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ÖNSÖZ

Bu proje iki bağımsız kısımdan oluşmaktadır. Birinci kısımda Hubbard
modelinde d(x2− y2) simetrili süperiletkenliğin gücü, Cooper eşleşme potan-
siyeli ve bunların simülasyonlarda karşılaşılan işaret problemi ile ilgisi incelen-
miştir. Diğer kısımda ise bir çeşit manyetik yarıiletken olan metaloprotein-
lerin elektronik yapısı çalışılmıştır. Metaloproteinlere örnek olarak vitamin
B12 molekülü için, önce yoğunluk fonksiyoneli kuramı sayesinde bir etkin
Anderson modeli oluşturulmuş, ve sonra bu model kuantum Monte Carlo
simülasyonları ile çözülmüştür.

Bu çalışmalar 110T387 numaralı proje kapsamında TÜBİTAK tarafından
desteklenmiştir.
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çift çizgiler ise safsızlık atomu Green fonksiyonları Gσ

νν′ ve
Gσ
ν′′ν′ olarak tanımlanır. Burada, çapraz terimler ev-sahibi ve

safsızlık atomu arasındaki hibridizasyon matris elemanları olarak
tanımlanır. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

4.1 Feynman diagramı, U = 0 için Green fonksiyonunu G0
d d(i ωn)

göstermektedir. Çift çizgiler G0
d d ’yi, tek çizgiler c ve d in-

deksleri ile sırasıyla G0
c(i ωn) , ve G00

d d(i ωn)’yi göstermektedir.
G0
c(i ωn), ev-sahibi elektronlar için Green fonksiyonlarıdır . . 65

4.2 Feynman diagramı, G0
αα′(i ωn) safsızlık atomu Green fonksiy-

onunu U = 0 için göstermektedir. Çift çizgiler G0
αα′(i ωn) tem-

sil ederken tek çizgiler sırasıyla G00
c (i ωn) ve G00

α (i ωn) Green
fonksiyonlarını göstermektedirler. . . . . . . . . . . . . . . . . 74

9



4.3 3d orbitalleri Coulomb etkileşmesi U = 4 eV için. a) 3d or-
bitalleri için elektron sayılarının sıcaklığa göre değişimi. b)
3d orbitallerinin manyetik moment karelerinin sıcaklığa göre
değişimi. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

4.4 3d orbitalleri Coulomb etkileşmesi U = 4 eV ve sıcaklık T =
600 K için. Kırmızı düz çizgi HOMO bandını, kırmızı ke-
sikli çizgi LUMO bandını belirtmektedir. a) 3d orbitallerinin
kimyasal potansiyel µ’ye göre değişimi. b) 3d orbitallerinin
manyetik moment karelerinin kimyasal potansiyel µ’e göre değişimi. 80

4.5 3d orbitalleri Coulomb etkileşmesi U = 8 eV ve sıcaklık T =
600 K için. Kırmızı düz çizgi HOMO bandını, kırmızı ke-
sikli çizgi LUMO bandını belirtmektedir. a) 3d orbitallerinin
kimyasal potansiyel µ’ye göre değişimi. b) 3d orbitallerinin
manyetik moment karelerinin kimyasal potansiyel µ’e göre değişimi. 81

4.6 3d orbitalleri Coulomb etkileşmesi U = 4 eV ve sıcaklık T =
300 K için. Kırmızı düz çizgi HOMO bandını, kırmızı ke-
sikli çizgi LUMO bandını belirtmektedir. a) 3d orbitallerinin
kimyasal potansiyel µ’ye göre değişimi. b) 3d orbitallerinin
manyetik moment karelerinin kimyasal potansiyel µ’e göre değişimi. 82

4.7 3d orbitalleri Coulomb etkileşmesi U = 8 eV ve sıcaklık T =
300 K için. Kırmızı düz çizgi HOMO bandını, kırmızı ke-
sikli çizgi LUMO bandını belirtmektedir. a) 3d orbitallerinin
kimyasal potansiyel µ’ye göre değişimi. b) 3d orbitallerinin
manyetik moment karelerinin kimyasal potansiyel µ’e göre değişimi. 83

4.8 Simülasyonların ısınma sayısı ve ölçüm sayısı, N×(ısınma sayısı+ölçüm
sayısı) şeklinde gösterilmiştir. Burada N, aynı sıcaklıktaki simülasy-
onlardan kaç tane yapıldığını göstermektedir. T = 200 K için
14x(1k + 1k), T = 300 K için 9x(5k + 10k), T = 464 K için
10x(1k + 16k), T = 580 K için 32x(10k + 50k), T = 774
K için 10x(10k + 480k), T = 1160 K için 40x(1k + 80k). a)
〈 (M z)2 〉’nin sıcaklık T ’ye göre grafiği. b) 〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın sıcak-

lık T ’ye göre grafiği. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 86
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4.9 Simülasyonların ısınma sayısı ve ölçüm sayısı, N×(ısınma sayısı+ölçüm
sayısı) şeklinde gösterilmiştir. Burada N, aynı sıcaklıktaki simülasy-
onlardan kaç tane yapıldığını göstermektedir. T = 200 K için
10 × (1k + 1k), T = 300 K için 10 × (5k + 10k), T = 464 K
için 6× (5k+ 80k), T = 580 K için 10× (10k+ 50k), T = 774
K için 10 × (10k + 480k), T = 1160 K için 10 × (1k + 80k).
a) 〈 (M z)2 〉 ’nin T ’ye göre grafiği. b) 〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın T ’ye göre

grafiği. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
4.10 T = 300 K, ∆τ = 0.3125, ısınma sayısı= 1 k and L =

124. Kırmızı çizgi kimyasal potansiyel µ = −5.57 eV belirt-
mektedir. a) Toplam manyetik momentin karesi 〈 (M z)2 〉’nin
µ ye göre grafiği, ölçüm sayısı= 14 k and U = 4 eV için.
b) Toplam manyetik momentin karesi 〈 (M z)2 〉’nin µ’ye göre
grafiği, ölçüm sayısı= 14 k and U = 8 eV için. . . . . . . . . . 88

4.11 3d orbitalleri için Coulomb etkileşimi U = 4 eV, ∆τ = 0.3125.
Simülasyonların ısınma sayısı ve ölçüm sayısı, N×(ısınma sayısı+ölçüm
sayısı) şeklinde gösterilmiştir. Burada N, aynı sıcaklıktaki simülasy-
onlardan kaç tane yapıldığını göstermektedir a)〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın

matris elemanlarının 3d orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 200
K için 14 × (1k + 1k). b) 〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın matris elemanlarının

3d orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 300 K için 9× (5k + 10k). 89
4.12 3d orbitalleri için Coulomb etkileşimi U = 4 eV, ∆τ = 0.3125.

Simülasyonların ısınma sayısı ve ölçüm sayısı, N×(ısınma sayısı+ölçüm
sayısı) şeklinde gösterilmiştir. Burada N, aynı sıcaklıktaki simülasy-
onlardan kaç tane yapıldığını göstermektedir a)〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın

matris elemanlarının 3d orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 1160
K için 40× (1k+ 80k). b) 〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın matris elemanlarının

3d orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 1550 K için (1k + 60k). . . 90
4.13 3d orbitalleri için Coulomb etkileşimi U = 8 eV, ∆τ = 0.3125.

Simülasyonların ısınma sayısı ve ölçüm sayısı, N×(ısınma sayısı+ölçüm
sayısı) şeklinde gösterilmiştir. Burada N, aynı sıcaklıktaki simülasy-
onlardan kaç tane yapıldığını göstermektedir a)〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın

matris elemanlarının 3d orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 200
K için 14 × (1k + 1k). b) 〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın matris elemanlarının

3d orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 300 K için 10× (5k + 10k). 91
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4.14 3d orbitalleri için Coulomb etkileşimi U = 8 eV, ∆τ = 0.3125.
Simülasyonların ısınma sayısı ve ölçüm sayısı, Nx(ısınma sayısı+ölçüm
sayısı) şeklinde gösterilmiştir. Burada N, aynı sıcaklıktaki simülasy-
onlardan kaç tane yapıldığını göstermektedir a)〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın

matris elemanlarının 3d orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 1160
K için 40× (1k+ 80k). b) 〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın matris elemanlarının

3d orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 1550 K için (1k + 40k). . . 92
4.15 Toplam manyetik alınganlık χ(iωm = 0)’ın sıcaklık T ’ye göre

grafiği. Bu simülasyonlarda, U = 4 eV ve kimyasal potan-
siyel µ = −5.57 eV. Simülasyonların sıcaklıklarına göre (ısınma
sayısı+ölçüm sayısı) sırayla: 200 K için (1k + 1k), 300 K için
(5k+10k), 450 K için (5k+10k), 600 K için (5k+80k), 800 K
için (10k+100k), 1000 K için (5k+80k), 1200 K için (5k+80k)
ve 1500 K için (5k + 80k). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

4.16 Co 3d orbitali 3z2 − r2’nin diğer 3d orbitalleriyle arasındaki
manyetik alınganlık χ1ν′(iωm = 0)’ın sıcaklık T ’ye göre grafiği.
Burada, U = 4 eV ve kimyasal potansiyel µ = −5.57 eV’tur.
Simülasyonların sıcaklıklara göre (ısınma sayısı+ölçüm sayısı)
sırayla: 200 K için (1k+ 1k), 300 K için (5k+ 10k), 450 K için
(5k + 10k), 600 K için (5k + 10k), 800 K için (10k + 100k),
1000 K için (5k+ 80k), 1200 K için (5k+ 80k) ve 1500 K için
(5k + 80k). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96

4.17 Co 3d orbitali xy’nin diğer 3d orbitalleriyle arasındaki manyetik
alınganlık χ2ν′(iωm = 0)’ın sıcaklık T ’ye göre grafiği. Burada,
U = 4 eV ve kimyasal potansiyel µ = −5.57 eV’tur. Simülasy-
onların sıcaklıklara göre (ısınma sayısı+ölçüm sayısı) sırayla:
200 K için (1k+1k), 300 K için (5k+10k), 450 K için (5k+10k),
600 K için (5k + 10k), 800 K için (10k + 100k), 1000 K için
(5k + 80k), 1200 K için (5k + 80k) ve 1500 K için (5k + 80k). 97

4.18 Co 3d orbitali yz’nin diğer 3d orbitalleriyle arasındaki manyetik
alınganlık χ3ν′(iωm = 0)’ın sıcaklık T ’ye göre grafiği. Burada,
U = 4 eV ve kimyasal potansiyel µ = −5.57 eV’tur. Simülasy-
onların sıcaklıklara göre (ısınma sayısı+ölçüm sayısı) sırayla:
200 K için (1k+1k), 300 K için (5k+10k), 450 K için (5k+10k),
600 K için (5k + 10k), 800 K için (10k + 100k), 1000 K için
(5k + 80k), 1200 K için (5k + 80k) ve 1500 K için (5k + 80k). 98

12



4.19 Co 3d orbitali x2 − y2’nin diğer 3d orbitalleriyle arasındaki
manyetik alınganlık χ4ν′(iωm = 0)’ın sıcaklık T ’ye göre grafiği.
Burada, U = 4 eV ve kimyasal potansiyel µ = −5.57 eV’tur.
Simülasyonların sıcaklıklara göre (ısınma sayısı+ölçüm sayısı)
sırayla: 200 K için (1k+ 1k), 300 K için (5k+ 10k), 450 K için
(5k + 10k), 600 K için (5k + 10k), 800 K için (10k + 100k),
1000 K için (5k+ 80k), 1200 K için (5k+ 80k) ve 1500 K için
(5k + 80k). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99

4.20 Co 3d orbitali xz’nin diğer 3d orbitalleriyle arasındaki manyetik
alınganlık χ5ν′(iωm = 0)’ın sıcaklık T ’ye göre grafiği. Burada,
U = 4 eV ve kimyasal potansiyel µ = −5.57 eV’tur. Simülasy-
onların sıcaklıklara göre (ısınma sayısı+ölçüm sayısı) sırayla:
200 K için (1k+1k), 300 K için (5k+10k), 450 K için (5k+10k),
600 K için (5k + 10k), 800 K için (10k + 100k), 1000 K için
(5k + 80k), 1200 K için (5k + 80k) ve 1500 K için (5k + 80k). 100

4.21 Feynman diagramı Green fonksiyonu G0
mν(iωn), Slν = 0 için

göstermektedir. Çift çizgiler sırasıyla, ev-sahibi Green fonksiy-
onu G0

mν(iωn) ve safsızlık Green fonksiyonu G0
νν′(iωn) göster-

mektedir. Tek çizgiler hibridizasyonun ve HS alanının sıfıra
eşit olduğu durum için G00

m (iωn) Green fonksiyonunu belirt-
mektedir. Burada, m ev-sahibi mevkilerini ve ν safsızlık or-
bitallerini temsil etmektedir. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 101

4.22 Feynman diagramı, Green fonksiyonu G0
νm(iωn), Slν = 0 için

göstermektedir. Çift çizgiler sırasıyla, ev sahibi-safsızlık atomu
Green fonksiyonunu G0

νm(iωn) ve safsızlık Green fonksiyonunu
G0
νν′(iωn) göstermektedir. Tek çizgiler, ev-sahibi Green fonksiy-

onunuG00
m (iωn) hibridizasyonun ve HS alanının sıfıra eşit olduğu

durum için temsil etmektedir. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 104
4.23 Feynman diagramı ev-sahibi Green fonksiyonunu G0

mm′(iωn),
Slν = 0 için göstermektedir. Çift çizgiler sırasıyla, ev-sahibi
Green fonksiyonuG0

mm′(iωn) ve safsızlık-ev sahibi Green fonksiy-
onu G0

νm′(iωn) göstermektedir. Tek çizgi, hibridizasyonun ve
HS alanının sıfıra eşit oldu durum için ev-sahibi Green fonksiy-
onunu G00

m (iωn) temsil etmektedir. . . . . . . . . . . . . . . . . 105
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Özet

Kuantum çok-tanecik fiziğinin sayısal yöntemlerinin uygulandığı bu proje
iki bağımsız kısımdan oluşmaktadır.

Birinci kısımda d(x2 − y2)-simetrili yüksek-sıcaklık süperiletkenliği Hub-
bard modeli çerçevesinde kuantum Monte Carlo simülasyonları kullanarak
incelenmiştir. Burada bir merdiven örgü üzerine yerleştirilmiş olan Hubbard
modeli için d(x2 − y2)-simetrili süperiletkenliğin gücü incelenmiştir. Özel-
likle de Cooper eşleşmesini sağlayan potansiyelin sıcaklık, elektron yoğun-
luğu, fermiyonların momentum ve enerjisinin fonksiyonu olarak hesaplan-
mıştır. Bu çalışmalar Cooper eşleşmesini sağlayan potansiyelin çok kuvvetli
olabileceğini, ve ayrıca bu potansiyelin kuvvetinin de model parametrelerine
ve Cooper çiftinin göreceli momentum ve enerjisine hassas bir şekilde bağlı
olduğunu göstermiştir. Kuantum Monte Carlo simülasyonlarında karşılaşılan
"işaret problemi" de burada incelenmiş ve d(x2− y2)-simetrili Cooper çiftini
oluşturan potansiyelin en kuvvetli olduğu zaman "işaret probleminin" de
en kötü olduğu bulunmuştur. Bunlar determinental kuantum Monte Carlo
simülasyonlarında karşılaşılan "işaret probleminin" fermiyonlar arasındaki
etkileşmenin çok kuvvetlenmesinden kaynaklanabileceğini önermektedir.

Projenin ikinci kısmında manyetik yarıiletkenlerin elektronik özellikleri
incelenmiştir. Burada (Ga,Mn)As veya (Zn,Mn)O gibi alışılmış manyetik
yarıiletkenler yerine yine manyetik yarıiletken özellik taşıyan metaloprotein-
leri çalışmayı seçtik. Bunun sebebi metaloproteinler üzerine bu tür çalış-
maların daha önce yapılmamış olması ve bu sahadaki çalışmaların gelecekte
daha geniş etkisinin olabileceğindendir. Metaloproteinler 3d geçiş-elementi
atomu içeren, ve yarıiletkenlerde olduğu gibi yasak enerji aralığına sahip or-
ganik moleküllerdir. Kuantum mekaniği açısından düşünüldüğünde, metalo-
proteinlerin yapısı (Ga,Mn)As gibi inorganik malzemelerin yapısına çok ben-
zerdir, ve bu iki grup malzemedeki elektronların özellikleri Anderson modeli
çerçevesinde incelenebilir.

Biz metaloproteinlere örnek olarak çalışmalarımızda 181 atom içeren vi-
tamin B12 (cyanocobalamine C63H88CoN14O14P) molekülünü inceledik. Bu-
radaki Co atomu Anderson modelindeki manyetik safsızlık atomuna denk
gelmektedir, molekülün diğer kısımları ise Anderson modelindeki ev-sahibi
kısmın rolünü alır. Anderson modelini oluşturmak için yoğunluk fonksiy-
oneli kuramını kullanarak çok-orbitalli Anderson modelinin safsızlık atomu



ve ev-sahibi enerji seviyeleri ile bunlar arasındaki hibridizasyon parame-
trelerini hesapladık. Böylece oluşturulmuş etkin çok-orbitalli Anderson mod-
elinin çözümüne ise kuantum Monte Carlo simülasyonları yaparak ulaştık.
Bu sayede Co(3d) orbitallerindeki elektron sayılarını ve orbitaller arasındaki
manyetik korelasyonları hesapladık.

Bu hesaplar bize kobaltın 3d orbitallerinde aynı anda iki elektron bu-
lunamayacağını ve elektron konfigürasyonunun 3d7 yerine 3d5 olacağını ön-
ermekte. Her 3d orbitalinin elektron sayısının bir civarında olmasına rağ-
men düşük sıcaklıklarda toplam manyetik momentin tam polarize olmuş
değerinden daha düşük olduğunu ve bunun da 3d orbitallerinin arasındaki an-
tiferromanyetik korelasyonlardan kaynaklandığını bulduk. Bu projede sırasında
yürütülen kuantum Monte Carlo simülasyonları, kobalt atomunun 3d orbital-
lerinde elektron sayısının, yasak enerji aralığının ve manyetik durumun lokal
Coulomb etkileşmesi U ’ya bağlı olduğunu göstermektedir.

ANAHTAR KELİMELER: Yüksek-sıcaklık süperiletkenleri, d(x2 − y2)
simetrili süperiletkenlik, Hubbard modeli, manyetik yarıiletkenler, metalo-
proteinler, Anderson modeli, kuantum Monte Carlo
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Abstract

This project which utilizes the numerical techniques of quantum many-
body physics consists of two independent parts.

In the first part, high-temperature d(x2−y2)-wave superconductivity has
been investigated within the framework of the Hubbard model by using quan-
tum Monte Carlo simulations. Here, the strength of d(x2−y2)-wave supercon-
ductivity has been investigated for the Hubbard model a ladder type of lattice
structure. In particular, the temperature, the electron density, the fermion
momentum and energy dependence of the particle-particle interaction in the
Cooper channel have been studied. These calculations have shown that the
pairing interaction can be very strong and that the magnitude of this inter-
action depends sensitively on the model parameters and the momentum and
energy of the individual fermions. The "sign problem" which is encountered
in the QMC simulations of the Hubbard model has been also studied here,
and it has been found that when the pairing interaction is strongest, the “sign
problem” is the worst. These suggest that the "sign problem" in the deter-
minantal QMC simulations might originate from the interaction between the
fermions becoming very strong.

In the second part of the project, the electronic properties of the magnetic
semiconductors have been investigated. Here, instead of working on ordinary
magnetic semiconductors such as (Ga,Mn)As or (Zn,Mn)O, we have cho-
sen to work on metalloproteins which also exhibit magnetic semiconducting
properties. The reason for this is that there have been no previous stud-
ies of this kind of metalloproteins and, in addition, works in this new field
may have wide impact in the future. Metalloproteins are organic molecules
which contain 3d transition metal atoms and have semiconducting energy
gap. Quantum mechanically, the electronic structure of metalloproteins is
similar to the structure of inorganic materials such as (Ga,Mn)As. The elec-
tronic properties of these two kinds of materials can be investigated within
the framework of the Anderson model. As an example for metalloproteins we
have studied the vitamin B12 (cyanocobalamine C63H88CoN14O14P) molecule
which contains 181 atoms. The cobalt atom here corresponds to the magnetic
impurity atom in the Anderson model, while the rest of the molecule can be
considered as the host part of the Anderson model. In order to construct the
Anderson model, we have used the density functional theory and calculated
the impurity and the host energy levels as well as the hybridization matrix
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elements among these. The effective multi-orbital Anderson model which has
been constructed this way has been solved by using quantum Monte Carlo
simulations. In particular, we have calculated the occupation numbers of the
Co(3d) orbitals and the interorbital magnetic correlations.

The QMC calculations suggest that the Co(3d) orbitals will not be doubly
occupied and the electronic configuration will be 3d5 instead of 3d7. We have
also found out that, even though each Co(3d) orbital is nearly singly occupied,
the total Co magnetic moment is less than the fully polarized value. This
arises from the inter-orbital antiferromagnetic correlations which develop at
low temperatures.

The quantum Monte Carlo simulations which have been performed in this
project have shown that the occupation number of Co(3d) orbitals, the value
of the semiconducting energy gap, and the nature of the correlations depend
on the local Coulomb interaction U of the Co(3d) orbitals.

KEYWORDS: High-temperature superconductors, d(x2 − y2)-wave su-
perconductivity, Hubbard model, dilute magnetic semiconductors (DMS),
metalloproteins, Anderson model, quantum Monte Carlo
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Bölüm 1

Genel Giriş

Kuantum çok-tanecik fiziğinin sayısal yöntemlerinin uygulandığı bu proje
iki bağımsız kısımdan oluşmaktadır. Birinci kısımda d(x2−y2)-simetrili yüksek-
sıcaklık süperiletkenliği Hubbard modeli çerçevesinde kuantum Monte Carlo
simülasyonları kullanarak incelenmiştir. Projenin ikinci kısmında ise manyetik
yarıiletken özellikler gösteren metaloproteinler, yoğunluk fonsiyoneli kuramı
(Density Functional Theory, DFT) ve kuantumMonte Carlo (QuantumMonte
Carlo, QMC) yöntemini kullanarak incelenmiştir.

