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OZET

SIVI TUZ KARISIMLARININ GECiS OZELLIKLERININ INCELENMESI

Bu tez ¢alismasinda iyonik siv1 ailesinde 6nemli yeri olan kriyolit *“ Na;AlF, ” sisteminin

molekiiler dinamik simiilasyonu yardimiyla yapisal analizi yapilmistir. Iyonlar arasi
ikili etkilesimler icin literatiirde sik¢a kullanilan potansiyel tiplerinden Born-Mayer-
Huggins tipi potansiyel kullanilmistir. Yap1 analizi ¢aligmalarinda daha énce NaF/AIF
karisimlarinin modellemesinde kullanilmig olan potansiyel parametreleri ile sonuclar
elde ederek kriyolit stvisinin bir modellemesi yapilmistir. Bu hesaplamalarda sistemin
denge durumunda, radyal dagilim fonksiyonlarmi, koordinasyon yapisin1i ve
koordinasyonlarin simetrik gerilme kiplerini irdeleyerek kendi arasinda karsilastirdik.
BOylece tez calismasinin baglica amaci olan kriyolitin gecis Ozelliklerini en iyi

potansiyelin kullanilmasiyla hesapladik.
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SUMMARY

TRANSPORT PROPERTIES OF MOLTEN SALTS MiXTURE

The study of this thesis, the structural analyses of cryolite “Na,AlF,” which has an

important place among family of ionic liquids is performed by means of molecular
dynamics simulation. Born-Mayer-Huggins type potential which is commonly used in
the literature is used for the two-body interionic interactions. The liquid cryolite is
simulated by obtaining results and using the potential parameters which was developed
for NaF/AIF mixtures before. In these calculations, the radial distribution functions,
coordinated structures and their symmetric stretching vibration modes are compared and
examined at equilibrium state each other. Thereby, the main goal of the study of this

thesis transport properties of the cryolite are calculated by using the best potential.



1. GIRIS

MS “Molten Salts” ya da eriyik tuzlar terim anlami olarak sivi1 fazdaki tuzlarin genel
ad1 olarak kullanilmaktadir. Eriyik tuzlara en basit érnek olarak sofra tuzu “sodyum
klorir NaCl” olarak alinabilir. Sodyum kloriir ve diger biitin MS’larin en buyuk
ozelligi yliksek erime sicakligina sahip olmalaridir (Sodyum Kloriir erime noktasi
801°C den daha fazladir [7]). Ayrica sofra tuzu 1s1 kapasitesi ve akig yoniinden suya ¢ok
benzemektedir. Aralarindaki en biiyiik fark ise sodyum Kloruriin sivi faza gegmesi igin
cok yiiksek sicakliklara ihtiya¢c duymasidir. Eriyik tuz sistemi genel olarak AX formali
ile belirlenen alkali halojeniirlerden olugsmaktadir. A ile ifade edilen genellikle 1A grubu
elementleri (Li, Na, K, Cs , Rb) ve X ile ifade edilenlerde genellikle ametal gruplar
icerisinden secilmistir (F,Cl, Br, I). Az 6nce belirttigimiz gibi bu molekiillerin en biiyiik
ozellikleri yiiksek sicaklikta yaklasik olarak 1000°C civarinda yiiksek hacim degisikligi
ile ergimeleridir. Sivi fazdaki tuzlarin en 6nemli diger 6zelliklerinden bir tanesi de
network yapida olmalarina ragmen iyi birer tasiyict olmalaridir. Yani 1s1y1 ve elektrigi
iyl iletmeleridir. Kati halde kristal yapidaki tuzlar sivi haldeyken koordinasyon
yapilarint degistirerek iyonik halde bulunurlar. Dolayisiyla MS gruplart iyonik sivilar
olarak da bilinmektedir.

Sivi fazdaki tuzlarin tagmim O6zellikleri onlar1 teknoloji ve bilimsel alanda daha cazip
hale getirmistir. MS lar giines enerjili kulelerde sicaklik transferinde kullanilarak
elektrik Uretilmesinde [8], sanayide titanyum gibi paslanmaz metallerin Gretilmesinde
[9], fuel cells “yakit hiicreleri” yakit ile bir oksidatin kimyasal reaksiyona girmesi ile
elektrik enerjisinin iiretildigi bataryalarin bazilarinda yakit olarak MS kullanilmaktadir
[11]. Son olarak MS en genis ve ilgi ¢ekici kullanim alanlarindan digeride MSRs
“Molten Salts Reactors” yani sivi fazdaki tuzlarin reaktorleridir. Bu tip nikleer
reaktorlerle ilgili ilk galisma 1954 yilinda Oak Ridge labaratuarinda “Sekil 1.1 ARE
“Aircraft Reactor Experimet” [10] yani ucaklarda yakit olarak reaktorlerin igerisinde
MS larin kullanimiyla baslamigtir. Ayrica MSR ¢aligmalart MS gruplarinin teknoloji

alanindaki ¢alismalarinda ¢ok biyik bir popllariteye ve genis bir alana sahiptir.
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Sekil 1.2: Siv1 fazda tuz ile ¢alisan Sierra Giines Enerjisi Kulesi Lancaster California.



MS’lar ile ilgili teknolojik alanda yapilan ¢alismalarin yaninda birgok bilimsel
calismaya da konu olmustur. Sivi fazdaki tuzlarin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde
bircok spektroskopik yontemden faydalanilmistir. Bunlar X-Ray difraksiyonu, Notron
difraksiyonu, ,elektron difraksiyonu, Raman, NMR ve IR spektroskopik olarak
siralanabilir [12].

MS ve iyonik yapilarda bir diger 6nemli calisma alaninda teorik olarak yapilan
calismalardir. Yapis1 ve hareketleri karmasik olan siv1 haldeki iyonik yapilarda deneysel
calismalarin birgok zorlugu bulunmaktadir. Ozellikle deneylerde kullanilan pahali
malzemeler ve deneylerde sistemin yapisi ile ilgili dnceden bilgi sahibi olmamak bu
yondeki caligmalar1 teorik modellemelere yoneltmistir. Dolayisiyla MS’da yapilan
teorik simiilasyon ¢alismalar1 deneysel calismalara da 151k tutmaktadir. MS’da yapilan
simiilasyon caligmalar1 iyonik sivi yapisint en iyi agiklayabilecek potansiyelin segilerek
sistemin denge durumu modellenmesinin yapilmas: ilkesine dayanir. Modelleme
yontemi olarak da en ¢ok molekdler dinamik yontemi “MD” kullanilmistir [4,13]. MD
yontemi hem basit s1vi tuzlarin modellenmesinde hem de daha karmasik siv1 fazdaki tuz

yapilarinin modellenmesinde literatiirde oldukga sik kullanilmustir [4,30].

MD ile yapilan modellemelerde sistemdeki iyonlar ya da atomlar arasindaki
etkilesimlerin belirlenmesi ve agiklanabilmesi agisindan segilen potansiyelin biiyiik bir
yeri vardir. Ozellikle son zamanlarda saf yapida olan sivi fazdaki tuzlarin ve onlara
eklenen karisimlarin modellenmesi ve potansiyel parametrelerinin deneysel degerlere
gore diizenlendigi bir¢ok bilimsel ¢alisma yapilmistir [4, 14, 30]. Akdeniz ve Madden
[4] tarafindan bazi AlF3/NaF karsimlari i¢in Born-Mayer-Huggins tipi potansiyeli igin
deneysel degerlerden yola ¢ikarak parametrelerin optimizasyonu yapilmis ve bu
karigimlar igin titresim kiplerini incelemislerdir. Castiglione, Wilson ve Madden [14]
tarafindan ab-initio kuantum hesaplama yontemi ile elde edilen potansiyel parametreleri
ile AlFs/NaF icin yapi analizi yapilarak titresim kiplerini elde etmisler ve deneysel
degerlerle karsilastirilmasini yapmislardir. AlFs/NaF karigimlarindan olan sivi ve kati
fazdaki kriyolit moleklli icin Smrcok ve arkadaslari tarafindan [1] nétron difraksiyonu
ile deneysel molekiiliin kat1 ve sivi haldeki koordinasyonlarinin hesaplanmasi yapilmis
ve sistemin yapisal olarak analizini agiklamiglardir. Ayrica Madden ve Glover [5]

tarafindan baska bir sivi fazdaki tuz karistmi LaCls/Alkali Klorid karisimlari igin



potansiyel parametreleri deneysel degerler yardimiyla fit edilerek raman spektrasi teorik
olarak MD yardimiyla elde edilmis ve deneysel sonuglarla karsilastirilmigtir. GeO, ve
SiO, siv1 fazdaki tuzlar1 i¢in Madden, Marrocchelli ve arkadaslar1 [2] tarafindan
polarizebil iyonik potansiyeli (BMH tipi potansiyel) ile MD hesaplamasi yapilarak
titresim spektrumu ve Kipleri teorik olarak elde edilmis ve bu molekiiller igin IR
spektrumlar1 alinarak yapilar kendi aralarinda karsilagtirilmistir. Boylece kullanilan

potansiyel modelinin gecerliligini géstermiglerdir.

