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OZET

SIVI SISTEMLERININ YAPISAL OZELLIKLERININ MOLEKULER DINAMIK
YONTEMI iLE INCELENMESI

Derya KOSUCUOGLU

Fizik Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Hasan TATLIPINAR

Teknolojinin gelismesi ile dogayl anlamakta kullandigimiz yéntemler ve cihazlarda
gelisti. Daha Once bir doga olayini anlamak igin onu fiziki bir sistemle modellerken,
gunimizde bilgisayar ortamlarinda sanal olarak modellemek mimkiindir.

Bu calisma icerisinde, cok parcacikh sistemleri incelerken en c¢ok kullanilan
yontemlerden biri olan Molekiler Dinamik yonteminin ne oldugu, bu yontemin nasil
kullanilabilecegi, ne gibi sonuclar elde edilebilecegine dair konulara yer verilmistir.

Molekiler Dinamik yonetiminin nasil kullanilabilecegi ile ilgili bilgi verildikten sonra da
bu yontem ile G¢ farkl sistem incelenmis ve elde edilen sonuglar, laboratuvar
ortamlarinda elde edilen sonuglarla karsilastiriimistir.

Anahtar Kelimeler: Molekiler dinamik, sivi-hal, NaCl, H20O, Argon, similasyon
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ABSTRACT

INSPECTING STRUCTRUAL PROPERTIES OF LIQUID SYSTEMS BY USING
MOLECULAR DYNAMICS METHOD
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Department of Physics
MSc. Thesis

Adviser:Prof. Dr.Hasan TATLIPINAR

The methods and equipments we use while understanding the nature improved by
technological advancements. Almost one century ago we needed to imitate physically
the aspect of nature we want to study where now, we can use computers to create
virtual imitations.

This study is about Molecular Dynamics which is one of the most popular method in
many-particle physics. After the chapters which included the instructions about using
Molecular Dynamics, there are three different systems analyzed by using Molecular
Dynamics method and result compared with actual laboratory experiments.

Keywords: Molecular dynamic, liquid-pahse, NaCl, H20, argon, simulation
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Bu boélimde fizikte kullanilan bilgisayar similasyonlari ile ilgili énemli belli basli

calismalar siralanmustir.

1953, [1]. Nicholas Constantine Metropolis ve digerleri tarafindan yayimlanan bu
makale ile fizik problemlerini ¢ozebilecek Monte-Carlo metodu dogmus oldu. Rastgele
uretilen sayilarla, gergek bir konfiglirasyon uzayinin olasi mikro durumlari incelendi. Bu
sirada da rastgele yapilan hareketleri kisitlamak icin parcaciklarin enerjileri kullanildi ve
elde edilen sonuglarin istatistik fiziginin dngdrdigu sonuglar ile tutarhlik igcinde oldugu

gorulda.

1955, [2]. 1953 vyilinda baslamis olan ve o vyillarda niimerik deney (numerical
experiment) buglinlerde ise bilgisayar simiilasyonu diye isimlendirilen bir ¢alismanin
raporudur. Titresen bir sistemin yaptigl titresimi incelemislerdir. Ancak c¢alisma
oncesinde teorik olarak dngoérdikleri sonuglarin dogru olmadigini fark etmislerdir. Bu
da non-linear sistemlerin karmasikhgini ve onlari anlamada bilgisayarin ne kadar
onemli oldugunu ortaya koymustur. 2008 yilinda bu galismaya iliskin bir makale daha

yayinlanmistir [3].

1957, [4]. Monte Carlo metodu ile kati kiirelerden olugsmus bir sistemin, faz gegislerinin

incelenmesi.



1959, [5]. Gok pargacikh bir sistemin hareket denklemleri, niimerik olarak ¢ozilerek
sistemin denge Oncesi ve dengeye oturduktan sonraki 6zellikleri incelenmistir. Bu
calisma,bugiin anladigimiz anlamiyla molekiler dinamik yénteminin kullanildigi ilk

calismadir.

1960, [6]. ilk defa bir Molekiiler Dinamik simiilasyonunda Born-Mayer potansiyeli
incelenmistir. Bakir (Cu) bir hedefe radyasyonun verdigi zarar incelenmistir. Bu ayni

zamanda, Molekiler Dinamik metodunun malzeme biliminde ilk kullanihsidir.

1964, [7]. Aneesur Rahman, argon atomlarindan olusmus bir sistemde hem gekici hem
de itici etkileri ifade etmek icin Lennard-Jones potansiyelini kullandi. Bu makalede
anlatilan g¢alismadaki kullanilan ydntemlerin bazilari giinimiz modern Molekiler

Dinamik calismalarinda bile halen kullanilmaktadir.

1968, [8]. Diatomik molekillerden olusmus sivi ile yapilan ilk ¢alismadir. Atom

ciftlerinin zamana bagh konumlanmalarini gbstermislerdir.

1971, [9]. Sivi haldeki su molekulleri ile yapilan ilk molekiler dinamik ¢alismasi. Suyun

molekiiler olusan yapisi o zaman icin oldukca karmasik bir problem olarak gortliiyordu.

1976, [10]. Molekiler dinamik ydnteminin biyokimya alanindaki ilk kullanimi.
Proteinlerin incelendigi ilk calisma oldugu igin 6zellikle molekuler biyoloji alaninda gok

onemli bir calisma olarak goralir.

1983, [11]. Lennard-Jones potansiyelinin metallerde kullanilmasi igin parametrelerin

nasil hesaplanacagini gosteren calismadir.

1984, [12]. Molekiiler dinamikte Nosé—Hoover thermostat, olarak bilinin yontemin ilk
defa uygulanmasi. Bu calismaya kadar, sicaklikta olusan bu kaymanin sonugclar

etkilememesi igin zaman adimi klgulk tutuluyordu.

1985, [13]. Ab initio ya da First Principles Molecular Dynamics (FPMD) olarak bilinen
yontemin dogusu. Bu yontemde atomlarin elektron dizilimleri kullanilarak pargaciklar
arasindaki etkilesme potansiyelinin tanimlanmasina gerek kalmadan calisilabilir.

Bilgisayar kaynagi anlaminda oldukga zorlayici bir yontem olsa da, etkilesme potansiyeli



kullanimina gerek birakmadan cgalisabildigi ve simdiye kadar hep klasik fizigin sinirlari
icerisinde kalmis molekiler dinamik metodunu kuantum fizigine tasidigi icin cigir agcan

bir galisma olarak goralir.

1991, [14]. Bu zamana kadar Molekiler Dinamigin calisma alanini kisitlayan uzun erimli
kuvvetlerle ¢alismama problemi ilk defa bu ¢alisma ile asiimistir. Bu problemi bugiine
kadarki molekiiler dinamik calismalarinda vyapilan, her adimda kuvvetlerin

hesaplanmasi yerine, ¢ok sayida adimda bir kuvvetleri hesaplayarak asmiglardir.

Bu tezde Ug farkl sivi sistemi incelenecektir. Argon sivisi, Yiksek sicaklikta ergimis NaCl

iyonik sivisi ve su.

Maddenin kati, sivi, gaz hallerini géz 6niine aldigimizda katilar igin belli kristal 6rg
modellerini temel alan hesaplamalar cesitli yapilabilir, gazlar icin ise akiskanlar

mekanigi temel alinarak gazlarin basing, sikisabilirlik gibi ¢esitli 6zellikleri incelenebilir.

Sivi hal kati ve gaz halinin arasinda yer alir. Bu nedenle siviyl olusturan atom veya
molekiller ne tamamen o6rgl noktalarinda sabittirler nede gaz parcaciklari gibi
tamamen serbestce hareket ederler. Bu durumda siviyi olusturan atom veya
molekiller belli bir etkilesme yardimi ile genel olarak bir yerel veya orta mesafe yapiya
sahip olurlar. Bu yapiya gore ¢esitli fiziksel 6zelliklere sahip olurlar. Etkilesme tirinin
yapisina gore bu tir sistemlerini dagilim fonksiyonlari verebilen integral denklem
teorisi gibi analitik teoriler, ancak basit etkilesme terimleri icin kullanilabilir. Etkilesme
terimi karmasiklastikca analitik teorileri ¢6zmek zorlasir veya mimkiin olmaz , bu

durumda molekdler dinamik gibi bir ydonteme ihtiyag vardir.

1.2 Tezin Amaci

MD (Molekiler Dinamik) ve MC (Monte Carlo).gibi yontemler, fizik kanunlarinin nasil
isledigini ve maddelerin mikro Olgekteki 6zelliklerinin, makro Olgekteki durumunu nasil
etkiledigini anlamak agisindan ¢ok blyik 6énem teskil etmektedirler. Bu sebeple de
fizigin bu alaninda calisacak kisilerin normal c¢alismalarinda paket programlar

kullanacak dahi olsa basit sistemleri bu yonteme dayali yazdigi programlarla incelemesi



ilerideki ¢calismalarinda karsisina gikabilecek problemleri anlama ve ¢ézmede kendisine
cok bliyuk fayda saglayacaktir. Bu tez basit sistemleri molekiler dinamik yontemi ile
kendi yazdigl programlarla incelemeye karar vermis kisilere nelere dikkat edilmesi
gerektigini anlatan ve ne gibi sonuglar elde edebilecegi konusunda agiklamalar iceren
bir Turkce kaynak olarak disiiniilmistiir. Ozellikle fizik similasyonlari ile ilgili Turkce
kaynaklarin azligi lisans seviyesinde simiilasyon deneylerinin géz ardi edilmesine sebep
olmaktadir. Oysa glinimiizde bilgisayar deneyleri, laboratuvar deneyleri kadar ciddi bir
calisma alanina donlsmdistir. Bu ylizden de bu konudaki eksikligin azaltilmasi adina bu
calisma icerisinde Molekiler Dinamik yonteminin ne oldugu, nasil kullanilabilecegi,
nasil sonuglar elde edilebilecegi, hangi algoritmalarin ne gibi durumlarda kullaniimasi

gerektigi gibi temel konulara yer verilmistir.

1.3 Hipotez

Molekiler Dinamik yontemi kullanilarak incelenen sistemde elde edilen sonuglar,
gercek deneylerde elde edilen sonuglarla ayni dogruluk degerine sahiptir. Bu nedenle,
gercek deneyde, deney kosullarini olusturmaktaki zorluklar, saglik ve Kkirlilik gibi
nedenlerle zor ve sakincali durumlarda, molekiler dinamik yontemi kullanilarak gercek

deneyde elde edilecek sonuglara ulagilr.



BOLUM 2

MOLEKULER DiNAMIK ve DIGER SiMULASYON YONTEMLERI

Gegtigimiz son otuzyilda fizikte ve diger bilim dalarinda, bilgisayar kullanimi ¢ok yaygin
bir hale geldi. Ancak, problemleri ¢ozerken bilgisayar kullaniliyor olmasi demek,
bilgisayarlarin, problemleri bizim igin ¢ézdlkleri anlamina gelmez. Bilgisayarlar, ancak
her sey en temel diizeyde, anlayabilecekleri dilde, ifade edildiginde dogru sonug
Uretirler. Bunun yaninda, gliniimiz bilgisayar teknolojisinin geldigi noktaya ragmen,
fizik problemlerini bilgisayar kullanarak ¢o6zmek icin yaklasimlar ve basitlestirmeler
yapmak gerekmektedir. Bu yizden, galisacagi alanda bilgisayar kullanmayi disiinen
kisinin, calisacagl konu hakkinda bilgi sahibi olmasi gerektigi kadar, bilgisayar hakkinda
da bilgi sahibi olmasi gerekmektedir. Aksi bir durumda, calistigl problemi bilgisayar

dilinde ifade edebilmesi miimkiin olmayacaktir[15].

2.1 Bilgisayarin Sinirlari

Bir fizik problemini bilgisayarda ele alirken, glinimiz bilgisayar teknolojisinin ulastig
sasirtict noktaya ragmen, problemleri ¢ozmek icin bazi basitlestirmeler yapmak
gerekmektedir. Bu basitlestirmeleri yapabilmek igin ise yine bilgisayarlarin sinirlarini iyi
bilmek gerekmektedir. Bu sinirlarin bazilari teknoloji ilerledikce ortadan kalkabilecek
sinirlamalarken, bir kismi su anki bilgisayarlarin en temel galisma prensiplerinden

kaynaklanmaktadir.



Bilgisayarlarin performanslarinin yetersizliginden kaynaklanan durumlarda, stper
bilgisayarlar ya da paralel calistirilan bilgisayarlar devreye girer. ikinci durum olan
bilgisayarlarin galisma prensibiyle ilgili soruna verilebilecek en basit 6rnek, bilgisayarda
sayilarin sireksiz olmasidir. Yani 1 ve 2 rakamlari arasinda matematik gozi ile
bakildiginda sonsuz reel sayr bulunurken, bilgisayarda sonlu miktarda sayi
bulunmaktadir. Bu sebepten dolayi integral alma gibi sayilarin sirekliligine dayanan
islemlerde, nimerik bir hata ortaya ¢ikmaktadir. Bu niimerik hata bir tek hesap igin ¢ok
kiiglik goriinse de, bilgisayarda yapilan bir ¢ok islem tekrar etmeye dayali oldugu igin
dikkatli olunmazsa, basta kicik olan hata miktari, 10.000 adim sonra sonuglari

etkileyecek bir noktaya ulasir[16].

Ancak sunu unutmamak gerekir, yapilan ¢alismalarda bilgisayar kullaniminin, yaklasim
yapmay! gerektiriyor olmasi ya da nimerik hatalarin varligi, yapilan islemlerin
sonuclarinin hatali oldugu ya da yapilan similasyonlara dayanan ongortlerin yanls
oldugu anlamina gelmez. Calisan kisi, bilgisayarlarin neler yapip neler yapamadiklarini

bildigi siirece, deneysel sonuclarla uyumlu sonuglar bulabilir.

2.2 Bilgisayar Simiilasyonlari

Gunlmuzde bilgisayar 'deneyleri', laboratuvar deneyleri ve teorik fizik kadar kabul
gormustir. Bilgisayar simulasyonlari, 6zellikle ¢ok pargacikh sistemler igin teori ve
deneyarasinda bir kopri gorevi gormektedir. Yeni bir teori ya da model ortaya
atildiginda, yapilan ilk testlerden bir tanesi, s6z konusu modeli kullanan bir simiilasyon
olusturulmasidir. Eger simiilasyon sonuglari, s6z konusu alanda yapilan deneylerin
sonuglari ile tutarhlik igerisinde ise modelin ya da teorinin dogrulugu daha kabul gorir
bir hale gelir [17]. Bu yontemin g¢ok pargacikli sistemlerde kullanilmasinin sebebi ise

ortaya atilan nimerik modellerin, kagit Gzerinde ¢ozlimlerinin pratik zorlugudur.

Bilgisayar similasyonlari genelde sivi fazdaki malzemeleri incelemek igin

kullanilmaktadirlar [18].



