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OZET

Leonard-Jones potansiyeli ile modellenen tek boyutlu dogrusal sivi lineer
likid modeli ile incelenir. Bizim esas amacimiz ise; sicakligi erime sicakliginin
altindaki bir degere disiiriilmiis (supercooled) olan bir sivihal sistemindeki ¢izgisel
sekile yakin (string-line) yollar boyunca hareket eden pargaciklarin hareketini

incelemektir.

Bu baglamda, hareketi kolay inceleyebilmek icin lineer likid (cizgisel sivi)

diye tabir edilen ve bir molekiiller zincirinden ibaret olan bir modelin lizerinde

durup, termal molekiiler hareketin mekanizmasini inceleyecegiz.

Ornegin zincirde bulunan, birbiri ardinca baglanmis molekiillerin eszamanli

hareketinin, bu zincir‘boyunca ilerleyen uzun termal dalgalarca kontrol edildigini

gOsterecegiz.

Bu galisma, gergek sivilardaki (ii¢ boyutlu) termal molekiiler hareketin daha

" iyi anlagilmasina yardimei olacaktir.

Caliymanin Detaylar:

I. Boliim : Sivihalin Anlatimi
1I. Boliim : Tezde Kullanilan, Sivilari Inceleme Yonteminin Anlatimi
I11. Boliim : Calismanin Sonuglarinin Anlatimu

olacaktir.



SUMMARY

The microscopic details of local particle dynamics is studied in an one-

component ‘linear liquid’ modeled by a Leonard-Jones potential.

Our main goal is to investigate particle motion in the supercooled liquid state,
and to ascertain the extent to which this motion is cooperative and occuring in a
sring-line path. As a result we investigate, for simplicity and completeness of

mathemetical calculation, a model “linear liquid” (a chain of molecules).

We investigate in detail the mechanism of thermal molecular motion.In
particular, we show that the degree of coherance, that is similtaneus motion by
consecutive particles in the string is controlled by the thermal long waves exited in
the string. This study can help better understanding the mechanism of thermal

molecular motion in real liquids.The study is organized in the following way.

Chapter 1 introduces the liquid state. Chapter 2 describes the methods used
in the present study. The results of the study are presented in Chapter 3.
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1 - GIRIS

Sividaki molekiil ve atomlarin harekectinin mikroskopik detaylari fizikte

bugiine degin tam olarak agikliga kavusturulamamustir.

Bilgisayarlarin kullaniminin yayginlasmasi ile beraber laboratuvar ortaminda
deneysel olarak incelenmesi zor olan sistemlerin davramglarini takip etmek
kolaylagmustir. Incelenen fiziksel sistemin dinamik davramsini agiklamaya uygun
bilgisayar programunin yazilmasi ve dogru algoritmanin kullanilmasiyla beraber
cok sayida pargacik igeren sistemlerin zaman igerisindeki davranisi hakkinda saglikl
ve laboratuvar deneylerinden elde edilen sonuglarla uyum iginde olan bilgiler elde

edilebilmektedir.

Bu tez calismasinda sistemi basit sekilde incelemek igin, bir dogru boyunca
dizilmis olan ve birbirleriyle etkilesmeleri Leonhard-Jones potansiyeline dayali olan
Ozdes atomlardan olusan, tek boyutlu bir sistemin dinamik davranigi incelenecek ve

bu arastirmanin sonunda elde edilen sonuglar yorumlanacaktir.



2 — SIVI HALIN ANLATIMI

2.1. Maddenin Termodinamik Durumlan

Termodinamik bakimdan, biitlin maddeler kati-sivi ve gaz olmak lizere iig

farkls durumda bulunabilirler.

Maddenin bu {i¢ hali, en kiictik yapi birimlerinin yani atom ve molekiillerin
birbirleriyle etkilesim derecelerine bakarak, atomik-molekiiler yapiyr ve sistemin
molekiiler yapisini inceleyerek birbirinden ayirt edilebilir. Sonu¢ olarak maddenin

halleri birbirinden molekiiler mobilite esas alinarak ayirt edilirler.

Gazlar genel anlamda yogunluklarinin diisiik oluslariyla ve atom veya
molekiillerinin kendi boyutlarina nispetle ¢ok uzun serbest yollar alabiliyor

olmalariyla karakterize edilirler.
Gazlarda molekiil ya da atomlarin sahip olduklari ortalama serbest hareket
stresi, iki veya daha fazla atom-molekiiliin birbirine bagli oldugu kuvvetli

etkilesmenin ve ¢arpismalarin mevcut oldugu durumlara nispetle olduk¢a uzundur.

[k yaklasim itibartyla gazin molekiilleri, matematiksel noktalar olarak ele

alinabilirler. Gazlar, sikistirilabilme 6zelligine sahiptirler.
Ideal gaziar;
PV =nRT 2.1)

Boyle-Mariotte Yasasi’na uyarak



Gergek gazlar ise;

{P+ a ZJ[K#)J:;{RT 2.2)
Viny |Ln

esitligine uyarak sikigtirtlabilmektedirler.

P = Basing

¥V = Hacim

T = Sicaklik

n = Mol Sayisi

R => Ideal Gaz Sabiti

a ve b sabit degerlerdir.

Sivilarin  yogunlugu ise gazlara nispetle oldukg¢a biiyiiktiir. Bu nedenle
stvilarin yapitaglari olan atom/molekiillerin tamamen serbest bir Stelenme hareketi

yapmas! olanaksizdir.

Sivilardaki molekiiler harekette molekiillerin toplu hareketi sirasinda
aralarinda stirekli varolan etkilesim, sistemin fiziksel 6zelliklerini daha karmasik bir
duruma getirmektedir. Dahasi, sivihalde bulunan bir sistemin sikistirilabilirligi
gazlara kiyasla ¢ok azdir. Bu durumda (2.1) ve (2.2) denklemleri gegerli degildir.

Basit sivilar pratikte “sikistirilamaz”lar.[1]

Bir sividaki parcaciklarin hareketi; atom-molekiillerin konumu devamli

degisen gecici denge noktalar1 civarindaki titresimleri seklinde ele alinabilir. Bu

degisken titresim merkezleri, mevcut konumlarini bir 7 ortalama siiresince

koruyup, yer degistirirler. Frenkel’in teorisine g6re, bir titresim merkezinin
miiteakip iki konumu arasindaki uzaklik, molekiillerin boyutlariyla kiyaslanabilir

mertebededir.



Sivinin  yapitaslarinin ~ (atom-molekiillerinin)  herbir yer ci;g;, tit
parcaciklarin ve komsu molekiillerin yeni bir dizilimini (konﬁgi;% i‘
beraberinde getirir ki bu olay1 en iyi agiklayan 6rnek, sivida kiigiik bOéﬁlkl@,I‘ll}w
(vacancy) meydana gelmesidir. Zaman zaman sivimin bir noktasinda molekiiller,
ortaya: kii¢iik bosluklarin ¢ikacagi sekilde dizilim yapabilirler ki bu bosluklarin

hacmi molekiil boyutu mertebesindedir.

Frenkel’in teorisi, bir ilk yaklasim olmasina karsin, sivinin iginde bulunan
bolgesel (lokal) diizeni, yiiksek mobilite i¢in gerekli olan kosullari, maddenin
akiskan olmasinin  nedenini  ve sivinin  seklini  degistirebilir  olusunu

aciklayabilmektedir.

Vizkozite katsayisi, sivi durumda bulunan bir maddenin akiskanlhiginin

(akabilme yeteneginin) nicel bir Ol¢listidiir. Frenkel’e gére vizkotize katsayist 77,

ortalama durma stiresi 7z ile dogrudan dogruya baglantilidir.

Bunlarin arasindaki iligki;

U
Tp =T exp(k OTJ 2.3)
B

— UO
11 =1, €Xp kT (2.4)

U, : Akiskan duruma gegebilmek igin gereken aktivasyon enerjisi

k 5 : Boltzmann Sabiti

T : Mutlak sicaklik

Sivilar da kendi sekilleri olmamast bakimindan gazlara benzerler ve i¢ine
konulduklar1 kabin seklini alirlar. Bu bakimdan “amorf” (yunanca sekilsiz) diye

sintflandirilabilirler.
Ancak amorf sozciigliniin bir bagka anlami daha vardir ki bu da diizgiin bir

kristal yapiya sahip olmayan katilar1 nitelendirmek igin kullanilir (cam, polimer vb).



Klasik molekiler fizikte katilar ilk defa “kristaller” olarak taniml
kristalin anlami sudur: Uzayda belli bir elemanter birimi &rnek alarak

atomlar toplulugu. Bu dizilim sekline ise latis (6rgii bigimi) adi verilir.

Boyle bir bélgesel diizen sivilarda da mevcuttur ama katilardaki gibi uzun

menzilli degildir. Sivilarda bir anizotropi s6z konusudur.

Sivi ve katilar, maddenin kondens durumu diye tabir edilen gruba dahildirler.
Yogun durumlarda, prensip olarak molekiiller-atomlar arasindaki etkilesmeler ihmal

edilemezler.

Bu smuflandirma ilk yaklagim olarak kullarusli olsa da bazi simrlamalar
mevcuttur. Ornek olarak, dogada miikemmel diizgiin (regiiler) kristaller mevcut
degildir. Dahast kimi kosullarda kristaller de (plastik kristaller diye tabir edilen 6zel
kristaller) akigkan &zellik gdsterebilmektedirler. Camlar ise, maddenin 6zel bir

durumunu tegkil etmektedirler (kati, sivi, gaz gibi).

Bir yandan deneysel sonuglar pratikte camlarin vizkozitelerinin olmadigin,
belli bir sekilleri oldugunu ve kati kristallerin ki gibi mekanik &zelliklere sahip
olduklarini gosterir. Diger taraftan, camlarda sivilarin tipik 6zelliklerine de rastlanir

drnegin amorf yap1 ve uzun menzilli bir diizgiin dizilimin olmayis: gibi.

Bazi simiflandirmalarda kati-sivi-gaz ve cama ek olarak plasma (ileri derecede
iyonize gaz) da maddenin farkli bir fazi olarak One ¢ikmaktadir. Bu nedenle,
maddelerin durumlarina gore siniflandirilmasi hususunda, termodinamik analizi

temel alan kesin bir kriterin kullanilmas: gereklidir.

Termodinamik, maddenin durumlarina (kati-sivi-gaz vs.) termodinamik fazlar
gozilyle bakar ki; burada Onemle belirtelim, ‘faz’ durumdan daha genis bir
kavramdir. Bir 6rnekle anlatmak gerekirse karbonun allotroplan ele alindiginda,
bunlar farkli kristal yapiy1 haizdirler. Iki durumda da (elmas ve kémiir) katidirlar
ama fazlari farklidir. Bu bakimdan  termodinamik; maddenin durumlarinin
arasindaki gegislere faz gecislerinin bir 6zel durumu gozii ile bakar.Fakat yine de

camlarin maddenin bir durumu olarak isimlendirilip isimlendirilemeyecegi konusu .



6 ‘
i
, R
ve sividan cama gegigin mekanizmasi yogun durum fiziginde heniiz yanitlanamamis

bir problemdir.

2.2. Sivi hal

Dogada, stvinn ve sivi buharinin arasindaki farkin neredeyse yok oldugu bir
sicaklik degeri vardir ki buna kritik sicaklik denir. Buna karsin maddenin de

streklilik  gosterdigini  gOzOnline alirsak, yliksek sicakliklardaki sivilarin

(T ~ Tbuha,) Ozelliklerinin, gergek gazlarin Ozelliklerinden kolay ayirt

edilemeyecegini sGyleyebiliriz. Diger taraftan cam gegis sicakligina yakin degerlere

inildiginde de stvilarin &zellikleri katilara benzemeye baslar.

Burada cam gegis sicakliginin, erime sicakliginin altinda bir deger oldugunu
belirtmek gerekir ki, ilerleyen béliimlerde hizli sogutma gibi bazt Gzel durumlarda,
maddenin, erime sicakliginin altindaki bazi degerlerde de sivi durumda
kalabilecegini anlatacagiz. Bu durumdaki sivilara da litaratiirdeki ismiyle

“supercooled” denir.

Iste stvilarin bu ikili davranisi, onlarin yapisini anlamanizda zorluga neden
olmaktadir. Supercooled durumdaki bir sivinin cam durumuna gegmesi, kondens
durum fizigindeki ilging olaylardan biridir. Sivihali digerlerinden daha kesin bir

bigimde ayirt etmek igin, simdiki paragrafta kisaca sivilarin temel 6zelliklerinden s6z

edecegiz.

2.2.1 Sivilarin Temel Ozellikleri

{lk olarak sivilarin dogrudan dogruya f(P,V,T)=0 hal denkleminden yola
¢ikarak incelenebilen sikigtirilabilirlik . ve termal genlesme ozelliklerinden s6z

edecegiz.



A

Sivilarin Sikastiriabilirligi

Bir kati cismin sikigtirilabilirligi “X” , onun hacminin basinca - gbre
degisimiyle orantilir. Basingta dP kadar degisim, kati cismin hacminde de dV

kadar degismeye yol agar. Sikistirabilirlik,

1 dv
v @)
seklinde tanimlidur.

Ideal gazlar igin ise sikigtinilabilirlik

K=-—— (2.6)

seklinde tanimlidir.

Sivilarin sikigtirilabilirlii  gazlara nispetle ¢ok disiiktiir. Deneyler, sivilarin
bir cogunun sikistinlabilirliginin @ K =10 —10” atm™  mertebesinde  yeni

gazlarinkinin 1/1000°1 mertebesinde oldugunu géstermektedir.

Sikistirlabilirlik basinca baghidir ve basing arttik¢a sifira yaklagsir. Yiksek
basinglarda biitiin sivilanin sikigtirilabilirligi ¢cok diisiiktiir ve neredeyse birbirinin
aynidir. Bu, sivilarin yogunlugunun katilarinki ile kiyaslanabilir mertebede yiiksek

oldugunu gosterir.



Sivilarin Termal Genlesmesi

Bir maddenin termal genlesmesi, termal genlesme katsayisi ile karakterize

edilir.

a=—— 2.7)

Ideal gazlarda a=—1— olup sicaklikla ters orantilidir. Ornegin buzun erime

1 3 e
sicakliginda (7' =273K) termal genlesme katsayist & =E3—§3,7.10 ‘K

degerine sahiptir.

Fakat sivilar i¢in ti¢ boyutlu (kiibik) genlesme katsayisimin degeri
gazlariminkine nispetle ¢ok daha diistiktiir ve sadece sicakliga degil aym zamanda
basinca da baghdir. Basincin artmasi ile birlikte sifira yaklasir. Bu da termodinamik

bakimdan ele alindiginda, sivilarin gazlara degil de katilara benzedigini gosterir.

Swvilarin Is1 Kapasitesi

Gazlarin siv1 kapasitesinin aksine, sivilarin 1s1 kapasitesi sicakliga baglidir ve
bu iligkinin analitik gekli sividan siviya farklilik gostermektedir. Bununla beraber pek

cok sivinin 1s1 kapasitesi sicaklikla dogru orantili sekilde artmaktadir.

Bir mol ideal gazin 1s1 kapasitesi ¢, — ¢, = R’dir. Yani sabit basing altindaki
151 kapasitesi ile sabit hacim altindaki 1s1 kapasitesinin fark: kadardir.Sivilarda ise 1st
kapasitesi ¢, —c, ~ P-AV ile orantilidir ve sivilarda hacim sicaklikla beraber
gazlarda oldugu gibi ¢ok fazla degismediginden, ¢, =c¢, ’dir. Dolayisiyla sivilarin

1s1 kapasitesi genelde gazlarinkinden ¢ok daha kiigiiktiir. Tekrar belirtelim ki
buharlagma sicakliginin oldukga altindaki degerlerde sivilar, katilara gazlara

benzediklerinden daha ¢ok benzerler.



2.2.2 Sivilarin Kristallenmesi ve Vitrifikasyonu

Bir maddenin sivt hali; st limiti buhar-siv1 kritik sicaklifindan (kaﬁzn‘ai’na
noktasindan), alt limiti de sivinin kristal yapiya gegmeye bagladigi erime noktasina

kadar olan bir sicaklik araliinda bulunabilir.

Ne varki bazi 6zel kosullarda kristallenmenin 6niine gegilebilir ve sicaklik
erime noktasinin altina diigse bile madde sivi durumda kalir. Bu durum sivilar igin

literatiirde “supercooled” diye tabir edilir.

So6zkonusu durumdaki bir sivimin sicakhigini diistirmeye devam etmemiz
durumunda 6zel bir sicaklik degerine ulasilir ki bu degerde madde birdenbire
supercooled tabir edilen durumdaki molekiiler yapiyla ayni yapiya sahip olan cam
durumuna geger. Bugiine degin cam durumuna gegisin nasil gergeklestigi net olarak

anlagilamamuigtir.

Homojen ve saf bir siviyr erime sicakliginin Ustiindeki bir degerden
baglayarak soguturken, bu sogutma islemi sirasinda onun sicakliimin zamana gére

_. degisiminin muhtemel sekilleri asagidaki grafiklerde gosterilmisgtir.

(a)

—

Sekil 2.1 (a) Kristal duruma gecen bir sivinin ideal sogutulmasinin sicaklik-zaman
grafigi.
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Sekil 2.1 (b) Gergekte dogada varolan soguma sirasindaki sicaklik-zaman grafigi.

Sekil 2.1-(c) Cam durumuna gegen sivinin sicaklik— zaman grafigi



Sabit sogutma hizinda (fg—:sabit) bir sivinin 51caM1k-zaman("{‘e§§iléri

yukaridaki sekilde gosterilmistir.

a) Sivi, erime sicaklidina inilir inilmez kristallenmeye bagliyor.

b) Gergekte ise kristallenme ancak erime sicakligmin A7, kadar altina

inildiginde gézlenebilir bir hiza ulagir.

¢) Sivi, bir kristallenme gézlenmeden cam durumuna diiger.

Sekil (2.1-a)’da grafigin 1-2 kism1 maddenin erime sicaklifina sogutulmasi
sirasinda sicakligin degisimini gostermektedir. Grafigin 2-3 bdliumiinde ise sicaklik
degismemekte. Yani sofutma sirasinda sistemden alinan 1s1, sistemin verdigi “gizli

151” diye tabir edilen 1s1ya esittir ve sicaklik kristallenme sirasinda degismez.

Mikroskopik agidan bakildiginda, maddenin sivi durumdan kati duruma
gecmesi, molekiillerinin potansiyel enetjilerinin daha diisiik oldugu yeni bir duruma
geemesi demektir ki bu islem sirasinda molekiillerin kinetik enerjilerindeki artis
miktar1 (gizli 151) sogutma sirasinda sistemden alinan 1siy1 karsilar ve boylece faz
gecisi sirasinda sistemin sicaklign sabit kalir. Daha sonra grafigin yatay boliimiinii

(3-4) boliimiint kristallenmis malzemenin soguma egrisi takip eder.

Dogada sekil (2.1-b) grafiginde oldugu gibi kisa bir stire dahi olsa erime
sicakliginin altina diigmeksizin sekil (2.1-a) grafigindeki gibi kristallenen madde

sayist ¢ok azdir. Bu davraniga sadece bazi metal eriyiklerinde rastlanir. Genelde bir
'rkristallenme slirecinin baslayabilmesi i¢in, erime sicakligimmin A7, kadar altina
inilmesi gerekir. AT, =T, — T alt soguma sicakligmt (undercooling
temperature) goéstermektedir. 77 . kristallenmenin gozlenmeye baslamasi igin

gereken alt limit degeridir. Sekil (2.1-b), bdyle bir durumun grafigini gostermektedir.

Sekil (2.1-b)’deki grafikte 1-2 kismi sivimin erime sicakligma dogru
sogutulma siirecini gosteriyor ama bu kez sivi, sekil (2.1-a)’da gosterilen durumdan

farkli olarak grafigin 2-3 bolgesinde gosterildigi gibi kendisinin serbest enerjisinin



stvi durumdaki serbest enerjisine kiyasla daha diisiik oldugu gegici ‘b "'karar51z:""

duruma gegiyor. Ancak grafikteki 4-5 siirecinde kristallenme Olaylnda SlVlmn:.: R

serbest enerjisi sabittir. Bu nedenle, I. Derece faz gegcisini baslatmak igin, 31stem1n,.;ff'"";*\‘)

dengede oldugu. sicakligin (erime sicaklifl) az veya gok asilmasi gerekir yani katidan

siviya geciste bu degerin Ustiine ¢ikilmasi, sividan katiya gegiste ise altina inilmesi

gibi.

Sekil (2.1-b)’de gosterildigi {izere erime sicakligmmin AT, kadar altina
inildiginde ani bir kristallenme gozlenir. Gizli 1sin agiga ¢ikmasi ile birlikte
sicaklik 7, degerine yiikselir ve o degerde dengelenir. Kristallenme siiresince sabit
kalir. Sogutma devam ettigi takdirde 5-6 siireci, aymt Sekil (2.1-a)’daki 3-4 siireci

gibi devam eder.

Deneyler birgok sivi igin Eﬁs 0,8—-0,9 civarinda oldugunu gosteriyor.

m

Burada 6nemle belirtelim ki erime sicakligimin altindaki bir degere sogutulan her sivi

kristallenecek demek degildir. Kristallenme engellenebilir.

