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OZET
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Niifusa dayal1 rasgele arama metodu yardimiyla Lennard-Jones atom kiimelerinin (6-13
parcacik) diisiik enerji konfigiirasyonlar1 belirlenmistir. Genetik Algoritma ve modifiye
edilmis Monte Carlo Simulasyonu’ yla potansiyel enerji degerleri hesaplanarak enerji
grafigindeki yerel minimum olasiliklar1 hesaplanmistir. Ayrica yerel minimum
degerlerinin karsilik geldigi simetri gruplari ve geometrileri bulunmus ve bu durumlarin

termodinamik aciklamalar1 yapilmistir.
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ABSTRACT
MS. Thesis

WITH THE METHOD OF VAN DER WAALS, GROUND STATE AND EXCITED
STATES OF THE MAGIC NUMBERS
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Adiyaman University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Prof. Dr. Servet EKMEKCI

Low-energy configurations of Lennard-Jones atomic clusters are determined by
population based random search. Using a combination of evolutionary computations
and Monte Carlo simulation, the topology of the potential energy surface is elucidated
and the probabilities of convergence to the global minimum and saddle points are
analyzed. An understanding of this phenomenon can lead to the glass formation, protein
folding, and the other problems with competing minima. Some emprical results are

given for Lennard-Jones clusters 6 to 13 particles.
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1. GIRIS

Atomik kiimeler, iki yada yiizlerce atom igeren sistemlerdir. Sistem ic¢indeki atomlar1
bir arada tutan, atomlar arasi etkilesmelerdir. Bu etkilesmeler, asal gaz kristallerini
olusturan zayif kuvvetler olabilece§i gibi, elmasin sert ve diizenli yapisini olusturan
gliclii kimyasal baglar olabilir. Fizik, kimya, biyoloji gibi bilim dallarinda, bu
etkilesmeler sonucu meydana gelen sistemler yogun ilgi kaynagidir. Atomik kiimelerin
yapisi, atomlar arasi etkilesmeler, termodinamik Ozellikleri, kiimenin lokal ve global
minimum enerjilerini iceren potansiyel enerji yiizeyleri gibi bir¢ok 6zellik arastirma
konusudur. Ozellikle, potansiyel enerji yiizeylerindeki global minimumlar1 bulmak
oldukca zor bir problemdir. Ciinkii kiimedeki atom sayis1 arttikca potansiyel enerji
yiizeyindeki lokal minimumlarin sayist exponansiyel olarak artmakta ve global
minimum durumu bulmak zorlagsmaktadir. Bir atomik kiimenin global minimum
durumu 6nemlidir. Ciinkii, global minimum durum, sistemin en kararli halidir ve

dogada biitiin sistemler en kararli durumda bulunma egilimdedir.

Glinlimiizde, atomik kiimelerin 06zelliklerini belirlemede bilgisayar simiilasyonlar1
kullanilmaktadir. Gerek laboratuar ortamimda bu sistemleri olusturmanin hem maddi
coklugu hem de fiziksel giigliigii, gerek zaman kayb1 gibi nedenlerden 6tiirii bu yontem

tercih edilmektedir.

Bu calismada; van der Waals etkilesmeleri olarak bilinen, zayif etkilesme kuvvetleriyle
bir araya gelmis, 6-13 atomlu nétr atom kiimelerinin Lennard Jones potansiyel enerji
konfigiirasyonlar1 incelenmistir. Bunun i¢in, modifiye edilmis Monte Carlo

simiilasyonu uygulanmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Lennard Jones atom kiimelerini inceleyen bazi arastirmalar asagidaki gibidir.

Hoare ve Mclnnes (1983), basit microtopluluklarin morfolojik ve istatistiksel
ozelliklerini incelemislerdir. 4-13 parcacikli asal gaz benzeri atom kiimelerinin Lennard
Jones ve Morse enerjileri ve etkilesmeleri agiklanmistir. 4-13 parcacikli atom
kiimelerinin lokal ve global minimumlarmin sayilarini Aufbau algoritmasi” yla
belirlemisler ve global enerjili durumlarin istatistiksel ag¢iklamalarmi yapmislardir.
Minimum yapilar1 kristografik ve kristografik olmayan yapilar olarak smiflandirmislar
ve Morse potansiyeli ile Lennard Jones potansiyelinin atom kiimeleri lizerindeki

etkilerine bakmislardir.

Tsai ve Jordan (1993), (Ar);3 ve (H,0)g atom kiimeleri i¢in histogram ve jump-walking
metotlartyla Monte Carlo metodu yardimiyla faz gegislerini incelemislerdir. Ozellikle
(Ar);3 toplulugu i¢in potansiyel enerjinin sicaklikla ve 1s1 si8astyla degisimine bakilip,

local minimum sayilarinin sicaklikla nasil degistigi hesaplanmistir.

Niesse ve Mayne (1996), atomik kiimelere modifiye edilmis genetik algoritma
yardimiyla global geometri optimizasyonu yapmislardir. Atomik kiimelerin Lennard
Jones poyansiyeli, kartezyen koordinatlar kullanilarak on tabanli genetik algoritma
motoduyla hesaplamislardir. Yapilan islemlerde iterasyon sayismin ¢oklugu nedeniyle
bilgisayar hesaplamalarinin ¢ok uzun zaman aldigindan, hesaplama siirelerine gore elde

edilen enerjiler belirlenmis ve yorumlanmustir.

Wales ve Doye (1998), basin-hopping metoduyla Lennard Jones atom kiimelerinin en
diisiik enerjili yapilarmi incelemislerdir. 2° den 110 atomlu topluluklarin, Monte Carlo
simiilasyonuyla taban durum enerji degerleri belirlenmis, bu durumun geometrisi ve
nokta grubu tayin edilmistir. Elde edilen veriler literatiirle karsilastirilmis ve ayrica

durumlarin Morse potansiyelleri de belirlenmistir.



Doye ve ark. (2008), global optimizasyon metoduyla elde edilen potansiyel enerji
ylizeylerine termodinamiksel bir bakis getirmislerdir. Bunun ic¢in basin-hopping
algoritmas1  kullanmiglardwr. LJss ve Llss topluluklarmin  local minimum
konfiglirasyonlar1 belirlenmis ve bu konfiglirasyonlarin termodinamik 6zellikleri
incelenmistir. Lokal minimumlarmnin sayisinin arttigr veya azaldigi durumlar ve bu

durumlarda geometrilerinin 6zelliklerini incelemislerdir.

Doye ve ark. (2008), 13, 19, 31, 38, 55 ve 75 atomlu Lennard Jones kiimelerinin
potansiyel enerji yiizeylerinin gelisimini incelemislerdir. Bu durumlarin disconnectivity
grafikleri incelenerek kiimeleri smiflandirmislardir. Ayrica benzer geometrilere sahip
durumlarin karsilastirmalar1 da yapilmistir. Ozellikle icosahedral yapilarin dzellikleri,

hangi durumlarda gelme oranlarinin arttigi ve bu artisin nedenleri tartigiimistir.



3. KURAMSAL TEMELLER

Bu ¢alismada incelenen konularin anlagilabilir olmasi i¢in temel bir takim bilgilerin
verilmesi gerekmektedir. Atomlar1 bir arada tutan kuvvetler, molekiiller aras1 kuvvetler,
asal gaz kristalleri 6zellikleri, Lennard Jones Potansiyeli ve 6zellikleri, atomik kiimeler

ve Ozellikleri gibi konular burada ele alind1.

3.1 Atomlar1 Birada Tutan Kuvvetler

Atomlar1 bir arada tutan kuvvetler elektrostatik etkilesmeler, manyetik etkilesmeler ve
gravitasyonel alandir. Manyetik kuvvetlerin baglanmaya etkisi ¢ok az iken
gravitasyonel kuvvetler tamamen ihmal edilebilir. Bu nedenle atomlar1 bir arada tutan
kuvvetler elektrostatik etkilesmelerdir diyebiliriz. Ayrica atomlar1 bir arada tutan
kuvvetlere kimyasal bag adi verilmektedir. Atomlar arasindaki baglari, baglanma

ozelliklerine gore Iyonik Bag ve Kovalent Bag olarak adlandirilirlar.

3.1.1 iyonik Bag

Atomlar arasinda elektron aligverisi ile gergeklesir. Elektron veren atom pozitif ylikli
iyon, elektron alan atom negatif yiikli iyon olur. Bdylece olusan iyonlar arasinda

elektrostatik bir ¢ekim gergeklesir ve iyonik bag olusur. Bu tiir baglar metal-ametal

elementler arasinda gerceklesir. Ornegin sodyumkloriir (NaCl) molekiiliinii ele alalim.

Elektrostatik
cekim

Sekil 3.1 Na ve CI atomlarinin elektron alisverisi sonucu olusan NaCl molekiilii



Sodyum atomunun son yoriingesinde bir tane elektron, klor atomunun ise yedi tane
elektron bulunmaktadir. Sodyum atomu son yoriingesindeki elektronu klor atomuna
vererek pozitif iyona doniisiir, klor atomu ise aldig1 elektron nedeniyle negatif iyona
doniisiir. Boylelikle aralarinda elektrostatik bir ¢ekim kuvveti olusur ve iyonik baglh

NaCl molekiilii meydana gelir.

3.1.2 Kovalent Bag

Elektronegatiflikleri ayn1 ya da yakin olan iki ya da daha fazla atom, tam bir elektron
aktarimi olmaksizin elektronlar1 paylasarak kararli yapisina ulasirlar. Elektronegatiflik;
atomlarin elektronlar1 yakalama isteginin bir Olciisiidiir. Boylece atomlar arasinda
kovalent baglar olusur. Kovalent bag, yoriingelerin {ist iiste binmesiyle olusur.
Orbitaller ve orbitallere yerlesen elektronlarin yonelimleri 6nemli oldugundan kovalent
bag1 aciklamak tamamen kuantum mekaniksel bir ifade gerektirir ve Molekiiler Orbital

Teorisi ile agiklanir.

Atomun Kuantum Kuram

Kuantum mekanigi matematiksel bir konudur. Kovalent baglar1 anlamamiz i¢in yalnizca
kuantum mekanigi ¢aligmalarinin sonuglar1 yeterlidir. Bu nedenle kuantum mekaniginin

bazi temel kavramlarma g6z atalim.

1920’ 1i yillarda elektronlarn dalga O6zelliginin ihmal edilemeyecegi anlagiimigtir.
Bunun tizerine Erwin Schrodinger; kuanth enerji kavrami, Heisenberg Belirsizlik ilkesi
ve de Broglie Hipotezini temel alarak elektronlarin hareketini, elektronlarin dalga
ozelligini hesaba katacak sekilde tanimlamis ve kuantum (dalga) mekanigini
gelistirmistir. Schrodinger bir elektron ve bir protondan olusan sistemin (Hidrojen

atomu) toplam enerjisini verecek matematiksel bir esitlik gelistirmistir.

HY =E¥ (3.1)
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¥ : Elektronun Dalga Fonksiyonu
E: Toplam Enerji

V: Potansiyel Enerji

m: Kiitle

h: Plank Sabiti

Burada W elektronun dalga fonksiyonudur. Dalga fonksiyonu, elektronlarin
bulunabilecegi bolgelerin biliyiikliigliniin, seklinin ve yOniiniin matematiksel bir
tanimlamasidir. Schrodinger denkleminin ¢oziimii, ¥ dalga fonksiyonunu bulmay1
gerektirir. W dalga fonksiyonu Schrodinger denkleminde yerine konarak elektronun
enerjisi hesaplanir. Elektronun bulunma olasihgmni ifade eden olasilik fonksiyonu ¥ *’
dir ve elektronlarn bulunma olasiliginin en yiiksek oldugu bolgeye orbital adi verilir.
Elektron, orbitalin her noktasmnda bulunabilir. Tiim noktalarmda bulunma olasiliklarmin
toplami1 1°dir. Schrédinger denkleminden elde edilen her (¥ ,E) ikilisi bir orbitali
temsil eder. Elde edilen W dalga fonksiyonunun fiziksel olarak gercek bir ¢oziimii
olabilmesi i¢in agagidaki kosullar1 saglamasi gerekir (Kaya 2008):

a. WV dalga fonksiyonu tek degerlikli olmalidir: Uzayin herhangi bir noktasinda

elektron icin iki olasilik olamaz.

b. ¥ dalga fonksiyonu siirekli bir fonksiyon olmalidir: Uzaym tiim noktalarinda

olasilik tanimli olmalidir.

c. r>o giderken Y dalga fonksiyonu sifira yaklagsmalidir: Atom sonlu

oldugundan ¢ekirdekten uzaklastikca olasilik giderek kiictilmelidir.

d. ¥ dalga fonksiyonu normalize olmalidir: Uzayin herhangi bir bolgesinde

bulunan elektronun, o bdlgenin tiim noktalarmmda bulunma olasiliklarinin toplami

1 olmalidir. Bu ifade normalizasyon kosulu olarak bilinir ve matematiksel

ifadesi asagidaki gibidir:

j WY'dr=1 ,dr=dxdvdz (3.3)



e. Dalga fonksiyonlar1 birbirleriyle ortogonal olmalidir: Ortogonallik kosulu bir
elektronun ayni anda iki orbitalde bulunamayacagini ifade eder. Ortogonallik

kosulunun matematiksel ifadesi soyledir:
[w.,%,dr=0 (3.4)
Y, ve ¥,, bir atom i¢inde elde edilen herhangi iki dalga fonksiyonudur.

Molekiiler Orbital Teori

Cok elektronlu atomik sistemler i¢in Schrodinger denklemi, genel verilerle uyumlu
sonuglar veren yaklasimlarla ¢oziilebilmektedir. iki veya daha fazla ¢ekirdek etrafinda
elektron igeren molekiiler sistemlerde de Schrodinger denkleminden atomlar icin elde
edilen yaklasik dalga fonksiyonlar1 kullanilmaktadir. Molekiiler orbital kuramina gore,
molekiilii olusturan atomlarin orbitalleri etkileserek molekiile 6zgii orbitaller

olusturmaktadir.