Bunun sebebi, gazlari incelemede istatistik fiziginin olduk¢a basarili modeller
olusturmus olmasidir. Zaten bircok gazin istenen o0zellikleri, mevcut teorilerle
hesaplanabilmektedir. Boyle bir model ortaya konulabilmesindeki en buytk etken ise,
parcaciklar arasindaki etkilesimin ihmal edilebilir diizeyde olmasidir[19]. Gaz fazinda,
taneciklerin birbirleri ile etkilesimleri ¢ok zayiftir, bu sayede de etkilesmeler ihmal

edilerek, hem karisik olmayan, hem de dogru sonuglar tireten modeller gelistirilmistir.

Kati fazdaki malzemelerin de yine ¢ok dogru ve ayrintili sonuglar Greten bir teorisi
vardir. Ancak kati fazda, gaz fazindaki durumun tersine, pargaciklar arasindaki
etkilesimler oldukca etkilidir. Bu duruma ragmen dogru sonuglar lreten bir teorinin
olusturulabilmis olmasinin sebebi ise pargaciklarin belli bir bdlgede hapsolmus
olmalaridir. Kati malzemeyi olusturan tanecikler belli uzay noktalarindan c¢ok fazla
uzaklagamaz ve titresim hareketi yaparlar yani net yer degistirmeleri sifir kabul

edilebilir[20].

Sivilarda ise tanecikler géreceli olarak serbest olsalar da aralarindaki etkilesmeler ihmal
edilebilecek seviyede degildir bu ylizden de gaz fazindaki maddelere yaklasildigi gibi
yaklagsmak dogru sonug vermeyecektir. Bunun yaninda net yer degistirmeleri de sifir
olmadigl igcin kati fazdaki maddelere vyaklasildigi gibi yaklasmak dogru sonug
vermeyecektir.Bu iki durumun birlesmesinden dolayi da sivi fazdaki yapilarin oturmus
bir teorisi yoktur. Bu yuzden de sivi fazda bulunan maddeleri anlayabilmek igin

similasyonlara sik¢a basvurulur[18].

GUnumuzde condensed matter ve istatistik fizigi alanlarinda kullanilan, monte carlo
(MC) ve molekiler dinamik (MD) olmak (izere iki temel similasyon yontemi
bulunmaktadir[21]. Diger yontemlerin ¢ogu, bu yodntemlerden pargalar alarak
olusturulmus melez yontemlerdir [22]. Bu tez icerisinde, Molekiiler Dinamik yontemi
kullanilmistir. Hangi durumda hangi yontemin kullanilacagina karar verebilmek igin iki

yontemin de avantajlarinin ve dezavantajlarinin anlasilmasi gerekmektedir.



2.2.1 Monte Carlo

Monte Carlo yonteminin dogusu, dijital bilgisayarlarin yeni ciktigi 1953 yilina dayanir.
Nicholas Constantine Metropolis'in yonettigi bir grup bilim adami 1950'li yillarin
baslarinda rastgele gelisen durumlari inceleme temeline dayanan bir yontem (zerinde
calismaya basladilar ve ilk makalelerini 1953 yilinda yayinladilar[1]. Boylece, ismini
kumarhaneleri ile Gnli Monte Carlo bolgesinden alan bir simiilasyon yontemi dogar.
isminin Monte Carlo olmasinin sebebi, ydntemin temelinde rastgelelik bulunmasindan

kaynaklanmaktadir.

Temelindeki bu rastgelelik vyizinden bilgisayarin c¢alisma sdresi acisindan
MolekiilerDinamik yontemine gore avantajliyken, elde edilebilecek sonuglarin gesitliligi

acisindan daha sinirlidir.

Bu sinir elbette fizik galismalarinda elde dilebilecek sonuglar agisindan gegerlidir. Clink
Monte Carlo similasyonlari, Molekiler Dinamigin aksine sadece fizik alaninda degil bir
cok farkli alanda kullanilmaktadir. Ekonomi alaninda [23], finans alaninda [24], sistem
muhendisligi calismalarinda [25], [26] ve daha bir ¢ok farkl alanda kullaniimaktadir.
Ozellikle anlamasi ve farkh alanlara uygulamasinda kolayligi bu yéntemin kullanim

alanlarindaki gesitliligi oldukga arttirmaktadir.

Monte Carlo, stokastik bir yontem olup, Molekiler Dinamik gibi deterministik degildir.
Bu ylizden de fizik alanindaki ¢alismalarda Molekiiler Dinamigin sundugu kadar ¢esitli

sonuclar saglamaz.

T sicakligindaki bir 1s1 banyosu igerisinde, birbirleri arasinda Lennard-Jones etkilesme
potansiyeli olan taneciklerden olusmus bir sivinin denge durumu asagida belirtilmis
Monte-Carlo adimlari takip edilerek incelenebilir. Asagida belirtilen adimlar

izlenebilecek olan yontemlerden sadece bir tanesidir [27].
N tane pargacik, olusturulmus similasyon bolgesine dagitilir.

N tane parcaciktan rastgele veya sirayla bir tanesi secilir.



Secilen parcacik hareket ettiriimeden once, sistemdeki bitlin parcaciklar arasindaki
etkilesme potansiyeli (bu 6rnek icin Lennard-Jones potansiyeli secilmisti) kullanilarak

pargacigin enerjisi bulunur U;.

Parcacigin bir sonraki adimdaki koordinati, x, y, ve z eksenlerinin her birinde [-
Ormaksimum » Ofmaksimum] a@rasinda bir deger kadar hareket ettirilerek bulunur. Buradaki
Ormaksimum degeri, bir parcacigin, bir eksen lzerinde, tek bir adimda, izin verilen en

blyik yer degistirmedir.

Segilen pargaciga bir 6nceki adimda belirtilen hareket yaptirildiktan sonra pargacigin
yeni enerjisi, Uglincl adimdaki gibi tekrar hesaplanir ve U, bulunur. (2.1) bagintisi ile ilk

durum ve ikinci durum arasindaki enerji farki hesaplanir.

Yapilan hareketin tutulup tutulmayacagina ya da sistemin, parcacigin hareketinden
onceki haline geri dondurilip déndurilmeyecegine Metropolis algoritmasi ile karar
verilir. Eger AU < 0 ise kabul edilir*. Eger AU > 0 ise, (2.2) esitligi ile pdegeri hesaplanir.
Hareketin tutulup tutulmayacagina karar vermek igin [0.0, 1.0) araligindan, rastgele bir

["sayisi segilir ve p > I ise hareket kabul edilir.

p = e AU/T (2.2)

Hareket kabul edilirse, yeni konfigiirasyon uzayi belirlenmis olur ve hesaplanan
ortalamalara bu durum da katilir. Eger hareket kabul edilmez ise konfiglirasyon uzayi

hareket oncesindeki durumuna dondurdlar.

Bu hareket ettirme islemi, sistem istenilen denge durumuna gelene kadar devam

ettirilir.

1BiIindigi gibi sistemler potansiyel enerjilerini azaltacak yonde hareket etme yoninde egilimlidirler.
Dilinyaylizeyine yakin bir noktadan birakilan bir objenin Diinya yiizeyine dogru cekilip potansiyel
enerjisini sifirlamasi gibi.



2.2.2 Molekiiler Dinamik

Molekiler Dinamik yonteminin dogusu Monte Carlo yonteminden daha sonra olmasina
ragmen, dayandigi prensipler ondan ¢ok daha eskidir. Temel prensibi Newton'in
hareket yasalarina dayanmaktadir. Molekiler Dinamik yonteminin ne kadar gigli
olabilecegini, bilgisayarin icadindan ¢ok dnce Laplace fark etmistir. “Bir kisiye, doganin
sebep oldugu bitlin kuvvetleri anlayabilme ve bunlari analiz edebilme yetenegi
verildigini diisiinelim. Bu kisi bu kuvvetleri hareket denklemlerini ¢6zmek igin kullandigi
zaman, evrendeki en biliylk cisimlerden en hafif atoma kadar her seyin davranisindaki
belirsizlikortadan kalkacaktir. Gelecek de gecmis de bu kisinin gozleri oniline
serilecektir.” [28]. "Laplace'in seytani" olarak da bilinen bu fikir ortaya atildig sirada
elbette heniiz kuantum fizigi ortada yoktu. Doganin tamamen deterministik davrandigi

varsayiliyordu.

Goraldaga gibi Molekiler Dinamik fikri, ortada henliz bilgisayar yokken akillardaydi.
Zaten bu sebepten dolayl da dijital bilgisayarlarin ¢ikisindan kisa bir siire sonra ilk

molekiler dinamik calismalarina baslandi.

Bilindigi gibi 3 cisim problemi ve daha fazla sayida cismi iceren problemlerin analitik
¢Ozliimleri yoktur ve niimerik yaklasimlar yapmak gerekmektedir[29]. Ayrica, molekiiler
dinamigin ilgilendigi atomik boyutlarda, kuantum mekanigi devreye girmekte ve
yapilacak islemleri daha karmasik hale getirmektedir. Molekiiler Dinamik metodu
icerisine kuantum fizigi kurallarini ekleyerek ¢alismak da mimkiindir [30]. Ancak bir
¢cok maddenin neredeyse butinmakroskobik o6zellikleri, kuantum boyutunda
incelenmeden anlasilabilmektedir. Bu ylizden, bilgisayarlarin kapasitesi dahilinde
calismak adina Molekiler Dinamik yontemi, inceledigi problemlere klasik fizik yaklagimi
yaparak ¢oziim arar. Ozetlemek gerekirse, Molekiiler Dinamik y®&ntemi, atomik
boyuttaki N-cisim problemini, klasik fizik yaklasimi altinda, nimerik olarak

¢Ozmektir[31].

Konu ile ilgili ilk ¢gahsma, 1955 yilinda Enrico Fermi'nin liderliginde yapilmistir. Los

Alamos bilgisayari MANIAC | kullanilarak, 64 parcacikl bir sistem incelenmistir[2]. Bu
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calismanin Molekiler Dinamigin baslangici kabul edilmesi ve Monte Carlo'dan farkli bir
yontem olarak kabul gérmesinin en 6nemli sebebi tamamen deterministik olmasidir.
Bunun anlami, Monte Carlo yontemindeki rastgeleligin Molekiler Dinamik yonteminde

var olmamasidir.

Bir dnceki bélimde oldugu gibi yine aralarinda Lennard-Jones etkilesme potansiyeli
olan ve T sicakhgindaki bir 1si banyosu icerisinde bulunan sivi fazdaki N tane atomdan
olusmus olan bir madde, molekiler dinamik yéntemi ile inceleniyor olsun. Bu durumda

asagidaki adimlari izlenebilir.

Baslangic kosullari belirlenir. Monte-Carlo yonteminden farkl olarak baslangi¢ kosullari
belirlenirken bitlin faz uzayi olusturulur. Yani pargaciklarin sadece konumlari degil,

baslangic hizlari da belirlenir. Parcaciklarin ilk ivmeleri basitce sifir olarak alinir.

iki parcacik arasinda birbirlerine etkiyen kuvvetler, aralarindaki etkilesme potansiyeline

gore (bu 6rnekte Lennard-Jones olarak belirlenmisti) (2.3) bagintisi ile hesaplanir.

F=-7U (2.3)

Bltln pargacik giftleri icin bu islem yapilarak her bir pargacigin lizerine etkiyen net

kuvvet tespit edilir.

Pargaciklar Uzerine etkiyen net kuvvetler ve pargaciklarin kitleleri bilindiginden (2.4)

bagintisi yardimiyla pargaciklarin ivmeleri bulunabilir.
F=md (2.4)

Pargaciklarin ilk hizlari, ivmeleri ve baslangi¢c konumlari kullanilarak pargaciklarin dt
kadar stiresonra nerede olacaklari bulunur. Burada kullanilan dt bir similasyon

adiminda gecgen siredir.

Parcaciklarin yeni konumlari ve yeni hizlari belirlendikten sonra incelenmesi istenen

degerler kaydedilir.

ikinci adima déniilerek, bu adima kadar olan islemler istenilen simiilasyon siiresi

boyunca tekrar edilir ve elde edilen sonuglar incelenir.
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Goraldagu gibi bir sistem, MD ile de incelense, MC ile de incelense, parcaciklar
arasindaki etkilesme potansiyelini bilmemiz gerekmektedir. Eger parcaciklar arasindaki
etkilesme dogru bir sekilde belirlenmez ise pargaciklar st Uste binebilir veya ¢ok

yiksek hizlarda sacilabilirler®.

2.3 Molekiiler Dinamik Simiilasyonlarinin Diger Simiilasyonlardan Farki

Monte Carlo metodunda, incelenen sistemin sadece konfiglirasyon uzayi ile ilgilenilir.
Faz uzayinin konum kismi kullanilir ancak momentum kismi kullanilmaz. Pargaciklarin
hareketleri rastgele yonlere atilmis adimlarla belirlenir. Atilan rastgele bir adimin kabul
edilip edilmeyecegine ise yeni konfiglirasyon uzayindaki toplam potansiyel enerji ve
Metropolis algoritmasi kullanilarak karar verilir. Yani pargaciklarin hareketlerini
belirlemede fizikte kabul gormis yasalar kullanilmaz. Sistem denge durumuna gelene
kadar gectikleri yollar, dogayi taklit ederek bulunmadigi igin sistemlerin sadece denge
durumlari incelenebilir. Bunun anlami, sistemlerin dinamik ozelliklerini incelemek

isteyen birinin, ydntem olarak Monte Carlo'yu secemeyecegidir.

Cellular automaton gibi latis tabanli, uzaysal olarak ayrik yontemlerde mevcuttur [32].
Bu tip yontemler bilgisayarin hesaplama zamani agisindan ¢ok verimli olsalar da,
bulabildikleri sonuglar agisindan Molekiler Dinamik yéntemi ile kiyaslandiklarinda ¢ok

limitli kalirlar.

Molekiler Dinamik metodu, doganin kendisini taklit etmeye galistigi igin bilgisayarin
hesaplama zamani agisindan zorlayici olup, bulabildigi sonuclar acgisindan ¢ok az limite

sahiptir.

Monte-Carlo ve Molekiler Dinamik metotlarini birlestiren melez yéntemler de

vardir[33],[34], [35], [36]. Ancak bu ¢alisma icerisinde bunlara yer verilmemistir.

! Yiiksek hizlarda sacilma durumu karsimiza sadece MD similasyonlarinda cikabilir. MC'de s6z konusu
olmamasinin sebebi, MC simiilasyonlarinda hiz kullanilmamasi, pargaciklarin rastgele hareket etmesidir.
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2.4 Molekiiler Dinamigin Kullanim Amaglari

Molekiler Dinamik yontemlerinin bulabildigi sonuglar agisindan bu kadar cesitli olmasi,
kullanim amaglarinin ve alanlarinin da ¢ok gesitli olmasini saglar. Asagida siralananlar
belli bir siraya konmamis kisa basliklardir ancak Molekiiler Dinamik bu basliklarin ¢ok

disinda da bir ¢ok kullanim alanina sahiptir.

