pargaciklarin bulundugu 6zel durum
icin (kuvvet ve hiz Stokes denklemi ile iligkilidir) F ve vV denklem (3.39)’ dan ¢ikartilirsa
(3.40) denklemi elde edilir.

D= k,T/6nr) (3.40)

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

kuvvetin yoklugunda kiiresel pargaciklar i¢in diflizyonu gosterir.
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Brownian hareketinin deneysel ¢aligmalar1 yatay X yoniindeki par¢aciklarin diflizyonu i¢in en
basit halini alir ¢iinkii yer ¢ekimi kuvveti ihmal edilebilir. Rastgele difiizyonda her bir

parcacigin ortalama hareketi toplam parcacik dagilimi n(x,t) ’den bagimsizdir. Diflizyon
teorisinin tahminleri, diizglin bir dagilimdaki tek bir parcacik iizerinde yapilan 6l¢iimlerin

ortalamasina uygulanabilir.
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Sekil 3.6: 30 saniye araliklarla gézlenen su i¢indeki pargaciklarin konumlari (Perrin, 1909).

(3.40) denkleminde verilen Stokes-Einstein difiizyon sabiti ile ortalama kare pargacik yer

degistirmesi (3.41) denklemi ile verilir.

<(x- x0)2> : %j (x- x,)°n(x,t)dx = 2Dt (3.41)

((x- x,*)= 2De = kyre /30 (3.42)

(3.42) ifadesi Einstein tarafindan ¢ikarilmistir. Bu ifade sadece 6l¢iilebilen degerler igerir ve
bundan dolayr Brownian hareketi ve difiizyon hareketi ile ilgili teorileri dogrulamak igin

kullanilir. Brownian hareketi ile ilgili deneyler difiizyon teorisi ile ¢ok iyi uyum igerisindedir.

Buradan biiyiik ¢ degerleri (¢carpisma araligi ile karsilastirildiginda, ¢ok net bir tanim

olmamasina kargin yumusak potansiyeller s6z konusu oldugunda sezgisel olarak anlami agik

bir tanim), N, sayidaki pargacik i¢in ii¢ boyutta yazilirsa;
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. 1 Na N N 2
D= lim—— rit]-r\0 4
tﬂméNat<;l,() | )]> (3.43)
Sunu da unutmamak gerekir ki sonlu bir sistem i¢in  ¢ok fazla biiyliyemez ¢iinkii izin verilen
yer degistirmeler sinirlidir; sonug olarak bu asimptotik sonug ¢coker, bdylece D sabit degerine

ulagtiktan sonra sifira dogru diismeye baglar.

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

3Na =1

p: L s <§ vj(t).v_,(o)>dt (3.44)

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

bulmayacagimiz i¢in (3.44) denkleminden yararlanmayacagiz.

3.4.3 Ortalama Kare Yer Degistirme (Mean Square Displacement MSD)

Tek bir parcacigin rastgele harekette bulundugunu diisiinelim. Basit olmasi agisindan tek
boyutta bir hareket oldugunu farz edelim.(Diiz bir yol boyunca) Arka arkaya gelen her bir
adim ya iler1 ya da geri olacaktir. Hangisi olacagini tahmin edemeyiz, c¢linkii ileriye
atacagimiz adimin gelme olasilig1 kadar geriye atacagimiz adimin da esit bir gelme olasiligi
vardir. Bircok adimdan sonra baslangi¢c noktasindan ne kadar uzaklasiriz? Bu adimlari
toplayarak bulunabilir. Sonugta ilging bir bicimde sifir olarak karsimiza ¢ikar. Bu tamamen

hesaplanmasi gereksiz bir 6zelliktir.

Eger, her bir adim1 toplamak yerine, karelerinin toplamini alirsak siirekli pozitif degerleri
toplamis oluruz. Bu durumda toplam pozitif bir deger olur ve her adimda daha da biiyiir. Bu
bize mesafe hakkinda daha iyi bir bilgi verir. Eger her adimin diizenli araliklarda olustugunu
diistinlirsek, mesafenin karesinin zamanla nasil degistigini goriiriiz ve Einstein bunun zamanla

orantili olarak arttigin1 gostermistir.

Molekiiler bir sistemde, molekiiller 3 boyutta hareket ederler fakat ayni yontemler burada da
uygulanabilir. Ayn1 zamanda bir¢cok molekiiliin de sistemde var oldugunu diisiintirsek hepsi
i¢cin ortalama kare yer degistirme hesaplanir. Olgiilebilen bir biiyiikliik olan difiizyon sabitiyle

olan iligkisi de bu 6nemi artirir.

Molekiiler dinamikte, MSD mesafelerin karesini alip toplayarak kolayca hesaplanabilir.

Benzer sonuglarda (s1vilar i¢in) su grafigi elde ederiz.
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Ortalama Kare Yerdegigtirme

Zaman

Sekil 3.7 MSD grafiginin lineer davranis1 agik¢a goriilmektedir. Eger grafigin egimi
bulunursa D difiizyon sabiti bulunabilir.

Ancak ¢ok kisa zamanlarda grafik lineer davranmaz, ¢iinkii bir molekiiliin aldig1 yol kendisine
yakin bir komsusu ile carpisincaya kadar diizdiir. Carpisma baslayinca, gectigi yol rastgele
harekete benzemez. Ilk ¢arpisma oluncaya kadar, neredeyse sabit bir hizla gider, bunun
anlam1 alinan yol zamanla neredeyse orantilidir ve onun MSD’ si zamanin karesiyle orantili
olur. Bundan dolay1 ¢ok kisa zamanlar i¢cin MSD parabolik olur. Burada tabii ki basitlestirme
yapilmaktadir. Carpigmalar iki bilye arasindaki c¢arpigsmalar gibi degildir yani uzay ve
zamanda anlik degildir fakat her ikisi i¢inde ‘dagilmis’ durumdadir. Bunun da anlami sudur,

MSD’ nin kisa zamandaki davranis1 bazen grafigin gosterdiginden de daha karmasiktir.

3.4.4 Korelasyon (iliski, Tigilesim, Bagint1) Fonksiyonu

Bir degerdeki degisim diger bir degeri de ayn1 yonde degistiriyorsa bu iki veri arasinda bir
iliski vardir denir. Ornegin, eger taninmus bir analist borsanin yiikselecegi yoniinde bir
tahminde bulunursa ve borsa ylikselirse raporun borsanin artisiyla pozitif iligkili oldugunu
sOyleyebiliriz. Bu iki veri ters korelasyonda da (anti-correlated) olabilir. Birindeki degisim

digerinde ters bir etki de yaratabilir.

Iliski fonksiyonlar1 zamana bagh verileri arastirmanin onemli ydntemidir. Birgok alanda
oldugu gibi molekiiler dinamik’te bize yardimci bir aragtir. Zamana bagl iki adet 6zelligimiz
olsun: A(t) ve B(t) olarak gosterilsin. Iki fonksiyon arasinda bir iliski oldugundan siiphe
edildigini farz edelim. Bir fonksiyonda bulunan herhangi bir zaman adimindaki deger, diger

bir fonksiyonda herhangi bir zaman adim1 sonraki degeri degistirsin. Diger bir deyisle sebep
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sonug iligkisi olsun. Bdyle bir olay nasil ispat edilebilir? Korelasyon fonksiyonu yardimiyla

bunu yapabiliriz.

[liski fonksiyonuna verilebilecek en iyi 6rneklerden biride oto korelasyon fonksiyonudur. Bu
fonksiyon i¢inde bulunan rasgele olmayan ve kendini tekrar eden yapilar1 bulmak amaciyla
kullanilir. Veriler rasgele degilse uygun zaman serisi buradan bulunabilir. Ornegin bir giiriiltii
icine gizlenmis peryodik bir sinyali bulmak i¢in kullanilabilir. Korelasyon fonksiyonuna bir
ornek hiz oto korelasyon fonksiyonudur. A(t) par¢acigin hizi ve B(t) ayn1 pargacigin belli bir
zaman sonraki hizidir. Bir atomun hizinin kendisiyle iliskisini gosterir. Sonuglar bize atomun
hareketinde atomlar arasi kuvvetleri neyin etkiledigini gosterir (eger herhangi bir kuvvet

yoksa atomun hiz1 hi¢bir zaman degismez ve tiim zaman boyunca korelasyon degeri sabit bir

degerde kalir.).
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Sekil 3.8 Sekilde ilk durumda iliski devam eder. ikinci durumda ise hizla soniimlenir.

Ornek olarak hiz oto korelasyon fonksiyonuna deginelim. iki farkli yogunlukta iki boyutlu
kat1 kiire potansiyelinin gecerli oldugu molekiiler sistem ve bunlara karsilik gelen grafik Sekil
(3.8)’ de gosterilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi kisa zamanlarda kuvvetler fazla etkiye
sahip degildir ve iliski yiiksektir, fakat atom komsulariyla etkilestigi siirece hiz degisir ve
iliski azalir. Korelasyon fonksiyonu bundan dolay1, atomik hareketlerde ki zaman 6lceklerini
ortaya cikarir drnegin ortalama bir atomun diger bir atoma ¢arpma zamani buna bir 6rnek

olarak verilebilir. Ikinci sekilde ki yiiksek yogunluklu sisteme baktigimizda sifir zamanindaki
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korelasyon degerinden negatif bir degere hizla diistiigii ve devaminda zamanla sifir etrafinda
titrestigi goriilmektedir. Korelasyon fonksiyonunun sifira dogru hizla soniimlenmesi artik
atomun ilk durumdaki hizinin yonii ve biiytikliigii ile bir ilgisinin kalmadigini ve yeni bir hiz
biiyiikliigiine ve yoniine artik sahip oldugunu bize gosterir. Bu iliski fonksiyonuna daha sonra

tekrar deginilecektir.