Molekiiler orbital kurami, atomik orbitallerin etkilesmesinden iki tiir orbitalin
olustugunu Ongodrmektedir. Bunlar; baglayic1 molekiiler orbital, karsibaglayici
molekiiler orbitallerdir. Atomik orbitallerin etkilesebilmesi yada orbitaller arasinda
etkin bir etkilesmenin olabilmesi i¢in; atomlar, orbitallerin etkilesmesini saglayacak bir
mesafede birbirine yaklagmali, orbitallerin enerjileri esit yada birbirine yakin olmali ve

atomik orbitallerin 6rtiisme integrali sifirdan farkli olmalidir.

¢, ve ¢, atomik orbitallerin dalga fonksiyonlari olmak iizere, 6rtiisme integrali;

S=[pirdz (3.5)

bagimntis1 ile verilir. Simetride bu kosul, “orbitaller ayni simetri tiirtinde olmalidir”
seklinde ifade edilir (Kaya 2008). Ortiisme integralinin sifirdan farkli olup olmadigi,

integralin isaretinden ongoriilebilir. Ortiisen orbitallerin loplar1 ayni isaretli ise



integralin isareti pozitif, farkl isaretli ise negatiftir. Her iki durumda da ortiisme
integrali sifirdan farklidir. Ilkine pozitif drtiisme, ikincisine negatif drtiisme denir. Eger
bir orbital, diger bir orbitalin zit isaretli iki lobu ile Ortiisiiyor ve ortiisme miktarlar1 esit

ise, Ortlisme integrali sifirdir.
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Sekil 3.2 Atomik orbitaller arasindaki ortiismeler(Miessler veTarr 2002)

Pozitif 6rtiismede, ¢ekirdekler arasindaki bolgede elektronlarin bulunma olasilig1 vardir.
Bu durum, ¢ekirdekleri birbirine yaklastiric1 yani baglayici bir etki gdsterir. Bu nedenle,
pozitif 6rtiismede olusan molekiiler orbitale “baglayic1 molekiiler orbital” (BMO) denir.
Negatif Ortiigmede, c¢ekirdekler arasindaki bdlgede diigiim yiizeyi olusur. Bu,
cekirdekleri birbirinden uzaklastirict etki gosterdiginden, negatif Ortiismede olusan
molekiiler orbitale “karsibaglayict molekiiler orbital” (KBMO) denir. Ortiismenin sifir
olmas1 durumunda atomik orbitaller etkilesmezler ve oldugu gibi kalirlar. Molekiiler
orbital kuram1 boyle orbitalleri “bag yapmayan molekiiler orbitaller” (BYMO) olarak
tanimlar (Kaya 2008).



Molekiiler orbitallerin, atomik orbitallerden olusturulmasinda yaygmn olarak kullanilan
yontem, atomik orbitallerin dogrusal bilesimi (LCAO) yontemidir (Mulliken 1967). Bu

yontemde bir j inci molekiiler orbitalin dalga fonksiyonu;

\P:CJ‘1¢1 +Cj2¢2 +Cj3¢3, .............. acjn¢n (3.6)

bagmtisi ile verilir. Burada ¢;, ¢,, ¢3,..., ¢, molekiiler orbitale katki yapan atomik
orbitallerin dalga fonksiyonlar1 ve c¢jicp, Ci3,..., Cjn degisken katsayilaridir. LCAO
yontemine gore olusan molekiiler orbital sayisi, etkilesen atomik orbital sayisina esittir.
Bu ifade, orbitallerin korunumu ilkesi olarak bilinir. Bu ilkeye gore, iki veya daha fazla
molekiiler orbitale katki yapan atomik orbitallerin katsayilarinin kareleri toplami bire
esittir. Ornegin H, molekiili olusumunda hidrojenlerin 1s orbitalleri etkilesir. 1s

orbitallerin dalga fonksiyonu ¢, ve ¢, , olusan molekiiler orbitallerin dalga fonksiyonu

Y, ve ¥, ise LCAO yontemine gore;

W) =c; ¢ +cpo, (3.7)
¥, =cyh +cpo, (3.3

. o e e 2 2 . o e e 2 2 .
yazilir. ¢, orbitali igin ¢}, +c¢5, =1 ve ¢, orbitali i¢in ¢}, +¢5, =1’ dir.

Bir molekiiler orbitalin 6zelliklerini, ona katkida bulunan atomik orbitaller belirler. Bu
nedenle, molekiiler orbitaldeki katsayilarin bilinmesi Onemlidir. Katsayilarin
hesaplanmasinda  normalizasyon ve ortogonallik kosullarindan  yararlanilir.

Normalizasyon kosulunun atomik orbital ve molekiiler orbital i¢in matematiksel ifadesi

asagidaki gibidir:
[gldr=1 (3.9)
j ¥ldr =1 (3.10)

Denklem 3.7 ile tanimlanan ¥,’ e normalizasyon kosulu asagidaki sekilde uygulanir.



[Widr=[(cip+cng.) dr =1 (3.11)

ci [¢ldr +2c,,0, [ pdr + iy [ ¢ dT =1 (3.12)
Denklem 3.12de [¢/dr=1 ve [¢/dz=1" dir. Ciinkii, atomik dalga fonksiyonlar:

normalize edilmistir. Ortiisme integralinin degeri 1°den kiiciik oldugundan kaba

hesaplamalarda sifir alinir. Bu agiklamalar dogrultusunda Denklem 3.12” den;

¢l +cp =1 (3.13)
elde edilir. Benzer islemler ¥, i¢in yapilirsa;

ch+ca =1 (3.14)

bulunur. Bu bagmtilardan, molekiiler orbitaller icin normalizasyon kosulu, Denklem 3.6

ile tanimlanan ¥j i¢in;
clh+ch+ch+..+ch =1 (3.15)
seklindedir.

Kuantum mekanigine gore, bir sistem i¢in tanimlanan dalga fonksiyonlar1 ortogonaldir.

Y; ve ¥j bir sistemin herhangi iki dalga fonksiyonu olmak iizere, ortogonallik kosulu;
[w.dr=0 (3.16)

seklindedir. Bu kosul, Denklem 3.7 ve 3.8 ile tanimlanan ¥,ve ¥,’ ye uygulandiginda;
[ dr = [(cr16r + 1262 Nea1dy +caady AT =0 (3.17)
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C\Co J.(bfdr + c”czzj.(blgbzdr +Cp,Cy J.(b]gbzdr +Cp,Cyp J.gb;dr =0
elde edilir. [¢dr =1, [¢dr =1 ve [¢¢,dr =0 alnirsa;

C,,Cy +€,,Cp =0 (3.18)
bulunur. Denklem 3.13, 3.14 ve 3.18 bagmtilarindan;

|Cn|:|022| (3.19)

|C21| = |Clz| (3.20)
elde edilir. Denklem 3.18” den Ongoriilebilecegi gibi, ¢ ile ¢y, ayni isaretli ise ¢y, ile

¢y zit isaretlidir (yada terside dogrudur). Eger c;; ile ¢y, ayni isaretli ve pozitif, ¢

pozitif alinirsa, c;; negatif igaretli olacaktir. Buna gore 3.19 ve 3.20 esitliklerinden;

yazilabilir. Bunlarimn, (3.7) ve (3.8) bagmtilarinda yerlerine konulmasuyla;

Y, =a¢, +bg, (3.21)
‘¥, =bg, —ag, (3.22)

elde edilir. Eger yine c;; ve ¢y, pozitif, ¢, negatif isaretli kabul edilirse, benzer yolla;

Y| =ag, —bg, (3.23)
¥, =bg, +ag, (3.24)
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bulunur. 3.23 ve 3.24 esitliklerinden su sonuglar c¢ikarilabilir: Iki atomik orbitalin
etkilesmesinden olusan molekiiler orbitallerden biri, atomik orbitallerin toplamindan,
digeri ise farkindan elde edilir. Atomik orbitallerin toplamiyla ifade edilen molekiiler

baga, baglayict molekiiler orbital denir.

Katima
—_—
+ + -+

a - Baglayier MO

Sekil 3.3 Baglayict molekiiler orbitalleri
Yapici Etkilesim- 1s orbitalleri ayn1 faza ve ayni isarete sahip

Bu orbital elektronlar tarafindan iggal edilirse; molekiiliin enerjisi, ayrik atomlarinkine
gore azaldigindan bu sekilde adlandirilir. BMO’ nun baglayici1 karakteri, iki atomik
orbital arasindaki yapici girisime ve bu iki ¢ekirdek arasinda meydana getirdigi artmis
genlige baglanir. BMO’ yu isgal eden bir elektron biiyiik ihtimalle ¢ekirdekler arasi
bolgede bulunur ve her iki ¢ekirdekle kuvvetli bir etkilesmeye girer. Boylece, bir
orbitalin baska bir orbital tarafindan isgal edilen bolgeye kadar yayilmasi demek olan
orbital Ortiismesi, ki bu da cekirdekler arasi bolgede elektronun bulunma olasiliginin

artmasina neden olur, baglarin kuvvetinin kaynagi olarak kabul edilir.

Atomik orbitallerin farkiyla ifade edilen baga, karsibaglayic1 molekiiler orbital denir.
Isgal edildigi zaman molekiiliin enerjisi, ayrik atomlarinkinden daha yiiksek oldugu igin
boyle adlandirilir. Bir elektronun bu orbitaldeki yiiksek enerjisi, iki atom orbitali

arasinda yikici (sontimleyici) girisimden dolay1 ortaya ¢ikar.

12
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Sekil 3.4 Karsitbaglayic1t molekiiler orbitalleri
Yikici Etkilesim- 1s orbitalleri zit faza ve isarete sahip

Yikici girisim, dalga fonksiyonlarmin genligini ortadan kaldirir ve iki ¢ekirdek arasinda
bir diigiim diizlemi olusmasina neden olur. KBMO’ e yerlesen elektronlar, ¢ekirdekler
aras1 bolgeden biiyiik oranda ¢ikarilir ve enerjik olarak daha az tercih edilen bolgelere
yerlesmeye zorlanir. Bir ¢ok atomlu molekiildeki bir molekiiler orbitalin ne kadar ¢ok
cekirdekler arasi diiglimii varsa, enerjinin o kadar yiiksek oldugu genel olarak dogrudur.
Enerjideki artis, elektronlarin ¢ekirdekler arasindaki bolgelerden tamamen ¢ikarildigini

gosterir.

Atomik orbitallerin Ortiismesi sonucu olusan molekiiler orbitaller, molekiiler orbital
enerji diizeyi diyagramu ile gosterilirler. H,” deki iki molekiil orbitalinin enerjileri,
molekiil orbital enerji diizeyi diyagrami Sekil 3.5’ teki gibidir. Pauli digsarlama ilkesi,
herhangi bir molekiiler orbitale yerlesecek elektronlarin sayisini iki ile sinirlar ve bu iki
elektronun ¢iftlesmesini gerektirir. H, molekiiliiniin, ayrik atomlarin enerjisinden daha
diisiik bir enerjisi vardir. Ciinkii iki elektron BMO’ e yerlesir ve bu iki elektron

molekiiliin enerjisinin azalmasina katki saglar.
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Atomik orbitallerin 6rtiisme sayilarina gore molekiiler orbitaller; sigma bagi (o), pi bagi

() ve delta bagi () olarak adlandirilirlar.

o

Atomik Orbital

Enerji

Atomik Orbital

- Baglayict MO

Molekiiler Orbital

Sekil 3.5 H, molekiiliiniin molekiil orbital enerji diizeyi diyagrami

Atomik orbitallerin tek loplar1 ortiigiirse olusan molekiiler bag sigma bagidir. Atomik

orbitallerin iki lobu Ortiisiirse pi bagi, dort lobu Ortiisiirse delta bagi olarak adlandirilir.

)
D

s

Sekil 3.6 Atomlar arasinda olusan tekli, ikili ve dortlii baglar



3.2 Molekiiler Aras1 Baglar

Notr molekiiller hemen hemen birbirinden bagimsiz hareket ederler. Molekiiller
arasinda herhangi bir itme veya cekme kuvveti yoktur. Notr molekiiller birbirlerine
yaklastirildiklarinda molekiiller iizerinde gecici dipoller olusur. Olusan bu dipoller
arasinda elektrostatik c¢ekim meydana gelir ve zayif van der Waals baglarmi
olustururlar. Bu etkilesmeye molekiil aras1 bag (Van der Waals kuvvetleri) denir. Bu
cekim kimyasal bag tanimma girmez. Genellikle gaz halindeki molekiiller arasinda

gerceklesir.

Van der Waals etkilesmeleri, muhtemelen akla gelen en temel etkilesmedir. Herhangi
iki molekiil arasinda gergeklesebilir. Hatta makroskopik yiizeylerde bile gerceklesebilir.
Van der Waals etkilesmelerini olusturan fiziksel siiregleri anlamak kolaydir. Ornegin
notr bir molekiilii ele alalim. Bu molekiilde pozitif yiik (¢ekirdek) merkezde bulunur ve
negatif yiik (elektronlar), pozitif yiiklerin etrafin1 bir bulut gibi ¢evrelemektedir.

Dolayisiyla bu molekiil disariya karsi notrdiir.

Sekil 3.7 Disariya kars1 nétr olan bir molekiil gosterimi(Clark 2000)

Disariya karst notr olan bu molekiiliin yanma belli bir R mesafesine bagka bir notr
molekiil yaklastirildiginda iki molekiiliin negatif ve pozitif tanecikleri birbiriyle
etkilesir. Negatif yiikler birbirlerini ve pozitif yiiklerde birbirlerini itebildikleri kadar

iterler ve gecici dipolleri olustururlar.
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Sekil 3.8 Notr molekiillerin birbirine yaklagsmasi sonucu olusan dipoller (Clark 2000)

Olusan bu dipoller arasinda elektriksel ¢ekim meydana gelir ve van der Waals bagi
olusur. Bu slire¢ sadece iki molekiil arasinda gerceklesmek zorunda degil. Biiyiik

molekiil gruplar1 arasinda da gergeklesebilir.

Sekil 3.9 Biiyiik molekiil gruplar1 arasindaki etkilesim (Clark 2000)

Sekil 3.9, bir ¢cok molekiiliin birlikte van der Waals baglariyla bir araya gelerek nasil bir
kat1 kristalini diizenleyebileceklerini gostermektedir. Molekiillerin dipollerinin bir

diizen i¢cinde olduguna dikkat edilmelidir.