Boliimiin basinda da belirttigimiz gibi sivi fazdaki tuzlarin en belirgin 6zellikleri 1s1y1,
elektrigi iyi iletmeleri ve ¢ok iyi viskoz iyonik sivilar olmalaridir. Basit ve karmagik
yapidaki sivi tuzlarm viskozite ve elektriksel iletkenlerinin tayin edilmesi (zerine
bilimsel alanda birgok ¢alisma yapilmistir. Viskozitenin deneysel olarak analiz edilmesi
1980 yilinda J.F. Jal ve arkadaslar1 tarafindan [26] “osilasyon yapan kap viskometresi
ile” K-KCI karigimlart i¢in viskozite degerinin deneysel yontemlerle elde etmislerdir.
Sivi fazdaki basit ve karigim halinde bulunan MS igin viskozite olcumleri yiiksek
sicaklik viskozite metreleri ile yapilmaktadir [27,28]. Deneysel hesaplama
yontemlerinin yaninda MD igerisinde kullanilan bazi hesaplama teknikleri yardimiyla
stvi tuzlar igin teorik viskozite degerlerinin tayini i¢in ¢alismalar yapilmistir [29,32].
Viskozitenin yani sira MS karisimlari igin elektriksel iletkenlikleri ile ilgilide bircok
calisma yapilmistir. Elektriksel iletkenlik ile ilgili calismalar modellenen sistemin
network yapist ve denge durumundaki haraketleri ile ilgili bilgi vermektedir. Bu
anlamda MD simiilasyonu yardimiyla, Madden ve arkadaslar1 [3] LiF-BeF; karisimlari
icin sistemlerin network yapisi ve difiizyon katsayilarini incelemis, Lindsay ve Madden
[30] ise kirolit karisimlart i¢in difiizyon katsayisi ve kayma “shear” viskozitesi

degerlerinin tayin edilmesi ile ilgili ¢alismalarda bulunmustur.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. IiYONIK SIVILARDA MD SIMULASYONU VE TASINIM OZELLIiKLERI

Genel olarak bir kristal yapinin ya da kati bir yilizeyin makroskopik
ozelliklerinin 6lgiilmesi i¢in literatiirde kullanilan birgok spektroskopik yontem vardir.
Bunlardan en ¢ok kullanilanlar arasinda Raman, NMR, Infrared vb. spektroskopik
yontemleri sayilabilir. Bunlar kristal yapilarin incelenmesinde olduk¢a iyi sonug
vermelerine ragmen iyonik sivilar “sivi fazdaki tuz molekilleri ve karisimlari” gibi
kompleks yapilarin modellenmesinde ¢esitli giigliiklerle karsilagilmaktadir. Bunun en
blyuk nedeni ise calisilan deneysel yontemlerle sistemin makroskopik yapilari igin
daha genel kurallarinin elde edilmesidir. Halbuki, inceleyecegimiz sivi tuzlar gibi
kompleks yapilarin mikroskopik 6zellikleri sistem ile ilgili bir ¢ok bilgiyi
saklamaktadir. Bu tiir bir yapida sistemin mikroskopik o6zelliklerini incelemede
molekiiler dinamik simiilasyonundan faydalanmaktayiz. Molekuler  dinamik
similasyonu kisaca sistemi olusturan atomlarin aralarindaki etkilesimleri dikkate alarak
molekiil icerisindeki iyonlarin veya atomlarin bireysel davraniglarinin incelenmesi ve
mikroskopik yapilardan yola ¢ikarak sistemi modellemektir. MD similasyonu ile ilgili
daha detayli agiklama ve MD simiilasyonu yardimiyla modellenen sistemlerin taginim
ozelliklerinden viskozite ve elektriksel iletkenlik Ozellikleri malzeme ve yontem

kisminda detayli bir sekilde verilecektir.



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. RAMAN SACILIM TEORISI

3.1.1. Giris

Raman sagilimini, bir elektro manyetik dalganin “numune iizerine diisiiriilen 1s1k” her
hangi bir engel ya da homojen olmayan bir yapiya g¢arpmasi sonucunda tekrar
yonlenmesi olarak diisiinebiliriz. Bahsettigimiz homojensizlik ya da engel kati, sivi
veya gaz fazdaki materyallerdir. EM dalga maddeyle etkilestigi zaman, molekiilleri

olusturan elektron orbitalleri diisen 15181n elektrik alaninda ayn1 vy, frekans: ile periyodik

olarak pertiirbe olurlar. Elektron bulutunun pertiirbasyonu ya da osilasyonu molekuller
icerisindeki yiikiin periyodik olarak ayrigmasi sonucunu dogurur. Buda indiiklenmis
dipol moment olarak adlandirilir. Molekiilii olusturan atomlar arasindaki baglarin
dogas1 geregi sistem her ne kadar notr durumda olsa bile sistem igerisinde pozitif
negatif yukler birbirini tam olarak dengeleyemez. Dipol moment de molekil icindeki
homojen olmayan yiik dagiliminin adidir. Bu tip molekdller polar molekullerdir “su
molekiilii polar bir molekiildiir”. Bunun nedeni ise sirekli dipol momentlerinin
olmasidir. Surekli dipol momentleri olmayan molekiillerde yukarida anlatildigi gibi
disaridan bir EM dalga ile uyarilarak indiiklenmis dipol moment elde etmek
mimkunddr. Osilasyondaki indiiklenmis dipol moment sagilan isiktan dolayr EM
radyasyon kaynagi gibi goriiliir. Sacilan 15181n ¢ogu gonderilen 151k ile ayn1 u, frekansa
sahiptir bu siire¢ elastik sagilima 6rnektir. Ancak sagilan 1ginlarin bir kismi1 gonderilen
1s1kla farkl frekansta sacilirlar. Bu siire¢ de elastik olmayan kisimdir. Raman sagilimida
elastik olmayan siirece bir drnektir. Ozet olarak 1s1k sacilimi ya da raman sagilimi olarak
ifade edilen olay gonderilen EM dalga ile materyalin “atom ya da molekiil” karmagik

etkilesiminin siirecidir.



Driisiiriilen
EN dalga

Sacilan
Dalga

Sekil 3.1: Numune iizerine diigiiriilen EM dalga nedeni ile olusan Raman sagilima.

3.1.2. Teori
Bir onceki bolimde de anlatildigi gibi molekilun, izerine disiriilen EM dalga,

materyal etkilesimi siiresince dipol momentini indiikler. Indiiklenmis dipol moment P,

P=aE (3.1)

o - kutuplanabilirlik kat say1si

E.  dustrilen EM dalganin elektrik alan buytikliigii

Kutuplanabilirlik materyalin bir o6zelligidir ve materyalin molekiil yapisina ve

baglarinin dogasina baghdir. Bir EM dalga i¢in elektrik alan1 asagidaki gibi alirsak,

E = E, cos(27u,t) (3.2)

v, distirilen EM dalganin (0, =(C//1)) frekansi. Denklem 3.2°yi 3.1 de yerine

yazarsak,

P = aE, cos(27u,t) 3.3)

Denklem 3.3 zamana bagli indiiklenmis dipol moment denklemi elde edilir. Herhangi

bir molekiiler bag i¢in molekiil igerisindeki bireysel atomlar spesifik titresim Kipleri ile



tanimlanirlar. Bu titresim enerji seviyeleri elektronik enerji seviyeleri gibi kuantizedir.

Titresimsel enerji herhangi bir titresim Kipi igin,
Eio :(J +%) hv, (3.4)

J titresimsel kuantum say1s1 (j=0,1,2,...), v, titresimsel Kipin frekans1 ve h planck sabiti.

Belirli bir titresim Kkipinden dolay1 atomlarin denge konumlart civarindaki fiziksel

yerdegistirmesi,
dé = g, cos(2mv,t) (3.5)

ile ifade edilir. &, denge konumu civarindaki yapabilecegi maksimum yer degistirme.
Iki atomlu molekller igin (N, gibi) maksimum yer degistirme bag uzunlugunun %10’u

civarindadir. Bu tip kii¢iik yer degistirmeler i¢in kutuplanabilirlik Taylor seri agilimu ile

yaklasik olarak soyle alinabilir,

da

do 3.6
50 (3.6)

a=q,+

o, denge konumundaki molekiler Kipin kutuplanabilirligi. Denklem 3.6’y1 titresimsel

yer degistirmenin denklemi 3.5’te yerine yazarsak,
oa
a=o,+ @ 90 COS(Zﬂ'UVibt) (37)

Son olarak denklem 3.7’yi denklem 3.3’te yerine yazarsak kutuplanabilirlik,

P = o, E, cos(2mut) + (Z—Z %) {cos[277(v, — vy, )]+ COS[ 277(1, + 0y, )]} (3.8)

elde edilir. Yukaridaki kutuplanabilirlik denklemini inceledigimizde indiiklenmis dipol

momentin U¢ tane bagimsiz frekansinin ortaya cikardigimi goriiriiz. Bunlar sagilan



radyasyonun sonucu olarak vy, (U, —v,,) Ve (U, +0,;) - Tk sagilim frekans diisiiriilen
EM dalganin frekansina karsilik gelmektedir ve elastik sacgilim siirecini ifade etmektedir
(Mie veya Rayleigh). Diger iki frekans ise EM dalganin frekansina gore daha diisiik ve
yiikksek frekanslar1 igerdiginden elastik olmayan siiregleri ifade etmektedir. Bu
siireclerde kendi aralarinda diisiik frekansli (uzun dalga boyu) Stokes sacilimi ve yiliksek
frekans (kisa dalga boyu) anti-Stokes sagilimi olarak ayrilarak Raman sagilimini
gostermektedirler. C.V. Raman [18] elastik olmayan sacilimi agiklayan bilim adami

olarak 1930 yilinda Nobel 6diiliinii almistir.