1.1 d(x2−y2) simetrili süperiletkenliğin merdiven-
örgülü Hubbard modeli çerçevesinde kuan-
tum Monte Carlo simülasyonlarıyla ince-
lenmesi

Burada bir merdiven örgü üzerine yerleştirilmiş olan Hubbard modeli için
d(x2 − y2)-simetrili süperiletkenliğin gücü incelenmiştir. Özellikle de Cooper
eşleşmesini sağlayan potansiyelin sıcaklık, elektron yoğunluğu, fermiyonların
momentum ve enerjisinin fonksiyonu olarak hesaplanmıştır. Bu hesapların
sonuçları makale olarak yayınlanmıştır (BULUT, 2012) ve aşağıda Bölüm
2’de özetlenmektedir. Bu hesapların sonuçları Cooper eşleşmesini sağlayan
potansiyelin çok kuvvetli olabileceğini, ve ayrıca bu potansiyelin kuvvetinin
de model parametrelerine ve Cooper çiftinin göreceli momentum ve enerji-
sine hassas bir şekilde bağlı olduğunu göstermiştir. Kuantum Monte Carlo
simülasyonlarında karşılaşılan "işaret problemi" de burada incelenmiş ve d(x2−
y2)-simetrili Cooper çiftini oluşturan potansiyelin en kuvvetli olduğu zaman
"işaret probleminin" de en kötü olduğu bulunmuştur. Bunlar determinen-
tal kuantum Monte Carlo simülasyonlarında karşılaşılan "işaret problemi-
nin" fermiyonlar arasındaki etkileşmenin çok kuvvetlenmesinden kaynaklan-
abileceğini önermektedir. Hubbard modelinin simülasyonları için Blankenbe-
cler, Scalapino ve Sugar tarafından geliştirilmiş olan determinental kuantum
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Monte Carlo algoritması kullanılmıştır.

1.2 Metaloproteinlerin elektronik özelliklerinin
birleştirilmiş DFT+QMC yöntemiyle ince-
lenmesi

Projenin ikinci kısmında manyetik yarıiletkenlerin elektronik özellikleri
incelenmiştir. Burada (Ga,Mn)As veya (Zn,Mn)O gibi alışılmış manyetik
yarıiletkenler yerine yine manyetik yarıiletken özellik taşıyan metaloprotein-
leri çalışmayı seçtik. Bunun sebebi metaloproteinler üzerine bu tür çalış-
maların daha önce yapılmamış olması ve bu sahadaki çalışmaların gelecekte
daha geniş etkisinin olabileceğindendir. Metaloproteinler 3d geçiş-elementi
atomu içeren, ve yarıiletkenlerde olduğu gibi yasak enerji aralığına sahip or-
ganik moleküllerdir. Kuantum mekaniği açısından düşünüldüğünde, metalo-
proteinlerin yapısı (Ga,Mn)As gibi inorganik malzemelerin yapısına çok ben-
zerdir, ve bu iki grup malzemedeki elektronların özellikleri Anderson modeli
çerçevesinde incelenebilir.

Biz metaloproteinlere örnek olarak çalışmalarımızda 181 atom içeren vi-
tamin B12 (cyanocobalamine C63H88CoN14O14P) molekülünü inceledik. Bu-
radaki Co atomu Anderson modelindeki manyetik safsızlık atomuna denk
gelmektedir, molekülün diğer kısımları ise Anderson modelindeki ev-sahibi
kısmın rolünü alır. Anderson modelini oluşturmak için yoğunluk fonksiyoneli
kuramını kullanarak çok-orbitalli Anderson modelinin safsızlık atomu ve ev-
sahibi enerji seviyeleri ile bunlar arasındaki hibridizasyon parametrelerini
hesapladık. Böylece vitamin B12’nin elektronik yapısı etkin çok-orbitalli An-
derson modeline eşlendi. Bu amaçla yapılmış olan DFT hesaplarının sonuçları
makale olarak yazım aşamasındadır (KANDEMİR) ve bu çalışmalar aşağıda
Bölüm 3.1-3.6’da özetlenmektedir. Bölüm 3.7’de ayrıca lokal spin yoğunluk
yakınlaştırması (local spin density approximation, LSDA) sonuçları da ver-
ilmektedir.

Böylece oluşturulmuş etkin çok-orbitalli Anderson modelinin çözümüne
ise kuantum Monte Carlo simülasyonları yaparak ulaştık. Burada kuantum
Monte Carlo simülasyonları gerçekleştirmek için, Hirsch ve Fye tarafından
(HIRSCH 1986) tek-orbitalli Anderson modeli için geliştirilmiş olan algorit-
mayı çok-orbitalli duruma uyarladık. Bu çalışmaların sonuçları makale olarak
yazım aşamasındadır (MAYDA) ve aşağıda Bölüm 4 ve 5’de özetlenmektedir.

Bu şekilde QMC simülasyonlarını kullanarak Co(3d) orbitallerindeki elek-
tron sayılarını ve orbitaller arasındaki manyetik korelasyonları hesapladık. Bu
hesaplar bize kobaltın 3d orbitallerinde aynı anda iki elektron bulunamay-
acağını ve elektron konfigürasyonunun 3d7 yerine 3d5 olacağını önermekte.
Her 3d orbitalinin elektron sayısının bir civarında olmasına rağmen düşük sı-
caklıklarda toplam manyetik momentin tam polarize olmuş değerinden daha
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düşük olduğunu ve bunun da 3d orbitallerinin arasındaki antiferromanyetik
korelasyonlardan kaynaklandığını bulduk. Bu projede sırasında yürütülen
kuantum Monte Carlo simülasyonları, kobalt atomunun 3d orbitallerinde
elektron sayısının, yasak enerji aralığının ve manyetik durumun lokal Coulomb
etkileşmesi U ’ya bağlı olduğunu göstermektedir.
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Bölüm 2

Hubbard modelinde d(x2 − y2)
süperiletkenlik korelasyonları

2.1 d(x2−y2) simetrili süperiletkenliğin merdiven-
örgülü Hubbard modeli çerçevesinde kuan-
tum Monte Carlo simülasyonlarıyla ince-
lenmesi

Bu bölümde bir merdiven örgü üzerine yerleştirilmiş olan Hubbard mod-
eli için d(x2 − y2)-simetrili süperiletkenliğin gücü QMC simülasyonları ile
incelenmiştir. Bu hesaplar için merdiven türü örgünün seçilmesinin sebebi,
merdiven örgünün QMC hesapları için uygun olmasından kaynaklanmak-
tadır. Özellikle de Cooper eşleşmesini sağlayan potansiyelin sıcaklık, elektron
yoğunluğu, fermiyonların momentum ve enerjisinin fonksiyonu olarak hesa-
planmıştır. Hubbard modelinin simülasyonları için Blankenbecler, Scalapino
ve Sugar tarafından geliştirilmiş olan determinental kuantum Monte Carlo al-
goritması kullanılmıştır. Bu hesaplar aşağıda Bölüm 2.2’de özetlenmektedir.
Bu hesapların sonuçları Hubbard merdiveninde Cooper eşleşmesini sağlayan
potansiyelin çok kuvvetli olabileceğini göstermiştir.

Kuantum Monte Carlo simülasyonlarında karşılaşılan "işaret problemi"
de burada incelenmiş ve d(x2 − y2)-simetrili Cooper çiftini oluşturan potan-
siyelin en kuvvetli olduğu zaman "işaret probleminin" de en kötü olduğu
bulunmuştur. Bu çalışmalar Bölüm 2.3’de özetlenmektedir. Burada ulaşılan
sonuçlar, determinental kuantum Monte Carlo simülasyonlarında karşılaşılan
"işaret probleminin" fermiyonlar arasındaki etkileşmenin çok kuvvetlenmesin-
den kaynaklanabileceğini önermektedir.

Bu bölümde kısaca özetlenen hesapların sonuçları makale olarak yayın-
lanmıştır (BULUT, 2012).
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2.2 Hubbard merdiveni ve elektronlar arasın-
daki eşleşme potansiyeli

Merdiven örgü üzerine yerleştirilmiş olan Hubbard modeli aşağıdaki den-
klem ile tanımlanır.

H = −t
∑
i,λ,σ

(c†i,λ,σci+1,λ,σ + h.c.)− t⊥
∑
i,σ

(c†i,1,σci,2,σ + h.c.) (2.1)

+U
∑
i,λ

ni,λ,↑ni,λ,↓ − µ
∑
i,λ,σ

ni,λ,σ.

Burada t ve t⊥ merdiven boyunca ve dikine atlama matris elemanlarıdır,
U local Coulomb potansiyelidir, ve µ ise kimyasal potansiyeldir. Ayrıca, c†
elektron yaratma operatörüdür ve n = c†c.

Fermiyonlar arasındaki Cooper eşleşme potansiyelinin gücünü hesaplaya-
bilmek için ilk önce iki fermiyon için Matsubara zamanı τ ve koordinata bağlı
korelasyon fonksiyonu Λ’yı QMC ile hesapladık,

Λ(x4, x3|x1, x2) = −〈Tτ c↑(x4)c↓(x3)c†↓(x2)c†↑(x1)〉. (2.2)

Burada xi = (xi, τi). Bu korelasyon fonksiyonunun zaman ve koordinata göre
Fourier tansformasyonunu alarak Cooper kanalındaki eşleşme potansiyeli Γ’yı
elde ettik,

Λ(p′, k′|p, k) = −δpp′δkk′G↑(p)G↓(k) (2.3)

+
T

N
δk′,p+k−p′G↑(p

′)G↓(k
′)Γ(p′, k′|p, k)G↑(p)G↓(k). (2.4)

Burada G, tek-fermiyon Green fonksiyonudur,

G(p, τ) = −〈Tτ cpσ(τ)c†pσ(0)〉. (2.5)

Bir sonraki aşamada, d(x2 − y2) simetrili süperiletkenlik korelasyonların
gücünü belirlemek için Bethe-Salpeter denklemini Cooper kanalında çözdük,

λα
1− λα

φα(p) = − T
N

∑
p′

Γ(p|p′)|G(p′)|2φα(p′). (2.6)

Sıcaklık azaltılırken, en büyük eşdeğer λmax, 1’e ulaştığında, sistem normal
fazdan süperiletken faza geçiş yapar. Dolayısıyla λmax, sistemdeki süper-
iletkenlik korelasyonlarının gücünü hassas bir şekilde belirler.

Bu çalışmada ek olarak tek-elektron spektrumu

A(p, ω) = − 1

π
ImG(p, iωn → ω + iδ), (2.7)

ve manyetik alınganlık χ(q, iωm),

χ(q, iωm) =

∫ β

0

dτ eiωmτ 〈m−q (τ)m+
q (0)〉, (2.8)
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da QMC yöntemiyle hesaplanmış ve analiz edilmiştir. Buradam+
q = 1√

N

∑
p c
†
p+q↑cp↓,

ve m−q = (m+
q )†. Burada anlatılan korelasyon fonksiyonları için elde edilen

QMC sonuçları bir makale olarak yayınlanmıştır (BULUT, 2012).

2.3 QMC işaret problemi
QMC simülasyonlarında ölçümler Hubbard-Stratonovich spin konfigürasy-

onları üzerinden ortalama alınarak yapılmaktadır. Örneğin, dağılım fonksiy-
onu Z = Tr e−βH ,

Z =
∑
{Si`}

detM↑({Si`}) detM↓({Si`}), (2.9)

tarafından verilir. Burada Mσ({Si`})’lar spinlere bağımlı fermiyon determi-
nantlarıdır.

Hubbard-Stratonovich spin konfigürasyonlarının değerine bağlı olarak,
fermiyon determinantlarının işareti sign({Si`}) negatif olabilir. Burada, or-
talama işaret değeri,

〈sign〉 =

∑
{Si`} sign({Si`}) |detM↑({Si`}) detM↓({Si`})|∑

{Si`} |detM↑({Si`}) detM↓({Si`})|
, (2.10)

QMC simülasyonları ile ulaşılabilecek en düşük sıcaklığı belirler. Aslında,
QMC simülasyonlarını sınırlayan tek şey işaret problemidir.

Süperiletkenlik korelasyonları hesaplanırken, 〈sign〉 da beraberinde hesa-
planmış, ve bunların arasında kuvvetli bir bağlantı olduğu bulunmuştur. Öyle
ki, λmax ve Γ en yüksek değerleri aldığında, 〈sign〉 en düşük değerini alır.
Bu sonuçlar "QMC işaret probleminin", kuvvetli elektron korelasyonlarından
kaynaklanabileceğini göstermektedir. Belki bu ipucunu takip ederek "işaret
problemi" etkisiz hale getirilebilir.
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Bölüm 3

Metaloproteinlerin elektronik
yapısının DFT metodunu
kullanarak çok-orbitalli Anderson
modeline eşlenmesi

3.1 Giriş
Vitamin B12, cyanocobalamin (kimyasal formülü: C63H88CoN14O14P) olarak

da bilinen ((JENSEN, 2001), (KURMAEV, 2003)), moleküler dalga fonksiy-
onlarını ve enerjisini belirlemek için vitamin B12’nin yoğunluk fonksiyoneli
teorisi (DFT) çalışması gerçekleştirilmiştir. DFT hesaplamasından elde edilen
dalga fonksiyonları Anderson safsızlık atomu Hamiltonyenini (HALDANE ve
ANDERSON, 1976) oluşturmak için kullanılacaktır.

((OUYANG, 2004), (KOZLOWSKI, 2011), (OUYANG, 2003), (GRU-
BER, 2001), (TIELEMAN, 2006), (KOZLOWSKI ve ANDRUNIOW, 2001),
ve (BRUNOLD, 2003)) bu makalelerde vitamin B12’nin cobalamine başka R
grupları bağlanmış yapıları incelemişler. R grubu CN olursa cyanocobalamin
(CNCbl: vitamin B12), methyl olursa methylcobalamin (MeCbl) ya da adeno-
syl olursa adenosylcobalamin (AdoCbl: coenzim B12) olur ((KOZLOWSKI
ve ROVIRA, 2007), (KOZLOWSKI ve ZGIERSKI, 2004), (KOZLOWSKI
ve ANDRUNIOW, 2000). MeCbl ve AdoCbl yapıları biyolojik olarak ak-
tifken CNCbl biyolojik olarak aktif değildir (OUYANG, 2004). Makalelerin
her birinde bu yapılar için DFT’ye dayanan Gaussian programını kullanarak
çeşitli baz setleri ve metotlar genellikle B3LYP ile hesaplar yapmışlardır.

Cyanocobalaminin içinde bulunan, korrin halkasında kobalt atomu 4 tane
nitrojen atomları ile çevrelenmiştir, ve ayrıca korrin düzleminin dışında bu-
lunan CN ve nükleotid grupları kobalt atomuna bağlıdır. Kobalt atomu,
atom numarası 27 olan, kısmi olarak dolu 3d orbitallarini içerdiği için An-
derson modelinde safsızlık atomu olarak davranacaktır. DFT hesaplamaları
dahilinde Gaussian 09 (FRISCH, 2009) lisanslı programını kullanarak moleküler
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dalga fonksiyonlarını Gaussian cinsi atomik orbitallerinin lineer kombinasy-
onu olarak ve buna uyumlu olan enerji özdeğerleri elde edilmiştir. Anderson
modeli eşleşmesinde, Hamiltonyeni bir kısmı sadece kobalt atomunun 3d or-
bitallerini içeren, diğer bir kısmı kobalt atomunun 3d orbitallerinin dışında
kalan tüm orbitalleri içeren ve son kısım ise kobalt atomunun 3d orbitalleri
ile geriye kalan atomik orbitallerin eşleşmesini tanımlayan bölümler olarak 3
bölüme ayıracağız. Bu yüzden, her bir moleküler orbital

|ψn〉 =
5∑

ν=1

βnν |dν〉+
N−5∑
i=1

βni|φi〉 (3.1)

bu şekilde yazılır. Denklemde βni moleküler orbital katsayıları, |dν〉 safsızlık
atomunun dik atomik orbitali, ve |φi〉 ev-sahibinin dik atomik orbitalidir.
Burada, n moleküler dalga fonksiyonlarının indeksi, ν kobalt atomunun 3d
orbitallerinin indeksi, i ise ev-sahibinin atomik orbitallerinin indeksi olarak
ifade edilir. Tek-parçacıklı Hamiltonyeni

H =
N∑
n=1

En|ψn〉〈ψn|. (3.2)

şekilde yazabiliriz. Bu Hamiltonyeni Denklem (3.1) kullanılarak ifade edilmiştir.

H =
N∑
n=1

En

(
N−5∑
i=1

N−5∑
j=1

βniβ
∗
nj

)
|φi〉〈φj|+

+
N∑
n=1

En

(
5∑

ν=1

N−5∑
i=1

βnνβ
∗
ni|dν〉〈φi|+ h.c.

)
+

+
5∑

ν,ν′=1

(
N∑
n=1

Enβnνβ
∗
nν′

)
|dν〉〈dν′ |. (3.3)

Böylece, bu Hamiltonyeni aşağıdaki gibi yazılabilir.

H = H0 +Hhyb +Hd0. (3.4)

Buradaki terimler

H0 =
N−5∑
i,j=1

Mij|φi〉〈φj| (3.5)

Hhyb =
5∑

ν=1

N−5∑
i=1

Mνi|dν〉〈φi|+ h.c. (3.6)

Hd0 =
5∑

ν,ν′=1

Mνν′ |dν〉〈dν′ |. (3.7)
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Ayrıca,

M``′ =
N∑
n=1

Enβn`β
∗
n`′ için 1 ≤ `, `′ ≤ N. (3.8)

Burada, H0 ev-sahibinin Hamiltonyenidir, Hhyb ev-sahibi ile 3d orbitalleri
arasındaki hibridizasyon terimi olarak tanımlanan kısımdır, ve Hd0 ise 3d
orbitalleri için Hamiltonyendir. Ayrıca doğal bağ orbitalleri (NBO) hesapla-
maları Gaussian 09 (FRISCH, 2009) programına ekli olan NBO 3.1 versiyonlu
programını (GLENDENING, 1998) kullanılarak gerçekleştirilir. NBO pro-
gramı (GLENDENING, 1998) sayesinde moleküler orbital katsayılarını hem
atomik orbital (AOMO) bazında hem de dik olan atomik orbital (NAOMO)
bazında hesaplanmıştır. NAO ile ilgili ayrıntılar Kısım 3.5’te açıklanmıştır.
Moleküler orbitallerinin dikliği NAO bazında aşağıdaki denklem

〈ψn|ψm〉 = δnm (3.9)

ile gösterilir. Sonuç olarak, |φi〉’ler NAOMO için ortonormal baz seti olarak
verilmiştir.

3.2 Ev sahibi için H0’ın hesaplaması
Bu dönüşüm sonrası, H0 aşağıdaki gibi olur.

H0 =
N−5∑
i,j=1

Mij|φi〉〈φj| (3.10)

Ayrıca, H0 şu şekilde de yazılabilir.

H0 =
N−5∑
i,j=1

hij|φi〉〈φj|. (3.11)

Aşağıdaki adımda, h˜ matrisini köşegenleştirebiliriz ve

H0 =
N−5∑
m=1

εm|um〉〈um| (3.12)

buradan εm ve um sırasıyla h˜ matrisinin özdeğerlerini ve özdurumlarını elde
ederiz.

3.3 Hibridizasyon Hhyb teriminin hesaplaması
Denklem (3.12)’de verilen u˜ matrisinin herhangi bir i’nci sütunu ev-sahibi

Hamiltonyenin i’ninci özdurumuna karşılık gelir, burada i = 1, 2, · · · , N − 5.
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u˜ matris elementleri ev-sahibi atomik orbitallerinin köşegenleşmiş özdurum-
larının katsayılarıdır.

u˜ =


u11 . . . uN−5,1

u12 . . . uN−5,1
...

...
...

u1,N−5 . . . uN−5,N−5


Kısım 3.2 H0 için, u˜ matrisini elde etmiştik. Bundan dolayı,

[
f˜
]

(N−5)×(N−5)

matrisi f˜ = u˜ matrisine karşılık gelir. Böylece, Hhyb terimi

Hhyb =
5∑

ν=1

N−5∑
m=1

[(
N−5∑
i=1

Mνifim

)
|dν〉〈um|+ h.c.

]
(3.13)

hale gelir. V˜ matrisi

Vνm ≡
N−5∑
i=1

Mνifim (3.14)

bu şekilde ifade edilir ve denklemdeki Mνi Fock matrisinin hibridizasyon kıs-
mıdır. Bu matrisleri aşağıdaki gibi ifade edebiliriz[

V˜
]

5×(N−5)
=
[
M˜
]

5×(N−5)
·
[
f˜
]

(N−5)×(N−5)

ve burada safsızlık atomu NAO’ları ve ev-sahibi Hamiltonyenin özdurum-
ları arasındaki matris çarpımı şeklinde hibridizasyon matris elemanını elde
edildiğini gösterdik. Sonuç olarak, aşağıdaki denklemi elde ettik.

Hhyb =
5∑

ν=1

N−5∑
m=1

(
Vνm|dν〉〈um|+ h.c.

)
. (3.15)

3.4 Hamiltonyenin ikinci kuantumlanması
H’nin ilk formu Denk.(3.4) tarafından verilir.

H = H0 +Hhyb +Hd0

Buradaki terimler

H0 =
N−5∑
i,j=1

Mij|φi〉〈φj|

Hhyb =
5∑

ν=1

N−5∑
i=1

Mνi|dν〉〈φi|+ h.c.

Hd0 =
5∑

ν,ν′=1

Mνν′ |dν〉〈dν′ | .
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şeklinde yazılır.
Kısım 3.2, gördüğümüz üzere H0’yu

H0 =
N−5∑
m=1

εm|um〉〈um| . (3.16)

şeklinde yazabiliriz. Ayrıca Kısım 3.3’ten, aşağıdaki forma sahip oluruz.

Hhyb =
5∑

ν=1

N−5∑
m=1

(Vνm|dν〉〈um|+ h.c.) . (3.17)

Ek olarak, Hd0

Hd0 =
5∑

ν,ν′=1

Mνν′|dν〉〈dν′|

olur. Denklemi bu şekilde

Hd0 =
5∑

ν=1

εdν |dν〉〈dν |+
5∑

ν 6=ν′
(tνν′ |dν〉〈dν′ |+ h.c.) (3.18)

yazabiliriz ve denklemdeki εdν ve tνν′ terimler

εdν = Mνν , ve tνν′ = Mνν′

böyle tanımlanır.
Bu sonuçlardan sonra, Hamiltonyenin ikinci kuantumlanma formunu aşağı-

daki gibi elde edebiliriz.

H = H0 +Hhyb +Hd0

burada denklem ayrıntılı yazılırsa

H0 =
∑
σ

N−5∑
m=1

εmc
†
mσcmσ (3.19)

Hhyb =
∑
σ

5∑
ν=1

N−5∑
m=1

(
Vνmd

†
νσcmσ + h.c.

)
(3.20)

Hd0 =
∑
σ

5∑
ν=1

εdνd
†
νσdνσ +

∑
σ

5∑
ν 6=ν′

(
tνν′d

†
νσdν′σ + h.c.

)
(3.21)

haline gelir.
3d-orbitalleri için Hubbard terimi içerdikten sonra, son Anderson modeli

Hamiltonyeni H elde edilir.

H = H +HU (3.22)
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buradaki HU terimi
HU =

∑
ν

Uνnν↑nν↓ (3.23)

şeklindedir.
Hamiltonyenin bu formunda, H0’ı kobalt atomunun 3d orbitallerini içer-

meyen elektronik durumlar olarak tanımlanabilir.
Ayrıca Hd0 Hamiltonyeni, 3d orbitalleri arasındaki etkili atlama terimler-

ine sahiptir. Böylece, bu Hamiltonyen parçası sadece 3d orbitallerini içerir.
Hd0 + HU Hamiltonyenleri ise, etkin 5-konumlu bir Hubbard modeli olarak
düşünülebilir. Bu bakış açısıyla, toplam Hamiltonyen H, H0 Hamiltonyeni
tarafından tanımlanan etkin bir ev-sahibi içine gömülü 5-konumlu Hubbard
modeli olarak düşünülebilir.