Teorik olarak sivi, kristallenmeksizin cam gecis sicakligi diye tabir edilen
2
T, = ng sicaklifina degin sogutulabilir. (T g,T ,,,) sicaklik araliginda

kristallenmeyi 6nlemek i¢in hem sivimin iginde yabanci kristal tohumlart

bulundurmali hem de yeterince hizli sogutulmalidir.

Sivinin  kristallenmeksizin erime sicakliginin  altindaki  bir degere
sogutulmasini kolaylagtirmanin yollarindan biri de onun bir biitiin olarak degil de
kiigiik damlalar halinde sogutulmasidir. Bu durumda da sogumanin ¢ok ¢abuk

gerceklesmesi saglanir.

Sicakligr erime sicakliinin altindaki bir degere sogutulmus olan sivinin,

sicakliginin T', deerine diigiiriilmesi sonucu ortaya ¢ikan malzeme de “cam”

olarak isimlendirilir. Sekil (2.1-c)’de, cam durumuna gegis sirasinda sicakligin



kisimlar yoktur.

W, " ¥
At 10

Bu da gosteriyor ki cam gegisi sirasinda (vitrifikasyon) gizli 1siin verilmesi

s6zkonusu degildir. Maddeden 1s1 alinmast sirasinda maddenin sicakligt stirekli

diismekte ve serbest enerjisi azalmaktadir. Kristallenme gézlenmez.

Cam gecis sicakliginin altindaki bir sicaklikta bulunan cam durumundaki bir
maddede bugiine kadar kristallenme gozlenmemistir. Ne varki, bu madde 7,
sicakligiun  tizerindeki bir sicaklik degerine (7,) 1sitilirsa, kristallenme

gergeklesebilir. Bu isleme de, “devitrifikasyon™ ad: verilir. Deneyler cam gecisinin
gizli 1smin verildigi, 6rnegin sivi-kristal gegisi gibi . mertebeden bir faz gegisi
olmadigini gosteriyor. Cam gegisi ilk bakista ¢, ‘nin yani sabit basing altindaki 1s1

kapasitesinin sicakligin siireksiz bir fonksiyonu oldugu II. mertebeden bir faz gegisi
olarak diistiniilse de, ne tiir bir faz gegisi oldugu katilarin ve sivilarin incelendigi

fizik dalinda hala yanitlanmamis bir soru isaretidir.

Deneyler ayni zamanda cam gegis sicakliginin sogutma hizina bagli olan bir

teknolojik parametre gibi ele alinabilecegini de gésteriyor.

Her ne kadar cam gegis sicakligi 7, sogutma hiziyla iliskiliyse de, sogutma

hiz1 dusiiriildiigiinde belli bir sabit limit degerine yaklasir ki bu da malzemenin

. 2 .
cinsine baglidir ve yaklagik 7, zET w dir [2] (Beamann-Kauzmann kurali) . Cam

gecis sicakligmin erime sicaklifinina orami metallerde % ise de kimi farkli

maddelerde bu oran degiskendir.



2.2.3 Sivilarin Vizkozitesi

R ,

G, T o
Sivilarda i¢ sirtlinme ya da vizkozite olarak isimlendirilen sey sivilagip,.
borularin ya da kanallarin iginde hareket etmesine veya iglerine atilan bir cismin

hareketine gosterdikleri direncin bir 6lgiistidiir.

Vizkozite kavrami ilk defa Newton tarafindan tinlii eseri “Principa”da ortaya

konmustur.

F=n-4-V dir. (2.8)

F: sividaki ig stirtlinme kuvveti
A : bir sabit

V : sivinin iginde hareket eden pargacigin dogrusal hizinin biiytikliigii

olmak iizere

n . vizkozite katsayisidir.

Bundan 150 yil kadar sonra Stokes, vizkozite katsayist 7 olan bir sivinin
icinde sabit bir V' hizi ile hareket etmekte olan d ¢apli bir kiireye etki eden siirtiinme

kuvvetinin
F =3rndv 2.9)

seklinde oldugunu ortaya koydu.

Eger formal olarak makroskopik bir par¢acigin ¢apini molekiillerin boyutlari

mertebesindeki bir degere diistirebilirsek denklem (2.9)’dan, sivinin iginde v hizi ile

hareket eden bir molekiile etki eden siirtiinme kuvvetini

F= (2.10)

i
y7i



seklinde ifade edebiliriz. Burada x molekiler

mobilite olmak tizere

b= 7;7 d @.11)
seklinde tanimlanir.

Molekiiler mobilite ve difiizyon katsayisi, birbirlerine “Einstein Bagintis1”

olarak ifade edilen (2.12) denklemi ile baghdirlar.
D = uk,T (2.12)

k, : Boltzmann sabiti

T : Mutlak sicaklik
D : Diftizyon katsayisi
1 Molekiiler mobilite

(2.11) ve (2.12) denklemlerini biraraya getirirsek, STOKES-EINSTEIN

bagintisim elde ederiz. Denklem 2.13’teki 7, ; stvinin molekiiliiniin yarigapidir.

b _ksT

= (2.13)
6znry

(2.13) denklemi, deneysel yollarla belirlenebilen difiizyon katsayisi ve vizkozite
katsayisinin arasindaki iliskiyi ortaya koymaktadir. (2.11) denklemi ise deneysel

olarak Olctilebilen bir biiytiklik olan vizkozite katsayisi ile mobilitenin arasindaki

iligkiyi gostermektedir.

Molekiiler mobilite ayni zamanda termodinamik dengedeki bir sivinin

dinamik 6zelliklerini dogrudan yansitan bir fiziksel 6zelliktir. Tipki 1s1 kapasitesi gibi .
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maddenin temel bir 6zelligidir. Bu nedenle vizkozitenin ya da diﬁizyoi;_l kéi_tsaylslmn :
Olgtilmesi, sivilardaki molekiiler mobilitenin analizi bakimindan Bl"i{yﬁk 6nem

arzetmektedir.

Vizkozite katsayisiyla ilgili olarak yapilan 6lgtimlerde vizkozite katsayisinin

farkli sivilar igin farkli degerler almasina karsin, erime sicakligiun yakinlarinda
10> —10°dPa.s araliinda degerler alirken, cam gegis sicakligi civarinda ise

107 ~ 10" dPa.s araliginda degerler alir.

Vizkozite katsayisinin sicaklia bagli degisimi farkli sicaklik araliklarinda
farkli analitik sekillere sahptir. Erime sicakligindan daha yliksek sicakliklarda

vizkozitenin sicakliga bagliligini Arrhenian-type denklemi ortaya koyar.

n =1y eXp (2.14)

ke, T

7, : sabit bir parametre

U : akiskan durumuna gegmek i¢in gereken aktivasyon enerjisi.

Diisiik sicaklik bolgesi olan T g (I'(T, aralgnda ise vizkozitenin

sicakliga  bagli degisimi VOGEL-FULCHER-TAMMANN-HESSE (VFTH)

denklemiyle karekterize edilir.

=1, exp{ ] (2.15)

T-T,

(2.15) Denklemindeki ti¢ sabitin (B, T, ve r,) degerleri, farkl: sicakliklarda

(dolay1st ile farkli vizkozite katsayilarinda) yapilan 6l¢iimlerle tespit edilir.

2.15 denklemi kullanilarak vizkozite katsayisinn logaritmasinin log7(7) *nin

sicakliga  bagli  degisiminin  grafigi  ¢izildiginde farkli  sicakliklarda

PRy

logn=2-4 logn=6-8 logn=12-13 gibi 10’lu mertebelerde degistigi
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goriliir ki, bu denklem vizkozitenin biitiin sicaklik araliklarindaki ?@é§i§iminif
%10°dan daha iyi yaklagsiklikla gosterebilmektedir. Bu bagintida T 810:2'11(;1:,1@1? T g
cam gegis sicakliindan daha kiictik bir degerdir. Sicaklik degeri 7;’a yaklas‘lﬂrké“r'i‘
VFTH denkleminde vizkozite degeri sonsuza yaklasmaktadir. Bundan dolay: (1.15)
denklemi 7" > 7, sicaklik degerleri igin kullamlir.

Sicakliga bagli olan aktivasyon enerjisi denklem (2.16)’da verilmistir

k,BT

vr)=7= T,

(2.16)

(2.16) ve (2.14) denklemlerini  kullanarak  (2.15)  denklemini

ur
n =1, €xXp ( ) seklinde yazabiliriz.

k,T

7
Cok sayida deneyden toplanan veriler, cam durumuna gegen sivilarda ?0—
m

oranimin yaklasik olarak 0,5 oldugunu gostermektedir. Burada 6nemle belirtmek

gerekir ki 7, degeri cam durumuna gegis sicakligi olan 7, ’den daha diigiiktiir
(1, <T,). Aynica T, bu boliimde daha sonra tanitacagimiz Kauzmann sicakligi

olarak isimlendirilen 7, degerine de oldukga yakindir.

Deneyden tespit edilen 7,, 7, ve B gibi li¢ parametre igeren VHTH modeli

bile maddelerin vizkozitesini tespit i¢in yapilan deneylerden ¢ikan sonuglari tam

dogrulukla agiklayamamaktadir.

VFHT denkleminin parametreleri sicakligin farkli degisim araliklarinda farkl
degerler almaktadirlar ve bu degisim sekil 2.2 ‘de gosterilmistir. Sonug olarak
vizkozitenin sicaklia bagli degisimini analitik olarak ifade etmenin en iyi yolu,

fonksiyonu diisiik ve yliksek sicaklikta bolgelere ayirmaktir.



VFTH (2)

e

VFTH (1)

/

1/Ta 1/Ts 1/T

Sekil 2.2 Sivilarda vizkozite — sicaklik grafigi

(2.14) Denklemi iki tarafin logaritmasi alinarak Inzm=Inzn, +

k,T
seklinde de ifade edilebilir.
dinn
=— =sabit
d\}g) ks
veya
7
dinn k, % .
=|—-| = sabittir. 2.17)
d| 1?7,} U

2.17 denkleminin bir sabite esit oldugu sekil (2.2)’deki grafikte “Arr”

kisaltmasi ile gosterilmistir.



Denklem (2.16) VFTH ifadesinden ise

dlnn
aig) (/T) [1__)
_ B N BT,
l—ﬁ T __TL 2
r T
BT I—E BT,
B T _ BT,
- 2 - 2
fi-h) -k
T T
dlnp B

d(IT)_(l_%)z

% 1T
dénn) T -
= elde edilir.
1
[di 4} JB
1 T,
Son adimda —— =56 ve —— =a olarak tanimlarsak
B VB
-5
dbnmy | a(l] 2.18)
di I;T) T

azalan dogru denklemine ulagiriz.

Sekil (2.2)’de gosterilen grafikte iki tane lineer azalan kisim var. 7 =T,
sicakliginda Arrhenican davranisindan VFTH (2) tipi davranisa gegis s6zkonusu iken
I =T, deise VFTH (2)’den VFTH (1) davranigina gegilir.
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Vizkozite katsayisinin logaritmasinin sicaklifin tersine gére alinmig, tiirevinin

—;;’ye gére degisimi, vizkozitenin bazi sicaklik araliklarindaki davramslrﬁ‘n,wbévlli:

st

degerlerde degisiklik gostermeye baglamasini agiklamak amaciyla Stickel tarafindan

incelenmistir [3],[4],{5].

Son yillarda elde edilen deneysel veriler de sivilarin vizkozitesinin yukardaki
grafige benzer sekilde davrandigini dogrulamaktadir. Sicakliga bagl olarak karakter
degistiren bu davranigtan da anlasilacag lizere, sivilarda termomolekiiler hareket
olduk¢a karmagiktir ama farkli sivilarin sergiledikleri dinamik davranislar birbirine

benzemektedir ve bu diagramda gosterildigi gibidir.

Yine de sivilarin molekiiler dinamigini tam olarak agiklayabilen bir teori

yoktur.

2.2.4. Sivilarin Termodinamik Ozellikleri

Béltim 2.1°de sivilarin, onlar1 katilardan ve gazlardan belirgin sekilde ayiran
temel 6zelliklerinden sdzettik. Bu boliimde ise sivilarin 1s1 kapasitesini inceleyecegiz.
Ist kapasitesi 6nemli bir fiziksel niceliktir. Ctinkii 1s1 kapasitesi sicakligin ve basincin
fonksiyonu seklinde bilinirse ve durum fonksiyonu verilmisse sistemin diger biitiin
termodinamik parametreleri kolayca hesaplanabilir. Ayrica, 1s1 kapasitesi diger
termodinamik parametrelere nispetle daha kolay 6l¢iilebilir. Sekil (2.3)’te sividan
cam durumuna gegis yapan maddenin sabit basing altindaki is1 kapasitesinin

sicakliga bagh degisimi gosterilmistir.



¢ 1 /

cam

A

T, T T

Sekil 2.3 Sabit basing altindaki 1s1 kapasitesinin mutlak sicakliga gore degisimi.

Swvilarla ilgili ilk termik Olgtimler W. Nernst tarafindan yapildi. Nernst’in
beklentisi, termodinamigin 3. yasasinin ve sonuglarinin biitiin yogun durumdaki
maddelerde (cam, kristal, sivi) deneylerle dogrulanir oldugunu gostermekti. (3. Yasa;

sicakligin mutlak sifira yaklasirken entropinin de sifira yaklagmasidir.)

Sekil (2.4)’te ayn1 bir maddenin orta dereceli farkli sogutma hizlarinda sabit
basing altindaki 1s1 kapasitesinin sicakliga bagli degisimini resmeden grafik

gosterilmistir.
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Sekil 2.4 Farkli sogutma hizlarinda sabit basing altindaki 1si
kapasitesinin sicakliga gére degisimi

Bu grafikten anlagildig1 gibi, cam gegis sicakhigi 7, sogutma hizina baglidir

ve sogutma hizi arttikca, daha yiiksek degerlere ¢ikar (T T5,T3). 1, 2 ve 3 numarali

egriler, q,,q9, ve g, sogutma hizlarina karsilik gelen degisimleri gostermektedirler.

(¢,>9,>q, ve g =6;—f olmak tlizere.)

2.2.5 Sivilarin Vitrifikasyonu (Cam Durumuna Gegisleri)

Siv1 halin dogasint daha iyi anlayabilmek i¢in, sivinin cam gegis sicakligi

(T,)ynin yakin civarindaki sicaklik arabigindaki davramsi daha detayl

incelenmelidir. Sivi halin daha iyi anlagilmast igin su iki 6nemli problemin ele

alinmasi gerekir:



(1) Neden metastabil durumdaki sivilarin gofu erime sicaklig
diisiik sicakliklarda iken (7 <7,), termodinamik bakimd
enerjisi daha diisiik olan kristal durumuna gegis yapmiyorlar?

(2) Sicakliklart kristallenme sicakliginin (erime sicakligl) daha altinda olan

. . . 2 e
fakat kristallenmemis sivilar, sicaklik erime sicakliginin g’ﬁne indigi

2
zaman ( T = 3 T, ] neden birdenbire kat1 duruma (cam) gegiyorlar?

Birinci sorunun yaniti, az ¢ok ilerlemeler kaydedilmis olan Kkristal

biiylimesinin kinetigi konusuyla ilgilidir.

Ikinci problemi cevaplayabilmek igin ise sivilardaki  difiizyon
mekanizmasinin ve bu mekanizmanin maddenin termodinamik &zellikleriyle olan
iliskisi anlasilmalidir. Bu tez ¢aligsmast, ikinei problemin yanitim bulmaya yoneliktir

ve molekiiler mobilite incelenecektir.

Onceki bélimde agiklanan 1s1 kapasitesi, sicakliga bagliliginin  fonsiyonel
seklinin sividan siviya farklilik gostermesiyle birlikte, cam gegis sicaklifinin yakin

civarinda ¢ok hizli degisimektedir. Bu nedenle sivinin, kristale kiyasla sahip oldugu

extra entropi S,

we [AC,(T)dT
AS =j—’T—

1s1 kapasitesinin sicaklikla olan iligkisini ortaya koyar.

Sekil (2.5)’teki grafik, fazla entropinin erime sicakligindaki entropiye oranini,

maddenin sicaklifinin erime sicakligina oraninin fonksiyonu olarak géstermektedir.

AS™ =S5 — ST e
(r=1,de AS™ =As, )



kuvvetli sivi
AS & ~
T o 08 e

o kirtlgan sivi

b » T/Tm

Sekil 2.5 Kirilgan ve gii¢lii sivilarda fazla entropinin sicakliga bagli degisimi

Kirilgan sividan kastedilen, sivi durumunda iken mobiliteleri ¢ok yiiksek olan
ve cam durumuna gecmesi ¢ok zor olan sivilardir. Kuvvetli sividan kastedilen ise,
sivi durumundayken mobilitesi olduk¢a diisik olan ve cam durumuna kolayca

~ gecebilen sivilardir.
ASaxc — Sliq __Scr

Burada, S ; sivi durumdaki maddenin entropisi, S kristal durumdaki maddenin

entropisidir.

Grafikte koyu renkle gosterilen cizgiler erime sicakligimn altindaki sicakliga
sogutulmus (supercooled) sivilara aittir. Koyu renkli gosterimin bittigi noktalara
karsigelen sicaklik degerleri ise, cam ge¢is sicakliklaridir. Bu grafikte kuvvetli ve

kirilgan diye tabir edilen stvilarin durumu incelenmistir.



olursak, sicaklik sifira dogru gittiinde AS“°’in de sifira gittigini goriiriiz fakat

kirtlgan sivilar  igin  egrileri lineer sekilde uzattigimizda goriiyoruz ki

AS® = 8" — § <0 negatif olmaya basliyor ki bu da fiziksel bir anlam tagimaz.
Zira sivilarin entropisi kristallerinkinden daha diisiik degildir. Bu olay “Kauzmann
* Paradoksu” olarak bilinir. Fakat 6nemle belirtelim ki Kauzmann zamaninda pekgok

malzemenin de glindelik hayatta kullanilan cam durumuna gegebildigi bilinmiyordu.

exe

Kauzmann’dan sonra yapilan deneyler oraninin sicakligin azalmasi ile

m

birlikte lineer olarak azalmayip bir limite gittigini géstermistir. Yani AS“ negatif

olmamaktadir,

Bu oran, sicaklik 7', - degerine ulasmadan evvel limite yaklagiyor ki cam

durumuna gegis olaymn gergeklesmesi, boyle bir paradoksun olamayacagim
dogrular bir kanut niteligindedir. Ilgingtir ki grafiklerin lineer kistmlar1 uzatildiginda

sicaklik eksenini Kauzmann sicakliginda kesmekteler ve bu Kauzmann sicakligi 7

denklem (2.15)’te verilen 7, degerine olduk¢a yakindir.

n =1, exp( J (2.15)

T-T,

Ayrica T, ile T, ’mn arasinda bir iliski olup olmadigina dair bir sonuca

bugtine kadar ulasilamamustir.



3 -TEZ CALISMASINDA SIVIFAZ’IN
INCELENMESI iCIN KULLANILAN
METOTLAR

Tezin giris boliimiinde belirtildigi gibi, sivilarin davranigt ile ilgili
calismalarin uzun siiredir yapiliyor olmasina ragmen hala yanitlanamamig bir g¢ok
soru mevcuttur. Bu durum pek de sasirtict degildir ¢linkd sivihal, maddenin gaz hali

ile kat1 hali arasindaki bir durumdur ve komplike bir davranis sergilemektedir.

Sivilarin davranisini agiklama konusunda ortaya ¢ikan zorluklarin birgogu,
sivilarin  katilar kadar yogun olmalarina karsin molekiiler mobilitelerinin de
gazlarinki ile kiyaslanabilir mertebede yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.
Sivilarin ayni anda nasil yiiksek yogunluga ve yiiksek mobiliteye sahip oldugu

konusu ise tam olarak agiklanamamugtir.

Molekiler mobilitenin mekanizmasinin  deneysel yolla incelenmest,
molekiillerin birbirleri ile yaptiklart ¢arpiymalarin sikliginin, atomik salinimlarin
frekanslar ile (z10'3Hz) kiyaslanabilir olusundan dolay1 oldukga zordur. Bu
nedenle teorik modeller ve simulasyonlar, bu mekanizmayi incelemek igin en etkin
yollardir. Tezin bu bslimii’nde, bilgisayar simulasyonu yontemini kullanmak igin

bilinmesi gereken temel teorik bilgilerden stzedilecektir.



3.1. Termodinamigin Temel Prensipleri

Sivilarin Slgiilebilir olan fiziksel 6zelliklerinin birgogu aslinda termodinamik
parametrelerdir. Bu nedenle yapacagimiz kisa tekrara termodinamigin temel

prensiplerini anlatarak baslayacagiz.