Raman sagilimi i¢in gerekli olan kosul Z—Zteriminin sifirdan farkli olmasidir. Bu kosul

fiziksel olarak soyle agiklanabilir, atomlarin titresimsel yer degistirmelerinin belirli bir
titresim Kipine karsilik gelmesinin kutuplanabilirlikteki degisimi dogurur. Ornek olarak,

A-B atomlarindan olusan iki atomlu bir molekiilii ele alalim, &, maksimum titresimsel

yer degistirme olacak sekilde,

Mak simm
sikistnma

= (A — =
A—DB A——B A——2B

N B N

Bag Uznunlugu Bag Unmlugu Bag Ununlugu

=L-0, =L =L+ 0,

Denge Maksimumn
("ekine

Sekil 3.2: A-B atomlarinin denge konumlari civarindaki titresimsel yer degistirmeleri.

Yukaridaki sekilden de ¢ikarabilecegimiz gibi, numune Uzerine diisiiriilen elektrik alan
ile elektron bulutlarinin pertirbe olma yetenekleri komsu atomlarin konumlarina
baghdir. Ornek olarak, A-B arasinda maksimum sikistirma oldugunda verilen bir
atomun elektronlar1 diger atomun ¢ekirdeginin etkilerini hissedecek ve bu nedenle ¢ok

fazla pertiirbe olamayacak. Dolayisiyla kutuplanabilirlik minumum bag uzunlugu i¢in
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kigulecek. Oysaki A-B maksimum c¢ekme altinda elektronlar biiyiik ayrisma nedeniyle
daha cabuk yerdegistirirler. BOylece kutuplanabilirlik maksimum bag uzunlugunda
artar. Kutuplanabilirligin denge konumu civarinda yer degistirmenin bir fonksiyonu

olarak grafigini ¢izdigimizde,

A

| .
| I >

'Qr} +Qr}

Sekil 3.3: A-B icin kutuplanabilirliginin titresimsel yer degistirmeye gore degisimi.

Sekil 3.3’de goriildiigi gibi A-B iki atomlu molekil i¢in denge konumu civarinda (06

=0) g—g degeri sifirdan farklidir. Boylece bu iki atomlu molekiil i¢in temel titresim

Kipinin raman aktif oldugunu ve etkilesim sonrasi elastik olmayan sagilim yaparak iKi

farkli “(v, —0) , (Uy +U,;,) 7 frekansta 151k sagtigini sGyleyebiliriz. Gerekli olan kosul

sekilde de gorildigi gibi kutuplanabilirligin titresimsel yer degistirmeye gore
muhakkak degismesi gerektigidir. Yani g—z nin sifirdan farkli olmasi gerektigidir. Bu

kural raman se¢im kurali olarak da bilinmektedir.

Bitln bu agiklamalara ek olarak raman sagilimini her molekiiler titresimsel kipi i¢in
kesikli enerji diizeyleri ile de tasvir edilmesi faydali olacaktir. Genel olarak bu kesikli
enerji diizeyleri, titresimsel enerji kuyular ile sekil 3.4’te oldugu gibi gosterilir. Her bir

kesikli enerji diizeyine karsilik bir titresim kuantum sayisi ile ifade edildigini denklem
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3.4’te gostermistik. Titresimsel enerji diizeylerinin kesikli yapist Sekil 3.4’te asagida

gosterilmistir.

J=<

AE=hV\-=_ h

J=

Sekil 3.4: Titresimsel enerji duvari.

Herhangi bir molekil populasyonun bir bolimi Boltzmann dagilim fonksiyonuna bagl
olarak enerji seviyelerine yerlesir. Taban durumunda (j=0) molekiilii olusturan
elektronlar temel enerji seviyesine sahiptirler ve sicaklik ortalamanin oldukga altinda
oldugu durumlar icin gegerlidir. Daha yiiksek titresimsel kuantum diizeyleri (j=1 gibi)
denge konumlari civarinda yer degistiren atomlarin bulunabilmesinin miimkiin olmasina

ragmen hala temel v, v, frekans: ile titresmektedir. Omek olarak, sekil 3.4°deki her

titresim kuantum seviyelerini kapsayan egriler anlik yer degistirmelerin (dé&) olasilik
fonksiyonlar1 olarak yorumlanabilir. Daha 6nce bahsettigimiz gibi diisiiriilen EM dalga
oslilasyon yapan dipol momenti indiikler bu nedenle molekdler sistemi sanal bir enerji
diizeyine tasir. Sanal diizeydeki enerji seviyesi genellikle titresimsel kuantadan ¢ok
daha fazladir ayrica hig bir belirli elektronik enerji seviyesiyle Ortiismez. Taban enerji
diizeyindeki molekil o, frekansli bir EM dalga “foron” ile sanal enerji diizeyine
uyarildiginda elastik olmayan carpigma siiresince enerjisinin bir kismin1 molekdle verir.

Sonug olarak foton enerjisinin kalan miktar1 (artik diisiiriilen fotonun enerjisinden daha

diisiik) molekiilii raman sagilimi1 olarak terk eder.
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A Sanal Enerji Diizevi

|

) = I

j=0

Sekil 3.5: Raman sa¢iliminda enerji korunumu (Stokes).

Stokes sacilimi en genel raman sagilim siireci olarak gosterilir. Bunun nedeni ise
molekiiler sistemlerin genellikle taban titresim seviyesinde olma istegidir. Anti-Stokes
sacilimda ise molekiil uyarilmis enerji seviyesinde (j=1) bulunur. Molekiil ile diisiiriilen
foton etkilesimi stresince titresim enerji diizeyi bir diisiik enerji seviyesine iner (Aj =1)
ve titresim enerji diizeyindeki degisim ile titresimsel enerji kuantumunun birlesimi
indiiklenen fotona eklenir. Sonug olarak sagilan fotonun enerjisi h(v, +uv,;, ) olur. Cok
atomlu molekul sistemleri icin Stokes ve Anti-Stokes sagilimlarinin birbirini takip
ederek olugsmasi beklenir. Stokes sagilimmin giddeti ya da yogunlugu Anti-Stokes

sagilimina gore daha yiiksek oldugunu soyleyebiliriz.

Sanal Enerji Diizevi

A

hv. \ / By +0y)

Sekil 3.6: Raman sagiliminda enerji korunumu(Anti-Stokes).
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3.2. MOLEKULER DINAMIK SIMULASYONU

Molekdiler dinamik, biyolojik (protein, DNA vs.), organik ve inorganik (siv1 tuzlar vs.)
molekdller Gzerine yapilan teorik ¢alismalarda ¢okca kullanilan yontemlerden biridir.
Dinamik sistemler de oldugu gibi MD yonteminde de modellenecek sistemin zamanla
evriminin nasil oldugu gozlemlenir. MD yontemlerindeki amag incelenen sistemin
bilgisayar zerinde miimkiin olabildigi kadar o sistemin dogadaki yapisina en yakin
modellenmesinin  yapilmasidir. Ayrica MD, sistemdeki konfarmal (yapisal)
degisikliklerin ve sistem izerindeki dalgalanmalarin detayli incelemesine olanak saglar.
Dolayisiyla MD ile sistemin yapisi, termodinamik o6zellikleri ve dinamigi hakkinda
detayli bilgilere ulasabiliriz. Sistemlerin yapisini incelemekte kullanilan spektroskopik
yontemlere “X-Ray, Raman, NMR, IR vs.” MD gibi teorik yontemler modellemeleriyle
151k tutmaktadir. Bu bolimde MD ile ilgili kisaca tarihi streci ve teorik ve analitik

olarak algoritmasi incelenecektir.

3.2.1. MD de Tarihsel Stirec

MD ilk kez Alder ve Wainwright tarafindan [16, 17] 1950 yillarinin sonlarinda kati
yapidaki molekiillerin etkilesimleri incelemek amaciyla kullanilmis. Tarih siirecinde bu
calisma basit sivilarin teorisi ile ilgili olarak bir¢ok temel kavramin ortaya ¢ikmasini
saglamistir. MD de bir sonraki 6nemli adim 1964 yilinda Raman’in [18] gercekci bir
potansiyel kullanarak sivi argonun simiilasyonunu yapmasiyla saglandi. Gergek bir
sistem igin yapilan ilk simiilasyon Raman ve Stillinger [19] tarafindan su molekiiliiniin
simiilasyonu ile 1974 yilinda yapildi. Biyolojik sistemlerde MD ¢aligmalar1 ilk kez 1977
yillar1 civarinda McCammon et al. [20] tarafindan BPTI proteinin simiilasyonu ile
yaptlmistir. Giliniimiizde ise MD 06zellikle sivi fazdaki sistemlerin ve biyolojik
molekdllerin (DNA, protein vs.) modellenmesinde oldukga sik kullanilmaktadir. Ayrica
bu tir sistemlerin karakterizasyonunun yapildigi deneysel yontemlere de 151k

tutmaktadir.
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3.2.2. Hareket Denklemi Integrasyonu

MD ile istatistik mekanik ile dogrudan bir bagint1 vardir. Bu baginti istatiksel
mekanik ile deney arasindaki iliski ile temelde ayni sorular1 icermektedir. Dolayisiyla
fiziksel 6zelliklerini incelemek istedigimiz sistemin niimerik simiilasyonu i¢in MD iyi

bir baslangi¢ noktasidir.