3.5 NAO doğal atomik orbitaller
Molekül içindeki atomik orbitallerin şekillerini tanımlamak ve atomlar

arasındaki elektron yoğunluğundan moleküler bağları türetmek için Wein-
hold ve çalışma arkadaşları (WEINHOLD, 1988) tarafından doğal atomik
orbitalleri (NAO) ve doğal bağ orbitalleri (NBO) analizlerini geliştirdiler.
Makalede, NAO prosedürüne göre dik olmayan atomik orbitalleri {φi} aşağı-
daki doluluk-ağırlık simetrik ortogonalleştirme (OWSO) prosedürünü kulla-
narak

TOWSO{φi} = {φ̃i} , 〈φ̃i|φ̃j〉 = δij (3.24)

dik atomik orbitalleri {φ̃i} elde etmişler. Burada, dönüşüm matrisi TOWSO

doluluk-ağırlığını en aza indirmenin matematiksel özelliğine ve aşağıda tanım-
lanan denklemde dik olmayan φi ile dik olan φ̃i arasındaki ortalama-kare
sapmasına sahiptir.

min{
∑
i

wi

∫
|φ̃i − φi|2dτ}. (3.25)

Burada, ağırlık faktörü olan wi

wi = 〈φi|Γ̂|φi〉. (3.26)

şeklinde tanımlanır. Bu denklem dik olmayan atomik orbitallerin φi doluluğu
olarak alınır ve Γ̂ ise yoğunluk operatörünün köşegen olan beklenti değeri
olarak tanımlanır.

3.5.1 Neden NAO’ları kullandık?

İlk hesaplarımızda, Gaussian programının varsayılan olarak verdiği moleküler
orbital katsayılarını kullanmıştık. Bu moleküler orbital katsayıları atomik
orbitaller cinsindendir. Diklik bağıntısının doğruluğunu üst üste binme ma-
trisini kullanarak ispatlamıştık. Sonra, bu sonuçların 3d orbital katsayılarını
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kullanarak, 3d orbitallerinin enerji değerlerini aşağıdaki denklem ile elde et-
meye çalışmıştık.

εdν(N) =
N∑
n=1

En|βnν |2 (3.27)

Buradaki N değeri baz fonksiyonlarının sayısıdır. Fermi seviyesinden sonraki
katsayıların büyük olmasından dolayı bu denklem ile enerji değerleri büyük
çıkmıştı. Ayrıca, 3d orbital katsayılarının mutlak karesini |βnν |2 ile moleküler
orbitallerin enerji özdeğerlerini En Şekil 3.2’de çizmiştik. Şekil 3.2’deki her
bir şekil de 3d orbitallerin bulunduğu enerji değerini gösterir. Bizi çelişkiye
düşüren şekillerde bulunan son kısımların katkılarıdır. Bize bu sonuçlar man-
tıklı gelmemişti. Sonra, aşağıdaki denklemi kullanmaya başladık.

εdν(M) =

M∑
n=1

En|βnν |2

M∑
n=1

|βnν |2
(3.28)

Denklemde M değeri 1’den baz fonksiyon sayısı N ’ye kadar değişiyordu. Yine
sonuçlar büyük ve mantıksız çıkmıştı. O yüzden, Şekil 3.1, εdν(M) ile εM il-
işkisini çizip M değerini kendimiz tahmin etmiştik. Belirlediğimiz M değeriyle
belirli sonuçlara ulaşmıştık, ama emin değildik. Literatür taramasından sonra
Gaussian programına ekli olan NBO programı ile dik olan atomik orbitalleri
ve aynı zamanda 3d orbital enerjilerini doğrudan hesaplayan yöntemi bul-
duk. NBO programı, bu katsayıları ve enerji değerlerini elde etmek için çeşitli
anahtar kelimeler tanımlamış. Bize gerekli olan dik atomik orbital katsayıları
ve 3d orbital enerji değerlerini doğrudan veren Fock matrisi için sırasıyla
NAOMO ve FNAO anahtar kelimelerini kullandık. Dik atomik orbital kat-
sayılarını βnν ve enerji özdeğerlerini En kullanarak aşağıdaki denklem ile 3d
orbitallerinin enerji değerlerini elde ettik.

εdν =
N∑
n=1

En|βnν |2 (3.29)

Ayrıca, Fock matrisini kullanarak doğrudan 3d orbitallerinin hem enerji değer-
lerini εdν hem de atlama enerjilerini tνν′ . 3d orbital enerjileri için her iki
sonuçta aynı çıktı. Bundan sonra, Fock matrisini kullanarak hesaplamalarımızı
gerçekleştirdik.
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Şekil 3.1: 3d orbitallerinin enerji değerleri olan εdν ’lerin gösterimi.
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Şekil 3.2: 3d orbitallerin bulunduğu enerji değerlerinin gösterimi.
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3.6 DFT - B3LYP sonuçları:
Vitamin B12 için 6-31G(3d) baz seti ile hesa-
planan

3.6.1 Metot

Yoğunluk fonksiyonel teorisine dayanan Gaussian programını kullanarak
cyanocobalamin adıyla da bilinen vitamin B12’nin elektronik yapısını elde
ettik. Moleculer geometrisini bilgisayarımızda yüklü olan Gaussian 09 ve
GaussView moleküler görüntüleme programını kullanarak elde edildi. Bu
hesaplamada, kobalt atomu (Co) için LANL2DZ baz setini ve geriye kalan
atomlar (C, H, O, N, P) içinde 6-31G(3d) baz seti ile DFT/B3LYP hibrid
fonksiyonelini kullanarak cyanocobalamini optimize edilmiştir. Geçiş met-
ali kobalt atomu için, etkili çekirdek potansiyel baz seti LANL2DZ valans
eletronlar için kullanılmıştır, ve çekirdek elektronları LANL2 etkili çekirdek
potansiyeli ile işlenmiştir. Cyanocobalamin, çok karmaşık tetrapyrrolic ko-
faktördür ve içerisinde merkezde kobalt atomu etrafında 4 nitrojen ile çevre-
lenmiştir. Bu 4 nitrojenli alan korrin halkasının pyrroles A-D’si olarak ad-
landırılır. Cyanocobalaminin moleküler yapısını Şekil 3.3, ve ayrıca GaussView
aracıyla da Şekiller (3.4 ve 3.5) gösterdik.

Gaussian giriş dosyasına "pop=NBORead" anahtar kelimeyi eklediğimizde
moleküler orbitallerin (MO) katsayılarını atomik orbitaller (AOMO) ve doğal
atomik orbitaller yönünden ve ayrıca Fock matris elemanlarını atomik orbital
(FAO) bazında ve doğal atomik orbital (FNAO) bazında hesaplayabiliriz. Be-
lirttiğimiz üzere, doğal atomik orbitaller dik atomik orbitaller olduğunu ima
eder. Doğal bağ orbitalleri hesaplamaları Gaussian 09 programına ekli olan
versiyonu 3.1 olan NBO programını kullanarak yapılmıştır. NBO metodunun
yararlı yönlerinden biri hem dolu hem de boş uzayda iç ve dış-moleküler
etkileşim analizini ekleyerek bu etkileşimler hakkında bilgi verir. NBO pro-
gramını kullanarak dik atomik orbitaller yönünden Fock matrisi elde edilmiştir.
Araştırmamız için FNAO önemli bir parametredir. Ek olarak, kobalt atom-
unun 3d orbitallerinin elektron sayıları elde edilmiştir. Bu nicelikler NBO
populasyon analizinden türetilmiştir.

3.6.2 Sonuçlar

Fock matrisini NAO bazında elde ettiğimiz zaman, Hamiltonyenimizi alt-
matrislere ev-sahibi Hamiltonyeni ve 3d orbital eşlenme kısmı olarak bölebili-
riz. Ev-sahibi HamiltonyenH0, ev-sahibi ve 3d orbitalleri arasındaki etkileşim
kısmıdır. 3d orbital eşlenme kısmı ise, direkt olarak köşegen kısmı 3d orbital-
lerinin etkili enerjilerini εdν ve köşegen olmayan terimler ise, 3d orbitaller
arasındaki atlama enerjilerini tνν′ verir.

Şekil 3.7, Gaussian sonuç dosyasını kullanarak enerji özdeğerleri En ile
özdurum indeksi n arasındaki ilişkisi gösterilir. Burada, gördüğümüz üzere
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yasak enerji aralığı (∆) 2.71 eV’tur. Bu değer en yüksek dolu moleküler or-
bital (HOMO) ile en düşük boş moleküler orbital (LUMO) arasındaki farktır.
Ayrıca, 6-31G(3d) baz seti için baz fonksiyon sayısı N = 2436’dır.

Şekil 3.8, yoğunluk durumları (DOS) ile ε arasındaki ilişkisini gösterir ve
aşağıdaki gibi tanımlanmıştır.

D(ε) =
N∑
n=1

δ(ε− En)

=
N∑
n=1

γ/π

γ2 + (ε− En)2
(3.30)

Fermi seviyesi (εF) kırmızı düz çizgi ile belirtilmiştir ve değeri −5.57 eV’tur.
Tablo 3.1, eV cinsinden köşegen olmayan terimler tνν′ ve köşegen olan

terimler εdν gösterilir. Bu tabloyu Fock matrisinin dik atomik orbital (FNAO)
sayesinde elde ettik.

Tablo 3.1: 3d orbitallerinin eV cinsinden tνν′ (köşegen olmayan terimleri) ve
εdν (köşegen olan terimleri) değerleri

Tablo 3.2, 3d orbitallerinin doluluk oranlarının değerleri gösterilir. Bu
değerleri doğal populasyon analizinden elde edilmiştir.

Tablo 3.2: 3d orbitallerinin elektron sayıları ve enerji değerleri.

Ev-sahibi Hamiltonyeni köşegenleştirdikten sonra, 3d orbitalleri yokkenki
ev-sahibi kısmının enerji özdeğerleri elde edilmiştir. Şekil 3.9’de, özdurum
indeksinin fonksiyonu olarak ev-sahibinin yasak enerji aralığı gösterilmiştir.
Ayrıca, Şekil 3.10’de, 3d orbitalleri yokkenki durum yoğunluğunu çizip içine
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3d orbitallerini sonradan ekledik. 3d orbitalleri yokkenki durum yoğunluğu

D0(ε) =
N−5∑
m=1

δ(ε− εm)

=
N−5∑
m=1

γ/π

γ2 + (ε− εm)2
(3.31)

şeklinde yazılır. Şekilde, 3d orbitalleri HOMO-LUMO bölgesinin yakınında
yer almaktadır. Ev-sahibi ile kobalt atomunun 3d orbitalleri arasındaki hi-
bridizasyon matris elemanları her bir d orbitali için Şekil ( 3.11, 3.12, 3.13,
3.14, 3.15)’lerde gösterilmiştir. Hibridizasyon terimleri aşağıdaki denklem ile
hesaplanıp

V (ε) =
N−5∑
m

Vνmδ(ε− εm) for ν = 1, ..., 5 . (3.32)

V (ε) ile εm arasındaki ilişkiler gösterilmiştir.
Son olarak, Fock matrisini ayırdığımızda, köşegenleştirmeden sonra ev-

sahibinin özdeğerlerini εm ve özdurumlarını um elde ettik. Böylece,
[
f˜
]

(N−5)×(N−5)

matrisi f˜ = u˜ matrisine karşılık gelir. Ayrıca, aşağıdaki denklemi kullanarak
hibridizasyon matris elemanlarını elde ettik.

Vνm =
N−5∑
i

Mνifim. (3.33)

Buradan, hesaplamalarımızı kontrol etmek için Şekil 3.16’deki gibi yeni Hamiltonyen
H ′ oluşturduk. Sonra, H ′’ın köşegenleştirmeden sonra onun enerji özdeğer-
lerini ve özdurumlarını elde ettik. Şekil 3.17, Gaussian programından elde
edilen özdeğerlerin H ′’ın özdeğerleri ile karşılaştırıldı ve birbirlerinin aynı
olduğu görülmüştür.

Sonunda, bu sistemin Fermi seviyesi −5.57 eV olarak, ev-sahibi kısmının
özdeğerleri εm, Fock matrisini kullanarak 3d orbitallerinin etkili enerjileri
εdν , ve ayrıca ev-sahibi ile 3d orbitalleri arasındaki hibridizasyon matris ele-
manları Vνm olarak elde edilmiştir. Bu değerler, Haldane-Anderson modelini
oluşturmak için gerekli parametreleridir.
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Şekil 3.3: Vitamin B12’nin moleküler yapısı (CNCbl = cyanocobalamin), A-
D halkası ile de bilinen korrin halkasının etrafında karbon atomları bulunur.
Eksenel olarak, kobalt atomuna alt kısımdan nitrojen atomu ile birlikte nük-
leotit grubu olan 5,6- dimethylbenzimidazole (DBI) ve üst yüzeyinde cyano
grubu (CN) bağlıdır.
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Şekil 3.4: Cyanocobalaminin atomik yerleri (kimyasal formülü
C63H88CoN14O14P ’dir). Nitrojen atomları koyu mavi, karbon gri, kobalt
yeşil, hidrojen sarı, oksijen kırmızı ve fosfor turuncu ile gösterilir.

Şekil 3.5: Kobalt atomunun etrafındaki atomların yakın gösterimi. Burada,
cyanocobalamin içinde, kobalt atomu korrin halkasında 4 nitrojen atomu ile
çevrelenmiştir, ve korrin düzleminin dışında kobalt atomuna CN grubu ile
nükleotit grup bağlanmıştır.
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Şekil 3.6: NAO bazında Fock matris Hamiltonyeni. Fock matrisini 3 kısma
ayırdık. Hd olan kısım köşegen terimleri εdν (3d orbitallerinin etkili enerjileri
olan) ve köşegen olmayan terimleri ise tνν′ (3d orbitallerinin atlama enerji-
lerini) içerir. H0 matrisi ev-sahibi Hamiltonyendir. Mνi ve Miν kısımları ise
ev-sahibi ile kobalt atomunun 3d orbitalleri olan safsızlık atomu arasındaki
etkileşim terimlerini içerir.

23



Şekil 3.7: Vitamin B12 için enerji özdeğerleri En ile n indeksinin gösterimi,
HOMO ve LUMO bantları arasındaki fark olan, yasak enerji aralığı (∆) yak-
laşık olarak 2.71 eV’tur. Burada, n sayısı baz fonksiyonlarının indeksidir,
n = 1, 2, · · · , N .

24



Şekil 3.8: Denklem (3.30) kullanılarak tüm orbitaller için durum yoğun-
luğu D(ε) hesaplanmıştır. (a) Vitamin B12’nin hesaplanan durum yoğunluğu
γ = 0.2 için çizilmiştir. (b) HOMO-LUMO bölgesinin yakınını daha ayrıntılı
görebilmek için genişletilerek γ = 0.1 için çizilmiştir. Bu şekiller 6-31G(3d)
baz seti içindir. Burada, kırmızı düz çizgi Fermi enerjisidir, aynı zamanda
bu çizgi HOMO değeridir, ve ayrıca kırmızı kesikli çizgi ise LUMO değerini
gösterir. Ek olarak, bu kırmızı çizgiler diğer şekillerde de HOMO ve LUMO
değerlerine karşılık gelmektedir.
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Şekil 3.9: 3d orbitalleri yokken köşegenleştirmeden sonra ev-sahibi
Hamiltonyenin özdeğerlerini εm kendi indeksim ile ilişkisini çizdirdik. HOMO
ve LUMO bantları arasındaki yasak enerji aralığı (∆) is 2.59 eV olarak bulun-
muştur. Burada,m değeri, ev-sahibi kısmına bağlı olan 3d orbitalleri yokkenki
baz fonksiyon sayısıdır; m = 1, 2, · · · , N − 5 .
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Şekil 3.10: Denklem (3.31) kullanılarak 3d orbitalleri yokkenki durum yoğun-
luğu D0(ε) hesaplanmıştır. (a) 3d orbitalleri yokken durum yoğunluğu
hesaplaması γ = 0.2 için çizilmiştir. Renkli düşey çizgiler 3d orbitallerinin
pozisyonlarını gösterir. Burada, 3d orbitallerinin sırası 3z2−r2, xy, yz, x2−y2,
ve xz böyledir. Bu sıralama onların en yüksek doluluk oranından başla-
yarak sıralanmıştır. (b) HOMO-LUMO bölgesinin yakınını daha ayrıntılı
görebilmek için genişletilerek γ = 0.1 için çizilmiştir. Bu şekiller 6-31G(3d)
baz seti içindir.
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Şekil 3.11: Denklem (3.32) kullanılarak ev sahibi-safsızlık hibridizasyon ma-
tris elemanları Vνm hesaplanmıştır. (a) Kobalt atomunun 3z2 − r2 orbitali
ile ev-sahibi arasındaki hibridizasyon matris elemanları gösterilmiştir. (b)
HOMO-LUMO bölgesini daha ayrıntılı görebilmek için x eksenini −10’dan
0’a kadar indirgenmiştir.
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Şekil 3.12: Denklem (3.32) kullanılarak ev sahibi-safsızlık hibridizasyon ma-
tris elemanları Vνm hesaplanmıştır. (a) Kobalt atomunun xy orbitali ile ev-
sahibi arasındaki hibridizasyon matris elemanları gösterilmiştir. (b) HOMO-
LUMO bölgesini daha ayrıntılı görebilmek için x eksenini −10’dan 0’a kadar
indirgenmiştir.
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Şekil 3.13: Denklem (3.32) kullanılarak ev sahibi-safsızlık hibridizasyon ma-
tris elemanları Vνm hesaplanmıştır. (a) Kobalt atomunun yz orbitali ile ev-
sahibi arasındaki hibridizasyon matris elemanları gösterilmiştir. (b) HOMO-
LUMO bölgesini daha ayrıntılı görebilmek için x eksenini −10’dan 0’a kadar
indirgenmiştir.
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Şekil 3.14: Denklem (3.32) kullanılarak ev sahibi-safsızlık hibridizasyon ma-
tris elemanları Vνm hesaplanmıştır. (a) Kobalt atomunun x2 − y2 orbitali
ile ev-sahibi arasındaki hibridizasyon matris elemanları gösterilmiştir. (b)
HOMO-LUMO bölgesini daha ayrıntılı görebilmek için x eksenini −10’dan
0’a kadar indirgenmiştir.
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Şekil 3.15: Denklem (3.32) kullanılarak ev sahibi-safsızlık hibridizasyon ma-
tris elemanları Vνm hesaplanmıştır. (a) Kobalt atomunun xz orbitali ile ev-
sahibi arasındaki hibridizasyon matris elemanları gösterilmiştir. (b) HOMO-
LUMO bölgesini daha ayrıntılı görebilmek için x eksenini −10’dan 0’a kadar
indirgenmiştir.
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Şekil 3.16: Yeni Hamiltonyen H′ yapımı. İlk kısım köşegen terimleri εdν (3d
orbitallerinin etkili enerjileridir.) ve köşegen olmayan terimler ise tνν′ (3d or-
bitallerinin atlama enerjileridir.). Ev-sahibi kısmı köşegenleştirmeden sonra
ev-sahibi Hamiltonyenin özdeğerlerini εm içerir. Vνm ve Vmν kısımları Den-
klem (3.33) kullanılarak elde edilen hibridizasyon matris elemanlarını içerir.
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Şekil 3.17: Vitamin B12 için enerji özdeğerleri En ile n indeksi, HOMO-LUMO
bantları arasındaki yasak enerji aralığı (∆) yaklaşık olarak 2.713 eV’tur. (a)
Gaussian programından elde edilen özdeğerleri (siyah renkli) ile H′ın yeni
özdeğerlerini (mavi renkli) karşılaştırdık. (b) Bu grafikte ise diğer grafik gibi
özdeğerlerin birbirleri ile aynı olduğu görünmektedir.
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3.7 DFT - LSDA sonuçları:
Vitamin B12 için 6-31G(3d) baz seti ile hesa-
planan

3.7.1 Metot

Açık-kabuk molekülleri ve ayrışmaya yakın moleküler geometrileri için,
yerel spin yoğunluk yaklaşımı (LSDA) yerel yoğunluk yaklaşımından (LDA)
daha iyi sonuç verir. LDA’daki elektronlardan farklı olarak, elektronlar aynı
atomik orbitallerde birbirleriyle zıt spin durumları ile eşleşebilir. LSDA böyle
elektronları farklı uzaysal atomik orbitallere ψαi ve ψβi sahip olmayı izin verir.
Böylece, LSDA ayrı ayrı ρα(r) (spin-yukarı elektronlardan dolayı) ve ρβ(r)
(spin-aşağı elektronlardan dolayı) elektron yoğunlukları ile uğraşır.

LSDA’da, değişim-korelasyon fonksiyonel enerjisi (spin polarize sistemi
için)

ELSDA
xc [ρα, ρβ] = ELSDA

x [ρα, ρβ] + ELSDA
c [ρα, ρβ]. (3.34)

şeklinde tanımlanır. LSDA’nın değişim enerjisi aşağıdaki gibi olur:

ELSDA
x [ρα, ρβ] =

∫
ρ(r)εx(ρ, ξ)dr (3.35)

Burada εx(ρ, ξ) terimi aşağıdaki gibi tanımlanır.

εx(ρ, ξ) = εPx (ρ) +
[
εFx (ρ)− εPc (ρ)

] 1

2

(
(1 + ξ)4/3 + (1− ξ)4/3 − 2

21/3 − 1

)
(3.36)

bu denklemdeki ifadeler spini dengelenmiş paramanyetik için (polarize ol-
mamış) εPx = εx(ρα = ρβ = ρ

2
) ve εFx = εx(ρα = ρ , ρβ = 0) ferromanyetik

için (tamamen spin-polarize olmuş) ifade edilir. Ayrıca, göreceli spin polar-
izasyonu ξ olarak tanımlanır.

ξ =
ρα − ρβ
ρα + ρβ

. (3.37)

LSDA’nın korelasyon enerjisi aşağıdaki gibi olur:

ELSDA
c [ρα, ρβ] =

∫
ρ(r)εc(rs, ξ)dr. (3.38)

εc(rs, ξ) kuantum Monte Carlo simulasyonlarını ve benzer olan spin interpo-
lasyonlarını kullanarak düzgün elektron gazının taban durum enerjisi hesapla-
masına uymaktadır. Düzgün elektron gazının bu korelasyon enerjisi için anal-
itik çözüm yoktur.