3.1.1. Termodinamikteki Kavramlar

a. Termodinamik bir sistem, herhangi bir makroskopik sistemdir.

b. Termodinamik parametreler, incelenen sistemin fiziksel durumunu
anlatmak i¢in kullanilan ve deneysel yolla olgiilebilen makroskopik
fiziksel niceliklerdir. Basing (P), hacim (V), sicaklik (T) ve manyetik
alan (H) gibi. Bunlar deneysel yollarla tanimlanmis biiyiikliiklerdir.

c. Termodinamik Durum: Sistemin bir makroskopik durumunu
tanimlamak i¢in kullamlan termodinamik parametrelerin herhangi
andaki degerlerinden olusan say1 takimina sistemin termodinamik
durumu ad1 verilir. Ornegin basinci P, hacmi V, sicakligi T olan bir

sistemin makroskopik durumu (P, V, T) biciminde gosterilir.

d. Termodinamik Denge Durumu: Sistemin termodinamik durumu

zamanla degismiyor is¢, sistem termodinamik dengededir.

e. Durum Denklemi : Durum denklemi, dengedeki bir sistemin
termodinamik parametreleri arasindaki fonsiyonel iliskiyi ortaya
koyan denklemdir. Eger sistemin termodinamik parametreleri P, V ve
T ise (basing, hacim, sicaklik), durum denklemi f(P,V,T) =0 halini
alir ki bu durumda sistemin bagimsiz degiskenlerinin sayisi iigten

ikiye diigmiis demektir. Zira durum denklemi, termodinamik
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parametreler arasindaki bir bag kosuludur. Durum éenlilemihin
analitik ifadesi bilindigi takdirde, sistemin makroskopik dhpumlanm
tic boyutlu P-V-T uzayinda noktalar seklinde gdsterebiliriz. Durum
denkleminin ii¢ boyutlu P-V-T uzayinda arzettigi yiizey sekil 3.1°de

gosterilmistir.

-

bir denge durumu

durum denklemini
gosteren ylizey

Sekil 3.1 Ug boyutlu P — V — T uzayinda durum denkleminin gosterimi

Bu ylizeyin tizerinde bulunan herhangi nokta, sistemin bir termodinamik
denge durumuna karsilik gelmektedir. Termodinamikte bir makroskopik durumdan

kasit, aksi belirtilmedikg¢e bir denge durumudur.

f. Termodinamik Transformasyonlar : Termodinamik transformasyonlar,
termodinamik sistemlerin durumlarinn  degistirmelerine  verilen
isimdir. Eger sistem bagslangicta bir denge durumunda ise, ancak
sistemi etkileyecek olan dig kosullarin degistirilmesi sonucu
termodinamik bir transformasyon s6zkonusu olabilir.

Ornegin cam bir kabin igine doldurulmus bir gazin sicakligimun dis

ortamin sicakliginin artmast sonucu artmasi gibi.
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Eger termodinamik sistemin durumunda degisime (tran%foma%yona)f
neden olan dis kosullar sistemin her an dengede oldﬁéﬁnu kabul
edebilecegimiz derecede yavas degisiyorsa, bu degisim Siirecine
durgunumsu (quasitatik) stire¢ adi verilir.

Eger sistemin durumunda degismeye yol agan dig etken ortadan
kalktlglnda sistem eski durumuna geri doniiyorsa, boyle siireglere
“tersinir siire¢” adi verilir. Tersinir bir siire¢ durgunumsudur ancak

her durgunumsu siirecin tersinir oldugunu sdylemek miimkiin

degildir.

g. P-V (Basing-Hacim) Diagrami : Bir sistemin P-V diyagrami , P-V-T
uzayinda o sistemin durum denklemine karsigelen ylizeyin, P-V
diizlemine olan izdisiimiidiir. Durum denklemini gosteren ylizeyin
tizerindeki herbir nokta sistemin bir denge durumuna karsilik
geldiginden, o ylizeyin P-V diizlemine olan izdisiimiiniin yani P-V
diyagraminin iizerindeki herbir nokta da bir denge durumudur.
Tersinir bir siireg; P-V diyagraminda, siirekli bir fonksiyon seklinde
goriltr. Tersinir siireglere, es sicaklikli, esisili gibi bazi 6zel isimler

verilir. Tersinir olmayan bir siirece ise, Gzel olarak verilen bir isim

yoktur.

h. Is Kavram: : Is kavramu ise dogrudan mekanikten gelmektedir.
Ornegin, termodinamik parametreleri P, V, T olan bir sistemin,
hacminin dV kadar degismesi durumunda yaptign is dW=PdV
kadardir.

i. Ist : Isiyr, homojen bir sistem tarafindan soguruldugunda
(absorplandiginda), sistem {izerine i yapilmasina karsin, sistemin
sicakliginin artmast seklinde yanit verdii bir enerji ¢esidi olarak
tanimlayabiliriz. Yani homojen bir sistem 1s1 sogurdugunda, kendisi is
yapmaksizin sicakligi artar. dQ kadar 1s1 sofuran bir sistemin

sicakliginda dT kadar 1s1 degisimi gozlenir ve 1s1 kapasitesi de,

dQ=cdl, c= -Z—j% seklinde tanimlanir.
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Is1 kapasitesinin degeri, sistemin ayrintili (detayl1) yapisina Egglldlr ve
sistemin kendine ait Ozelliklerinden (spesifik ozellik) biridir. Sﬁ
deneysel bir gergektir ki, bir sistemin sicakligimi ayni miktarda
degistirmek, o sisteme farkli miktarda isilar vererek de miimkiindiir.

Bir baska deyisle 1s1 kapasitesi, sistemin 1sitilma sekline baglidir.

Sikga kullanilan 1s1 kapasiteleri ¢, ve ¢, sirastyla sistemin sabit

hacim altinda ve sabit basing altinda 1sitilmasi durumlarina karsilik

gelen degerlerdir.

j- Ist Banyosu : Kendisinden sonlu miktarda 1s1 alindiginda veya
kendisine sonlu miktarda 1s1 verildiginde sicakligi degigsmeyecek
kadar biiylik olan bir sisteme “is1 banyosu” adi verilir. Bir bagka
deyisle 1s1 banyosuna 1s1 kapasitesi sonsuz olan bir sistem goziiyle

bakabiliriz.

k. Termal Olarak Yalutilmis Sistem : Eger bir sistemle dis ortam arasinda
hi¢ 1s1 aligverisi gerceklesmiyorsa sistem termal (1s1l) olarak
yalitilmistir denir. Termal yalitim, sistemin 1s1 gecirmez duvarlarla
cevrelenmesi suretiyle gerceklestirilir. Termal bakimdan yalitilmis

sistemlerin gegirdigi siirecler de “adyabatik” olarak isimlendirilir.

l. Ekstensif ve Intensif Biiyiikliikler : Maddenin miktarina bagli olan
termodinamik biytikliklere ekstensif, madde miktarina bagli olmayan
biiytikliiklere ise intensif biiyiikliikler denir. Biitiin termodinamik
biiyiikliikler ya intensif ya da ekstensiftirler. Ornegin spesifik 1s1,
intensiftir. Fakat 1s1 kapasitesi maddenin miktarina baglidir ve

ekstensiftir.

m. Ideal Gaz : ldeal gaz, idealize edilmis bir termodinamik sistemdir.
Ideal gazin durum denklemi PV = Nk,T seklinde olup, N pargacik

sayisi ve k, =1,38.107°J/ K “Boltzmann Sabiti”dir.
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Ideal gaz denkleminin esdeger bir yorumu da PV = nRT séklihdedir. :
(n : gazin mol sayiss1 R=N_ .k, =8315J/K ideal gaz sabiti,’

N, =6,023.10” atom/mol Avogadro sayisi olmak iizere).

Biitin bu termodinamik kavramlarin anlami, ancak ilerleyen
béltimlerde termodinamik olaylar1 molekiiler bazda (mikroskopik
olarak) inceleyen istatistik mekanigin ele alinmasiyla daha derin
bigimde anlasilacaktir. Termodinamik, baz1 temel prensiplerden
(aksiyom, kanun) yola g¢ikarak bazi termodinamik parametrelerin

arasinda ¢ok giivenilir ve kullanigh bagintilar vermektedir.

3.1.2. Entropinin Artmasi Kanunu

Termodinamigin II. yasasi entropi kavramini ortaya koyar ve dogadaki
termodinamik stireglerin entropiyi arttiracak yOnde cereyan eftigini soyler.
Entropinin ne oldugu ancak sistemlerin molekiiler yapisi ve molekiiler dinamigi

incelendiginde tam olarak kavranabilir.

Entropi kavramui ilk defa 1860’larda Classius tarafindan ortaya atilmig

olmakla beraber istatiksel anlami 1870’lerde Boltzmann tarafindan agiklanmustir.

Entropi, termodinamik potansiyellerden biridir yani bir “durum
fonksiyonu”dur.  Entropinin  diger termodinamik  potansiyellerden  farki,
termodinamigin II. yasasinin temelini olusturan bir tamim olusudur. II. yasa ise,
Classius tarafindan ortaya atilan ve istatistiksel agiklamasi da Boltzmann yarafindan
yapilan “Entropinin Artmasi” yasasidir. Istatistik bakimdan entropi, makroskopik bir

termodinamik duruma kars: diisen mikroskopik durumlarin sayisidir.
S =k, InAl 3.1

A" : mikroskopik durumlarin sayisi

ky : Boltzmann sabiti
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S : Entropi

II. yasa dengede olmayan, kapali bir makroskopik sistemin durumunun,. -
zaman ilerledik¢e entropisinin artacagi yoénde degisecegini ortaya koymaktadir.

Sistemin entropisi gerek (3.1) denklemine dayanan teorik modelden gerekse “isi

kapasitesi” gibi deneysel volla &lgiilebilen termodinamik biiylikliiklerden yola
¢ikarak hesaplanabilir.

(_a_sij = C_f§Q (3.2)
or), T
3.1.3. Sicaklik

Birbirleri ile termal dengede olan ve kapali bir sistem olusturan iki cismi
diislinelim. Bu sistemin entropisi, dengeye ulasma siireci sona erdigine gére II. Yasa

uyarinca sistemin toplam enerjisinin belli bir degeri i¢in maksimum degerine
ulagmustir.

E =E +E, toplam enerji olmak {izere; entropi, enerjinin fonksiyonudur.

S:S1(E1)+S2(E2) :S(EHEZ)

Fakat sistemin toplam enetjisi sabit oldugundan, aslinda sistem entropisi tek

bagimsiz degiskene baglhidir. E, = E—E,
S=S(E)+S,(E-E)

Sistem entropisinin maksimum olmasi igin gereken kosul

ds _ds, ds, _ds, ds, dE,
dE, dE, dE, dE, dE, dE,

=0 dir.
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Py 2 (F-E)=-1,

dE, dE,

ds _ds, _ds, _,

dE, dE, dE,

S, _ 455 gy, (3.3)
dE,  dE,

Bu kosul, birbirleri ile termodinamik dengede olan herhangi sayida cisim igin

de kolayca genellestirilebilir.

Sonug olarak soyleyebiliriz ki, eger bir sistem termodinamik dengede ise,
sistemi olusturan alt sistemlerden herhangi birinin entropisinin, enerjisine gore
tiirevi, diger sistemlerinkiyle aymdir. Bir cismin entropisinin enerjisine gore olan

tlirevinin tersi ise mutlak sicaklik olarak isimlendirilir.

as 1
—=— 3.4
dE. T 3.4
Entropi gibi sicaklik da istatistiksel bir niceliktir ve sadece makroskopik cisimler

i¢in s6z konusudur.

3.1.4. Basing

Dogada herbir cisim mekanik, termal vb. dis etkilere maruz kalir. Bu etkilerin
icinde kiitle ¢ekim alani, elektrik alan, potansiyel alani gibi kimi 6zel etkilere dig
kosullar adi verilir. Eger bir cisim dis kosullardaki degigimlerin disinda bir
etkilesmeye maruz kalmiyorsa, bu cisim igin termal bakimdan yalitilmistir denir
(Adyabatik duvarla gevrili). Adyabatik duvarlarla ¢evrili olmasina karsin dis
kosullarin degisimi, enerjisini degistirmek yolu ile sistemin entropisini dolayhi

yoldan degistirebilir.



PR A

Termal bakimdan yalitilmis bir sistem diger sistemlerle dogrudan etkilevsmes‘e :
de (temas, ¢arpigma, sikistirma vs.) kapali bir sistem olmayabilir (Bir elektrik alar} ya
da farkli kuvvet alanlarimun etkisi altinda bulunabilir) .Enerjisi zamanla dig kosullarn- o

degismesi sonucu degisebilir.
H = H(p,q,A) = Hamiltonian

Burada p ve q sistemi olusturan pargaciklarinin genellestirilmis momentum
ve koordinatlari, A ise zamanin fonksiyonu olan dig alanlar1 temsil etmektedir.
Burada dikkat etmek gerekir ki, entropinin artmasi yasasi, sadece kapali sistemler
icin gegerli degil, aynm1 zamanda termal olarak yalitiimis sistemler igin de gegerlidir

clinkli dig alanlar istatistiksel objeler degillerdir.

Kapali sistemden kasit, pargacik sayisi degismeyen ve 1s1 aligverisi

yapmayan, tizerindeki dis kosullarin degismedigi sistemdir.

Eger bir sistem termal bakimindan yalitilmis ise ve dis alanlar sabit kaliyor ya
da ¢ok yavag degisiyorsa, bu sistem i¢cin de adyabatik agidan izole edilmistir
denilebilir. Her adyabatik siire¢ tersinir bir siiregtir ¢linkii adyabatik siire¢ boyunca
entropi degismez. Adyabatik slireclerde sadece sistemin toplam entropisi degil,

sistemi olugturan alt sistemlerin entropisi de degismez.

Bundan dolayi, bir sistemin i¢ enerjisindeki degisim dis etkenle

gerceklesiyorsa, sistemin entropisi degismez.

oA oA

Sistemin enerjisi, dig alanin degismesi sonucu arttigindan entropisi sabittir.

Sistemin ortalama enerjisi:

<H(p,q,A)> = E seklindedir.



Sistemin gerek enerjisi gerekse entropisi sistemi olusturan pargaciklarinmiktarina,

(pargacik sayisina) baglidir.

Dengedeki bir sistemin altsistemlerinin pargacik sayisi iki katina ¢ikarildiginda
sistemin entropisi ve i¢ enerjisi de iki katina gikar. Bu nedenle dengede bulunan bir
makroskopik sistem, biitiinliyle iki degiskenin fonksiyonu olarak ifade edilebilir
(Hacim ve i¢ enerji). Biitiin diger termodinamik biyiikliikler bu iki degiskenin
fonksiyonu seklinde ifade edilebilirler. Simdi bir cismin kendi hacmini kusatan

yiizeye etki ettirdigi kuvveti yazarsak

1’} - 6H(p:q,i")
or

(7, bir cismin dig sinirlarini belirleyen noktanin yer vektorii)

(2.5) denklemine dayanarak

ﬁz_(‘lﬁ:) :_(a_E] o il
or Js ov ) or

Zira az once belirtildigi {izere, i¢ enerji hacmin fonksiyonu idi.

dS , kuvvetin etki ettigi alan olmak tizere, hacimdeki degisme miktar1 da

dV =dS-dF kadar oldugundan W _ i , boylece F:{a—E -dS
a7 v )

yazilabilir.

Buradan, bir yiizey elemanna etki eden ortalama kuvvetin dS ’ye paralel
oldugunu ve biiylikliigtiniin {d§ } ile yani alanin biiylikltigi ile dogru orantili oldugu

goriiliyor ki bu da “PASCAL YASASI” olarak bilinir.

Basincin tanimi ise “birim ylizeye etkiyen kuvvet™tir.




oE
P= —(—a—;)s (3.6)

oE
= = 3.7
d (6S)V C:7

Denklemlerini de géz 6niine alirsak ,

E=EW.S), dEz(él-;—) dVJ{@J ds
v ) as ),

dE =—-PdV+TdS (3.8)
denklemi elde edilir.

(3.8) denklemi termodinamikteki en O6nemli bagmtilardan Dbiridir. Zira
termodinamigin 1. ve 2. yasalarimn birlikte gosterimidir. Birbirleri ile dengede olan
iki cismin (sistemin) basinglart esittir. Bu iki sistemden, bir kapali sistemin iki alt

sistemi de kastedilebilir.

Simdi bunun ispatini yapacagiz. Dengedeki bir kapali sistemi, birbirleriyle
temas halinde olan iki alt sistem seklinde inceleyelim. Sistem kapali oldugu igin
toplam hacmi sabit ama altsistemlerin hacimleri, toplamlar1 yine 7 ’yi (toplam

hacmi) verecek sekilde zaman icinde degisebilirler (Eger sistem dengede degilse).
V=V+Vv,, V,=V-V

Sistem dengeye ulastiginda sistemin toplam entropisi en yliksek degerine
ulagir (II. Yasa). Bu durumda entropinin herhangi degiskene gore tiirevi
sifirdir.Sistemin toplam hacminin sabit olmas: nedeni ile, entropi sadece tek

degiskene bagli olarak yazilabilir.
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V,=V -V, = Z—sz—l SW.V,) = SV,)

1

as

ds as,
av, oV,

S, +8,)=
1( )8V6V

A
oV, oV, oV, oV, 6V

ov, oV,

(3.8) Denklemini yazacak olursak

ds =—717dE+§dV (aS)dE [65 )dV,

OF ov
6S P

v T

as, _ as,

v, ov,

Sistem dengede ise il = i) olmak zorundadir.
i 2

Eger sicaklik sistemin her noktasinda aym ise (7; =7,), P, = P,olur. Yani termal

dengede bulunan bir sistemde, basing da her noktada ayni olur.

3.1.5 Is ve Is1

Bir cisme etki eden dig kuvvetler o cismin iizerine is yapabilirler.



dr,, i. pargaciginin sonsuz kiiglik yer degistirmesini géstermektedir. Cisim tizerine

yapilan toplam is de yukarida gosterildigi gibi, parcaciklar tizerine yapilan islerin
toplamina esittir. Cisim lizerine yapilan bu i, makroskopik olarak cismin bir biitiin
halinde hareket etmesine neden olabilir. Ne varki; termodinamik, cismin {izerine
yapilan is sonucunda, o cismin hacminde degisme oldugu durumlari inceler. Ornegin,
cisimlerin dis kuvvetler tarafindan sikistirildiktan sonra kendi hallerine birakildiklari

durumlar gibi.
Cisim iizerine yapilan isi pozitif olarak ele alacagiz. (W >0)

Buna karsilik cismin kendisi tarafindan yapilan is onun i¢ enerjisinin

azalmasina neden olacagidan, onu da negatif olarak alacagiz. (-OW) Cismin dis

ortam {izerine iy yapmasina 6rnek olarak termal genlesmesini gosterebiliriz.

!

Fdn =

CIstn

oldugunu hatirlayalim.

5W:Fdn.df
W =-F. -dr

cisin

W =—PdS -dr =—-PdV
oW = —PdV (3.9)
ﬁ (3.9) denklemi, basincin sabit oldugu durumlarda hep gegerlidir.
Eger cisim termal olarak yalitilmis ise, i¢ enerjisindeki degisimin tamamu,

onun {izerine yapilan ise baglidir. Fakat genel durumda cisim (sistem) termal

bakimdan yalitilmis olmayabilir. Cismin tizerine yapilan ise ek olarak, cisim .
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kendisiyle temas halinde bulunan bagka cisimlerle is1 aligverisinde ‘bulunabilir.

Cismin enerjisinin bu sekilde yani termal yolla degisen kismina cisim tagafmdan

alinan-verilen 1s1 (8Q ) ad1 verilir.
Bdylelikle bir cismin i¢ enerjisindeki degisim
dE = W + 80 (3.10)

seklinde yazilir.

(3.9) Denklemi de gdzéniine alinarak (3.10) denklemi asagidaki sekilde

yazilabilir :

80 = dE + PdV (3.11)
yazilabilir.
Ayrica termodinamik denge durumunda

Q0 =T1dS (3.12)

denklemi her zaman gecerlidir.
3.1.6 Is1 Kapasitesi

Cismin sicakligini bir birim degistirmek i¢in cisimden alinmasi ya da cisme
verilmesi gereken 1s1 miktarina 1s1 kapasitesi adi verilir. Bu biiyiiklik, cisme 1s1

verilen veya cisimden is1 alinan kosullara baglidir.

R R
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0 _ a5 (3.13)

Bu kosullar birbirinden “sabit basing altinda” ve “sabit hacim altinda” diye

aynilirlar.

Sabit hacim altinda 1s1 kapasitesi :

oS
=7 = 3.14
Cy (aT)V ( )

Sabit basing altindaki 1s1 kapasitesi :

oS
, =T — 3.15
¢ (5T],, ( )

Tersinmez siireglerin pekgogunda sistem dengede degildir ve entropisi aldigi-

verdigi 1s1 miktarindan bagimsiz olarak degisir.

o0 +TdS

80 < TdS (3.16)

3.1.7. Entalpi (Is1 Fonksiyonu)

Eger bir islem boyunca cismin (sistemin) hacmi sabit kaliyorsa
dE =60 - pdV, dE=80

Eger proses sabit basingta gergeklesiyorsa, 80 ’yu E + PV ’nin diferansiyeli

seklinde yazabiliriz.
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K =d(E+PV)=dH 3.17)
Bu nicelige “1s1 fonksiyonu” ya da “entalpi” ad1 verilir.

H=E+PV (3.18)
Entalpinin diferansiyeli

dH =dE + PdV +VdP
dH =—-PdV +TdS + PdV +VdP
dH =7dS +VdP

dH = TdS +VdP (3.19)

H = H(S,P)

de(@E)cﬁ+(@szP=7dS+Ww
as ), oP )

Buradan

(3.20)

ifadeleri elde edilir.