3.4.4.1 Korelasyon Fonksiyonunun Bulunmasi

Zamana bagl bir korelasyon fonksiyonunun bulunmasi sdyle yapilabilir. 1lk énce molekiiler
dinamik simiilasyon da A ve B 6zelliklerine sahip ardi ardina zaman i¢inde {iretilen degerleri
aliyoruz. Bu da iki kiime halinde veridir (A(i) ve B(i)). Burada ki i indisi her bir degerin
hesaplandig1 zamani bize verir ve i degeri 1 den N gibi biiyiik bir sayiya dogru ilerler. Boyle
bir kiimeye dizi denir ve uzun siitunlar halinde rakamlar icerir. C(i), korelasyon

fonksiyonunun degerini verir. Dizinin ilk eleman1 C(1) dir ve

N

cli)= % 3 i1 (3.45)

i=1

bunun anlami, dizinin her A(i) elemani ona karsilik gelen B(i) elemani ile ¢arpilir ve sonuglar
tek bir deger olacak sekilde toplanir. Sonrada N’ye boliiniir. Deger bir anlamda c¢arpim

degerlerinin ortalamasidir.
%[A(I)B(lh A2)B(2)+ ..+ A(N)B(N)] (3.46)

Korelasyon dizisinin 2. degeri i¢in benzer bir yontem izlenir. Aym indise sahip olanlar

carpmak yerine (A(i)B(i) gibi) 1 farkli indisleri garpariz,

cla)- ﬁ]glu(i)g(“ 1) (3.47)
ﬁ[A(I)B(ZM A2)B(3)+ ..+ 4(N-1)B(N)] (3.48)

C(i)* nin diger degerleri benzer yollar ile bulunabilir. 4(i)Bli+ 2) bize C(3) i verir, 4(i)Bli+3)

bize C(4) i verir. Ozetlemek gerekirse,

N+1-j

cl)): m y Aillie j-1 (3.49)

Tiim bu islemlerin sonucunda zaman iligkili bir dizi olusur ve bize korelasyon fonksiyonunu
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verir. Boyle bir fonksiyonun anlami nedir? Aciktir ki ilk deger C(l) , A(i) ve B(i) ’nin
carpimlarinin ortalamasidir. Eger bu iki deger arasinda bir iligki yoksa ve hem pozitif hem de
negatif deger alabilecegini farz edersek (ortalama A degerinden A(i) ve B degerinden B(i)
degerini ¢ikararak) o zaman ortalama pozitif ve negatif degerli rasgele sayilarin toplami sifira
dogru gider. Diger taraftan, eger A(i) ve B(i) tamamiyla iligkili ise ¢carpim her zaman ayni
isarete sahiptir ve toplam biiyiik bir pozitif veya negatif degerdir. Boylece (1) in sifirdan

farkli degeri A ve B fonksiyonlar1 arasinda bir iliski oldugunu gdsterir.

A ve B degerleri iligkili olsun ancak aralarinda belli bir gecikme ile bu iligski var olsun. Bu
durumda en giiclii iligki Ali) degeri ile Bli+ j) arasinda olur yani j kadar zaman gecikmesi
meydana geldiginde olur. Diger bir deyisle iliski degeri kendini C () lerde C(1) e gore daha
cok gosterir. Devam edersek, eger tiim iliski fonksiyonu bulunursa (6rnegin miimkiin tiim j
degerleri disiiniiliirse) A ve B fonksiyonlar1 arasinda iligki olup olmayacag1 goriilecektir ve
tam olarak bu iliskinin ne kadar gecikmeli oldugu goriilecektir. Olaymn dogasinda iliski varsa,

korelasyon fonksiyonu bunu ortaya ¢ikaracaktir.

3.4.5 Hiz Oto Korelasyon Fonksiyonu

Hiz oto korelasyon fonksiyonu, zamana bagli korelasyon fonksiyonlar1 arasinda 6nemli bir
ornektir ve molekiiler dinamik sistemlerin dinamik siireclerinin altinda yatan dogay1 verir.
Molekiillerin ¢arpismalar ile ilgili bilgiyi icerir. Ortalama kare yer degistirme gibi diflizyon
sabitide elde edilebilir. Molekiillerin hareketinden kat1 mi, sivi m1 yoksa gaz mi oldugunu
ayirmamizda yardimer olur. Molekiillerin ¢arpismalarinda ki zaman 6lgegini de saglar. Hesap

asagidaki sekilde yapilir.
Herhangi bir baglangi¢ zamaninda hizin {i¢ bileseni saklanir,
V= 7et). 7, 8.V (8) (3.50)

Sistemdeki her 1 atomu i¢in gecerlidir. VAF’ye ilk katkiy1 t=0 degerinden hesaplayabiliriz. En

basit sekli ile tiim atomlar i¢in V;.V; skaler ¢arpiminin ortalamasidir.

N
Gy = 0= 7 Wle= )= ) (351)

Simiilasyonun 7= ¢, + A ¢ adimina karsilik gelen hizlar,

Viz (Vulto + B0),V, (6 + B0V (g + B 1)), (3.52)
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Simdi hiz oto korelasyon fonksiyonunun bir sonraki adimin1 hesaplayalim,
1 N
Gz 0= 3 [Mle= w)7ile= 10+ 1) (3.53)
71
Bu siireci her bir adim i¢in yapariz ve fonksiyonun her bir noktasini adim adim buluruz.
1 N
Cy(e=nb)= 7 [Vi(£= t0) V(= 1y + nb 1)) (3.54)
w1

Cy ()= ({0} (e)) (3.55)

Hesaplama sabit bir n degerinde bittiginde yeni bir zaman baslangi¢ noktasi (orijini) belirlenir

ve hesaplamalar tekrar yapilir. Sonug olarak hiz oto korelasyon fonksiyonu yazilmis olur.

Hiz oto korelasyon fonksiyonunun anlami nedir ve sistem hakkinda bize neler sdyleyebilir?
Sifir aninda tek bir atom diisliniin, o anda i atomunun hiz1 ¥; olur. Eger sistemdeki atomlar
birbiriyle etkilesmezler ise Newton yasalar1 bize atomun her zaman hizinin sabit olacagini
sOyler. Bu, Cylt) grafiginin tiim noktalarinin ayn1 degere sahip olacagini sdyler ve tiim
atomlar boyle davranirsa grafik yatay bir dogrultu izler (Sekil 3.8). Buradan da anlasildigi
gibi hiz oto korelasyon grafiginin yatay bir seyir izlemesi sistem i¢inde ¢ok zayif kuvvetlerin

varliginmi gosterir.

Diger taraftan, kuvvetlerin kiicilk ama ihmal edilemez olmasi hizi nasil etkiler? Zayif
kuvvetlerin etkisi altinda hizin yonii ve biiyiikliigii derece derece etkilenir. Bu durumda hiz
azaldikca V,-(t = to) ’In Vi(t = tgt nh l) ile skaler carpimi ortalama olarak azalacaktir. (Istatistik
mekanikte, hiz zamanla iliskisizlesir, bu da atomun baslangi¢ hizin1 unuttugunu sdylemekle
ayn1 seydir.) Boyle sistemlerde hiz oto korelasyon grafigi eksponansiyel azalma gosterir.
Zayif kuvvetlerin ortaya ¢ikmasi yavas yavas hiz iligkisini yok eder. Gaz molekiilleri igin

benzer seyler de sOylenebilir.

Peki molekiiller arast kuvvet giiclii olursa ne olur? Giigli kuvvetler, yiiksek yogunluklu
sistemlerde daha belirgindir. Ornegin katilar ve sivilar buna 6rnek olarak verilebilir ¢iinkii
atomlar birbirine yakin bir sekilde siralanmislardir. Bu durumda atomlar cekici ve itici
kuvvetler arasinda yeni denge noktalar1 ararlar ¢iinkii bu konumlar enerjinin degisimi dikkate

alindiginda en dengeli yerlerdir.

Katilar da bu nokta net, belirgin ve daha dengelidir. Atomlar konumlarindan ayrilmazlar.

Bundan dolay1 hareketleri titresim seklindedir, atom ileri ve geri hareket eder, hizlarini her bir
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titresim sonunda tersine ¢evirirler. Hiz oto korelasyon fonksiyonunu hesaplarsak elde
edecegimiz fonksiyon, pozitif degerden negatif degere ve daha sonra tekrar pozitife olmak
iizere titrer. Titresimler ayn1 genlige sahip olmazlar, ancak zamanla azalirlar ¢iinkii bozucu
etkiler atom iizerine siirekli etkir ve titresimin miikemmelligini bozar. Sekil soniimlii

harmonik titresiciye benzer.

Sivilar da katilar gibi davranirlar fakat atomlarin sabit diizenli konumlar1 yoktur. Difiize
olabilen bir hareketin tiim titresimli hareketleri hizla bozabilecek etkisi vardir. Hiz oto
korelasyon fonksiyonu bundan dolay1 sifira gitmeden 6nce ¢ok sonlimlii bir hareket izlenimi
verebilir (sadece tek bir minimuma sahip fonksiyon). Eger bir VACF’de tek minimum varsa
basit olarak bu iki atom arasindaki ¢arpisma olarak diisiiniilebilir ve sonrada bu iki atom seker

ve uzaklara dogru difiize olurlar.

3.4.6 Stres Oto Korelasyon Fonksiyonu ve Viskozite

Hiz oto korelasyon fonksiyonu dogrudan hesaplanabilir bir sayidir ¢iinkii hiz dinamik bir
degerdir. Daha da otesi tek parcacik fonksiyonu oldugundan istatistiksel dogrulugu tiim
atomlar ilizerinden ortalamasi almarak arttirilabilir. Ayn1 sekilde tek pargacik fonksiyonu
oldugu i¢inde hesaplanmasi zaman alir. Simdi ise daha kolay olan ancak daha diisiik

dogrulukla bulunan korelasyon fonksiyonlarina dénelim (kolektif fonksiyonlar).

Kolektif fonksiyonlara 6rnek olarak mikroskopik stres tensoriinii diisiinebiliriz.

HJxx ny szD
J = DJyx Jyy JyzD (356)

H‘]zx Jzy Jzz H

Burada J;p elemamn B yonelimli momentumun 0 yoniine tasima oranmmi bize verir.
Momentum tasimasi i¢in sdyle bir iliski gosterilebilir: Tki uzun tren diisiiniin her ikiside ayni
yonde ilerliyor olsun. ikisi de birbirine paralel iki yolda ilerlesin. Bir tren digerinden daha
hizli ilerliyor olsun. f trenlerin gittigi yonii temsil etsin ve ¢ bir trenden digerine, f ’ya dik
yolu temsil etsin. Trenler yan yana iken posta paketleri birinden digerine atilsin. Ancak paket
atildiginda B momentumu * ¢ yoniinde tasinmis olur. Bundan dolayi, hizli trenden torba
atildiginda yavas olan1 hizlandiran bir itme meydana gelir. Tersi diisiiniildiiglinde yavas

olandan atilan paket hizli olan1 yavaslatir. Bu iligki sistemde soyle karsiligi vardir,
Hizli tren = boru merkezinde akan sivi

Yavas tren = boru kenarinda akan sivi
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Posta paketleri = molekiiller

Bundan dolay1 stvinin bir bolgesindeki molekiiller bir bagka yere hareket ederse momentumda
tagir. Yavas hareket eden sivinin bolgesine girdiginde hizli molekiiller ortamin ortalama
momentumunu arttirir  ve terside gecerlidir. Momentum transferi hareket halinde ki
ortamlarda gerceklesebilecegi gibi durgun ortamlarda da gergeklesir. Ancak tabi ki akmayan

maddelerde momentum transportunun ortalama degeri sifirdir.