Olusan van der Waals baglar1 kimyasal baglara kiyasla ¢ok zayiftir. Molekiil biiyiikligii
arttikca zayif olan bu bag kuvveti artmaya baslar. Enerjileri de ¢ok kiigtiktiir. Tablo 3.1’

de goriilecegi gibi van der Waals baglarinin enerjisi, iyonik ve kimyasal baglara kiyasla

cok kiigiiktiir.
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Cizelge 3.1 Bag tiirleri ve enerjileri

Bag tiirii Molekiil basina bag
enerjisi
Iyonik bag (5-10)eV
Kovalent bag 10 eV
Van der Waals (0,1-0,5) eV
bagi

Van der Waals kuvvetleri denilen molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri {i¢ tanedir. Dipol —

dipol kuvvetler, London kuvveti ve Hidrojen baglar1.

3.2.1 Dipol - Dipol Kuvvetler

Polar molekiiller birbirlerini dipol - dipol kuvveti ile ¢ekerler. Polar kelimesi, (+) ve (-)
kutuplasmasi gézlenen molekiiller i¢in kullanilir. Ornegin H—CI polar bir molekiildiir.
Bag elektronlarinin ¢cogu Cl atomu lizerinde birikir ve Cl ¢evresinde daha ¢ok zaman
harcarlar. Bu yiizden (HCI nétr oldugu halde) H atomu kismen pozitif, Cl atomu da
kismen negatif gibi gdziikiir. Iste bu kutuplasma polar kelimesi ile ifade edilir. Apolar
molekiillerde ise (H—H de oldugu gibi bag elektronlar1 esit dagilir ve bir kutuplasma
olmaz. Iste dipol — dipol kuvveti, polar molekiiliin kismen pozitif olan ucu ile diger

molekiiliin kismen negatif olan ucu arasinda olusan bir ¢ekim kuvvetidir.

o~ &+ O 8+

Sekil 3.10 HCI molekiiliiniin polarizasyonu ve Dipol-Dipol Etkilesimi (Clark 2000)
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3.2.2 London Kuvvetleri

Apolar molekiillerde dipol — dipol kuvvetlerinden s6z edemeyiz. Ancak London kuvveti
apolar olan molekiillerdeki atomlarin kisa bir siire i¢in hatta anlik olarak polarize olmas1
ile olusur. Atom ¢ekirdegi etrafinda donen elektronlar bir anlikta olsa, ¢cekirdegin belirli
bir boliimiinde daha fazla bulunur. Boylece atom kendi i¢cinde kismen polarize olur. Bu
atoma komsu olan atomun ise, bu durumdan dolay1 kendi elektronlarinin dagilimi
degisir ve o da polarize olur. Bu durum zincirleme halinde biitiin molekiilii etkiler.
Boylece atomlar arsindaki etkilesmeden dogan bir ¢ekim kuvveti meydana gelir. Iste
molekiiller arasinda, atomlarin elektronlarinin anlik pozisyon degisimlerine bagl olarak
olusan ¢ekime London kuvveti diyoruz. London kuvveti, molekiiler agirligi fazla olan
molekiillerde daha fazla hissedilir. Ciinkii bu molekiiller daha fazla elektrona sahiptir.

Fazla elektron da, olas1 pozisyon degisiklikleri ihtimalini artirir.

3.2.3 Hidrojen Bag

Yapilarinda —OH grubu iceren molekiillerde hidrojen bagi denilen, zayif — orta
kuvvette bir bag bulunur. Ornegin Sudaki O—H baginda elektronlar O atomu
cevresinde daha ¢ok zaman harcarlar. Baska bir deyisle polarizasyon olur. Hidrojen ise
kismen (+) ylikliiymiis gibi olur. Bu polarize kutuplar arasinda meydana gelen baga

hidrojen bag1 denir.

O+ o+
. .
., .
* * o
& * .ﬁ -
“Hidrojen baij
o+
o+
-
.
B o8 * X
R Y O=

Sekil 3.11 Su molekiiliindeki zayif hidrojen baglar1



3.3 Van der Waals Etkilesmeleri

Van der Waals etkilesmeleriyle bir araya gelmis sistemin enerjisini inceleyelim. 2 6zdes
atomu birbirinden r mesafede koyalim. r her bir atom civarindaki atom bulutundan ¢ok
biiylik olsun. Bu yiik bulutlar1 birazcik bozulabilirler (bdylece bir kisimda biraz fazla
yiik oldugu zaman, negatif yiike biraz az yiikk oldugu zaman ise pozitif ylike sahip
olacaktir). Bu bozulmalar gec¢ici oldugundan dolay1 onlar1 harmonik titresici olarak

tanimlayabiliriz (burada titresen yiiklerdir).

1.
I

xw

(-

P,

Sekil 3.12 Belli bir r mesafesine getirilmis nétr ki atom

Burada sistemin hamiltonyenini yazarak ve Coulomb etkilesme enerjisini belirleyerek

gerekli iglemler yapildiginda sistemin baglanma enerjisi;

st
r

(3.25)

degeri elde edilmektedir. (3.25) ifadesine ayn1 zamanda ¢ekici etkilesme potansiyeli de

denir. Bu ifadedeki A degeri ¢ekici etkilesme sabitidir.

Ayni sekilde iki atom birbirine yaklasirken onlarin elektron dagilimlar1 giderek iist iiste

binmeye baglar. Bu ise sistemin elektrostatik enerjisini degistirir. Atomlarin birbirlerine
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yeteri kadar yaklagmalar1 halinde elektron dagilimlarinin ¢akigmasi yiiziinden dogan
enerji, Pauli disarlama ilkesinden dolay1 iticidir. Pauli digsarlama ilkesi, sistemdeki iki
elektronun kuantum sayilariin hepsinin ayni olamayacagini ifade eder. Bu yiizden {ist

iiste gelme sistemin toplam enerjisini arttirir ve etkilesmeye itici bir 6zellik kazandirir.

Buda sistemin toplam enerjisine, deneysel verilerle uyumlu —- gibi itici bir enerji
r

terimini ek olarak getirir. B degeri itici etkilesme sabitidir. O halde r uzaklhiktaki iki

atomun toplam potansiyel enerjisi soyle yazilir;

U(R)=4g|:(gj —(3] } (3.26)

Bu potansiyele Lennard-Jones Potansiyeli denir. (3.26) ifadesindeki & degeri sistemin
minimum enerjisini, o degeri atomlarn denge mesafesini gosteren sisteme ait
sabitlerdir. Lennard-Jones potansiyeli, soygazlar veya apolar 0Ozellikteki azot
molekiilleri gibi basit molekiiller tiirler arasindaki etkilesmeleri gostermek icin tatmin

edici sonuglar veren bir esitliktir.
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Sekil 3.13 Lennard-Jones potansiyelinin uzakliga bagli degisimini veren grafik

Burada onikinci kuvvete bagl terim molekiiller arasindaki r uzakligmin azalmasiyla
potansiyel enerjideki artis1 karakterize eder. Altinct kuvvete bagli negatif isaretli terim
ise molekiiller aras1 uzaklik r degerinin azalmasiyla potansiyel enerjideki azalmay1
gosterir. Sekildeki egriler molekiiller arasindaki itme, ¢gekme ve toplam potansiyel enerji

degisimlerini gosterir. r degeri sonsuza dogru giderken potansiyel enerji sifira gider.

Notr olan asal gaz atomlarinin kinetik enerjilerini ihmal edersek, bir asal gaz kristalinin
baglanma enerjisi; Lennard Jones potansiyelinin tiim ciftler iizerinden toplami olur.

Kristalde N tane atom varsa kristalin toplam potansiyel enerjisi;

U,Op:%N(4g) i( 2 ]lz—z( 2 ]6 (3.27)
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Burada p;j referans olarak alinan 1 atomunun diger bir j atomuna olan uzakliginin R
cinsinden oramidir. 1/2 g¢arpani, her atomun iki kere sayilmasmi onler. Denklemdeki
toplamlar hesaplanmis olup fcc yapisi i¢in degerlert;

; -12 ; -6

> (py) =12.13188 S (py) =14.45392

J J

olur. fcc yapisinda en yaki atom sayis1 12° dir. Bu iki toplamin 12’ye yakimn olusu asal
gaz kristallerinde enerjinin ¢ogunun en yakin komsulardan kaynaklandigini gosterir.

hep yapilari i¢in ayni toplamlar ;

; -12 ; -6

> (py)  =12.13229 3 (py) =14.45489

J J

olur. Denklem (3.27)’deki Uy, toplam kristal enerjisi alinirsa, bu enerjisinin iki komsu
atom arast R uzaklik degisimine gére minimum olmasi istenerek denge uzakligi Ry

bulunur.

dU 12 6
ZTtop 6_7 (3.28)

T 0=-2Ne (12)(12.13)% - (6)(14.45)R

R . . . .
Buradan; =% =1.09 bulunur ve bu deger fcc yapisindaki tiim kristaller i¢in gegerli
o}

olmalidir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada Lennard Jones yiginlarmin simulasyonu i¢in, modifiye edilmis Monte
Carlo igeren genetik algoritma optimizasyonu kullanildi. Hesaplamalar standart ANSI-C
dilinde yazilmistir. Lennard Jones yiginlarinin genetik algoritmaya dayali bir yontemle
geometri optimizasyonu sirasinda elde edilen istatistiksel veriler bu yignlarin

termodinamik agiklamasi i¢in kullanildi.

4.1 Monte Carlo Simiilasyonu

Monte Carlo (MC) simiillasyonu metodu, molekiiler sistemin ilk bilgisayar
simiilasyonunun gergeklestirildigi bir teknik olmasi dolayisiyla molekiiler modelleme
tarithinde 6zel bir yere sahiptir (Boylu 2005). MC yaklasimi bir problemi ¢6zmek igin
rastgele sayilardan yararlanan sayisal bir yontemdir. MC simiilasyonunu
gerceklestirmek i¢in rastgele, birbirinden bagimsiz, gercek ve diizgiin sekilde (0 ile bir 1
arasinda) dagilmis olmasi gereken bir dizi say1 gerekir. Deterministik algoritmalar ile
iiretilen bu sayilar tahmin edilebilen ve tekrar tiretilebilen niteliktedirler. Eger bu sayilar
olduk¢a uzun bir aralikta diizgiin dagilmislar ve birbirlerinden bagimsiz iseler o zaman
bu sayilara sanki-rastgele sayilar denebilir (Giimiis ve Uyaver 2008). Molekiiler
simiilasyonlarda Monte Carlo her zaman 6nemli 6rnekleme (importance sampling)
denilen metotlar arasindadir. Bu metotlar diisiik enerji hallerini olustururlar ve bu
durum Ozelliklerin tam olarak hesaplanmasmi miimkiin kilmaktadir. Atomlarin
pozisyonlarindan sistemin her konfigiirasyonun potansiyel enerjisini diger 6zellikler de
dahil olmak {izere hesaplayabiliriz. Yani Monte Carlo metodu parcaciklarin
pozisyonlarinin 3N-boyutlu uzayda modeller. Genellikle, bir rastgele say1 olusturucusu
kullanilarak rastgele secilen tek bir parcacigin kartezyen koordinatlarinda rasgele
degisiklik yapilarak, simiilasyonun her iterasyonunda yeni bir konfigiirasyon
olugsmaktadir. Eger bir rastgele say1 olusturucusu 0 ile 1 araliginda sayilar olusturursa,
koordinatlar degisir ve hem pozitif hem negatif yonlere hareket olabilmektedir. Iyi bir
rastgele say1 X, y ve z olmak iizere her ii¢ yon icin olusturulur. Daha sonra, yeni
konfigiirasyonun enerjisi hesaplanir fakat bunun i¢in biitiin sistemin enerjisini tekrar

hesaplamaya gerek yoktur, sadece pargacigm hareketini igceren toplami hesaplamak
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yeterlidir. Sonugta, Monte Carlo simiilasyonunda kullanilan komsu listesi her atomun
biitiin komsularmni1 icermelidir. Ciinkii hareket eden atomla etkilesimdeki biitiin
atomlarin belirlenmesi gerekmektedir. Yeni konfigilirasyonlar olusturulurken ve
enerjileri hesaplanirken periyodik smir sartlar1 ve minimum sekil kabulii hesaba
katilmalidir. Eger yeni konfiglirasyon oOncekinden daha diisiik enerjiliyse, yeni
konfigiirasyon bir sonraki iterasyonun baslangi¢c noktasi olarak tutulur. Eger yeni
konfigiirasyon dncekinden daha yiliksek enerjiliyse, Boltzman faktorii [exp(-AV/kBT)] 0
ile 1 arasindaki bir rastgele say1 ile kiyaslanir. Eger Boltzman faktorii rastgele sayidan
biiyiikse, yeni konfigiirasyon kabul edilir; degilse reddedilir ve baslangic

konfiglirasyonu bir sonraki hareket i¢in tutulur.

Her iterasyondaki hareketin boyutu, maksimum yerdegistirme drmay ile ifade edilir. Bu
ayarlanabilen bir parametredir ve genellikle denenen hareketlerin yaklasik %50’si kabul
edilecek sekilde secilir. Eger maksimum yerdegistirme c¢ok kiigiikse, bircok hareket
kabul edilebilir ve birbirine ¢ok benzer durumlar olusur. Eger ¢ok biiyiik drm,x secilirse,
bircok denenen hareket reddedilecektir. Ciinkii istenmeyen {ist iiste gelmelere sebep
olacaktir. Maksimum yerdegistirme, kabul edilen hareketlerin oranmin sonuglari
saklanarak istenilen kabul oranina ulasilmak icin program calisirken otomatik olarak
ayarlanabilir. Eger ¢ok fazla hareket kabul ediliyorsa, maksimum yerdegistirme

arttirilir; cok azsa, azaltilir (Leach, 1996).