Eger bir sistem termal olarak yalitilmig ise (3.17) denkleminden goriilecegi

" gibl 80 = dH = 0’dir ve sistemin entalpisi sabittir.

Yani termal olarak yalitilmis sistemlerde bir bagka deyisle adyabatik

stireglerde entalpi korunur.
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(), =(dE + PdV), =(dE),
(50), = (dE + PdV), =d(E + PV), = (dH),

(3.21)

denklemleri elde edilir.

Gortldugt tizere, sabit basingta entalpinin 6zellikleri sabit hacimde enerjinin

ozellikleriyle benzerlik gdsteriyor.

3.1.8. Serbest Enerji

Serbest enerji de Dbasing, hacim, entalpi, 1s1 gibi termodinamik
potansiyellerden biridir. Bir sistem {izerine egsicaklikli ve tersinir bir siireg boyunca

yapilan isi inceleyelim;

dQ=dE+PdV (W =-PdV)

W = dE ~30
= dE - TdS

essicaklikli stirec sézkonusu oldugundan,

dl’' =0 ‘di.
dIS =TdS —SdT =0
dIS =T7dS

W = dE ~d(TS) = d(E - TS)



oW =dF (3.22)
F=E-TS (3.23)
F’ye sistemin serbest enerjisi adi verilir.

Sonug olarak tersinir ve izotermal bir siire¢ boyunca cismin (sistemin) tizerine

yapilan ig, sistemin serbest enerjisindeki degisime esittir.
(3.23) denkleminin diferansiyelini alalim.

dF =dE -TdS — SdT dE =dQ+dW
dF =TdS — PdV —-TdS — SdT

dF = —-PdV - 8dT (3.24)
denklemi elde edilir.

F=F(T,V)

dp:(%] dm(éfi) av
ar ), ov ),

oldugundan denklem (3.24)’e bakildiginda agiktir ki

_(G_F) _s
ar ),

_(a_F) _p
ov .

yazilabilir.

(3.25)
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enerjisini , .

esitligini kullanarak sistemin i¢

E=F+7S ifadesini ve S = —{Z—;]

14

serbest enerjisinin cinsinden yazabiliriz.

E=F- T(i’i]
oT ),

r-r[2(2)]

(3.26)

Elde edilen

{5
oV Jg

< oE [

et

| AW

- _[?Ej
AN

_(ifi)

formiilleri gosteriyor ki E, H ve F termodinamik potansiyellerini iki
degiskenin fonksiyonu olarak bilirsek, onlarin kendisine bagli oldugu degiskenlere

gore kismi tlirevlerini alarak diger termodinamik biiyiikliikleri elde edebiliriz.

Mekanikte potansiyel alanlarindan tiiretilen korunumlu kuvvetleri

hatirlayarak; £, F' ve H termodinamik potansiyeller olarak isimlendirilirler. Bunlarin .
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bir diger ismi de “karakteristik fonksiyonlar”dir. I¢ enerji, entropinin Ve ‘hacmin; C

fonksiyonu £ = E(S, V). Serbest enerji, hacmin ve sicakligin fdr_l‘ksiyc;n_il”’; .

F=FW,T). Is1 fonksiyonu (entalpi) de entropinin ve basmcin fonksiy(’);nudgfrj,‘;f

H=HS,P).

Basinca ve sicaklia bagli olan bir dérdiincti termodinamik potansiyel ise

(3.24) denkleminden ve PdV =d(PV)—VdP esitliginden yararlanarak tiiretilebilir.

dF =-8dT — PdV

dF =-SdT — dPV +VdP
dF +dPV =VdP - SdT
d(F+PV)=VdP - SdT

dG = -SdT +VdP (3.27)
F+PV =G

E-TS+PV =G

H-TS =G (3.28)

G’ye termodinamik potansiyel ya da Gibbs serbest enerjisi denir.

F = E —-TS serbest enetjinin bir diger ismi de Helmholtz serbest enerjisidir.

Denklem (2.27)’yi inceledigimizde, G = G(P,T)

dG = (_a_(_;_) dp + [ﬁJ dT =VdpP - SdT
oP ). or ),



s _(5_GJ (3.29)

oldugu agikga goriiliir.

I¢ enerjiyi serbest enerjinin fonksiyonu seklinde gosterdigimiz gibi entalpiyi

de Gibbs serbest enerjisinin fonksiyonu olarak gostermek miimkiindiir.

H=G+TS

o(Z)
{3(E]
(g

H= —T{i(gj (3.30)
T\ T )|

.
T

Helmbholtz ve Gibbs serbest enerjilerinin ¢ok énemli bir &zelligi var. Iki fazli
(homojen olmayan) bir sistemde termodinamik siiregler sistemin serbest enerjisinin

azalacagi yonde gerceklesir.

Yani sicaklift ve hacmi sabit olan sistemler, Helmholtz serbest enerjisini
azaltacak yonde, sicakligi ve basinci sabit olan sistemlerde Gibbs serbest enerjisini

azaltacak yonde davranis sergilerler.

6Q <TdS esitsizliginden yola ¢ikarak ve termodinamigin I. yasasini

kullanarak



dE + PdV =80 < TdS
dE + PdV <TdS = d(TS) - SdT
dE + PdV —d(TS) - SdT <0

dF + PdV + SdT <0 (3.31)
elde edilir.

Eger tersinir bir siire¢ sabit hacim ve sabit sicaklikta gerceklesiyorsa
(dV =0, dT =0)

dF <0 (3.32)

olur.

Sicakligin ve hacmin sabit oldugu stiregler, serbest enerjinin azalacag sekilde

cereyan ederler.

Eger sicaklik sabit ise, sistem tarafindan yapilan is oW = PdV olur.

(3.31) denkleminden
W, =PdV < —dF
W_. =—dF (3.33)

yazilabilir ki sistemin yapabilecegi isin en biiyiik degeri, serbest

enerjisindeki azalma kadardir.

Benzer sekilde eger tersinir siireg sabit sicaklik ve basingta cereyan ediyorsa,
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d(E~-TS)+PdV +SdT <0

dE —dTS + PdV + SdT <0
d(E-TS)+dPV —VdP +SdT <0
d(E+ PV -TS8)-VdP+SdT <0
dG —VdP - SdT <0

dG < VdP - SdT (3.34)
Sicaklik ve basing sabit oldugundan

dG <0 (3.35)

elde edilir ki bu da sicakligin ve basincin sabit oldugu termodinamik

stireglerin, Gibbs serbest enerjisinin azaldigi yonde ilerledigini gésterir.

3.2. istatistik Fizigin Temel Prensipleri

3.2.1. istatistiksel Dagilimlar

[statistik fizik ya da kisaca “istatistik” termodinamik sistemlerin
davramiglarinn  agiklayan 6zel kanunlar inceler. Cok sayida pargacik igeren
sistemlerin davramgimi agiklamak konusunda basarili olan istatistik mekanigin az
sayida pargacik iceren sistemlere uygulanmast durumunda ¢ok yanhs, gergeklerden

uzak sonuglar elde edilir.

Fakat esas itibari ile istatistik mekanigin dayandigi nokta da mekanigin temel
kanunlaridir. Istatistik yasalarina, mekanik kanunlari kullanilarak ulasimustir.

Istatistik mekanigin yasalarinin ¢ikis noktalarimi daha iyi anlayabilmek icin bazi
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temel tamimlarin iyi bilinmesi gerekir. (Faz uzayi, faz noktasi, faz tra

sistem gibi.)

Serbestlik derecesi S olan bir makroskopik mekanik sistemi inceleyelim. Bu
takdirde sistemi olugturan herbir pargacigin uzaydaki konumu S adet koordinat

ve bunlara karg: gelen S adet lineer momentum tarafindan belirlenecektir.

Dolayisiyla sistemin herhangi andaki durumu da sistemi olusturan
pargaciklarin koordinatlarinin ve pargaciklarmin lineer momentumlarinin aldiklari
degerlerin olusturdugu setle belirlenir ki bu da N tane pargacik igeren bir sistem igin
6N tane koordinat anlamina gelir.

Sistemin farkli durumlari, matematiksel olarak faz uzayindaki noktalar

seklinde gosterilebilir.

JZ faz yoriingesi

A(pl’ql)

p; ' faz noktasi

R L T TN

q, q;

Sekil 3.2 Faz uzayi

Sistemin durumu zamanla degistikce, faz uzayinda bu duruma karsilik gelen

nokta da faz yolu (phase trajectory) diye tabir edilen egri boyunca degisir.
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Makroskopik bir cismi ya da cisimler toplulugunu incelerken, éenelde onun
kapali bir sistem oldugu yani diger sistemlerle etkilesmedigi varsayiminda »

bulunuyoruz.

Alt Sistem : Cismin kendisi ile kiyaslandiginda kiigiik, fakat hala

makroskopik kabul edilebilecek bir parcasina, “alt sistem” ad1 verilir.

“Alt sistem” de yine mekanik bir sistemdir ama kapali sistem degildir. Zira
ana sistem ile ¢esitli sekillerde karsilikli etkilesim durumundadir. Dolayisi ile
incelenen alt sistemin durumu zamana bagh olarak oldukga karmasik bir sekilde
degisecektir. Alt sistemin mekanik davranigini tam olarak agikliga kavusturabilecek

bir ¢6zlim miimkiin géziikmemektedir.

Alt sistemin kapali sistemin kendisinden hari¢ kismi ile olan etkilesimin
oldukg¢a karmagik bir yapida olmasindan dolayi, segilen uzun bir zaman araligi
(periyodu) boyunca alt sistem faz uzayinda noktalar seklinde ifade edilen gesitli olast

durumlarda bulunacaktir ki bu durumlar (p+ Ap, g+ Aq) seklinde bir kutu ile

gosterilir.

Eger sistemin bir Ap.Aq kutusunda gegirdigi zamanmi A¢ ile gOsterirsek

. At e
toplam siire sonsuza giderken (?] degerinin bir limite yaklastigini goriiriiz.

liméf =dw 1 (3.36)

T T

Bu dw biiytikligiine, sistemin g6zlenmekte oldugu herhangi bir anda

Ap.Ag durumunda bulunma olasilig: géziiyle bakilabilir. Bu olasilik aymi zamanda

dw = p(p,q) dp.dq (3.37)

ifadesine esittir.
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dw

Bu ifaded ,q) =
u ifadede p(p,q) dpddg

fonksiyonuna “faz uzayinda olasilik ydgunlugu”

denir.

p(p,q) fonksiyonun bir diger ismi de “istatistiksel dagilim fonksiyonu” ya
da sadece “dagilim fonksiyonu”dur. Kuskusuz olasilik 1’den daha biiyiik
olamayacagindan p(p,q) fonksiyonu

[pdpdq = jdw =1 (3.38)
normalizasyon kosulunu saglamalidir.

Eger bir sistemin dagilim fonksiyonu bilinir ise, sisteme ait olan herhangi bir

fiziksel niceligin ortalama degeri hesaplanabilir. f(p,q) sisteme ait herhangi fiziksel

biiytikliik olmak tizere onun ortalama degeri

= [1(p.0)p(p.g)dpdy (3.39)

seklinde hesaplanir.
Termal Denge Durumu:
Eger kapali bir sisteme ait biitiin alt sistemlerin makroskopik fiziksel

niceliklerinin degerleri, o niceliklerin ortalama degerlerine yakin ise, bu takdirde o

sistem icin termodinamik dengededir ya da termal dengededir denir.
3.2.2. Istatistiksel Bagimsizlik

Bir sistemi olusturan alt sistemler ¢ok uzun olmayan zaman araliklarinda

incelediginde eger bunlarin birbirleri ile olan etkilesmeleri zayif ise, o takdirde bu alt
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sistemlere birer “kapali sistem” gozii ile bakilabilir. Bu nedenle s6z konusu alt

sistemleri istatistiksel bakimdan bagimsiz diye tanimlamak dogru olur.

Istatistiksel bagimsizliktan kastedilen gey, bir alt sistemin diger alt sistemlerin
¢esitli durumlarda bulunmasinin olasiligini etkilemiyor olmasidir. Bu durumdaki alt

sistemler igin istatistiksel bakimdan bagimsizdir denir. Istatistiksel bakimdan

bagimsiz iki alt sistemden olusan birlesik bir sistemin dV =dp,dq,dp,dq, faz
hacminde bulunma olasiligini kendisini olusturan iki alt sistemin siras1 ile dp,dg, ve

dp,dq, faz durumunda olma olasiliklarinin ¢arpimi seklinde yazabiliriz.

dw = dw,dw,
pdp,dq dp,dq, = (p,dp,dq,).(p,dp,dq,)
P =pp; (3.40)

Benzeri iligki ikiden daha fazla sayidaki istatistiksel bagimsiz altsistemlerin

olasilik dagilim fonksiyonlari i¢in de gegerlidir.

3.2.3. Istatistiksel Ansamble

Liouville Teoremi : Bir alt sistem uzun bir zaman aralifi boyunca takip
edilirse ve bu uzun siireyi egit zaman araliklarina bélersek, (limit durumunda sonsuz
“tane araliklr) bu takdirde sistemin s6z konusu zaman araliklarindaki farkli durumlari

faz uzayinda 4,,4,, 4;......... gibi farkli noktalara karsilik gelir.

Bu noktalarin faz uzayindaki yogunlugu, bir dagilim fonksiyonuyla yani

p(p,q) olasilik dagilim fonksiyonu ile direkt iligkilidir.

Sistemlerin fiziksel durumlarini incelerken onlar olusturan alt sistemlerin
farkli zamanlardaki (¢,,f;......... )mikrodurumlarini incelemek yerine sayisi sonsuza

yakin olan mikrodurumlarini ayni bir ¢ aninda inceleme yoluna gidiyoruz.
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Faz uzaymnda A4,4,,4;........ A, gibi noktalar seklinde giiste‘ri‘lten bu

mikrodurumlarin olusturdugu topluluga “istatistiksel ansamble” ad1 verilir.

[statistiksel ~ansambleleri diger alt sistemlerin onlarin enerjilerini
degistirmeyecekleri kadar kisa zaman araliklari boyunca takip edersek, bu alt
sistemlere kapali sistemler gdzii ile bakabiliriz. Bu durumda da faz uzayindaki bir
noktanin hareketi, sadece incelenmekte olan alt sistemin pargaciklarinin koordinatlar:

olan p ve q’ ya baglidir ve klasik mekanik yasalarina uyan gekildedir.

Acgiktir ki sistem termodinamik dengede oldugu igin faz uzayindaki
noktalarin dagilimi hep baslangic ani t = 0 ‘daki gibidir. Bir bagka deyisle faz
uzayindaki noktalar zamanla hareket etseler bile onlarin faz ylizeyindeki yogunlugu
zamana gore sabittir. Bu nedenle faz noktalarinin hareketine uzayda diizgiin sekilde

akan bir stvinin hareketi sirasindaki yogunlugu gozii ile bakabiliriz.

Faz noktalarinin sayisinin  korunmasi sdzkonusu oldugundan, olasilik

yogunlugunu diferansiyel formda “stireklilik denklemi” ile ifade edebiliriz.

J=pV

P y.G=0
ot

Burada p , ansamble yogunlugunu, ¥ de ansamble hizin1 géstermektedir.

J=pV
{29
dt dt
o, 2 (, ), 2(,8)
ot oq\’ dt) op t

6_p+ a_piq_.;._a.ﬁig + iﬂ.{.iég =0
ot 0q dt Op dt Oq dt Op dt
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£ sabit oldugundan Z—’[O =0

Oq dt Op dt Oq dt Op dt

H(p,q) alt sistemin Hamiltonian’1 olmak {izere alt sistemin hareket

denklemlerinden biliyoruz ki

dq _ - _OH a _ . __oH

a T a T 5y

. . 2 2

_6£q+8_pp ‘b FH _o'H)_,

8q " op dq0p Ipdq

2 2

aE, S =0 oldugundan (3.41) denklemi

oqop Gpdq

a—"q+9"3p=o (3.42)
dq = 0Op

durumuna gelir.

Diger yandan p = p(p,qg,t)

dp _0p  Opdq Opdp
dt o oqdt opdt

Z—'IO =0 oldugundan ve (3.42) denklemi gozoniine alindiginda

P _y (3.43)
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bulunur.

(3.42) denkleminden goriiliyor ki p(p,q) dagilim fonksiyonu altsistemlerin

faz yiiriingesi boyunca zamana bagli degil. Buna “Liouville Teoremi” denir.

3.2.4. Mikrokanonik Dagilim

Liouville teoreminden goriildiigli tizere enerji, lineer. momentum ve agisal
momentum gibi dagilim fonksiyonu da zamana gére mekanik invaryantlardan biri.

Bu ¢esit mekanik nicelikler “hareket integralleri” olarak isimlendirilir.

Ote taraftan bagimsiz hareket integralleri yalmzca yedi tanedir. Bunlardan
bazilart E(p,q) (enetji), p(p,q) toplam lineer momentum, L(p,q)toplam agisal

momentumdur. Dengede olan bir cisim i¢in hareket integrallerinin sayisi 1’e diiger ki
bu da enerjidir. Buna ek olarak gelecek olan bir hareket integrali E’nin lineer bir
fonksiyonu olmalidir ki aslinda dagilim fonksiyonu ek bir nicelik olmamakla beraber

onun logaritmast
Inp,, =lnp; +Inp,
seklindedir.

P, (1) ve (2) numarali alt sistemlerden olugmus sistemin dagilim

fonksiyonudur. Sonug olarak bir alt sistemin dagilim fonksiyonu ancak su sekilde

olabilir:
lnp, =a, + PE, (3.44)

Burada i, alt sistemin numarasim gostermektedir. £, kapali bir sistemin

blitlin alt sistemleri i¢in aymidir.
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a, ise _[p( P.q)dgdp =1 normalizasyon kosulu ile belirlenen nofmalizasyon

i

sabitidir. Simdi sistemi toplam enetjisinin E(p,q) = E, (sabit) oldugu blrdurumda

yani termodinamik dengede iken inceleyelim.

Toplam enerjinin sabit olmasinin sonucu olarak faz uzayindaki herhangi bir

trajectory E(p,q) = E, denklemi ile belirlenen yiizeyin iizerinde bulunacaktir. Bu

nedenle de sistemi bu ylizeyin disindaki bir fazda gérme olasilig1 sifirdur.

Dagilim fonksiyonu yalnizca, “delta fonksiyonu™ olabilir.
p(p,q) = AS6(E - E,) = sabit (3.45)

Normalizasyon sarti,

[p(p.g)dpdg =1

(3.45) Dagilimina “Mikrokanonik Dagilim” adi verilir.

3.2.5. Kuantum Istatistiginde Istatistiksel Dagilim

Kuantum mekaniginde bir alt sistemin mikroskopik durumu onun dalga

fonksiyonu ile ortaya konulur.

y=2cy, (3.46)



Burada y, ’ler incelenmekte olan alt sistemin temel durumlarina karsilik

gelen dalga fonksiyonlandirlar. Yani & w,=¢gy, Ozdeger denkleﬁiihi_h
¢ozlimiinden elde edilen 6zfonksiyonlar. &,’ler ise bu 6zfonksiyonlarla belirlenen

fiziksel durumlara karsilik gelen enerji 6zdegerleridir.

F, herhangi fiziksel biiyiikliigii gGstermek {izere onun ortalama degeri

f=232c.cnfm (3.47)

seklinde gosterilir. Burada

Som = JW;f W,dq (3.48)

Jom ler, f fiziksel buylkliigine karsigelen matris operatdriiniin elemanlaridir.

( f’ s6zkonusu blylikliigiin operatdrinti gostermektedir) f ’nin ortalama degeri
olan f ’nin istatistiksel agirligi ise

<f>=2<Cpn > fom (3.49)

nm

<=3 WS (3.50)

seklindedir.

w,, =<c,c, >’€ “istatistiksel matris” ad1 verilir.

mi

w,, =<c,c, > ise, incelenen alt sistemin tamamyla y, dalga fonksiyonu ile

ni

ortaya konulan 7. durumda bulunma olasilifidir. Kapali bir sistemde w,,, zamandan
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bagumsiz oldugundan, hamilton operatdriiyle ( H,, matrisi ile) komiitatiffit: Sonuc;

¥

olarak, w,, ve H,, matrislerini diagonallestirirsek (2.50) formiilii basit olar\ék?

<f>=) w,f., (3.51)

sekline gelir ki f,,’ler f matrisinin késegen elemanlaridir.

Klasik duruma benzer sekilde (denklem 2.44), Inw, enerjinin lineer bir fonksiyonu

olmalidir.

lnw” =a'” + BE (3.52)

Burada a, a. alt sistemi temsil etmektedir. Sonug olarak istatistiksel olasiik w,,

yalnizca enerji seviyesinin fonksiyonu olarak ifade edilebilir.
w, =w(k,)

Enerjisi (E, E+dE) araliginda bulunan bir makroskopik sistemin

mikrodurumlarinin sayist olan dl” ’y1

ar=2 g (3.53)
dE

seklinde gosterebiliriz.

Eger kapali bir sisteme altsistemlerden olusmus goézii ile bakar ve bu
altsistemlerin arasindaki etkilesimleri ihmal edersek, (alt sistemlerin istatistiksel
bagimsiz farzederek) sistemin mikrodurumlarinin sayisini, alt sistemlerin

mikrodurumlarinin sayilarinn ¢arpimi seklinde yazabiliriz.

dl'=T1dT, (3.54)



dagilim
dw=A6(E-E,)I1dl,

seklinde yazilabilir. Burada dw, sistemin

olasiligidir.