Bu hesaplamada, kobalt atomu (Co) için LANL2DZ baz setini ve geriye
kalan atomlar (C, H, O, N, P) içinde 6-31G(3d) baz seti ile DFT/LSDA
kullanarak cyanocobalaminin spin-polarizesi hesaplanmıştır. Gaussian giriş
dosyasına "pop=NBORead" ve "FNAO" anahtar kelimeleri eklediğimizde,
NBO programını kullanarak dik atomik orbitaller yönünden Fock matrisi
elde edilmiştir.
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3.7.2 Sonuçlar

Bu kısımda, B3LYP metotu hesaplamalarına benzer LSDA metotu için
elde edilmiştir. Özellikle, LSDA da, alfa ve beta spin orbitalleri olarak ikiye
ayırdık. Böylece, ayrı ayrı Fock matrisini alfa ve beta spin orbitalleri için elde
edilmiştir.

Fock matrisini NAO bazında alfa ve beta orbitalleri için elde ettiğimiz
zaman, Hamiltonyenimizi alt-matrislere ev-sahibi Hamiltonyeni ve 3d or-
bital eşlenme kısmı olarak her bir spin orbitalleri için bölebiliriz. Ev-sahibi
Hamiltonyen H0, ev-sahibi ve 3d orbitalleri arasındaki etkileşim kısmıdır. 3d
orbital eşlenme kısmı ise, direkt olarak köşegen kısmı 3d orbitallerinin etk-
ili enerjilerini εdν ve köşegen olmayan terimler ise, 3d orbitaller arasındaki
atlama enerjilerini tνν′ verir.

Şekiller (3.18 ve 3.22), her bir spin orbitali için Gaussian sonuç dosyasını
kullanarak enerji özdeğerleri En ile özdurum indeksi n arasındaki ilişkisi gös-
terilir. Burada, gördüğümüz üzere yasak enerji aralığı (∆) 2.71 eV’tur. Bu
değer en yüksek dolu moleküler orbital (HOMO) ile en düşük boş moleküler
orbital (LUMO) arasındaki farktır.

Şekiller (3.19 ve 3.23), yoğunluk durumları (DOS) ile ε arasındaki ilişk-
isini gösterir ve her bir spin orbitali için geçerli olan denklem aşağıdaki gibi
tanımlanmıştır.

D(ε) =
N∑
n=1

δ(ε− En)

=
N∑
n=1

γ/π

γ2 + (ε− En)2
(3.39)

Fermi seviyesi (εF) kırmızı düz çizgi ile belirtilmiştir ve değeri alfa spin or-
bitali için −5.72 eV ve beta spin orbitali için −5.61 eV’tur.

Tablo 3.3, alfa spin orbitali için eV cinsinden köşegen olmayan terimler
tνν′ ve köşegen olan terimler εdν gösterilir. Bu tabloyu Fock matrisinin dik
atomik orbital (FNAO) sayesinde elde ettik.

Tablo 3.3: Alfa spin orbitali için 3d orbitallerinin eV cinsinden tνν′ (köşegen
olmayan terimleri) ve εdν (köşegen olan terimleri) değerleri

Tablo 3.4, beta spin orbitali için eV cinsinden köşegen olmayan terimler
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tνν′ ve köşegen olan terimler εdν gösterilir. Bu tabloyu Fock matrisinin dik
atomik orbital (FNAO) sayesinde elde ettik.

Tablo 3.4: Beta spin orbitali için 3d orbitallerinin eV cinsinden tνν′ (köşegen
olmayan terimleri) ve εdν (köşegen olan terimleri) değerleri

Tablo 3.5, alfa spin orbitali için 3d orbitallerinin elektron sayılarının
değerleri gösterilir. Bu değerleri doğal populasyon analizinden elde edilmiştir.

Tablo 3.5: Alfa spin orbitali için 3d orbitallerinin elektron sayıları ve enerji
değerleri.

Tablo 3.6, beta spin orbitali için 3d orbitallerinin elektron sayılarının
değerleri gösterilir. Bu değerleri doğal populasyon analizinden elde edilmiştir.

Tablo 3.6: Beta spin orbitali için 3d orbitallerinin elektron sayıları ve enerji
değerleri.
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Tablo 3.7, alfa spin and beta spin orbitallerinin elektron sayıları ile arasın-
daki farkı, her bir orbitalin manyetizasyon değerini verdiğini gösterdik.

Tablo 3.7: Alfa ve beta spin için 3d orbitallerinin elektron sayıları arasındaki
fark manyetizasyon değerini verir.

Ev-sahibi Hamiltonyeni köşegenleştirdikten sonra, 3d orbitalleri yokkenki
ev-sahibi kısmının enerji özdeğerlerini alfa ve beta için elde edilmiştir. Şekiller
(3.20 ve 3.24) özdurum indeksinin fonksiyonu olarak ev-sahibinin yasak en-
erji aralığı gösterilmiştir. Ayrıca, Şekiller (3.21 ve 3.25), d orbitalleri yokken
durum yoğunluğunu çizip içine d orbitallerini sonradan ekledik. d orbitalleri
yokkenki durum yoğunluğu

D0(ε) =
N−5∑
m=1

δ(ε− εm)

=
N−5∑
m=1

γ/π

γ2 + (ε− εm)2
(3.40)

şeklinde yazılır. Şekilde, 3d orbitalleri HOMO-LUMO bantlarının altında yer
almaktadır.
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Şekil 3.18: Vitamin B12 için enerji özdeğerleri En ile n indeksinin gösterimi,
alfa spin orbitali için HOMO ve LUMO bantları arasındaki fark olan, yasak
enerji aralığı (∆) yaklaşık olarak 1.93 eV’tur. Burada, n sayısı baz fonksiy-
onlarının indeksidir, n = 1, 2, · · · , N .
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Şekil 3.19: Denklem (3.39) kullanılarak alfa spin orbitali için durum yoğun-
luğu D(ε) hesaplanmıştır. (a) Vitamin B12’nin hesaplanan durum yoğunluğu
γ = 0.2 için çizilmiştir. (b) HOMO-LUMO bölgesinin yakınını daha ayrıntılı
görebilmek için genişletilerek γ = 0.1 için çizilmiştir. Bu şekiller 6-31G(3d)
baz seti içindir. Burada, kırmızı düz çizgi Fermi enerjisidir, aynı zamanda
bu çizgi HOMO değeridir, ve ayrıca kırmızı kesikli çizgi ise LUMO değerini
gösterir. Ek olarak, bu kırmızı çizgiler diğer şekillerde de HOMO ve LUMO
değerlerine karşılık gelmektedir.
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Şekil 3.20: Alfa spin orbitali için 3d orbitalleri yokken köşegenleştirmeden
sonra ev-sahibi Hamiltonyenin özdeğerlerini εm kendi indeksi m ile ilişkisini
çizdirdik. HOMO ve LUMO bantları arasındaki yasak enerji aralığı (∆) is
1.78 eV olarak bulunmuştur. Burada, m değeri, ev-sahibi kısmına bağlı olan
3d orbitalleri yokkenki baz fonksiyon sayısıdır; m = 1, 2, · · · , N − 5 .
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Şekil 3.21: Denklem (3.40) kullanılarak alfa spin için 3d orbitalleri yokkenki
durum yoğunluğu D0(ε) hesaplanmıştır. (a) 3d orbitalleri yokken durum
yoğunluğu hesaplaması γ = 0.2 için çizilmiştir. Renkli düşey çizgiler 3d or-
bitallerinin pozisyonlarını gösterir. Burada, 3d orbitallerinin sırası 3z2 − r2,
xy, yz, x2−y2, ve xz böyledir. Bu sıralama onların en yüksek doluluk oranın-
dan başlayarak sıralanmıştır. (b) HOMO-LUMO bölgesinin yakınını daha
ayrıntılı görebilmek için genişletilerek γ = 0.1 için çizilmiştir. Bu şekiller
6-31G(3d) baz seti içindir.
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Şekil 3.22: Vitamin B12 için enerji özdeğerleri En ile n indeksinin gösterimi,
beta spin orbitali için HOMO ve LUMO bantları arasındaki fark olan, yasak
enerji aralığı (∆) yaklaşık olarak 2.09 eV’tur. Burada, n sayısı baz fonksiy-
onlarının indeksidir, n = 1, 2, · · · , N .
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Şekil 3.23: Denklem (3.39) kullanılarak beta spin orbitali için durum yoğun-
luğu D(ε) hesaplanmıştır. (a) Vitamin B12’nin hesaplanan durum yoğunluğu
γ = 0.2 için çizilmiştir. (b) HOMO-LUMO bölgesinin yakınını daha ayrıntılı
görebilmek için genişletilerek γ = 0.1 için çizilmiştir. Bu şekiller 6-31G(3d)
baz seti içindir. Burada, kırmızı düz çizgi Fermi enerjisidir, aynı zamanda
bu çizgi HOMO değeridir, ve ayrıca kırmızı kesikli çizgi ise LUMO değerini
gösterir. Ek olarak, bu kırmızı çizgiler diğer şekillerde de HOMO ve LUMO
değerlerine karşılık gelmektedir.
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Şekil 3.24: Beta spin orbitali için 3d orbitalleri yokken köşegenleştirmeden
sonra ev-sahibi Hamiltonyenin özdeğerlerini εm kendi indeksi m ile ilişkisini
çizdirdik. HOMO ve LUMO bantları arasındaki yasak enerji aralığı (∆) is
1.83 eV olarak bulunmuştur. Burada, m değeri, ev-sahibi kısmına bağlı olan
3d orbitalleri yokkenki baz fonksiyon sayısıdır; m = 1, 2, · · · , N − 5 .
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Şekil 3.25: Denklem (3.40) kullanılarak beta spin için 3d orbitalleri yokkenki
durum yoğunluğu D0(ε) hesaplanmıştır. (a) 3d orbitalleri yokken durum
yoğunluğu hesaplaması γ = 0.2 için çizilmiştir. Renkli düşey çizgiler 3d or-
bitallerinin pozisyonlarını gösterir. Burada, 3d orbitallerinin sırası 3z2 − r2,
xy, yz, x2−y2, ve xz böyledir. Bu sıralama onların en yüksek doluluk oranın-
dan başlayarak sıralanmıştır. (b) HOMO-LUMO bölgesinin yakınını daha
ayrıntılı görebilmek için genişletilerek γ = 0.1 için çizilmiştir. Bu şekiller
6-31G(3d) baz seti içindir.
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3.8 Çok-orbitalli Anderson modeli için Hatree-
Fock ortalama alan yaklaşıklığı

3.8.1 Anderson modeli

Kısım 3.4, Anderson modeli Hamiltonyenini H olarak tanımlamıştık:

H =
∑
mσ

(εm − µ)c†mσcmσ +
∑
νσ

(εdν − µ)d†νσdνσ +
∑
mνσ

(
Vνmd

†
νσcmσ + h.c.

)
+

+
∑
ν

Uνnν↑nν↓

= H0 +
∑
ν

Uνnν↑nν↓. (3.41)

Denklem (3.41), Uν o orbitaldeki Coulomb etkileşim değeridir, nνσ = d†νσdνσ
spin σ = (↑ or ↓) için d orbitallerinin elektron sayılarıdır, ve d†νσ and dνσ ise
3d orbitallerinde yaratma ve yok etme fermiyon operatörleridir.

3d orbitallerinde spin-yukarı ve spin-aşağı için yerel elektron yoğunlukları
aşağıdaki gibi yazılabilir:

nν↑ =
1

2
(nν +mν)

nν↓ =
1

2
(nν −mν) (3.42)

dolayısıyla her bir 3d orbitali için manyetizasyon aşağıdaki gibi olur,

mν = nν↑ − nν↓ (3.43)

ve elektron yoğunluğu
nν = nν↑ + nν↓ (3.44)

şeklinde yazılır. Ortalama alan yaklaşımında, 3d orbitallerinin elektron sayıları

nν↑ = 〈nν↑〉+ (nν↑ − 〈nν↑〉), (3.45)

nν↓ = 〈nν↓〉+ (nν↓ − 〈nν↓〉) (3.46)

yeniden yazılır. Burada, kullandığımız yaklaşıma göre, bu değer nνσ − 〈nνσ〉,
nνσ’dan daha azdır. Bundan dolayı, aşağıdaki ifade kullanılır:

nν↑nν↓ = 〈nν↑〉〈nν↓〉+〈nν↑〉 (nν↓ − 〈nν↓〉) + 〈nν↓〉(nν↑ − 〈nν↑〉)+
+ (nν↑ − 〈nν↑〉)(nν↓ − 〈nν↓〉). (3.47)

Burada, son terim çok küçük değere sahip olduğu için ihmal edilir. Böylelikle,
Anderson modeli için ortalama alan yaklaşımı kullanılarak

nν↑nν↓ ∼= nν↑〈nν↓〉+ nν↓〈nν↑〉 − 〈nν↑〉〈nν↓〉 (3.48)
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bu ifade elde edilir. Böylece, ortalama alan Hamiltonyen

HMF = H0 +
5∑

ν=1

[Uν〈nν↓〉nν↓ + Uν〈nν↑〉nν↑ − Uν〈nν↑〉〈nν↓〉] (3.49)

şeklinde ifade edilir. Burada, nν↑ (nν↓), d†ν↑dν↑ (d
†
ν↓dν↓) ile tanımlanır. Sonuç

olarak, ortalama alan Hamiltonyenin HMF son formu

HMF =
∑
mσ

(εm − µ)c†mσcmσ+

+
∑
ν

[
(εdν − µ+ Uν〈nν↓〉) d†ν↑dν↑ + (εdν − µ+ Uν〈nν↑〉) d†ν↓dν↓

]
+

+
∑
mνσ

(
Vνmd

†
νσcmσ + h.c.

)
−
∑
ν

Uν〈nν↑〉〈nν↓〉. (3.50)

şeklinde verilir. H0 Hamiltonyeni için, Green fonksiyonları aşağıdaki gibi
tanımlanır:

Gσ
νν(τ) = −〈Tdνσ(τ)d†νσ(0)〉, (3.51)

G00
νσ(iωn) =

1

iωn − (εdν − µ)
için Uν = 0 ve Vνm = 0, (3.52)

G0
νσ(iωn) =

1

iωn − (εdν − µ)− Fν0(iωn)
için Uν = 0 ve Vνm 6= 0, (3.53)

burada Fν0(iωn) self enerji olarak

Fν0(iωn) =
∑
m

|Vνm|2

iωn − (εm − µ)
. (3.54)

şeklinde tanımlanır. Denklem (3.54), ωn, Matsubara frekansı olarak ωn =
(2n+ 1)πT tanımlanır.

Ek olarak, HMF Hamiltonyeni için, Green fonksiyonları aşağıdaki gibi
tanımlanır:

G0
ν↑(iωn) =

1

iωn − (εdν − µ+ Uν〈nν↓〉)
spin yukarı için, (3.55)

G0
ν↓(iωn) =

1

iωn − (εdν − µ+ Uν〈nν↑〉)
spin aşağı için. (3.56)

3.8.2 Öz-uyumlu çözüm

3d orbitalleri için Green fonksiyonlarını

Gσ
νν(τ) = −〈Tdνσ(τ)d†νσ(0)〉, (3.57)

Gσ
νν(τ) = T

∑
iωn

e−iωnτGσ
νν(iωn). (3.58)
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Şekil 3.26: Feynman diagramı ev-sahibi Green fonksiyonunu Gσ
mm′ , σ =↑, ↓

için göstermektedir. U = 0 için, tek çizgiler, ev-sahibi Green fonksiyonları
G0
m ve G0

m′ olarak tanımlanırken, çift çizgiler ise ev-sahibi Gσ
mm′ ve safsızlık

atomu Gσ
νν′ Green fonksiyonları ile tanımlanır. Burada, çapraz terimler ev-

sahibi ve safsızlık atomu arasındaki hibridizasyon matris elemanları olarak
tanımlanır.

olarak tanımlamıştık. Şimdi, Green fonksiyonları için the öz-uyumluluk koşu-
lunu her bir 3d orbitalinde aşağıdaki gibi tanıcağız:

Gσ
νν(τ = 0−) = 〈d†νσdνσ〉 = 〈nνσ〉, (3.59)

Gσ
νν(τ = 0−) = T

∑
iωn

e−iωn0−Gσ
νν(iωn) = 〈nνσ〉. (3.60)

〈nνσ〉 için Denklem (3.60) çözmek gerekir. Böylece, on bilinmeyenle birlikte
on denkleme sahibiz (ν = 1, . . . , 5, 3d orbitalleri için ve σ =↑, ↓ spin aşağı ve
yukarı için), bu denklemler

f ↑1 ({xi}) = T
∑
iωn

e−iωn0−G↑11(iωn)− 〈n1↑〉 = 0,

...

f ↑5 ({xi}) = T
∑
iωn

e−iωn0−G↑55(iωn)− 〈n5↑〉 = 0, (3.61)

f ↓1 ({xi}) = T
∑
iωn

e−iωn0−G↓11(iωn)− 〈n1↓〉 = 0,

...

f ↓5 ({xi}) = T
∑
iωn

e−iωn0−G↓55(iωn)− 〈n5↓〉 = 0. (3.62)

şeklinde verilir. Burada, {xi}, {{〈nνσ〉}, µ} olarak belirtilir.
Ev-sahibi orbitalleri için, Green fonksiyonları aşağıdaki gibi tanımlanır:

Gσ
mm′(τ) = 〈Tcmσ(τ)c†m′σ(0)〉, (3.63)

Feynman-diagramından elde edilebilir. Şekil (3.26)’de, Feynman diagramları
T = 0’da Green fonksiyonları yönünden aşağıdaki gibi

iGσ
mm′ = iG0

mδmm′ + iG0
m(−iVνm)iGσ

νν′(−iVν′m′)iG0
m′ , (3.64)
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Şekil 3.27: Feynman diagramı safsızlık atomu Green fonksiyonunu Gσ
νν′ , σ =↑

, ↓ için göstermektedir. U = 0 için, tek çizgiler, safsızlık atomuG0
ν ve ev-sahibi

G0
m Green fonksiyonları olarak tanımlanırken, çift çizgiler ise safsızlık atomu

Green fonksiyonları Gσ
νν′ ve Gσ

ν′′ν′ olarak tanımlanır. Burada, çapraz terimler
ev-sahibi ve safsızlık atomu arasındaki hibridizasyon matris elemanları olarak
tanımlanır.

ifade edilir. Sonlu sıcaklıkta, denklemler aşağıdaki gibi

Gσ
mm(iωn) = G0

m(iωn) +G0
m(iωn)VνmVν′mG

σ
νν′G

0
m(iωn)

= G0
m(iωn)

[
1 +

(∑
νν′

VνmVν′mG
σ
νν′

)
G0
m(iωn)

]
(3.65)

olur. Burada, G0
m(iωn)

G0
m(iωn) =

1

iωn − (εm − µ)
(3.66)

şeklinde tanımlanır. Safsızlık atomu orbitalleri için, Green fonksiyonları aşağı-
daki gibi tanımlanır:

Gσ
νν′(τ) = −〈Tdνσ(τ)d†ν′σ(0)〉, (3.67)

Feynman-diagramından elde edilebilir. Şekil (3.27)’de, Feynman diagramları
T = 0’da Green fonksiyonları yönünden aşağıdaki gibi

iGσ
νν′ = δνν′iG

0
ν + iG0

ν(−iVνm)(iG0
m)(−iVν′′m)iGσ

ν′′ν′ , (3.68)

Gσ
νν′ = δνν′G

0
ν +G0

ν

∑
m

VνmG
0
m

∑
ν′′

Vν′′mG
σ
ν′′ν′

= δνν′G
0
ν +

∑
ν′′

(
G0
ν

∑
m

VνmG
0
mVν′′m

)
Gσ
ν′′ν′ . (3.69)

Gσ
νν′ = δνν′G

0
ν +

∑
ν′′

Wνν′′G
σ
ν′′ν′ (3.70)

şekilde tanımlanır. Burada, Wνν′′

Wνν′′ = G0
ν

∑
m

VνmG
0
mVν′′m (3.71)
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şeklinde tanımlanır.

Gσ
νν′ −

∑
ν′′

Wνν′′G
σ
ν′′ν′ = δνν′G

0
ν , (3.72)

∑
ν′′

[
δνν′′ −Wνν′′

]
Gσ
ν′′ν′ = δνν′G

0
ν∑

ν′′

Zνν′′G
σ
ν′′ν′ = δνν′G

0
ν (3.73)

burada Zνν′′
Zνν′′ = δνν′′ −Wνν′′ (3.74)

şeklinde tanımlanır. Bu denklem T 6= 0 için geçerlidir. Böylece, aşağıdaki
denkleme

Gσ
νν′(iωn) =

(∑
ν′′

[(
Z(iωn)

)−1]
νν′′

)(
δν′′ν′G

0
ν′′(iωn)

)
Gσ
νν′(iωn) =

[(
Z(iωn)

)−1
]
νν′
G0
ν′(iωn) (3.75)

ulaşırız.
Son denklemi elektronların toplam sayısını ayarlayarak elde edilir.

Nel = 718 =
∑
mσ

〈c†mσcmσ〉+
∑
νσ

〈d†νσdνσ〉 (3.76)

Burada, Nel = 718 cyanocobalamin için toplam elektron sayısıdır. Bu den-
klem aşağıdaki gibi

f11({xi}) =
∑
mσ

〈c†mσcmσ〉+
∑
νσ

〈d†νσdνσ〉 − 718 = 0. (3.77)

yazılabilir. Böylece, onbir bilinmeyenli onbir denkleme vardır: 〈nνσ〉 ve µ’ye
bağlı. Bu denklemleri, fortran porgramı ve LAPACK alt programlarını kul-
lanarak çözebiliriz.

Denklem (3.77)’de, 〈nνσ〉 = 〈d†νσdνσ〉 bu ifade Denklem (3.60) elde edilir

〈d†νσdνσ〉 = T
∑
iωn

e−iωn0−Gσ
νν(iωn) (3.78)

ve 〈nmσ〉 = 〈c†mσcmσ〉 ise aşağıdaki denklemden elde edilir.

〈c†mσcmσ〉 = T
∑
iωn

e−iωn0−Gσ
mm(iωn) (3.79)

Denklem (3.75)’den alınan Gσ
νν′(iωn) değeri Denklem (3.65)’in içine yazılarak

aşağıdaki denklem elde edilir.

Gσ
mm(iωn) = G0

m(iωn)

[
1 +

(∑
νν′

VνmVν′m

[(
Z(iωn)

)−1
]
νν′
G0
ν′(iωn)

)
G0
m(iωn)

]
.

(3.80)
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3.9 DFT sonuçlarının analizi:
Yoğunluk fonksiyoneli teorisine dayanan Gaussian programını kullanarak

vitamin B12’nin elektronik yapısını, moleküler dalga fonksiyonlarını ve en-
erjisini elde ettik. ((JENSEN, 2001), (KORNOBIS, 2011), (LODOWSKI,
2011)) bu makalelerde vitamin B12 için çeşitli metot ve baz setleri kullanılarak
optimizasyon, enerji ve frekans gibi hesaplamalar yapılmış. Bizde bu yapılan-
lar doğrultusunda optimizasyon ve enerji hesaplaması yaptık. Daha ayrıntılı
bir şekilde anlatılırsa, vitamin B12’nin kobalt atomu için LANL2DZ baz se-
tini ve geriye kalan atomlar için ise 6-31G(3d) baz seti ile DFT/B3LYP hi-
brid fonksiyonelini kullanarak vitamin B12’yi optimize ettik. Optimizasyon-
dan sonra, Gaussian programı bize vitamin B12’nin doğru elektronik yapısını
verir.