Temel calismalarda, difizyonu, molekiler kaosu, denge durumundaki ozellikleri

incelemek veya etkilesme potansiyeli modellerini test etmek igin kullanilabilir[31].
Faz gecislerini incelemek icin kullanilabilir [37].

Dielektrik ozellikleri ya da spektroskopik 6zellikleri incelemek icin kullanilabilir.
Likit kristalleri ya da ionik sivilari incelemek igin kullanilabilir[38].

Polimer zincirlerini incelemek, olusturduklari yapilari ve ortam sartlarindaki

degisikliklere nasil tepki gosterdiklerini incelemek igin kullanilabilir[39], [40].

Polimer zincirlerinin incelendigi gibi Molekiiler Biyoloji alaninda da protein zincirlerini

incelemek icin kullanilabilir[41].

Yiksek enerjili parcaciklarin sabit hedeflere gonderildiklerinde goézlemlenen

carpismalari, benzetim yéntemiyle incelemek igin kullanilabilir [42], [43].
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BOLUM 3

METOT

3.1 Girig

Molekiler dinamik yonteminin teorisi neredeyse tamamen klasik mekanik kurallarina
dayanmaktadir. S6z konusu analitik mekanik kurallarinin bir kismi gozlemlere dayal
(Newton'in hareket denklemi gibi) formiilasyonlarken bir kismi da (quaternionlar gibi)

teorik calismalarin Grinaddr.

Molekiler Dinamigin inceledigi en basit problemlerden biri olan, i¢ yapisi olmayan
taneciklerle ilgilenildiginde, Newton'in ikinci yasasindan ¢ok az daha fazlasi kullanilir. i¢
yapisi olan rijid molekiller s6z konusu oldugunda ise donme hareketlerini
hesaplayabilmek igin Euler denklemleri ya da bilgisayarda kullaniimasi daha kolay olan
Hamilton quaternionlari kullanilmaya baslanir. i¢sel yapilarinda serbestlik dereceleri
olan polimer veya protein zincirleri gibi maddelerle calisiimaya baslandiginda ise
yapisindan kaynaklanan bag kosullarinin hesaplara katilabilmesi igin Lagrange
denklemlerinin kullanilmasi gerekir. Yani Molekiler Dinamik icerisinde incelenen

sistem ne olursa olsun, Analitik Mekanik kurallari yeterli olmaktadir.

Bu denklemlerin belli bir simiilasyon alani icerisinde, belli sayida parcacik ile kullanildigi
gbdz 6nlne alinirsa, elimizdeki sistemde sabit kalan biyukllklerin, enerji, tanecik sayisi
ve hacim oldugu gorilir. Enerjinin, tanecik sayisinin ve hacmin sabit oldugu bir sisteme

de, istatistik fizigi icerisinde mikro kanonik topluluk denir[44]. Bazi durumlarda,
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sicakligin sabit oldugu, ya da basincin sabit oldugu durumlar incelenmek istenebilir. Bu
durumlarda, hareket denklemlerini bu sekilde sonuc¢ vermesi icin degistirmenin yollari

bulunmaktadir.

Molekiler dinamik simtlasyonlarindaki dikkat edilmesi gereken noktalardan bir tanesi
ise kullanilan fiziktedir. Molekiler Dinamik yéntemleri, pargaciklarin mikro durumlarini
inceleyerek, makro durumlari hakkinda sonuglara varir. Ancak incelenen tek bir
tanecigin atom boyutunda oldugu g6z 6nine alinirsa, kuantum fizigi kullanilmasinin
gerektigi aciktir. Kuantum fiziginde kullanilan Heisenberg belirsizlik ilkesine gore,
herhangi bir anda bir parcacigin konumunu ve momentumunu mikemmel bir kesinlikle
bilmek imkansizdir. Ancak Molekiler Dinamik metodu, her anda her bir pargacigin
konumunu ve hizini kesin olarak bilmek uzerine kuruludur. Molekiler Dinamik
similasyonlarinda kuantum fizigi yerine klasik fizigin kullaniliyor olmasi yapilan

basitlestirmelerden bir tanesidir.

Dikkat edilmesi gereken noktalardan bir tanesi de similasyon siiresinin yeterince kiiglik
zaman adimlarina boélinerek calisiimasidir. Bunun icin kesin bir deger olmasa da bir
similasyon adiminin gergek hayattaki 1ps‘den daha buylk bir zaman araligina denk
gelmesi, her bir adimda yapilan hatanin daha biyik olmasina sebep olacaktir. Clinki
bir an dondurulup incelenirken, similasyon alani igerisindeki her pargacigin lzerine
etkiyen net kuvvetler, konumlar dikkate alinarak hesaplanir. Net kuvvetler
bulunduktan sonra, belirlenen zaman adimi araliginda, net kuvvet etkisi altinda ne
kadar yer degistirme yaptiklari hesaplanir. Burada zaman adimlarinin yeterince kiiclik
segimesine dikkat edilmesi gerekir ¢linki yer degistirme esnasinda yani bir similasyon
adimi boyunca gecgen sire igerisinde, pargacik izerine etkiyen kuvvetin degismedigi
dustintlir. Ancak kuvvetler, parcaciklarin konumlarinin bir fonksiyonu oldugu icin
bunun dogru olmadigini bilmekteyiz. Bu, hatanin etkilerini minimumda tutmak adina

da zaman adimint mimkiin oldugu kadar kigiik almak zorundayiz.
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3.2 istatistik Fizigi ile Molekiiler Dinamik Yontemi Arasindaki iliski

Molekiler dinamik yontemi, mikroskobik boyutta bulunan, konum, hiz gibi degerlerle

makroskobik boyuttaki basing, i¢ enerji gibi degerlere gegis yapar.

Tek tlir parcaciktan olusmus makroskobik bir sistemi ele alinirsa, boyle bir sistemin
termodinamik o6zellikleri, olduk¢a az sayidaki parametre ile belirlenebilir. Bu
parametreler, sistemdeki parcacik sayisi N, sicaklik T, basin¢ P, yogunluk p, kimyasal
potansiyel W, 1si kapasitesi Cy gibi degerlerdir. Bunlarin hepsini bilinmese de bir kismini
bilerek digerlerine gegis yapmak miumkiindir [45],[46]. Diflizyon katsayisi D, viskozite
n, ve yapi faktori gibi S(k) sistemin mikroskobik yapisi ve mikroskobik dinamikleri
hakkinda bilgi veren degerler, termodinamik durumu hakkinda bilgi veren makroskobik
degerler kullanilarak belirlenebilir, bunlari hesaplamak icin sistemin faz uzayini bilmeye
gerek yoktur. Faz uzayi sistemin, igerisindeki her pargacigin konum ve momentum
bilgisini veren ¢ok boyutlu bir uzaydir. N parcacikh ve 3 boyutlu bir sistem icin faz
uzayinin 6N tane boyutu vardir. Faz uzayindaki keyfi bir noktayi I ile gosterelim. Ve
sisteme ait herhangi bir blylkligu P ile gbsterelim. Bu durumda sisteme ait bu
blylkligin herhangi bir andaki degerini P(I) fonksiyonu ile bulabiliriz. Sistem zamanla
degisiklige ugrarken nin degeri de degisecektir ve bu sayede P(I') bize herhangi bir
andaki sisteme ait bulyUkligli soyleyecektir. Gergcek bir deney ortaminda
gozlemledigimiz Pgssienen degerinin yeterince uzun bir zaman araligi igin elde edilmis
anlik P(I') degerlerinin ortalamasi oldugunu soyleyebiliriz. Gozlem siresini T olarak

alirsak asagidaki (3.1) bagintisini yazabiliriz[18].

T
1 S
Pgézlenen = <P(r(t)))zaman = },5’27] P(r(t)) dtF (3-1)
0

Sistemin faz uzayini ifade etmek istedigimizde basit, klasik bir sistem icin Newton'un
hareket denklemlerini kullaninz. Bilindigi gibi bu denklemler adi diferansiyel
esitliklerdir. Bu denklemleri bilgisayar kullanarak, 100000 pargacikli bir sistem igin
¢6zmek miamkindir. Ama gercekte gozlemledigimiz sistemlerdeki parcacik adetlerini

kullanmak istedigimizde 10%3 adet parcacikl sistemlerle ugrasmamiz gerekecektir. Bu

16



sayidaki pargaciklari iceren sistemleri ise bilgisayar kullanarak bile ¢6zmek oldukga
uzun sirecektir. Buradaki bir deger problem ise t'nin teorik yaklasim yapilirken limitinin
sonsuz olarak alinmasidir. Bunu ¢ézmek igin ise sonsuz yerine 'yeterince uzun zaman
araligl' ortalamasi almak yeterli olacaktir. Zaten dnceki boliimde de bahsettigimiz gibi
bilgisayarda surekli sayi sistemleri tanimlanamayacagi igin t'nin adim adim ilerletildigi
sayili sayida zaman adimi ile ¢alisilir. Zaman adimi sayisini T olarak alirsak bir zaman

adiminin uzunlugunu (3.2) bagintisi ile bulabiliriz.

ot = ! 3.2
= - (32)
Bu durumda (3.1) bagintisini (3.3) seklinde yeniden yazabiliriz.
1 T
Pgézlenen = (P(r(t)))zaman = ;Z P(r(t)) (3.3)
t=1

Goraldaga gibi T zaman (zerinden yapilan toplama isleminde indis gorevini gordr.
Kesikli zaman ile surekli zamana gegis arasindaki bu iligskiyi bilmek, kesikli adimlarla
calismak zorunda oldugumuz bilgisayar simiilasyonlarini anlamamizda biylik 6nem

tasir.

Burada disinlilmesi gereken iki tane soru vardir. Birincisi, korunum yasalarini ihlal
etmemek adina yeterince kiiglik zaman adimlari segtigimiz distnuliirse, sistem denge
durumuna gecene kadar gecgen siireyi bilgisayarlarimizda simile etmemiz mimkin olur
mu? ikincisi ise ayni makroskopik parametrelere (enerji, yogunluk... vb) sahip, ancak
farkli baslangic kosullari (atomlarin konumlari ve hizlari) belirlenmis sistemlerle
calisirken beklenen tutarligin gézlenip gdzlenemeyecegidir. Bu sorulardan ilkinin cevabi
basitge evettir. Ginimiiz modern bilgisayarlari bu tip simiilasyonlari problemsiz sekilde
calistirabilmektedirler. ikinci soru icin ise baslangic kosullarinin belirlenmesi ile ilgili

bazi 6nemli noktalara dikkat edildigi stirece beklenen tutarlilik gdzlenecektir.
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3.3 Etkilesme Potansiyelleri

Molekiler Dinamik similasyonlarinda, parcaciklarin belirlenen similasyon bdlgesi
icerisindeki hareketleri, birbirleri ile yaptiklari etkilesmelere gére belirlenmektedir.Bu
hareketlerin gercekle ortisebilmesini saglamanin yolu ise parcaciklar arasindaki

etkilesmeyi dogru bir sekilde tanimlamaktan geger.

YuklG parcaciklardan bahsediliyor ise parcaciklar arasindaki Coulomb etkilesmesi ¢ok
onemli bir rol oynayacaktir [47]. Eger pargaciklarin net yikleri sifir ise Van der Walls

etkilesmeleri 6n plana ¢ikacaktir[48].

Buna gore incelenen sistemin icerdigi parcaciklarin kitleleri, yukli olup olmamalari,
atomlar igin son yoriingedeki elektron sayilari gibi 6zelliklerine uygun olarak birbirleri
arasindaki etkilesme potansiyeli tanimlanir. Molekiler Dinamik simiilasyonlarinda,
incelenen sistemin igerdigi pargaciklarin  6zelliklerine uygun bir etkilesme
tanimlanabilirse pargaciklarin  birbirlerine uyguladiklari  kuvvetler(3.4) bagintisi
yardimiyla hesaplanabilir. Kuvvet bilindikten sonra ivmeye ge¢mek igin (3.5) denklemi
kullanilir.ivme bulunduktan sonra da(3.6) ve (3.7) bagintilarini, Verlet ya da Predictor-
Corrector algoritmasi benzeri bir denklemde kullanarak pargaciklarin bir zaman adimi
sonraki konumlari bulunur[29]. Bu sayede parcaciklarin denge konumuna gelene kadar
hareket etmeleri saglanir ve bu sirreg icerisinde incelenmek istenen dinamik 6zellikler

dahil maddelerin bir ¢ok 6zelligi incelenebilir.

N

=1

)

dr .

p=—=7 3.6
VS ar T T (3.6)
L dv d*F .
== am= 1 G7
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3.3.1 Etkilesme Potansiyellerinin Belirlenmesi

Etkilesme potansiyelleri Molekiler Dinamik similasyonlarinin temel tasidir. Dogru bir

sekilde tanimlanmaz ise bulunan sonuglarin gergekle ilgisi olmayacaktir.

Anlasiimasinin kolay olmasi adina, ayni 'R' vyaricapina sahip, carpisma disinda
etkilesmeye girmeyen sert kireler distnelim. Bulunduklari kabin ya da simiilasyon
bolgesinin sinirlarinin ise sonsuz oldugunu varsayalim. Bu kireler sert olduklari igin
birbirleri ile temas ettikleri zaman birbirlerinin icine gecmeyeceklerdir. Temas disinda
etkilesmeye girmedikleri iginde ylzeyleri temas etmeden 6nce aralarinda bir etkilesim

olmavyacaktir.

O halde so6z konusu olan etkilesme potansiyelimiz, kirelerin merkezleri arasindaki
mesafe, 2R'den blyik ise sifir olacaktir ¢linki bir etkilesme yoktur. Carpisma aninda
ise birbirlerinin icine gegmediklerinden dolayi (sert kireler), kiire merkezleri arasindaki
mesafe, 2Rmesafesinden daha kigcik oldugunda c¢ok yliksek bir potansiyel duvari

olacaktir. Bu tip bir etkilesmeyi (3.8)'deki gibi tanimlamak miimkiindir[49].

0, |ri - rj| >R
U(r,m) = 3.8
(re73) {w, Iri— 1| <R (3:8)
T (0]
2]
:0:7“
c
[§N]
3
Z
sl
&

Parcaciklar Arasindaki Mesafe - r

Sekil 3.1 Kati kiireler arasindaki etkilesme potansiyeli
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Bu etkilesmeyi, matematige doktugimiz gibi inceledigimiz diger pargaciklarin

etkilesmelerinide matematige dokmek miumkiindar.