Tren Ornegine bakarsak, posta paketlerinin firlatilmasi trenin hareketine iki sekilde katkida
bulunur: kendi momentumunun katkis1 (molekiiler hareket) ve ¢arpmasi sonucu olusan itme
(molekiiler kuvvetler). Bundan dolayi her stres tensor elemani, hem kinetik hemde potansiyel

kisimdan olusur.

1
Jog =my VigVig + Ez tis Fija (3.57)
i i7

burada m atomik kiitledir, ¥}, , i. atomun ¢ bilesenidir. 73 degeri i ve j atomlarini birlestiren

1 vektoriiniin B bilesenidir. Fjj ise j atomunun, i’ye uyguladigi kuvvetin ¢ bilesenidir.
Homojen izotropik cisimler i¢in stres tensoriiniin kdsegenlerinin zaman ortalamasi (virial

teoremine gore) basingtir,

%< y JM>= 4% (3.58)

a=x,y,z
burada kdsegen olmayan elemanlarin zaman ortalamasi sifira gider ,
(Jug)=0 0%p (3.59)

Stres oto korelasyon fonksiyonu diyagonal olmayan elemanlardan olusur.

(1) 2205 (g g Lo+ o) (3.60)

burada ki hesapla 0f (= XY, yz,ZX) indislerine sahip ii¢ terim toplamr. Jop iki terimin
toplamidir ve 1 (t) korelasyon fonksiyonuna ii¢ terimin katkis1 vardir: (i) kinetik terimdir ve
bu atomik hareketlerin neden oldugu momentum tasimasinin (transportunun) iliskisini 6lger
(i1) potansiyel terimdir ve atomlar arasi kuvvetlerin neden oldugu momentum tasimasinin
(transportunun) iligkisini olger ve (iii) capraz terim, atomik hareketlerin ve kuvvetlerin

birbirlerine etkilerini 6lger. Kinetik terim, gaz yogunluklarinda 1 (¢) fonksiyonu i¢inde baskin
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Uranyum Dioksit’in Yapisi

Kristal haldeki uranyum dioksit florit, CaF,, yapiya sahiptir. Birim hiicresinde dort uranyum

ve sekiz oksijen atomunu igerir.

@ @

@

3903

v

@ _ @
®

® o

Sekil 4.1 Siyah renk ile temsil edilen uranyum iyonlaridir. Gri renk ile temsil edilen oksijen
iyonlardir.

Koordinasyon geometrisi; her bir uranyum atomu kendini cevreleyen ve bir kiipiin
kosegenlerini isgal eden sekiz oksijenin merkezinde bulunmaktadir. Ayrica her bir oksijen

iyonunun etrafinda dort uranyum iyonu bir tetrahedron’un koselerinde bulunmaktadir.

D
o?e® o
® o
(\J

Sekil 4.2: Siyah renk Uranyum’u ve gri renk ise oksijeni temsil etmektedir. a) Uranyum
atomu bir kiipiin kdselerine yerlesmis sekiz oksijen atomunun ortasinda bulunmaktadir. b)
Oksijen atomu ise bir tetrahedron’un koselerine yerlesmis dort uranyumun merkezinde
bulunmaktadir.

Birim hiicrede bulunan dort molekiil kiibik simetriye sahiptir ve 0,°(Fm3m), [U*: (4a),

(0,0,0); yiizey merkezli ve O*: (8¢), £(1/4,1/4,1/4); yiizey merkezli] (Wyckoff, 1963).
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Sekil 4.3 Simiilasyon kutusu.

4.2 Simiilasyon Kosullar:

Bilgisayar simiilasyon hesabimizi taninmig bir program olan MOLDY yardimiyla
gerceklestirilmistir (Refson, 2000). Uzun erim kuvvetlerin toplami i¢in Ewald toplami
yontemi kullanilmistir. Tyonlarm konumlari, hizlar1 ve ivmeleri hesaplanirken Newton hareket

denklemleri, Beeman algoritmas1 yardimiyla integrali alinmistir. Adim araligimiz At=1fs dir.

Simiilasyon aranan ozellige bagli olarak birkac fakli sekilde yapilmistir: 0 K deki durum
denklemi, bulk modiilii, elastik modilleri (C11 ve C12) hesabt i¢in 4x4x4 birim
hiicrelerinden olusan simiilasyon kutusu kullanilmistir. Kutu igerisinde 768 iyon (256 U ve

512 O) bulunmaktadir.

Radyal dagilim fonksiyonu, koordinasyon sayisi, ortalama kare yerdegistirme, hiz oto
korelasyon fonsiyonu ve difiizyon sabiti hesaplar1 gibi statik, dinamik ve ge¢is (transport)
ozellikleri bulunurken hazirladigimiz simiilasyon kutusu 3x3x3 birim hiicreden olusur.
Simiilasyon kutusu 324 pargacikdan (108 U ve 216 O) meydana gelir. Toplam simiilasyon
adim sayis1 5x10* adimdir. Sistem 10ps’ de dengeye ulasir. Sistem dengeye ulastiktan sonra
40 ps boyunca bilgisayar’a veri kayit edilir. Verilerden yola ¢ikarak hesaplanmasi istenilen
ozellikler bulunur. Simiilasyon sicakligr 300K’den kat1 durumdan baslatilmis ve 100’er kelvin
arttirilarak 3200K’e kadar ¢ikilmistir. 300K digindaki tiim simiilasyonlar bir 6nceki sicaklikta
ki sistemin son durumundan baglatilmistir soyle ki 600K sicakliginda gergeklestirilen

simiilasyon baslangic degerleri 500K’in son durumundan alinir. Simiilasyonlar, sabit basing-
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sabit sicaklik (NPT) toplulugunda gerceklestirilmistir. Nosé-Hoover termostat ve Parrinello-

Rahman sabit stres yontemi kullanilarak sicaklik ve basing kontrol edilmistir.

Orgii sabiti aO(T ) , bulk modiilii BT(T ) , sabit basingtaki 1s1 kapasitesi C P(T ) , sabit hacimdeki

1s1 kapasitesi CV(T ), lineer termal genlesme kesirsel yiizdesi ve lineer termal genlesme

katsayist gibi termodinamik degerler hesaplanirken NVE toplulugunda, 4x4x4 birim hiicreden
olusan 756 parcaciga sahip (256 U ve 512 O) simiilasyon kutusu kullanilmistir. Simiilasyon
adim sayis1 1x10° dir. 50 ps siire ile sistemin dengeye gelmesi beklenmis diger 50 ps kadar bir
siirede veriler toplanmistir. Parcaciklarin baslangic durumu tiim sicakliklar i¢in kati
durumdur. 3120K ve fizeri sicakliklarda bu hesaplar yapilirken baglangi¢ durum sivi
alimmaktadir. Sunu da belirtmek gerekir ki, 6rgii sabitini bu sekilde elde edilebilecegi gibi
NPT toplulugu uygulamasi yaparak da elde edilebilir.

S1v1 halde, stres oto korelasyon fonksiyonu ve viskozite katsayis1 hesab1 yapilirken baslangic
durumu sivi almir. Simiilasyon NVE toplulugunda gerceklestirilir. Yogunluk degerleri
deneysel degerlerden alinir. Simiilasyon kutusu, 4x4x4 birim hiicreden olusur. 756 pargaciga
sahiptir (256 U ve 512 O). 5x10* simiilasyon adimi kullanilmustir. 10 ps siire ile sistemin

dengeye gelmesi beklenmis diger 40 ps kadar bir siirede veriler toplanmustir.

4.3 Potansiyel Modeli

Kat1 fazdaki uranyum dioksit i¢cin simdiye kadar bir¢ok yari deneysel potansiyel modeli
gelistirilmistir. Bu potansiyellerden bazilar1 yiiksek sicakliklarda temel 6zelliklerin bazilarini
vermezler. Tim bu modeller iki ana gruba ayrilabilir. Birinci grupta kati iyon modeli, ikinci

grupta ise kabuk-¢ekirdek modeli bulunmaktadir.

Kati iyon modeline gore iyonlar kiitleli ve noktasal yiikler olarak tanimlanabilir.
Kullandigimiz potansiyelde bu gruba girer. Simiilasyonlar genelde kabuk-¢ekirdek modeline
gore ¢cok daha hizli ilerler ¢iinkii kabuk hareketi kati iyon modelinde hesaba katilmaz.
Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda kati iyon modeli olarak Buckingham, Buckingham-4 ve

Buckingham+Morse potansiyelleri kullanilmistir.

Kabuk-¢ekirdek modelinde ise atomlar kiitleli noktasal yiikler gibidir. Noktasal olarak
varsaydigimiz kisimda atom c¢ekirdegi ve icteki elektron kabuklar1 vardir. Bu kisim kiitlesiz
bir kabuga yay ile baghdir. Kabuk, valans elektronlarmi temsil eder. Elektrostatik
etkilesmeler her ikisi lizerinde de etkilidir ancak kisa erim kuvvetleri sadece kabuklar arasinda

etkilidir.
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Tim bu potansiyellerin karsilastirmast Govers vd. (2007, 2008) tarafindan yapilmistir.
Makalenin sonu¢ kisminda UO,’ nin yapisal, transport (tasima) ve termal ozellikleri verecek

ayn1 zamanda faz gecisini de gosterebilecek tek bir potansiyel yoktur denilmistir.

Biz burada daha oOncede Vashishta ve Rahman (VR) (1978) tarafindan kullanilan yar1
deneysel potansiyeli kullanacagiz. Nedeni tam olarak anlagilamamasina karsin bu yari
deneysel potansiyel yardimiyla siiperiyonik bir malzeme olan UO;’nin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri kat1 ve ayn1 zamanda s1v1 fazda dahi bulunabilmistir.

VR potansiyeli sdyle verilebilir,

(pij(l"): 9i4, + All(gl+aj) ' _ %_ % (41)

r Alii

Potansiyeldeki ilk terim sistemin elektriksel olarak notr olmasina dikkat edilerek segilmis 9;;

etkin yiikleri arasindaki etkilesmeyi veren coulomb terimidir. Ikinci terim iyonlarin en dis

kapali kabuklarmin iist {iste binmesinden kaynaklanan itmeyi gosterir. Burada 4; itme

giiciinii ve 1 sertligini verir. 0; ve 0 ; kristal yapisindan elde edilen iyonlarin yar1 ¢aplarini

verir. Uglincii terim monopol — indiiklenmis dipol etkilesmesidir. Bir monopoliin, polar
olmayan bir atoma yaklagsmas1 sonucu valans elektronlarini etkileyerek dipol hale getirmesi
sonucu olusur. Bu sekilde aralarindaki potansiyel enerji azalma gosterir. Dordiincii terim ise
van der Waals etkilesmesidir. Bu terim indiiklenmis dipol — indiiklenmis dipol etkilesmesi
sonucu ortaya ¢ikar. Tim atomlarda hatta kapali kabuga sahip asal gazlarda bile dis
kabuklarinda ki elektronlarin titresimleri sonucu anlik dipoller olusmast ve bunun diger

atomlarda da dipole sebep vermesi sonucu arda bir etkilesmenin dogmasi sonucu olur.