MC ydnteminde iterasyon sayis1 cok dnemlidir. Iterasyon sayis1 ne kadar fazla ise dogru
sonuca yaklagsmak o kadar miimkiin olur. iterasyon sayisinin énemini belirtmek igin pi

sayisinin hesabini 6rnek verebiliriz.
4.1.1 MC Yontemi ile Pi Sayisinin Hesabi
Sekil 4.1 ile verilen sekildeki gibi bir karenin igine teget olarak yerlestirilmis bir gember

diistinelim. Cemberin yarigapt R = 1 birim (birim ¢ember) olsun. Dolayisiyla karenin bir

kenar1 2R birim olur. Karenin i¢inde, koordinatlar1 (x, y) olan rastgele bir Q noktasi

se¢ilsin. Q noktasmnin koordinatlari x2 +y2 <1 seklinde sec¢ilmisse, Q noktasi
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cemberin i¢inde, aksi halde nokta cemberin disinda demektir. Bu durumda, Q

noktasmin ¢gemberin i¢inde kalma ihtimali sdyle olur:

Sekil 4.1 Kenar1 2 birim olan kare i¢inde yarigap1 1 birim olan ¢cember

¢emberin alan1 R? B

PxZ+y2 <1)= % (4.1)

karenin alan1 4R 2

Karenin i¢i n adet rastgele noktalarla doldurulsun. Eger bu n noktanin, m tanesi
cemberin i¢inde kalirsa, herhangi bir noktanin ¢emberin i¢inde kalma ihtimali yaklasik

olarak:

P(x 2, y2 <1)= gembe.rm. 1<%mde kalan noktalar _m 4.2)
karenin iginde kalan noktalar  »n

seklinde olur. Denklem 4.1 ve Denklem 4.2 birlestirilirse, pi sayisi (yaklasik olarak);

x=am (4.3)
n

seklinde hesaplanabilir. Olayin anlasilmasi i¢in, Sekil 4.2° de nokta sayisiin (n) farkl

degerleri i¢in olusabilecek desenler gosterilmistir.
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Ek-1’de C dilinde yazilmis, MC yontemi ile pi sayismin hesab1 gosterilmistir. Bu
programda, karenin i¢ine 1°den 1.000.000.000’a kadar rastgele noktalar atilmaktadir. Bu

n = 10 nokta n =100 nokta n =200 nokta

Sekil 4.2 Toplam nokta sayisinin karenin ve dairenin i¢ine diisme olasiligi

karenin i¢cindeki toplam nokta sayisini(n) verir. Atilan her noktanim (x,y) koordinatlar1

belirlenir. Eger x2 +y2 <1 ise nokta ¢emberin i¢inde demektir. Boylelikle ¢emberin

.. . . 4 .

icinde kalan nokta sayisi(m) belirlenmis olur. Daha sonra "M hesabr yaptirilarak pi
n

sayis1 hesaplanmis olur.

Program calistirilarak yapilan ilk 5 hesaplamanin sonuglar1 Ek-2° deki gibidir.

Sonuglarm; toplam nokta sayisinin, hesaplanan pi degerine gore grafigi Sekil 4.3 teki

gibidir.
Sekilden de anlasilacag iizere, iterasyon sayisinin artmasiyla gercek pi degerine ¢ok

yaklagilmaktadir. Buda iterasyon sayismmm MC yOntemi i¢in Onemini ortaya

koymaktadir.
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MC Yontemi lle Pi Hesabi

3,1424
3,1422
3,1420
3,1418
3,1416
3,1414
3,1412
3,1410
3,1408
3,1406 w w \ \ !

0 2E+08 4E+08 6E+08 8E+08 1E+09 1,2E+09
Toplam Nokta

Hesaplanan Pi Degeri

Sekil 4.3 Iterasyon sayisinmn MC yontemi ile hesaplanan pi degerlerini gdsteren grafik

4.1.2 Kanonik Toplum Yaklasimh Monte Carlo Simiilasyonu

Rastgele arama algoritmalari, potansiyel enerji ylizeylerindeki global minimumu
belirlemek ic¢in kullanilan basit bir metottur. Bu yontemde atomlarin rastgele
konfigiirasyonlarinin sayisi, atom sayisina bagli olarak lokal enerji minimumlarina takili
kalabilir. Yani atom sayis1 arttik¢a lokal minimum sayis1 da artar ve algoritma bu lokal
minimumlardan birine takili kalabilir. Atom sayisinin fazla oldugu durumlarda,
potansiyel enerji ylizeylerindeki lokal minimumlarmin sayisinin ¢oklugu nedeniyle
global minimumun bulunmasi zorlasir. Bu nedenle geleneksel rastgele algoritmalari,

global minimum bulmak i¢in etkili bir yontem degildir.

Rastgele arama algoritmalarinda, baslangigcta rastgele olarak belirlenen atomun
koordinatlar1 genellikle 0 kabul edilebilinir. Ancak, bir sonraki adim i¢in atomun ne
kadar yerdegistirecegi (Otelenecegi) Onemli bir problemdir. Geleneksel rastgele
algoritmalarinda, atomlarin yerdegistirme miktari, A, sabit bir deger alir. Bu durumu

aciklayabilmek i¢in, herhangi bir atom toplulugunu ele alalim (Frenkel, 2004). Burada
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yer degistirme miktary, secilen kiimenin merkezinden baglar. Kiitle merkezindeki

atomun (X,y,z) koordinatlarina +A/2 eklenerek, yer degistirme gergeklestirilir.

Cizelge 4.1 Bir pargacia uygulanan yerdegistirmenin algoritmasi

SUBROUTINE mcmove attempts to displace a particle
o=int(ranf()*npart)+1 select a particle at random

call ener(x(0),eno) energy old configuration
xn=x(o)+(ranf()-0.5)*delx give particle random displacement

call ener(xn,enn) energy new configuration

if (ranf().lt.exp(-beta acceptance rule

+ *(enn-eno)) x(0)=xn accepted: replace x(o) by x(n)

return

end

x,-’ — x; + A(Ranf —0.5)
v = y: + A(Ranf —0.5)
2, = z; + A(Ranf —0.5)

Cizelge 4.1 de verilen algoritmay1 aciklayacak olursak;

1. Subroutine ener, verilen pozisyondaki par¢acigin enerjisini hesaplar.
2. Eger konfigiirasyon reddedilirse eski konfigiirasyon korunur.

3. ranf (), [0,1] arasinda diizgiin dagilmis rastgele bir sayidir.

Bizim g¢alismamizda, geleneksel olmayan kanonik topluluk yaklasimli Monte Carlo
simiilasyonu kullanilmistir. Bu metotta parcaciklarin yer degistirmesi i¢cin uygulanan
yontem farklidir. Geleneksel simiilasyonlarda bir durumun hareket sabitleri; toplam
enerji E ve dogrusal momentum P’ dir. Bu nedenle geleneksel simiilasyonlar

mikrokanonik duruma benzeyen (NVE-P) toplumu olarak adlandirilan durumlarin
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zaman ortalamalarin1 hesaplar. Buna karsin Monte Carlo simiilasyonu (NVT) kanonik

toplumlarini arastirir.

Kanonik topluluk yaklasimli Monte Carlo simiilasyonunda algoritma s6yledir;

1. Hangi dagilimin kullanilacagma karar verilir. I' ile gosterilen bu dagilim
toplulugun 6zelliklerine baghdir.

2. Detayli denge kosular1 uygulanir.
K(O—>n)=K(n—0) (4.4)
K(0 — n); dagilimin 0’ dan n’ ye akisidir. Bu akis,
KO0 —>n)=T0)xa(0 > n)xacc(0 — n) (4.5)

ile verilir.

I'(0) ,0 konfigiirasyonunda bulunma olasilig1
oc(O — n) , h konfigiirasyonunun tiiretilme olasilig1

acc(0 — n) , bu hareketin kabul edilme olasiligidur.

3. Yeni bir konfigiirasyon iiretme olasilig1 belirlenir.

4. Kabul kosullarini yerine getiren yeni durum tiiretilir.

Kanonik topluluklarin baglh oldugu degiskenler; pargacik sayisi (N), sicaklik (T) ve
hacim (V)’ dir. Boliim fonksiyonu;

1

o oAU (4.6

QMN,V,T) =

A= \/hz /(2mmk g T) termal de Broglie dalgaboyudur. Boliim fonksiyonundan, N

konfigiirasyonunu bulma olasiligi;
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F(rN)oc exp[-ﬂU(rN)] 4.7)

dir. Denklem 4.6 ve Denklem 4.7, kanonik topluluklarin simiilasyonu i¢in kullanilan

temel esitliklerdir. Bu topluluklarin simiilasyonu i¢in asagidaki adimlar kullanilir;

1. Rastgele bir parcacik segilir ve konfigiirasyon enerjisi U(0) hesaplanir

2. Bu parcaciga rastgele bir yerdegistirme uygulanir (Sekil 4.4).

r(0) = 1(0) + A(Ranf —0.5)

Sekil 4.4 Kanonik bir toplumun gosterimi. N,T ve V sabit. Monte Carlo simiilasyonuyla
hangi pargacigin atilacaginin gosterimi

A/2 maksimum yerdegistirmedir. A’ nmin degeri Cizelge 4.1’ de verilen 6rnekleme

b

semasindaki gibi secilebilir. yeni konfigiirasyon n olarak adlandirilir ve enerjisi U(n)

dir.
3. Yerdegistirmenin kabul edilme olasiligina bakilir.
acc(0 — n) = min(1,exp{- S[U(n) - U(0)] }) (4.8)
Eger bu adim reddedilirse, eski konfigiirasyon korunur.

Yeni bir konfigiirasyon iiretilme olasilig1 sabittir ve sistemin bigiminden bagimsizdir.

30



a(0 > n=a(n—0)=a (4.9)

Denklem 4.9, detayli denge kosullarinda Denklem 4.4° te ve istedigimiz dagilim

(Denklem 4.7)’ de yerine konulursa kabul kurallar1 i¢in bazi kosullar olusur.

acc(0 — n)
acc(n — 0)

= exp{- B{UM) - U(O)]} (4.10)

Bu kabul kuralinin, Denklem 4.8’ deki duruma uydugunu gostermek basittir.

Goriildigti gibi geleneksel rastgele yontemlerde yerdegistirme belirlenen sabit bir
aralikta (+A/2) yapilmaktayken, kanonik topluluk yaklasiminda yapilan

yerdegistirmenin kabul kurallaria uymasi gerekmektedir.

4.2 Genetik Algoritmalar

Evrimin temel ilkesi, ¢cevre sartlarina en iyi uyum saglayan bireylerin hayatta kalmasi
olarak kisaca ifade edilebilir. Evrimin bu temel ilkesinden yola ¢ikarak olusturulmus
arama yontemlerinin tiimii, evrimsel algoritmalar veya evrimsel hesaplama yontemleri
(Evolutionary computations) olarak adlandirilmaktadir (Holland 1962). Son yirmi yilda,
evrim ilkesine dayanan ¢oziim yontemlerine karst yogun bir ilgi s6z konusudur.
Evrimsel algoritmalari, o6zellikle fen ve miihendislik alanlarinda genis uygulama

alanlar1 mevcuttur (Taskin ve Emel 2009).

Evrimsel algoritmalar ¢cok yonlii arama yontemleridir. Parametrik yapilar1 nedeniyle
genis aralikta problemlerin ¢6ziimii icin kullanilabilmektedir. Evrimsel algoritmalarin
cesitli paradigmalar1 bulunmaktadir(Tagskin ve Emel 2009). Bu paradigmalar; evrimsel
programlama, evrim stratejileri, genetik algoritmalar ve genetik programlama olarak

sayilabilir.
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Evrimsel algoritma paradigmalarindan biri olan genetik algoritmalar, fonksiyon
optimizasyon problemlerinin ve Ozellikle birlesi optimizasyon problemlerinin
coziimiinde, klasik arama yOntemlerine gore Onemli Ustiinliikleri nedeniyle yaygin

olarak kullanilmaktadir (Tagkin ve Emel 2009).

Genetik algoritmalar dogal evrim siirecine benzer oldugu icin, genetik algoritmalarda
kullanilan terminoloji de, evrimsel kuraminki ile hemen hemen aynidwr. Dogada, bir
popiilasyondaki bireyler yiyecek, yer ve ciftlesme i¢in diger bireylerle rekabet
halindedir. Rakiplerine oranla g¢evreye daha iyi uyum saglayan bireyler, giigsiiz
bireylere gore daha fazla hayatta kalir ve ¢gogalirlar. Bu bireylerin genlerinde kodlanmis
ozellikleri yavrularina gecer ve gelecek kusaklarda gii¢csiiz bireylere gore daha fazla
temsil edilirler. Goriildiigi tlizere gen ile bilgiler bir sonraki kusaga aktarilmaktadir

(Taskin ve Emel 2009).

Genetik algoritma yontemi, evrim teorisi esaslarina gore caligsarak verilen bir sorun igin
en iyl ¢0zim veya c¢Oziimleri arayarak bulmaya yarar. Bu arayisi, karar degiskeni
uzayindaki birgok baslangi¢ noktasindan baslayarak, paralel islemler dizisi ile en iyi
yone dogru topluca geliserek yapar. Karar uzayindaki bu noktalarda dinglik
derecelerinden ( bireylerin hayatta kalma yetenekleri, kabiliyetleri, uyumlar1) baska
bilgilere gerek yoktur. Toplumdaki noktalarin paralel ¢alisarak en iyiye dogru gelismesi

rastgelelik ilkeleri ile saglanmaktadir (Sen 2004).

Genetik algoritmalar basit hesaplamalar gerektirir ama basitliginden dolay1 etkinligi
azalmaz. Diger pek ¢ok optimizasyon yontemlerindeki siireklilik ve tiirev alinabilme
sartlarin1 gerektirmez. Uygulamalarinda agir matematik bilgileri kullanilmaz. Genetik
algoritmalar rastgele arama yontemlerinden farkli olarak, ihtimal ilkelerini karar
degiskeni uzayinda genetik islemler yapmada arac olarak kullanir (Sen 2004). Genetik
algoritmalar ile diger geleneksel yontemler arasindaki farklar sunlardir:

1) Genetik algoritmalar, ¢éziimlemesinde karar degiskenlerini genetik say1 sistemine
gore kodlayarak (ikili say1 sistemine doniistiirerek) kullanir. Bu say1 sisteminde karar

degiskenlerinin gen’ leri topluca karar uzayimda bir noktay1 temsil eder.
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2) Genetik algoritmalarda bir nokta yerine ayni anda noktalar toplulugundan hareket
edilir. Bu toplulugun genetik algoritma evrimi ile gelismesi sonucunda en iyi ¢éziime
ulagilir. Bu evrim sirasinda sistem yerel en 1yiye takilmaz.