3.2.6 Istatistik Fizikte Entropi

(3.55)

herhangi @' durumunda goriilme

Termal dengede bulunan bir altsistemi inceleyelim. Sistemin enerjisinin E ile

E+dE aralifinda bulunma olasihifn dp’yi (dp = w(E)dE) bulabilmek i¢in w(E)’yi

enerjisi bu (E, E+dE) araliginda olan kuantum durumlarinin sayisi ile carpmamiz

gerekir.

Burada T'(E), enerjisi E’den kii¢iik ya da esit olan kuantum durumlarinin

sayisini gostermektedir.

dr' = —;%dE enerji olasilik dagilimini

dr'(£)

W(E) = W(E) = AT - w(E)

seklinde yazabiliriz.

(3.56)

Sistem termodinamik denge durumunda iken bu fonksiyon E = E oldugunda

keskin bir maksimuma sahiptir ki burada £’ nin sistemin ortalama i¢ enerjisini

gosterdigini belirtelim. Olasilik 1’den daha biiyiik olamayacagi i¢in normalizasyon

kosulu olan 'f w(E)dE =1 i’de kullanarak

W(E)AE =1

(3.57)



yazabiliriz.

wE) 4
AE
: A .
| w(E)
A .
E E

Sekil 3.30lasilik yogunlugunun enerjiye bagh degisimi.
(3.57) denklemini kullanarak bu tanimi

W(E)AT =1 (3.58)
seklinde yazabiliriz.

ar =% Ap (3.59)
dE

olmak {lizere. Bu AI' blytikligl, bir makroskopik durumun mikroskopik

durumlarinin sayisinin Slgtistidiir. (3.58) denklemi klasik istatistige uygulandiginda
P(E)ApAg =1 (3.60)

durumunu alir.



r=?§£§ (3.61)

seklinde simirlidir. Burada S, incelenen alt sistemin serbestlik derecesidir. Al ise

alt sistemin istatistiksel agirligt olup klasik istatistikte

S =k, In AT (3.62)
incelenen altsistemin entropisidir.

Kuantum istatistiginde entropi ifadesi

Ap-Ag

o (3.63)

S=kyln

seklindedir.
Al' 21 oldugundan dolay:

entropi de S 2 0’dir. Entropi, istatistik fizikteki en onemli kavramlardan

birisidir. Entropiyi dogrudan dogruya dagilim fonksiyonu cinsinden ifade edebiliriz.

Denklem (3.52)’ ye dayanarak ,

Inw, =+ BE, yazilabilir.

Buifade E,’e lineer sekilde bagli oldugu igin ortalama degeri de



<Inw(E,)>=a+f <E, >=a+ fE =Inw(E) yazlabilir.

Boylece entropi

S =k, InAT, AT -w(E) =1

S =k, n—— = —ky Inw(E) =k, <Inw(E,) >
w(E)

S=—kBan Inw,
S=—ky, > w,Inw, (3.64)

seklinde yazilabilir.
3.2.7. Gibbs Dagilimi

Tanim olarak entropinin S =k, Inw(E) oldugunu biliyoruz.
Inw(E)=a+ (E)

Entropinin ortalama enerjiye gore tiirevini alirsak,

oS & = 0 7
a5 = 2 o 1) = o (o + AE)
oS
o h

elde edilir.

Diger yandan termodinamikten g—% = % oldugunu biliyoruz.



Simdi agik¢a goriliyor ki

E
,6:—L ve Inw, = a——= dir.
k,T k,T
Buradan
a EH En E}'I
W = T _ g o Kl — o T (3.69)

A, E, ’ den bagimsiz olan bir normalizasyon katsayisidir.

(3.65), istatistik fizikteki en 6nemli formiillerden birisidir. Bu formil bize,
biiylik bir kapali sistemin alt sistemi olan bir makroskopik cismin istatistiksel
dagilimini verir.

_E

kyT
W, = Ae ™ dagilimina “Gibbs Dagilim1” ya da “Kanonik Dagilim” adi

verilir.

Normalizasyon katsayis1 A, Z w, =1 kosulu kullanilarak belirlenir ve

1 _En
kT
== Det (3.66)
seklindedir.
_Eu
w

n

(3.67)

- &

kaT

e’
n

(3.67) Denklemiyle gosterilen dagilim 1901 yilinda Gibbs tarafindan
bulunmugtur.



—Ep.9) (3.68)

,q)=Aex
p(p,q) p kT

Normalizasyon katsayist A ise agagidaki sekilde bulunur.

E(p.q)

[o(p.q)dpdg = 4fe *" dpdg=1

1
A= —550 (3.69)

Je “" dpdq

3.2.8. Gibbs Dagiliminda Serbest Enerji

(3.64) Formiliine dayanarak bir sistemin entropisi, o sistemin dagilim

fonksiyonunun ortalama degerinden yola ¢ikilarak S=-k, <lnw, > seklinde

yazilabilir.

EH

(3.65) Gibbs Dagimu w,, = Ae “al ’yi de gdzoniine alarak

S=-<Ind- Ey >k
k,T

S=|-tna+ L] g
k,T

S=-k, lnA+£
T

kylnd = E-TS

e
o



ifadesine ulasilir ki termodinamikte £ — 7S = F ’tir. (Serbest enerji)

E-TS=F=k,Tiln4

Bu bagintidan da goriildiigii tizere bir dagilimin normalizasyown kaysayis1 A

ile sistemin serbest enerjisi arasinda dogrudan iligki var.

Boylece “Gibbs Dagilim1”

W, = exp F-L, (3.70)
k,T
seklinde de yazilabilir.

Normalizasyon kosulu da gozéniine alindiginda

-k,

5

F=—k,TIn) e*" (3.71)

yazilir.
Bu formiil Gibbs Dagilimi’nin termodinamik uygulamalarinda temeldir.

Enerji spektrumu bilinen bir sistemin termodinamik potansiyellerini hesaplamak i¢in

kullamlir.

Burada

E
Z:Zexp(k T’j
n B

] (3.72)



Toplam ifadesine “béliisiim fonksiyonu” adi verilir. (3.71) denkleml klaslk

mekanik kullanilarak hesap yapilirken enetjinin kuantumlu (kesikli) degﬂ de surekh s

iy, 3
i

degerler almas: nedeni ile integral halini alir. g

' E
F:—kBTln{J‘e k’”df}

Bu ifade de 4" diferansiyeli, enerjisi (F, E + dE) araiginda bulunan ve
birbirinin aymsi olan mikrodurumlarin sayisim gostermektedir. Integraldeki ()
isareti ise sadece fiziksel olarak birbirinden farkli olan mikrodurumlarin oldugunu
hesaba kattigimiz1 vurgulamak igindir. Ornegin birbirinin aym olan iki molekiiliin
yerdegismesi fiziksel bakimdan ayni duruma karsi gelir. Ama matematiksel olarak

faz uzayinda iki farkli nokta demektir.

N tane pargacik iceren bir sistemde fiziksel olarak birbirine esdeger olan N!
tane durum s6zkonudur. Bu nedenle serbest enerjinin hesaplanmasinda biitiin faz

uzay1 lizerinden alinan integralin N! Ile béliinmesi gerekir.

—E(p.9)
F=—k,Tln lj W _9pdq

Y Q) (3.73)

3.3. SAYISAL (NUMERIK) ISTATISTIK FiZiGIN
METODOLOJISI



3.3.1.S1vihalin Bilgisayar Simulasyonu

Bilgisayar simulasyonu fizikte sivifazin ve cam durumuna gegis olayinin
bilimsel olarak incelenmesi konusundaki geleneksel teorik ve deneysel yaklasimlara
ek olarak yeni ve dnemli bir boyut katmistir. Gaz ve katihalin arasinda bir durum
olan sivinin incelenmesi, gerek teorik gerekse deneysel metotlarla, gaz ve katinin

incelenmesine kiyasla ¢cok daha fazla zorluk arzetmektedir.

Laboratuvar deneylerinden kolayca alinmasi miimkiin olmayan bilgiler,
bilgisayar ortaminda yapilan sayisal deneylerle daha kolay elde edilebilir ve bu yolla
elde edilen bilgiler, gergek teorik modeli olugturmak ic¢in bize saglikli bir yol
gosterirler. Laboratuvar deneyleri, bilgisayar ortami deneyleri ve teorik modelden
olusan ti¢lii kombinasyon, fiziksel sistemlerin net bir sekilde anlasilmasi igin gliclii
bir yaklasim teskil etmektedir. Bilgisayar ortaminda yapilan bir deneyde ilk adim,

incelenmekte olan fiziksel sistem i¢in, idealize edilmis bir modelin olusturulmasidir.

Modelin matematiksel anlatimi, fizik kanunlarina, sinir kosullarina, ilk
degerlere ve bilgisayarin sayisal hesaplari yaparken temel alacagi algoritmalarin
tespitine dayanir. Daha sonra bu niimerik prosediir bir bilgisayar programi seklinde
yazilir. Bilgisayar programi da calistinldigi zaman ekranda, incelenen fiziksel
sistemin zaman igerisindeki davranigini gésterir ki bu da aslinda bilgisayar ortaminda

: yapilan bir deneydir.

Teorik fizik esas itibariyle genel olarak lineer diferansiyel denklem
sistemlerin ¢éziimlerinden elde edilen sonuglarin analizine dayanir ki bu ¢dziim
fonksiyonlanmn analizi bize fiziksel sistemin davranist hakkinda bilgi verir.
Mekanikte Newton’un denklemi, elektromanyetizmada Maxwell Denklemleri,
kuantum mekaniginde Schrodinger denklemi gibi. Ne varki dogadaki fenomenlerin
cok biiylik kismu1 (tezin konusu olan sivilarda transport mekanizmasi gibi) non-lineer
diferansiyel denklemler igerirler. Malesef bu non-lineer diferansiyel denklemlerin
analitik yontemlerle ¢6ziimii oldukg¢a uzun zaman alir ve ¢ofu zaman da
olanaksizdir. Bu nedenden otiirii de gerek sivi faz gerekse cam durumuna gegis

hakkinda bilinmeyen pek ¢ok sey mevcuttur.



3.3.2. Bilgisayar Simulasyonunda Gerekli Olan

Mekanik Kavramlari

Fiziksel modeli incelemenin kolay olmasi bakimindan sivinin; Hamiltonyeni

klasik mekanikteki tarzda yazilabilen 6zdes molekiillerden olustugunu varsayalim.

L. &P S
H(p,r)=ZZ+EP(rl,r2,r3, ..... JFy) (3.74)

i=]

N: sistemin pargacik sayisi ve
1
E, = EZqD(rg) (3.75)
Iy,

sistemin potansiyel enerjisidir.

Burada ¢(7,), 1. ve j. parcacigin arasindaki etkilesim kuvvetinin varligindan
ileri gelen potansiyeldir ve 7, 1. ve ]. pargaciklarin arasindaki uzakliktir. Fiziksel

sistemi incelerken kullanilacak olan ansamblenin ne oldugu farketmeyeceginden,
kanonik ansamble’yi kullanacagiz. Bu durumda, incelenen sistemin pargacik sayisi,

hacmi ve sicaklig: sabit tutulmaktadir.

Pargacik koordinatlarint dr = dfr, - dF, - d¥r, -......-dr,, hacim elemaninda ve
bunlara karsi gelen momentumlanni dp, -dp, -dp; -......-dp,, hacim elemaninda

bulma olasilig1 p(ﬁ,? )dF.dﬁ ’ye egittir ki burada



exp[- BH(7,p)]  (3.76)

p(5.7)= 1
N!hsNZ(N,V,T)

Z(N,V,T)yv—'i17 [] exol-pr(p.7)kdp- @7 (3.77)

seklindedir.

1

, Z(N,V,T)bolisim fonksiyonu.
k,T

h: planck sabiti, =

(3.74) Denklemini hesaba katip momentum {izerinden integral alinca

1
2NV D) =y Qmmk,TY% Z,.(N,V,T)
1
Z=— Zc(N.V.T) (3.78)
Ze(N,V,T) = [exp(- BE, (F))F (3.79)

Z . ’ye konfiglirasyon boliisiim fonksiyonu ya da sadece “integral” denir.

A ’nin degeri ise asagidaki sekildedir:

h2 %
A=| ——— (3.80)
27 -mk,T

A, ¢ de Broglie’ dalgaboyudur.

Bu boliisiim fonksiyonu Z’ye karsilik gelen serbest enerji ise basit gekilde



F=F,+F, (3.81)

seklinde ifade edilir. Burada F;,, ideal gazin serbest enerjisi,

F,= kBNT[ln(%J—1+3€n/IJ (3.82)
ve atomlararasi etkilesmeden ileri gelen fazla kisim ise

(3.83)

seklindedir.

Eger X atomik koordinatlarin fonksiyonu olan bir fiziksel degisken ise, X’in

kanonik ortalamas:

<x>=[X (r) exf;[" PEF)] (3.84)
C

ifadesi ile verilir. Bu ifade, pargacik sayisi, hacmi ve sicakligi (N,V,T) sabit olan bir

sistemin Monte-Carlo metoduyla incelenmesi sirasinda temel olugturmaktadir.

OF
p= -(5)7 (3.85)

ifadesinde serbest enerjinin tanimi olan F = —k,TInZ,. yazilirsa

0
P=k,T—InZ 3.86
oT 02 (3.86)

elde edilir.
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Viriyel ifade [6] Born ve Green yéntemiyle tesis edilir. Bu ifadeyi tiiretmek

i¢in boyutsuz bir konum vektdrii olan R ’yi ortaya koyalim.
F=VAR (3.87)

(R *nin bilesenleri 0 ile 1 arasinda degerler olmak iizere)

Ze(NV,T) = [exp(— BE, (F)WF = [expl- BE,(F)]- V"R

Z NV, T)=V" ljexp[— BE, (R)dR] (3.88)

veE

N
PV=NkBT—%<ZF,.~V,E,,(?,.)> (3.89)
i=]

elde edilir. Bu ifade “viriyel teoremi” olarak bilinir. Sonraki boliimlerde tanitilacak

olan bilgisayar simulasyonu yontemlerinin sinirlayici yani, serbest enerji ve entropi

gibi kavramlarin yazilim sirasinda dogrudan tanimlanamiyor olmasidir. Fakat serbest

enerjinin gerek basing ve hacim gibi termodinamik parametrelere gore gerekse

potansiyel enerji fonksiyonundaki parametrelere gére olan tiirevierinin degerleri elde

edilmektedir.

Eger potansiyel enerji atomik konfiglirasyon 7 ’ye ve A parametresine bagli

ise E, = E,(F,A)



F k12 tnze
oA oA

L oZc
/Y

; 1 0 . -
= —kBTEc—a Jexp[— BE, (7, )7

==k, (- §) fesol- 95, G, D b7

1 (OE
=— |—Le”"dF = ortalama potansiyel enerjinin tanimi
Zc ¢ 04
oE (¥, A
§£:< —p(r__) > (3.90)
oA oA

elde edilir.

A’nin  belli bir aralikta aldigi degerler igin gergeklestirilen bilgisayar

simulasyonlarinda or degeri elde edilebilir. Buradan serbest enerjideki degisim

miktar1 niimerik integrasyonla

! -
F(A)—F(4,) = Fi@é/i{:ﬂ >dA  (3.91)

Ao

seklinde elde edilir. Bu ifadede A parametresini hacim segersek (/1 = V) ve (2.87)

denklemindeki atomik koordinatlar1 gézoniine alirsak

F(V)=F(V,)=— j‘PdV (3.92)

l/()

™ olur ve benzer sekilde 4 =T segilirse

E(T) FT,) dT
- = |<E >=—
T T, ,OJ Poor? (3.93)
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ifadelerine ulagilir.

Bu (3.92) ve (3.93) ifadeleri, bize sistemin serbest enerjisini P-V
diizlemindeki herhangi tersinir yol boyunca integrasyonla hesaplama olanag: saglar.
Eger P-V diizleminde herhangi noktadaki serbest enerji degeri F(V,,7,) biliniyorsa,
mutlak serbest enerji de elde edilebilir. Dengedeki sistemleri istatistik fizik ile
incelerken termodinamik parametreleri hesaplamanin iki 6zdes yolu vardir. Bunlar,

ansambleler ve zaman ortalamalarini almaktir.

Molekiiler dinamik metodu termodinamik parametlerin zaman ortalamalarini
almak esasina dayali iken Monte-Carlo metodu ansamble ortalamalarini alma esasina
dayalidir. Eger incelenen sistem ergodik ise, ansamble uzay1 tzerinden ortalama

almakla zaman ortalamasi almak birbirine 6zdestir.
Ergodik sistem ise sudur:

Eger bir zaman aralifi boyunca bir sistemin faz uzayindaki y6riingesinin aym
bir termodinamik duruma karsi gelen yiizey lizerinde bulunan noktalardan gegme

olasilig1 esitse, boyle sistemlere ergodik sistemler denir

3.3.3. Monte-Carlo Yontemi

Monte-Carlo yéntemi incelenen sisteme ait olan parametrelerin ortalamalarim
bulmak ya da integrallerinin degerlerini tespit igin rastgele drnekleme tekniklerinin
kullanilmasin1  gerektirir. Monte-Carlo yoéntemi “Metropolis” tarafindan ortaya
atilmistir.  Monte-Carlo yontemi, ¢ok pargacikli sistemlerin  konfigiirasyon

zincirlerinin s6z konusu oldugu istatistik mekaniginin incelenmesi i¢in tasarlanmigtir

ve enerjisi £, olan bir 6zel konfiglirasyonun mevcudiyetinin ihtimali exp(;cE; J ile
B

dogru orantilidir. Bu durumda herhangi fonksiyonun herhangi konfiglirasyon zinciri
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fizerinden alinmis bulunan agirliksiz ortalamasi, o fonksiydhun (2.84) denkleminde .

tanimlanan “kanonik ortalama” sini verecektir.
<X >= [X(F)exp|- BE, (7 ir

Denklem (2.84)’ti kullanarak biyilikk sayida rastgele segilmis ozel
konfiglirasyonlar1 ele ailp bunlar ilgili Boltzmann faktori exp(— BE, (F)) ile garpip
X fonksiyonun ortalamasini bu yolla almak ¢ok giiclii bir metod degildir. Zira
saglikli bir ortalama elde etmek i¢in gereken konfiglirasyonlarin sayisi astronomiktir.
Bu nedenle asagidaki paragrafta, basit atomlardan olusmus bir sistem i¢in Metropolis
algoritmasimi tanitacagiz. Sabit yogunluklu bir simulasyonda N tane pargaciktan
olusan bir sistem, V hacmi igerisinde rastgele bir ilk konfigiirasyon ile yerlestirilir.
Belli bir T sicakliginda yogunlugu tiniform olan, pargacik sayisi, hacmi ve sicakligi
sabit tutulan bir kristaldeki atomlarin konfigiirasyonunun yapilmasi bu olaya bir

Ornektir.
Monte-Carlo Yonteminde Konfigiirasyon Yaparken Uygulanan Kurallar

1. Rastgele bir noktada bir pargacik segilir.

2. Pargacigin kiitle merkezinin herbiri (—%ﬁ %j araliginda diizgiin

dagilmus rastgele konum degisimleri (Ax,Ay, Az)  segilir.

3. Potansiyel enerjideki degisim hesaplanir.
AE, = E (7 + AF)— E, (F)

4. Eger AE, negatifse yeni konfigiirasyon kabul edilir.

5. Aksi durumda (0,1) araliginda diizglin dagilmus rastgele bir 7 sayisi
segilir.

6. Eger exp( _kAf’P J <7 ise eski konfigiirasyonu kabul ederiz.
B




7. Aksi halde yeni konfigiirasyon ve yeni potansiyel enerji sistemiﬁ o an“dak‘i"
szellikleri olurlar.

Bu prosediir istenilen sayida konfigiirasyon elde edilinceye kadar tekrarlanir.
Bu tekrarlamalar neticesinde sistemin dizilimi, durumu ortalama sayilabilecek bir
konfigiirasyona yakinsayacagindan, sistemi incelemeye basladigimiz andaki yani
sistem dengeye ulasmadan Onceki konfigiirasyonlar: ihmal edebiliriz. Monte-Carlo
y6ntemindeki yer degistirme parametresi A’nin degeri, atomlararasi etkilesme
mesafesi mertebesinde olan bir sayi segilir. b, atomlararast uzakligi géstermek iizere
0,0016 £ A £0,056 A’y1uygun bir sekilde segmek sureti ile sistemin dengeye gelme
stiresi optimize edilir. Zira ilk konfigiirasyonda A, gereginden kiigiik segilirse,

sistemin dengeye gelme siiresi deneyde gozlenmesi zor olacak gekilde uzar. A
parametresi, molekiillerin yaklasik olarak yarisimin hareketinin yogunlugu [gj ve

sicakliga (T) bagli olacak sekilde segilir. Boyle bir ¢alismada pargaciklararasi
potansiyel fonksiyonu tarafimizdan belirlenir. (1) ve (7) kurallarina istinaden

olusturulan uzun atom ya da molekiil zincirlerinde konfigiirasyonlar, olasiliklar:

exp(— PE,(F ))’ye orantili olacak gekilde ortaya gikarlar.