3.2.2.1. Newton un Hareket Denklemi

MD’ge baslamak i¢in klasik istatistik mekanigin temelini olugturan Newton’un hareket

denklemleri ile ise baslayacagiz. N tane pargacikli bir sistem i¢in kartezyen konum
vektord . (i=1,2,3...N) rM ile ifade edilecektir. Pargaciklar arasindaki etkilesimleri

ifade eden potansiyel V verilen parcaciklarin konumu ile belirlenir.
V =V(r,r,,..n)=V(I") (3.9)

| pargaciginin iistiindeki f, kuvveti V ’nin kismi tiirevine esittir. Dolayisiyla basta

belirttigimiz ™ konfigiirasyonuda buna esittir.

ov (")
or,

fir)=- (3.10)

N parcacikli sistemimiz i¢in Newton hareket denklemi konum vektériniin zamana gore
ikinci mertebe tiirevi alinarak agagidaki gibi yazilabilir,
mr; = f,(r™) (3.11)

m; i parcaciginin kiitlesidir. i parcaciginin kartezyen koordinatlardaki momentumu,

o =mr (3.12)
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Atomlar arasi etkilesimler ve bu etkilesimlerle ortaya ¢ikan kuvvetler molekiilii bir
arada tutan kimyasal baglarla karsilikli olarak iligkilidir ve oldukga zayiftirlar. Atomlar
arasi etkilesmeler ¢ift olarak katkilar1 toplanabilmektedir. Buna ek olarak, atomlar igin
bu potansiyel ciftleri merkez olarak varsayilirlar. Yani sadece uzakliga baghdir.
Dolayisiyla Toplam potansiyel V , tekli atomlarin potansiyeli olan V’lerin toplami

olarak ¢ozulebilir. i ve j atom giftleri arasindaki uzunluk vektorii I;

i =6 alinir.

V=Y 3 () (3.19)

i=1 j=itl

i ve j atomlarinin her bir ¢iftinin hesaplamada bir kere sayilmasini saglamak igin j >1i
olarak almmaktadir. Bu durum atom ¢iftlerinin yerinin degismesiyle de

bozulmayacaktir. I =‘ri - rj‘ =‘I‘j —I‘i‘ =TI; Dolayistyla v(r;) =V(r;) olur. Bu durumda

3.13 denklemi yeni formuyla asagidaki gibi olur.

N N

V(rN):%Z > ) (3.14)

i=1 j=1j#

Simdi her atom ¢ifti iki defa sayilmis oldu. Ancak fazla sayma islemi %2 carpimu ile
diizeltilmis olur. Aym etkilesim (j=1)durumu hala hesaba katilmamistir. Formuli
daha genel hale getirmek icin toplama 1 gibi diisiik limitten baslanmaz. Bu baglamda

denklem 3.14 asagidaki gibi yazilabilir.

v(r") :%iiv(rﬁ) (3.15)

i j=
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Ayrica denklem 3.14 i parcacigi istiindeki kuvvetin, fij kuvvet ciftinin bir stper

pozisyonun oldugunu gérmekte yardimet olur.

) wav(y) &
':__:__Z( 8r) a(r )j 2 a(rr)zzf“ (3:10)

j# j#i i j#i

Kuvvet ¢iftleri Newton’un tiglincii yasasi etki tepki yasasini saglarlar,

fo—f. (3.17)

Denklem 3.17’nin dogrulugunu gostermek igin ilk 6nce zincir kuralin1 uygulariz,

f ( ) ar dv(r)
i o 8r, dr | (3.18)
Birim vektor,
;N
6, = (319)
ij
i
Daha sonra r =r. =—r. alarak
N _ N i O (3.20)

Denklem 3.20, denklem 3.18’de yerine yazilirsa denklem 3.17’yi vermektedir. Simetri
kurali olarak da bilinen denklem 3.17 sadece sistemin disari ile etkilesmemenin
olmadig izole durumlarda gegerledir. Ayrica bilgisayardaki niimerik hesaplamalar igin

oldukca 6nemlidir.



17

3.2.2.2. Enerji Korunumu ve Tersine Zaman Simetrisi

MD gibi ciftlerin ve daha fazla etkilesimleri igeren mekaniksel sistemler i¢in toplam
enerji hareket suresince korunumludur. Toplam enerji E potansiyel enerji V 'nin ve

Kinetik enerji K ’nin toplamidir. “E=K+V=H"
K=Y 1 mr2 (3.21)
2

Enerjinin hareket boyunca korunumlu olmasi zamanla degisiminin sifir olmasidir.

dE
dt

=0 (3.22)
Sistemin enerjisinin toplam kinetik enerji ile potansiyelin toplami oldugunu séylemistik.
Bu durumda denklem 3.22 de enerji ifadesinin yerine kinetik enerjinin momentum ile

ilgili olan bagintisin1 ve potansiyel terimlerini zincir kuralint da kullanarak yazarsak,

dE _d Lpp LoV
=) 14> —7 3.23
de {Z } X m iz@n | &2
Denklem 3.23 “enerjinin zamanla degisimini veren denklem” sistemdeki atom ve
molekiillerin toplam1 iizerinden momentumlarin1 ve etkilesmeleri anlatan potansiyel
terimlerinin toplamindan olusmaktadir. Denklem 3.11, 3.12 ve 3.16’den faydalanarak

denklem 3.23 asagidaki formda yazilmaktadir.

dE_Lmef, &
P D) Jp

_2)|%

N N
=D Zv—ﬁZ%ﬂ (3.24)

Enerjinin korunumu MD’de hareket denkleminin integrasyonu icin nimerik olarak
kararligimin  tespit edilmesinde uygulanmaktadir. Newton dinamigindeki diger
belirleyici 6zelliklerinden bir tanesi hem istatiksel mekanigin teorisinde hem de MD

algoritmasinin gelisiminde 6nemli bir rol alan tersine zaman simetrisidir “time reversal
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symmetry”.Zamandaki tersine simetri 6zelligi, verilen bir t aninda geriye dogru
gidersek, konumlardaki hiz degerlerinin degismeyecegidir. Yani t anini su an alirsak bu

andan gecmise dogru gittigimizde de ayni yoriingelerden gecerek kendini tekrar

edecektir.
r' (1)
R MO=Rp"0=p
Denklem 3.25°te kullanilan notasyon tersine zaman simetrisini kapsamaktadir.
rN(t;r™ (0);—p" (0)) =r™ (-t;r™ (0); p™ (0
(6 (O -p"(O) = (-6 (0 p" O) 526

p" (t;r™ (0);—p"(0)) =—p" (t;r" (0); —p" (0))

Sistemin yoriingelerini belirleyen r"(0)ve p"(0) baslangi¢ kosullarmin son kosullarin

elde edilmesinde biiylik bir rolii vardir. Baslangi¢c kosullarin ve son kosullarin

belirlenmesi ile tam bir yoriingenin yapisi da elde edilmis olur.

3.2.2.3. Verlet Algoritmasi

Verlet Algoritmasi MD sistemin hareket denklemini ¢ozmek igin iteratif nlimerik bir
semalar kiimesidir. Birinci adim zamam kiigiik artislar (ot) seklinde zaman adimlari
“time step” seklinde ayirmaktir. Asagida kullandigimiz notasyonda ise alt indis “m”
zaman adimlarmi  bolmek i¢in  kullanilmistir. Dolayisiyla sistemdeki evrim,

koordinatlarin degerlerinin serisi seklinde asagidaki gibi yazilmaktadir.

N ) =N, =), N (), N () =T (L + ) (3.27)

Basit bir hesaplama teknigi olan Verlet algoritmasit MD de genis bir uygulama alanina
sahiptir. Verlet algoritmasi, t ani civarinda ileri ve geri zaman adimlar1 ile “t+ot,
t—ot ” hareket denkleminin (glinci mertebenden kuvvet serisi alinarak elde

edilmesidir.
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r(t+5t)—r(t)+5tv(t)+5 f )+ 2L b(t)+0(6t4) (3.28)

Bu defa hiz1 1; ile gostermek yerine v, sembolii ile gosterdik. Daha sonra zaman1 St

kadar geri ¢cekerek Taylor yaklagimi uygularsak,
St3
E(t—3t) =T (t) — otv, () + f(t) b,(t)+0(5t4) (3.29)

Denklem 3.28 ve 3.29 taraf tarafa toplandiginda, denklem 3.30 yardimi ile F; igin t+ot

aninda bir tahminde bulunmak mumkiin olur.