3) Genetik algoritma evrimi sirasinda, karar degiskenlerinin belirttigi noktalardaki hedef
fonksiyonu degerleri kullanilir. Tiirev ve integral islemlerine gerek olmadigmdan
baslangi¢ ve sinir sartlar1 ile bazi klasik kabullerin yapilmasina gerek yoktur.

4) Genetik algoritma evrim islemleri belirlilik degil belirsizlik (rastgelelik, ihtimal)
kurallarma dayanir. Secim islemleri ihtimal ilkeleri 1s18inda yapilr. Buna gore

calismalar sirasinda rastgele sayi iireticisine gerek vardir.

4.2.1 Genetik Algoritmalarin Tanim

Biyolojik evrim teorisinden esinlenerek ortaya konulmus olan genetik algoritma
yontemleri, ¢oziim alanini stokastik yani rastgele bicimde bombardimana tutarak en iyi
¢Ozlimii arayan bir yontemdir. Coziime ulasabilmek i¢in once karar de§iskeni uzayinda
rastgele noktalar toplulugu alinir, daha sonra gosterilecek kurallarin 1s181nda bu noktalar
arasinda eslestirmeler yapilarak toplumun bazi iiyeleri yok olurken onlarin yerine
yenileri gelir. Yeni gelenlerin topluma katilmasi ile o toplumun Oncekinden daha
sagliklt yani hedefe daha yakin olmasi temin edilir. Bu toplumun iiyeleri arasinda
gerekli genetik islemlerin uygulanmasi ile hedefe daha yakin yeni bir toplum elde edilir.
Boylece hedefe bir¢ok yonlerden ve kisa yollardan yaklasilir. Bu toplumdaki tiyelerin
her biri kodlanmis birer genetik sayi dizi ile temsil edilir. Bu say1 dizilerine kromozom
ad1 verilmistir. Genetik algoritmalarda iki tabanli (0 ve 1) say1 sistemi ile ¢alisilabildigi
gibi ondalik say1 sistemindede kodlama yapilabilir. Hesaplamalar bakimindan kolaylig1
nedeniyle ¢ogunlukla {0.1} sistemi kullanilir (Sen 2004). Bu kodlama sisteminde,
genetik algoritma ¢aligmalar1 sirasinda girdi ve ¢iktilar ondalik, genetik algoritma i¢

isleyisi ise iki tabanl say1 sistemi uzaymda bulunur.

ONDALIK IKILIK SISTEM ONDALIK
SISTEM GIRIS »| GA ISLEMLERI »/ SISTEM CIKIS
VERILERI DEGERLERI

Sekil 4.5 Ondalik — ikili sistemler ve genetik algoritmalar(Sen 2004)
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Ancak ondalik sayilarin iki tabanli say1 sistemine doniistiiriilirken araliklarin orta
degerinin alinmasi ile yaklasiklik yapilir ve buda sonuclar iizerine tesir eder. Pratik
calismalarin bir ¢ogunda bu tiir yaklasikliklar dnemli olmamasma karsilik, bazi hassas
durumlarda boyle yaklasikliklara gidilmemesi de gerekebilir. Bu durumda daha saglikli
sonuglar i¢cin ondalik ve iki tabanli say1 sistemleri arasindaki doniisim devreden

cikarilarak, dogrudan dogruya ondalik say1 sistemi ile hesaplamalarin yapilmasi gerekir.

Genetik algoritma islemleri sirasinda kodlanmig sayilar1 iceren kromozomlar kullanilir.
Karar degiskenlerinin kromozomlar vasitasiyla bu sekilde kodlanmasindan sonra
toplumda bulunan her kromozomun dingliginin ayr1 ayr1 hesaplanmasi gerekir. Uyelerin
dingliklerinin hesaplanmasina yarayacak bir hedef fonksiyonu bulunmalidir. Eldeki
sorunun tiiriine gore hedef fonksiyonu secilir. Hedef fonksiyonu kriterine gére topluma
iiye olan kromozomlar ya hayatlarim1 devam ettirirler veya o toplumu terk etmeleri
gerekir. Hedef fonksiyonun en 6nemli 6zelligi esleserek toplumda daha ding iiyelerin

meydana gelmesine sebep olacak iiyelerin se¢ilmesine yardimci olmasidir (Sen 2004).

Her yenileme asamasinda toplumdaki kromozomlar hi¢bir iy yapmadan 6nce hedef
fonksiyona gore dinglik dereceleri alir. Bu dereceler daha sonra daha ding
kromozomlarin iiremesi i¢in kullanilir. Dinglik derecesi yiiksek olanlarin bir¢cok nesil
boyunca toplumda kalmas1 ihtimalleri yiiksek, ama ding¢lik derecesi diisiik olanlarin o
toplumda kalmasi ihtimali diisliktiir. Her {iyenin dinglik derecesi tiim toplumun

dingliginde goreceli bir oran olarak ifade edilir (Sen 2004).

Genetik algoritma islemleri devreye girerek ve kromozomlarin genlerinde islemler
yaparak bazi iiyelerin genlerinin kuvvetli olmasindan dolay1r gelecek toplumda da
kalacagmna karar verirler. Iki veya daha fazla genetik say1 ¢iftleri arasinda genetik

algoritma iglemleri yapilarak bir sonraki toplum i¢in hazirlanirlar (Sen 2004).

Sekil 4.6’ de biyolojik ve iki tabanli say1 evrimleri arasindaki benzerlikler 6zetlenmistir.
Her ikisi de rastgele iiyeleri olan baslangi¢c toplumlar1 ile ise koyulur. Sol tarafta
gosterilen iki tabanli sayilarin her birinin bir at toplumuna kars1 geldigi kabul edilsin.

Eger atlardan en iyi kisneyenlerin toplumda kalmasi ve geri kalanlarmm elenmesi
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istenirse, bu bir tiir optimizasyon kriteri olarak karsimiza ¢ikar (Haupt ve Haupt, 1998).
Bu atlar iliskili olduklar1 var sayilan iki tabanli sayilarla, sayilar toplulugundaki
hayatlarma devam ederler. Iste bu topluluktan iki tanesi rastgele secilerek ve kendi
aralarinda degisime ugrayarak iki tane yeni atin meydana gelmesini saglar. Bu atlarin
daha da 1yi kisnemelerinin beklenmesi ihtimal dahilindedir. Ciinkii bunlarin ana ve
babalar1 1yi kisneyen tiirdendi. Yeni tiirlerin her biri anne ve babanin 6zelliklerinden bir
kismini kalitim yolu ile alir. Yeni diinyaya gelen ve daha 1yi kisneyen atlar, toplulukta
daha kotii kisneyen iki tanesini dislar. Toplumun ayni biiyiikliikte (ayn1 sayida
kromozomlar) kalmasi i¢in ayn1 sayida yeni atlarin meydana geldigi varsayilir. Iste bu
yenilenme islemine ard arda devam edilirse ¢cok daha iyi kigneyebilen at toplulugu elde

edilebilir (Sen 2004).

Sekil 4.7° da ve Sekil 4.8 de bir bilgisayarda genetik algoritma optimizasyonu

yapabilmek i¢in gegerli adimlar akis halinde gosterilmistir.

Degiskenler ve Hedef Fonksiyonunun Se¢imi

Hedef fonksiyonu, sorunun degiskenlerini biinyesinde toplayarak bir ¢ikis ylizeyi iiretir
(Béck ve Schwefel 1993). Genetik algoritmalarda degiskenler kromozomlardaki genlere
karsilik gelir. Hedef fonksiyonu matematik bir ifade olabildigi gibi yapilan deneylerden
elde edilen sonuglar veya sistematik kurallardan meydana gelen yiizeyler de olabilir.
Burada hedef, degiskenleri o sekilde degistirmektir ki sonunda en iyi noktast buluna

bilsin.
Degiskenler takimina gore degisen hedef fonksiyonunun en kiigiik degeri aranir. Eger
di, da,...,dNndeg 0lmak lizere Ngyeg sayida degisken varsa bunlar 1xNye, boyutlu kromozom
olarak,

K:[dla d23- . -adeeg] (44)

seklinde yazilir.
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1010011101
0011011100
1000110101
0001110101
1100010101
1010001011

0011011101
1010011100
0001110101
1000110101

111 | 0001000

000 | 100001 F——

»111 1000011 «—

A 4

000 | 0001000

1110001000
0001000011
1000110101
0001110101
1100010101
1010001011

-

BASLANGIC TOPLUMU

A 4

KROMOZOM HAVUZU

ESLESME

A 4

YENI DOGANLAR

A 4

YENI TOPLUM

Sekil 4.6 Sayisal ve biyolojik genetik algoritma benzerlikleri (Sen 2004)
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Tanimlar. Degiskenler
hedef fonksiyonu

v
Degisken taktimi

A 4

Toplumun tegskili

A4
> Hedef tahmini

A 4

Eslerin se¢imi

Degisme(mutasyon)

A 4

Yaklagma smamasi

A

DUR

Sekil 4.7 Iki taban sayili genetik algoritma isleyisi akis diyagrami (Sen 2004)
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Tanimlar. Degiskenler
hedef fonksiyonu

A 4

Toplumun teskili

A 4
> Hedef degeri

Caprazlama

A 4

Rakam degisimi(mutasyon)

A 4

Yaklagma smamasi

A

A 4

DUR

Sekil 4.8 Ondalik parametreli genetik algoritma asamalar1 (Sen 2004)

Bir kromozoma karsilik gelen hedef degeri de verilen h( ) hedef fonksiyonundan,

H=h(K)=h(d,, d,..., dnde) (4.5)
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olarak hesaplanir. Bu iki denklem ve degiskenlerin degisim araliklar1 sinirlarinin

tanimlanmas1 optimizasyon sorununun ¢oziim uzayini temsil eder.

Degisken Temsili, Parametre Kodlanmasi, Dogrulugu ve Sinirlan

Iki tabanli genetik algoritmalar olduk¢a genis fakat sonlu olan ¢dziim uzaymnda
calisirlar. Bu 6zelligi ile genetik algoritma ¢oziimlemeleri degiskenlerin sonlu sayida
deger almasi durumunda ¢ok yararli olur. Eger bir degisken siirekli ise onun genetik
algoritma uygulamalarindan 6nce mutlaka ayriklastirilmas: gereklidir. Bunun ig¢in
degisim aralig1 sonlu sayida alt araliklara boliiniir. Bu araliklarin herhangi birine diisen
deger bu araligin orta noktasi olarak temsil edilir. Bu tiir ¢alisma optimizasyon
yontemlerinde en uygun olanidir. Cilinkii ortaya ¢ikabilecek hata miktarlar1 da en biiyiik
olur. Iste bu en biiyiikk hatalarin en kiiciiklemesi, kiiciikk olan hatalarin daha da

kiigiilmesini temin eder.

On tabanli genetik algoritmada ise iki taban sayili genetik algoritmada oldugu gibi
degiskenlerin temsili i¢in kac¢ tane hane gerektigi diisiiniilmez. Degiskenler degisim
araliklar1 smirlar1 arasmna diisen sayilarla ondalik olarak temsil edilir. Burada
bilgisayarm kendi islemcisinde bulunan iki tabanli sayilardan yararlanarak ondalik
degiskenleri en ince hassasiyetle doniistiiriirler. Artik degiskenlerin hassasiyeti
bilgisayarlarin yuvarlatma hatas1 kadardir.

Genetik algoritmalar yoklayarak arastiran bir yontem oldugundan her sorunun karar
degiskenlerinin uzay smirlarmin iyi belirlenmesi gereklidir. Sinirlarin bilinmemesi

durumunda karar uzay1 oldukga genis tutularak en 1yi ¢6ziim arastirilir.

Baslangic Toplumu

Genetik algoritma optimizasyon isleminin baslatilmasi i¢in i¢inde Nywop kadar 0gesi
bulunan kromozomlar se¢ilmelidir. Bunun i¢in her satirmda 1XNpe, boyutunda bir
kromozom olan Ny, satirll bir matris goz Oniinde tutulur. Baslangicta, Ny, kadar
toplum kromozomunun verilmesi ile rastgele sayilar iiretilerek NpiopXNgee boyutunda

matris agsagidaki kurala gore kurulur;
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BTOP=(d-dei)xRastgele[NpiopsNaeg] dek (4.6)

Burada BTOP baslangi¢ toplumu, dec ve dep sirast ile degiskenlerin en kiigiik ve en
biiyiik degerlerini, Rastgele[ |, NywpxNgeg boyutunda degerleri 0 ile 1 arasinda bulunan
iniform bir dagilimdan gelen rastgele degerleri gosterir. Mesela her satirinda 4 tane
gen’ 1 olan 8 kromozomlu bir topluluk iiretmek i¢in 6dnce 4x8 tane elemanlar1 O ile 1
arasinda bulunan bir rastgele sayilar matrisi meydana getirilir. Boyle bir matris herhangi

bir uygun hazir yazilimla elde edilebilir. Bu

0,4451 0,8462 0,8381 0,8318
0,9318 0,5252 0,0196 0,5028
0,4660 0,2026 0,6813 0,7095
0,4186 0,6721 0,3795 0,4289
0,3046 0,3028 0,3784 0,4966
0,1897 10,5417 0,8600 0,8998
0,1934 0,1509 0,8537 0,8216
0,6822 0,6979 0,5936 0,6449

Rastgele[4,8] =

seklinde elde edilir. G6z Oniinde tutulan sorunun degiskenlerinin alabilecegi en kiiciik

ve en biiylik degerler de=3 ve de,=18 ise bu matris Denklem 4.6 yardimiyla;

[ 9,6764 15,6933 15,5718 15,4769 |
16,9772 10,8773 13,2946 10,5422
9,9899  6,0397 13,2192 13,6421
9,2797 13,0821 8,6922 9,4334
7,5693  7,5415 8,6756 10,4483
58448 111251 15,9002 16,4965
59015 52631 158048 15,3244
13,2333 13,4685 11,9034 12,6737

BTOP=(18-3)Rastgele[4,8]+3 =
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haline doniislir. Burada en son matristeki her bir eleman 3 ve 18 arasinda karar
uzaymdan degiskenlerin sayisal degerlerini (genleri), her satirda 4 saymin ayni anda goz

oniinde tutulmasi da sorunun en iyi ¢6ziimiine aday olan kromozomlarini gosterir.