Bu durumu kisaca su sekilde agiklayabilirz: Metropolis’in ortaya koydugu
kurallar1 kullanarak, sistemin bir durumdan bir bagska duruma, (konfigiirasyona)

geeme olasiligin elde edebiliriz.

Sistemin iki ardigik durumunu ele alalim. (M+1). durumu “i” M. durumu da
“” ile ifade edelim. Sistemin (M+1) durumunda bulunma olasilifinin yalnizca M
durumuna bagh oldugu bu prosese “Markov Prosesi” adi verilir. Diger taraftan (1) ve

(7) adimlarindan, P, ve P, olasiliklarinin arasindaki iligkinin

Pij = Pji exXp— ﬂ[Ej —EIJ
(3.94)
Pij exp(— BE, ) = ‘Pji exp(— BE J )

seklinde oldugu anlasilir.
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Markov Prosesinin teorisinden, ¢ok uzun atom ya da molekiil zincirlerinde

rastgele bir i olayinin olma olasiligi w, gibi bir limite yakindir. Bu limit deéeﬁ

”551&;

Swp,=w, (3.9
J

seklinde tanimlidir.

(3.94) ve (3.95) denklemleri, sistemdeki uzun siireli degisimlerin belli bir

duruma gegme olasiiginin, o durumda bulunma olasiligina esit olacagi bir duruma

(denge durumu) yakinsayacagini ve bu i durumuna gegme olasilifimin da Zw Dy
j

oldugunu gostermektedir.

(3.95) denklemi ise C bir sabit olmak fizere

w,=C exp[— ,HE,’,] (5.99)

tarafindan tam olarak saglanmaktadir.

3.3.4. Molekiiler Dinamik

Monte-Carlo yontemi bir atomik sistemin gergek dinamik gegmisgini ortaya
koymaz. Aksine Metropolis algoritmasina dayanarak Markov isleminde s6z konusu

olan konﬁgﬁrasyohlann birbirine gegisini inceler.

Molekiiler dinamik simulasyon yontemi, Monte-Carlo metodunun aksine, s6z
konusu olan sistemdeki belli sayida atom ya da molekiiliin birbirleriyle belli bir
potansiyele istinaden var olan etkilesmeleriyle gergeklesen hareketlerini inceler.
Molekiiler dinamik alanindaki ilk hesaplamalar, molekiil ya da atomlar1 kati kiireler
seklinde farz ederek ve karekuyu potansiyellerini esas alarak Alder ve Wainwright

tarafindan yapild: [7],[8].
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Abraham (1964) stirekli potansiyelleri kullanarak sivilara 111$k1n 1Ik

molekiiler dinamik simulasyonlarini yapmistir. Dinamik denklemler su sekifdédif:”; '::

Ly

dr, _OH _p, (3.97)
da op, m
dp, —0H _-0L,() (3.98)
dt o, oF,

i=1,2,3....N

Lo &P I
H(p,r) = ——+ £, (7,75, s Fy)
— 2m

i=1

Geleneksel molekiiler dinamik deneylerinde, sabit sayida (N) atomdan olugan
ve hacmi (V) sabit olan sistemin dinamik durumunun zamanla degismesine karsin
toplam enerji “E” korunur ve sistemin herhangi fiziksel 6zelliginin zamana gore

ortalamasi, mikrokanonik ansamble ortalamasina esittir.

Bazi durumlarda molekiiler dinamik simulasyonlarini sabit basingta ya da
sabit sicaklikta gerceklestirmek istenir. Ama ne varki bunu pratige dokmek igin bazi
dogal olmayan ‘prosesler One stirmek zorunda kalinir. Bu tiir prosesler non-
Newtonian molekiiler dinamik adi altinda simiflandirilir ve gergek simulasyonlarda
oldugu gibi hareketin Hamiltoniyanini temel almazlar. Aksine, tasarimsal kuvvetleri
baz alirlar. Buna ragmen non-Newtonian molekiiler dinamik metotlarimin denge

durumundaki ansamblelerin ortalamalarini tam olarak verdigi goriilebilir.

Pratik bakimdan 6nem arzeden bir gézlem de sudur: denge durumundaki
sistemlerle ilgili olarak non-Newtonian molekiiler dinamikte yapilan deneyler ve
farkli niimerik deneyler karsilagtirildiginda, incelenen termodinamik degiskenlerin

ortalama degerleri hep ayn ve istatistiksel dogrulukla ¢ikmaktadir.

Sabit sicaklikta yapilan en eski ve basit simulasyonlardan birinde ani sicaklik

PLg gy
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seklinde alintyor idi. Fakat atomik hizlar her bir 7, siiresinde tekrar normalize edilir

ki sistemin ortalama kinetik enerjisinin ani degeri se¢ilen sabit sicaklik degerine karsi

gelsin.

Bu metot, dogrulugu teorik olarak ispatlanmamis olmasina karsin basit olusu

ve sistemler hakkinda dogru sonuglar vermesi nedeni ile ¢ok kullaniglidir.

3.5. Molekiiler Dinamik Simulasyonlarindaki Niimerik

Algoritmalar

Onceki bslimde molekiiler dinamigi genel cercevede ele almis idik. Simdi
_ ise belli bir fiziksel sistemin simulasyonunu gergeklestirmenin yollarindan sdz
edecegiz. Bu konuda genis bir arastirma literatiiri, makaleler ve kitaplar mevcuttur.

[91,[10],[11]. Boyutlann L,,L,,L; olan dikdortgensel bir hacimde bulunan N tane

klasik pargacigi inceleyelim.

Bu parcaciklarin hepsi birbirleri ile etkilesim halindedirler. Ancak sistemi
incelerken kolaylik saglamasi bakimindan etkilesim kuvvetlerinin biiytikliklerinin
yalmizca iki pargacik arasindaki mesafeye bagli oldugu ve Newton’un IIl. yasasina
uyan kuvvetler oldugu yaklasiminda bulunacagiz. Bu durumda sistemdeki bir i.

pargaciga etki eden kuvvet

F, =§F(IE—I’,I) (3.100)
=i

J#

bi¢iminde yazilabilir. Burada 7, ve 7, sirastyla i. ve j. pargacigin yer vektdriinii

gostermektedir. Deneysel yolla incelenen sistemlerde i¢ kuvvetlere ek olarak, sinir
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kosullarina karsi- gelen denklemler ve gravitasyonel kuvvet gibi bazi d1§ ‘

T DR
mevcuttur ama bu etkiler genelde ihmal edilirler ve sistemdeki i. pargacigin hareket~

. FR
g
L TR

denklemi
A7) F(R)
= i=12........ N 3.101
dt’ m, ( ) ( )
seklinde yazilir.
Burada R, yervektorlerini gostermektedir. (7,7,,7;cccceesPy ) » m, ise i.

pargacigin kiitlesidir.

(3.101) Denkleminin niimerik ¢6ziimii, incelenen sistemin zaman igindeki

davranigini ortaya koyar. Ne varki bu molekiiler dinamik yaklagimi N pargacikli bir

sistemin ger¢ek davranigini agiklamak konusunda agagida belirtecegimiz nedenlerden

dolay1 yaklasik bir ¢6ziim vermektedir.

1)

2)

3

Oncelikle biz sistemi incelerken gercek durumu yani kuantum mekanigini
esas almak yerine, sistemi analitik olarak ifade ederken klasik mekanigi
esas aldik.

Parcaciklarin  arasindaki  kuvvetlerin = mahiyeti  tam  olarak
bilinmemektedir. Gergekte bu kuvvetler sadece iki pargacik arasinda
degil, ¢ok sayida parcacigin aralarinda etkindir.

Molekﬁlgr dinamik simulasyonlarinda incelen sistemlerin boyutlar,
laboratu;far ortaminda incelén sistemlerin boyutlarindan ¢ok daha
kiigtiktlir. Ama yine de incelenen sistemin boyutlar pargaciklararasi
potansiyelin etkin oldugu mesafeye kiyasla ¢ok biiyiik oldugu siirece
sistemin boyutlarinin  kiiglik olmasi bir sorun teskil etmez. Fakat
potansiyelin etkin oldugu mesafe sistemin boyutlarini agiyorsa, suurlt
Olceklendirme yontemlerini kullanmak zorunda kaliriz.

Gergekte boyutlart sinuli olan sistemi, periyodik sinir kosullarin

kullanarak asagidaki sekilde oldugu gibi sinirsizmis gibi inceleriz.
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Sekil 3.4 Iki boyutlu kristalin sistemin sematik gosterimi.

4)

3)

Agiktir ki sistemin termodinamik parametrelerinin zamana gore
ortalamasi, sonlu bir zaman aralig1 boy;unca hesaplanmalidir. Molekiiler
dinamikte en sik incelenen sistemlerden biri sivi argondur, ¢linkii onun
atomlarinin  arasinda analitik gsekli ¢ok basit olan Leonhard-Jones
potansiyeli mevcuttur. Bu simulasyonlarda pargaciklarin  hareket
denklemlerini ntimerik olarak hesaplarken yapilan iterasyonlardaki zaman
adim1 ¢ok kiigiik olup 1075 mertebesindedir. Bu adima gore sistemde
10° iterasyon adimi atilsa sistemi aslinda 10~ saniye boyunca takip
etmis oluruz.

Eger sistemdeki relaxasyon zamani 107 saniyeden daba kisa ise bizim
inceledigimiz sistem termodinamik denge durumuna gelmig demektir.
Dolayisi ile iterasyon adimlarinin sayisi, sistemin termodinamik dengeye

gelmesi i¢in yeterli olmalidir.

Sayisal iterasyon algoritmalari kesin dogru degillerdir. Bu da bizi islem

hiziyla dogruluk arasinda optimum bir se¢im yapmaya zorlar. Daha uzun



farklidir. Tabii ki termodinamik degiskenlerin hesap yolu ile bulunan

degerleri de gergek degerlerinden farkli olabilmektedir.

Sonug olarak sdyleyebiliriz ki, molekiiler dinamik esas alinarak N pargaciktan
olusan bir sistemin simulasyonunu yapmak mimkiindir fakat hesaplamalar
yaparken ¢ok dikkatli olmak gereklidir. Simulasyonu yapmadan 6nce, bilgisayar

programunin dogru ¢alisip ¢alismadiginin test edilmesi gereklidir.

(3.101) Denklemini ¢6zmek 'ic;in kullanilan niimerik yéntemler arasinda ¢ok
fazla fark olmadigi igin bu tez ¢alismasinda yalnizca mikrokanonik ansambleyi
kullanacagiz. Denge durumundaki bir sistemi incelerken yapilan standart bir

molekiiler dinamik simulasyonun algoritmasi su sekildedir:

a) Ik kosullarin verilmesi
b) Simulasyonun baslatilmas: ve incelenen sistemin denge durumuna
ulagmasinin saglanmasi

c) Simulasyona devam edip, gézlenen sonuglarin toplanmasi.

a. Ik Kosullarin Verilmesi

Pargacik sayisi ve bunlarin birbiri ile olan etkilesimlerinin sekli belirlenir.
Sicaklik ¢ofu zaman sistemin enerjisinden daha fazla merak edilen bir parametre
oldugu igin giris parametresi olarak alinir. Yani sistem hangi sicaklikta takip edilmek
isteniyorsa, bilgisayara o deger girilir. Asagida, incelenen sistemin istenilen bir

sicakliga nasil getirilecegi anlatilmaktadir. :

Pargaciklarin lineer momentumlar ve pozisyonlar bilgisayara girilir.
Eger Leonhard-Jones potansiyeli kullaniliyorsa pargaciklarin dizilimi yiizey merkezli
ktibik 6rgti biciminde yapilir.Zira bu bir Leonhard-Jones sisteminin temel durum

konfigiirasyonudur. Yiizey merkezli kiibik 6rgii bigimi birim hiicre bagina dort atom



Leonhatd-Jones  potansiyelinin  baz  alindigt  molekiiler  dinamik

simulasyonlarindaki parcacik sayilarinin 108, 256, 500, 864 gibi degerler olusu da
bundan dolayidir. Hizlarin se¢imi ise spesifik bir sicaklikta alinan bir Maxwell

dagilimina istinaden yapilir.

Bu; hizin x, y ve z bilesenlerinin ayr1 ayn segilmesi sureti ile yapilir. Ornegin
e . -mV} o .
hizin x bileseni icin dagilim fonksiyonu exp T seklindedir. (Bu bir Gauss
B

fonksiyonudur.)

Tezin son bélimiindeki referanslar kisminda Gauss dagiliminin bilgisayarla
nasil yapildig1 agiklanacaktir. Parcaciklarin lineer momentumlarimin segilmesi
sirasinda, pargacik basina momentumun ortalama degeri hesaplanir ki bunun amaci
sistemin biitlintintin lineer momentumunu sifirlamaktir. Bu sifirlama islemi su
sekilde yapilir: parcaciklarin lineer momentumlarinin ilk degerlerinden lineer
momentumun ilk degeri ¢ikartilir ve bulunan deger pargacigin lineer momentumunun

yeni degeri olarak segilir.
p:' =p,—< p>

b. Simulasyonun Baglatilmas: ve Incelenen Sistemin Denge Durumuna

Ulagmasinin Saglanmasi

Simulasyonun baglatildigi anda pargaciklar genelde bir denge durumu
olmayan ilk poziyonlarindan serbest birakilirlar ve sisteme davranigini izlemek igin
slire taninir. Bu zaman zarfinda sistem bir termodinamik denge durumuna gelir ki bu
cogunlukla goriilmesi istenen bir denge durumu degildir. Bu nedenle simulasyon
prosesi boyunca relaksasyon siirecine sistemin kendi gdrmek istedigimiz son duruma
gelmesi yonlinde (P,V ,T) digaridan miidahale yolu ile bazi diizeltmeler yapmamiz

gerekir.
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Bu boliimde basit ve giivenilir olan, kullanimi yaygin bir algoritmay1 yani
“Verlet Algoritmasi”n1 ele alacagiz. Bu algoritmaya iliskin detayli bilgi, féZin son™"
boliimiinde verilecektir. Sadece pargacigin pozisyonuna bagli olan F kuvvetinin
etkisi altinda hareket etmekte olan bir pargacifin hareket denkleminin integrali igin

Verlet algoritmasinin standart sekli asagida gosterilmigtir:

2

Ft+h)=2F()—-F(t—h)+ f’—ﬁ[f(t)] (3.102)
m

Burada 7(¢), parcacigin ¢=nh anindaki konumunu gostermektedir. (h,
zaman adimi, n adim sayisimi gdsteren bir tam say1). Islemlerde kolaylik saglamasi
bakimindan (2.102) denkleminde kiitle m =1segilir. Algoritmay1 baslatmak igin
pargaciklarin iki alt zaman adimindaki poziyonlarin1 bilmemiz gerekir. Pargaciklarin

yalnizca ¢ = 0 anindaki pozisyon ve hizlarint bilmekteyiz ancak

7(h)=7(0)+hV(0)+ %2— FF(0)] (3.103)

ifadesini de yani ¢=0+/%amndaki pozisyonunu da /4’ mertebesinde bir hata
yaklagikligi ile hesaplayabiliriz. Denklem (2.102) kullanilarak islemlere devam

ederek pozisyon vektoriinlin herhangi ¢ = nhanindaki degerleri elde edilebilir.

[terasyon stiresince hizlar

)=t +h)2_h’7 =), on?) (3.104)

seklinde hesaplanir.

Simulasyonda periyodik sinir kosullarinin kullanilmasi durumunda herhangi
par¢acigin son integrasyon adiminda simulasyon bolgesini terkedip etmediginin

kontrol edilmesi gerekir. Eger durum bdyle ise incelenen simulasyon hiicresini -



terkeden pargacik bir L latis vektdrii boyunca sistemin iginde kalmak uze?g3 X

Boyle bir Stelenme 6ncesi hiz kesin olarak belirlenmelidir. %’u ? b W,;Sy &
By, ,ﬁiwy-}v
Verlet algoritmasinin aritmetik bakimdan orjinaline 6zdes olan iki alternatif
formulasyonu daha mevcuttur ve bu formulasyonlar hesaplamalar sirasinda

bilgisayarin gliciinden kaynaklanabilecek hatalar1 tolere etmek ac¢isindan daha

kullanighidirlar. Yani sonucun saglikli ¢gikmas: bakimindan daha giivenilirdirler.

Bunlardan ilki “leap-frog form” diye tabir edilir. Leap-frog yonteminde hizlar

ve pozisyon vektorleri zaman adimina bagli olarak asagidaki sekilde verilmistir:

V(t+ g) =V(t- g) +hE[F(0)] (3.105)

Ft+h)=F()+hV (1 +g) (3.106)

Orjinal Verlet algoritmasmdanidaha farkl1 olan bir diger formulasyon ise

Fit+h)—r(—h) (3.107)

= 2

seklinde tamimlanan ve hiz ile pozisyon vektorlerinin degerlerini ayni anda bulan

“Velocity-Verlet” algoritmasidir.

7(t+h)=?(t)+hl7(t)+h2-F§—t) (3.108)
HE( -+ )+ F(0)] (3.109)

Vie+h) =V + >
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Algoritmanin bu versiyonu gerek yapilan sonlu aritmetik hesaplé;rda az hata

vermesi bakimindan gerekse hiz hesaplarken ek bir islem yapmay1 gerelﬁtirm‘e‘mersi“

bakimindan en kullanigli metottur. Burada dnemle belirtmek gerekir ki biitlin bu
formulasyonlarin bilgisayarda uygulanmasi i¢in bilgisayarin sahip olmasi gereken

bellek agagi yukar1 aynidir.

Sistemdeki bir i. pargacia etki eden kuvvet genelde diger pargaciklarin
varligindan kaynaklamir ve siklikla ikili etkilesmeler kullanilir. Bundan dolayi
kuvvetlerin hesaplanmast olduk¢a uzun bir siire gerektirir zira bu hesaplar N?

mertebesinde adim gerektirir.

Kuvvetin hesaplanmasi hususundaki sorunlardan biri de periyodik sinir
kogullarindan kaynaklanir. Sistemdeki bir pargacik yalmizca incelenen kisimdaki
(sistem hiicresindeki) j. partneriyle degil ayni zamanda sistemin kopyalarindaki j.
pargaciklarla da etkilesmektedir. Bu da prensipte sonsuz sayida etkilesmenin hesaba

katilmas1 anlamina gelir.

Birgok durumda kuvvet, mesafenin artmasiyla birlikte hizli bir sekilde
azalmaktadir. Bu durumda incelenen pargacigin uzaginda bulunan pargaciklarin
kuvvete biiylik bir etkisi bulunmamaktadir. Eger birbirinden yaklasik olarak sistem
boyutlarinin yaris1 kadar mesafede bulunan pargaciklarin arasindaki etkilesim ihmal
edilirse, pargaciklarin arasindaki kuvvetlerin degerleri hesaplanirken yalmizca en

yakin pargaciklar hesaba katilir.(bkz sekil 3.4)

Parcaciklar arasindaki etkilesmeleri yukarda bahsettigimiz sekilde ihmal
etmek c¢ogunlukla hesaplarda hataya yolagmaz. Bu durumda biitiin pargaciklarin

arasindaki kuvvetler hesaplanmak zorunda degildir ama stzkonusu pargaciklarin
arasindaki mesafenin TIeor  ‘tan daha biiyikk olup olmadiginin idrak edilmesi

kosuluyla.
Verlet [12] makalesinde ortaya koydugu modelde molekiiler dinamikteki

integrasyon algoritmasinda segilen herhangi molekiile bir I.x degerinden daha yakin
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bulunan molekiillerin listesini ¢ikarmayr ve bu listenin belli sayida. iterasyon

adiminda bir degisip degismediginin kontrol edilmesi gerektigini ortaya koymustur.

Bu integrasyon adim sayisi tipik olarak 10 ile 20 arasindadir. I'max degeri

Teutofr  ‘tan daha biiyiik alinir. Bunun nedeni, molekiiliin yakin g¢evresine girme

olasilig1 yiiksek olan diger molekiillerin etki ettirecekleri kuvvetleri gozardi etmek
istemeyisimizdir. Eger her iki mesafe de dikkatli sekilde segilirse elde edilen

sonuglarin dogruluk derecesi 10 kata kadar daha fazla olur.

Pargaciklararasi kuvetin I'oyor mesafesinde kesiliyor olmasi enerji korunumu
yasasl ile gelismektedir. Bu durumu 6nlemek tizere ikili etkilesme potansiyelinin
Teuoft deferinde siireksiz olusunu ortadan kaldirmak igin r > roy.on  degerleri igin

potansiyeli kaydirabiliriz.
Pouip (1) = (1) = PPy o) (3.110)

Kuvvet, bu kaydirmadan etkilenmeksizin I'oo degerinde siireksiz olmaya
devam eder ve bu da integrasyon sirasinda hesaplarin dogrulugunu etkiler.

Potansiyeldekine ek olarak kuvvette de kaydirma yapilirsa [13],[14].

d
Py = V) = PV esiogy) —Q;f/)(rcw_aﬂ)(r ~Feurog)  (3.111)

artik kuvvet de potansiyel de stirekli duruma gelir.