Gaussian programından elde edilen sonuç dosyasını GaussView’de açarak
yeni hesaplamalar için giriş dosyası olarak kullanabiliriz. GaussView pro-
gramının önemli bir özelliğidir. Böylece, optimizasyondan çıkan sonuç dosyasını
GaussView’de açarak, DFT/B3LYP hibrid fonksiyonelini, baz setlerini, FNAO
ve NAOMO anahtar kelimelerini ekleyerek, enerji hesaplamasını çalıştırdık.
Burada, ev-sahibi ve safsızlık atomu olan 3d orbitallerini ayırabilmek için
dik atomik orbitallerini (NAO) kullandık. Gaussian programı, herhangi bir
anahtar kelime kullanmadan varsayılan olarak bir sistemin AOMO datasını
ve özdeğerlerini verir.

Gaussian programına ekli olan NBO programı sayesinde Fock matrisini,
moleküler orbital datalarını ve sistemin bağ analizini elde edebiliriz. Kul-
landığımız FNAO anahtar kelimesi Fock matrisini dik atomik orbitaller cinsin-
den verir. NAOMO ve AOMO anahtar kelimeleri ise sırasıyla moleküler or-
bitalleri dik atomik orbitaller ve atomik orbitaller cinsinden vermektedir.

Fock matrisinin 3d orbitallerinin olduğu kısım bize doğrudan köşegen
kısımları εdν ve köşegen olmayan kısımlar ise tνν′ değerlerini verir. Fock ma-
trisinin ev-sahibi kısmını köşegenleştirdikten sonra, ev-sahibinin özdeğerlerini
εm’yi ve özdurumlarını um’yi elde ederiz. Elde edilen um ile Fock matriste bu-
lunan ev-sahibi ile safsızlık atomu arasındaki etkileşim terimi arasında matris
çarpımı yapılarak hibridizasyon matris elemanlarını Vνm’yi buluruz. Burada,
yasak enerji aralığını 2.71 eV olarak bulduk.

Etkin çok-orbitalli Anderson modeli için 3d orbitallerinin etkin enerjilerini
εdν , Fermi enerjisini µ, ev-sahibinin enerjilerini εm, ve safsızlık atomu olan
3d orbitalleri ile ev-sahibi arasındaki hibridizasyon matris elemanlarını Vνm
elde ettik.

Gaussian programına ekli olan NBO programı ile kobalt atomunun 3d or-
bitallerinin elektron sayılarının 1’e eşit veya büyük olduğunu gördük. Kobalt
atomu 3d orbitallerinin neredeyse dolu olması bize fiziksel gelmiyor. O yüz-
den, LSDA metodunu kullanarak hesap yaptık.

LSDA ile yaptığımız hesaplamada spin polarizasyonunu eklemiş oluyoruz.
Burada, 3d orbitallerinin elektron sayılarının 1’den küçük olduğunu bul-

52



duk. Sonra, bu değerler ile 3d orbitallerinin manyetik momentini ve elektron
sayılarını elde ettik. Burada, spin polarizasyonu eklediğimizde yasak enerji
aralığını 1.93 eV olarak bulduk. İlk hesaplamamızdan daha az yasak enerji
aralığı elde ettik. Ama 3d orbitallerinin elekton sayılarının doğruluğundan
emin olmadığımız için Hartree-Fock ortalama alan yaklaşımını kullanacağız.
(YAMAUCHI, 2003) makalesinde de hemoproteinler için Hartree-Fock orta-
lama alan yaklaşımını kullanmışlar. Ayrıca, genişletilmiş Haldane-Anderson
modelini kullanarak Green fonksiyonları ile hesap yapmışlar. Biz ise çok-
orbitalli Anderson modeline Hartree-Fock ortalama alan yaklaşımını uygu-
ladık. Bu hesaplamalar zaman aldığı için bir sonraki çalışmamızda sonuçları
karşılaştırma imkanımız olacaktır. Buradan çıkacak sonuçlar ile kuantum
Monte Carlo’dan elde edilen 3d orbitallerinin manyetik momentlerini ve elek-
tron sayılarını karşılaştırabileceğiz.

53



Bölüm 4

Metaloproteinlerin elektronik
yapısının çok-orbitalli Anderson
modeli çerçevesinde QMC
simülasyonlarıyla incelenmesi

4.1 Giriş
Katı hal fiziğindeki en zor konulardan birisi güçlü bağlı sistemlerin teori-

sidir. Bu sistemler ilginç elektronik ve manyetik özellikler göstermektedirler.
Ancak, kuvvetli elektron-elektron etkileşmelerinden dolayı incelenmeleri zor-
dur. Seyreltilmiş manyetik yarı iletkenler güçlü etkileşen sistemler için bir
örnektir. Bu materyaller, kondüksüyon bandında bulunan elektronların içinde
manyetik safsızlık atomu olarak adlandırılan bir geçiş metali içerirler ve bu
geçiş metalinin sahip olduğu d ya da f orbitallerinden dolayı ilginç elektronik
özellikler gösterirler (TOMODA, 2008). Bunların yanı sıra, güçlü bağlı sis-
temlere, oluşumunda geçiş metali bulunduran metaloproteinler ve metaloen-
zimler de örnek teşkil ederler. Geçiş metalinden dolayı bağlı elektron fiziği bu
yapıların açıklanmasında önemli rol oynamaktadır. Hemoglobin, vitamin B12

metaloprotein sınıfında bulunan önemli maddelerdir ve onların elektronik ve
manyetik özelliklerinin açıklanması kimya ve elektronik endüstrisi için büyük
bir gelişme olacaktır.

Güçlü bağlı sistemlerin elektronlar arası etkileşmelerinden dolayı incelen-
mesinin zorluğundan bahsetmiştik. Bu zorluğu ortadan kaldırmak için çeşitli
modeller geliştirilmiştir. Bir yarı iletkenin geçiş metali safsızlık atomu içerdiği
sistemlerin çözümünü sağlayan en önemli model Haldane-Anderson modelidir
(HALDANE, 1976). Anderson (ANDERSON, 1961) tarafından metal bir ev
sahibinin safsızlık atomu içerdiği yapıları tanımlayan model geliştirilmiş ve
bu model Haldane ve Anderson (HALDANE, 1976) tarafından yarı iletken
ev sahibi maddeler için uygulanmıştır.

Bu çalışmamızda, içerisinde kobalt (Co) atomu bulunduran vitamin B12
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’nin elektronik ve manyetik özellikleri, yaklaştırma yapmaksızın yoğunluk
fonksiyoneli teoremi (DFT) ve Hirsch-Fye kuantum Monte Carlo (HFQMC)
yönteminin birleşimi kullanılarak incelenmiştir. DFT’den elde edilen parame-
treler ile çok-orbital Anderson modeli oluşturulmuş ve Hirsch ve Fye (HIRSCH,
1986) tarafından geliştirilen kuantum Monte Carlo (QMC) algoritması ile
simülasyonlar yapılmıştır. Sadece DFT yöntemi kullanılmamıştır çünkü, DFT
güçlü elektron etkileşimlerini yaklaşım olarak hesaba katmaktadır ve bu da
materyallerin elektronik özelliklerinin doğru incelenmesinde büyük bir en-
geldir.

İlk öncelikle, algoritmanın anlaşılması için tek-orbital durum için geçerli
olan Hirsch-Fye algoritması incelenmiştir. Daha sonra, çeşitli değişiklikler
yapılarak çok-orbital Hirsch-Fye algoritması elde edilmiştir. Çok-orbital QMC
simülasyonları yapılarak kobalt 3d orbitallerinde oluşan lokal manyetik mo-
mentler ve elektron sayıları incelenmiştir. Bunların ardından, 3d orbital-
lerindeki manyetik korelasyonlara bakılmştır. Bu korelasyonları daha iyi açık-
layabilmek için dinamik manyetik alınganlık simülasyonları yapılmıştır. Son
olarak, vitamin B12’nin manyetik ve elektronik özelliklerini belirleyebilmek
için ev sahibi-safsızlık atomu bağlılıkları incelenmiştir.

4.2 Tek-orbital Anderson modeli için Hirsch-
Fye kuantum Monte Carlo algoritması

Bu bölümde, HFQMC algoritması tek-orbital Anderson modeli için açık-
lanmıştır. Bu algoritma, etkileşen elektron sistemlerini, etkileşmeyen elek-
tron sistemlerine çeviren Hubbard-Stratonovich (HS) dönüşümünü kullan-
maktadır. HS dönüşümü ile elektronlar değişen bir manyetik alan içerisinde
hareket ederler ve bu manyetik alan rasgele spin konfigürasyonları ile tanım-
lanır. Bu konfigürasyonlar heat-bath ya da Metropolis gibi Monte Carlo algo-
ritmalarıyla kabul edilir ya da reddedilirler. Bu yolla, sistemin elektronik ve
manyetik özelliklerinin belirlenmesinde kullanılacak olan Green fonksiyonları
elde edilir.

4.2.1 Hamiltoniyen formu

Tek-orbital ve tek-safsızlık atomu Anderson modeli için Hamiltoniyen
(HALDANE, 1976)

H =
∑
k σ

εk c
†
k σ ck σ +

∑
k σ

Vk (c†k σ dσ + h.c.) +
∑
σ

εd nd σ + U nd ↑ nd ↓. (4.1)

şeklinde yazılır. Bu denklemde, εk ev sahibi elektronların özdeğerlerini, c†k σ
(ck σ) ev sahibi elektronları yaratma (yoketme) operatörünü, Vk ev sahibi ve
safsızlık elektronu arasındaki hibridizasyon terimlerini, εd safsızlık elektron-
ları özdeğerlerini, d†σ (dσ) safsızlık atomu yaratma (yoketme) operatörünü,
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U safsızlık atomu d orbitallerindeki Coulomb etkileşmesini ve nd σ d orbital-
lerinin elektron sayılarını σ =↑ and σ =↓ spin yönelimleri ile göstermektedir.

Bu HamiltoniyenH0 andH1 olmak üzere iki terim toplamı şeklinde yazıla-
bilir:

H ≡ H0 +H1, (4.2)

H0 etkileşmeyen terim olarak adlandırılır ve:

H0 =
∑
k σ

εk c
†
k σ ck σ +

∑
k σ

Vk (c†k σ dσ + h.c.) +

+
∑
σ

εd nd σ +
U

2
(nd ↑ + nd ↓) (4.3)

H1 etkileşme terimidir ve

H1 = U nd ↑ nd ↓ −
U

2
(nd ↑ + nd ↓) (4.4)

4.2.2 Hubbard-Stratonovich dönüşümü, Trotter yaklaşımı
ve dağılma fonksiyonu

Coulomb etkileşimini içeren H1 terimi düşünüldüğünde çok parçacık sis-
temlerinin çözümü oldukça zordur. Bu zorluğu yenebilmek için, Trotter yak-
laşımı ve Hubbard-Stratonovich dönüşümü kullanılmaktadır. Bunlar sanal
zaman ekseninde birbirleriyle etkileşen elektron sistemlerini (H1) birbirlerinden
bağımsız elektron sistemlerine dönüştürmektedirler. İlk olarak Monte Carlo
için dağılma fonksiyonunu tanımlayalım:

Z = Tr
[
e−β H

]
= Tr

[
L∏
l=1

e−∆ τlH

]
(4.5)

Tr

[
L∏
l=1

e−∆τ (H0+H1)

]
' Tr

[
L∏
l=1

e−∆τ H0 e−∆τ H1 + ϑ (∆τ 2)

]
. (4.6)

Sanal zaman aralıkları [0,β], β ≡ ∆τ L ile L tane zaman dilimi olacak şekilde
kesikli hale getirilirler ve Trotter yaklaşımı kullanılarak dağılma fonksiyonu
tekrar yazılır. Burada en önemli nokta Trotter yaklaşımının QMC algorit-
masında kullanılan tek yaklaşım olmasıdır. Daha sonra, Hubbard-Stratonovich
dönüşümü için aşağıdaki eşitlik tanımlanır:

nd ↑ nd ↓ = −1

2
(nd ↑ − nd ↓)2 +

1

2
(nd ↑ + nd ↓), (4.7)

ve bu eşitlik H1 etkileşim teriminin içine koyulduğu zaman

H1 = −U
2

(nd ↑ − nd ↓)2. (4.8)
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elde edilir. cosh (λ) = e
1
2

∆τl U kullanıldığında,

e−∆τ H1 = e−∆τl
U
2

(nd ↑−nd ↓)2 (4.9)

=
1

2

∑
S=±1

eλS (nd ↑−nd ↓). (4.10)

Burada S yardımcı Hubbard-Stratonovich alanıdır ve bu kesikli alan üz-
erinden toplam HFQMC algoritmasının temel noktasıdır.

Trotter yaklaşımı ve Hubbard-Stratonovich dönüşümünü kullanaraktan
dağılma fonksiyonunu yazarsak

Z = Tr

[
L∏
l=1

1

2

∑
Sl=±1

e−∆τ H0eλSl (nd ↑−nd ↓)

]
(4.11)

= Tr
L∏
l=1

1

2

∑
Sl=±1

exp

{
−∆τ

∑
i j

c†i ↑Ki j cj ↑

}
exp {+λSl nd ↑} (4.12)

× exp

{
−∆τ

∑
i j

c†i ↓Ki j cj ↓

}
exp {−λSl nd ↓} (4.13)

(4.14)

ve

H↑ (l) =
∑
i j

c†i ↑Ki j cj ↑ −
λSl nd ↑

∆ τ
, (4.15)

H↓ (l) =
∑
i j

c†i ↓Ki j cj ↓ +
λSl nd ↓

∆ τ
, (4.16)

H0 =
∑
i, j, σ

a†i σKi j aj σ. (4.17)

Burada, a hem c hem de d orbitallerini göstermektedir. K, H’nin lineer kıs-
mıdır ve (N + 1) × (N + 1) boyutludur. Ayrıca, N ev-sahibi mevkilerini
göstermektedir.

V σ = σ λS. (4.18)

şeklinde tanımlanabilir ve V σ = σ λS |d〉 〈d| sadece safsızlık mevkilerine etki
eder. Bu yüzden safsızlık mevkileri için eλσ S ve ev-sahibi mevkileri için 1
elemanlarına sahip aşağıdaki (N+1)× (N+1) boyutlu bir matris elde edilir.
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eV
σ

=



eλσ S

1
1 0

.

0 .

1


(4.19)

Şimdi Bl(σ) = e−∆τ K eV
σ
l gibi bir matris tanımlayalım. Bu matrisi kulla-

naraktan, dağılma fonksiyonunu tekrar yazarsak:

Z =
∑

S1, S2....=±1

∏
σ=±1 det [I +BL(σ)BL−1(σ)....B1(σ)] (4.20)

≡
∑

S1, S2....=±1 det ϑS1 S2.....SL (↑) det ϑS1 S2.....SL (↓). (4.21)

ϑ(σ), (N + 1)L × (N + 1)L boyutunda bir matrisdir ve ispatı (HIRSCH,
1985) makalesinde verilmiştir.

ϑS1,S2,....,SL(σ) =

l = 1 l = 2 l = L
I 0 0 .. .. BL(σ)

−B1(σ) I 0 .. ..
0 −B2(σ) I 0 0 0
. 0 .. .. .. 0
. 0 0 0 −BL−1(σ) I

 (4.22)

4.2.3 Green fonksiyonları için Dyson denklemi

Tek parçacık Green fonksiyonları

Gσ = +
〈
Tτ dσ(τ) d†σ(0)

〉
(4.23)

= +
1

Z
Tr Tτ dσ(τ) d†σ(0) e−β H . (4.24)

şeklinde tanımlanır. ϑ(σ) ile Green fonksiyonları arasında

Gσ = (ϑ(σ))−1, (4.25)

şeklinde bir ilişki vardır ve ispatı (HAULE, 2006) bulunmaktadır. ϑS1,S2,...,SL ’nın
boyutu (N+1)L×(N+1)L’dir ve herbir S1, S2, ..., SL spin seti için bu kadar
büyük boyutlu bir matrisi hesaplamak oldukça zordur.

Hirsch ve Fye (HIRSCH, 1986), belirli bir spin konfigürasyonu S1, S2, ..., SL
için Green fonksiyonu G’nin bir kere hesaplamanın yeterli olacağını ve daha
sonra sadece bir spinin (mesela S4) değiştirilerekten G’nin güncelleştirilebile-
ceğini öngörmüşlerdir. Sadece bir spin farkı olan Green fonksiyonları arasın-
daki ilişki Dyson denklemi ile gösterilmektedir. Bu eşitliği ispatlamak için

G̃σ = eV
σ

Gσ. (4.26)
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ile başlayalım. Bu ilişki ϑ(σ) kullanılarak hesaplanabilir:

(ϑ(σ)) e−V
σ
l )−1 = (ϑ(σ))−1 eV

σ

(4.27)
= eV

σ

Gσ ≡ G̃σ, (4.28)

o zaman

Gσ = e−V
σ

G̃σ. (4.29)

ϑ(σ) eV
σ
l ’nın matris gösterimi aşağıdaki gibidir:

ϑ(σ) eV
σ
l =


e−V

σ
1 e∆τK

−e−∆τ K e−V
σ
2 0−e∆τ K e−V

σ
3

0 −e∆τ K e−V
σ
L


HS alanı değiştirildiği zaman ϑ(σ) eV

σ ’nın sadece diagonal elemanları değişe-
cektir. Bu yüzden,

ϑ(σ
′
) e−V

σ
′

− ϑ(σ) e−V
σ

= e−V
σ
′

− e−V σ ≡ C. (4.30)

şeklinde yazılabilir. O zaman

(G̃σ
′

)−1 − (G̃σ)−1 = C (4.31)

G̃σ − G̃σ
′

= G̃σ C G̃σ
′

(4.32)

G̃σ
′

= G̃σ − G̃σ C G̃σ
′

. (4.33)

G̃σ = eV
σ
Gσ eşitliği koyulacak olursa,

eV
σ
′

Gσ
′

= eV
σ

Gσ − eV σ Gσ (e−V
σ
′

− e−V σ) eV
σ
′

Gσ
′

. (4.34)

Daha sonra iki taraf eV σ
′
ile bölündüğünde

Gσ
′

= eV
σ−V σ

′

Gσ − eV σ−V σ
′

Gσ (I − eV σ
′−V σ)Gσ

′

, (4.35)

elde edilir ve

Gσ
′

= eV
σ−V σ

′

Gσ + eV
σ−V σ

′

Gσ (eV
σ′−V σ − I)Gσ

′

. (4.36)

Aşağıdaki denklemler yeni spin konfigürasyonu Green fonksiyonu G′ ve eski
spin konfigürasyonu Green fonksiyonu G için kullanılmaktadır (σ’yı atarak
):

G
′
= G+ (G− I) (eV

′−V − I)G
′
. (4.37)
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G
′
= G+G (eV

′−V − I)G
′ − (eV

′−V − I)G
′
, (4.38)

ve

eV
′−V G

′
= G+G (eV

′−V − I)G
′
. (4.39)

O zaman yeni spin konfigürasyonu Green fonksiyonu ve eski spin konfigürasy-
onu Green fonksiyonu arasındaki ilişki

G
′
= eV−V

′

G+ eV−V
′

G (eV
′−V − I)G

′
. (4.40)

denklemi ile ifade edilir.
Burada önemli olan, eV

′−V − I sadece safsızlık atomu mevkileri için sıfır-
dan farklıdır ve V ′ yeni spin konfigürasyonunu gösterirken V eskisini göster-
mektedir. Bu nedenden dolayı, Green fonksiyonunun sadece d mevkileri bir-
birleriyle bağlantılıdır. G’nin sadece d orbitallerini hesaba katarsak

G
′
= G+ (G− I) (eV

′−V )G
′
, (4.2.41)

ve

G
′

d d = Gd d + (Gd d − I) (eV
′−V )G

′

d d , (4.2.42)

Gd d, L×L boyutlu bir matris, (eV
′−V ), L×L boyutlu bir diagonal matris ve

I, L×L boyutlu bir birim matrisdir. Yeni safsızlık atomu Green fonksiyonunu
aşağıdaki eşitliği kullanarak elde edebiliriz:

G
′

d d = [I − (Gd d − I) (eV
′−V )]−1Gd d . (4.2.43)

4.2.4 Yeni Hubbard-Stratonovich alanı konfigürasyonu
için safsızlık atomu Green fonksiyonları

Spin Sl tersine çevrildikten sonra, yeni safsızlık atomu Green fonksiy-
onunun

G
′

d d = Gd d + (Gd d − I) (eV
′−V − I)G

′

d d . (4.2.44)

kullanılarak hesaplanacağını biliyoruz.

G
′

d d = [I − (Gd d − I) ((eV
′−V − I)]−1Gd d (4.2.45)

denklemi yerine koyulacak olursa

G
′

d d = Gd d + (Gd d − I) (eV
′−V − I) [I − (Gd d − I) (eV

′−V − I)]−1Gd d

.(4.2.46)
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Eğer

A = I + (I −Gd d) (eV
′−V − I). (4.2.47)

şeklinde tanımlanırsa

AG
′

d d = Gd d (4.2.48)

olur. Görüldüğü üzere G′, G ve L×L boyutlu A matrisinin tersi kullanılarak
elde edilir . eV

′−V − I

eV
′−V − I =



0
. 0
.

eV
′−V − I
.

0 .
0


(4.2.49)

formuna sahiptir. Burada, bu matris göstermektedir ki sadece bir spin HS
alanı tarafından değiştirilmektedir. Yeni spin konfigürasyonu (S ′1, ...S

′
L), eski

spin konfigürasyonundan (S1, ...., SL) tek spin değeri Sl ile farklıysa, A

A =



1 A1l

1 A2l 0
A3l

1

0 .
.

ALl 1


(4.2.50)

formuna sahiptir. Sl tersine çevrildikten sonra, yeni safsızlık atomu Green
fonksiyonu

G
′

dd(l1, l2) = Gdd(l1, l2) +
∑
l3, l4

(Gdd − I)l1, l3 (eV
′−V )l3, l3 (A−1)l3, l4 (Gdd)l4, l2 ,

(4.2.51)

ile bulunur ve

G
′

dd(l1, l2) = Gdd(l1, l2) +
∑
l4

(Gdd(l1, l)− δl1, l) (eV
′−V ) (A−1)l, l4 Gdd(l4, l2).