Ornegin bir soygaz olan Argon'un davranisini diisiinelim. Bir soygazoldugu igin, argon
atomlarinin son yoringeleri tamamen dolu olacaktir, bundan dolay! davranisi biraz
once orneklenen, kati kirelerle benzerlik gosterecektir. Argon atomlari arasinda
birbirlerinden uzakta durduklari zaman Van-der Walls ¢ekimi olusacaktir. Birbirlerine
yaklastiklarinda ise en dis yoringedeki elektronlarda Pauli disarilama prensibinden
dolayr gorece buyik bir itme kuvveti olusacaktir. Ama etkilesmeyi basamak
potansiyelindeki gibi sireksiz bir fonksiyon ile ifade edersek, sistemin, enerjinin
korunumu ilkesiniihlal edecegi agiktir. Bu ylzden bu davranisi gosteren bir denklem
bulunmalidir. Bu davranisi gosteren etkilesme potansiyellerinden en bilineniLennard-
Jones (6-12)" potansiyeli olarak bilinen bir potansiyeldir[50]. inceledigimiz parcaciklar
arasindaki mesafeyi (3.9) denklemi ile ifade edersek, Lennard-Jones (6-12)

potansiyelinin denklemi (3.10)"'daki gibi olacaktir.

r=|%-#] (3.9)

U(r) = 4e [(g) - (2)6] (3.10)

' Bu potansiyele (6-12) denmesinin sebebi, r'li terimlerin Gslerinin -12 ve -6 olmasidir.
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Potansiyel Enerji - U

Parcaciklar Arasindaki Mesafe - r

Sekil 3.2 Lennard-Jones (6-12) potansiyeli

Bu grafikte, goriilen potansiyelin pozitif yani itici kismi, denklemdekir ~1?'li terimden
kaynaklanmaktadir. Bu etki,dis yoringedeki elektronlarin st Uste binmemesinden
kaynaklanir ve Pauli disarilama ilkesi olarak bilinir.Bu terimin, atomlarin birbirlerine ¢cok
yaklastigl, r'nin ¢ok kiiglk degerleri icin denkleme etkisi olur. r'nin bliyik degerleri igin
ise ihmal edilir. Potansiyelin negatif oldugu, yani parcaciklar arasindaki cekici bir
etkilesimin oldugu durumlari ise denklemdeki r'®li terim olusturur.Bu terim pargaciklar
arasindaki Van-Der Walls kuvvetini temsil eder. Parcaciklar arasindaki mesafe goreceli
uzak oldugunda bir etkisi olmayacaktir ama parcaciklar birbirlerine yaklastiklarinda,
cekici bir kuvvet ortaya c¢ikmaya baslayacaktir. o ise parcaciklarin arasindaki
etkilesmenin sifir oldugu anda pargaciklar arasindaki mesafedir. Bu parametreler,
incelenen pargaciklara gore farkhlik géstermektedirler. Eger parametreler incelenen

maddeye gore ayarlanirsa ¢cikan sonuglar gercekle uyum icerisinde olacaktir [11].

Pargaciklar arasindaki etkilesme, matematiksel olarak ne kadar iyi taklit edilebilirse
mikro durumlardan makro durumlara giderken o kadar iyi sonug¢ alinacaktir. Buna
benzer sekilde bu calisma icerisinde incelenen H20 molekidilleri arasindaki ve Na ve Cl

atomlari arasindaki etkilesmeler tanimlanip similasyonlar ona gore yapilmistir.
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3.3.2 Kesme Mesafesinin ve Etkilesme Potansiyellerinin Hesaplanmasi

Molekiler Dinamik similasyonlarinda, sirecin her adiminda etkilesmeye giren bitiin
parcacik ciftleri igin, pargaciklarin birbirlerine uyguladiklari kuvvetler hesaplanir.
Molekiler Dinamik simiilasyonlarinin bulabildigi sonuglar acisindan bu kadar zengin ve

bilgisayardaki islem yiki agisindan bu kadar agir olmasinin en biylk sebebi budur.

Bu ylizden MD similasyonlarinin bu kisminda, bulunan sonuglarin dogrulugundan 6diin

vermeden, yapilan islem sayisini azaltabilmek ¢ok énemlidir.

Bu amag¢ dogrultusunda,s6z konusu pargacik giftinin etkilesme potansiyellerinin sifira
¢cok yakin oldugu bir mesafeden daha uzak duran parcgaciklar icin hesap yapmamak
yerinde bir karar olur. Bu amagla birr.kesme mesafesi belirlenir. Aralarindaki
mesafebu r. degerinden daha fazla olan parcaciklar icin hesaplama yapilmaz. Bu
diizeltme yapildiktan sonra birbirleri arasinda r.'den daha fazla mesafe bulunan
parcaciklar birbirleri ile etkilesmeye girmeyecektir. Bu sayede yapilmasi gereken islem

miktari olduk¢a azalacaktir.

Yapilan islem miktarini azaltmak adina kullanilan etkilesme potansiyeli denklemi(3.11)
seklinde degistirilir. Denklem (3.11)'de goéruldigi gibi aralarinda 7.'den daha fazla
mesafe bulunan pargaciklar arasindaki etkilesme potansiyeli, hesaplama yapilmadan 0

olarak kabul edilir.

Ur) ,r <r,

UG ={0 ik (3.11)

Ancak bu noktada yeni bir problem ortaya c¢ikar, etkilesme potansiyelinde gorilen bu
sureksizlik, enerji korunum ilkesinin ihlaline sebep olacaktir. Bu ylizden hem hesap
yukini bu sekilde azaltmak hem de bulunan sonuglarin dogrulugundan 6diin
vermemek icin kullanilan etkilesme potansiyeline denklem (3.12)'de goriilen dizeltme

yapilir ve potansiyel strekli hale getirilir.

Uulr) —U() ,r <r,

UGr) = {0 g (3.12)
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Bu sekilde hem hesaplama yiki azaltilmig olacak hem de fonksiyonda siireksizlik

olmadigi icin,enerjinin korunumu ilkesi edilmemis olacaktir[51].

Eger similasyon bolgesini olustururken periyodik sinir kosullari kullanilacak ise kesme
mesafesinin secilmesi ile ilgili olarak dikkat edilmesi gereken noktalar vardir. Kesme
mesafesi, pargaciklarin kendi gorintuleri ile etkilesmeye girmesini engelleyecek kadar

kisa secilmelidir[5].

3.4 Etkilesmeye Girecek Taneciklerin Belirlenmesinde Kullanilan Yontemler

Hangi taneciklerin etkilesemeye gireceklerini belirleyebilmek igin kullanilan ¢esitli
yontemler bulunmaktadir. Bu yontemlerden hangisinin  kullanildigl sistemin
performansini ciddi sekilde etkilemektedir. Bunun sebebi ise pargaciklar arasindaki
etkilesmelerin her adimda bulunmasi gerekmesi ve etkilesmeye giren pargaciklarin
herbiri igin yapilmasi zorunlulugudur. O yizden bu noktada yapilacak her iyilestirme
sistemin c¢alisma performansini olumlu yonde ciddi olarak etkileme potansiyeline

sahiptir.

3.4.1 Biitiin Ciftler Metodu

Anlagilmasi en basit olan yontemdir. Butin pargaciklarin birbirleri arasindaki mesafe
hesaplanir. Eger ¢ikan uzakhk rcdegerinden kiiglik ise aradaki etkilesmeden yola gikarak
kuvvetler hesaplanir. Bu sekilde biitiin ciftler icin bu tek tek yapilir ve her pargaciga etki
eden net bir bileske kuvvet vektori bulunur. Hesaplama agisindan ¢ok verimli
goriinmesede incelenen parcacik sayisi ve similasyon bolgesinin geometrisinden

bagimsiz olarak her zaman dogru bir sekilde galistigi igin tercih edilebilir.
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Sekil 3.3 Butln giftler metodunda batlin pargacik giftleri arasindaki mesafeler élgulir

3.4.2 Hiicrelere Bolme Metodu

inceledigimiz simiilasyon bélgesini rckenar uzunluklu kiiplere (simiilasyon bdélgesinin 2
boyutlu olmasi halinde karelere) bolerek hesaplama miktarini azaltmaya dayanir.
Hiicrelerin geometrileri, simiilasyon bolgesinin geometrisine gore degisebilir. Onemli
olan bosluk kalmayacak bir sekilde butin similasyon bdlgesini esit pargalara
bolebilmektir. Similasyon bolgemizin ve hiicrelerimizin kip oldugunu distndrsek,
hicrelerimizin kenarlari en az rcuzunlugunda olmalidir. Béylece bir hiicre igerisindeki
parcacik sadece komsulugundaki hiicrelerde bulunan parcaciklarla etkilesmeye girer.
Bu sayede her similasyon adiminda, pargaciklarin arasindaki uzakhgr hesaplamak
yerine sadece ayni ya da komsu hiicrelerde bulunan pargaciklar arasindaki mesafeyi ve
etkilesmeyi hesaplamak yeterli hale gelir. Burada anlasilacagi gibi eger similasyon
bdlgesinin kenar uzunlugu r.'den gok bulyik degilse bu yontem, buitiln giftler metoduna

gore pek bir fark yaratmayacaktir.
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Pargaciklarin konumlarina gore, hangi bolgede bulunduklari belirlenir ve bu deger
parcacigin tanimlandigi degiskenler arasina eklenir. Parcaciklar arasindaki etkilesmeler
hesaplanacagl zaman ise butlin pargaciklar arasindaki mesafeleri bulmak yerine, bu
degisken kullanilir ve islem yapmadan hangi parcaciklarin etkilesmeye girecegine karar
verilir. Bu da yapilan islem sayisini azalttig igin performansi olumlu yonde etkiler.
Ancak bilgisayarin ihtiyac duydugu hafiza alani bakimindan bir kayip s6z konusu olur.
Bunun sebebi daha dnce ayrilmamig olan bir hafiza bélgesinde pargaciklarin o an hangi
bolgede oldugu bilgisini tutmasidir. Ancak bu fazladan hafiza gereksinimi gliinimiz
bilgisayarlarinda fark edilmeyecek bir fark yaratir. Parcaciklar her hareket ettiklerinde
yeni konum bilgisine gére hangi boélgeye dustlkleri belirlenir. Bdylece islem ylkiinde

ciddi azalma olurken, bulunan sonuglarin dogrulugu anlaminda bir kayip olmaz.

Bu yontemin en blyilk problemi, similasyon bdlgesinin dikdértgen ya da dikdértgen
prizma seklinde olmadigi durumlarda, esit buylklikteki parcalarla, bitin bolgeyi

bosluk birakmadan kapsayacak bir geometri segebilmektir.
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Sekil 3.4 Sekilde goriilen VI bolgesinde bulunan bir pargacik, sadece |, I, lll, V, VI, VII, IX,
X ve Xl bolgelerinde bulunan pargaciklarla etkilesmeye girer.
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3.4.3 Komsu Listeleme Metodu

Parcaciklarin konum bilgisi kullanilarak, her bir parcacigin o an bulundugu konuma r.
kadar ve r.'den daha yakin pargaciklarin listesi tutulur. Yani parcgacik sayisi kadar liste
vardir. Etkilesmeler hesaplanacagl zaman her parcacigin kendisine ait listesinde yer
alan pargaciklarla aralarindaki mesafe tam olarak belirlenir. Ve sadece bu pargaciklarla
aralarindaki etkilesme hesaplanir. Bu listelerin yenilenmesi islemi her adimda bir tekrar

edilmedigi igin de hesaplama anlaminda ciddi bir azalma olur.

Bu yontem kullanilirken dikkat edilmesi gereken bir diger ayrinti ise, listenin
belirlendigi bolgenin sinirina icerden veya disaridan yakin duran parcaciklardir. Bu
parcgaciklar listenin yenilenmesine kadar gegen sirede bdlgeye girmis ya da ¢ikmis
olabilirler. Bu parcaciklardan dolayi, listenin belirlendigi sinirlarin etrafina tampon,
ikinci bir bolge yaratmak ise yarar.Komsu listeleri tutulurken bu tampon bdlgedeki
parcaciklarinda bir listesi tutulur ve bu pargaciklarin siniri gecip ge¢cmedikleri kontrol
edilir. Boylece listenin yenilenme siresi igerisinde, bdlge degistirdigi fark edilmeyen

parcaciklar olmasi riski ortadan kalkar.

Bu tampon bdlgenin kalinligi gorece kuguk bir degerdir. Bu sayede listenin
yenilenmesinden 6nce bogleye giren ya da bolgeden ¢ikan pargaciklarin takibi mimkin
olmaktadir. Bunun yaninda listenin yenilenmeye ihtiyaci olup olmadigini anlamak icin
sadece bu bdlge igerisindeki pargaciklarin durumlarini kontrol etmek etkili bir
¢Oziimdir. Sadece bu bolgedeki parcaciklarin konumlarini inceleyerek hedef
parcacigimizdan uzaklasip yakinlastiklarinin takibi yapilabilir. Bu sayede listenin
yenilenmeye ihtiyaci olup olmadigina karar verilir ve bu her parcacigin sadece gerektigi

zaman kendi listesini yenilemesi saglanir [52].
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Sekil 3.5 Belli sayida adim gectikce parcaciklarin komsu listeleri yenilenir. Boylece her
adimda parcaciklar arasindaki mesafeyi hesaplamaya gerek kalmaz.

3.5 Hareket Denklemleri ve integral AlIma Yontemleri

MD simulasyonlarinda, etkilesme potansiyelinden yola ¢ikarak, pargaciklara etkiyen net

kuvvet bulunur. Net kuvvet ise Newton denklemlerinde yerine konulur ve ivmeye

gegilir (3.13).
d? -
mﬁa =-VU (313)

ivmeden hareket denklemlerine gecebilmek ve parcacigin bir adim sonraki konumunu
belirleyebilmek igin integral islemine basvurmak gerekir. Bu integral isleminin nasil
yapilacagi da yine sonuglari ve performansi etkiler. MD simiilasyonlarinda sik kullanilan

yontemlerden birkagi asagida yer almaktadir.
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3.5.1 Leapfrog-Verlet Algoritmalari

Molekiler Dinamik simiilasyonlarinda en ¢ok kullanilan integrasyon yontemlerinden bir
tanesi Verlet algoritmasi olarak bilinir [53]. Leapfrog ve Verlet algoritmalari ayni

prensibe dayanmaktadirlar.

Konumu ifade eden 7(t)'nin iki adet Taylor seri acilimi yapilir. Bu iki agiimdan (3.15)
denklemi ile gosterilen, zamanda onceki bir noktaya dogrudur, (3.14) denklemi ile

gosterilen diger Taylor agilimi ise zamanda ilerideki bir noktaya dogrudur.

P(t + Ab) = 7(t) + B(H)At + %a(t)m:z + %B@)Aﬁ + 0(AtY) (3.14)

#(t — At) = 7(t) — B(O)AL + %&(t)Atz — %B(t)m + 0(AtY) (3.15)

Bu iki baginti igerisinde b ile gosterilen deger, konumun zaman goére Uglnci
mertebeden tlrevini ifade etmektedir. (3.14) ve (3.15) denklemleri toplanarak
asagidaki (3.16) esitligi elde edilir.

7(t + At) = 27(t) — 7(t — At) + d(£)At? + 0(At?) (3.16)
(3.16) denklemi temel Verlet algoritmasi olarak bilinir. (3.16) denkleminde #(t + At)
degerini elde etmek icin gerekli olan, ancak bilmedigimiz d(t) degeri(3.17) bagintisi

yardimiyla bulunur. Bilindigi gibi (3.16) denkleminde géziikken O(At*) terimi, Taylor

serisindeki kesme hatasidir’.