Cizelge 4.1 Potansiyel parametre degerleri.

Hlevx 4] | Plevx 4! | clevx 4
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U-u 1438.0 0.0 0.0
U-O 241.5 1.0 0.0
0-0 523.0 40.0 8.3

4.4 Potansiyel Parametre Hesabi

4.4.1 Durum Denklemi ile Orgii Sabiti ve Enerjisinin Hesaplanmasi

Potansiyel parametre gelistirilmesinde ve dogrulamasindaki en 6nemli yontemlerden biri olan
durum denklemi hesab1 ve sonuglar1 bu kisimda incelendi. Burada O K’ de toplam enerjinin
orgl sabitine gore degisimi Sekil (4.4)’ de gosterildi. Grafikten de goriildiigii gibi daha 6nce
hesaplanan (Texas A&M Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimiinden Tahir Cagm’in
hesaplar1 sonucu) AB Initio simiilasyonu sonucuyla bizim buldugumuz sonug karsilagtirilarak

uyumlu hale getirilmeye calisildi.

x —+— MD Simulasyon

20 \ *— AB Initio

204\ -

-40 > ]

E (eV)

60 .

-80 4

|

-100 N T

120 =S . e

-140 H -

a (A%

Sekil 4.4 Klasik molekiiler dinamik ve AB Initio simiilasyonu ile elde edilen enerjinin 6rgii
sabitine gore degisimi sekilde gosterilmektedir.

Sekil (4.4)’ den elde edilen orgii sabiti 5.24-5.30 A araligindadir (Basing egrisinden elde
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edilen veriler ile daha kesin bir tahminde bulunabiliriz: 5.24288 A). Deneysel verilerden
ekstrapole edilerek bulunan 0 K deki orgii sabiti 5.4552 Avdur (Govers vd., 2007). Enerji —
orgii sabiti grafiginin minimum noktas1 olan 6rgii enerjisi (baglanma enerjisi) 126.07 eV dur.
Bununla karsilastirabilecegimiz deneysel bir deger yoktur ancak sonucu 43.2 eV ile 105.7eV
araliginda degisen bircok molekiiler dinamik hesap yapilmistir (Govers vd., 2007). Ayrica
literatiirde karsilastirilabilecek bir ab initio hesap sonucuda yoktur. Bu bakimdan bizim 6rgii

enerjisi hesaplarimizi yine bizim buldugumuz ab initio ile karsilastirmis olmamiz bir ilktir.

Parametre hesabi yaparken durum denklemi yardimiyla fiziksel sistemin Orgli sabiti ve orgii
enerjisi disinda By (0 K deki bulk modiilii), ve son olarak C,; ve Cjy(elastik modiilleri) de
bulunabilir. Bundan sonraki kisimda bahsedilen hesap yapildi ve parametrelerimizin

dogrulugu takip eden boliimlerde siralanan bu ii¢ deger ile daha sinanda.

4.4.2 Durum Denklemi ile Bulk Modiilii (By) Hesabi

Genel olarak, ii¢ adet yari-deneysel, analitik durum denklemi vardir. Murnaghan, Birch, ve
Rose veya Vinet denklemleridir (Murnaghan, 1951; Birch, 1952; Rose vd., 1984; Vinet vd.,

1989). Bu denklemlerin tartismasi 6nceki boliimlerde yapilmistir.

Enerjinin 6rgii sabitine bagliligini veren Birch-Murnaghan durum denklemi,

E=-Ecl+a+ 2% (4.2)

seklindedir. Burada E toplam enerjidir (yani baglanma enerjisidir). Bu denklem igerisindeki

diger parametreler su sekildedir,

(x- 1) (4.3)

Burada x= (V/¥,)""? lineer sikistirma oramdir. {lk boyutsuz indirgenmis 1 parametresi soyle

tanimlanir:
9B V.

N = o (4.4)
EC

a Olgli uzunlugu daha basit bir formda

a=n(x-1 (4.5)
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seklindedir. Birch-Murnaghan durum denklemini, molekiiler dinamik simiilasyonumuzun 0 K
deki enerjinin Orgli sabitine gore degisimi grafigine egri uydurma yoOntemiyle

cakistirdigimizda elde edilen grafik,

] I 1 ]

—=—MD Simulasyon
——— Birch-Murnaghan durum denklemi |

20 4
-20 o -
-40

-60 -
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Sekil 4.5 Enerjinin 6rgii sabitine gore degisimi grafigine egri uydurma yontemiyle Birch-
Murnaghan durum denklemini ¢akistirdigimizda elde edilen iki grafik iist iiste binmistir.

seklindedir ve olduk¢ca uyumlu bir goriiniim sergileyen iki grafik bize buradan elde
edecegimiz parametrelerin dogrulugu hakkinda fikir vermektedir. Egri uydurma sonucu
Birch-Murnaghan denkleminden elde edilen 0 K deki bulk modiili B=172 GPa’ dir.
Hesabimiz1 dogrulamak amaciyla By degerini bir baska yontem ile de hesaplayalim. Birch-
Murnaghan durum denklemi sadece 0 K de gecerli olup bunun disinda tiim sicakliklar i¢in

genel bir ifade ile de Bulk modiilii bulunabilir. izotermal bulk modiilii ifadesi soyledir,
ip
B (1) = - {112 ] 4.6
r(7)= -V{T)s iy (4.6)

denkleminden elde edilen bulk modiilii, B)=171 GPa’ dir. Biri enerjiden digeri ise basingtan

gidilerek yapilan hesap sonuglar1 birbirine yakin elde edilmistir.

Literatiire bakildiginda 125 GPa ile 272.9 GPa araliginda degisen bir ¢ok deger bulunmustur.
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Deneysel olarak bulunan deger 204 GPa’dir (Govers vd., 2007).

4.4.3 Durum Denklemi ile Elastik Modiilleri (C;; ve C1,) Hesabi

Uranyum dioksit orgiisii kiibik bir 6rgiidiir ve boyle bir kristalin 3 adet bagimsiz elastik
modiilii vardir (C;;, Ci» ve Cu). Bunlardan ikisinin (C,;, C;») hesab1 yapilarak literatiirdeki
degerler ile karsilastiralim. Elastik modiillerinin hesabi i¢in yine durum denklemini kullaniriz.
Daha once de elastik modiilii hesab1 nasil yapilir agiklamistik. Hesaplar1 yapabilmek icin
denge halindeki Orgiiye kiigilk uzamalar uygulayarak toplam enerjideki degisimleri elde
ederiz. Bu bilgiden yola ¢ikarak elastik modiillerini buluruz. Bu degisimler c¢ok cesitli
olabilecegi gibi modiilleri bulmak igin kesmeler uygulamak en kolay ve en kestirme
yontemdir. Ornegin, uzamalar sonucu 0 K de toplam enerjideki degisime bakalim. Orgiideki

kii¢iik uzamalar ile seklini bozarsak orgii sabiti sdyle olur,
i =+ o) 4.7)

Genel ifadesidir. C,; ve C;, modiillerini bulmak i¢in iki kesme yonteminden (tetragonal kesme

ve ya ortorombik kesme) herhangi birini kullanabiliriz.

Tetragonal uzama 6zel durumu i¢in matrisimiz,

e 0 0 0
T 0 e 0 - (4.8)
B0 0 (1+e7-15

seklinde olur. Burada uzama sonucu @ 6rgii sabitinin (hacim korunarak) nasil @' orgii sabitine
doniistiigii goriilmektedir. 7 , 3% 3 lik birim matristir ve I tetragonal uzama bilesenlerini

barindiran bir matristir. Sonug olarak enerji degisimi,
ME = 3V(C, - Cp et + Ole;] (4.9)

burada V birim hiicrenin hacmidir ve ortorombik kesme,

Je, O 0 O
7220 -e 0 - (4.10)
000 /- <

enerji degigimi,
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ME(e) = BE(- ¢)= V(C,, - C)ef + Olef) (4.11)

denklemi ile bulunur.

Kiiclik uzamalar uygulayarak enerjideki degisim grafigini elde ettik ve buradan yukaridaki
denklemlere gore egri uydurma yontemi ile elde ettigimiz veriler, Tetragonal kesme i¢in
Cii=311 GPa, C;»=102 GPa’dir. Ortorombik kesme i¢in C;;=302 GPa ve C;,=107 GPa
bulunmustur. Literatiirde elde edilen sonuclar C,,=389.3GPa ve C;,=118.7GPa’dir (Govers
vd., 2007).

4.5 Baz Mekanik ve Termodinamik Ozelliklerin Sicaklikla Degisimi (ay, C,, Cp, By, @)

Bu kisimda bahsedilen 6zellikler detayli bir bicimde Govers (2008) tarafindan incelenmistir.
Caligmada, simdiye kadar yapilmis simiilasyon ve deneysel veriler ayrintili bir bigimde
karsilagtirilmistir. Ayn1 zamanda daha 6nce yapilmis deneysel verilerde ayrintili bir sekilde
Fink (2000) ve uluslar aras1 niikleer giivenlik merkezi (INSC) tarafindan incelenmistir. Biz,
bu kisimda, yukarda bahsettigimiz makalelerdeki bazi Onemli yorumlara yer verdik.
Buldugumuz veriler ile ilgili yorum yaparken yararli gordiigiimiiz kisimlara degindik.
Degerlerin hesabinda kullanilan simiilasyonun giris parametreleri ve baglangi¢ sartlar1 boliim

4.2 altinda detayl1 olarak anlatilmistir.