(4.2.52)
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Burada

(A−1)l, l4 = δl, l4
1

[I + (I −Gdd(l, l)) (eV
′
l −Vl − I)]

. (4.2.53)

O zaman,

G
′

dd(l1, l2) = Gdd(l1, l2)

+ (Gdd(l1, l)− δl1, l) (eV
′−V − I) (4.2.54)

× 1

[I + (I −Gdd(l, l))(eV
′
l −Vl − I)]

(Gdd)l, l2 . (4.2.55)

4.2.5 Fermion determinantlar oranı

KuantumMonte Carlo simülasyonlarında, yeni spin konfigürasyonları ϑ′(σ)
ve ϑ(σ) determinantları ile orantılı olan bir olasılık ile belirlenir. Hubbard-
Stratonovich alanının Sl değişimi için

Sl → S
′

l = −Sl,

yeni ve eski konfigürasyonların determinantlarının oranı:

Rσ =
detϑS′l

(σ)

detϑSl(σ)
= I + [I −Gσ

dd(l, l)]

(
eV

σ
′

l −V
σ
l − I

)
. (4.2.56)

Bu eşitliğin ispatı için

G̃
′
= G̃− G̃ (e−V

′

− e−V ) G̃
′
, (4.2.57)

ile başlayalım. Burada

G̃ = eV G. (4.2.58)

Her tarafı sağdan (G̃
′
)−1 ile çarparsak;

I = G̃ (G̃
′
)−1 − G̃ (e−V

′

− e−V ). (4.2.59)

elde ederiz. O zaman

G̃ (G̃
′
)−1 = I + G̃ (e−V

′

− e−V ). (4.2.60)

G̃ = eV G = eV ϑ−1, (4.2.61)

olduğu için:

(eV ϑ−1)
[
eV
′

(ϑ
′
)−1
]−1

= I + eV G (e−V
′

− e−V ), (4.2.62)

eV (ϑ−1 ϑ
′
) e−V

′

= I + eV G (e−V
′

− e−V ). (4.2.63)
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Burada soldan e−V ve sağdan eV
′
çarparsak;

ϑ−1 ϑ
′

= e−V eV
′

+G (e−V
′

− e−V ) eV
′

, (4.2.64)

ϑ−1 ϑ
′

= eV
′−V +G (I − eV

′−V ) (4.2.65)

= eV
′−V + (G− I)(I − eV

′−V ) + I (I − eV
′−V ), (4.2.66)

elde ederiz ve

ϑ−1 ϑ
′
= I + (I −G)(eV

′−V − I). (4.2.67)

Her iki tarafın determinantı alınırsa:

det ϑ
′

det ϑ
= det (I + (I −G)(eV

′−V − I)). (4.2.68)

Spinin ters çevirilmesi sadece d mevkisinde olmaktadır bu yüzden

det (I + (I −G)(eV
′−V − I)) = I + (I −Gσ

dd(l, l))(e
V
′
l −Vl − I). (4.2.69)

O zaman

Rσ = I + (I −Gσ
dd(l, l))(e

V
′
l −Vl − I). (4.2.70)

Heat-bath Monte Carlo methodunda, bir durumdan Sl, diğer bir duruma
S ′l geçiş olasılığı:

P (Sl → S ′l) =
1∏

σ Rσ + 1
(4.2.71)

kullanılarak bulunur.

4.2.6 Hubbard-Stratonovich alanının sıfır olduğu durumda
safsızlık Green fonksiyonları

Hirsch-Fye algoritmasında (HIRSCH, 1986), Green fonksiyonları G0(l, l
′
),

l, l
′
= 1, ....., L için

G0(l, l
′
) = T

∑
i ωn

e−iωn ∆ τ (l−l′ )G0(iwn). (4.2.72)

şeklinde tanımlanır. Fakat, l = l
′ durumu için dikkatli olunmalıdır. Simülasyonda,

G0(i ωn), aşağıdaki şekilde tanımlanan H0 için safsızlık atomu Green fonksiy-
onudur.

H0 =
∑
k σ

εk c
†
k σ ck σ +

∑
k σ

Vk

(
c†k σ dσ + h.c.

)
+

(
εd +

U

2

)∑
σ

nd σ.

(4.2.73)
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O zaman

G0(i ωn) =
1

i ωn −
(
εd + U

2

)
− F0(i ωn)

, (4.2.74)

Burada F0(i ωn) self enerjidir ve

F0(i ωn) = V 2
∑
k

1

i ωn − εk
. (4.2.75)

şeklinde ifade edilir. Ayrıca, ωn = (2n + 1) π T Matsubara frekansı ve T
sıcaklığı göstermektedir.

l = l
′ olduğu zaman, G0(l, l)

G0(l, l) = lim
τ→ 0+

T
∑
i ωn

e−i ωn τ G0(i ωn). (4.2.76)

ile tanımlanır. Bu eşitlik

G0(l, l) =

(
T
∑
i ωn

G0(i ωn)− T
∑
i ωn

1

i ωn −
(
εd + U

2

))

−
[
1− f(εd +

U

2
)

]
. (4.2.77)

kullanılarak elde edilir.
QMC algoritmasında, G0(l, l

′
), l = l

′ ve l 6= l
′ durumları için hesaplanır.

Daha sonra,

G0(τl) = −G0(τl + β) = −G0(τl+L) (4.2.78)

eşitliği kullanılarak −L ≤ l ≤ −1 and l = L için G0(τl) elde edilir. Böylece,
−L ≤ l ≤ L için G0(τl) sahip oluruz.

4.2.7 Hubbard-Stratonovich alanının sıfır olduğu durum-
lar için safsızlık Green fonksiyonlarının hesaplan-
ması

Green fonksiyonu

Gσ
d d(l, l

′
) = −

〈
dσ(l) d†σ(l

′
)
〉
. (4.2.79)

şeklinde tanımlanır. Etkileşim olamayan Green fonksiyonları, HS alanının
sıfıra eşitlenmesiyle elde edilebilir (S1, S2, ...., SL= 0).
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d d d c c d dd

(   −iV )    ( −iV* )    

Şekil 4.1: Feynman diagramı, U = 0 için Green fonksiyonunu G0
d d(i ωn)

göstermektedir. Çift çizgiler G0
d d ’yi, tek çizgiler c ve d indeksleri ile sırasıyla

G0
c(i ωn) , ve G00

d d(i ωn)’yi göstermektedir. G0
c(i ωn), ev-sahibi elektronlar için

Green fonksiyonlarıdır

i G0
d d(i ωn) = i G00

d d(i ωn) + (i G00
d d(i ωn)) (−i V ) (i G0

c(k)) (−i V ∗) (i G0
d d(i ωn))

(4.2.80)

G0
d d(i ωn) = G00

d d(i ωn) +
∑
k

(−1)2 i4 V 2G00
d d(i ωn)G0

c(k)G0
d d(i ωn).

(4.2.81)

O zaman, U = 0 durumu için safsızlık atomu Green fonksiyonu:

G0
d d(i ωn) =

G00
d d(i ωn)

1−
∑

k V
2G00

d d(i ωn)G0
c(k)

=
1

(G00
d d(i ωn))−1 −

∑
k V

2G0
c(k)

.

(4.2.82)

Hibridizasyonun ve HS alanı sıfıra eşit olduğu zaman safsızlık atomu ve ev-
sahibi Green fonksiyonları:

G00
d d(i ωn) =

1

i ωn − εd
, (4.2.83)

G0
c(k) =

1

i ωn − εk
(4.2.84)

şeklinde tanımlanır. O zaman

G0
d d(i ωn) =

1

i ωn − εd − V 2
∑

k
1

i ωn−εk

. (4.2.85)

4.3 Çok-orbital Anderson modeli için Hirsch-
Fye kuantum Monte Carlo algoritması

Raporun bu bölümünde, HFQMC algoritması çok-orbital Anderson mod-
eli için elde edilmiştir. Değiştirilen tek orbital HFQMC algoritması (TO-
MODA, 2008) ve (BULUT, 2007) çalışmalarında kullanılmıştır.

Bu projede, içerisinde geçiş metali bulunduran metaloproteinlerdeki güçlü
korelasyon etkileri incelenmiştir. Metaloproteinlerden olan vitamin B12’nin
elektronik ve manyetik özelliklerini çalışmak için DFT+HFQMC algorit-
masının birleşiminden oluşan bir nümerik yöntem kullanılmıştır. Bu metod,
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elektron-elektron etkileşmelerinin yakınlaştırma yapmaksızın hesaba katıl-
masını sağlamıştır. Vitamin B12 kobalt (Co) atomu içermektedir. Co saf-
sızlık atomu olarak adlandırılırken vitamin B12’nin yapısında bulunan diğer
atomlar ev-sahibi yapıyı oluştururlar. DFT kullanılarak ev-sahibi elektron-
ların özdeğerleri, ev-sahibi ve safsızlık elektronları hibridizasyon değerleri,
safsızlık elektronları özdeğerleri ve kimyasal potansiyel hesaplanmıştır. Daha
sonra, bu parametrelerle çok orbital Anderson modeli oluşturulmuş ve safsı-
zlık ve ev-sahibi Green fonksiyonlarının hesaplanmasında kullanılmıştır. Tek-
orbital Anderson modelini, çok-orbital Anderson modeline çevirirken safsı-
zlık atomu d orbitallerinin sayısı 1’den 5’e çıkmıştır. Bu değişiklikle safsı-
zlık atomu Green fonksiyonlarının boyutu 5L × 5L olmuştur. Ayrıca, HS
dönüşümü her bir d orbital için yapılmıştır.

4.3.1 Hamiltoniyen formu

Çok orbital durumu için Hamiltoniyen

H =
∑
k σ

εk c
†
k σ ck σ +

∑
k σ

5∑
α=1

Vk α (c†k σ dσ α + h.c.) (4.3.1)

+
5∑

α,α′=1

∑
σ

(tαα′ d
†
ασ dα′ σ + h.c.) +

5∑
α=1

∑
σ

εdα ndασ +
5∑

α=1

Uα ndα ↑ ndα ↓,

Burada tνν′ , kobalt 3d orbitalleri arasındaki hoplama matrisini göstermek-
tedir. Ancak, biz hesaplarımızda bu matrisin sadece diagonal elemanlarını
kullandık ve d orbitalleri arasında hoplamanın olmadığı yaklaşımını yaptık.
Bu nedenle Hamiltoniyen

H =
∑
k σ

εk c
†
k σ ck σ +

∑
k σ

5∑
α=1

Vk α (c†k σ dασ + h.c.) (4.3.2)

+
5∑

α=1

∑
σ

εdα ndασ +
5∑

α=1

Uα ndα ↑ ndα ↓.

şekinde tanımlanır. Önceki kısımda ~k ev-sahibi latis yapının dalga vektörünü
gösteriyordu. Fakat metaloproteinler için k, DFT ile elde edilen ev-sahibi
yapının kesikli mevkilerini göstermektedir. Ayrıca, α, safsızlık atomu d or-
bitallerinin simgesidir ve 1’den 5’e kadar değişmektedir.

Hamiltoniyen iki parçaya ayrılabilir: etkileşim olmayan terim H0 ve etk-
ileşim terimi H1.

H ≡ H0 +H1, (4.3.3)
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ve

H0 =
∑
k σ

εk c
†
k σ ck σ +

∑
k σ

5∑
α=1

Vk α (c†k σ dασ + h.c.) (4.3.4)

+
5∑

α=1

∑
σ

εdα ndασ +
5∑

α=1

Uα/2 (ndα ↑ + ndα ↓),

H1 =
5∑

α=1

Uα ndα ↑ndα ↓ −
5∑

α=1

Uα/2 (ndα ↑ + ndα ↓). (4.3.5)

Etkileşim terimi H1 Hubbard-Stratonovich dönüşümü ile hesaplanabilir hale
getirilir.

4.3.2 Hubbard-Stratonovich dönüşümü, Trotter yaklaşımı
ve dağılma fonksiyonu

Şimdi HS dönüşümünü yapalım. Etkileşim teriminin içine, ndα ↑ ndα ↓ için
aşağıdaki eşitliği koyarsak;

ndα ↑ ndα ↓ = −1

2
(ndα ↑ − ndα ↓)2 +

1

2
(ndα ↑ + ndα ↓), (4.3.6)

etkileşim terimi aşağıdaki gibi yazılır:

H1 =
∑
α

−Uα
2

(ndα ↑ − ndα ↓)2. (4.3.7)

cosh (λα) = e
1
2

∆τ Uα ile birlikte,

exp {−∆τ H1} = exp

{
−∆τ

∑
α

Uα
2

(ndα ↑ − ndα ↓)2

}
(4.3.8)

=
1

2

∑
Sα =±1

exp

{∑
α

λα Sα (ndα ↑ − ndα ↓)

}
,(4.3.9)

Burada Sα, her bir orbital için yardımcı HS alanıdır.
Dağılma fonksiyonunu;

Z = Tr
[
e−β H

]
. (4.3.10)

Sanal zaman ekseninde küçük zaman adımları ∆τ L = β ile Trotter yak-
laşımını uygulayabiliriz.

e−∆τ (H0+H1) = e−∆τ H0 e−∆τ H1 + θ (∆τ 2[H0, H1]). (4.3.11)
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Dağılma fonksiyonunu Trotter yaklaşımını kullanarak tekrar yazacak olursak:

Z = Tr
[
e−β H

]
(4.3.12)

= Tr

[
L∏
l=1

e−∆τ (H0+H1)

]
(4.3.13)

' Tr

[
L∏
l=1

e−∆τ H0 e−∆τ H1 + θ (∆τ 2)

]
. (4.3.14)

QMC algoritmasında yapılan tek yaklaşım Trotter yaklaşımıdır.
Şimdi dağılma fonksiyonunu hem Trotter yaklaşımı hem de HS dönüşümüyle

yazalım:

Tr

[
L∏
l=1

exp {−∆τ H0} × exp {−∆τ H1)}

]

= Tr
L∏
l=1

1

2

∑
Slα =±1

exp

{
−∆τ

∑
i j

a†i ↑Ki j aj ↑

}
exp

{∑
α

λα Sl α ndα ↑

}

× exp

{
−∆τ

∑
i j

a†i ↓Ki j aj ↓

}
exp

{∑
α

−λα Sl α ndα ↓

}

=
1

2L
Tr

L∏
l=1

∑
S1α,S2α,....,SLα =±1

exp
{
−∆τ H↑(l)

}
exp

{
−∆τ H↓(l)

}
,

(4.3.15)

ve

H0 =
∑
i,j,σ

a†i σKi j aj σ (4.3.16)

H↑(l) =
∑
i j

a†i ↑Ki j aj ↑ −
∑

α λα Sl α ndα ↑
∆τ

(4.3.17)

H↓(l) =
∑
i j

a†i ↓Ki j aj ↓ +

∑
α λα Sl α ndα ↓

∆τ
. (4.3.18)

Burada a, c ve d orbitallerini göstermektedir. Şimdi aşağıdaki eşitliği
tanımlayalım:

V σ
α = σ λα Sα. (4.3.19)

V σ
α = σ λα Sα |α〉 〈α| sadece safsızlık atomu mevkilerine etki eder ve

eV
σ
α ’nin matris formu aşağıdaki gibidir:
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eV
σ
α =



eσ λα=1 Sα=1

eσ λ2 S2 0
eσ λ3 S3

eσ λ4 S4

eσ λ5 S5

1

0 .
1



Bu matris (N + 5) × (N + 5) boyutlu diagonal bir matrisdir ve diag-
onallerindeki eσ λα Sα safsızlık atomu mavkilerini, 1 ise ev-sahibi mevkilerini
temsil eder. Bu matrisi aşağıdaki gibi de gösterebiliriz. Burada siyah noktalar
safsızlık atomu orbitallerini simgelerken 1 değeri ev-sahibi orbitalleridir.

eV
σ
α =



•
•

• 0•
•

1
1

0 .
.

1


Şimdi Bσ

lα = e−∆τ K eV
σ
lα gibi bir matris tanımlayalım. Bu tanımı kullanarak,

dağılma fonksiyonunu tekrar yazacak olursak:

Z =
∑

S1α ,S2α ....=± 1

∏
σ=± 1

det[I +BLα(σ)BL−1α(σ)....B1α(σ)]

≡
∑

S1α ,S2α....=± 1

det ϑS1α S2α.....SLα(↑) det ϑS1αS2α.....SLα(↓) (4.3.20)

ϑα(σ) is an (N + 5)L × (N + 5)L matris, K (N + 5) × (N + 5) boyutlu
bir matrisdir ve H’nin lineer kısmını gösterir. Ayrıca burada N ev-sahibi
mevkilerinin sayısıdır. Bununla beraber, eV σl α ’nin matris gösterimi aşağıdaki
gibidir.Bu matrisde, d orbitalleri siyah yuvarlaklar ile ev-sahibi orbitalleri 1
ile gösterilmiştir. Ayrıca, l 6= l′ ve α 6= α′ noktalarındaki elemanler sıfıra
eşittir.

69



l=1 l=2 l=3 l=L

l=1

l=2

l=3

l=L

(N+5)X(N+5)

(N+5)X(N+5)

(N+5)X(N+5)

L(N+5) X L(N+5)

1
.
.

1
.
.

1
.

1
1
.

.

0

0

4.3.3 Green fonksiyonları için Dyson denklemi

Çok-orbital için Green fonksiyonu

Gσ
αα′ = −

〈
dασ d

†
α′ σ

〉
(4.3.21)

=
−Tr e−β Hdασ(l) d†α′ σ(l′)

Tr e−β H
.

şeklinde tanımlanır.
Tek-orbital bölümünde de bahsedildiği gibi ϑα(σ) ve Green fonksiyonu

arasında

Gσ
αα′ = (ϑα(σ))−1. (4.3.22)

şeklinde bir ilişki vardır.
Ve yine tek-orbital durumuna benzer olarak yeni konfigürasyon Green

fonksiyonları G′αα′ ve eski konfigürasyon Green fonksiyonları Gαα′ birbir-
leriyle Dyson denklemi ile ilişkilidirler (σ’yı atarak ):

G
′

αα′ = Gαα′ + (Gαα′ − I) (eV
′
α−Vα − I)G

′

αα′ (4.3.23)
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4.3.4 Yeni Hubbard-Stratonovich alanı konfigürasyonu
için safsızlık atomu Green fonksiyonları

Spin Sl α ters çevrildiği zaman, yeni safsızlık atomu Green fonksiyonları
aşağıdaki ilişki kullanılarak elde edilir:

G
′

αα′ = Gαα′ + (Gαα′ − I) (eV
′
α−Vα − I)G

′

αα′ . (4.3.24)

Eğer

G
′

αα′ = [I − (Gαα′ − I) ((eV
′
α−Vα − I)]−1Gαα′ , (4.3.25)

şeklinde yazacak olursak

G
′

αα′ = Gαα′ + (Gαα′ − I) (eV
′
α−Vα − I) [I − (Gαα′ − I)(eV

′
α−Vα − I)]−1Gαα′ .

(4.3.26)

Şimdi

A = I + (I −Gαα′) (eV
′
α−Vα − I). (4.3.27)

eşitliğini tanımlayalım. O zaman spin Sl α ters çevrildiğinde, yeni safsızlık
atomu Green fonksiyonu

G
′

αα′(l1, l2) = Gαα′(l1, l2)

+
∑
l3,l4

(Gαα′ − I)l1,l3 (eV
′
α−Vα)l3, l3 (A−1)l3, l4 (Gαα′)l4,l2 . (4.3.28)

kullanılarak elde edilir. Sonuçta

G
′

αα′(l1, l2) = Gαα′(l1, l2)

+
∑
l4

(Gαα′(l1, l)− δl1,l δα, α′) (eV
′
α−Vα) (A−1)l, l4 (Gαα′)l4, l2 .

(4.3.29)

denklemini elde etmiş oluruz. Eğer(
eV

σ′
l′ α′−V

σ
l α

)
= δαα′ δl l′ e

σ λα (Sl′ α′−Sl α) (4.3.30)

eşitliğini tanımlarsak:

(A−1)l, l4;α, α′ = δl l4 δαα′
1

[I + (I −Gαα′(l, l))(e(V
′
lα−Vlα) − I)]

. (4.3.31)

ve

G
′

αα′(l1, l2) = Gαα′(l1, l2) + (Gαα′(l1, l)− δl1, l δαα′)

× (eV
′
α−Vα − I)

1

[I + (I −Gαα′(l, l))(eV
′
l α−Vl α − I)]

Gαα′(l, l2)

(4.3.32)
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4.3.5 Fermion determinantlar oranı

Spin Sl α, HS alanı ile

Sl α → S
′

l α = −Sl α (4.3.33)

şeklinde değiştirilir.
Tek-orbital durumunda olduğu gibi, yeni konfigürasyonun kabul edilme

olasılığı, eski ve yeni konfigürasyonların determinantları oranı ile orantılıdır.

Rασ =
det ϑS′l α

(σ)

det ϑSl α(σ)
= I + [I −Gσ

αα′(l, l)] (eV
σ
′

l α−V
σ
l α − I). (4.3.34)

Bu oranın ispatına

G̃
′

αα′ = G̃αα′ − G̃αα′ (e
−V ′α − e−Vα) G̃

′

αα′ , (4.3.35)

ile başlayalım.

G̃αα′ = eVα Gαα′ . (4.3.36)

Her tarafı sağdan (G̃
′

αα′)
−1 ile çarparsak,

I = G̃αα′ (G̃
′

αα′)
−1 − G̃αα′ (e

−V ′α − e−Vα). (4.3.37)

elde ederiz.

G̃αα′ (G̃
′

αα′)
−1 = I + G̃αα′ (e

−V ′α − e−Vα). (4.3.38)

olduğuna göre

G̃αα′ = eVα Gαα′ = eVα ϑ−1
α , (4.3.39)

ve

(eVα ϑ−1
α )

[
eV
′
α (ϑ

′

α)−1
]−1

= I + eVα Gαα′ (e
−V ′α − e−Vα), (4.3.40)

eVα (ϑ−1
α ϑ

′

α) e−V
′
α = I + eVα Gαα′ (e

−V ′α − e−Vα). (4.3.41)

Burada soldan e−Vα ile sağdan eV
′
α ile çarparsak,

ϑ−1
α ϑ

′

α = e−Vα eV
′
α +Gαα′ (e

−V ′α − e−Vα) eV
′
α (4.3.42)

ϑ−1
α ϑ

′

α = eV
′
α−V +Gαα′ (I − eV

′
α−Vα) (4.3.43)

= eV
′
α−Vα + (Gαα′ − I)(I − eV

′
α−Vα) + I (I − eV

′
α−Vα).

(4.3.44)

Sonuç olarak

ϑ−1
α ϑ

′

α = I + (I −Gαα′)(e
V
′
α−Vα − I). (4.3.45)
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elde ederiz. Her iki tarafın determinantını aldığımızda

det ϑ
′
α

det ϑα
= det (I + (I −Gαα′) (eV

′
α−Vα − I)) (4.3.46)

(eV
′
α−Vα − I) sadece d mevkilerinde sıfırdan farklı elemanlara sahiptir. Bu

yüzden I + (I −Gαα′)(e
V
′
α−Vα − I)

l

1
1
1

1
1

.

.
.
.