Bir genetik algoritmanin ¢oziime ulagabilmesi i¢in gerekli iterasyon sayisi ile baslangi¢

toplumundaki kromozom sayis1 arasinda bir iliski vardir.

Dogal Ayiklanma ( Secme Islemi)

Simdi baslangic kromozomlarindan hangisinin yeterli derecede kuvvetli olarak bir
sonraki topluma gegecegine karar verilmelidir. Bunun i¢in 6nce Nyop tane kromozom
hedef degerlerine gore en biiyiikten en kiiglige dogru salanir. Bunlardan ilk Nip
kadarin1 sonraki topluma intikal ettiririz. Bunlarin disindakilerin toplumdan dislanarak
oldiikleri varsayilir. Bu islem genetik algoritmanin sonraki tiim iterasyonlarinda
(toplumlarinda) tatbik edilmelidir ki, hedef fonksiyonu esasina gore her iterasyon
sonrasinda en 1yi ¢6zlime yaklasacak bicimde daha iyi kromozomlar hayatlarma devam
edebilsinler. Bundan sonraki tiim iterasyon gecislerinde kromozom sayis1 Ny, olarak

sabit alinir.

Kalan N, sayidaki kromozomlarin bazilar1 bundan sonra yapilacak es se¢cme ve
caprazlama islemlerine tabi tutulur. Bunlardan N;y; kadar1 bu ise ayrilirken geri kalanlar:
da, Nysii, yeni tiirler meydana getirmek icin ¢aprazlama ve rakam degisimi (mutasyon)

islemleri i¢in ayrilir.

Caprazlama

Eslerin bir araya gelerek birlesmesi ile yeni iirtinlerin ortaya c¢ikmasma genetik
algoritmanin ¢aprazlama asamasi denir. Burada ilk olarak genetik algoritmada hedef
ylizeyi arastirilir. Buna genetik algoritma halen kromozom degerleri kullanildigi i¢in
kesif asamasi denir. Kromozom sayist ayn1 kalmak sart1 ile genetik algoritma, en iyi
cOzlimiine yaklagim gosterir. COzlim aramasi sirasinda ¢oziime aday olan iki farkli karar

uzay1l noktasi arasinda yaptig1 bir ¢aprazlama ile dncekilerden daha iyi yani en iyi
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coziime daha yakin olabilecek iki tane yeni ¢Oziim noktasi (karar noktasi) ortaya
cikarilir. Bu iki yeni ¢6ziim noktas1 dnceki noktalardan kalitimli olarak dogar. Boylece
¢Ozlim toplumundaki karar noktalar1 daha iyiye dogru evrimlesecek bigimde yeni bir
toplum meydana getirir. Burada iki ¢6ziim noktasmin sayisal degerleri bazi haneleri
aralarinda ¢aprazlama yaparak yeni ¢6ziim noktalarinin ortaya ¢ikmasina sebep olurlar.
Bu da biyolojik organizmalarm DNA’ larindaki caprazlamaya benzer olarak
gerceklestirilir. Kromozomlarin dingliklerinin daha da artirilabilmesi i¢in ayrica rakam

degisimi (mutasyon) gibi bir baska secenek de mevcuttur.

Caprazlama, kromozomlarin genlerini birbiriyle degistirmelerini saglayan bir islemdir.
Once caprazlamaya tabi tutulacak kromozom esleri rastgele segilir. Daha sonra bu
kromozom eslerinin hangi genlerden itibaren kesilecegi yine rastgele se¢im ile
belirlenir. Kesilen genler kromozom esleri arasinda degistirilir. Burada amag eldeki
toplumdan farkli toplumlar (nesiller) elde etmektir. Bu islemde c¢aprazlanacak
kromozom esleri ve bunlarin hangi genlerden itibaren caprazlanacagi rastgele olarak

belirlenir.

Rakam Degisimi (Mutasyon)

Rakam degisimi tek kromozom iizerinde yapilan bir genetik algoritma islemidir. Bu
islem sayesinde en iyi ¢Oziimiin aranmasi sirasinda genetik algoritmalar bir adim
sonraki ¢0ziim arama alaninin uzaginda ¢ok daha iyi veya kotii bir ¢6ziimii de dener.
Dikkat edilmezse, genetik algoritma hedef degerleri alanin bir noktasina g¢abucak
yaklasir. Burasi genel en kiiciik bolgede ise bir sorun yoktur. Kullanilan hedef degerleri
fonksiyonuna benzer olarak bircok durumda ¢ok fazla sayida kiigiikleme kisimlari
vardr. Iste bu ¢abucak yaklasima bir care bulamazlarsa, genetik algoritma
optimizasyonu istenmeyen yerel bir bolgede son bulabilir. Bundan kaginmak ig¢in
genetik algoritmanin ¢oziim alanmin diger yerlerini de arastirarak kiyaslamali
incelemesi i¢in rakam degisikliklerine gerek vardir. Bu rakam degisiklikleri rastgele bir
yontemle yapilmahdir. Iki taban sayili genetik algoritmalarda bu rastgele yerlerdeki
hanenin ya 1’ den 0’ a veya 0’ dan 1’e degistirilmesi olarak saglanmistir. Ondalik

degiskenli genetik algoritmalarda da digerinde oldugu gibi %1 ile %20 arasinda rakam
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degisikligi orani1 (ihtimali, ylizdesi) yararlidir. Bu islem kromozomun bir hanesinde
yapilabilecegi gibi birden fazla hanede de yapilabilir. Béylece ortaya bir rakamin bile
degismesiyle cok farkli bir say1 ¢ikar.

Rakam degisimleri ile genetik algoritmalar ikinci tiirden hedef fonksiyonu ylizeyini
arastirr. BOylece baslangicta bulunmayan yeni kromozom tiirleri elde edilerek,

optimizasyon isleminde genetik algoritmanin ¢éziime siiratle yaklagsmasima da onler.
4.2.2 Genetik Algoritma Yontemiyle Bir Fonksiyonun En Biiyiiklenmesi

Burada bir 6rnekle genetik algoritma yOnteminin daha 1yi anlasilmasi amaglanmistir.
Fonksiyon en biiyiiklenmesi veya en kiigiiklenmesi genetik algoritmalarin en fazla
kullanildig1 alanlardan birisidir. Aslinda tiirevi almabilen siirekli fonksiyonlarin
optimizasyonu analitik yontemlerle kolayca yapilabilir. Burada bu tiir fonksiyonlarin
tirev alinmadan en biiyliklenmesinin yapilabilecegine ait bir 6rnek sunulacaktir (Sen

2004). Bunun i¢in kiibik

fiX) = X3 (4.7)

fonksiyonu kullanilacaktir. Bu fonksiyonun grafigi Sekil 4.9 de gosterilmistir. Basit bir
genetik algoritma uygulamasi i¢in asagidaki adimlarin yapilmasi gereklidir.

1) Once, 6rnedin 6 tane tamamen rastgele olarak belirlenen X degeri belirleyelim ve bu
X degerlerini ikili tabam (0 ve 1 olarak) c¢evirelim. Buradan genetik algoritma baslangi¢
toplumunun 6 iiyeli (kromozomlu) se¢ildigi anlasilir. Burada karar sadece bir tane karar
degiskeni oldugu icin elde edilen her X sayisina karsilik gelen iki tabanindaki yazilim

bir kromozomu temsil etmektedir.
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Kubik Fonksiyon

1500000 -
1000000 -
500000 -

f(X)

0 T T
1

23 4 5 6 7 8 9 10 11

-500000 -
-1000000 -

-1500000 -

Sekil 4.9 Kiibik fonksiyon
Bu basit 6rnekte her kromozom bir gen’ e esittir. Bu kromozomlarin uzunluklar1 da 6
olarak se¢ilsin. Yani her bir kromozomda 6 tane hane (gen) vardir. Soylenen X degerleri

ve bunlarm kromozomlar1 Cizelge 4.2° de gosterilmistir.

Cizelge 4.2 Genetik algoritma ilk toplumu(Sen, 2004)

Karar degiskeni Kromozom
X;=5 i1se kodlama 000T1O0T1
X»=13 ise kodlama 0011011
X;3=1 ise kodlama 000O0O0O0OO
X4=7 1se kodlama 000O0O0OO
X5=16 1se kodlama 01 0000
X¢=21 1se kodlama 01 0101

2) Her bir kromozomun temsil ettigi X sayilarinin fonksiyonda yerine konulmasiyla
bulunan Y sayilarmin toplamini sonra da her birinin bu toplam i¢indeki dinglik degerleri
(ylizdelerini) hesap edilir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’ de gosterilmistir. Bu
ylizdelerin her biri aslinda Cizelge 4.2’ deki kromozomlarin temsil ettikleri sayilarin

kromozom toplulugu i¢indeki ihtimal degerlerini gosterir. Diger bir ifade ile bu
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ylizdeler kromozomlarin topluluk i¢inde hayatlarini siirdiirebilme miicadelesindeki
dingliklerinin (kuvvetlerinin) bir 6lciistidiir. Mesela en fazla kuvvetli olan 6’ inci1, en

zayif olan ise 3’lincii kromozomdur.

Cizelge 4.3 Genetik algoritma hedef ve dinglik degerleri(Sen, 2004)

Karar degiskeni Hedef deger Dinglik derecesi
Xi=5 125 0,00780
X,=13 2197 0,13712
X5=1 1 0,00006
X4=7 343 0,02141
Xs=16 4096 0,25563
Xe=21 9261 0,57798
Toplam 16023 1,00000

3) Bu ylizde degerleri ile rastgele bir bigcimde Cizelge 4.2°de verilen kromozomlar
secilir. Burada dikkat edilecek husus, boyle bir secimde zayif olan (kii¢iik dinglik
dereceli) kromozomlar rastgele secimini gecememistir. Cogunlukla kuvvetli
kromozomlardan yararlanarak Cizelge 4.4’te gosterilen 6 iiyeli yenilenmis bir genetik
algoritma toplumu elde edilmistir. Rastgele se¢imle en fazla 6’ mnc1 kromozom yani 21

sayisinin meydana gelmesi beklenir.

Cizelge 4.4 Kromozom se¢imi(Sen, 2004)

Karar degiskeni Kromozom

X;=21 010101
X,=21 010101
X3=16 010000
X4=13 001101
Xs=21 010101
Xe=21 010101
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4) Cizelge 4.4’ te meydana gelen kromozomlar zaman i¢inde gelismeleri i¢in Once
kendi aralarinda caprazlamaya tabi tutulurlar. Ornegin, baslangicta caprazlanacak
kromozom ikilileri ve daha sonra da caprazlamanin yapilacagi gen numaralar1 rastgele

olarak belirlenerek Cizelge 4.5 sunulmustur.

Cizelge 4.5 Caprazlama islemleri 6n hazirliklari(Sen, 2004)

Caprazlanacak kromozom ikilileri Caprazlama hane numaralari
X ve X, kromozomlari 3
Xs ve X4 kromozomlari 2
X ve X3 kromozomlari 5

Cizelgenin ilk siitununda eslestirilen kromozomlar ikinci siitunda ise c¢aprazlama
yapilacak hane sayilar1 gosterilmistir. Mesela Xs ve X4 gibi iki kromozom arasinda

yapilan ¢aprazlama asagida ayrintili olarak goriilebilir.

Hane Numarasi
1 2 3 4 5 6
Kromozom
Xs: 0 1 0 1 0 1
X4 0 0 1 1 0 1

Bu islemler sonunda yeni olugan kromozomlar ise,

Xs 0 0 0 1 0 1
Xyt 0 1 1 1 0 1
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seklini alir. Tiim ¢aprazlama islemlerinin tamamlanmasi ile elde edilen sonuclar Cizelge

4.6’ te gosterilmistir.

Cizelge 4.6 Caprazlanmis genetik algoritma toplumu(Sen, 2004)

Karar degiskeni Kromozom

X=17 010001
X,=21 010101
X3=21 010101
X4=29 011101
Xs5=5 000101
Xe=21 010101

Bu caprazlanmis toplum onceki Cizelge 4.4 ile kiyaslanmasi sonucunda Cizelge 4.6’
daki toplum kromozomlarinin daha kuvvetli hale geldigi goriiliir.

5) Son olarak rakam degisikligi (mutasyon) islemini uygulayalim. Yine rakam
degisikligine ugrayacak kromozomun hanesi rastgele secilir. Bunun i¢in 1 ile 6 sayilar1
arasinda yapilan rastgele tamsayir se¢imi 1 olsun. Rakam degisikligi yapilacak
kromozom da Cizelge 4.6 daki topluluktan rastgele olarak 3. kromozom se¢ilsin. Buna
gore rakam degisikligine ugrayacak hane 3 nolu kromozomun 1 numarali hanesidir. Bu

islemin tamamlanmasi ile de yukaridaki kromozom grubu asagidaki yeni seklini alir.