E(t+0t) = 2r () 1. (t - 5t)+5—2f(t)+0(5t) (3.30)

Hiz ile ilgili baglanti ise denklem 3.28’in denklem 3.29’dan ¢ikarilarak ve sonugta kalan
denklemden tekli kuvvetlerin alinmamasi ile birinci mertebeden asagidaki gibi elde

edilir.
v.(t) :zi&[ri (t+30) —r (t—0H)]+0() (3.31)

Boylece kuvvete olan agik bagimlilik elimine edilmis oldu. Hiz verilen t zamani igin
denklem 3.31 den elde edilir. Dolayisiyla, Verlet algoritmasinda hizin evrimi bir dnceki
adimdaki konumun giincellenmesidir. Bu konumlarin dagilimi ile ilgili bir problem

yaratmaz ¢iinkii kuvvetin hiza bagl olmadigini kabul ediyoruz.
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3.2.3. Kuvvet Hesab1

Bundan dnceki bolimlerde verilen atom ya da molekdllerin koordinat sisteminde nasil
yerlestiklerini anlattik. Bu bélimde ise molekdler ya da atomlar arasindaki kuvvetlerin
potansiyeller yardimiyla nasil agiklandigr ile ilgili bilgi verecegiz. Ozellikle iyonik
stvilar ve biyolojide proteinlerin modellenmesinde ¢ok sik kullanilan iki farkli
potansiyel modelini bu bélimde tanitacagiz. Bunlar sirasiyla Lennard-Jones ve Born-

Mayer-Huggins tipi potansiyelleridir.

3.2.3.1. Lennard-Jones Potansiyeli

LJ potansiyeli MD simiilasyonlarinda modelleme i¢in en ¢ok kullanilan potansiyel

modellerinden biridir. LJ potansiyeli asagida gosterildigi formda yazilmaktadir.

v(r) = 4e ((%)H —(%ﬂ (3.32)

Bu potansiyel tipinde & “etkilesim biiyiikliigii” ve o “etkilesim alani” olmak Uzere,
r=o oldugunda V(r)=0, r<oicin itici, r>o c¢ekici ve yaklasik olarak
r=2¢~1120da Vv(r,)=—¢ minimumu bulunmaktadir. Sistem birbirinden

uzaklastik¢a da potansiyel sifira yakinsamaktadir.

v(r)

Sekil 3.7: Lennard-Jones potansiyeli.
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r=3c oldugunda V(r)~-0.005¢ yani deger olarak minimumdan yiizde olarak

oldukcga kuguktlr. Dolayisiyla bu yarigap degerinden sonrasinda enerjinin ve kuvvetin
katkis1 ihmal edilebilir.

3.2.3.2. Born-Mayer-Huggins Tipi Potansiyel
BMH tipi potansiyeli iyonik sivilarin yani sivi tuzlarin modellemesinde oldukga sik
kullanilmigtir. BMH tipi potansiyelin icerdigi etkilesme terimlerini 6zet olarak tablo

3.1°de oldugu gibi verebiliriz.

Tablo 3. 1: BMH potansiyelinin i¢erdigi etkilesime tirleri.

Etkilesme Tiirleri ifadesi Etkilesme Mesafesi
Coulomb (yuk-yk) +1/r Uzun
fyon-Dipol ~rt Uzun
Dipol-Dipol ~1/r® Kisa
Dipol-Kuadrupol ~1/r® Kisa
Kuadrupol-Kuadrupol ~1/r® Kisa

Yukarida etkilesme tiirleri etkilesmelere olan katkilarina gore sirasiyla verilmistir.
Etkilesme tiirlerinde asagiya dogru inildik¢e bolimdeki tstelin biyiikligiinin arttigini
yani potansiyele olan katkilar1 yukardan asagiya dogru gidildikge azaldigmi goririz. Tk
bakista etkilesim tiirlerinden katkisi en az olan terimler i¢in ihmal edilebilecek duzeyde
olduklarin1 diisiinsekte, modelleme igin detayli incelemeler bu terimlerin sisteme

katkilarinin da muhakkak hesaba katilmasini gerektirir.

Iyonik s1v1 ailesinden olan s1v1 fazdaki tuzlari modellemek igin calismamizda BMH tipi
potansiyel kullandik. Bu nedenle potansiyel modelin agiklamasini detayli olarak bu
boliimde verecegiz. Potansiyelimiz tablo 3.1°de gosterdigimiz etkilesme tiirlerinden Ug
tanesini icermektedir. Bunlar sirasiyla coulomb (yik-yik), dipol-dipol ve dipol-

kuadrupol etkilesme terimlerdir ve bunlara ek olarak sistemdeki itici kuvvetleri
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gostermek icin bir terim daha eklenmistir. Bdylece potansiyel modelin denklemi

asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

q o 606 £5C8
Vtot :Zﬁ_i_zBue—a rij _Z|: ij - ij + ij h Ij:| (333)

i<; T i<) i<i| F
Sirasiyla terimleri ele alacak olursak ilk terim Coulomb etkilesmelerini ifade eden

denklem asagidaki gibidir;

ag;

isi T

(3.34)

g,ve q;i ve j iyon tipileri icin yukleri, rise iki iyon arasindaki mesafeyi ifade

etmektedir. Yiiklerin durumuna gore terim itici ve ¢ekici olabilmektedir. Diger terim ise

itici terim agagidaki gibidir,

> Ble (3.35)

i<]

Itici terim sistem igerisinde iyonlarin birbirlerine ¢ok yaklagsmasi sonucunda
etraflarindaki elektron bulutlarinin iist {iste binmesiyle olusmaktadir. Ust ste binen
elektron bulutlar pauli disarlama ilkesine gore birbirlerini iterler. B parametresi bu
itici etkinin genligini kontrol etmektedir. .”ise itmenin azalmasi yoniindeki dengeleyici

parametredir. Potansiyelimizdeki en son terimde dispersiyon terimidir.

—Z{ iCi fcg} (3.36)

i<j r



23

Dispersiyon etkilesim terimi igerisnde iki farkli etkilesme tiirii vardir. Bunlar sirasiyla
dipol-dipol etkilesimleri ve dipol-kuadrupol etkilesmeleridir. C; ve CPterimleri
sirasiyla dipol-dipol ve dipol-kuadrupol dispersiyon katsayilaridir. Bu katsayilar dan

Ci? katsayis1 Slater-Kirkwood formalizmi [36] ile su sekilde ifade edilir,

C = e (3.37)

L@@y +(5)°

Ci? dispersiyon katsayisindaki ¢ ve ¢; terimleri sirastyla i ve j iyonlarinin

kutuplanabilirliklerini ve P, P terimleri de o iyonlar i¢in elektron sayilarini

gostermektedir. C; dispersiyon katsayisi Starkschall-Gordon formiiliyle [37] denklem

3.37 yardimiyla asagidaki gibi yazilmaktadir.

3G

; 3.38
T (3.38)

Son olarak r—0’a yakinsadiginda dispersiyon katsayilarm belirsizlige “sonsuza
gitmesi” gitmesini engellemek amaciyla denkleme ilave edilen sonliim fonksiyonlar
ifadelerini verecegiz. Bu soniim fonksiyonlar1 Tang-Tonnies dispersiyon sonim

fonksiyonlart ile verilir ve asagida gosterildigi gibidir;

(bfr, )
f(r)=1-Cle “kzk—: (3.39)

N terimi fonksiyonun hangi etkilesimi ifade ettigine gore denklem 3.33 da gosterildigi

gibi dipol-dipol ya da dipol-kuadrupol etkililesmelerinden hangisini ifade ediyorsa ona

gore 6 veya 8 degerlerini almaktadir. TT dispersiyon sonim fonksiyonundaki bi? terimi

sonimin siddetini belirler. Modelleme yapilirken farkl b,;‘ teriminin degerlerine

karsilik gelen farkl C' teriminin degerleri elde edilir.
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3.2.4. Periyodik Sinir Kosullar:

Uzayda herhangi bir yerde bulunan N tane parcaciktan olusan bir kiime igin ¢ift
potansiyelinin hesaplanmasi kismen de olsa bilgisayar hesaplamalariyla miimkiindiir.
Bu smir kosullart vakum icerisindeki atom gruplarina karsilik gelmektedir. Sivilar
ortalama yogunluklar ile agiklamak yerine ¢ok biiylik bir grup ya da kiime aliriz bu
kiimenin icerisindeki ylzey etkilerinin ihmal edildigini diistiniiriiz veya periyodik sinir
kosullarini kullaniriz. PBC bir MD hicresini paralel yizli bir alan ile kopyalar ve daha
sonra sivi ya da kati igin biitiin uzayr onun hacmi ile doldurur. Boylece tim uzay o
katinin ya da sivinin homojen taklitleri ile doldurulmus olur. Sistemi bu sekilde ele
almak sonlu biyukluk etkileri ile bilinen hatalar verecektir. Ancak, bu hatalar sistemin
dogasina bagli daha ciddi hatalardan ¢ok daha kiiciiktlir. Eger MD kutusu ii¢ vektor a,
b, c ile gosterecek olursak kopyalanan resim latmb+nc “l, m, n pozitif ya da negatif
tam sayilar” az Once verdigimiz temel vektorlerin katsayi ile ¢arpimi ile Gtelenir.
Merkez hiicredeki pargaciklarin potansiyel enerjisi  “(/, m, n) = (0,0,0)” simdi biitiin

hiicrelerin etkilesimlerinin toplamidir.