Sistemin dengeye ulagmasi i¢in gereken siire, sistemin ilk konfigiirasyonuna
ve relaksasyon zamanina baglidir. Sistemin dengeye gelip gelmedigini kontrol
etmenin en iyi yolu kinetik enerji, basing vb fiziksel biiyiikliikklerin degerlerini

goriintiilemek ve bunlarin sabit degerlere ulasip ulagsmadigini gézlemlemektir.

Bu gézlem ve yorumlar, simulasyonun tamamlanmasindan sonra sézkonusu

fiziksel biiyiikliiklerin zamana bagli degisimlerini g&steren grafiklerin incelenmesi
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suretiyle yapilir.Bu nedenle simulasyon boyunca fiziksel bityiikliiklerin: degerlerini

bilgisayarin hafizasinda tutmak ve sonrasinda da onlati analiz etmek 6nemlidir. '

Simulasyon yaparken karsilasilan problem sudur: Sistemin toplam mekanik
enerjisinin degeri tarafimizdan veriliyor olmasina ragmen, bu enerji degeri i¢in sistem
termal dengeye wulastiinda sicakligimin  hangi degeri alacagi Onceden
bilinememektedir. Ciinkii toplam enerji, sistemin termodinamik durumunu gostermek

icin yeterli degildir.

Sistem sicakliinin istenen degere ulasmasi igin, dengeye ulasma prosesi

stiresince pargaciklarin hizlar1 bir A garpanini kullanmak suretiyle

V(1) = AV.(1) (3.112)
yeniden Slgeklendirilir. (1=1,2,3eeecreenns ,N)

T, sistemin ulagmasiui istedigimiz sicaklik degeri

olmak fizere A Olgeklendirme garpani (faktorii)

A= {% (3.113)

seklinde tanimhidir.
Parcaciklarin hizlarini stirekli yeniden 6lgeklendirdikten sonra sistemin

sicaklig1 degisebilir ama bu degisim miktar1 stirekli azalir. Sonunda da bir denge

degeri civarinda kii¢iik degisimler gostererek salinmaya baslar.

c. Simulasyona Devam Edip Gozlenen Sonuglarin Toplanmasi



Sistemi olugturan pargaciklarin hareket denklemlerinin integrasyéhg onceki -

boliimde anlatildig: sekilde devam eder. Simulasyonun simdiki kisminda ise statik ve'

dinamik biiyiikHiklerin belirlenmesinden s6zedecegiz. Statik bir fiziksel biytkliigiin

beklenen degeri olarak onun zamana gore ortalamasini esas alacagiz.

n

D4, (3.114)

n— I’lo V>V,

< A>=

v indisi, iterasyonun baglatildigr adimin numarasini géstermektedir. Yani
sistemi denge durumuna gelmesine yakin bir andan itibaren incelemeye basliyoruz.
Mikrokanonik bir simulasyonun incelendigi durumda genelde sistemin sicaklifi ve
basinci ile ilgilenilir. Bu niceliklerin belirlenmesi, sistemin sicakliginin, basincinin,
par¢acik sayisi, hacim ve enerjisinin birbirleriyle olan iliskisinin yani sistemin

durum denkleminin belirlenmesine olanak saglar.

Durum denklemini tespit etmek, yaklasik analitik tekniklerin varligina
ragmen glctlir. Claster expansions ve Percus-Yevik yaklasimi bu tekniklerin

arasinda sayilabilir.[15]

Parcacik ¢iftleri arasindaki korolasyon fonksiyonu yalnizca sistemin atomik
yapisinin detaylarini incelemek bakimindan degil aym1 zamanda potansiyel enerji,
basing ve bunun gibi makroskopik niceliklerin degerlerini dogru sekilde tespit

etmek agisindan da 6nemlidir.

Molekiiler dinamik veya Monte-Carlo yontemleri kullanildiginda s6zkonusu

olan radyal dagilim fonksiyonu asagida gosterildigi gibidir:

2V n<r>
g(r)~N(N_1)[4ﬂ’r2N} (3.115)

#
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Burada <n(r)> , r yarigapli kiiresel kabuktaki ortalama molekiil y_bgunlugunu

gostermektedir.

Eger simulasyon sirasinda kuvvet belli bir mesafede etkinligini yitiriyorsa

ortalama potansiyel enerji asagidaki sekilde yazilir :

N 0
<E,>=<E, >, - +47r—1; frzdrw(r)g(r) (3.116)

rcm—qﬁ

Burada < E, >, . aralarindaki mesafe potansiyelin etkin oldugu menzilden

daha kiigiik veya esit olan pargacik ¢iftlerinin sahip oldugu potansiyel enerjidir.
Benzer sekilde kaydirilmis yeni potansiyel isin i¢ine katilarak yazilan viriyel ifade de

asagida gosterildigi gibidir:

! 1 Op N op
- S Ly eusar Lorydr (3.117
ke <2 or, " " 3Nk, T . .r5Ee am
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4 - SIVILARDAKI MOLEKULER MOBILITE’NIN ~
BILGISAYAR SIMULASYONU

4.1. Giris

Tezin 1. Bolumiinde de anlatildigi gibi, maddenin sivi hali gerek deneysel
gerekse teorik bakimdan incelenmesi en gii¢ olan durumudur. II. Béliimde ise termal
fizikte siv1 halin incelenmesi i¢in kullanilan bilgisayar simulasyonu metotlarindan,
onlarin teorik temellerinden ve sistemlerin davramglarini agiklamak bakimindan
kullanishi olmalarindan sz ettik. Bilgisayar simulasyonu metotlarinin ¢ok gliclii

yontemler olmalarina karsin incelenmesi zor olan ve tam olarak yanitlanmamuis ilging

problemler mevcuttur.

Bu problemlerden birisi de, atomik mobilitenin sifira yaklastig1 ve bu nedenle
uzun hesaplama siiresi, islem zamani gerektirdigi ig¢in molekiiler dinamik
proseslerinin yavas kaldigi, cam gegis sicaklifina yakin bir degere sogutulmus olan
supercooled durumdaki sivilarin molekiiler dinamikle incelenmesidir. Ayni zamanda
cam durumuna gegis olayinin tabiati kondens durum fizigindeki problemlerden biri

olmasi nedeni ile bu problemin ¢6ziimil igin yeni yaklasimlar aramak Snemlidir.

Bu tez caligmasinda analitik metotlarla bilgisayar simulasyon metotlarin

birlestirerek kullanmay1 esas alan bir yoéntemi ele alacagiz.

Tezin bu bolimiiniin II. kismunda kisaca su siralarda Dimitrov tarafindan
ortaya konulan, sivilart ve cam gegisini agiklayan teorisinden bahsedecegiz ve III.
kisimda da bir sivinin bilgisayar modelini sunacagiz. Bu yeni yaklasimda teknik
zorluklarin  6niine gegmek igin  birbirleriyle etkilesmeleri Leonard-Jones
potansiyeline dayali olan ve N tane atomdan olusan tek boyutlu bir zinciri

inceleyecegiz.
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4.2. Sivilarin Asimetrik Catal Potansiyel Kuyusu Modell x :

Sivilar ve camlar, kristal durumu haiz olmayan amorf maddeler s1n1f1\r‘1"iwté<$kiﬁl
ederler. Son yiizyilda sarfedilen biiyiik gabalara karsilik yine de giintimiizde sivihalin
ve sivihaldeki bir maddenin katt hale ge¢isinin tam olarak anlagilmasindan oldukc¢a
uzagiz[16-31]. Litaratiir arastirmasi sonucunda bulunan teoriler sivilarin ancak
termodinamik degiskenlerin siuirli degisim araliklarinda bulunduklari durumlara

karsi gelen 6zel durumlardaki davranislarini agiklayabilmektedirler.

Son zamanalarda Dr. Dimitrov [28-29] sivihalin incelenmesi konusunda
oldukga gelismis bir yaklagim ortaya koymaktadir. Bu tezin amaglarindan birisi de
kare ortalama yer degistirmesini esas alan Dimitrov’un modelinin bazi temel yola
¢ikis noktalarinin dogrulugunu dogrudan dogruya bilgisayar simulasyonlarfaramhyla
gormektir. Bu nedenle Dimitrov’un sivilari ve cam durumuna gegisi agiklayan

teorisini kisaca ele alacagiz.

Dimitrov Teorisi, asimetrik catal potansiyel kuyusu modelini esas alir. Yillar
once Frenkel [1], katihal sistemlerdeki molekiillerin arasinda bulunan potansiyel
kuyusunun molekiillerarast mesafenin molekiillerin dengede oldugu durumdaki
ortalama mesafeye kiyasla arttig1 zaman ¢atallandigint gdstermis idi. Molekiillerarasi
mesafedeki artts, katt durumdaki maddenin i¢indeki bdlgesel yogunluk
farliliklarindan kaynaklanan uzunlamasina (boyuna) termal dalgalarin bir sonucu

olarak kolayca ortaya ¢ikabilir.

Kristallerde bu dalgalarin ¢ogu harmoniktir ve potansiyel kuyusu genelde
simetrik bi¢imde catallanir. Ayni zamanda catallanma olay1 sivilardakine nispetle
daha azdir. Fakat bu durum maddenin erime sicakligina yakin olan sicakliklarda
degismeye baglar ve potansiyel kuyulart asimetrik hale gelirler. Bir kuyunun iki alt
kuyusu arasindaki mesafe artar ve bu da sivi durumuna gegisin basladigi durumdaki
termal harekettir. Sivilarda, potansiyel kuyular1 asimetriktir ve altkuyular arasindaki
mesafeler buylikttir. Asimetrik kuyular, belli bir sicaklikta sividaki en etkin olan
uzunlamasina ses dalgasinin frekansiyla karsilastirilabilir siklikta ortaya cikip
kaybolurlar.




arasindaki potansiyel bariyerini gostermektedir.

Sekil 4.1 Catal potansiyel kuyusunun sematik g&sterimi

Bir sivida, herhangi anda molekiillerin 6nemli bir kismi catallanmis
potansiyel kuyusunda bulunmaktadir. Kuyularn asimetrik olmasi nedeni ile, bir
molekiilii altkuyulardan birinde goézlemleme olasiligi, digerinde goézlemleme
olasiligina esit degildir. Molekiil, kuyu g¢atallandifi zaman eski denge noktas1 kritik
denge noktasi haline geleceginden, kendine yeni bir yer edinir. Yeni dalganin neden
oldugu sey, molekiiliin kuyudaki catallanmanin sonucu yerini degistirmesidir. Bu da
bir molekiille kendi yakin g¢evresinde bulunan molekiillerin arasinda bir strese yol
acar ve bir relaksasyon prosesi baglar. Ortamin (molekiillerin) mobilitesine baglt
olarak bu relaksasyonun gergeklesme stiresi farklilik gosterecektir. Yani molekiillerin
yeni denge konumlarina gelme stireleri ortamin mobilitesine bagl olarak degisir.
Ornegin sistem bir katihal ise (cam ya da kristal) ki bu durumda mobilite sifirdir,
relaksasyon ihmal edilebilir ve potansiyel kuyusu, deformasyondan onceki eski
durumuna gelir. Aksi durumda, yani eger sistem mobilitesi yiiksek bir siv1 ise,
molekiillerin arasindaki bu ¢atal potansiyel kuyusunun neden oldugu stres nedeniyle

molekiiller farkli bir sekilde dizileceklerdir.



olduk¢a diisiiktiir ve gerek molekiiler mobilitenin gerekse difiizyonun tinamen"

kayboldugu bir kritik sicaklik degeri mevcuttur.

Molekiiler mobilitenin detayli analizi

V= uF (4.1)

tanimina dayanir. Burada V', molekiile teget dogrultuda olan F kuvvetinin etkisi

altindaki molekiiliin stiriiklenme hizini g&stermektedir. ¢z ise molekiiler mobilitedir.

Mobilitenin sicakliga baglilig

T
—ml@), T>T,
e Ky T, () k (4.2)
0, T <T,
ve
2
=<52> 3 (4.3)
<6,> T

Ve m(8), 8 =6(m)’in ters fonksiyonudur.

(m) = (4.4)

1 e’

seklinde bir fonksiyondur. Grafigi asagidaki sekildedir:



m(®)

Sekil 4.2 Evrensel mobilite fonksiyonunun grafigi.

T, Kauzmann sicakligi olup, mobilitenin Kauzmann sicakligindaki degeri sifirdir.

4, Kauzman mobilitesi (sabit bir deger)
<82 > kare ortalama yer degistirmesi
<68,” > kare ortalama yer degistirmesinin ‘Kauzmann Sicaklig1’ ndaki degeri

(I'=T,)da.
Dogrudan yapilan bir analiz € > 4 igin
m=0 (4.5)
oldugunu gésteriyor. (% 2’den daha iyi bir yaklagiklikla). Diisiik sicakliklarda ise

1£0<139 ve m<0,7 igin

m=2(0-1) (4.6)

seklindedir (7, *dan daha disiik sicakliklarda).



Dimitrov, T <7, i¢in kare ortalama yer degistirmesinin sicakBg

olarak degistigini ortaya koydu.

2 5
5—2 L T<T, @.7)
S T

icin =1 alip &’nin tanimini, (3) denklemini kullanirsak kare ortalama yer

degistirmesini daha genel sekilde

2
52 Ly (4.8)
61( TK

seklinde yazabiliriz. Burada 6, 7 >7, igin sicaklifin analitik sekli bilinen bir
fonksiyonudur. Denklem (2)’den anlasilacag: tizere mobilite 7 =7, degerinde sifir

olmaktadir. Sonu¢ olarak katthal durumunda bulunan madde, kare ortalama
yerdegistirmesinin sicakliga bagliliginin lineer olusunun bittigi sicaklik degerinde

sivi durumuna gegmektedir.

Bu tez ¢alismasinda s6z konusu noktay: katithalden sivihale gegiste referans
olarak alacagiz. Camlar i¢in bu deger Kauzmann sicaklifi, kristaller i¢in ise erime
sicakligidir. Yiiksek sicakliklarda (€ >4) mobilite son derece basit bir sekil
almaktadir.

2

=l — 4.9

Ayni zamanda Dimitrov’un gésterdigi tizere difiizyon katsayis1 mobiliteye

D=k,Tu (1-¢™) (4.10)

denklemiyle baglidir. Bu nedenle yiiksek sicakliklarda (4.10) denklemi



D=k, T 1. (4.11)

sekline doniistir.

Bu, Einstein bagintis1 olarak bilinir. (4.9) denklemini de hesaba katarak

52

5[( TK

D=D,

elde edilir. Burada D, =k, -T - 11, degeri bilinen bir sabittir.

Davranislar: (4.9) ve (4.12) denklemlerine uyan sivilar normal sivilar ya da

“Einstein Sivilar1” diye tabir edilirler. g, ve &2 sabitlerinin taumlar1 su

sekildedir:
8 = 12,1 (4.13)
a
2
m=— (4.14)
K

Burada 7,6, = sabittir.¢ dogrudan dogruya sistemin sikistirilabilirligi ile
ilgili olan kuvvet sabitidir. &, ve T, degerleri, molekiilerarasi etkilesmeyi

belirleyen potansiyelin bilinmesi durumunda prensip olarak hesaplanabilirler.

4.3. Asimetrik Catal Kuyu Modeli Cercevesinde Sivilarin

Vizkozitesi :

Mobilite, sivilarin temel fiziksel 6zelliklerinden biri olmakla beraber, pratikte
deneysel yollarla 6lgiilmesi daha kolay olan vizkozite cinsinden ifade edilir. Mobilite

ile vizkozite arasindaki ilisiki tam olarak Stokes bagintisi ile ortaya konur.



1

= 4.15
n =N (4.15)

Burada R, molekiiler yarigap: ifade etmektedif. (4.15) denklemi daha genel

bir formda

n=— (4.16)
cu

seklinde ifade edilebilir. Burada ¢, uzunluk boyutunda olan ve sivinin molekiiler

yapisina bagli olan bir sabittir. Diger taraftan vizkoziteyi
1 =1,n(t,0) 4.17)
seklinde de ifade edebiliriz. Burada #,

n= .
t-m(6)

(4.18)

evrensel vizkozite fonksiyonunu gOstermektedir. n, incelenen malzemenin
Ozelliklerine & aracilig ile baglidar.
Evrensel mobilite fonksiyonunu kullanarak mobiliteyi, diftizyon katsayisini

T
ve vizkoziteyi Slgeklendirilmis sicaklik olan ¢ = —"nin fonksiyonu seklinde yazmak
K

£ o)
Hy

4.19
n 1 D .m0 *-19)

. e

n m@® D, 0

(4.19) denklemini, lin’1 =1 olusunu hesaba katarak, & fonksiyonunu

9=t (4.20)
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seklinde ifade edebiliriz. Burada ), ¢—>1 igin sifira yaklagan bir fonks‘iyori olup, /’

nin fl“aylor serisindeki ilk terimler
e =1(-1) 4.21)
seklindedir. Burada I" bilinen bir sabit olup sonug olarak
G=t"" (4.22)
oldukea iyi bir yaklagikliktir.
m(8) fonksiyonunun asimptotik davranisimu da yani biiylik sicaklik degerleri

icin m(@)~ @ ve kiiglik sicakliklarda m(&) ~ f(8 — 1) olusumu da gézbniine alirsak
(4.19) denklemini

o orte-1)?
Hg
iy MR . (4.23)
ne 20t -1)
DE =47 (t-1)*
k J
seklinde yazabiliriz. t >1 ve ¢ >> 1 durumlarinda
{_ﬁ_ = T
Hy
I
) 771 = | (4.24)
k
_1_)_ = 2D
[ De

denklemleri gegerlidir.
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Sivilar, vizkozitelerinin sicakliga baghilik gsekline goére iki temel gruba

ayrilirlar: Kurilgan ve giiglii sivilar [23] (fragile and strong). Nicelik bakimindan

sivilarin kirilganligi genelde steepness indeksi kullanilarak ifade edilir [23]:

dtnn(T)
s = | &nnld)
’ Lz(Tg /T)LT (4.25)

Burada T, , vizkozitenin tipik katilarin vizkozitesine esit oldugu sicaklik degeridir.

(77 = 10'3pois)

Bitytik S, degerleri (genelde S,>100) giigli sivilara karsilik gelir. Aksi
durumda sivi kirllgan diye tabir edilir.7, degeri 7, ’ya yakin oldugu igin (4.23)

denklemini kullanabiliriz. (4.23) denklemini kullanarak

1

nit,IN=—— 4.26
®I) LKt — 1) (4.26)
ve
S =1+—2 (4.27)
[ __Ik_ °
T

elde edilir. Boylece yukarida goriilldigii {izere stepness indeksi gerek ;—" gerekse T
4

parametresi cinsinden yazilabilir.

T, - 7T, durumundaki bliyik I'" degerlerine karsilik gelen sivilar, ideal

kirilgan stvilar diye tabir edilirken (mobiliteleri yiiksek) kiigiik I” degerlerine kars:

gelen (7, >>7, durumu) sivilar da ideal “cam yapan” yani kuvvetli sivilar diye tabir

edilirler. (mobiliteleri diisiik)
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4.4, Genellestirilmis Lindemann Kanunu

1901 yilinda Lindemann erime sicakliginda biittin kristallerde molekiiller
arasindaki kare ortalama mesafesinin katihal durumuna gére yaklagik %10 oraninda

arttigini One stiren bir yasa ortaya koydu.

Bu tez c¢alismasinda sb6z konusu yasayr biitlin kati-sivi  gegislerine
genellestirecegiz. Bunu yaparken Dimitrov tarafindan bulunan kare ortalama
yerdegistirmesinin herhangi katida sicakliga lineer sekilde bagli olusunu esas

alacag1z.
5% =sabit-T (4.28)

Diger taraftan 6nemle belirtmek gerekir ki sistemin sivi durumuna gegmesi
halinde &°>5; dir. Burada &, kare ortalama yerdegistirmesinin Kauzmann
sicakhiginda aldigi degerdir. Tabii ki sonugta sistemin katt durumda bulunmas igin
gecerli kosul &% =sabit-T <52 dir. Sicaklik degeri kati-stvi gegis sicakligina
yikselitken (I'—T,,) , 6> degeri de &2 ’ye dogru gider. Herhangi kat igin erime
sicakliginda 6% =6} olur. Bu gene}llestirilmi$ Lindemann yasasidir. Bu yasanin

ilging bir sonucu daha mevcuttur.

Cam-sivi gegisi i¢in &, =sabit-T, esitligi s6z konusudur. Burada sabit

O *dir. Boylece bir cam gegisi i¢in kare ortalama yerdegistirmesi
K

2
5—2:1 (4.29)
51(' TK

seklini alir. Diger kati-sivi gegislerinde de benzer sekilde &, = sabit-T,, veya

2 .
sabit = O *dan yola ¢ikarak kare ortalama yerdegistirmesinin lineer sekli
st



101

52 =62 .fT. (4.30)

st
bi¢iminde yazilabilir.