4.5.1 Orgii Sabitinin Sicakhkla Degisimi

UO;’nin Orgli sabitinin sicaklikla degisimi ile ilgili hem deneysel (Fink, 2000) hem de
simiilasyon (Govers vd., 2008) olarak pek cok calisma yapilmistir. Grafikte goriilen
caligmalara ii¢ gruba ayrilabilir. (Bahsedilen tiim veriler karmasa olmamasi icin Sekil 4.6
iizerinde gosterilmemistir. Ayrintili grafik Govers vd. (2008) makalesinden elde edilebilir.)
Birinci grupta Arima2, Basak, Catlow2, Morelon’un yaptig1 ¢alismalardir. Deneysel egri ile
cok uyumludur ve 3000K’e kadar bu degismez. Bunlardan Catlow?2 hari¢ digerlerinin hepsi
tam yilike sahip olmayan kati iyon potansiyelidir. Catlow2 potansiyeli kabuk-¢ekirdek
potansiyel modeli olarak anilir. ikinci grupta Arimal, Catlow1, Grimes, Jacksonl, Jackson2,
Karakasidis, Sindzingre, Tharmalingam1, Walker, Yamada’nin potansiyelleri, 2000K’e kadar
iyi sonu¢ vermislerdir. Daha yiiksek sicakliklarda bu goriilmez. Potansiyeller, kati iyon
potansiyel modeli ve kabuk-cekirdek potansiyel modelidirler. Kalan potansiyeller ise ya
deneyle uyumlu egriye sahip degillerdir (6rnegin: Lewis-a) veya fazladan itme terimi eklense

dahi
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A=1.0x10%eV ve g = 0.06 4

yiiksek sicakliklarda caligmazlar (Busker, Lewis-b, Lewis-c, Tharmalingam?2).

Simiilasyonlarda 6rgii sabitlerinin bulunmasinda

a,(T) = 3V(T,p=0)

denklemi kullanilmistir.

5‘8 L} I L} T i L) I T I
|:' Numa'I ‘—_[:mrm\.l
57| & Sl B okccon
B ilorks K NG
_ e rl e
W Sim NVE (P=0) % Sm NPT
5,6
<
mD
= 554
i =]
©
w
3
o 54
O
5,3 - x%*%X g
ik
TR i
5‘2 5 I ' | ! 1 ' I ' | o I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

T(K)

Sekil 4.6 Orgii sabitinin sicakliga gore degisimi.

(4.12)

(4.13)

Hesaplarimiz sonucu elde ettigimiz veriler Sekil 4.6°da da goriildiigli gibi olmas1 gereken

degerden % 3-4 kadar sapmistir. Ancak bundan daha 6nemlisi egimine baktigimizda deneysel

degerle uyumu bize birinci gruba girmeye aday oldugunu gosterir. Ozellikle NPT

simiilasyonu ile buldugumuz 6rgii sabiti deneysel verilerle karsilastirildiginda hemen hemen

ayni sicaklik degerinde egiminde sapma gozlenmistir. Takip eden sicakliklarda elde ettigimiz

orgli sabiti degerleri yeni egimini korurken deneysel verilerde ise egimin artisi devam

etmistir.
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4.5.2 Sabit Hacim ve Basingtaki Ozgiil Is1

Sabit hacim ve sabit basingta bulunan 6zgiil 1s1 hesab1 yapildi ve Fink’in (2000) &nerdigi

deneysel egri ile karsilastirildi. Hesaplamalarda kullanilan denklemimiz,

200 e
B Simulasyon .
180 O Arimat -
Y7 Arima2
b 3 Basak
160 | @ calowz = i
& Jackson2 ]
7 O Karakasidis
3 Morel
— 140 — + Y:ma?ir; il
g — g$:;sel Belirsizlik
2 120 1 o
£
3 .
> 100 -
&)
5« §+ %
80 - :
Jreel3 "km Méﬁ%:n&% & 3%
60 - '
40 L] l T I L} l L} I T I T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

T(K)

Sekil 4.7 Sabit hacimde kat1 durum igin 1s1 kapasitesinin sicakliga gore degisimi.
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Sekil 4.8 Sabit hacimde s1v1 durum i¢in 1s1 kapasitesinin sicakliga gére degisimi.

_[eE

c,(1)= @”@V (4.14)
ok

C,(7)= @”Dp (4.15)

Gergeklestirilen bir¢ok simiilasyon sonucunda bulunan C, degerleri grafiktede goriildiigii gibi
sabittir. Sabit kalmasi durumu bulunan degerin Dulong Petit tarafindan bulunan klasik deger

ile uyumluluk gosterdigi goriilmektdir.

180 ; . ; — : ; ; ;

B Simulasyon ™ 5 2
N Lewis a a .

160 #* Morelon a i

t  Yamada

0 Arima @ K 2

140 - P Arima2 =
* Basak 4 f

B Catlow1
Deney

1204 | ----- Deneysel Belirsizlik .

1 L | ' I ik I 3 | '
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
T (K)

Sekil 4.9 Sabit basingta kat1 durum i¢in 1s1 kapasitesinin sicakliga gore degisimi.

Diisiik sicakliklarda deneysel degerlerle karsilastirdigimizda Cy gercek degerinden oldukga
uzaktir. Aslinda bunun da makul bir agiklamasi vardir. Kuantum mekaniksel 6zelliklerin

klasik molekiiler dinamik simiilasyon hesabinda yer almamasindan kaynaklanir.
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Sekil 4.10 Sabit basingta s1vi durum igin 1s1 kapasitesinin sicakliga gore degisimi

Yiiksek sicakliklarda da benzer farkliliklar vardir. Ancak diisiik sicakliktaki kadar net bir
ayrisma soz konusu degildir. Bazi potansiyellerde yiiksek sicakliklarda artis gozlenmistir.
Etkin (tam say1 olamayan) yiike sahip olan kat1 iyon potansiyellerden ve bazi kabuk-¢ekirdek
potansiyellerden bulunan 6zgiil 1silar yiiksek sicakliklarda artis gosterir. Bu olay gecici

oksijen Frenkel ¢iftleri olusmasi sonucu ortaya ¢ikar.

Ayrica Schottky kusurlariin da 6zgiil 1siya katkist oldugu sdylenmistir (Olander, 1976).
Ancak bu katkinin molekiiler dinamik yontemle ortaya konmasi miimkiin degildir ¢iinkii

peryodik smir kosullar etkindir yani fazla atomlar1 bulundurabilecek bir yiizey yoktur.

Sabit basingta 6zgiil 1s1 degisimi grafiktede goriilmektedir. Yine klasik molekiiler dinamikte
elektronik uyarilmalar olmadigi i¢in deneysel ve hesaplanan degerler arasinda Onemli
farkliliklar olacaktir. Grafige baktigimizda, potansiyelleri li¢ gruba ayirabiliriz. Birinci
gruptakilerde, yiiksek sicakliklarda C, degerinde biiyiik artiglar sz konusudur. Ikinci
gruptakiler, ilk gruptakiler ile 2000K’e kadar beraberce hareket eder ancak daha yiiksek
sicakliklarda bir artis gozlenmez. Ucgiincii gruptakilerde C, degerinde ¢ok kiigiik artislar
gozlemlenmektedir. Bahsedilen {i¢ grupta, bir Onceki “Orgii sabiti” basligi adi altinda

bahsedilen gruplarla aynidir. Ancak karmasa yaratmamak icin tiim veriler grafik iizerinde
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gosterilmemistir. Bizim elde ettigimiz veriler bu ii¢ grubun diginda kalir. 1800K civarinda bu
gecis baslamis, 2100K-2200K civarinda tepe noktasina ulasmis, 2500K civarinda ise
bitmistir. Deneysel faz gecis sicakligi 2600K civarindadir. Boylece bizim sonucglarimizla
deneysel sonuglarin arasinda 400K kadar fark oldugu goriilmektedir. Is1 kapasitesi enerjiden
dogrudan elde edilen bir deger oldugundan faz gecisini gosterebilecek en dnemli gostergedir.
Diger simiilasyon sonuglarinda goriilemeyen ancak buldugumuz sonuglarda acik bir sekilde
goriilen A davranisi potansiyelimizin ve kullandigimiz yontemin faz gecisini ¢ok iyi derecede

gerceklestirdigini gostermektedir. Diger potansiyellerde bu gézlenmez.

4.5.3 Bulk Modiilii

Izotermal bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi sekilde gosterilmistir. Hesaplarda
kullandigimiz denklem,
_ 18pf
B,(1)= - V(1) (4.16)
0oV o,
250 p—
®m Sim
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Sekil 4.11 Bulk modiiliiniin sicakliga gore degisimi.

seklindedir. Sonuglar deneysel (Martin, 1989) ve daha oOnce yapilmis calismalar ile
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karsilagtirilmistir. Morelon ve Sindzingre potansiyelleri digindaki tiim potansiyeller tarafindan
hemen hemen uyumlu sonuglar bulunmustur. Orgiiniin kusur &zelliklerine uygun olarak bu
potansiyeller elde edildiginden dolayi istenilen sonuglar1 vermemislerdir. Grimes potansiyeli
bulk modiiliinii olmas1 gereken degerin ¢ok iistiinde bulmustur ancak yinede egri egimi olarak
uyumludur. Birgok etkin ylike sahip kat1 iyon potansiyeli bu tip egrilere uyduruldugu i¢in
uyumlu goriinmeleri normaldir. Daha oncede belirtildigi gibi ¢alismamiz etkin yiikle

yapilmistir ve deneysel degerle uyumlu olan biiyiik ¢ogunlugun arasina girmeye adaydir.

4.5.4 Lineer Termal Genlesme

Lineer termal genlesmenin yilizde hesab1 ve yine lineer termal genlesme katsayist bu kisimda

hesaplanacaktir. Yapilan ¢calismalar ve deneysel verilerle karsilastirilacaktir.
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Sekil 4.12 UO;’nin lineer genlesme yiizdesinin sicaklikla degisimi

Uranyum dioksit’in termal genlesmesi ile ilgili tavsiye edilen denklem, 1988 yilinda Martin
tarafindan hesaplanmistir. Bu hesaplara Hutchings (1987) tarafindan yapilan deneylerde dahil
edilmistir. Martin hesaplarina, 15 farkli kaynaktan alinan o6rgli parametresi Olglimleri ve
makroskopik uzunluk degisimlerini dahil etmistir. Genel davranisin disinda ve makul

olmayan parametreleri elemistir.
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UO;’nin lineer termal genlesmesinin ylizdesel degisimi,
A L/L273 - (L B L273)/L273 (4.17)

Anlik lineer termal genlesme sabiti,

L
0 (1)= ~EoE
W) 70 (4.18)
Lineer termal genlesmenin yiizdesel degisimi sekilde de goriildiigii gibi 2000K’e kadar
deneyle uyum icerisinde yiikselmis ve tavsiye edilen deneysel egrinin egimi bu noktadan

itibaren artmasina ragmen bizim buldugumuz grafigin egimi sabit kalmaktadir.
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Sekil 4.13 Kat1 UO,’nin genlesme sabitinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.14 Sivi UO;’nin genlesme sabitinin sicaklikla degisimi

Lineer termal genlesme katsayisi ile ilgili yapilan deneysel calismalar birbirinden farkl
davranislar sergileyen ii¢ farkli egri ile Sekil (4.10)’ da karsilastirilmistir. Kati durumda
buldugumuz sonuglar daha 6nce yapilan simiilasyon ve deneylerden biri, (MATPRO) (Basak,
2003), ile benzerlik gostermektedir. Ancak diger deneysel sonuglara baktigimizda ve 6zellikle
literatiirde “tavsiye edilen” deneysel sonuglarla karsilastirildiginda 1000 K ve alt1 sicakliklar
disinda buldugumuz sonucun egimi farkli davranig sergiler. Sivi duruma baktigimizda ise
deneysel ve hesaplarimiz sonucu bulunan grafigin egimleri benzer davranig sergilemelerine

ragmen deneysel belirsizligin disinda kalmistir.