1
1

0

0

formundadır. Bu matrisde, siyah yuvarlaklar safsızlık atomu mevkilerini
ve çizgi rasgele l ve α noktalarında spin ters çevrilmesini göstermektedir. O
zaman

det
(
I + (I −Gαα′)(e

V
′
α−Vα − I)

)
= I + (I −Gσ

αα′(l, l))(e
V
′
lα−Vlα − I).

(4.3.47)

şeklinde yazılır ve

Rασ = I + (I −Gσ
αα′(l, l))(e

V
′
lα−Vlα − I). (4.3.48)

Heat-bath QMC algoritmasında , bir durumdan Sl α, başka bir duruma
S ′l α geçiş olasılığı

P (Sl α → S ′l α) =
1∏

ασ Rασ + 1
(4.3.49)

ile hesaplanır.

4.3.6 Hubbard-Stratonovich alanının sıfır olduğu durumda
safsızlık Green fonksiyonları

Hibridizasyonun ve HS alanının sıfıra eşit olması durumunda safsızlık
atonu ve ev-sahibi Green fonksiyonları

G00
αα′ =

δαα′

iωn − εdα
and G00

c (k) =
1

iωn − εk
. (4.3.50)
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şeklinde ifade edilir.
Hibridizasyonun var olduğu ve HS alanının sıfır olması durumda safsı-

zlık atomu Green fonksiyonu aşağıdaki Feynman diagramı kullanılarak hesa-
planır.

c

Şekil 4.2: Feynman diagramı, G0
αα′(i ωn) safsızlık atomu Green fonksiyonunu

U = 0 için göstermektedir. Çift çizgiler G0
αα′(i ωn) temsil ederken tek çizgiler

sırasıyla G00
c (i ωn) ve G00

α (i ωn) Green fonksiyonlarını göstermektedirler.

G0
αα′(iωn) = δαα′G

00
αα′(iωn)

+
∑
α′′

G00
αα′(i ωn)

{∑
k

Vα(k)Vα′′(k)G00
c (k)

}
G0
α′′ α′(iωn)

(4.3.51)

Şimdi self enerjiyi tanımlayalım:

Fαα′′(iωn) ≡
∑
k

Vα(k)Vα′′(k)
1

iωn − εk
. (4.3.52)

O zaman;

G0
αα′(i ωn) = δαα′ G

00
αα′(iωn) +G00

αα′(i ωn)
∑
α′′

Fαα′′(iωn)G0
α′′ α′(iωn),

(4.3.53)

ve

G0
αα′(iωn) = G00

αα′

δαα
′ +
∑
α′′

Fαα′′(iωn)G0
α′′ α′(iωn)︸ ︷︷ ︸

Tαα′ (iωn)

 . (4.3.54)

Tαα′(iωn) = δαα′ +
∑
α′′

Fαα′′(iωn)G0
α′′ α′(iωn). (4.3.55)
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∑
α′′

Tαα′′(i ωn)G0
α′′ α′(i ωn) = δαα′ G

00
α (i ωn). (4.3.56)

ve sonuç olarak safsızlık atomu Green fonksiyonu

G0
αα′(i ωn) =

∑
α′′

T−1
αα′′(i ωn) δα′′ α′ G

00
α′′(i ωn) (4.3.57)

denklemi ile ifade edilir.
Şimdiye kadar iωn bağımlı Green fonksiyonları ile hesap yaptık. Bu nok-

tada Hirsch-Fye algoritmasında kullanabilmek için Green fonksiyonlarını sanal
zaman eksenine Fourier dönüşümü kullanarak çevirmeliyiz.

G0
αα
′ (l, l

′
) = T

∑
iwn

e−iwn ∆τ(l−l′ ) G0
αα
′ (iwn) (4.3.58)

Bu denklem l, l
′
= 1, ....., L içindir.

Fakat, l = l
′ durumları için τl uzayında sınır koşulları konusunda dikkatli

olunmalıdır. l = l
′ için, G0

αα′
(l, l)

G0
αα′

(l, l) = lim
τ→ 0+

T
∑
iwn

e−i ωn τG0
αα′

(i ωn). (4.3.59)

şeklinde tanımlanır. Bu eşitlik

G0
αα′

(l, l) =

(
T
∑
i ωn

G0
αα′

(i ωn)− T
∑
i ωn

1

i ωn −
(
εdα + Uα

2

))

−
[
1− f(εdα +

Uα
2

)

]
. (4.3.60)

denkleminden hesaplanabilir. l = l
′ şeklinde seçersek,

G0
αα
′ (l, l) = −

〈
T cα(τl) c

†
α′(τl)

〉
0

(4.3.61)

= −[1−
〈
cα(τl) c

†
α′(τl)

〉
0
]

= −[1− 〈ndασ〉0].

(4.3.62)

olur. Programda, G0
αα′(l, l

′), l 6= l′ ve l, l′ = 1, ....., L durumları için hesa-
planır. Daha sonra safsızlık atomu Green fonksiyonunu G0

αα′
(τl), −L ≤ l ≤

−1 ve l = L durumları için elde etmek amacıyla

G0
αα′

(τl) = −G0
αα′

(τl + β) = −G0
αα′

(τl+L) (4.3.63)

denklemi kullanılır.
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4.4 Statik QMC ölçümleri için sonuçlar
Bu bölümde eşit zamanda yapılan QMC hesaplarının sonuçları yer almak-

tadır. İlk olarak safsızlık atomu 3d orbitallerinin manyetik momentleri ve elek-
tron sayıları hesaplanmıştır. Bu sonuçlar farklı sıcaklık, farklı kimyasal potan-
siyel ve farklı Coulomb etkileşim değerleri için incelenmiştir. Daha sonra 3d
orbitalleri için toplam manyetik moment ve orbitaller arası manyetik kore-
lasyonların simülasyonları yapılmıştır. Bu değerler de yine farklı sıcaklık ve
Coulomb etkileşim değerleri için karşılaştırılmıştır.

Bütün simülasyonlarda, ısınma sayıları ve ölçüm sayıları ayarlanaraktan
hesaplar yapılmıştır. Isınma sayısı, sistemin denge durumuna gelmesi için kaç
kere spin değişimi yapılacağını gösterir. Ölçüm sayısı ise, simülasyonun kaç
ölçüm alacağını gösterir. QMC simülasyonunda, ölçümler binliklere bölünür.
Mesela, ölçüm sayısı 2000 olsun. Simülasyon, 10 tane 200’lük ölçüm dilim-
lerine ayrılır. Her adımda ölçüm yapılır ancak 200. ölçüm değerleri sonuç
olarak kaydedilir. Sonunda 10 tane sonuç elde edilmiş olunur. Daha sonra bu
10 değerin ortalaması alınaraktan, son ölçümün değeri yazdırılır. Bu şekilde,
hata payı en aza indirilmiş sonuçlar elde edilmiş olur.

4.4.1 Kobalt 3d orbitallerinin elektron sayıları ve manyetik
momentlerinin karesi için QMC sonuçları

Burada, çok-orbital Anderson modeli çerçevesinde, vitamin B12’nin 3d or-
bitallerinin manyetik momentlerinin karesi 〈(M z

ν )2〉 ve elektron sayıları 〈nν 〉
için QMC sonuçları sunulmaktadır. ν ve ν ′ safsızlık atomu Co’ın 3d orbital-
lerini temsil etmektedir. Bu orbitaller için Green fonksiyonları

Gν ν′ ↑(τ) = −
〈
T dν ↑(τ

′ + τ) d†ν′ ↑(τ
′)
〉
, (4.4.1)

Gν ν′ ↓(τ) = −
〈
T dν ↓(τ

′ + τ) d†ν′ ↓(τ
′)
〉
. (4.4.2)

şeklinde yazılır. Green fonksiyonları aslında - işareti ile tanımlanır. Ancak
bizim programımıza + ile tanımlanmıştır. Hesaplamalarda kullanılan fer-
miyonik yaratma ve yok etme operatörleri aşağıdaki komütasyon ilişkisine
sahiptirler. {

dν , d
†
ν′

}
= δν,ν′ . (4.4.3)

3d orbitalleri manyetik moment ve elektron sayısı operatörleri:

M z
ν = d†ν↑ dν↑ − d†ν↓ dν↓, (4.4.4)

nν = d†ν↑ dν↑ + d†ν↓ dν↓ (4.4.5)

şeklindedir. Bu bilgiler kullanılarak safsızlık atomu d orbitallerinin manyetik
momentlerinin karesi〈

(M z
ν )2
〉

=
〈
T ( d†ν↑ dν↑ − d†ν↓ dν↓ ) ( d†ν↑ dν↑ − d†ν↓dν↓ )

〉
{Slν}

. (4.4.6)
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şeklinde tanımlanır. Wick teoremi ile bütün kontraksiyonlar yapılır ve〈
(M z

ν )2
〉

=
〈(

d†ν↑ dν↑ − d†ν↓ dν↓

) (
d†ν↑ dν↑ − d

†
ν↓ dν↓

)〉
(4.4.7)

=
〈(

d†ν↑ dν↑ − d†ν↓ dν↓

) (
d†ν↑ dν↑ − d†ν↓ dν↓

)
+

(
dν↑ d

†
ν↑ d

†
ν↑ dν↑ + dν↓ d

†
ν↓ d

†
ν↓ dν↓

)〉
{Slν}

(4.4.8)

=
1

L

L∑
i=1

〈
(Gν ν ↑(τi, τi) − Gν ν ↓(τi, τi) )2

+ Gν ν ↑(τi, τi) ( 1−Gν ν ↑(τi, τi) )

+ Gν ν ↓(τi, τi) ( 1−Gν ν ↓(τi, τi) ) 〉{Slν} . (4.4.9)

elde edilir. Aynı yolla elektron sayıları için kullanacağımız denklem aşağıdaki
şekilde yazılır.

〈nν 〉 =
〈
d†ν↑ dν↑ + d†ν↓ dν↓

〉
{Slν}

(4.4.10)

=
1

L

L∑
i=1

〈 (
1 − Gν ν ↑(τi, τi)

)
+
(

1 − Gν ν ↓(τi, τi)
) 〉
{Slν}

.

(4.4.11)

Denklemlerde yazılı olan Slν , Hubbard-Stratonovich alanları üzerinden Monte
Carlo ortalamasının alındığını belirtmektedir.

Fig. 4.3, 3d orbitallerindeki elektron sayılarının sıcaklığa göre değişimini
ve orbital manyetik moment karelerinin sıcaklığa göre değişimini göstermek-
tedir. Grafiklerde orbitaller en diptekinden en yukardakine doğru sıralan-
mıştır. Fig 4.3-a grafiği, 3d elektron sayılarında sıcaklıkla çok önemli bir
değişim olmadığını göstermektedir. Aynı şekilde, orbital manyetik moment-
lerinin karesi de sıcaklık değişimden çok etkilenmemektedir. Orbitallerde
elektronlar 4 durumda bulunabilir. Bunlar, hiç elektronun bulunmadığı du-
rum, iki elektronun bulunduğu (Pauli dışlama prensibine göre) durum, yukarı
spin ve aşağı spin durumlarıdır. Manyetik momentin karesi (M z

ν )2 = (n↑ −
n↓)

2 eşitliği ile hesaplanır. İlk iki durum için manyetik moment 0’a eşitken
yukarı ya da aşağı spin durumları için manyetik momentin karesi 1’dir. Fakat
Fig. 4.3’te alttaki grafikte gördüğümüz üzere, 〈 (M z

ν )2 〉 her zaman 1’den
küçüktür ve bunun sebebi safsızlık atomu 3d orbitallerindeki lokal Coulomb
etkileşimleridir.

Fig. 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7 ’te safsızlık atomu d orbitallerindeki elektron
sayılarının ve manyetik moment karelerinin değişik kimyasal potansiyellerdeki
değişimleri gösterilmiştir. Bu simülasyonlar sırasıyla U = 4 eV, T = 600 K,
U = 8 eV, T = 600 K, U = 4 eV, T = 300 K ve U = 8 eV, T = 300 K
değerlerinde yapılmıştır. Bu grafiklerde, düz ve kesikli kırmızı çizgiler bulun-
maktadır. Bunlardan düz çizgiler, moleküler orbitallerde elektronların bu-
lunduğu en yüksek enerji seviyesini (HOMO), kesikli çizgiler ise moleküler
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orbitallerde elektronların olmadığı en düşük enerji seviyesini (LUMO) be-
lirtmektedir. Bu seviyeler DFT hesaplarından elde edilmiştir ve yasak enerji
aralığı 2.71 eV’tur. Fakat, Fig. 4.4, 4.5, 4.6 ve 4.7 baktığımızda, yasak en-
erji aralığında, kimyasal potansiyeldeki değişime göre elektron sayılarında ve
buna bağlı olarak manyetik moment karelerinde değişmeler olduğunu göre-
biliriz. Buradan, normalde valans bantta olması gereken mevkilerin yasak
enerji aralığına kadar yayıldığını ve enerji aralığının aslında DFT’den elde
edilen sonuçtan daha düşük olduğu, kimyasal potansiyel değerinin −5.57
eV’tan farklı olduğu sonuçlarına ulaşabiliriz. Bu yayılma, yine safsızlık atomu
d orbitallerindeki güçlü Coulomb etkileşmeleri ile açıklanabilir. Bunlara ek
olarak, yüksek kimyasal potansiyel değerlerinin orbitallerde çift elektron bu-
lunma durumlarını arttırdığı gözlemlenmiştir. Bu yüzden de manyetik mo-
mentin karesi hiçbir zaman 1 ve 1’den büyük olamamaktadır.

Aynı Coulomb etkileşimine sahip fakat farklı sıcaklık değerlerindeki grafik-
leri karşılaştırdığımızda çok fazla bir değişim görülmemektedir. Fakat, farklı
Coulomb etkileşim sonuçları incelendiğinde U = 8 eV durumunde safsı-
zlık mevkileri, U = 4 eV durumuna göre daha yüksek enerji seviyelerine
yayılmışlardır. Ayrıca, grafiklerde görüldüğü üzere, U = 8 eV için U = 4 eV’a
göre 〈 (M z

ν )2 〉 daha hızlı bir şekilde artmaktadır.
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Şekil 4.3: 3d orbitalleri Coulomb etkileşmesi U = 4 eV için. a) 3d orbitalleri
için elektron sayılarının sıcaklığa göre değişimi. b) 3d orbitallerinin manyetik
moment karelerinin sıcaklığa göre değişimi.
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Şekil 4.4: 3d orbitalleri Coulomb etkileşmesi U = 4 eV ve sıcaklık T = 600 K
için. Kırmızı düz çizgi HOMO bandını, kırmızı kesikli çizgi LUMO bandını
belirtmektedir. a) 3d orbitallerinin kimyasal potansiyel µ’ye göre değişimi. b)
3d orbitallerinin manyetik moment karelerinin kimyasal potansiyel µ’e göre
değişimi.
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Şekil 4.5: 3d orbitalleri Coulomb etkileşmesi U = 8 eV ve sıcaklık T = 600 K
için. Kırmızı düz çizgi HOMO bandını, kırmızı kesikli çizgi LUMO bandını
belirtmektedir. a) 3d orbitallerinin kimyasal potansiyel µ’ye göre değişimi. b)
3d orbitallerinin manyetik moment karelerinin kimyasal potansiyel µ’e göre
değişimi.
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Şekil 4.6: 3d orbitalleri Coulomb etkileşmesi U = 4 eV ve sıcaklık T = 300 K
için. Kırmızı düz çizgi HOMO bandını, kırmızı kesikli çizgi LUMO bandını
belirtmektedir. a) 3d orbitallerinin kimyasal potansiyel µ’ye göre değişimi. b)
3d orbitallerinin manyetik moment karelerinin kimyasal potansiyel µ’e göre
değişimi.
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Şekil 4.7: 3d orbitalleri Coulomb etkileşmesi U = 8 eV ve sıcaklık T = 300 K
için. Kırmızı düz çizgi HOMO bandını, kırmızı kesikli çizgi LUMO bandını
belirtmektedir. a) 3d orbitallerinin kimyasal potansiyel µ’ye göre değişimi. b)
3d orbitallerinin manyetik moment karelerinin kimyasal potansiyel µ’e göre
değişimi.
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4.4.2 Kobalt 3d orbitallerinin toplam manyetik moment-
lerinin karesi ve orbitaller arası manyetik kore-
lasyonları için QMC sonuçları

Bu kısım safsızlık atomu 3d orbitallerinin toplam manyetik momentlerinin
karesi 〈(M z)2〉 ve orbitaller arası manyetik korelasyonlarının 〈(M z

ν M
z
ν′)〉QMC

simülasyon sonuçları için ayrılmıştır. Bir önceki kısımda anlatılan operatör
komütasyon ilişkisi, Green fonksiyon tanımı ve Wick teoremi kullanılarak bu
iki ölçüm için kullanılacak denklemleri elde edebiliriz.〈

(M z)2
〉

=

〈
5∑

ν=1

(
d†ν↑ dν↑ − d†ν↓ dν↓

) 5∑
ν′=1

(
d†ν′↑ dν′↑ − d†ν′↓ dν′↓

)〉
(4.4.12)

=

〈
5∑

ν=1

5∑
ν′=1

(
d†ν↑ dν↑ − d†ν↓ dν↓

) (
d†ν′↑ dν′↑ − d†ν′↓ dν′↓

)
+

5∑
ν=1

5∑
ν′=1

(
dν↑ d

†
ν′↑ d

†
ν↑ dν′↑ + dν↓ d

†
ν′↓ d

†
ν↓ dν′↓

)〉
{Slν}

(4.4.13)

=
1

L

5∑
ν=1

5∑
ν′=1

L∑
i=1

〈 (Gνν↑(τi, τi)−Gνν↓(τi, τi) )

× (Gν′ν′↑(τi, τi)−Gν′ν′↓(τi, τi) )

+ Gν ν′ ↑(τi, τi) ( δν ν′ − Gν′ ν ↑(τi, τi) )

+ Gν ν′ ↓(τi, τi) ( δν ν′ − Gν′ ν ↓(τi, τi) ) 〉{Slν} . (4.4.14)

denklemi toplam manyetik momentin karesini vermektedir ve orbitaller arası
manyetik momentlerin toplamının karesine eşittir. Orbitaller arası manyetik
korelasyon ise

〈 (M z
ν M

z
ν′) 〉 =

〈(
d†ν↑ dν↑ − d†ν↓ dν↓

) (
d†ν′↑ dν′↑ − d†ν′↓ dν′↓

)〉
(4.4.15)

=
〈(

d†ν↑ dν↑ − d†ν↓ dν↓

) (
d†ν′↑ dν′↑ − d†ν′↓ dν′↓

)
+

(
dν↑ d

†
ν′↑ d

†
ν↑ dν′↑ + dν↓ d

†
ν′↓ d

†
ν↓ dν′↓

)〉
{Slν}

(4.4.16)

=
1

L

L∑
i=1

〈 (Gν ν ↑(τi, τi) − Gν ν ↓(τi, τi) )

× (Gν′ ν′ ↑(τi, τi) − Gν′ ν′ ↓(τi, τi) )

+ Gν ν′ ↑(τi, τi) ( δν ν′ − Gν′ ν ↑(τi, τi) )

+ Gν ν′ ↓(τi, τi) ( δν ν′ − Gν′ ν ↓(τi, τi) ) 〉{Slν} . (4.4.17)

elde edilir. Denklemlerde yazılı olan Slν , Hubbard-Stratonovich alanları üz-
erinden Monte Carlo ortalamasının alındığını belirtmektedir
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Fig. 4.8 ve 4.9 toplam manyetik momentin karesinin sıcaklığa göre değişi-
mini ve 3z2−r2 ile xy orbitalleri arasındaki korelasyonun sıcaklığa göre değişi-
mini farklı Coulomb etkileşim değerleri için göstermektedir. Toplam manyetik
momentin sıcaklığa göre değişimine baktığımız zaman, yüksek sıcaklıklarda
ferromanyatik (FM) etkileşimlerin, düşük sıcaklıklarda ise ferromanyetik ol-
mayan (AFM) etkileşimlerin var olduğu tespit edilmiştir. U = 4 eV için
T = 600 K noktasında, simülasyon sonuçlarına baktığımızda, sistemin FM
ve AFM etkileşimleri arasında gidip geldiğini görülmüştür. Aynı olay U = 8
eV için T = 300 K noktasında gerçekleşmektedir. Bu nedenden dolayı bu
noktalarda oldukça yüksek hata değerleri bulunmaktadır.

Bunların yanı sıra, orbitaller arasındaki korelasyonlara baktığımızda, en
dipteki iki orbital olan 3z2−r2 ve xy orbitalleri en negatif bağlılığı göstermek-
tedirler. Bu nedenle, bu iki orbital arasındaki manyetik momentin sıcaklık ile
değişimine bakılmıştır. 3z2 − r2 ile xy orbitallerinin manyetik momentinin,
toplam manyetik momentin karesi ile farklı sıcaklıklarda benzer davranışı
sergilediği görülmüştür. Toplam manyetik momentin karesinin sıcaklığa göre
değişimi durumu ve 3z2 − r2 ve xy orbitallerinin korelasyonlarının sıcaklıkla
değişimleri farklı Coulomb etkileşimlerinde karşılaştırılırsa; U = 8 eV durumu
için U = 4 eV durumuna göre daha düşük sıcaklıklarda AFM etkileşimlerin
görülmeye başlandığı söylenebilir.

Fig. 4.10’da, toplam manyetik momentin karesine U = 4 eV ve U = 8
eV durumları için farklı kimyasal potansiyel değerlerinde bakılmıştır. Burada
kırmızı çizgi DFT sonucunda elde edilen kimyasal potansiyel değeri µ =
−5.57 eV’u göstermektedir. U = 4 eV durumuna göre, kimyasal potansiyelin
altındayken, AFM ve FM etkileşimler arasında gelip gitmeler görülürken,
kimyasal potansiyelin üzerinde sistem bir yönelim seçmiştir ve bu da AFM
etkileşimdir. U = 8 eV durumu için ise, U = 4 eV durumuna göre, sistem
yönelimini daha yüksek bir kimyasal potansiyelde belirlemiştir. Ayrıca her iki
grafik de göstermektedir ki; gerçek kimyasal potansiyel noktası olan −5.57
eV’a yaklaştıkça FM ve AFM arasında gidip gelmeler artmaktadır.

Fig. 4.11, U = 4 eV için orbitaller arasındaki manyetik korelasyonu göster-
mektedir. Bu simülasyonlar iki düşük sıcaklık değeri olan T = 200 K ve
T = 300 K’de yapılmıştır, ve bu sıcaklıklarda orbitaller arasında AFM etk-
ileşimlerin varlığı gözlemlenmiştir.

Fig. 4.12 ise U = 4 eV için orbitaller arası manyetik korelasyonu T =
1160 K ve T = 1550 K’de göstermektedir. Bu grafiklerden anlaşılacağı üzere,
yüksek sıcaklıklarda orbitaller arasında FM etkileşim mevcuttur.

Orbitaller arasındaki manyetik moment, U = 8 eV durumu için düşük
sıcaklıklarda Fig. 4.13’te gösterilmektedir. Burada, T = 300 K için FM etkiler
varken, T = 200 K’de AFM etkiler vardır.