Cizelge 4.7 Rakam degisikligi yapilmis genetik algoritma toplumu(Sen, 2004)

Karar degiskeni Kromozom

X=17 010001
X=21 01 0101
X3=53 I 170101
X4=29 01 1101
Xs=5 0001O01
X6=21 01 01011
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Bu kromozom toplulugundan goriilecegi iizere 3 nolu kromozomun degeri rakam
degisikligi sonrasi 53° e ve fonksiyon degeri de 53° e ulasmustir. Halbuki, ilk bastaki en
iyi kromozom 21 ve dolaysiyla fonksiyonda 21" tii. Boylece genetik algoritmanin
gerektirdigi tiim adimlar tamamlanmistir. Eger simdiye kadar olan adimlar benzer
islemlerle bir stire tekrar edilirse genetik algoritma ile ulasilabilecek en 1yi kromozomun

[1111111](63) ve en iyi fonksiyon degerinin de 63° olacag goriiliir.
4.3 Genetik Algoritmanin L-J Yiginlarina Uygulanmasi

6-13 parcacikli Lennard-Jones yiginlar1 baslangicta geometrileri rastgele alindi ve bu
geometrilerin optimizasyonu i¢cin Monte Carlo ve genetik algoritmalarda simiilasyonu
etkileyen parametreler incelendi. Bu parametreler Monte Carlo i¢in iterasyon sayisi,
genetik algoritmada baslangic ve islem sirasindaki popiilasyon sayisi, mutasyon hizi
sayilabilir. Bu yiglarin optimizasyonu sirasinda elde edilen veriler o yignin

termodinamiksel 6zelliklerini agiklamada kullanilabilirligi arastirildi.

6-13 parcgacikli sistemlerin Lennard Jones potansiyel enerjileri;

UR) - 4{(2] -(2” (48)

fonksiyonuyla hesaplanmistir. Monte Carlo simiilasyonu igeren genetik algoritma
optimizasyonu 6-13 pargacikli sisteme uygulanmasi su sekilde olmustur.

1) Simiilasyon once 6-13 parcacigl, rastgele olarak ¢6ziim uzayinda herhangi bir
noktaya yerlestirir ve daha sonra bu sistemin L-J potansiyel enerjisini Denklem 4.8
yardimiyla hesaplar. Bu sekilde 50-100 arasinda, rastgele se¢imler yaparak olusturulan
bir toplum (popiilasyon) olusturur. Burada fonksiyon sadece r uzakligina bagimli
oldugundan her birey (6-13 pargacikli sistem) i¢in bir tane enerji degeri hesaplayacaktir.
2) Her bir bireyin elde edilen toplum i¢indeki dinglik degerleri (yiizdeleri) hesaplanur.

Diger bir ifade ile bu topluluk i¢indeki en diisiik enerjili durumlar siralanir.
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A 4

Baslaneic tonlumunu olustur

A 4

Toplumun istatistiksel

v

verilerini hesapla

A 4

Yeni bir hesaplama i¢in rasgele
geometrinin hesaplarini bul

A 4

Yeni birey bul

»
L

HAYIR Yeni birey
toplumdaki en
kati bireyden

iyi mi?

En kotiiyl at, yeniyi koy

Hesaplama
kriterlerine

ulasildi mi1?

Sekil 4.10 Uygulanan genetik algoritmanimn akis diyagrami
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3) Daha sonra toplum i¢indeki en diisiik enerjili durumlar arasinda es se¢imi yapilarak,
caprazlama yapilir ve daha diisiik enerjili durumlar elde edilmeye calisilir. Elde edilen
yeni bireylerin enerjisine bakilir. Eger elde edilen yeni bireyin enerjisi toplumdaki
bireylerin enerjisinden daha biiyliikse o birey elenir. Eger yeni bireyin enerjisi
toplumdaki bireylerden birinin enerjisinden daha diisiikse; bireyler yer degistirilir.
Burada olusturulan birey sayisi ne kadar fazla olursa, en uygun bireylerin elde edilmesi
thtimali ayn1 oranda artmaktadir. Buda iterasyon sayisinin 6nemini gostermektedir.

4) Algoritmanin yerel bir minimuma takilmamasi i¢in, eslerin (en diisik enerjili
bireylerin) kromozomlarinda (¢6ziim wuzaymdaki noktalarinda) rakam degisimi
(mutasyon) gerceklestirilir. Rakam degisimi i¢in segilen bireyler ve degistirilen noktalar
rastgele olarak yapilmaktadir. Burada da iterasyon sayisi ¢cok odnemlidir. Bu islemlerin
sayisinin ¢oklugu, hesaplamalarm yerel bir minimuma takilmasini onler. Boylece
sistemin en diisiik enerjili durumlarina gidilir. Algoritmanin akis diyagrami genel

haliyle Sekil 4.10° da gosterilmistir
Akis diyagraminda bildirilen hesaplama kriterleri; iterasyon sayisi, en iyi ile en koti

arasindaki fark 10° olmasi gibi Ozellikler sayilabilir. Istatistiksel veriler i¢in de

ortalama, standart sapma, en iyiden en kdtiiye siralama gibi 6zellikler verilebilir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

Burada genetik algoritma ve Monte Carlo simiilasyonuyla Lennard-Jones atom
yiginlarmin hesaplanan taban durumu enerjileri ve uyartilmig durum enerji degerleri
verilmigstir. Verilen enerji degerlerinin birimi Hartree’ dir. Ayrica elde edilen enerji
degerlerinin gelme olasiliklar1 ve karsilik geldigi simetri gruplari ile geometrileri

gosterilmistir. Her bir sistem i¢in elde edilen bulgular agsagidaki gibidir.

6 Parcacikh Sistem

6 parcacikli sistem i¢in 2 tane yerel minimum degeri hesaplanmistir. Taban durum
enerjisi, Eg= -12.7120 ve uyartilmis durum enerjisi E;=-12.3029’ dur. E; degerinin

gelme olasiligi 0.05 olup, simetri grubu Oy (oktahedral)’ dir. E; degerinin gelme

olasilig1 0.95°dir ve simetri grubu C,, (triple tetrahedron)’dur.

Eo=-12.7120 E=-12.3029
Oh C2v

Sekil 5.1 6 parcacikli sistemin enerji degerleri, geometrileri ve simetri gruplari
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6 Pargacik

1
0a 4
—+ Eo
= 067
£ " E
= D,J'-l'
02 4
I:I_ T T T
0 04 0a 12 1H

Z-5CO0rIe

Sekil 5.2 6 parcacikli sistemin yerel minimum degerlerinin gelme oranlar1 grafikleri

7 Parcacikh Sistem

Simiilasyon, 7 pargacikli sistem i¢in 4 tane yerel minimum degeri hesaplamistir.

Sistemin Ey ve E; degerleri swrasiyla; -16.5053 ve -15.5330° dur. Taban durumun

geometrisi pentagonal, nokta grubu ise Ds,’ dir. Uyartilmis durumun geometrisi ise

pentagonal bipiramit, nokta grubu C,’ dir.

d

e

Eo=-16.5053 E=-15.5330

Dsp C

Sekil 5.3 7 parcacikli sistemin enerji degerleri, geometrileri ve simetri gruplari
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E( degerinin gelme siklig1 0.23 ve E; degerinin gelme siklig1 0.52 olarak hesaplanmuistir.

T Parcacik
05
05
—— Eo
o U4
= E
_E |:|,3 i —a—
© 02 —— E2
01 —+— E3
|:| = T T
a 04 0g 12 15
z-score

Sekil 5.4 7 parcacikli sistemin yerel minimum degerlerinin gelme oranlar1 grafikleri
8 Parcacikh Sistem

8 pargacikli sistem icin simiilasyon, 8 tane yerel minimum degeri hesaplamistir. Taban
durumu enerjisi Eg= -19.8214° dir. Geometrisi pentagonal bipiramit, nokta grubu Day

olarak belirlenmistir. Taban durumunun gelme sikligi ise 0.47°dir.

=M

. J

Eo=-19.8214
Dan

Sekil 5.5 8 parcacikli sistemin Eg enerji degeri, geometrisi ve simetri grubu



8 Pargacik

olasilik

=)

t

{

Es

16
Z-score

Sekil 5.6 8 parcacikli sistemin yerel minimum degerlerinin gelme oranlar1 grafikleri
9 Parcacikh Sistem
9 parcacikli sistem i¢in 18 tane yerel minimum degeri hesaplanmistir. Eq taban durum

enerjisi -24.1133* dir. Bu durumun dahil oldugu nokta grubu Ds,’ tir ve taban

durumunun gelme siklig1 0.19°dur.

Eo=-24.1133
D3y

Sekil 5.7 9 parcacikli sistemin Eg enerji degeri, geometrisi ve simetri grubu

54



9 Parcacik
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Sekil 5.8 9 parcgacikli sistemin yerel minimum degerlerinin gelme oranlar1 grafikleri

10 Parc¢acikh Sistem

Yapilan hesaplamalar sonucu 10 pargacikli sistem i¢in 57 tane yerel minimum degeri
elde edilmistir. Taban durum enerjisi Eg= - 28.4225 ve birinci uyartilmig durum enerjisi
E=-27.4797"dir. Bu enerji durumlar1 i¢in gelme olasiliklar: sirasiyla 0.07 ve 0.14’tiir.

Ey enerji durumunun nokta grubu Da4’ dir.

Eo=-28.4225 E=-27.4797
Daq

Sekil 5.9 10 parcacikli sistemin enerji degerleri, geometrileri ve simetri gruplari
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10 Parcgacik
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Sekil 5.10 10 parcacikli sistemin yerel minimum degerlerinin gelme oranlar1 grafikleri

11 Parc¢acikh Sistem

11 parcacikli sistem icin elde edilen yerel minimum sayist 145’ tir. Ey ve E; degerleri
sirasiyla -32.7659 ve -31.9146°dir. Ey degerinin gelme olasiligi 0.07, E; degerinin

gelme olasiligr 0.044’tiir. Taban enerji durumunun dahil oldugu nokta grubu C,,’ dir.

3 &

: q 4
- ®
E¢=-32.7659 E=-31.9146
C2v

Sekil 5.11 11 pargacikl sistemin enerji degerleri, geometrileri ve simetri gruplari
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11 Pargacik
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16
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Sekil 5.12 11 parcacikli sistemin yerel minimum degerlerinin gelme oranlar1 grafikleri

12 Parc¢acikh Sistem

12 pargacikli sistemde 366 tane yerel minimum degeri hesaplanmistir. Taban durumu

enerjisi Eo=-37.9676’d1r. bu enerji durumunun gelme olasiligi 0.05’ tir.

Eo=-37.9676

Sekil 5.13 12 parcacikl sistemin E enerji degeri ve geometrisi
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12 Parcgacik
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Sekil 5.14 12 parcacikli sistemin yerel minimum degerlerinin gelme oranlar1 grafikleri

13 Parc¢acikh Sistem

13 pargacikl sistem igin 988 tane yerel minimum degeri hesaplanmistir. Sistemin Eg

degeri -44.3268 olup gelme olasilig1 0.03’tlir. Taban durumunun nokta grubu C,,’ dir.

Eo=-44.3268 E,=-41.4445
C2v

Sekil 5.15 13 parcacikl sistemin Eq ve E; enerji degeri, geometrisi ve simetri grubu
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13 Pargacik
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Sekil 5.16 13 parcacikli sistemin yerel minimum degerlerinin gelme oranlar1 grafikleri

Ayrica LJ kiimelerinin, taban enerjileri ile birinci uyartilmis enerjileri arasindaki farkin

parcacik sayisma gore degisimi incelenmistir (Sekil 5.17).

0
6 7 A 9 10 11 12 13
0,5 —

E-Eo

-1,5 \
-2,5 \

Sekil 5.17 Taban enerjisi ile uyartilmig durum enerjisi farkinin pargacik sayisina gore
degisimi
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Sekil 5.17° den goriilecegi lizere; 8 parcacikli sistemde, taban durumu ile ilk uyartilmis
durum arasindaki enerji farki ¢ok kiiclikken, 13 pargacikli sistem i¢in bu fark cok

biiyiiktiir.
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6. TARTISMA VE SONUC

Boliim 3’ te agiklanan yontemle simiilasyon; P tane N pargacikli sistemi, baslangi¢
arama uzayinda, [-2,2] araliginda olusturmaya baslar. Her atomun pozisyonu 3 boyutlu
uzayda, kartezyen koordinatlarda (x,y,z) belirlenmektedir. Baslangi¢ koordinatlari,

baslangi¢ toplumu i¢in;

X;, Vi, z; =random(-2,+2)

dir. ki atom arasindaki mesafe;

2 2 2
7 :(xl-p +x_f) +(yl-p +yf) +(zl-p +z_p) (6.1)

ij Y
ile hesaplanir. Sistemin Lennard Jones potansiyeli Llx;

N-l N 1 12 ! 6
] -

=LA j

denklemi ile hesaplanir. P popiilasyonundaki N’ inci atom xy’ in standart sapmasi (

yalnizca x koordinati i¢in);

> (xi = %)’ (6.3)

ile verilir. Bu hesaplamalar yapildiktan sonra yeni toplum (P+1) olusturulmaya baslanir.

N pargacikli (P+1) toplumunun rastgele segilen yeni koordinatlart, Xp.y,,¥pi1sZpi1n

* *

olur. Bu koordinatlar, en 1yi degerler x;,n, YonsZon V€ sapma (yada mutasyon araligi)

d,,d,,d,yardimyla belirlenir.

xs%y»
Xpi1, =random[x —d,,x +d,] (6.4)
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Iterasyon yapilirken kullanilan d, sapmast;
(=20, (6.5)

olarak hesaplandi. Burada; o, x degerlerinin 1’ inci parametresi i¢in standart sapma, z,

secilen uzaydaki mutasyon araligmni tanimlayan standart deger (z-score, normal deger)’
dir.

z degeri hesaplamalar boyunca degismektedir. Ciinkli standart sapma (o) degerleri
degismektedir. Bu popiilasyona mutasyon 6zelligi kazandirmaktadir. ¢ degeri, iterasyon
sayist arttikca artmaktadir. Ciinkii poplilasyonlarmn, potansiyel enerji yiizeyleri
iistiindeki lokal minimum sayis1 artmaktadir. Simiilasyonda, eger iterasyon sirasinda bir

lokal minimuma yakalanilirsa, o sifira gider ve iterasyon durur.

Istatistik mekaniksel agiklamada, o’ degeri diizensizlik parametresi olarak

tanimlanabilir ve bu sicakligm yaris1 olarak verilir.