1\ -
a(e) = — (E) PU(r(®) (3.17)

Goraldaga gibi Verlet algoritmasi oldukca glivenilir, dogru sonug veren, anlamasi ve
bilgisayarda uygulamasi kolay bir algoritmadir. Bu sebeplerden dolayr da molekiler
dinamik uygulamalarinda en ¢ok tercih edilen algoritmalardan biridir. Bu calisma

icerisinde de Verlet algoritmasi tercih edilmistir.

'Kesme Hatasi: Sonsuz sayida terimden olusan toplama islemlerinde, seri bir noktada birakildigi igin
olusan hata.
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Bu algoritma ile ilgili bir problem, gorildigu gibi hiz degerlerinin elde edilmiyor
olmasidir. Hiz degeri pargaciklarin yeni konumlarini belirlemek icin gerek olmasa da
bazi degerleri hesaplamak igin gerekebilir. Bunlara verilebilecek en basit 6érnek kinetik
enerji, K degeridir. Clinku kinetik enerji, yapilan ¢alismanin dogrulugunu test etmek
icin gerekli bir degerdir. Bir molekiiler dinamik uygulamasinin hatta herhangi bir fizik
simiilasyonun gecmesi gereken en 6nemli testlerden bir tanesi, enerjinin korunumu
ilkesidir. Sistemin toplam enerjisi (3.18) bagintisi ile bulunur. Buradaki K, kinetik enerji

degerini hesaplamak igin de hiz bilgisine ihtiyag vardir.
E =K+U (3.18)

Hiz bilgisini elde etmek igin (3.19) bagintisindaki gibi (t + At) ve (t — At) anlarindaki

konum bilgileri kullanilabilir.

_F(t+ A —7(t —At)
B 2At

3(0) (3.19)

Ancak (3.19) bagintisi yoluyla elde edilen hiz degerindeki hata, konumdaki gibi At*degil

At? mertebesinde olacaktir.

Bunun Ustesinden gelmek igin, Verlet algoritmasinin bazi tlrevleri Uretilmistir. Leap-
frog algoritmasi bunlardan en ¢ok bilinenlerinden bir tanesidir. ve hiz degerini elde

etmede daha iyi calismaktadir [54].

Taylor agiimi yapilarak bulunan (3.20) denkleminde, t anindaki ivme ve konum bilgisi
ile (t — At) anindaki konum bilgisi beraber kullanilarak, (t + At) anindaki konum
bilgisi elde edilir[55].

x(t + At) = 2x(t) — x(t — At) + X(t)At? (3.20)

Burada kullanilan x s6z konusu pargacigin konumunu, At ise similasyon igerisinde
kullanilan zaman adimini ifade etmektedir. Bylece konum bilgisi At* mertebesindeki
bir hata ile elde edilmis olur. Bu algoritmada (t — At) kullanilarak, t anindaki deger
atlanip (t + At) anindaki konum elde edildigi igin, Leapfrog (kurbaga sigramasi) denir.
Eger herhangi bir sebepten dolayi, t anindaki hiz bilgisi elde edilmek istenirse, denklem

(3.21) ile bulunabilir.
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B x(t + At) — x(t — At)

3.21
2At ( )

x(t)

Leapfrog algoritmasi verdigi sonuclar acisindan iyi olup, hesaplama ve hafiza
gereksinimleri agisindan da oldukga az kaynak ihtiyaci duyar. Bu sebeplerden dolayi

ozellikle fazla parcacik iceren sistemleri incelerken tercih edilmektedir[56]

Eger elde edilen hiz ve konum bilgilerinde ¢ok daha yiksek kesinlik araniyor ise

Predictor-Corrector gibi baska algoritmalara basvurulmalidir.

3.5.2 Predictor-Corrector (Tahmin-Diizeltme) Algoritmalari

Predictor-Corrector algoritmalari icin iki bélimden olustuklari séylenebilir. Birinci adim
olan prediction (tahmin) adiminda, aranan degerler hakkinda ¢ok da kesin olmayan bir
tahmin yapilir. ikinci adim olan correction(diizeltme) adiminda da, yapilan bu tahmin

dizeltilerek, bulunan sonug iyilestirilir.

Molekiler dinamik ¢alismalarinda Predictor-Corrector algoritmasinin ¢alismasini

asagidaki gibi 6zetleyebiliriz [7].

Konum ve konumun, g.mertebeden zamana gore turevlerinin sonuglarinin bilindigi bir
t anindaki degerler, Taylor seri acgilimi yapilarak, ayni degerlerin, t + At anindaki
sonuglarini bulmak igin kullanilir. Bulunan bu degerler arasinda konumun zamana goére
ikinci mertebeden tirevini ifade eden d degeri de olur. Genelde Molekiiler Dinamik

uygulamalarinda g degeri 6 olarak segilir.

Bu degerler bulunduktan sonra 'tahmin edilmis' olan 7(t + At) degerleri kullanilarak,
a(t + At) degeri elde edilir. Bulunan bu deger bir dnceki tahmin edilmis olan
a(t + At) degeri ile karsilastirihr. Ve ikisinin arasindaki farktan bir hata sinyali elde

edilir.

Bu hata sinyali kullanilarak, konum ve konumun tirevleri 'dizeltilir'. Yapilan bitiin

dizeltmeler bu hata sinyalini kullanilarak yapilir.
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Predictor-Corrector algoritmalarinin teorisi ve denklemleri leapfrog algoritmalarina
gore oldukca karisik oldugu icin bilgisayarin islem yiki ve depolama alani agisindan
Leapfrog algoritmasina goére daha talepkardirlar ancak bulduklari sonuglar agisindan da

daha yiksek bir kesinlik tasirlar.

Bu calisma igerisinde konum bilgisine ¢ok biylk kesinlikle ihtiya¢ duyulmadigi igin,
Leapforg algoritmasi kullanilmistir. Hangi algoritmanin nerede kullanilacag ile ilgili

olarak [57] kaynagi incelenebilir.

3.6 Simiilasyon Bolgesinin Hacminin Belirlenmesi

Bir molekiler dinamik simtlasyonu, incelenecek tanecikleri, bir similasyon bdlgesine

dagitarak bagslar.

Bu dagitimi dogru bir sekilde yapabilmek icin simiilasyonun gergeklestigi bolgenin
sinirlarinin belirlenmesi gerekir. Simullasyonun gergeklestigi bolgenin sinirlari, pargacik
sayisi ve incelenen malzemenin, incelenecek sicakliktaki yogunluguna gore belirlenir.
Programlama acisindan basit olmasi adina genelde dikdortgen prizma seklinde bir
similasyon bolgesi secilir. Eger kenarlarin birbirlerinden farkli uzunlukta olmasi 6nemli

bir faktor degilse kip seklinde segmek anlagilmasini daha da kolaylastiracaktir.

Similasyon igerisinde ka¢ pargacikla calisilacagina karar verildikten sonra (3.22)

bagintisi yazilir ve bu baginti kullanilarak (3.23) bagintisi elde edilir.

Xi Nym;
= — 3.22
- (322)
k
X N.m.
V= % (3.23)

Esitlik icerisinde kullanilan k, ka¢ tip atom oldugunu belirtir. i, kacinci tip atom
oldugunu belirtir. m;i.tir atomun katlesini belirtir. N;ise, i. tir atomdan kag tane

oldugunu gosterir ve Vsimiilasyon bélgesinin hacmini ifade eder.

Simulasyon bélgesinin hacmi belirlendikten sonra, pargaciklar bu hacim igerisine

yerlestirilir.
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3.6.1 Periyodik Sinir Kogullar

Bir similasyon programi icerisinde incelenebilecek olan tanecik sayisi bilgisayarin
performansi ile sinirlidir. Ancak glinimuzdeki gelismis bilgisayarlarda dahi gunlik
hayatta karsilasilan miktarda tanecigi incelemek cok da kolay degildir. incelenen
parcacik sayisi ¢ok fazla olmadiginda ise eldeki pargaciklarin biytk bir kisminin sinir
ylizeylerinde kalma problemi ortaya cikar. Boylesi bir sistem incelendiginde,
malzemenin kendi igerisinde olusturdugu dengeden cok sinirlarin etkisi altindaki
davraniglari incelenmis olur. Bu durumu ortadan kaldirmak ise Periyodik Sinir kosullar

kullanilir.

Periyodik sinir kosullari temel olarak, simiilasyon bdlgesinin kopyalanmasindan
ibarettir. Elimizdeki similasyon bdlgesinin aynisini mevcut bdlgemizin ylzeyleri
etrafina yerlestiririz. Bu etrafa yerlestirilmis olan bolgelerde, elimizdeki simiilasyon
bolgesinde yer alan parcaciklarin goriintileri yer almaktadir. Elimizdeki similasyon
bolgesinden bir pargacik ayrildig zaman tam ters taraftan o pargacigin goriintiisu girer.
Boylece elimizdeki simiilasyon bolgesindeki pargacik sayisi her zaman sabit kalir. Bu

yontem Molekiler Dinamik uygulamalarinda sikga basvurulan bir yontemdir.
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Sekil 3.6 Periyodik sinir kosullarinda simiilasyon bolgesinin etrafinda kendi yansimalari
bulunur.

Periyodik sinir kosullarini kullanirken dikkat edilmesi gereken bazi noktalar vardir.
Bunlardan bir tanesi similasyon bdlgesinin geometrisidir. Eger similasyon bdlgesinin
etrafinda aralarda bogluklar kaliyorsa periyodik sinir kosullari kullanilamaz. Dikkat
edilmesi gereken bir diger nokta, inceledigimiz bolgedeki parcaciklarla, gortintl olarak
adlandirilan diger simulasyon bdolgelerindeki pargaciklarin da etkilesime girebilecegidir.
Bu sebepten dolayi da oOnceki boélimde bahsedilmis olan potansiyelin kesme
mesafesinin, pargaciklarin kendi gorintileri ile etkilesime girmesini engelleyecek
sekilde secilmesi gerekmektedir, aksi durumda sistem, enerjinin korunum kanununu

ihlal edecektir.

3.7 Kullanilan Birim Sistemi

Fizik islemlerinde kullanilan SI birim sistemi bilgisayar simiilasyonlarinda kullanmaya
uygun degildir. Ornegin, kiitle birimi olarak kullanilan kilogram ile atomlarin kiitlelerini
tanimlamaya c¢alisirsak bilgisayarin islem kapasitesini zorlayacak sekilde Gsli sayilarla

calismak gerekecektir. S| birim sistemi ile ¢alismak insanlarin anlamasini kolaylastirsa
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da bilgisayarlarin ¢alismasini oldukga zorlastirdigi igin similasyon galismalarinda tercih

edilmez.

Bunun vyerine c¢alisilacak malzemeye goére vyeni bir birim sistemi tanimlamak
gerekmektedir. Bunun icin bazi buylklikler temel olarak secilir ve bu segilen
blyikliklere gore digerleri hesaplanir. Boyut analizinde kullandigimiz temel
biyuakliklerin karsithiginin belirlenip, sonra diger buyikliiklere gecilmesi bir zorunluluk
degildir. Kullanicinin istegine goére kuitle, uzunluk, enerjinin karsiliklari belirlenip

bunlardan yola gikarak zamanin yeni birim sistemindeki karsilig elde edilebilir.

Buradaki karsiliklari belirlemek tamamen keyfi olup yapilan islemleri kolaylastirmasi
icin, incelenen atomlardan bir tlriin kitlesini 1 olarak segmek, bir elektron yikinin
karsithigini 1 secmek, uzunluk olarak ise enerji hesaplandiginda Ussi kiglik kalacak

sekilde segmek genel yaklasimlardandir.

incelenen sistemlerin dzelliklerine gore bu secimler degistirilmeli ve bilgisayarin islem
yukl azaltiimalidir. Eger bu yeni birim sistemi tanimlama islemi yapilmaz ise
similasyon sonuclarina olumlu katkisi olmamasina ragmen islem olarak ¢ok biylk bir
yuk gelecektir. Gelen yikin yaninda, bilgisayar mimarisi, isletim sistemi, kullanilan
programlama dili ve derleyici gibi faktorlere bagh olsa da kullanilan rakamlarin ve
yapilan islemler sonucunda ¢ikan rakamlarin, bilgisayarin calisabildigi sinirlarin disina

ctkmasi kuvvetle muhtemeldir.

Bu sayilan sebeplerden dolayi, similasyonu hazirlayan kisinin, calisacagi konu
icerisinde hangi blyuklikleri kullanacagini belirleyip islem ylkind minimumda tutacak

sekilde bir birim sistemi tanimlamasi gerekmektedir.

3.8 Baslangi¢ Kosullar

Similasyonu baslatmadan 06nce parcaciklarin  konumlari, hizlari ve ivmeleri
belirlenmelidir. incelenen sisteme gore belirlenecek kosullar ve dikkat edilecek

noktalar farklilik gosterecektir. Bu c¢alisma icerisinde belli bir similasyon bdlgesine
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dagilmis pargaciklar incelenmistir. Buna benzer sistemler incelenirken, baslangi¢

kosullari asagidaki gibi secilebilir.

3.8.1 Baslangi¢c Konumlarinin Belirlenmesi

Koordinatlari belirlerken parcaciklar sistemin baslangic sicakhgindaki yogunluklarina
uygun bir sekilde yerlestirilirler. Bunu yapmak igin 6zel bir yontem bulunmamaktadir.
Ancak en c¢ok kullanilan ve programlama acgisindan en rahat olan yontemlerden bir

tanesi pargaciklari latis seklinde yerlestirmektir.

Pargaciklar similasyon basladiktan sonra harekete gececeklerdir ve sistem hizla denge
durumuna gelecektir. Sistemin denge durumuna ulasmasinda parcaciklarin baslangic

konumlarinin gok buyik bir etkisi yoktur.

3.8.2 Baslangi¢ Hizlarinin Belirlenmesi

Baslangi¢ hizlarinin blyUklugu sistemin sicakligina gore Maxwell Boltzman dagilimi

kullanilarak belirlenir.