4.6 Statik, Dinamik ve Transport Ozellikler

Calismamizin bu kisminda statik ozelliklerden radyal dagilim fonksiyonu ve buradan
hesaplanan koordinasyon sayisi, dinamik ve transport Ozelliklerden ortalama kare
yerdegistirme ve buradan hesaplanan diflizyon sabiti, hiz oto korelasyon fonksiyonu ve de
stres oto korelasyon fonksiyonu ve buradan bulunan kesme viskozitesi hesaplanacak ve

sonuclar deneysel ve simiilasyon sonugclari ile karsilastirilacaktir.

4.6.1 Radyal Dagilim Fonksiyonu

Radyal dagilim fonksiyonu bir sistemi karekterize eden en 6nemli fonksiyonlardan biridir.
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gij(r ) denklemi soyle tanimlanabilir,

(ny(F) = an72a Fogy (7)) (4.19)

Burada ”ij(’7 ) 7 uzaklhiginda A7 aralifinda i atomu etrafinda ki j atomu sayisini verir. bir

kabuktaki ortalama atom sayisidir. { ) isareti tim simiilasyon boyunca fotograflar1 cekilen

sistemin ve i tipi parcaciklar iizerinden ortalamadir. 477°A 7 kabugun hacmini ve P sayisal

yogunlugu verir.

; —
! 300K

Sekil 4.15 Dort farkl sicaklik igin radyal dagilim fonksiyonunun grafigi.

Sekillerde U-U, O-O ve U-O i¢in farkli sicakliklarda kat1 ve sivi fazda radyal dagilim
fonksiyonlar1 gosterilmistir. En yakin komsu uzakliklar1 U-U igin 3.751&, 0-0 i¢in 2.62A ve
U-O i¢in 2.25 A olmaktadir. Mesafelerin katidan sivi faza dogru giderken cok fazla
degismeden yavas yavas artmakta oldugu goriinmektedir. Diisiik sicakliklarda grafiklere
bakildiginda, sistemin kat1 olmasindan dolayi, keskin ve dar tepelere sahiptir. Sicaklik arttik¢a

tepelerin keskinligi azalir ve yayvanlasmaya baslar. Orgii noktasindan uzaklasmalar baslar.
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Sekil 4.16 Oksijen — oksijen arasinda radyal dagilim fonksiyonunun sicakliga gore degisimi.
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Sekil 4.17 Uranyum — oksijen arasinda radyal dagilim fonksiyonunun sicakliga gore degisimi.
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Sekil 4.18 Uranyum — uranyum arasinda radyal dagilim fonksiyonunun sicakliga gore
degisimi.
Radyal dagilim fonksiyonu ayni zamanda bir korelasyon veya olasilik fonksiyonu oldugu
yorumu da yapilmaktadir. Ancak diger korelasyon fonksiyonlari gibi 0’a degil 1’e dogru
gider. 1’e dogru soniimlenmenin yorumu yapilirken “kati fazdan sivi faza gecisin” de
aciklamasiin burada sakli oldugu diistiniilmektedir. Soyle ki, formiilden de agik bir sekilde

goriilmektedir ki,

<gij(}7) - %> (4.20)
AN Y
<gl.j(,7) - n‘f()/#> (4.21)

radyal dagilim fonksiyonu, pay kisminda belirtilen kabuk hacminin igerisindeki ortalama
yogunlugun paydadaki, sistemin yogunluguna orani olarak tanimlanabilir. Eger segilen
kabuktaki (Sekil 3.4) yogunluk sistemin yogunluguna yakinsa boliimiin sonucu 1’e yaklasir,
bu da secilen kabuk icerisindeki sistemin yogunlugu bir rasgelelik gosteriyor yani

stvilasgmanin  s6z konusu oldugunu bize anlatir. Ancak segilen yer sistemin ortalama
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yogunluguna gore acik bir sekilde farkli ise o noktada bir toplanma veya bir bosluk vardir.
Ormegin Sekil 4.16> ya baktigimizda 300K de O-O atomlar 2.62A civarinda ortalama
degerden 7 kat fazla degere sahiptir. Ortaya ¢ikan bu tepe burada bir toplanmanin varligini,
bahsedilen kabukta ortalama yogunluktan ¢ok daha fazla bir yogunlagmanin varligini soyler.
Keskinligi, saginda ve solunda hemen sifira gitmesi, ise bu yerin aslinda ne kadar net
oldugunu ve etrafinda bosluklar oldugunu gosterir. Keskin tepelere sahip bir grafik kati

durumu gosterir. Bu durum, UU, UO ve OO i¢in 2100K’e kadar hemen hemen
korunmaktadir. 2100K civarindan sonra degisiklikler soyle Ozetlenebilir: guu(r )

fonksiyonunda salinimlar devam etmekte olup grafiklerde goriildiigii kadariyla 1’in iistiinde

ve altinda fark edilebilir titresimler yapmaktadir ve 10A’unda &tesine kadar devam
etmektedir. Uranyum etrafindaki uranyumlar orgli noktalarimi korumaktadirlar. Zuol7)

grafiginde titresimler 1 civarinda ve tamamen soniime ugramamuistir. goo(r ) icin ise 1. tepe
sonrasinda neredeyse hig titresim yoktur. Sistem, erime sicakligindan nerdeyse 1000K daha
asagida olmasina ragmen ancak kisa erimli diizen vardir (goo(r), grafiginin sagina dogru
diizen kaybolur) yani oksijen iyonlar1 sivi duruma ge¢mistir. Halbuki erime sicakligina 1000K
daha vardir ve oksijen iyonlar1 hareketlenmistir. Uranyum iyonlar1 sabit bir sekilde yerlerini
korumaya devam eder. 3200K sicakligina kadar uranyum alt orgiisiiniin bozulmadig1, kristal
yapimin korundugu goézlenmektedir. Bu haliyle sistemimiz siiperiyonik 6zellige sahiptir. Bu
durum bundan Onceki boliimlerde diger oOzelliklerle kanitlanan ve bundan sonrada bagka
ozellikler ile kanitlanacak olan siiperiyonik faz (Bredig) gecisinin statik bir 6zellik olan RDF

ile ispatidir.

4.6.2 Koordinasyon Sayisi

RDF grafiklerini karsilastirip, yorumluyarak ortaya konulan faz gecisini bir bagka statik
0zellik olan ve RDF fonksiyonu yardimiyla bulunan 1. koordinasyon sayis1 hesabini yaparak
pekistirelim. Birinci tepe noktalarmin altindaki alandan koordinasyon sayisi hesabi

yapilmustir.

ny = [C panrig,(rldr (4.22)

burada integral sinir1 segilen tepeye gore belirlenir. Birinci tepeyi aldigimiz i¢in 0 dan baslatip
tepenin minimuma ilk indigi yeri segerek hesaplarimizi gerceklestirdik. Bu yontem

koordinasyon sayisin1 hesaplamak icin kullanilabilecek 5 farkli yontemden biridir

(Waseda,1980). Bu yontemi se¢memizin nedeni ise hesaplarin makul sonuglar vermesidir.
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Burada ki C; degeri (molekiiliin bir adet uranyum iki adet de oksijene sahip olmasindan

kaynaklanan) UO i¢in 2/3, UU igin 1/3 ve OO igin 2/3 se¢ilmistir. Ayn1 zamanda P degeri

secilen sicakliktaki sayisal yogunluk degeridir.

*
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Sekil 4.19 Koordinasyon sayisinin sicakliga gore degisimi.

300K ile 3200K arasinda hesaplanan koordinasyon sayisi sekilde gosterilmistir. 7, = 12,

n, = 6 ve n, = 8 degerleri 2100K e kadar korunmustur. Ancak 2100-2500K araliginda 7,

degeri ani bir ¢ikis gostererek ~11°e kadar artmistir ve bu degerini 3200K e kadar korumustur.
Bu goézlemler bize, Bredig (1971) tarafindan one siirlilen, erimeden onceki faz gegisini
gosterir. Daha once yapilmis molekiiler dinamik hesaplamalarda bu geg¢isin ~2200K ile

2700K arasinda ve deneysel calismalarda ise ~2600K de gergeklestigi goriilmektedir.

Cesitli sicakliklarda UO2 birim hiicresinin simiilasyon esnasinda fotograflarini ¢ekip bakarsak
diistik sicakliklarda CaF2 yapiy1 korudugunu ancak sicaklik arttikca Bredig gegisi olugsmaya
basladigin1 ve 2100K civarinda oksijen iyonlarinin siiperiyonik faza gectigi goriiliir. Bu

sicaklik degeri deneysel degerden yaklasik 500K daha azdir.
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4.6.3 Ortalama Kare Yerdegistirme

N pargaciga sahip bir sistemde, ortalama kare yer degistirme (MSD) su sekilde hesaplanir,

N

(rle)- rlo)) = Z Z rale+ 10) = 1, (o) (4.23)

tnlto

burada 7, (t ) , 1 inci pargacigin t anindaki yeridir.

12 4. 2000K - 02 3200K -
I R R R L
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o<
(m)
(2]
=

Sekil 4.20 Ortalama kare yerdegistirme fonksiyonunun dort farkli sicakliga gore degisimi.

Sekilde dort ayri sicaklik i¢in uranyum ve oksijen iyonlarin ortalama kare yerdegistirme
grafikleri verilmistir. 2000K de agikca goriildiigii gibi her iki iyona ait grafiklerin egimleri

neredeyse sifirdir.

2100K de ise anyonlarin ortalama kare yerdegistirme grafiginin zamanla diizgiin bir sekilde
artis1, oksijen iyonunun difiize olma olayini1 acik¢a vurgular. Bu esnada katyonlar yerlerinde
sabit bir sekilde kalmaktadirlar. 3000 K e kadar ortalama olarak sabit bir sekilde yerlerini
koruyan uranyum iyonlar1 3100 K ve fiizerinde yerlerini kaybederek kristal yapilarinda

bozulmaya ugrarlar.
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4.6.4 Difiizyon Katsayisi

Oksijen iyonlari, siiperiyonik bir maddede dogal olarak goriilebilecegi gibi, diflizyonu daha
yiiksektir.