T=20 (6.6)
Sonuc¢

6 pargacikli sistemin Ey enerji durumu oktahedral, E; enerji durumu tetrahedral yapi
gostermektedir. Ey’ in gelme olasiligi E;” den daha diisiik goriinmektedir. Fakat Sekil
5.2 incelendiginde, z-score degeri yani standart sapma (o) arttikga E¢’ 1 olasiligi da
artmaktadir. Istatistik mekanik agiklamada o degerinin sicaklik gibi diisiiniilecegi
ongoriilmiistii. Buda bize sistemi disardan rahatsiz edip, tekrar kendine haline

biraktigimizda minimum enerji seviyesine gelme olasiliginin arttigin1 géstermektedir.
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(Doye 2008), LlJsg sistemi i¢in, sicaklikla fcc yapilarmin olasiliklarinin azaldigini
soylemektedir. Ayn1 zamanda sicaklik artisinin, icosahedral ve sivi 6zellikli yapilarin

olasiliklarinin degisimini gostermektedir (Sekil 6.1).

1.0 . _ —
™ fee - liquid ke

Y jicosahedral -
0.8 '-.I f

02 i

0.0
200
180
160 _;‘; |
140

120 /”

] 005 0l 015 UI_'Z. ﬂ.IES l].l3

temmperature / ek

Sekil 6.1 Kanonik topluluk i¢cinde LJsg sisteminin potansiyel enerji yiizeylerinin
termodinamik ozellikleri (a) topluluklarin kristal yapilarmimn olasiliklarmin sicakliga
bagimlilig1 (b) Is1 kapasitesi C,, (Doye 2008)

LJ;g sistemi i¢in, potansiyel enerjinin olasilik dagilimmin oktahedral yap: icin diisiik
oldugunu soylerken, icosahedral yapidan sivi 0zellikli yapilara dogru enerji artisiyla
olasilik dagiliminin artiglarini séyleyen (Doye 2008) (Bkz. Sekil 6.2), diisiik enerjilerde

octahedral yapilarin daha kararh oldugunu gostermistir.
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Bizim calismamizda, inceledigimiz biitiin pargaciklar i¢in, Eq taban enerji durumunun
olasihigimm o ile arttig1 acikg¢a goriilmektedir. Fakat parcacik sayisi arttikca, Ey’ 1n
gelme olasiligindaki artis yavaslamaktadir. Bu yavaslama, parcacik sayismin arttikca
lokal minimum sayismin artismin bir sonucudur. istatistiksel mekanik agisindan durumu

yorumlamak gerekirse;

n.e

P2

icosahedral liquid-like

0.5
0.5

0.4+

probability

0.3

0.2

0.1+

-174 -173 -172 -171 -170 -169 -158 -147
Energy /e

Sekil 6.2 L35 popiilasyonu i¢in potansiyel enerjinin olasilik dagilimi(Doye 2008)

Q,(E)

Q(E)sz s(E)Q ()

(6.7)

Q(E), durum yogunlugu, pg(E'), mikrokanonik simiilasyonlarla olusturulan

2

konfiglirasyonda, s’ nin E' enerjisinde bulunma olasiligidir. Denklem 6.7° den
anlasilacagi lizere; durum yogunlugunun artisi, pargacigin o enerjide bulunma
olasiligini diisiirmektedir. Bizim sistemimizde 6 pargacikli sistem i¢in 2 enerji durumu
elde edilirken, 13 parcacikli sistem icin 988 enerji durumu elde edilmistir. Pargacik
sayisinin artigtyla local minimum sayis1 exponansiyel bir artis gostermektedir. Buda, Eg

taban enerji durumunun gelme olasiligmi azaltmaktadir.
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Ayrica Tsai vd., 1993, durum yogunlugunun, sicaklikla birlikte azaldigini da
gostermislerdir. Arj; sistemi i¢in yaptiklar1 arastirmada icosahedron yapi i¢in local

minimum sayisini belirlemislerdir (Bkz. Cizelge 6.1).

Structure type and energy (keal/maol)

leosahedron a b € Liquid-like
Tempomiwe = 106584 —=99719 —9.96054 =9.5533 L> —=9.9533
23 998 0 i 1 o
30 922 22 £ 12 25
35 367 79 35 59 240
) 254 120 56 56 514
45 135 &0 59 ! 4353
50 113 69 19 21 758

Cizelge 6.1. Ar3’ iin farkli yapilarinin sicaklikla dagilimi(Tsai vd.,1993)

Sonug¢ olarak; van der Waals etkilesmeleriyle olusan notr atom kiimelerinin LJ
potansiyel enerjilerinin, kanonik topluluk yaklasimli Monte Carlo simiilasyonuyla elde
edilen veriler, bu kiimeler i¢cin termodinamiksek o6zelliklerini belirlemede etkili bir
yontemdir. Elde edilen sonuglara bakilarak, E, taban durumunun gelme olasiliginin,
mutasyon bolgesiyle oynanarak arttirilabilecegi gorilmiistiir. Yani atom kiimesini
olustururken secilen baslangic uzaymnin biiyiikligi ve kiimeye disaridan verilen
rahatsizlikla (sicaklik artisi, iterasyon sayismin artirilmasi gibi) sistemin daha kararl
yap1 olusturmaya egilimli oldugu gdzlemlenmistir. Ayrica, sistem icerisinde mevcut
olan ama hesaplamalara dahil edilmeyen daha kiiclik etkilesme terimlerini ekleyerek
modifiye etmek ve taban durumunun gelme sikligmni arttrmak mimkiin gibi
goziikmektedir. Hesaplamalara manyetik etkilesme parametreleri ekleyerek bu olasiligin

arttig1 calismalar literatiirde mevcuttur.
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EKLER
Ek 1 Pi sayismin Monte Carlo simiilasyonuyla hesabi, C kaynak kodu

Ek 2 Pi sayisinin hesabi i¢in, Monte Carlo simiilasyonuyla yapilan ilk 5 hesaplamanin

degerleri
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Ek 1 Pi sayismin Monte Carlo simiilasyonuyla hesabi, C kaynak kodu

#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>
#include <math.h>

main()

{

it tnokta, cnokta,i;
double x,y,r,pihesap;
randomize();

cnokta=0;

for (tnokta=1;tnokta<=1000000000;tnokta++)
{
x=drand48();
y=drand48();
r=sqri(x*x+y*y);
if (r<=1.0) cnokta++;
if(tnokta%10000000==0)
{
pihesap=4.0*(double) cnokta/(double) tnokta;
printf("%d;%f\n", tnokta, pihesap);
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Ek 2 Pi sayisinin hesabi i¢in, Monte Carlo simiilasyonuyla yapilan ilk 5 hesaplamanin

degerleri
iterasyon 1. 2. 3. 4, 5.
Sayisi Hesaplama | Hesaplama | Hesaplama | Hesaplama | Hesaplama

1 10000000 3,140683 3,141686 3,141724 3,141652 3,141336
2 20000000 3,141189 3,141371 3,142287 3,141605 3,141612
3 30000000 3,141162 3,141596 3,142149 3,141630 3,141599
4 40000000 3,141465 3,141560 3,142042 3,141508 3,141617
5 50000000 3,141418 3,141428 3,141940 3,141512 3,141770
6 60000000 3,141516 3,141424 3,141979 3,141702 3,141744
7 70000000 3,141501 3,141367 3,141917 3,141672 3,141697
8 80000000 3,141477 3,141294 3,141837 3,141693 3,141654
9 90000000 3,141551 3,141232 3,141934 3,141662 3,141665
10 100000000 3,141552 3,141327 3,141943 3,141746 3,141684
11 110000000 3,141536 3,141363 3,141919 3,141808 3,141706
12 120000000 3,141501 3,141437 3,141901 3,141798 3,141748
13 130000000 3,141553 3,141490 3,141793 3,141723 3,141750
14 140000000 3,141524 3,141461 3,141771 3,141748 3,141749
15 150000000 3,141563 3,141476 3,141772 3,141725 3,141777
16 160000000 3,141553 3,141455 3,141735 3,141702 3,141793
17 170000000 3,141567 3,141506 3,141719 3,141712 3,141782
18 180000000 3,141528 3,141449 3,141677 3,141700 3,141708
19 190000000 3,141525 3,141456 3,141671 3,141686 3,141720
20 200000000 3,141500 3,141417 3,141624 3,141693 3,141693
21 210000000 3,141520 3,141457 3,141620 3,141677 3,141702
22 220000000 3,141535 3,141442 3,141624 3,141693 3,141680
23 230000000 3,141551 3,141452 3,141648 3,141660 3,141675
24 240000000 3,141556 3,141491 3,141644 3,141629 3,141669
25 250000000 3,141566 3,141509 3,141668 3,141629 3,141661
26 260000000 3,141566 3,141471 3,141688 3,141616 3,141678
27 270000000 3,141540 3,141482 3,141690 3,141661 3,141670
28 280000000 3,141558 3,141497 3,141671 3,141623 3,141711
29 290000000 3,141576 3,141506 3,141674 3,141606 3,141701
30 300000000 3,141591 3,141500 3,141678 3,141597 3,141695
31 310000000 3,141596 3,141515 3,141662 3,141598 3,141685
32 320000000 3,141605 3,141520 3,141643 3,141560 3,141667
33 330000000 3,141615 3,141506 3,141649 3,141550 3,141689
34 340000000 3,141589 3,141516 3,141648 3,141563 3,141701
35 350000000 3,141611 3,141520 3,141651 3,141572 3,141682
36 360000000 3,141603 3,141515 3,141643 3,141587 3,141680
37 370000000 3,141629 3,141540 3,141666 3,141581 3,141683
38 380000000 3,141619 3,141557 3,141667 3,141600 3,141666
39 390000000 3,141622 3,141553 3,141667 3,141582 3,141668
40 400000000 3,141628 3,141537 3,141679 3,141578 3,141644
41 410000000 3,141620 3,141545 3,141685 3,141587 3,141621
42 420000000 3,141604 3,141546 3,141688 3,141576 3,141623
43 430000000 3,141601 3,141541 3,141658 3,141585 3,141607
44 440000000 3,141602 3,141538 3,141659 3,141574 3,141596
45 450000000 3,141575 3,141526 3,141659 3,141545 3,141575
46 460000000 3,141593 3,141531 3,141652 3,141531 3,141568
47 470000000 3,141596 3,141532 3,141666 3,141538 3,141558
48 480000000 3,141592 3,141552 3,141678 3,141531 3,141573
49 490000000 3,141573 3,141552 3,141687 3,141539 3,141580
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50 500000000 3,141559 3,141542 3,141694 3,141552 3,141588
51 510000000 3,141543 3,141534 3,141700 3,141546 3,141576
52 520000000 3,141543 3,141540 3,141683 3,141526 3,141575
53 530000000 3,141532 3,141546 3,141681 3,141514 3,141571
54 540000000 3,141519 3,141538 3,141670 3,141510 3,141551
55 550000000 3,141540 3,141536 3,141662 3,141528 3,141542
56 560000000 3,141543 3,141548 3,141651 3,141533 3,141550
57 570000000 3,141552 3,141547 3,141634 3,141523 3,141543
58 580000000 3,141558 3,141536 3,141634 3,141540 3,141554
59 590000000 3,141537 3,141522 3,141643 3,141543 3,141549
60 600000000 3,141528 3,141535 3,141641 3,141544 3,141555
61 610000000 3,141531 3,141527 3,141633 3,141561 3,141552
62 620000000 3,141523 3,141529 3,141642 3,141549 3,141569
63 630000000 3,141533 3,141538 3,141650 3,141562 3,141570
64 640000000 3,141536 3,141526 3,141652 3,141578 3,141566
65 650000000 3,141530 3,141542 3,141650 3,141571 3,141576
66 660000000 3,141527 3,141542 3,141636 3,141569 3,141579
67 670000000 3,141519 3,141548 3,141635 3,141577 3,141583
68 680000000 3,141506 3,141560 3,141629 3,141578 3,141592
69 690000000 3,141507 3,141560 3,141641 3,141578 3,141600
70 700000000 3,141504 3,141568 3,141616 3,141577 3,141606
71 710000000 3,141506 3,141559 3,141615 3,141587 3,141598
72 720000000 3,141500 3,141570 3,141617 3,141597 3,141591
73 730000000 3,141495 3,141566 3,141613 3,141585 3,141588
74 740000000 3,141490 3,141560 3,141612 3,141578 3,141588
75 750000000 3,141494 3,141563 3,141604 3,141576 3,141585
76 760000000 3,141496 3,141565 3,141598 3,141587 3,141584
77 770000000 3,141502 3,141570 3,141606 3,141589 3,141581
78 780000000 3,141499 3,141570 3,141614 3,141593 3,141580
79 790000000 3,141500 3,141578 3,141614 3,141597 3,141587
80 800000000 3,141503 3,141571 3,141616 3,141603 3,141584
81 810000000 3,141500 3,141570 3,141631 3,141604 3,141586
82 820000000 3,141506 3,141568 3,141627 3,141609 3,141593
83 830000000 3,141510 3,141569 3,141642 3,141613 3,141592
84 840000000 3,141511 3,141562 3,141632 3,141617 3,141593
85 850000000 3,141513 3,141561 3,141634 3,141623 3,141594
86 860000000 3,141503 3,141557 3,141630 3,141614 3,141602
87 870000000 3,141507 3,141569 3,141632 3,141610 3,141601
88 880000000 3,141510 3,141566 3,141634 3,141618 3,141595
89 890000000 3,141513 3,141558 3,141624 3,141624 3,141595
90 900000000 3,141518 3,141564 3,141618 3,141634 3,141591
91 910000000 3,141510 3,141576 3,141617 3,141633 3,141599
92 920000000 3,141506 3,141578 3,141620 3,141633 3,141595
93 930000000 3,141510 3,141570 3,141619 3,141631 3,141581
94 940000000 3,141512 3,141563 3,141623 3,141638 3,141583
95 950000000 3,141520 3,141564 3,141617 3,141648 3,141587
96 960000000 3,141528 3,141563 3,141626 3,141650 3,141593
97 970000000 3,141530 3,141571 3,141632 3,141647 3,141598
98 980000000 3,141521 3,141580 3,141620 3,141644 3,141604
99 990000000 3,141513 3,141576 3,141630 3,141649 3,141606
100 1000000000 | 3,141508 3,141571 3,141634 3,141639 3,141613
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