'n’l‘U2

m \? %
P = <2nka) e H (3.24)

Baslangi¢ hizlarinin biyuklikleri bu sekilde belirlendikten sonra bitin pargaciklarin
hizlarinin vektorel toplami sifir olacak sekilde yonleri secgilir. Bunun anlami, kitle
merkezinin hizinin sifir oldugudur. Pargaciklarin hizlarinin yonlerinin bu sekilde rastgele
belirleniyor olmasi, sonuglarin bundan etkilenecegini distndirebilir ancak sonug
boliminde farkli rastgele baslangiglar kullanilarak ayni sonuglarin elde edildigi
gorilebilir

Similasyon igerisinde (3.24)'te gorilen Maxwell-Boltzman dagiliminin kullanildigi tek
yer burasi degildir. Simllasyon siiresi boyunca yapilan niimerik hatadan dolayi sistemin
sicakhginda bir kayma gozlemlenir. Similasyon siresi boyunca belli sayida adim

gectikten sonra bu sicakhga pargaciklarin hizlarini kullanarak diizeltme uygulanir.
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Y= g, T (3.25)

(3.25) denklemi kullanilarak ortalama kinetik enerji ve sicaklik arasinda bir iliski kurmak

mUmkindir[58].
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BOLUM 4

INCELENEN SiSTEMLER

4.1 Argon

Argon atomlari ile calismak diger bircok atom ile calismaya gore daha kolaydir. Bunun
sebebi Argon'un soygaz olmasidir. Soygaz oldugu igin, Argon atomunun son yoériingesi
tamamen doludur. Bu sebepten dolayi, kati kiirelere benzetilebilecek bir davranisi
vardir. Elbetteki de atomlari tamamen kati kireler gibi ele alip gercekle uyumlu
sonuglar beklemek dogru degildir. Clnki yapilarinda net yukd sifira esit olmayan
protonlar ve elektronlar bulunur. Bu yiizden de temas halinde olmayan atomlar
arasinda Van de Waals kuvveti denen, gorece uzak mesafede cekici, bir etki olusur.
Ancak atomlar birbirlerine bu etkiden dolayi yaklastiklarinda ise en dis yoriingedeki
elektronlar arasinda Pauli disarilama prensibinden dolayi bir itme kuvveti olusur. Bu
sekildeki itme ve ¢cekme etkilerini temsil eden etkilesme potansiyellerinden en bilineni
Lennard-Jones potansiyelidir. Bu ylzden bu galismada Argon atomlari arasindaki

etkilesme Lennard-Jones potansiyeli ile tanimlanmistir.

Lennard Jones potansiyeli kati, sivi ve gaz fazindaki maddeleri incelemek icin
kullanilabilir. Bu galismada sivi argonu incelemek igin kullanilmis ve bu alan ile ilgili ¢ok
iyi sonuclar verdigi ortaya konulmustur [7]. Sivi Argon'un disinda atomlar arasindaki
etkilesmeyi ifade etmek igin kullanilir. Uzak mesafelerdeki zayif cekici etkisi ve yakin

mesafelerdeki kuvvetli itici etkisi ile karakterize edilir. Uzak mesafedeki zayif cekici
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etkisi hizla sifira yakinsadigi icin etkilesme enerjisinin sifira ¢ok yaklastigi bir noktadan
sonraki etkilesme enerjisini sifir olarak kabul etmek hesaplama yikiini azaltacaktir. Bu
sebepten dolayl da bir , = 2.56 kesme mesafesi belirlenmistir ve birbirlerine bu
mesafeden daha uzak parcaciklarin etkilesme enerjisi 0 olarak kabul edilmistir.
Etkilesme fonksyionunda bu degisiklik, siireksizlige yol agmayacak sekilde yapilmis

dolayisiyla da enerji korunumu ihlal edilmemistir.

4.1.1 Kullanilan Birim Sistemi, Boyutsuzlastirma islemi
e Programimizda kullandigimiz uzunluk birimi, 0 = 3.4 A

e Kullanilan enerji birimi, € / k, = 120K olacak sekilde € belirlenirse.

e = 120 x 1.3806 x10~*erg/atom olarak bulunur.

e Kitle birimi ise m = 39.95 X 1.6747 x 10~2* g vyani bir Argon atomunun

katlesi olarak kabul edilir.

® Zaman birimi ise bu tanimladigimiz birimleri enerji, kitle, uzunluk, zaman
bagintisinda yerlerine koyupbunlara uygun olarak buluruz. Bu sekilde zaman

birimi, t = 2.161 x 1025 olarak bulunur.

Zaman adimini yeterince kiclk secmek icin At = 0.005t olarak alinir. Zaman
biriminin yeterince kiguk segilmesi, hareket denklemlerinin integrallerini nimerik

yontemlerle aldigimiz i¢in cok 6nemlidir.

4.1.2 integral Alma Metodu

Bu calismada, ivmeden konum bilgisine gecmek icin Leapfrog metodu kullanilir. Bu

yontemin g¢ok kullanilmasinin ti¢ temel sebebi bulunmaktadir.

e Yapilan igslemler basit olduklari icin anlamasi ve bilgisayara aktarmasi oldukga
kolaydir. Temel fizik ve temel matematik bilgisi ile Leap-Frog algoritmasi

kolayca uygulanabilir.

38



e Bilgisayarin islem gilcli gereksinimi bakimindan oldukg¢a hafiftir. Molekiiler
Dinamik simulasyonlarinda kullanilacak integral alma metodunun bu o6zellige
sahip olmasi ¢cok 6nemlidir. Clinkd similasyonun her adiminda her parcgacik icin

bu islem yapilir ve program siiresini en ¢ok etkileyen faktorlerden biridir.

® |eap-Frog algoritmasi enerji korunumu acisindan oldukca tutarlidir bu yiizden

de 6zellikle fizikte kullanilmasi glivenli ve tercih edilen bir yontemdir.

Blitlin bu sebeplerden o6tliri bu calismada sivi argon incelenirken, nimerik integral

alma yontemi olarak Leap-Frog algoritmasi tercih edilmistir.

4.2 Rijid Molekil Su

Elbette doga da karsilasilan yapilar iginde rijid molekil diye bir sistem yoktur. Atomlar,
molekilleri meydana getirirlerken aralarinda kimyasal baglar olusur ve bu baglar,
ortam sartlarina gore gliclenip zayiflayabilirler. Ancak bilgisayar similasyonlari ile
ugrasirken bu sekilde birlesik olusturmus yapilari rijid molekil olarak distiinmek
sonuclar acisindan oldukca az kayba neden olurken islemleri oldukc¢a rahatlatan bir

basitlestirmedir.

Su molekilind incelerken Argondakine nazaran c¢ok daha farkh bir yaklasim
uygulanmasi gerekmektedir. Bunun sebebi, su molekulinin iki farkh atomdan
olusmaktadir ve bir igyapisi vardir. Bir adet su molekiiliiniin argon atomunda oldugu
gibi nokta pargacik olarak kabul edilmesi mimkin degildir. Su molekilinin katle
merkezinin, similasyon bolgesi icerisindeki konumunun 6nemli oldugu gibi, durus
seklide 6nemlidir. Bir ortam icerisinde 4 adet su molekili oldugunu varsayalim ve
bunlari giftler halinde birbirlerinden soyutladigimizi diisiinelim. iki sistemde de molekiil
ciftinin kiitle merkezi arasinda ayni mesafe olsun. Bu durumda iki sistemde de
parcgaciklarin birbirlerine ayni etkilesmeye girecekleri diisiintlebilir. Ancak buna karar
vermek icin sadece kiitle merkezleri arasindaki mesafeyi bilmek yeterli degildir. Bunun
yaninda durus pozisyonlarini da bilmek gerekir. Ornegin birinci sistemde su

molekiillerinin birbirlerine oksijen atomlari bakiyor olsun. ikinci sistemde ise bir
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molekilin oksijeni diger molekilin hidrojenlerinden biri ile kargi karsiya olsun. Bu iki
durumda gozlenecek olan etkilesmeler birbirlerinden tamamen farkli olacaktir. Bu
durumda agikga goruliyor ki pargaciklarin  konumlarini tutarken sadece uzay

icerisindeki bulunduklari noktayi tutmak yeterli degildir.

Molekillerin konumlarini ve etkilesmeler sonucu uygulanan kuvvetler altinda yaptiklari
donis hareketlerini hesaplamak icin Euler agilarindan faydalanilabilir [29]. Ancak Euler
acilari nimerik sistemlerde uygulamaya misait degillerdir. Bunun yerine tamamen

teorik galigmalarin Girlint olan Hamilton Quaternionlari kullanilir[59].

4.2.1 Molekiiler Yapinin Olusturulmasi

Argon atomunun incelendigi sistemden farkli olarak burada pargaciklarimizin igyapisi
bulunmaktadir. Bu vyuzden parcaciklarimizi  similasyona baslamadan o6nce

olusturmamiz gerekmektedir.

Rijid molekillerle c¢alisirken, parcaciklarin birbirleri ile yapacaklari etkilesmeler,
parcgaciklarin i¢ yapisindaki etkilesme noktalarinin birbirleri ile yaptiklari etkilesmelerin
toplami olarak belirtilir. Yani iki parcacigin birbirlerine etkidikleri kuvveti bulmak igin
parcgaciklarin etkilesme noktalarinin birbirleri ile yaptiklari etkilesmeler sonucu olusan
kuvvetler vektorel olarak toplanir ve bileske kuvvet elde edilmis olur. Etkilesme
noktalari kullanilan modele gore molekili olusturan atomlarin  cekirdeklerinin
konumlari da olabilir. Su molekiliinde gorecegimiz gibi, kitlesiz ancak yukli sanal

noktalar da olabilirler.

Bu ¢alismada su molekuli modeli olarak TIP4P modeli kullaniimistir. Bunun sebebi bu
modelin dnceki MD c¢alismalarinda sik¢a kullanilan bir model olmasidir. [9], [60], [61].
Bu model (Sekil 4.7)'de gorildugi gibi gercek su molekilinden farklidir. Hidrojenlerin
ve Oksijenlerin birbirlerine gére konumlari gercek molekil ile tutarlilik icerisindedir.
Ancak bu modelin farki, oksijen atomunun yikiini 0 olarak kabul edip molekdlin kitle
merkezinde -2qH yikinde bir parcacik olusturmasidir. Eger bu model kullanilmak

istenilmez ise su icin oldukga iyi sonuclar veren baska modellerde bulunmaktadir.
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iclerinden herhangi bir tanesi bu calismanin koduna rahatca uygulanabilir ve benzer

sonuclar alindig1 gorulebilir.

Sekil 4.1 TIP4P su modeli

Toy = 0.957 A
Tom = 0.15A (4.1)
HOH = 104.5°

4.2.2 Etkilesme Potansiyeli

Etkilesme potansiyeli, i. ve j. molekiller arasinda tanimlanir. Molekillerin etkilesme
noktalari ayri cifteler gibi incelenip, molekiillerin birbirleri arasindaki etkilesme

potansiyeli hesaplanir.
99 A Cu
w- Ty (s -5
ei 1y N M Kkl kl
(4.2) esitliginde indeks olarak kullanilan k ve |, etkilesme noktalarini belirtmektedir.
Kullanilan su modeline uygun olarak, etkilesme noktalarinin yikleri asagidaki gibidir.

qy = 0.52e¢
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qu = —2qy (4.3)
Go= 0
(4.3) esitliginde e = 4.803 x 10710 esu.

(4.2) esitliginin parantez igerisindeki ilk terimi coulomb etkilesmesini, geri kalan ise
Lennard Jones potansiyelini ifade etmektedir. Kullanilan su modelinin bir sonucu
olarak, oksijen uzerindeki negatif yik, M ile isaretlenmis baska bir noktaya
kaydiriimistir. Bu sayede de etkilesme potansiyelinin LJ kismi sadece Oksijen etkilesme
noktalari arasinda ortaya cikar. iki molekiiliin, oksijen-oksijen etkilesmesinin L

parametreleri (4.4) esitliklerindeki gibidir,[62].

Apo = A = 600 x 1073 (kcal/mole) A2

(4.4)
Coo = C = 610 (kcal/mole) A®
Bu degerlerden kullanarak birim uzunlugu bulunabilir.
A C
e 0 (4.5)

(4.5) esitligini saglayan r degeri, birim uzunlugu olan o olarak tanimlanirsa. Esitligin iki

tarafi Cile béliip r'2ile carpildiginda (4.6) esitligini elde edilir.

s 00=0 (4.6)

(4.6) esitliginden o degerini gekilirse, (4.7) esitligi elde edilir.

1

A\ 4.7
7= () &7
Enerji birimi ise (4.8) esitligindeki gibi bulunur.
A
€= (4012) (48)

Elde edilen degerlerle, etkilesme potansiyelini yeni birim sisteminde ifade etmek igin b

degeri, (4.9) esitliginde oldugu gibi tanimlanir.
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62
b= (E) = 1835 (4.9)

Farkli etkilesme noktalari arasindaki etkilesme potansiyeli, (4.9) esitliginde tanimlanan
b degeri ile ifade edilebilir. Oksijen etkilesmeleri arasindaki LJ potansiyeli ve diger

ciftler arasindaki Coulomb etkilesmesi (4.10) esitliklerindeki gibi olacaktir[31].

00: u=4(r"12—-1r"9

4b
MM: u=—
r
2b
MH: u=—7 (410)
b
HH: u= —
T

4.2.3 Kullanilan Birim Sistemi, Boyutsuzlastirma islemi

Bir onceki bélimde elde edilmis olan uzunluk ve enerji degerleri ile diger birimler elde

edilir.
e Programimizda kullandigimiz uzunluk birimi, ¢ = 3.154 A.

e Kullanilan enerji birimi, € / ky = 78.2K olacak sekilde € belirlenirse.

€ = 78.2 x 1.3806 x1071® = 1.08 x 10~ *erg/molekiil olarak bulunur.

e Kitle birimi m = 2.987 x 10723 g olarak yani bir su molekiliniin kiitlesi

olarak kabul edilir.

® Zaman birimi, tanimlanmis olan eneriji, kiitle, uzunluk kullanilarak elde edilir. Bu

sekilde zaman birimi, t = 1.66 X 10725 olarak bulunur.

e YUk birimi bir hidrojen atomunun yuki olarak belirlenmistir.

e =0.52x%x1.60 x 1071° coulomb.

4.2.4 Etkilesmeye Girecek Parcaciklarin Belirlenmesi

Coloumb etkilesmelerinin  s6z konusu oldugu vyukli taneciklerin girdikleri

etkilesmelerde kesme mesafesinin - mimkin oldugu kadar blylik segilmesi
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onemlidir ¢linkii Coloumb etkilesmesi uzun erimli bir etkilesmedir. Bu sekilde uzun
erimli etkilesmelerle ¢alisirken, etkilesme mesafesi neredeyse bitin ¢alisma uzayini
kapladigi icin, etkilesmeye girecek parcaciklari belirlerken, hiicrelere bélme ya da
komsu listesi tutma metotlari ile galismanin ¢ok az getirisi olacaktir. Bu yiizden bu

calismada kullanimi daha basit olan biitlin ¢iftler metodu kullanilmistir.

4.2.5 Quaternionlar

Rijid yapilarin uzay igerisindeki oryantasyonlarini ifade etmek ve yaptigi dénuslerle
aldiklari yeni halleri belirlemede Euler acilari en sik kullanilan yéntemdir [29], [63].
Ancak niimerik ¢6ziimler diginda baska bir ¢6ziim yolu olmayan, karmasik sistemlerde,
Euler acilari bize nimerik anlamda kararli denklem setleri sunmaz [64]. Bu probleme
ragmen Euler acilarini  molekiler dinamik similasyonlarinda kullanmak igin,
trigonometrik bagintilarin, sonsuza gittigi kritik acilara yaklasildiginda, denklemleri
yeniden dizenlemek gibi bazi ¢dziimler bulunmustur [65]. Ancak bu ¢6zim bilgisayar
kodunu karmasik hale getirirken, hesaplama zamani agisindan da yontemi daha
verimsiz hale getirmektedir. Bu ylizden de Euler agilari yerine, hem daha basit hem de

hesaplama zamani agisindan daha verimli olan quaternionlar kullanilmistir [66], [67].