V(=2 D)

o0 (3.40)
vi(rN):I Z Zj:v(‘rj+la+mb+nc—ri‘)
,m,n=—0
Toplamdaki ' isareti I, m, n = 0 i¢in j = i durumunu toplama alinmadigini ifade

etmektedir. Lineer momentum sonsuz olarak birbirinin kopyasi olan bu tip bir kiimedeki
harekette sabittir. Ancak agisal momentumun korunumu, kiireden kiibik yapiya

rotasyonel simetri kiiciilmesi nedeniyle kaybolur.
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Sekil 3.8: Kiiresel kesim ve minimum goriintli diizeni ile periyodik siir kosullar1 (PBC),
parcacik 1’in etrafindaki 2. ve 3. pargacigin goriintiisii olan 3 kiresel kesim igerisindedir ve 4.
Parcacigin biitiin goriintiileri kiiresel kesim digindadir.

3.3. SIVILARIN STATIK OZELLIiKLERIN iNCELENMESI

3.3.1. Swvilar ve Simiilasyon

MD sivilarin simiilasyonunda tarih siiresince oldukg¢a sik kullanilmistir. Peki, sivilar
icin bu kadar 6zel olan sey nedir? Sivilarin icindeki atomlarin katilardan farkli olarak
sabit denge konumlar1 bulunmaz “difiizyon durumu”. Sonug¢ olarak uzun mesafe
etkilesimleri goriinmez. Ayni durumlar gazlar i¢inde gegerlidir. Ancak sivilar gazlardan
farkli olarak sivilarda yogunluk daha yiiksektir. Katilardan da ¢ok az daha diisiiktiir
(bazen fazladir, 6rnek su!). Dolaysiyla sividaki atomlar kuvvetli bir sekilde etkilesim
halindedirler. Lokal olarak katilar gibi neredeyse ayni davraniglari gosterirler yani
stvilar1 kisa mesafe diizeni gdsteren katilar gibi diisiinebiliriz. Cogunlukla siv1 ile ilgili
bir simiilasyon yapacagimiz zaman ilk adim kesin ve dogru datalarin yapilan
deneylerden alinmasi olacaktir. Bu bolimde de bu datalardan yola cikarak yapisal

Ozelliklere nasil gidildigi anlatilacaktir.
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3.3.2. Radyal Dagilim Fonksiyonu

Swvilar parcacik yogunlugu bakimimdan homojen bir sistemdir ( p(r)=p=N/V). N
belirli bir V hacmi igerisindeki parcacik sayisi veya bilgisayar modeline gore V hacimli
bir periyodik hiicredeki parcacik sayisini ifade etmektedir. O zaman atomik skalada
stvilarin yapisini nasil inceleriz? Cift korelasyon yada radyal dagilim fonksiyonu adi
verilen istatiksel bir nicelik bu amaci belirlemektedir. Ayrica ¢ift korelasyonu deney ile
de Otriismektedir. Yap1 faktoriinii 6lgmekte kullanilan en 6nemli iki deneysel yontem

notron veya X-Ray difraksiyonudur.

Radyal dagilim fonksiyonu temel olarak iki parg¢acigin dagilim egrisidir. Bu baglamda
iki pargacik arasindaki mesafeden yola cikarak radyal dagilimmin adim adim

tanimlamasini yapalim,;

) I konumundaki 1 pargacigini referans olarak segelim

i) r yarigapinda ve Ar kalinliginda kiiresel bir kabuk ¢izelim

13

J

iii)  bu kabuk igerisindeki j pargacigmnin i par¢acigima olan uzakhigi r; :‘I’i -

r—Ar<r <r”

iv) kabuk icerisindeki toplam pargacik sayisi belirlenir “n, (r, Ar)”
V) bu say1y1 kabugun hacmine ve referans pargaciklarinin ortalamasina boleriz;
N
N 1 Z ni(r,zAr)
N 4= 4nr°Ar

Vi) pargacik yogunlugu o =N/V ile normallestirme yaptigimizda,

\Y

) =——m———
9(r) A7zr’ ArN?

N

> n(r,Ar) (3.41)
RDF nu denklem 3.41°de oldugu gibi elde ederiz. RDF boyutsuz bir niceliktir. Bunun
en bilyiik nedeni ise ¢ok kiiciik Ar kabuk kalmlhigini1 segmemizdir. ki boyutta LJ akist
i¢in radyal dagilimi sekil 3.9°da verilmistir.
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Sekil 3.9: Iki boyutlu bir LJ akis1 i¢in koordinasyon ve RDF. Birinci kabuk (en yakin komsu)
RDF deki birinci piki vermektedir. Bundan sonraki pikler ise diger kabuklar yani daha az yakin
komsuluklar ifade etmektedir. Daha da ileriye gidildikce korelasyon kaybolmaktadir [25].

r>o “(9) itici ¢ekirdek ¢apit” mesafeleri igin radyal dagilim fonksiyonu yok olur.

Ciinkii pargaciklar bu bolgeden itici etkiler nedeniyle diglanirlar.
g(r<o)=0 (3.42)

o nin ¢ok az ilerisindeki mesafelerdeki maksimumlar, sivi igerisindeki bir parcacigin
komsuluklarinda farkli koordinasyon kabuklarini gdstermektedir. g(r) fonksiyonundaki
bu pik sivilar igin karakteristiktir. Gaz fazda ise bu yoktur. Bir sividaki diizensizligin
sonucu olarak bu yap1 ayni yogunluklara sahip kati ile kiyaslandiginda kayda deger bir

azalis oldugunu gérmekteyiz (Bkz. 3.3.4.). ikinci komsuluklardan daha uzun uzakliklar



28

icin (okatlar1) dalgalanmalar kaybolur ve atomlarin dagilimi referans atomdan sivinin

homojen bir limitine yakinsar. Bunun anlam1 uzun r de pargaciklarin sayzsi,

n (r,ZAr) N N (3.43)
ArrAr V
Denklem 3.43 g(r) fonksiyonunda yerine konuldugunda,
V &n(r,Ar)  V N
N=—9y v =/ . * N "1 3.44
9(r) NZZ‘47rr2Ar NZZ‘V (3.49)

Boylece RDF karakteristik bir korelasyon uzunlugu & den daha uzun uzunluklar igin bir

birime yakinsar,

g(r>¢&)=1 (3.45)

3.3.3. Koordinasyon Sayilar:

Sekil 3.10°da gosterilen bir radyal dagilim fonksiyonunun birinci pikinin integrali

birinici koordinasyon kabugundaki pargaciklarin ortalama sayis1 n, ile iliskilidir. n, ’nin

hesaplanmasinda birinci komsuluklar1 goOsteren pik yerine sisteme ne Kkadar
yaklagildigim1 gosteren minumum noktast kullanilir. Birincinin minumum ve ikincinin

maksimum konumlar1 1 birinci koordinasyon kabugunun belirlenmesi i¢in yaygin

olarak kullanilan bir kriterdir. Ug boyutlu uzayda n_;
n, = 47zpjdrrzg(r) (3.46)
0

i 1le. N integrali yani koordinasyon numarasi referans pargaciktan I, kadar

uzakliktaki atomlarin ortalama sayilarini vermektedir.
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3.3.4. Radyal Dagihm Fonksiyonlarinin Ornekleri

RDF’nun bir sivida lokal cevresini karakterize etmek i¢in nasil kullanildigini
orneklemek igin s1vi ve katinin ayni kosullar altinda incelenmesi gerekir. Sekil 3.10°da
Argon igin kat1 ve s1vi fazinin RDF [25] gosterilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi kati

faz i¢in pikler daha keskin ve dar siv1 fazda ise daha yayvan pikler gozlenmektedir.

RDF g(r)

I 1 t‘: l L yangap”
&
Sekil 3.10: Sivi ve kat1 argon i¢in RDF [23].

Yukarida belirtilen 6zellikleri anlamak yerine sematik olarak sekil 3.11°de verilen fcc
yapida bir kristalin ideal diisiik sicaklikta RDF ele alalim. Ideal diisiik sicakliktaki fcc
yapidaki bu katr igin RDF sekil 3.12°de verilmistir. Pikler sivimn RDF gore daha

genliklidir. Bu nedenle, birinci en yakin komsu =0 da ortaya ¢ikar ikinci yakin

komsu piki = \/EO' dan da bariz bigimde ayridir.

J2 oram yapinin geometrisine (fcc ve hep yapi) bagh olarak ¢ikmaktadir. Ug boyutlu
fcc yapr sekil 3.11°de gosterilmistir. En yakin komsularin sayisi (12) ve diger yakin

komsuluklarin sayist (6) RDF da sekil 3.11°de verilmistir. Dolayisiyla r=+2c da

koordinasyon numarast N, =12, r=¢ daki 6 tane komsuluklarin da eklenmesi ile

n, =18 olur.
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-d--=

@)

Sekil 3.11: RDF si verilen kat1 i¢in fcc latis orgiisii.