D, = limg: () nlo]") (4.24)

Sekilde diflizyon sabitinin sicakliga bagli grafigi goriilmektedir.
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¥V  BSK (oksijen) =
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Sekil 4.21 Difiizyon sabitinin sicakliga gore degigimi.

Elde ettigimiz sonuglar baska potansiyeller ile yapilmig molekiiler dinamik sonuglar ile
karsilagtirilmaktadir (Basak vd.,2003; Yamada vd., 2000; Karakasdis ve Lindan, 1994;
Sindzingre ve Gillan, 1988). Sonuclarimizla karsilastirabilecegimiz deneysel degerler ancak
1900K e kadar vardir (Auskern, 1961; Marin ve Contamin, 1969; Hatzke, 1987). Deneysel
degerlerin gecerliligi bir bagka makalede tartisilmistir (Sindzingre ve Gillan, 1988).

D. degeri 3000 K’e kadar ¢ok kiigiik degerler sahip olmustur. Erime sicakligina (~3120K)
yakin, 3000 K ve iizeri sicakliklarda ~107-10° arasinda degismektedir. Ancak D. degeri
2000K ve iizeri sicakliklarda diizgiin bir bicimde artig gosterir.

Siv1 halde ki oksijen iyonu difiizyonu uranyum iyonu difiizyonundan neredeyse 6-7 kat daha
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fazladir. Boyle bir sonug siiperiyonik davranisin en biiyiik gostergesi olmaktadir. Ciinki,
normal bir erime durumunda, anyon ve katyon difiizyonu arasindaki fark bu kadar ¢ok olmaz.
Diger calismalarin sonuclariyla olan farka ragmen biiyiikliikk olarak benzer sonuglar elde

edilmistir.

Deneysel degere en yakin olan, Sindziner ve Gillan (1988) tarafindan, kabuk modeli (shell

model) ile bulunan sonuglardir.

Faz gecis sicakliginin deneysel degerden (~ 2600 K) birka¢ yiiz kelvin daha asagida olmasi
potansiyelimizden kaynakli bir kusurdur. Yine de siiperiyonik faza gecis sicakligi yaklasik
olarak tahmin edilmis ve erime sicakliginin altinda, uranyum iyonlar1 yerlerini korurken
oksijen iyonlarinin harekete gecmesi gozlemlenmistir. Ayni zaman da erime sicakligi

uranyum iyonlarinin hareketlenmesine bakarak dogru tahmin edilmistir.

4.6.5 Hiz Oto Korelasyon Fonksiyonu

Hiz oto korelasyon fonksiyonuna 3. boliim altinda ayrintili olarak degindik. Elde ettigimiz
verileri ii¢ grafik {izerinde inceleyelim. Ilk grafikte dort farkli sicaklikta sonuglar1 uranyum ve
oksijen karsilagtirilarak verilmektedir. Daha sonra takip eden iki grafikte yine dort sicaklikta

Oksijen sonuglar1 ve Uranyum sonuglar1 ayr1 olarak verilip karsilastirilmaktadir.

10 4 T T T T T T T T T 105
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Sekil 4.22 Uranyum ve Oksijen iyonlar1 hiz oto korelasyon fonksiyonlar1 300K, 1500K,
2100K ve 3200K sicakliklarinda karsilagtirilmaktadir.

Sekil 4.22° ye baktigimizda 3. boliimde bize verilen aciklamalar 1s1ginda sdyle sonuglara
varilabilir. Tlk olarak 300 K sicakliginda her iki sistemin de siirekli titresim halinde oldugu
goriilmektedir. Grafikte sinirhi olarak da goriilse daha ileriki zamanlar da bu degismez ve
soniimlenme gerceklesmez. Boyle bir sonucun agik¢a anlami, atomun ilk durumunu
kaybetmedigi kristal yapiy1r ifade eder. Sisteme bozucu durumlar olusturabilecek bir etki s6z
konusu degildir. Titresimlerde ki, grafigin minimuma inip tekrar tepeye ¢ikmasi, ileri gidip
carpisan daha sonra da geri seken iyonu temsil eder. Uranyum iyonu ilk c¢arpigmasini
yapincaya kadar oksijen iyonunun neredeyse dort ve ya bes kez carpigsmasi oksijen iyonunun
daha hizli titrestigini bize sdyler. Simiilasyonu film haline getirdigimiz zaman bu hareketler
gozle de takip edilmektedir. Boyle bir durum iyonun kiitlesi (ya da yogunlugu) ve ya iyon
izerine etki eden kuvvetlerin biiyiikliigii ¢cercevesinde yorumlanabilir. Aciktir ki uranyumun
oksijene gore kiitlesi 15 kat daha fazladir. 1500 K sicakliginda ise oksijenin ileri ve geri
hareketi devam etmekte olup ¢ok ufakta olsa titresimler burada iliskinin hala kaybolmadigini,
ilk durumunu hemen hemen korudugunu bize gostermektedir. 2100 K sicakliginda ise oksijen
acik bir bigcimde yaklagik dort kez ¢arpisip daha sonrada bulundugu yeri terk ettigi korelasyon
fonksiyonunun sifira gitmesinden anlagilmaktadir. Bu agik bir bigimde oksijen alt yapisinin
stvilagtigin1 ancak uranyumun ise hala kati oldugunu bize anlatir. 3200 K de ise uranyum
iyonunun hemen hemen tek minimuma sahip oldugunu daha sonrada bunun neredeyse
soniimlendigini sdylemektedir. Daha uzun zamanlarda bakarsak (Sekil 4.23) uranyum alt
orgiisiiniin hemen hemen bozuldugu yani tiim sistemin erime sicakligina nerdeyse gelinmis
olduguna dair izler olmasina karsin ¢ok kiictik titresimler heniiz bunun tam gerceklesmedigini
bize gostermektedir. Benzer sorun uranyum-uranyum arasindaki radyal dagilim
fonksiyonunun tam olarak 1’e gitmemesinden dolay1 statik ozelliklerde de karsilasilmasina
ragmen, ortalama kare yerdegistirme sonuglar1 ve buradan hesaplanan difiizyon sabitinde bir
problem goériinmemektedir. Potansiyel ve ya simiilasyonumuzla ilgili bu durum incelemeye

degerdir.
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Sekil 4.23 Uranyum iyonu i¢in 300 K, 1500K, 2100K ve 3200K sicakliklarindaki hiz oto
korelasyon fonksiyonlari
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Sekil 4.24 Oksijen iyonu i¢in 300 K, 1500K, 2100K ve 3200K sicakliklarindaki hiz oto
korelasyon fonksiyonlari

4.6.6 Stress Oto Korelasyon Fonksiyonu ve Kesme Viskozite Kaysayisi

4.6.6.1 Erimis UO, viskozite deneyi

Uluslar aras1 niikleer gilivenlik merkezi raporu (International Nuclear Safety Center
http://www.insc.anl.gov/ ) ve literatiirdeki yazarlarin makaleleri sdyle 6zetlenebilir. Uranyum
diyoksit’in viskozite Ol¢iimleri sdyle siralanabilir: Woodley (1974), 3143 K ile 3303 K
araliginda, Palinski (1980) erime noktas1 civarinda ve Tsai ve Olander (1972) ise 3083 K ile
3328 K araliginda deneyler yapmuslardir. Genel olarak tavsiye edilen denklem (Fink, 2000;
Harding, vd. 1989) Woodley’in calismalar1 dikkate alinarak bulunmustur c¢iinkii yaptigi
caligmalar yiliksek hassasiyete sahiptir. Ayrica Woodley ve Palinski’nin ¢alismalar1 arasinda

uyum vardir. Woodley’in denklemi,
4620
n = O.988epo—H 4.25
i (4.25)

Burada T kinematik viskozitedir. Centipoise veya mPaxs birimindedir. Sicakligin birimi
Kelvin’dir. Verilerdeki belirsizligin belirlenmesi zor olmustur. Ciinkii yiiksek sicakliklarda
viskozite Ol¢lim standartlarinda sorunlar meydana gelmektedir. 3120K ile 3400K arasinda
tahmini hata +%25. 3400K ile 4000K arasinda ekstrapole edilerek bulunan degerlerdeki hata

tahmini olarak +£%350 civarindadir.

Deneysel olarak bulunan veriler 3 ayr1 grup tarafindan yapilmistir. Woodley, Tsai ve Olander
en son olarak da Palinski’dir. Tsai ve Olander iki farkli 6rnek iizerinde deney yapmislardir.
Bulduklar1 viskozite degerleri hem Woodley hem de Palinski’nin buldugu degerlerden
yiiksektir. Bu sonu¢lar Woodley’in sonuclariyla karsilastirildiginda bir karmasa yaratir. Buna
ek olarak Tsai ve Olander’in ikinci malzemeden elde ettikleri tiim veriler, ilk malzemeden
daha yiiksektir. Bu durumda sistematik bir hata olma olasiligim1 arttirmaktadir. Tsai ve
Olander UO;’nin erime sicakligini 3120K yerine 3073 K olarak vermislerdir. Bulduklari
verilerdeki ilk deger 3083 K de 9.2 mPaxs olarak bulunmustur. Verilen sicaklikta UO,’nin
tamamen sivi oldugunu varsaymislardir. Elde ettikleri diisiik erime sicakligi degerinin ise
sicaklik dl¢limiindeki bir hata oldugunu varsaymislardir. Buna sebep olarak malzemelerindeki
stokometrik (konsantrasyon orani) bir hata veya tungsten potanin malzemelerini kirletmesini

One stirmiiglerdir.
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Grafiklerde de goriildiigii gibi Woodley’in iki kez gergeklestirdigi deney Palinski ile
uyumludur. Palinski, erime noktasinda UQO,;’lin viskozitesini 4.6 mPaxs olarak bulmustur.
Woodley’in deneysel denkleminden bulunan 4.3 mPaxs degerinden %7 kadar bir fark vardir.
Woodley’in sonuglarina gore bulunan denklem, bu sebeplerden o6tiirti, gegerlidir. Yukaridaki

denklem Harding, Martin ve Potter (1989) tarafindan da tavsiye edilmistir.

UO:,’nin viskozitesi Nelson ve digerleri tarafindan da 3028 K ile 3068 K arasinda yapilmistir
ve bu sicakligin erime sicakliginin hemen {stiinde deger oldugunu iddia etmislerdir.
Bulduklar1 viskozite degerleri sirasiyla 46 mPaxs ve 36 mPaxs dir. Denklem ile hesaplanan
degerlerden yaklasik olarak 10 kat daha fazladir. iddia edilenin aksine sicaklik ve viskozite
degerlerine bakildiginda bu degerler sistemin erimis degilde aslinda kati halde yani erime

sicakliginin altinda oldugunu bize soyler.