T, sicaklik degerinin kati-sivi gegisi igin olasi en diisiik sicaklik olusundan
dolay1 (7, = cam gegis sicaklig) cam durumuna gegen sivilarda kare ortalama
yerdegistirme-sicaklik (6> —7) dogrusunun egimi diger katilarinkinin yaninda en

yiiksektir. Asagidaki grafikte gsterildigi gibi:

8 ‘ 7
; /
]| ——r=005 ; /
I eialee 1=0.5 :: /
ed| T I'=2 : /
———— KRISTAL-SIVIT=05 | : /
[ - IDEAL CAM ; /
5 4 2 2 : //
y s <P >=<y > ;

KOY, <5°>/<8” >

Sekil 4.3 Kare ortalama yer degistirmesinin sicaklifa bagliliginin gésterimi

Bu tezin ana maksadi, asimetrik ¢atal kuyu potansiyeli teorisini incelemek ve

daha da Onemlisi kare ortalama mesafesinin sicakliga lineer bagli oldugunu

gOstermektir.
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Hesaplamalarda kolaylik olmast bakimindan lineer sekild§ dizilmis

atomlardan olusan zincir seklindeki bir modeli inceleyecegiz. Model, teOﬁk temeli”

Onceki boliimlerde anlatilan bilgisayar simulasyonlariyla incelenecektir. Sonraki

béliimde lineer zincir modelini anlatacagiz.

4.5. Tek Boyutlu Maddenin Bilgisayar Modellemesi

Inceledigimiz model, birbirleri arasinda Leonhard-Jones potansiyeli ile

etkilesen N tane atomdan olusur.

<o(x)=€((3} ~2(3) J 4.31)
X X

Leonhard-Jones potansiyelinin grafigi Sekil (4.4)’te gosterilmistir.

1.0

0.5 ~

0.0

-0.5 1

Potansiyel enerji

-1.0 4

T ] L l i I T l L3
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

Mesafe

Sekil 4.4 Leonard-Jones potansiyelinde potansiyel enerjinin
mesafeye bagliligini gosteren grafik.

-

©o02



Potansiyelin minimum oldugu nokta x=o noktasidir. Buy noktada )
potansiyelin kendisi — & degerini alir ki burada & iki pargacik tarafindan 51u§tﬁmlan ;-

potansiyel kuyusunun derinligini géstermektedir. Yapilan ¢alismalarda hiz vé zaman -~

y

N 2

genelde o’nin ¢’nin ve m’in cinsinden ifade edilir. Hiz V=(—J zaman da
m

2\
r=(m ] seklinde yazilabilir. Ornegin argon zinciri icin bu parametrelerin

degerleri su sekildedir:

£ 21198°K, ©0=34054" m, =6.69-107 kg
k

B

r=1,82.10"2¢

Bizim bu c¢alismada bir sistem i¢in yapacagimiz molekiiler dinamik
simulasyonlar1 1000 molekiilden olusuyor ve sistem  &,7 =0.01-3.00 sicaklik
araliginda bulunmakta. Simulasyonu yapilan sistemin yogunlugu p=a,(1+aT)

(NVT ensemble) seklindedir. Bunun yanisira sistemin sicakligi da sabit tutulmaktadir
(izotermal). Sistemin hazirlanmasinda periyodik simir kosullart kullanilmasinin

yanisira ilk dizilim (konfigiirasyon) statik relaxasyon metotu ile yapilmustir.
Baslangi¢ Konfigiirasyonunun Statik Relakasyon Metotu lle Olusturulmasi:
Bu tez calismasinda maddenin kati durumunun iki farkli tipi {izerinde

duracagiz. Kristal durumuna gegen ve non-kristal duruma gegen yani cam durumuna

gecen katilar. Tek boyutlu ve tek komponentli basit bir sistem igin yegane temel

durum hiicre bagina tek atomun bulundugu primitif tiptir. Bu hiicrenin parametresi

ise sekildeki esitlikle gosterilen molekiiller aras1 mesafeye esittir.
E,(a)=) ¢(ia)=min
' =1

Potansiyel enerjiyi bu sekilde gostermek yaygindir




E, = s[i(ia)“lz —22 (ia)‘{l 4.32)

i=1

E, =elas,, ~2a5,] e

Burada  §,=Yi"" wve Sg=) i sabit degerler olup, kristal
i=] i=1

toplamlaridir.
S, =1.00025 ; S, =1.0173
Boylece
E,=élS,a™ -2S,a"] (4.33)

yazilabilir. Minimum potansiyel enerji degeri

OFE .. . Ji
—a—” =0 denklemi ile tespit edilir.
a

S,a?-S,a’ =0

yada

%
a, = (ij =0.99718 (4.34)
6

a degeri, T =0°K sicakligindaki latis parametresidir. Sicakligin artmasiyla
latis parametresi de anharmonik etkilerin yol agtig1 lineer genlesmeyle beraber lineer
olarak artmaktadir. Sistem sabit oldugu i¢in lineer genlesme Kkatsayisi kolayca

hesaplanabilir. Bunun igin potansiyel enerjiyi su sekilde yazalim.

1 . 11 .
Ep(a):Ep(a0)+5Ep(a—ao)2+—3—-—2—Ep(0)(a—a0)3



E,(@) = E(a)+ /&' +1g8’ 4.35)

(Burada &£ =a—a, dir)

Lineer genlesme katsayist su sekildedir:

14

6
f=E;,(a0)=12-13~Sn(SS—6J -12-7-S, [5—6] =12-6-8,,-a;"
12

9
B
g:% 12.13.14‘512[5—6j -12.7-8-S (-g—J =7-12-18-S,,-a;"

12

o =8k (4.36)

Latis parametresini sicakligin fonksiyonu olarak asagidaki sekilde yazabiliriz.

a=ao(1+aT)

a= a0(1+ f{lz Tj

(4.37)

20
Bizim kullanmakta oldugumuz birim sisteminde %, =1 alindigindan

a= a0(1+ f;ga TJ
0

1

6
Burada q, :[2512) olmak tizere.

6

a, =0.99718 a =0.1409

Elde edilmek istenen latis parametresi degerine, kristalin sicakliginin Boliim

Il’de anlatilan molekiiler dinamik metotuyla istenilen degere yiikseltilmesiyle -



ulagilir. Kristal olusturmayan katinin yogunlugunun degeri de krlstalﬁ'nklr; g1b“
degerde alinir ve baslangi¢ konfigiirasyonu su gekilde yapilir. Rastgele 53;11
jenaratdr kullanilarak lineer kristaldeki molekiillerin yeri & e (—A A) arallglndaki‘ ’
degerlerle kaydirilir. Burada A sayisi, molekiillerarasi mesafe ‘a’ ’nin kiigiik bir
kesridir. A, T =0’da sifir olup, erime sicakliginda (7 =T7,,), 0.1a degerine kadar
degisir. Statik relaksasyon metotunu kullandiktan sonra modelimizi (sistemi)
molekiillerin kendilerine etki eden kuvvetlerin tesiri ile A mesafem boyunca hareket
etmekte olduklari bir denge durumuna getiririz. Daha sonra bunu, Boliim II’de

anlatildig1 gibi, sistemi istenilen sicakliga getirme prosediirii izler.

4.6. Kristal ve Cam I¢in Molekiiler Dinamik Modeli

Incelenen sistemin (maddenin) belli bir sicaklik ve yogunlukta termodinamik
denge durumu elde edildikten sonra I, ve II. Boliimlerde anlatilan metotlart
kullanmak sureti ile sistemin herhangi makroskopik parametresini hesaplamak
mimkiindiir. Ne var ki bu tez ¢alismasindaki ana maksat kare ortalama
yerdegistirmesinin  sicaklik  degisimini, herhangi katinin kare ortalama
yerdegistirmesinin erime sicakliginda aldigi degeri (Lindemann Yasasini), cam igin

ise cam gegcis sicakliginda aldig1 degeri tetkik etmektir.

Kare ortalama yer degistirmesi su gekilde hesaplanir. Sistem bir denge
durumunda iken, herhangi an baslangigc ani t = 0 olarak segilir ve molekiillerin t=0
baglangi¢ anindaki pozisyonlar: kaydedilir. x,(0), i=12,......,N . Daha sonra sistem,
molekiillerin kendi denge noktalari etrafinda yapacaklar1 bir periyotluk hareket
mertebesindeki zaman zarfinda gézlenip bu gozlemin sonunda molekiillerin son

pozisyonlar: tekrar kaydedilir.

Bunlarin farkl: alinarak herhangi molekiil i¢in yerdegistirme

5 =x,(z)-x,(0) (4.38)
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seklinde bulunur. Tabii ki Z 8, degeri sifira gok yakindir. Buradan yol
i=1

ortalama yer degistirmesi

<8 >=1%5 (4.39)

seklinde hesaplanir.

Bu hesaplanan degerin dogru olup olmadiini anlamak i¢in sistem gesitli

uzunluktaki zaman arahiklarinda gézlenmek sureti ile <&8” > degerinin zamana bagli

olup olmadig1 kontrol edilir. Eger incelenen sistem bir katihal ise, difiizyon vukuu
bulmadig1 genel durumda <d&* >’nin degismesi nedeni ile bu kontrolii yapmaya

gerek yoktur.

Sistem hakkindaki istatistifin saglikli olmasi bakimindan sistemin bir z

inceleme siiresi sonundaki durumu yeni ilk durum alinarak <&° > degeri birkag kez
hesaplanir ve bu islemin farkli sicaklik degerlerinde tekrarlanmasi sureti ile MSD

sicakligin fonksiyonu olarak ¢ikarilir.

Radyal dagilim fonksiyonunun hesaplanmus standart formu su sekildedir:

P

0

glr)=
N <
. Burada p, :f genel ortalama yogunluktur.

< An(r) >

p(r) o~

bir atomu merkez kabul eden bslgede s6zkonusu merkezden » kadar uzakta bulunan

bolgedeki ortalama lokal yogunluktur. An(r), birbirleri arasindaki mesafe r kadar

olup [r,r-i—A] arasinda degisen atomlarin sayisim gostermektedir. Herhangi anda
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rastgele bir j. atomun denge konumu asagidaki denklemin x, © ye Yoie i

¢Ozlimiiyle elde edilir.

Atomlarin denge pozisyonlarini hesapladiktan sonra herhangi atomun
potansiyel kuyusunun grafigini ¢izmek ve o kuyunun deformasyonunu,
catallanmasinu takip etmek, relaksasyonunu ve konumunu Stelemesini tetkik etmek

kolaydir.

4.7. Kare Ortalama Yer degistirmesinin Sicakhia Baghhg: ve

Potansiyel Kuyularinin Analizi

Bizim Oncelikli amacimiz diftizyon baslamadan 6nceki kare ortalama yer
degistirmesini tespittir. Uzun tek boyutlu bir zincirde uzun menzilli bir diftizyon
s6zkonusu olamayacagindan, kare ortalama yerdegistirmesinin zamana bagli olarak
degisimini takip etmek daha uygun olacaktir. Fakat kare ortalama yerdegistirmesinin

farklt zamanlarda yapilan incelemelerde elde edilen degerleri farkli olacaktir.

Kare ortalama yerdegistirmelerinden bazilarinin degerleri uzunlamasina
(boyuna) dalgalar tarafindan belirleﬁirken bazilarinin degeri de molekiillerin
catallanmig potansiyel kuyusundaki rastgele hareketi tarafindan belirlenir. Bu
rastgele hareket, molekiillerin bir dogru boyunca siralanmis olmalari nedeniyle
siurlandirilmis durumdadir. Bu sinirlama uzun menzilli bir diflizyona da izin
vermemekte ve bu nedenle zamanin monoton fonksiyonu olan bir kare ortalama yer

degistirmesi de s6z konusu olamamaktadir.

S6z konusu durum yeterince uzun bir zaman araliinda gézlenmis olan kare

ortalama yer degistirmesinin zamana baglilig1, asagidaki sekilde g6sterilmistir:
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Zaman

Sekil 4.5 Kare ortalama yer degistirmesinin zamana bagli degisimini
gosteren grafik

Bu nedenle rastgele hareketten kaynaklanan kare ortalama yerdegistirmesi ile
dalga hareketinden kaynaklanan kare ortalama yerdegistirmesini birbirinden ayirt
edebilmek i¢in yalnizca kisa zaman araliklari boyunca yapilan gozlemler ele

alimmalidir.

Diflizyon baslamadan 6nceki durumda sistemi gézlemleme siiresi, deforme
olmus, ¢atallanmis potansiyel kuyularinin relaksasyon siiresi mertebesinde olmalidir.
Bu siire yaklasik olarak catallanmig potansiyel kuyusundaki birkag titresimin

tamamlanmasi i¢in gegen karekteristik siire kadardir. Yani 1 ile 10 arasinda.

Bir kesinlik i¢in kare ortalama yerdegistirmesini farkli sicakliklarda 7z =1

periyot zamani boyunca 6lgeriz.

Ug farkli gozlemleme siiresi boyunca incelenmis olan kare ortalama

yerdegistimesinin sicakligin fonksiyonu seklindet gosterimi asagidaki sekildedir :

109
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0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
SICAKLIK

Sekil 4.6 Kare ortalama yer degistirmesini sicakligin gore grafigi

Sekil 4.6; kare ortalama yerdegistimesini sicakligin lineer bir fonksiyonu
olarak gostermektedir ve egim sabittir. Kesikli olmayan kisim ( t=1 durumu )
asagidaki grafikte daha detayli sekilde tekrar gdsterilmistir. Sonug olarak incelenen
zincir, sicakliginin degisiyor olmasina karsin katthal durumunu muhafaza etmektedir.
Farkli sicakliklarda elde edilen ve sekilde gdsterilen radyal dagilim fonksiyonlar: bu

zincirin bir kristal olmayan kat1 oldugunu g6stermektedir.
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SICAKLIK

Sekil 4.7 Kare ortalama yer degistirmesinin sicakliga bagliligt

Radyal Fonksiyonu

Mesafe

Sekil 4.8-a Atom zincirinin, farkl sicaklik degerlerine karsilik gelen radyal dagilim
fonksiyonu.
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Sekil 4.8-b T = 0.05 sicaklik degerinde atom zincirinin radyal dagilim

fonksiyonu.

Mesafe

0

3.5

Radyal Fonksiyonu

Sekil 4.8-c T = 1.0 sicaklik degerinde sistemin radyal dagilim

fonksiyonu
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Sonugta bu niimerik deneyin neticesi istatistik mekanik aglslnd;an lineer bir

sistemin (tek boyutlu zincir) faz gegisi yapamadigint ve yegane fazm'ip“da kristal

olmayan bir durum oldugunu gostermektedir. Aynt yoruma; kare orfélama yer

degistirmesinin, yalnizca katilarda sicakliga lineer baglh olabildigi atomik mobilitenin

asimetrik ¢atal kuyu potansiyeli teorisi incelenerek de ulasilabilir.

Net molekiiler mobilite yalmzca iki temel faktSre baghdir: Potansiyel
kuyularinin ¢atallanmasina ve relaksasyonuna. Bundan dolayr ikinci amacimiz
potansiyel kuyularinin  ¢atallanmalarinin = ve  relaksasyonlarinin  dinamigini

incelemektir.

Atomlar 6zdes olduklari igin potansiyel kuyularindan sadece birinin zaman
icindeki davranmigini incelemek yeterlidir.Asagidaki sekilde bir atomun potansiyel

kuyuslinun zamana bagli degisimi gosterilmistir:

0.6 - T=1.0, zaman=2

Molekiilun Potansiyel Enerjisi

1 1
-0.3 -0.2 -0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4
Mesafe

Sekil 4.9 Potansiyel kuyusunun bir t = 2 anindaki durumu

n



Molekiiliin Potansiyel Enerjisi

Moleklun Potansiyel Enerjisi

. T=1, zaman=5.5

T

T T T
0.6 -0.4 -0.2 0.0 02 0.4 0.6 0.8

Mesafe

Sekil 4.10 Potansiyel kuyusunun t = 5.5 anindaki durumu.

' r T=1.0, zaman=9.0

1
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
Mesafe

Sekil 4.11 Potansiyel kuyusunun t = 9.0 amndaki durumu.
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Potansiyel kuyularinin gatallanmasit su sekilde analiz edilir: ébcelikle Dbelli
bir sicaklikta termodinamik dengede bulunan bir sistem model olarak"e_trhmlr.%Daha
sonra sistemin zaman icindeki davranmigi yeterince uzun olan bir sure boyunca '

gézlemlenir ki bu ¢alismada s6z konusu stire t = 15 “tir.

Herhangi anda her bir molekiiliin potansiyel kuyusunun gatallanmig durumda
olup olmadif: kontrol edilir ve kuyularin durumlari zamanla takip edilir.Her bir
molekiiliin potansiyel kuyusunun ard arda iki kez c¢atallanmasi arasindaki ortalama
stire tespit edilir ve bu siirenin ortalama degeri biitiin molekiiller tizerinden ortalama

alinmak suretiyle bulunur.

Dimitrov, ¢atallanma periyodunun sicaklikla carpiminin sabit oldugunu
(T -7 =sabit) [29] 6ngbérmils ve teorik hesaplama yOntemiyle ortaya koymustu.
Yapilan niimerik deney asagidaki grafikte gortldiigii izere ortaya konmus olan bu

teorik 6ngoriyli mitkemmel sekilde dogrulamaktadir.

B Deney
Teori: Tt=const

00 02 04 06 08 10 12 14 16
SICAKLIK

Sekil 4.12 Sicaklik ile ¢atallanma periyodu arasindaki iligki.

POTANSIYEL KUYUSUNUN CATALLASMA SURESI
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Herhangi anda potansiyel kuyusu ¢atallanmig olan molekiillerin sff?ylslmn tim
molekiillerin sayisina orani hesaplanabilir zira gatalli kuyularda potansij}ql" enerjinin
atomun pozisyonuna gore alinmus tiirevi isaret dggistirmektedir. Hesaplamalar,
potansiyel kuyusu catallanmis olan atomlarin sayisinin sicakliga bagli oldugﬁnu

gostermektedir.

Bu saymin sicakliga bagli olarak degisimi asagidaki sekilde gosterilmistir:

CATAL KUYULARIN ORANI

0-0 T I 1] I ¥ I L] I ¥ l L] l
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

SICAKLIK

Sekil 4.13 Catal durumdaki kuyularmn toplam potansiyel kuyularin sayisina
orani.

Sekilde goriildiigii tizere kuyularin yalmzca az bir kismi gatallanmagtir.
Ornegin 7 =1’ den daha diisiik sicakliklarda ¢atallanmis kuyuda bulunan atomlarin
sayisimn orant 0.4 ’ten daha azdir. Burada 6nemle belirmek gerekir ki eger sistem
tek boyutlu olmamis olsaydi bu 7 =1 degeri erime sicaklifinin ¢ok iizerinde bir

deger idi.
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Potansiyel kuyularinin gatallanmasi dinamik bir olay olup, herb1r kuyu S
genellikle c¢atalli durumdan normal duruma ve normal durumdan (;ata:il;; duruma . i
gegmektedir. Bu durum degismesinin frekansi da (siklig1) maddenin iginde en etkin™
olan ve bolgesel yogunluk farkliliklarina sebebiyet veren en etkin boyuna ses

dalgasinin frekansina baglidir.
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Bu tez ¢aligmasinda oncelikli olarak tek boyutlu basit bir lineer atomik
sistemi incelemenin avantajindan yararlanarak termal molekiiler hareketin

mekanizmasi incelenmistir.

Bu hareketin incelendigi zaman araliklarimn uzunluguna bakildiginda
farklilik goriilmeklemekle beraber elde edilen sonug ve veriler Brownian
hareketindekine ile benzerdir. Genel anlamda atomlar gegici denge noktalart

civarinda titresim hareketi yapmaktadirlar.

Sivilardaki molekiillerin termal hareketini katilardakinden ve gazlardakinden
farkli yapan 6zellik, molekiillerin denge konumlarinin yerdegistiriyor
olusudur. Tez calismasinda bu hareketi “Kare Ortalama Yerdegistirmesi”’ ni
esas alarak inceledik. Sistemi inceleme siiresi kisa olup, karakteristik atomik
titresimlerin periyodu mertebesindedir. Aksi durumda maddenin igindeki ses
dalgalarinin  yolagtifi makroskopik yerdegistirmeleri de hesaba katmak

durumunda kalacaktik.

Kare ortalama yerdegistirmesi, tek boyutlu atomik bir sistemin yalnizca
katihal durumunda bulunabilecegini dogrulayacak sekilde sicakligin lineer bir

fonksiyonu olarak gézlemlenmektedir.
Bu da tek boyutlu sistemlere iliskin temel istatistik mekanik konseptleri ile

celismemektedir.

Aymi zamanda kare ortalama yerdegistirmesinin potansiyel kuyularinin
catallanmasina ve yerdegistirmesine dayali olan degisim mekanizmas1 da

incelendi.

Potansiyel kuyularimin g¢atallanmasi rastgele bir proses olup hem zamana
hem de kuyunun yerdegistirmesi faktérlerine baglidir.
Her iki faktor de sicakligin fonksiyonudurlar.




Ortalama frekans, {i¢ boyutlu sistemler igin Dimitrov tarafindan
“yerdegistirme kanunu” ‘na uygun sekildedir. (Dimitrov [29])

(T -7 = sabit ) Bu yasa tek boyutlu sistemler icin de gegerlidir.

Ry, A e

Aoy e

Ug boyutlu sistemlerde kuyularin yerdegistirme mekanizmalar1 zamanin

daha komplike bir fonksiyonudur.

Fakat gozlemleme siiresi titresim periyodundan ¢ok daha uzun tutuldugu
zaman kuyularin ortalama yerdegistirmesinin sifir oldugu gériiliir. Bu da bir
atom zincirinde uzun menzilli bir difizyonun vukuu bulmadigim

gostermektedir.
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