RDF g(r) I koordinasyon kabugu n=12
12 yakm komgulilk:

=

AL wakon komguluk n=6

[ /1 |
JAWANA
o | V2| 2

ne=12n.=18

radins r

Sekil 3.12: Mono-atomik yapidaki (fcc) bir kati i¢in RDF ile segilen noktalardaki koordinasyon
sayilari, o ¢ift etkilesimleri i¢in ¢ekirdek gapi.
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3.3.5. RDF’nun Deneysel Olarak Belirlenmesi

RDF deneysel yontemlerle de gozlemlenebilir. RDF atomlar arast uzaklikla
kiyaslanabilecek  diizeyde  difraksiyon = motiflerinin  dalga  paketlerinden
belirlenebilmektedir. Yani atomlar arasi uzakliklar ile ifade edilen basit sivilar igin
goriiniir 151k haricinde X-Ray ve notron difraksiyonu kullanilmaktadir. Deneylerde

direk olarak odlgiilen nicelik ise @ agisinda sagilan dalgalarin siddeti 1(6) dir. Eger k.,
ve Kk, sirasiyla giren ve ¢ikan dalgalarin dalga vektorleri olarak alirsak, momentum

transferi ifadesi,

k= kout - kin (347)
Sagilim elastik bir sagilim oldugundan |K,,| =|k;,| ve bdylece,

k=|k|= %’Tsin(e/z) (3.48)

n

Gozlenen sacilim siddetini atomik form faktorii ve yapi faktoriine bolmek iyi bir

yaklasim olacaktir,

10) = £ (K)S(K) (3.49)
Yap faktort,
S(K) =%<iexp[ik(r, —rm]> (3.50)

ifadesi ile verilir ve parcaciklarin konumlart ile ilgili biitiin bilgileri igermektedir. Yone
bagli mimkin momentum transferine izin vermek icin kristallerdeki Bragg sagiliminda
da oldugu gibi daha genel bir formil kullandik. Ancak sivilarda yap1 faktorii izotropiktir

ve sadece sacilan dalga vektorlerinin genlige baghdir. Yapr faktdrii ve RDF’nin
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aralarindaki bagintiy1 gostermek i¢in RDF’nin Dirac delta fonksiyonu bakimindan

tanimini kullaniriz. [25]
500 == [ dke™ (351)
2r 2,

Denklem 3.50’de toplam1 | =m ve | =m gore ayiririz,

S(k) :%{iexp(ikﬂ)}+%[iexp[ik(r, —rm)]}%{iexp[ik(r,m)]} (352)

Im Im

Denklem 3.50’nin Fourier trasnformu,

(271T)3 T dke™S (k) = 5(r) +%Li5(rlm — r)} (3.53)

RDF denklemi istatiksel mekaniksel formu olan denklemden,

a(r) =%<i5(n,- - r)> (3.54)

i\ ji

Son olarak RDF ile SF arasindaki baginti,

1

(27)

- [ dke[s00-1] =+§g(r) (3.55)

ifadesi ile verilir.
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3.4 TRANSPORT (GECIS “TASINIM”) OZELLIKLERI

3.4.1. Viskozite

Temel yaslardan biri olan Hooke yasasi yay (zerinde duran bir cismin gekildiginde o
¢ekime karst yayin geri cagirict bir diren¢ kKuvveti gostermesidir. Ayni sekilde bir
katinin dis bir kuvvetle esnetilmesi esnasinda bu gerilmeye kars1 bir direng gosterir ve
bu gerilme ile diren¢ kuvveti arasinda bir oranti vardir. Sivilar icinde burada
bahsettigimiz yasalar gegerlidir. Boylece kabaca viskozite sivi igerisinde bir birine
komsu iki tabakanin birbirleri iizerinden hareket ederken altta olan tabakanin {istte
hareket eden tabakaya hareketinden dolayir gosterdigi direng olarak alabiliriz. Birimi
Pa.s (Pascal.saniye)dir. Asagidaki tabloda ise bazi maddelerin literatiirdeki viskozite

degerleri verilmistir.

Tablo 3. 2: Baz1 molekiillerin literatiirdeki viskozite degerleri.

Sivi Viskozite n
Hava(0°C) 1.7x10°Pa.s
Hava(20°C) 1.8x107° Pa.s
Su(0°C) 1.8x10°Pa.s
Su(20°C) 1x10°Pa.s
Gliserin(20°C) 1.4Pa.s
Kan(37°C) 4x107°Pa.s
Benzen(25°C) 6.04x10*Pa.s
Zeytin Yagi(25°C) 0.081Pa.s

Kuark-Gluon Plazma 5x10"Pa.s




34

3.4.1.1. Stres Tensori ve Navier-Stokes Denklemi

Sekil 3.13’de gosterildigi gibi X, ekseni boyunca V,(X,)hiziyla bir akisi gbz Oniine
alalim. Mikroskobik goriiste akistaki bir tabakadaki parcaciklar ya da molekiiller onun
iistlindeki tabakadaki pargaciklara gore daha yavas hareket ederler. Newton bir birine
dik bu iki eksen arasindaki akista kabuk engel kuvvetinin oldugunu kabul eder. Birim

alana diisen kuvvet (yani stres o;,) denklem 3.56’da oldugu gibi ifade edilir.

_ Oy
Op

LY 3.56
n x, (3.56)

L% ]

Sekil 3.13: Viskoz bir akista iki farkli tabaka arasindaki hiz gradyenti.

n burada kabugun viskozitesi olarak alinmaktadir. Bu yasa iki temel gereksinimi
dogurur.
) Akis tersine oldugunda sStresin isareti de degisir
i) Eger hiz gradyenti yok olursa (yani sifirlanirsa) bir atalet ¢ervesi vardir ki bu
akigin hareketsiz duragan oldugunu ve viskozitenin de yok oldugunu
gosterir.
Boyle bir cercevede bitilin stres tensorlerinin diyagonal elemanlari sifirdan farklhidir ve

P basing olacak sekilde o = po; ile verilir.
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Diger hiz gradyenti dv,/dX, 'nin de mevcut oldugunu goz oniine alalim, bu durumda

asagida verilen nicelik,

1( dv, dv,
ol . dv 57

akigin rotasyonunun lokal oranini verir. Akis igerisindeki komsu herhangi iki nokta

arasindaki ayrismada bir degisiklik olmadiginda stres olusmaz. o,,Vve o, stresleri

birbirlerine esit ve iki hiz gradyentinin ortalamast ile orantili olmak zorundadirlar.

Sonu¢ olarak bir akis igerisindeki stres ikinci mertebe simetrik bir tensordiir ve
izotropik ve anizotropik simetrik terimlerin toplamidir. En genel haliyle hidrodinamik

bir rejim icerisindeki Newton akist i¢in stres,

dv. dv.
o, =(-p+n'VN)S, +n| ———L 3.58
n' ve n birinci ve ikinci viskozite katsayilari olarak bilinmektedir. V.vise kuvvet

alaninin diverjansidir ve pargacik yogunlugunun (o) toplam zamanla degisimi ile

asagidaki gibi ifade edilmektedir.

vy=_10p (3.59)
p Dt
Operator % ile ifade edilmek istenen ise takip eden akistan alinan degisimin oranidir
yani,

Dp 0Jp
——=——+VV 3.60
Dt o TVVP (3.60)
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Ayrica denklem 3.60 daha anlasilir halde asagidaki gibi yazilabilir,

%L — () (3.61)

PV parcaci@in anlik yogunlugunu vermektedir. Sikistirilamayan sert bir akis igin Vv

sifir alinmaktadir. (denklem 3.58)

Simdi ise akisin hareket denklemini siirekli bir denklem formuyla tanimlayacagiz.

Denklemimiz momentum yogunlugu ¢, =MpV,zamanla degisimi ile momentumun

anlik yogunlugu 7; diverjansi ile olan baglantisini icermektedir.

_ o,
% -5 % (3.62)
~ X,

j
Disipasyonlarin ~ “enerji kayplari” ihmal edildigini varsayalim. Bu durumda

7r; = Po; + gV, olarak aliniz. Boylece denklem 3.62 denklem 3.61 formunu kullanarak,

% +(V.V)v= _mip Vp (3.63)

Denklem 3.63 ilk kez 1755 yilinda Euler [6] tarafindan ideal akisin hesaplanmasi i¢in
onerilmistir. Daha once denklem 3.59 ile tanimlanan toplam zaman tiirevi asagidaki

formda yazilabilir.

Dv
m,oHt =-Vp (3.64)
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Son olarak denklem 3.58‘de genel momentum yogunlugunun igerisine full stres tensori

terimini de katmamiz gerekir. Boylece denklem formu asagidaki gibi olur.
7T =—05 GV, (3.65)

Denklem 3.65, 62 ve 58 faydalanilarak Navier-Stokes denklemi asagidaki formda

yazilir,
ov 1 2
mp §+(V.V).v =-Vp+ §77+77b V(VV)+nVv (3.66)

Navier-Stokes denklemi yukarda goriilecegi gibi nonlineer bir denklem olup ¢6ziimii
karmasik ve zengindir. Disipasyonlu “enerji kayipli” sistemlerle ilgili tim nimerik ve

analitik yaklasimlar bu denklem iginde gegerlidir.

3.4.1.2. Shear (Kayma) ve Bulk (Yigin) Viskozitesi

Shear (kayma) viskozitesi viskozitenin Newton yasasi olarak tanimlanir ve bir sivinin
kayma kuvvetlerine karsi direncini ifade etmektedir. Kayma viskozitesi ayrica hiz
gradyentleri etkisi altinda momentum tasinimu ile baglantilidir. Kayma viskozitesi stres
tensorlerin  diyagonal elemanlarimin  zamanin oto Kkorelasyon fonksiyonlarinin

integrasyonu ile hesaplanmaktadir [21,33].