4.3 NaCl iyonik sivisi.

NaCl metal tuzu ylksek sicaklikta (1070 K) erimis iyonik siviya donisir. Bu sistemde
etkin etkilesmeler (+) elektrik yukli Na iyonlari ile (-) elektrik yuklG iyonlar arasindaki
elektrostatik Coulomb etkilesmeleridir. Bu iyonik sivi sistemi literatiirde en yaygin

cahlisiimis sivilarin basinda gelir [68]

Egimis NaCl sistemi icin Tosi-Fumi rigid iyon ¢ift-etkilesme potansiyeli (Tosi-Fumi, 1964)
veya Born-Huygins-Mayer tipi polarizasyon etkisi goz online alinmis ¢ift etkilesme

potansiyeli kullanilabilir (M.J. Gillan, 1981). Bu galismada polarize olmus iyon model

kullanildi [69]Bu cift etkilesme potansiyeli;
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€2 C(xﬁ‘ D(xﬁ’
Pos(r) = 2,24 7+ B,z exp(—ar) — i (4.11)

seklindedir. Bu sabitlerin degerleri ise NaCl igin asagidaki gibidir.

C.. =1.68x10"%ergA® C,_ =11.2x10"%ergA® C__ =116.0x10"%ergA°

D, =0.8x10"%ergA® D, =13.9x10"2ergA® D,, =223.0x10"%ergA®
(4.11) bagintisindaki ilk terim Coulomb etkilesmeleri, ikinci terim kisa mesafeli itici

etkilesmeleri, tiglincli ve doérdiinci terim Van der Waals tarzi polarizasyon etkilesmeleri

belirtmektedir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

5.1 Argon

5.1.1 Korunum Yasalari

Simulasyon calistirildigl zaman elde edilen sonuglar ekrana yazdirilarak, similasyonun
dogru sonuglar Uretip, Gretmedigini anlamak muimkiindir. Bu sonuglarin, korunum

yasalari ile uyusmamasi halinde elde edilen sonuglarin hatali olduklari séylenebilir.

Program galisirken ekrana yazdirilan sonuglardan bir kismi Cizelge 5.1'de verilmistir.
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Cizelge 5.1 Argon icin elde edilen sonuglar

Adim Zaman Hiz Ortalar.1.ﬁa ° . Ortalan’la o K.Enerji Ortalama ?
n) ) (A/s) Enerji Enerji K.Enerji (erg/atom) Bas;mg Basolnt;
(erg/atom) | (erg/atom) | (erg/atom) (9/As?) | (g/As?)
10 | 1L08E-13| o | 2,48E-14 | 1,66E-18 | 2,25E-14 | (1182 9,32 3,40
20 | 2,16E-13| o | 2,48E-14 | 4,97E-18 | 1,47E-14 | (0772 | 20,55 1,82
30 | 3,24E-13| o | 2,48E-14 | 1,66E-18 | 1,62E-14 | 0,0371 19,95 0,78
40 4,32E-13 0 2,48E-14 | 1,66E-18 | 1,70E-14 0,0129 18,27 0,35
50 | 5,40E-13| o | 2,48E-14 0 1,75E-14 | 00096 | 17,20 0,35
60 | 6,48E-13| o | 2,48E-14 0 1,81E-14 | o049 | 16,21 0,11
70 | 7,56E-13| o | 2,48E-14 0 1,77E-14 | 00091 16,61 0,15
30 | 8,64E-13| o | 2,48E-14 0 1,73E-14 | o079 | 17,01 0,14
o0 | 9,72E-13| o | 2,48E-14 0 1,74E-14 | 00087 | 16,96 0,13
100 | 1LO8E-12| o | 2,48E-14 | 1,66E-18 | 1,75E-14 | (0053 16,97 0,09
200 | 2,16E-12| o | 2,48E-14 0 1,77E-14 | 0003 16,32 0,04
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Cizelge 5.1 Argon igin elde edilen sonuglar (Devam)

300 | 3.24E-12| o | 2,48E-14 | 1,66E-18 | 1,74E-14 | 00122 | 1687 0,18

400 | 432E-12| o | 2,48E-14 | 1,66E-18 | 1,75E-14 | 00032 | 17,05 0,07

500 | 540E-12| o | 2,48E-14 0 1,71E-14 | o043 | 17,41 0,10
1000 | 1,08E-11| o | 2,48E-14 0 1,77E-14 | 00042 | 16,59 0,07
2000 | 2,16E-11| o | 2,48E-14 0 1,76E-14 | 00063 | 16,73 0,17

3000 | 3,24E-11| o | 2,48E-14 | 1,66E-18 | 1,79E-14 | (008 16,15 0,12

4000 | 4,32E-11| ¢ | 2,48E-14 0 1,80E-14 | o121 | 16,05 0,31

5000 | 5,40E-11| ¢ | 2,48E-14 0 1,73E-14 | o016 | 17,10 0,06

Momentumun korunumunun saglandigini, parcacik hizlarinin vektorel toplamlarinin
baslangi¢ kosullarinda belirtildigi gibi 0 olarak basladigini ve similasyon ilerledikge sifir

olarak kaldig1 incelenerek anlasilabilir.

Enerjinin korunumu vyasasinin gerceklesmesi ise biraz daha dikkat isteyen bir
durumdur. Argon icin elde edilen ortalama toplam enerji, zaman grafigi, Sekil 5.1'de
verilmistir. Grafikte goraldigu gibi, sistemin enerjisi simiilasyon boyunca cok cok kiicik
dalgalanmalar gosterse de, bu dalgalanma ihmal edilebilir boyutta oldugu igin, atom

basina ortalama enerjinin sabit kaldig1 séylenebilir.
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2,485
2,483
2,481

2,479 —t

2,477 +

Atom Basina Ortalama Enerji
(erg x 1014)

2475 by
0 2E11 4E-11 6E-11 8E-11 1E-10

Zaman (s)

Sekil 5.1 Argon icin Toplam Ortalama Enerji - Zaman Grafigi

Similasyon baslangicinda, enerjinin daha fazla olmasi ancak sonra belli bir deger
etrafinda dalgalanmasi, sistemin denge durumuna gelmesinden kaynaklanmaktadir.
Bugrafige bakarak sistemin olduk¢a hizh bir sekilde dengeye geldigini séylemek

mimkanddr.

Pargaciklarin enerjilerindeki standart sapmanin ne buyiklikte oldugunu anlamak igin
ise Sekil 5.2 incelenebilir. Bu grafiklere bakarak programin korunum yasalarini ihlal

etmedigini sdylemek mimkunddr.
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[any
o
]

1

Atom Basina Ortalama Enerjideki
Standart Sapma (erg x 10°18)
O P N W b U1 O N 0O O

0 2E-11 4E-11 6E-11 8E-11 1E-10

Zaman(s)

Sekil 5.2 Argon igin, enerjideki standart sapma-zaman grafigi

5.1.2 Farkh Biiyiikliikteki Zaman Adimlari ile Elde Edilen Sonuglar

Sekil 5.de farkli biydkliklerdeki At'lerle elde edilen sonuglardan alinan toplam
ortalama enerji, zaman grafikleri bulunmaktadir. Bu degerle ayni girdi dosyasi igin ayni
programin Urettigi farkli sonuglardir. At = 0.025oldugu noktada program diger
durumlardaki gibi deger Uretememistir. Enerjideki kaymadan dolayi, degerler
programin ifade edebilecegi sinirlarin disina ¢ikip kendisini sonlandirmasina sebep
olmustur. Bu ylzden diger At degerlerinde, program t = 25 degerine kadar
calistiriimisken, bu durumda yaklasik t = 4.25 degerinden sonra program hata verip

sonlanmistir.
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1,40E-13

o0 1,20E-13 + : At =0,00125
9 :
= : At = 0,0025
& 1,00E-13 -+ :
c .
p : At = 0,005
€ 8,00E-14 -+ :
e : - = At=0,01
© .
£ :
O 6,00E-14 —+ . eeesee At = 0,025
e :
7y :
m4,005-14--",7-—-—-f’__ .
€ : -
[e) . &
2 2,00E-14 -+
000E+00 +———— o+ b b

0,00E+00 1,00E-11 2,00E-11 3,00E-11 4,00E-11 5,00E-11

Zaman (s)

Sekil 5.3 Farkli buyukliikteki zaman adimlari ile elde edilmis enerji-zaman egrileri
035
03

025 |

o

N

I

T
®%0cee, .

At=0,00125

. .

0,15 I At =0,0025

At = 0,005

Atom Basina Ortalama Enerjideki
Standart Sapma (erg x 1018)

0,05 +

-.-.....
-

0 5 10 15 20 25

Zaman (s x 10'11)

Sekil 5.4 Farkli buylkllikteki zamanadimlari ile elde edilmis enerjideki standart sapma -
zaman egrileri
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0,05 -

0,045 -f :
= E N
D~ 004+ P
= o r F
o3 0035 | N
w X r
c 0 C : .
£ao 0037 P
[¢°] L .
5 o025 At =0,00125
Ss : \ At = 0,0025
© Vv 002 +
£t : At = 0,005
@ S i :
[os) -g 0,015 -; E . E S deeeees At=0,01
£ g Eoo. ° . . .
g 0,01

0,005 -+

0

0 5 10 15 20 25

Zaman (s x 10711)

Sekil 5.5 Farkli buylkliikteki zaman adimlari ile elde edilmis enerjideki standart sapma -
zaman egrileri

Similasyon icerisinde kullanilacak, At degerine, bu sekilde, farkl degerlerle yapilan
denemelerin sonucuna gore karar verilebilir. Sekil 5.3 incelenirse, At = 0.025
degerinin kabul edilemeyecegi ama digerlerinin kabul edilebilir oldugu gozlenir.
Grafikte goruldiga gibi At = 0.025 degeri icin, egri sonsuza dogru gitmis ve

simiilasyon sonlanmistir.

Bu sebepten dolayi, standart sapmanin 0 olarak kalmasi beklenen enerjideki standart
sapma - enerji grafigine bakilir. Sekil 5.4 incelendiginde At = 0.01 grafiginin
degerlerinde dalgalanma oldugu gbéze carpar. Ayni grafik, y eksenindeki degerle
sinirlanarak cizildiginde Sekil 5. ortaya ¢ikar ve At = 0.01 garfiginin dalgalanmasi acikca

gorilebilir.

Bu vyapilan denemeler sonucunda kullanilacakAt degerine karar verilecekse,
At = 0.005 degerinin kabul edilebilir oldugu gorilir. Eger sonuglarda c¢ok buyik

kesinlik araniyor ise daha kiiclik degerler de tercih edilebilir.
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5.1.3 Hiz Dagilimi ve Sistemin Denge Durumu

Sistemin denge durumuna gelip gelmedigi enerji-zaman grafikleri incelenerek

anlasilabilecegi gibi farkli anlardaki hiz dagihm grafiklerine bakarak da anlasilabilir. Bu

yontem Enerji-Zaman grafiklerine bakarak karar vermekten daha dogru sonug verir.
Sistemin denge durumuna ulagilmasi ¢ok hizli oldugu igin, kiiglik zaman araliklari ile hiz
dagilimini zamana gore kontrol etmek daha iyi sonug verecektir. Sekil 5.6'da sistemin
farkl anlardaki hiz olasilik dagihimlari gosterilmistir.

Baslangi¢ anina yakin noktalarda, baslangi¢ kosullarinin hakim oldugunu ancak zaman

ilerledikge hiz olasilik dagiliminin, baslangic kosullarindan uzaklasip, dengeye geldigini

ve orada kaldigini goriyoruz. Grafiklerden gorildtgi gibi sistem denge durumuna

hizlica gelir ve orada kalir.

07
i ’
0,6 + ]
C &
r 1
4+ [
0.5 r 5 S eeeeses t=0,02t
- ® ::
X 04 f su e t=0,061
2 i s
© r : t= 0,081
(@) 013 T : ::
C FEEH t=0,10t
L @ o0
02 + Rt t=0,12t
L ? S
o T 'AE t= 0220
F :’;';:, = ‘ t=2,02t
0 x S T s~ " v JI - BE L -Il' oo, SE : . JI
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Sirat

Sekil 5.6 Sistemin farkh anlardaki hiz olasilik dagilimi.

Baslangic hizlarinin rastgele verilmis olmasindan dolayl bu durumun ve bulunan diger
sonuclarin, bu rastgele baslangi¢c kosullarina ne kadar bagh olduklari énemlidir. Bu
rastgeleligin sisteme ve sonuclara ne kadar etkisi oldugunu anlamak adina, farkl

baslangic kosullari ile gelinen denge noktasi arasindaki fark incelenir.

53



Bilgisayarda rastgele sayilar, seed (tohum) denilen bir baslangi¢ sayisiyla belirlenir. Bir
programa ayni seed verildiginde, program hep ayni rastgele sayilari, hep ayni sirayla

Uretecektir. Bu sayede farklh seed degerleri girilip Uretilen farkli

sonuglar
karsilastirilabilir.
08
0,7 +
: %
06 $
L E ------- seed =17
05 + seed = 17
x N ¢
= r ° 3 seed =10
g 04 ¢ :
(@] C seed =10
0,3 T E ....... seed =98
0.2 __ seed = 98
C ° seed =50
0,1 —E seed =50
r e .
0  —— DNV UON TP VOV TV VWS F‘L\T\\J\L—- | -
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Sirat

Sekil 5.7 Farkli baslangi¢ degerleri ile baslatilmis sistemlerin t=0.02t ve t=2.02t
anlarinda hesaplanan hiz olasilik dagilim egrileri

Sekil 5.7'de goraldagi gibi, farkh rastgele sayilarla tretilen degerlerle yapilan farkh
durumlarda, ayni noktaya varilmistir. Noktali sekilde gosterilen egriler t=2,02 Farkh

mikro durumlarla baslamis, sistemler ayni denge durumuna gelirler.

5.1.4 Pargacik Konumlari

Laboratuvar ortaminda bir sistemi incelerken mikro durumlarini gézlemleme sansimiz
olmaz. Bunun sebebi siirekli hareket halindeki, milyonlarca parcaciktan olusan bir
sistemde, her pargacigin yerini bilmenin pratik anlamdaki imkansizhgidir. Ancak
bilgisayar similasyonlari ile gcalisirken boyle bir problemimiz bulunmamaktadir. Zaten

similasyonun her adiminda her pargacigin nasil hareket ettigini hesaplamamiz
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gerekmektedir. Pargaciklarin mikro durumlarini incelemek igin tek yapilmasi gereken,
zaten hesaplanan degerleri bir dosyaya yazdirmaktir. Bu durum 6zellikle polimer ya da
protein zincirlerini incelerken ise yaramaktadir. O sistemlerde kurulan baglari anlamak
icin gorsel olarak takip etmek oldukca faydali ve 6gretici olacaktir. Tek tiir atomdan
olusan ve periyodik sinir kosullarinin kullanildig bu sistemde her pargacigin izledigi
yolu incelemek cok bir bilgi saglamayacaktir. Ancak yine de koda, sistemdeki
parcgaciklarin baslangi¢c konumlarini, simiilasyon sonlandigi andaki konumlarini ve arada

izledikleri yolu, xyz formatinda ¢ikti olarak vermesini saglayacak bir kisim eklenmistir.