4.6.6.2 Simiilasyon ile Stres Oto Korelasyon Fonksiyonu (Stress Autocorrelation

Function - SACF) ve Kesme Viskozite (Shear Viscosity) Hesabi

Stres oto korelasyon fonksiyonu

nle)= NZ_T%Z <Ja[3 (t0)Jap (2 + f)> (4.26)
daha once de yukardaki sekilde tanimlamistik. Istatistiksel olarak hesaplanan dinamik
biiyiikliiklere gore, hesaplamasi hem kolay hem de zaman almamasina ragmen daha diisiik
dogrulukla bulunan bir degerdir. Simiilasyon hesabimiz1 gerceklestirirken deneysel yogunluk
(hacim) buna karsilik gelen sicaklik ve simiilasyon parametreleri ile bagimsiz bir program
kullanarak stres oto korelasyon degerlerini bulduk. Toplam simiilasyon adim sayis1 5x10%
dengeye gelmesi i¢in gegen adim sayist 1x10* , simiilasyon adim araligi 0.001ps ve
simiilasyonda ki parcacik sayis1 768 (256 Uranyum ve 512 Oksijen) dir. Ilk olarak stres oto
korelasyon fonksiyonunu elde ettik. Daha sonra da fonksiyonumuzun trapez yodntemi
yardimiyla integralini aldik. Belirli sicaklikta kesme viskozite katsayisini bulmak igin,
grafigimizde stres oto korelasyon fonksiyonumuzun artik sénlimlendigine emin oldugumuz
yeri (1-2 ps civarinda artik veriler sifir etrafinda dalgalanmaktadir buda integral hesab1 sonucu
elde ettigimiz grafikte hangi kisimdan sonrasimi artik sabit olarak kabul edebilecegimizi

sOyler) secerek sabitimizi elde ettik.
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Sekil 4.25 Stres oto korelasyon fonksiyonunun sicaklikla degisimi. 1 ps ye kadar ¢izilmistir.
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Sekil 4.26 Stres oto korelasyon fonksiyonunun sicaklikla degisimi. 3 ps ye kadar ¢izilmistir.
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Sekil 4.27 SACF nin egri altindaki alaninin zamanla degisimi. Grafigin sabit kaldig1 yer
kesme viskozitesini bize verir.

Verilere baktigimizda, deney yapmanin zor sartlar1 yiiziinden (yiiksek sicaklik, radyoaktif bir
malzeme olmas1 ve yukarda aciklanan diger sebepler) deneyde hata orani yiiksektir (£%25 ve
+%350). Ilging bir bicimde simiilasyon hesabi sonucu bulunan viskozite degerlerinde de bir
daginiklik vardir. Simiilasyon sonucu bulunan verilerde, deneyle bulunan verilerdeki gibi bir
daginiklik olmasina karsin boyle bir durumun olusmasinin sebebi faklidir. Daginiklik stres
tensoriiniin ¢ok pargacik 6zelligi yani sistemin biitliniiniin 6zelligi olmasindan kaynaklanir.
Tiim parcaciklar lizerinden ortalama alinmasi s6z konusu degildir. Bundan dolayr buradan
bulunan viskozite diger gecis ozelliklerine (difiizyon sabiti gibi) gore daha fazla istatistiksel
belirsizlige sahiptir (Haile, 1992; Allen ve Tildesley, 1991). Bu sebeplerden otiirii, deneysel
sonuglara egri uydurma yapildig1 gibi (Fink, 2000), kendi verilerimize de ayni denklem ile

egri uydurma yaparak, deneysel ve hata egrileri ile karsilagtirdik.

Woodley’ in buldugu sonuglar ile bizim buldugumuz sonuglar arasinda belirli bir uyum
cikmistir. Veriler arasi uyumla beraber, uydurulan egrilerin hem davranis hem de bulunan
denklem sabitlerinin benzerlik gostermesi de bize sonuglarin deneysel degerlere yakin
oldugunu sdylemektedir. Ayrica bizim buldugumuz verilerinde deneysel belirsizlik degerleri

icinde kalmas1 ilgingtir. Tsai ve Olander’ in yapig1 deneyler hatali kabul edilmesine ragmen
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A exp(B/X) denkleminde, woodley'in deneysel verilere egri uydurma ile A=0.988 B=4620 (Fink,2000)

bizim simulasyon verilerine egri uydurma ile A=0.35637 B=8120.787

n(mPa x s)
D
]

Deneysel verilere egri uydurma
- - - Deneysel Belirsizlik
* Simulasyon
—— Simulasyon verilerine egri uydurma
Palinski
Tsai & Olander 1
Tsai & Olander 2
Woodley 1
Woodley 2

¢« ¢ 0 p

1 —
3100
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_
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Sekil 4.28 Kesme viskozitesinin sicaklikla degisimi.
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4.7 Tartisma

UO;,’in mekanik, termodinamik, statik, dinamik ve transport 6zellikleri bulundu. Daha 6ncede
siiperiyonik malzemeler (Agl) icin kullanilmis (Vashishta ve Rahman, 1978) olan bu
potansiyel icin yeniden UO, * ye uygun parametreler iiretildi. Gelistirmek i¢in en énemli adim
Texas A&M Universitesinden Tahir Cagin’m ab-initio kuantum mekanik simulasyon
sonuglar1 olmustur. Boyle bir adim ayni1 zamanda, uranyum dioksit’ in baglanma enerjisi
herhangi bir deney ve ya kuantum mekanik simulasyon tarafindan daha onceden elde

edilmemis oldugundan bir ilktir.

Kat1 durum i¢in sonuglara baktigimizda O K de elde edilen 6rgii sabiti, baglanma enerjisi ve

bazi mekanik 6zelliklerin gayet uyumlu oldugu goriilmektedir.

Orgii sabiti ve yiizdesel lineer termal genlesme verileri sicaklikla, diger potansiyel sonuglari
gibi, deneysel verilerle beraber uygun olarak degisti. Ancak erime sicakligina yakin deneysel

egimde degisme gozlenmesine ragmen buldugumuz sonuglarda ise egim sabit kaldu.

Termodinamik bir 6zellik olan sabit hacim ve sabit basingtaki 1s1 kapasitesi siiperiyonik faz
gecigini dogru bir sekilde gosterdi ve deneysel verilere benzerlik (A davranisi) gozlendi.
Sasirtict olarak 1s1 kapasitesinin bu davranisi, faz gecisini gosterebilecek en dnemli 6zellik
olmasi bakimindan potansiyelimizin dogru oldugunu gosterir, simdiye kadar yapilmis diger
caligmalara bakildiginda hicbirinde A davranist gozlenmedigi icin bu konuda bir ilk olma

ozelligini tagir. Ancak ge¢is sicakligi olmasi gereken sicakligin 400-500K altinda ¢ikmustir.

Termal genlesme katsayisi eski bir deney ve simiilasyon (Basak, 2003) sonucuyla uyumlu
olmasina ragmen genel olarak tavsiye edilen ve su anda kabul goren bir baska deneyden
(Martin, 1988) oldukc¢a uzaktir. Mekanik bir 6zellik olan bulk modiiliiniin sicaklikla degisimi,
simdiye kadar yapilan ¢aligmalarla karsilastirildiginda orta diizeyde bir sonu¢ vermektedir. 0
K’de %12 civarinda bir sapma ile baslayan grafigimizin egimi tiim sicaklik boyunca deneysel

egrinin egimi ile ayn1 degildir. Aralarinda kii¢likde olsa fark vardir.

Statik 6zellik olan radyal dagilim fonksiyonu ve buradan hesaplanan koordinasyon sayisi
deneysel veriler ile olduk¢a uyumlu davramiglar sergilemektedir. Dinamik ve transport
ozelliklerden, ortalama kare yerdegistirme ve buradan hesaplanan, difiizyon katsayisinin ve
hiz oto korelasyon fonksiyonunun sicaklikla degisimi siiperiyonik faz gecis sicakligi da dahil
olmak iizere diger calismalar ve deneysel degerlerle uyumludur. Siiperiyonik faz gegisi,
oksijenin difiizyon sabitinin aniden artmasi ve hiz oto korelasyon fonksiyonunun kisa siireler
icerisinde soniimlenmesi ile dogrulanmigtir. Ancak gecis sicakligi olmasi gereken degerin

biraz altinda olup benzer sonugclar 1s1 kapasitesi verilerinde de vardir.
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UO,’nin s1v1 hali igin sonuglarimizi tartisirsak soyle sonuglara varabiliriz. ilk olarak daha
once herhangi bir simiilasyon sonucu bulunmamistir. Bdylece sivi durum i¢in bu hesaplarin
bir ilk oldugu sdylenebilir. Deneysel sonuglarla karsilastirildiginda sabit hacim ve basingtaki
1s1 kapasiteleri deneysel belisizligin disina c¢ikmasina ragmen uygun sonuglar vermistir.
Termal genlesme sabiti deneysel veri ve deneysel belirsizligin tamamen disinda kalmistir.
Ancak mertebe olarak tatmin edici bir sonug sayilabilir. Sadece sivi durum igin hesaplanan
stres oto korelasyon fonksiyonu ve buradan bulunan kesme viskozitesi deneysel degerler ile
gayet uyumludur. Sonuglar deneysel belirsizlik igerisinde bulunmaktadir. Viskozite ile ilgili
deney yapmak ne kadar giic ve sonuglarda ki belirsizlik fazla ise simiilasyon sonuglarindan
viskozite hesab1 yapmak kolay ancak bulunan degerdeki belirsizlik deneydeki gibi fazladir.

S1vi durumda ki en timit verici sonug¢ budur.

Sonug olarak hesaplarimizin ¢ogunlugunda, verilerin hem kati hemde sivi fazda sicaklikla
degisimi incelendi. Tiim bu sonuclarin ortak noktasi ise siiperiyonik faz (Bredig ve ya ikinci
dereceden) gecisinin gozlenmesidir. Ancak ge¢is sicakligi olmasi gereken deger olan ~2620
K’den 400-500K daha az bulundu. Simdiye kadar anlatilan ve tartisilan sonuglar 1s18inda
UOy’in ozelliklerini tam dogrulukla verecek bir potansiyel hala yoktur diyebiliriz. Ayrica
klasik molekiiler dinamigin tiim 6zellikler i¢in olmasada baz1 (sabit hacim ve sabit basingta ki
151 kapasitesi gibi) Ozellikleri kuantum mekaniksel diizeltmeler olmadan vermesi olanakli
gozilkkmemektedir. Sunu da son olarak sdyleyebiliriz ki bu kadar genis sicaklik araliginda

gecerliligi olan bir potansiyel literatiirde yoktur.
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