VleT Idt<J;‘y(t).J;y(O)> (3.67)

Kayma viskozite degeri uzun zaman davranisinda Green-Kubo metodu ile asagidaki

formda yazilmaktadir [15].

jdt<J;y (t).37(0)) (3.68)

) 1
=limn.(t) =
77 t_m’?s() VkBT :
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V hacim, kzBoltzman sabiti, T sicaklik ve <...>ise grup ortalamasi yada beklenen
degeri anlamina gelmektedir. 3.72 denklemini butlin Gg stres tensorlerinin diyagonal
elemanlarinin kullanilmasi ile gelistirilebilir (J;y ,J;Z,J;'Z). Saf bir siv1 igin stres

tensorl asagidaki formda yazilmaktadir.

ou(r;)

IV = Zm,v,v,y iiﬁf o (3.69)

i=1l j>i

I, j sistem igerisindeki pargacilarin tiplerini, x,y ise pargaciklarinin hizlarinin vektor

yonlerini ifade etmektedir.

Diger yandan bulk (yi18in) viskozitesi sabit bir sekilde sonsuz kiigiikliikteki hacim
elemaninin genlesmeye karsi gosterdigi direnci ifade etmektedir. Yigin viskozitesi gok
atomlu molekillerde enerji transferinden icsel serbestlik derecesinin 6ételenmesi icin
gereken karakteristik zaman ile iliskilidir. Ayrica ultrasonik dalgalarin absorpsiyonu ve
dispersiyonu olaylarinin agiklanmasinda 6nemli bir rol oynar [21]. Yigin viskozitesi
kayma viskozitesinden farkli olarak zaman oto korelasyon fonksiyonun yani sira basing

ve hacim terimlerinin ekstradan bulundugu ekstra bir terim igermektedir.

L_fat((370- V) (370 V) a70)

Stres tensoru ise asagidaki formda verilmektedir.

NNXau(

= Z:mivixviX —ZZ - (3.71)

i=l j>i
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3.4.2. Elektriksel iletkenlik

Kati, s1v1 ya da gaz igerisindeki atomlar verilen herhangi bir sicaklikta sabit “dengede”
olarak hareket ederler. Yani hareketleri ortalama konumlarindaki ‘“termal” yer
degistirmelerine baglidir. Bu yer degistirme sivi fazda ¢ok dnemlidir. Clinkii sivilarda
atomik yer degistirmeler basit yoriingeler ¢izmeyecektir. Diger atomlarla olan
etkilesimler ve ¢arpismalar sistem icerisinde ya da uzayda yer degistirme yoringelerini
olduk¢a kompleks hale getirir. Bir sivi igerisindeki atomun izledigi yoriinge agir bir
rasgele yiiriiyiise “random walk” benzemektedir. Matematiksel olarak anlami ise bir
yoringe igin bir 6nceki adimin sonraki adimla arasinda bir iliski olmamasi yani

benzememesidir. Sistem icerisinde secilen bir atom igin yer degistirme,

A, (t)=>6r(t) (3.72)

ica
ile ifade edilir. S, iatom cinsi icin yer degistirmeyi (S (t)=r(t)—r(0)) yani ilk
konumdan herhangi bir t anindaki konumun ¢ikarilmasini géstermekte ve ayrica toplam
yer degistirme ise tiim i atomlar1 tizerinden alinarak denklemin toplam: seklinde
yukaridaki gibi yazilmaktadir. Buradan da MSD “Mean Square Displacement”

(ortalama kare yerdegistime) ifadesi 0 atom cinsi ic¢in toplam yer degistirmesinin

karesinin ortalamasi alinarak asagidaki gibi verilmektedir,

MSD —< > (3.73)

Sekil 3.14’de sirasiyla AICl3 ve FeCl igin ¢izilmis MSD grafikleri 6rnek olarak

D on(t)

iea

gosterilmistir [38]. MSD o atom cinsi igin igerisinde birgok bilgiyi barindirmaktadir.
Bunlardan birincisi Difiizyon katsayidir. Diflizyon katsayisi MSD’nin grafiginin
egiminden bulunmaktadir. MSD grafiginde kisa zaman araliginda goriilen rejim (daha
¢ok bir egri ¢izimi olarak goriilen kisim) balistik rejim olarak tanimlanan yani

parcaciklarin birbiriyle ¢arpigmadiklar1 bolgeyi gosterir. Bundan sonra ise egri lineer bir
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artls gosterir. Iste bu uzun zaman davranisinda ise difiizyon rejimi bdlgesini yani

pargaciklarin birbirleriyle ¢arpistigi bolgeyi gostermektedir.

T 1 1 I - | . 1
0.04 - cI- J
L -
£ ]
g 002 - T
P 1
o
DGO L 1 L 1 L 1 L |
cr-
= 002+ ]
] =
o - e
E - e
f/zf - FE'3+
D-GD Ill- 1 1 1 1 1 1 ]
0 2 4 B 8
t{ps)

Sekil 3.14: AICI; ve FeClj; eriyikleri i¢in zamanin bir fonksiyonu olarak hesaplanan ortalama
kare yer degistirme grafik gosterimi [38].

Difiizyon katsayisint denklem 3.73’de ifade edilen MSD formiiliiniin uzun zaman

araliginda alarak agagidaki gibi ifade ederiz.

DS (t) > (3.74)

iea

D_|iml<
t—w 6t

MSD’nin fiziksel olarak yorumlanabildigi onemli kisimlarindan digeri de iyonik
yapidaki sistemler igin elektriksel iletkenlik o6zelligidir. Elektriksel iletkenlik

bagmtisinin yer degistirme ile olan iligkisi agagidaki denklemle verilmektedir.



41

> (3.75)

N toplam pargacik sayisi, S =1/k;T, T sicaklik, k;Boltzman sabiti, V sistemin hacmi

t—o

l—ﬁ—ezlim<
\Y

N
leini

ve q parcacigin yikiinii ifade etmektedir. Ayrica elektriksel iletkenlik hesaplanirken
farkli iyonlar arsinda yer degistirmeleri arasindaki koreldsyonlarin ihmal edilmesi

gerekmektedir.
(81(t).67;(0)) 1 # ] (3.76)

Denklem 3.81’den faydalanarak elektriksel iletkenlik Nernst-Einstein yaklagimi ile

asagidaki formda yazilmaktadir.
2 N
2 =ﬁ76(2piquij (3.77)
i=1

Burada ptemsil ettigi atom cinsinin sayica sistemdeki yogunlugunu vermektedir.
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4. BULGULAR

S1v1 fazdaki iyonik tuzlarin endiistri ve teknoloji alaninda olduk¢a genis bir uygulama
alan1 vardir. Bu nedenle de giinimiize kadar iyonik siv1 tuzlar ile ilgili bir ¢ok teorik ve
deneysel bilimsel ¢alisma yapilmustir. Bu tezde ise iyonik sivilardan kriyolit (Na,AlF)
stvisinin teorik olarak modellemesi ve incelemesini yapilacaktir. Kriyolit kati fazda
monoklinik yapida sivi fazda ise tamamiyle iyonik bir yap1 gostrerek aleminyum ve flor

atomlarmin iyonik bag yapmasiyla ((AIF,)", (AIR)?ve (AIR,)®) oktahedral yap:

gOstermektedir “sekil 4.1".

Sekil 4.1: (a) Kati fazda kriyolitin monoklinik yapisi, (b) Siv1 fazda kriyolitin oktahedral yapisi,
(c) kriyolit kompozitinin kat1 fazda goriintimti.

Kriyolitin erime noktas1 yaklasik olarak 1000°C civarindadir. Yapacagimiz simiilasyon
igin sistemin sicakligini kriyolitin sivi fazda oldugu 1250°C aldik. Zaman adimi1 olarak
20 ps ve adim sayisin ise bilgisayarimizin duyarliliginin sinirlamasinda 1000000 adim
olarak aldik. Kriyolit sistemi i¢in yapacagimiz MD simiilasyonunda kullanilan iyon

tipleri, molar kitleleri ve iyon sayilar1 Tablo 4.1’de verilmistir.
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Tablo 4.1: Simiilasyonda kullanilan iyon tipleri sayilari ve atomik kiitleleri.

Iyon Cinsi Iyon Sayisi Atomik Kiitle (au)
Na* 216 18,998
Al 36 26,982
F- 108 22,99

4.1. POTANSIYEL PARAMETRE TAYINi

Na,AlF, sisteminin sivi fazdaki molekiiler modellemesi igin literatiirde yer alan

AlF/NaF karisimlart igin sik¢a kullanilan polarize potansiyel modeli olan ve denklem
3.6 ‘da verilen BMH tipi potansiyeli kullandik. Bu potansiyel i¢in de literatiirde iki
farkli yolla elde edilmis olan potansiyel parametrelerini kullandik. Ayni potansiyel igin
yazilmig bu iki farkli potansiyel parametrelerini kullanmak hem bu tip iyonik modeller
icin potansiyeli test etmmemize hemde ayni sistem i¢in karsilastirmalar yapabilmemize
olanak saglayacaktir. Potansiyel i¢in parametre degerleri Tablo 4.1 ve Tablo 4.2 de
verilmistir. Bunlardan Tablo 4.1 ile gosterilen parametre degerleri