Bu dosyalar VMD ya da baska bir goriintileme programi ile goriintilenip incelenebilir.

5.1.5 Radyal Dagilim Fonksiyonu

Sivi sistemler kalici bir yapinin yoklugu ile karakterize edilirler ancak bu duruma
ragmen sivi sistemlerde, pargaciklar arasindaki etkilesmelerden kaynaklanan bir gesit
yapi gozlemlenebilir. Bu durum, parcaciklar arasindaki ortalama mesafelerin deneysel

olarak hesaplanmasi ile ortaya konulmustur [70], [46].

Radyal dagilim fonksiyonu (g(r)), bir parcacigin etrafinda, kiresel bir bolgedeki
pargaciklarin ortalama sayisini verir. Radyal dagilim fonksiyonu, sivi hal fiziginde
oldukga 6nemli bir rol oynar. Pargacik giftleri arasindaki mesafeye dayanan batin

blyuklikler, potansiyel enerji ya da basing gibi,g(r) iceren terimlerle ifade edilebilirler.

Radyal dagilim fonksiyonu, herhangi bir atomu merkezlemis, r yaricapinda, dr
kalinhginda icibos bir kire icindeki ortalama atom sayisini verir.Radyal dagilim
fonksiyonundan, deneysel olarak hesaplanabilen vyapi faktori S(k)'ye Foruier

doénisimii ile gegmek mimkiandur.
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5(Q)

Sekil 5.8 Sivi Argon igin deneysel verilerden elde edilmis yapi faktora [71]

T I T | T T | T T T

glr)

Sekil 5.9 Sivi Argon icin yapi faktoriinden Foruier Dontlisiimui ile elde edilmis radyal
dagilim fonksyionu [71]
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2,00 +

1,50 +

g(r)

1,00 +

0,50 +

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00

Mesafe (A)

Sekil 5.10 Molekiler Dinamik similasyonundan elde edilen radyal dagilim fonksiyonu

5.2 Su

Su ile yapilan ¢alismadan elde edilen sonuclar asagidaki ¢izelgede verilmistir.
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Gizelge 5.2 Su igin elde edilen sonuglar

Adim Zaman Hiz Ortalar.T.1a © N Ortalama 7
) ) (A/s) Enerji Enerji Basolnt; Bas;mg
(erg/atom) | (erg/atom) | (g/As?) | (g/As?)
200 1,66E-13 0 -3,9E-13 1,39E-13 38,83 0,03
400 3,32E-13 0 -5,3E-13 5,15E-15 38,79 0,01
600 4,98E-13 0 -5,3E-13 4,41E-15 38,75 0,01
800 6,64E-13 0 -5,4E-13 3,85E-15 38,70 0,02
1000 | 8,30E-13 0 -5,5E-13 5,74E-15 38,63 0,02
1200 |9,96E-13 0 -5,5E-13 5,13E-15 38,93 0,02
1400 1,16E-12 0 -5,5E-13 4,92E-15 38,84 0,03
1600 1,33E-12 0 -5,5E-13 4,98E-15 38,74 0,03
1800 1,49E-12 0 -5,5E-13 1,05E-14 38,63 0,03
2000 1,66E-12 0 -5,4E-13 6,38E-15 38,50 0,04

58




Cizelge 5.2 Su igin elde edilen sonuglar (Devam)

3000 | 2,49E-12 0 -5,6E-13 | 3,89E-15 | 38,13 0,06
4000 | 3,32E-12 0 -5,7E-13 | 2,74E-15 | 37,93 0,07
5000 | 4,15E-12 0 -5,6E-13 | 6,15E-15 | 37,91 0,07
6000 | 4,98E-12 0 -5,6E-13 | 3,43E-15 | 37,59 0,08
7000 | 5,81E-12 0 -5,7E-13 | 3,47E-15 | 37,52 0,08
8000 | 6,64E-12 0 -5,6E-13 | 3,24E-15 | 37,22 0,11
9000 | 7,47E-12 0 -5,6E-13 | 4,7E-15 | 37,42 0,10
10000 | 8,30E-12 0 -5,7E-13 | 6,21E-15 | 37,39 0,09
15000 | 1,25E-11 0 -5,86-13 | 4,1E-15 | 36,99 0,11

5.2.1 Korunum Yasalari

Argon ile ilgili calismada oldugu gibi, su molekild ile ilgili yapilan calismada da

cizelgeye bakarak momentumun korundugu gorilebilir.

Enerji korunumu ise her atomun ortalama enerjisinin baslangi¢ kosullarinda farkli iken

sistem dengeye oturduktan sonra korundugu gozlenir.

59



Molekil Basina Ortalama Eneriji (erg)

Molekil Basina Ortalama Enerjideki
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0,00E+00 2,00E-12 4,00E-12 6,00E-12 8,00E-12 1,00E-11 1,20E-11 1,40E-11

Zaman (s)

Sekil 5.11 Su icin, molekiil basina ortalama enerji-zaman egrisi

1,60E-13

1,40E-13

1,20E-13

Standart Sapma (erg)

4,00E-14 +

2,00E-14 -+

1,00E-13

8,00E-14 -+
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0,00E+00 +———— e 4 T M P T .

0,00E+00 2,00E-12 4,00E-12 6,00E-12 8,00E-12 1,00E-11 1,20E-11 1,40E-11

Zaman (s)

Sekil 5.12 Su icin, molekil basina ortalama enerjideki standart sapma - zaman egrisi
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Grafiklerde gorildigli gibi, enerjideki standart sapma, sistem denge durumuna

geldikten sonra sifirin (izerine ¢ok ¢ikmamuistir.

5.2.2 Radyal Dagilim Fonksiyonu

Radyal dagilim fonksiyonunu incelerken, Argon ile olan g¢alismada yapilandan farkli
olarak her molekilu olusturan atomlarin birbirlerine gére nasil konumlandiklarina

bakilir. Bu yiizden de radyal dagilim fonksiyonu olusturulurken, gHH, gOH, gOO0 tek tek

olusturulur.
40
Radial distribution functions of water at 298 K
35 4 determined from x-ray and neutron diffraction
3.0 5 8HH
EOH
2.5 4 200
2.0 -
=3
1.5 -
1.0 -~
0.5 4
0.0 J T T T T
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0

distance/nm

Sekil 5.13 Deneysel verilerle elde edilmis, 298K sicakliktaki suyun radyal dagilim
fonksiyonu [72]
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Sekil 5.14 Molekdler dinamik yontemi ile hesaplanmis, 298K sicakliktaki suyun radyal
dagilim fonksiyonu

Goraldagia gibi rijid yapilarla calisirken de molekiiler dinamik yontemiyle elde edilen

sonuglar ile laboratuvar deneyleri ile elde edilen sonuglar uyum igerisindedir.

Radyal dagilim fonksiyonundaki tepe noktalarinin konumu bag uzunlugunu verir.
Grafikte gorilen gyy noktah gizgi ile verilen egride bir H atomu merkezde alindiginda,
ikinci bir H atomu 1,5A mesafede bulunmaktadir. Benzer sekilde bir O atomu

alindiginda yaklasik 1A komsulugunda bir H atomu bulunmaktadir.

5.3 Nadcl

NaCl ile ilgili calismadan elde edilen sonugclarin bir kismi asagidaki tabloda verilmistir.
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Cizelge 5.3 NaCl icin elde edilen sonuglar

Adim Zaman Hiz Ortalar‘T.1a © . Ortalama ?
) ) ([O\/S) Enerji Enerji Bas;mg Bas;mg
(erg/atom) | (erg/atom) | (g/As?) | (g/As?)
100 2,21E-13|0,00E+00 | -2,36E-12 | 1,69E-13 |8,60E+01 | 3,87E+01
200 4,41E-13 |0,00E+00| -3,02E-12 | 4,25E-14 |5,90E+01 | 8,30E+00
300 6,62E-13 | 0,00E+00 | -3,31E-12 | 1,72E-14 |3,73E+01 | 3,43E+00
400 8,82E-13 | 0,00E+00| -3,41E-12 | 1,33E-14 |2,96E+01|2,04E+00
500 1,10E-12 | 0,00E+00 | -3,46E-12 | 8,24E-15 |2,61E+01|1,01E+00
600 1,32E-12 | 0,00E+00 | -3,48E-12 | 7,22E-15 |2,42E+01| 7,86E-01
700 1,54E-12 | 0,00E+00 | -3,49E-12 | 4,17E-15 |2,40E+01| 6,46E-01
800 1,76E-12 | 0,00E+00 | -3,49E-12 | 1,09E-14 |2,28E+01| 5,01E-01
900 1,99E-12 | 0,00E+00 | -3,49E-12 | 8,37E-15 |2,23E+01| 2,98E-01
1000 |2,21E-12 |0,00E+00| -3,49E-12 | 7,11E-15 |2,24E+01| 4,60E-01
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Cizelge 5.3 NaCl igin elde edilen sonuglar (Devam)

2500 |5,51E-12|0,00E+00| -3,50E-12 | 4,18E-15 |2,25E+01| 2,73E-01

5000 |1,10E-11 |0,00E+00| -3,49E-12 | 4,49E-15 |2,22E+01| 3,39E-01

7500 |1,65E-11|0,00E+00 | -3,48E-12 | 6,10E-15 |2,22E+01 | 4,73E-01

10000 |2,21E-11|0,00E+00| -3,49E-12 | 8,10E-15 |2,22E+01| 2,42E-01

15000 |3,31E-11|0,00E+00| -3,49E-12 | 2,94E-15 |2,23E+01| 3,72E-01

20000 |4,41E-11|0,00E+00| -3,50E-12 | 6,35E-15 |2,22E+01| 5,83E-01

5.3.1 Korunum Yasalari

Argon ile ilgili calismada oldugu gibi, NaCl iyonik sivisi ile ilgili yapilan calismada da

cizelgeye bakarak momentumun korundugu gorilebilir.

Enerji korunumu ise her iyonun ortalama enerjisinin baslangi¢ kosullarinda farkh iken

sistem dengeye geldikten sonra korundugu goézlenir.
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Atom Basina Ortalama Ener;ji (erg)

Atom Basina Ortalama Enerjideki

0
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0,00E+00
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Zaman (s)

Sekil 5.15 NaCl igin iyon basina ortalama enerji - zaman egrsi
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1,00E-11 2,00E-11 3,00E-11 4,00E-11 5,00E-11

Zaman (s)

Sekil 5.16 NaCl i¢in iyon basina ortalama enerji - zaman egrisi
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5.3.2 Radyal Dagilim Fonksiyonu

9:-(R).9,4(R)

R/A

Sekil 5.17 Erime noktasi civarinda nétron sagilmasi deneyi sonucunda elde edilmis olan
sivi haldeki NaCl'nin radyal dagilim fonksiyonu egrisi [73]
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Sekil 5.18 NaCl sisteminin 1074K'deki sivi iyonik yapisi.
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Yukarida verilen iyonik etkilesme potansiyeli kullanilarak ergimis NaCl igin molekiler

dinamik yontemle elde edilen radyal dagilim fonksiyonlari sekil (5.18) de gosterilmistir.

Sekil 5.18'deki birinci tepe noktasi NaCl, coulombik baglanmasini gdstermektedir. Yani
merkezde bir Na iyonu alindiginda birinci komsulugundaki Cl iyonlarinin dagiimasi
verilmektedir. Bu nedenle birinci tepe noktasinin konumu NaCl iyonik bag uzunlugunu

verecektir.

Coulomb etkilesmelerine gore Na iyonu ve Cl iyonu simetrik oldugu igin, her iki iyona
ait radyal dagihm fonksiyonlari aynidir. Merkezde bir Na iyonu alindiginda, ikinci bir Na
iyonunun bulunma olasiligl ikinci tepe noktasi ile verilmistir. Bu tepe noktasinin
konumu Cl iyonunun olasihginin minimum oldugu cukura karsilhik gelmesi sistemin

Coulomb etkilesmelerine gore dizenli olarak siralandigini belirtmektedir.

5.4 Sonug

Gunlimuzde, sayisal hesap yontemleri, bilgisayar teknolojisindeki gelismeye paralel
olarak oldukga yayginlasmistir. Sayisal hesap yontemlerinden biri olan Molekiler
Dinamik yontemi, hemen hemen bitiin temel arastirma konularinda kullanilmaktadir.
Bu tezde, molekiler dinamik yonteminin genel ilkeleri ve bazi basit adimlarinin nasil
yapilacagl verilerek, bu yontem Argon sivisi, su ve erimis NaCl iyonik sivisina
uygulanmistir. Bu tezde 6rnek olarak Gg¢ tip sivi sistemi incelendi. Birinci sistem Ar
gazinin yogunlastiriimasi ile olusturulan sivi. Bu sistem kismen basit etkilesme
potansiyel enerjisine (Van der Waals) sahip oldugu icin Molekiler dinamik ¢alismalarin
baslangic veya test sistemi olarak distinilebilir. ikinci sistem ise yine kismen basit
iyonik etkilesmelere sahip ergimis NaCl iyonik sivisi. Bu sistemde gerek deneysel olarak
incelenmis olmasi , gerekse yari analitik integral denklem teknikleri ile gahsilabiliyor
olasi nedeni ile yine molekiler dinamik yontemi icin bir referans sistem olarak
disundlebilir [69]. Son olarak su sistemi. Su sivisinda Hidrojen etkilesmeleri
(polarizasyon terimleri) oldugu icin calisilmasi oldukca zor bir sistemdir. Bu nedenle su

molekulleri arasindaki etkilesmeleri tanimlayan cesitli modeller vardir.

67



Tezde bulunan sonuglar molekiler dinamik yénteminin galismasini incelemek amacini
tasimaktadir. Bu yontem basit sistemler disinda, butin iyonik, molekiiler ve daha
karmagsik sistemlere uygulanabilir. Molekiler dinamik sistemi diger klasik ve kuantum

modelleri ile birlestirilerek ¢ok cesitli amaclar i¢in kullanilabilir.

Bu c¢alismada kullanilan molekiler dinamik kodlarindan Argon ve Su igin olanlar

http://www.ph.biu.ac.il/~rapaport/mdbook/getmdsw.php sitesinden alinmistir [74].

NaCl igin olanlar ise, ilgili siteden alinan kodlarin tarafimdan degistirilmesi ve yeniden

yazilmasi ile elde edilmistir.
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