Ancak Fig. 4.14’ten de görüldügü gibi, T = 1160 K ve T = 1550 K için
orbitaller arasında etkileşim AFM olmak yerine FM’tir. Ayrıca, U = 8 eV
T = 200 K’de, U = 4 eV T = 200 K’e göre daha güçlü AFM etkileşimler
mevcuttur.
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Şekil 4.8: Simülasyonların ısınma sayısı ve ölçüm sayısı, N×(ısınma
sayısı+ölçüm sayısı) şeklinde gösterilmiştir. Burada N, aynı sıcaklıktaki
simülasyonlardan kaç tane yapıldığını göstermektedir. T = 200 K için
14x(1k + 1k), T = 300 K için 9x(5k + 10k), T = 464 K için 10x(1k + 16k),
T = 580 K için 32x(10k+50k), T = 774 K için 10x(10k+480k), T = 1160 K
için 40x(1k+80k). a) 〈 (M z)2 〉’nin sıcaklık T ’ye göre grafiği. b) 〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın

sıcaklık T ’ye göre grafiği.
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Şekil 4.9: Simülasyonların ısınma sayısı ve ölçüm sayısı, N×(ısınma
sayısı+ölçüm sayısı) şeklinde gösterilmiştir. Burada N, aynı sıcaklıktaki
simülasyonlardan kaç tane yapıldığını göstermektedir. T = 200 K için
10× (1k+1k), T = 300 K için 10× (5k+10k), T = 464 K için 6× (5k+80k),
T = 580 K için 10× (10k+50k), T = 774 K için 10× (10k+480k), T = 1160
K için 10× (1k + 80k). a) 〈 (M z)2 〉 ’nin T ’ye göre grafiği. b) 〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın

T ’ye göre grafiği.

87



Şekil 4.10: T = 300 K, ∆τ = 0.3125, ısınma sayısı = 1 k and L = 124.
Kırmızı çizgi kimyasal potansiyel µ = −5.57 eV belirtmektedir. a) Toplam
manyetik momentin karesi 〈 (M z)2 〉’nin µ ye göre grafiği, ölçüm sayısı = 14 k
and U = 4 eV için. b) Toplam manyetik momentin karesi 〈 (M z)2 〉’nin µ’ye
göre grafiği, ölçüm sayısı = 14 k and U = 8 eV için.
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Şekil 4.11: 3d orbitalleri için Coulomb etkileşimi U = 4 eV, ∆τ = 0.3125.
Simülasyonların ısınma sayısı ve ölçüm sayısı, N×(ısınma sayısı+ölçüm
sayısı) şeklinde gösterilmiştir. Burada N, aynı sıcaklıktaki simülasyonlar-
dan kaç tane yapıldığını göstermektedir a)〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın matris eleman-

larının 3d orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 200 K için 14 × (1k + 1k). b)
〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın matris elemanlarının 3d orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 300

K için 9× (5k + 10k).
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Şekil 4.12: 3d orbitalleri için Coulomb etkileşimi U = 4 eV, ∆τ = 0.3125.
Simülasyonların ısınma sayısı ve ölçüm sayısı, N×(ısınma sayısı+ölçüm
sayısı) şeklinde gösterilmiştir. Burada N, aynı sıcaklıktaki simülasyonlardan
kaç tane yapıldığını göstermektedir a)〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın matris elemanlarının 3d

orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 1160 K için 40×(1k+80k). b) 〈M z
ν M

z
ν′ 〉’nın

matris elemanlarının 3d orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 1550 K için
(1k + 60k).
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Şekil 4.13: 3d orbitalleri için Coulomb etkileşimi U = 8 eV, ∆τ = 0.3125.
Simülasyonların ısınma sayısı ve ölçüm sayısı, N×(ısınma sayısı+ölçüm
sayısı) şeklinde gösterilmiştir. Burada N, aynı sıcaklıktaki simülasyonlar-
dan kaç tane yapıldığını göstermektedir a)〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın matris eleman-

larının 3d orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 200 K için 14 × (1k + 1k). b)
〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın matris elemanlarının 3d orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 300

K için 10× (5k + 10k).
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Şekil 4.14: 3d orbitalleri için Coulomb etkileşimi U = 8 eV, ∆τ = 0.3125.
Simülasyonların ısınma sayısı ve ölçüm sayısı, Nx(ısınma sayısı+ölçüm sayısı)
şeklinde gösterilmiştir. Burada N, aynı sıcaklıktaki simülasyonlardan kaç tane
yapıldığını göstermektedir a)〈M z

ν M
z
ν′ 〉’nın matris elemanlarının 3d orbital-

leri ν’ye göre grafiği, T = 1160 K için 40×(1k+80k). b) 〈M z
ν M

z
ν′ 〉’nın matris

elemanlarının 3d orbitalleri ν’ye göre grafiği, T = 1550 K için (1k + 40k).
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4.5 Kobalt 3d orbitallerinin dinamik manyetik
alınganlığı için QMC sonuçları

Statik manyetik moment sonuçlarının daha iyi anlaşılması için bu bölümde
safsızlık atomu d orbitallerinin dinamik manyetik alınganlık hesapları ver-
ilmiştir. Statik hesaplardan farklı olarak, dinamik hesaplar zaman bağımlıdır.
Fourier dönüşümü ile frekans bağımlı dinamik manyetik alınganlık değerleri
elde edilmiş ve bu değerler farklı sıcaklıklarda incelenmiştir.

Orbitaller arası manyetik alınganlık

χν ν′(τ) = 〈Tτ mz
ν(τ)mz

ν′(0) 〉 (4.5.1)

=
〈(

d†ν↑(τ) dν↑(τ) − d†ν↓(τ) dν↓(τ)
) (

d†ν′↑ dν′↑ − d†ν′↓ dν′↓

)〉
(4.5.2)

=
〈(

d†ν↑(τ) dν↑(τ) − d†ν↓(τ) dν↓(τ)
) (

d†ν′↑ dν′↑ − d†ν′↓ dν′↓

)
+

(
dν↑(τ) d†ν′↑ d

†
ν↑(τ) dν′↑ + dν↓(τ) d†ν′↓ d

†
ν↓(τ) dν′↓

)〉
{Slν}

(4.5.3)

= 〈 (Gν ν ↑(τ, τ) − Gν ν ↓(τ, τ) )

× (Gν′ ν′ ↑(0, 0) − Gν′ ν′ ↓(0, 0) )

+ Gν ν′ ↑(τ, 0) ( δτ0 − Gν′ ν ↑(0, τ) )

+ Gν ν′ ↓(0, τ) ( δτ0 − Gν′ ν ↓(0, τ) ) 〉{Slν} . (4.5.4)

eşitliği kullanılarak hesaplanır. Burada, daha önce de belirttiğimiz gibi Green
fonksiyonu

Gνν′σ(τ) = −
〈
Tτ dνσ(τ) d†ν′σ(0)

〉
. (4.5.5)

şeklindedir. Denklemlerde yazılı olan Slν , Hubbard-Stratonovich alanları üz-
erinden Monte Carlo ortalamasının alındığını belirtmektedir ve eğer zaman
değerleri birbirine eşit değilse τ 6= τ ′ verilen HS alanı için;

Gνν′σ(τ, τ) 6= Gνν′σ(τ ′, τ ′) (4.5.6)

ilişkisi vardır.
Toplam manyetik alınganlık

χ(τ) =
∑
ν

∑
ν′

χν ν′(τ). (4.5.7)

denkleminden de görüldüğü üzere orbital arası manyetik alınganlıkların toplamına
eşittir. Fourier dönüşümü uygulandığı zaman, frekans bağımlı toplam manyetik
alınganlık

χ(iωm) =

∫ β

0

d τ eiωmτ χ(τ), (4.5.8)
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ile hesaplanır. Bizim için özellikle frekansın sıfıra eşit olduğu durum önemlidir
ve bu da aşağıdaki denklem ile tanımlanır.

χ =

∫ β

0

d τ χ(τ). (4.5.9)

Fig 4.15, toplam manyetik alınganlığın sıcaklıkla değişimini göstermekte-
dir. Toplam manyetik alınganlık, belirli bir noktaya kadar sıcaklık azaldıkça
artmış, daha sonra düşmeye başlamıştır. Ancak, alınganlık artma bölgesinde,
bir noktada azalmış, azalma bölgesindeki bir nokta da artmaya başlamıştır.
Bu değerlerin doğruluğundan emin olmak için ısınma sayıları ve ölçüm sayıları
arttırılaraktan simülasyonlar tekrarlanmaktadır.

Fig 4.16, 4.17, 4.18, 4.19 ve 4.20’de, sırasıyla, en dipteki orbitalden en
yukardaki orbitale kadar, kobalt 3d orbitallerinin arasındaki manyetik alın-
ganlığın sıcaklık bağımlılığı incelenmiştir. En dipteki orbital olan 3z2−r2’nin
diğer orbitallerle arasında AFM etkileşmeler bulunmaktadır.

Fig 4.16’ya baktığımızda, 3z2 − r2’nin diğer orbitallerle arasındaki etk-
ileşimin toplam manyetik alınganlığın sıcaklıkla değişimini belirlediğini göre-
biliriz. Daha yukardaki orbitaller arasındaki manyetik alınganlığın ise düşük
sıcaklıklara kadar FM, 300 K altında ise AFM olabileceği görülmüştür. An-
cak, değerlerden emin olmak için simülasyonlar, ısınma sayısı ve ölçüm sayısı
arttırılaraktan tekrarlanmaktadır.
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Şekil 4.15: Toplam manyetik alınganlık χ(iωm = 0)’ın sıcaklık T ’ye göre
grafiği. Bu simülasyonlarda, U = 4 eV ve kimyasal potansiyel µ = −5.57 eV.
Simülasyonların sıcaklıklarına göre (ısınma sayısı+ölçüm sayısı) sırayla: 200
K için (1k + 1k), 300 K için (5k + 10k), 450 K için (5k + 10k), 600 K için
(5k + 80k), 800 K için (10k + 100k), 1000 K için (5k + 80k), 1200 K için
(5k + 80k) ve 1500 K için (5k + 80k).
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Şekil 4.16: Co 3d orbitali 3z2 − r2’nin diğer 3d orbitalleriyle arasındaki
manyetik alınganlık χ1ν′(iωm = 0)’ın sıcaklık T ’ye göre grafiği. Burada, U = 4
eV ve kimyasal potansiyel µ = −5.57 eV’tur. Simülasyonların sıcaklıklara
göre (ısınma sayısı+ölçüm sayısı) sırayla: 200 K için (1k + 1k), 300 K için
(5k+10k), 450 K için (5k+10k), 600 K için (5k+10k), 800 K için (10k+100k),
1000 K için (5k + 80k), 1200 K için (5k + 80k) ve 1500 K için (5k + 80k).
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Şekil 4.17: Co 3d orbitali xy’nin diğer 3d orbitalleriyle arasındaki manyetik
alınganlık χ2ν′(iωm = 0)’ın sıcaklık T ’ye göre grafiği. Burada, U = 4 eV
ve kimyasal potansiyel µ = −5.57 eV’tur. Simülasyonların sıcaklıklara göre
(ısınma sayısı+ölçüm sayısı) sırayla: 200 K için (1k + 1k), 300 K için (5k +
10k), 450 K için (5k + 10k), 600 K için (5k + 10k), 800 K için (10k + 100k),
1000 K için (5k + 80k), 1200 K için (5k + 80k) ve 1500 K için (5k + 80k).
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Şekil 4.18: Co 3d orbitali yz’nin diğer 3d orbitalleriyle arasındaki manyetik
alınganlık χ3ν′(iωm = 0)’ın sıcaklık T ’ye göre grafiği. Burada, U = 4 eV
ve kimyasal potansiyel µ = −5.57 eV’tur. Simülasyonların sıcaklıklara göre
(ısınma sayısı+ölçüm sayısı) sırayla: 200 K için (1k + 1k), 300 K için (5k +
10k), 450 K için (5k + 10k), 600 K için (5k + 10k), 800 K için (10k + 100k),
1000 K için (5k + 80k), 1200 K için (5k + 80k) ve 1500 K için (5k + 80k).
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Şekil 4.19: Co 3d orbitali x2 − y2’nin diğer 3d orbitalleriyle arasındaki
manyetik alınganlık χ4ν′(iωm = 0)’ın sıcaklık T ’ye göre grafiği. Burada, U = 4
eV ve kimyasal potansiyel µ = −5.57 eV’tur. Simülasyonların sıcaklıklara
göre (ısınma sayısı+ölçüm sayısı) sırayla: 200 K için (1k + 1k), 300 K için
(5k+10k), 450 K için (5k+10k), 600 K için (5k+10k), 800 K için (10k+100k),
1000 K için (5k + 80k), 1200 K için (5k + 80k) ve 1500 K için (5k + 80k).
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Şekil 4.20: Co 3d orbitali xz’nin diğer 3d orbitalleriyle arasındaki manyetik
alınganlık χ5ν′(iωm = 0)’ın sıcaklık T ’ye göre grafiği. Burada, U = 4 eV
ve kimyasal potansiyel µ = −5.57 eV’tur. Simülasyonların sıcaklıklara göre
(ısınma sayısı+ölçüm sayısı) sırayla: 200 K için (1k + 1k), 300 K için (5k +
10k), 450 K için (5k + 10k), 600 K için (5k + 10k), 800 K için (10k + 100k),
1000 K için (5k + 80k), 1200 K için (5k + 80k) ve 1500 K için (5k + 80k).
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4.6 Ev sahibi-safsızlık ve ev-sahibi Green fonksiy-
onlarının hesaplanması

Bu bölümde ev sahibi-safsızlık ve ev-sahibi Green fonksiyonlarının hesapları
çok orbital durumu için yapılmıştır. Bu bölümde kullanılan hesaplamalar
(BULUT, 2008) çalışmasında tek-orbital durumu için yapılmıştır.

Şimdiye kadar vitamin B12’nin safsızlık atomu olan kobaltın 3d orbital-
lerinin Green fonksiyonları ve manyetik ve elektronik özelliklerinin hesapları
yapılmıştı. Bundan sonra, ev sahibi-safsızlık atomunun Green fonksiyonlarını
kullanarak vitamin B12’nin manyetik bağlılıkları hesaplanacaktır.

4.6.1 Ev sahibi-safsızlık Gmν Green fonksiyonun hesa-
planması

=     

m υ          υ−iVm

  
   
       

υ                                                                                               

Şekil 4.21: Feynman diagramı Green fonksiyonu G0
mν(iωn), Slν = 0 için

göstermektedir. Çift çizgiler sırasıyla, ev-sahibi Green fonksiyonu G0
mν(iωn)

ve safsızlık Green fonksiyonu G0
νν′(iωn) göstermektedir. Tek çizgiler hibridiza-

syonun ve HS alanının sıfıra eşit olduğu durum için G00
m (iωn) Green fonksiy-

onunu belirtmektedir. Burada, m ev-sahibi mevkilerini ve ν safsızlık orbital-
lerini temsil etmektedir.

Feynman diagramını kullanarak, ev sahibi-safsızlık Green fonksiyonu aşağı-
daki gibi hesaplanır.

iG0
mν(iωn) =

5∑
ν′=1

iG00
m (−iVmν′) iG0

νν′(iωn) (4.6.1)

G0
mν(iωn) =

5∑
ν′=1

G00
m (Vmν′)G

0
νν′(iωn) (4.6.2)

Burada Green fonksiyonları

G0
mν(τ, τ

′) =
〈
T cmσ(τ) d†νσ(τ ′)

〉
(4.6.3)

G0
mν(τ, τ

′) = G0
mν(τ − τ ′) (4.6.4)
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şeklinde tanımlanır. Fourier dönüşümü ile

G0
mν(l, l

′) = T
∑
iωn

eiωn(τl−τl′ ) G0
mν(iωn) (4.6.5)

şeklini alır. Programda ev sahibi-safsızlık atomu Green fonksiyonu aşağıdaki
gibi tanımlanmıştır.

G0
mν(l, l

′) −−−−→ G0
mν(l, l

′,m, ν) (4.6.6)

Burada;

l −−−−→ 1 : L (4.6.7)
l′ −−−−→ 1 : L (4.6.8)
m −−−−→ 1 : Nhost (4.6.9)
ν −−−−→ 1 : Nd (4.6.10)

aralıklarında değişirler. l ve l′, sırayla, ev-sahibi ve safsızlık atomu orbital-
leri sanal zaman eksen dilimleridir. m, ev-sahibi orbitallerini temsil eder ve
Nhost = 2431 toplam ev-sahibi orbitallerinin sayısıdır. ν safsızlık atomu 3d
orbitallerinin göstergesidir ve Nd = 5’tir.

Kobalt 3d orbitalleri için Dyson denklemi kullanarak Gνν′ Green fonksiy-
onunu hesaplanmıştı. Aynı şekilde, ev sahibi-safsızlık Green fonksiyonuGmν(l, l

′),
aşağıdaki Dyson denklemi kullanılarak hesaplanır.

Gmν = G0
mν +G0

mν (eVν − I)Gνν′ (4.6.11)

ve

(Gmν)l1,l2 = (G0
mν)l1,l2 +

L∑
l3=1

(G0
mν)l1,l3 [eVν − I]l3ν,l3ν (Gνν′)l3,l2 (4.6.12)

Burada, l1 ev-sahibi orbitalleri için, l2 ve l3 ise safsızlık atomu 3d orbital-
leri için kullanılmaktadır. Sıfır HS alanı için Green fonksiyonları G0

mν iken
HS alanının sıfıra olmadığı durum için Green fonksiyonları Gmν ’dir ve l3
noktasında spin değişimi yapılmaktadır. Burada önemli olan daha önce de
belirttiğimiz gibi spin değişiminin hem aynı l noktasında olması hem de aynı
3d orbitalinde olmasıdır.

4.6.2 Yeni ev sahibi-safsızlık Green fonksiyonunun G′mν

hesaplanması

G0
mν Green fonksiyonundan, Slν 6= 0 için Gmν Green fonksiyonu elde

edildi. Bu kısımda, spin değişimleri için ev sahibi-safsızlık Green fonksiy-
onları hesaplanacaktır. Yeni spin durumu Green fonksiyonu G′mν hesabı için,
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eski spin durumu Green fonksiyonu Gmν kullanılır ve Dyson denklemi ile
çözülür.

G′mν = Gmν +Gmν (eVν − I)G′νν′ (4.6.13)

Spin değişimi aynı 3d orbitalinde ve aynı l noktasında olmalıdır. Bu yüzden:

(eV
σ
ν )l,l′ = δll′ e

σλSlν (4.6.14)
S ′lν = −Slν (4.6.15)

ise

V σ′

lν = σ λSl′ν (4.6.16)

O zaman

V σ′

lν − V σ
lν = (−σλSlν)− (σλSlν) = −2σλSlν (4.6.17)

ve

(e(V σ
′

ν −V σν ))l,l = e−2σλSlν , (4.6.18)

4.6.15 ve 4.6.15 kullanılarak

(e(V σ
′

ν −V σν ) − I)l1,l2 = δl,l1 δl,l2 (e−2σλSlν − 1) (4.6.19)

Soldan safsızlık 3d Green fonksiyonu ile çarpılırsa

[(e(V σ
′

ν −V σν ) − I)Gνν′ ]l1,l2 = δl,l1 e
−2σλSlν (Gνν′)l,l2 (4.6.20)

elde edilirler. Sağdan ev sahibi-safsızlık Green fonksyinu ile çarparsak

[Gmν

∑
l3

(eV
′
ν−Vν − I)Gνν′ ]l1 l2 =

∑
l3

(Gmν)l1,l3 [ (eV
′
ν−Vν − I)Gνν′ ]l3,l′2

= (Gmν)l1,l e
−2σλSlν (Gνν′)l,l2 (4.6.21)

eşitliği bulunur.

G′mν = Gmν +Gmν +Gmν (eV
′
ν−Vν − I)G′νν′ (4.6.22)

Dyson denklemi kullanılaraktan

(G′mν)l1,l2 = (Gmν)l1,l2 + (Gmν)l1,l e
−2σλSlν (Gνν′)l,l2 (4.6.23)

yeni ev sahibi-safsızlık Green fonksiyonu hesaplanmış olur.
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4.6.3 Safsızlık-ev sahibi Gνm Green fonksiyonun hesa-
planması

  
   
       

=     

υ                                                                                               m υ                                                                                               υ                                                                                               −iV m

Şekil 4.22: Feynman diagramı, Green fonksiyonu G0
νm(iωn), Slν = 0 için

göstermektedir. Çift çizgiler sırasıyla, ev sahibi-safsızlık atomu Green fonksiy-
onunu G0

νm(iωn) ve safsızlık Green fonksiyonunu G0
νν′(iωn) göstermektedir.

Tek çizgiler, ev-sahibi Green fonksiyonunu G00
m (iωn) hibridizasyonun ve HS

alanının sıfıra eşit olduğu durum için temsil etmektedir.

Feynman diagramı kullanılarak

iG0
νm(iωn) =

5∑
ν′=1

iG0
νν′(iωn) (−iVν′m) iG00

m (4.6.24)

G0
νm(iωn) =

5∑
ν′=1

G0
νν′(iωn) (Vν′m)G00

m (4.6.25)

safsızlık-ev sahibi Green fonksiyonu hesaplanır. Buradan, ev sahibi-safsızlık
Green fonksiyonu ile safsızlık-ev sahibi Green fonksiyonunun birbirine eşit
olduğu görülmektedir.

G0
mν(iωn) = G0

νm(iωn) (4.6.26)

4.6.4 Yeni safsızlık-ev sahibi Green fonksiyonunun G′νm
hesaplanması

Yeni safsızlık-ev sahibi Green fonksiyonu bir önceki bölümdeki gibi Dyson
denklemleri ile hesaplanır.

G′νm = Gνm + (G′νν′ − I) (I − e−(V ′ν−Vν))Gνm (4.6.27)

Tek spinin tersine çevrilmesiyle,

S ′lν = −Slν (4.6.28)
V σ′

lν = σ λS ′lν (4.6.29)

O zaman;

V σ′

lν − V σ
lν = (−σλSlν)− (σλSlν) = −2σλSlν (4.6.30)
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(e(V σ
′

ν −V σν ))l,l = e−2σλSlν (4.6.31)

(e(V σ
′

ν −V σν ) − I)l1,l2 = δl,l1 δl,l2 (e−2σλSlν − 1) (4.6.32)

(G′νm)l1,l′2 = (Gνm)l1,l2 +
∑
l3,l4

(G′νν′ − I)l1,l3 (I − e−(V ′ν−Vν))l3,l4 (Gνm)l4,l2

= (Gνm)l1,l2 +
∑
l3,l4

(G′νν′ − I)l1,l3 δl,l3 δl,l4 (1− e2σλSlν ) (Gνm)l4,l2

(4.6.33)

ve

(G′νm)l1,l2 = (Gνm)l1,l2 + ((G′νν′)l1,l − δl1,l) (1− e2σλSlν ) (Gνm)l,l2 (4.6.34)

elde edilmiş olunur.

4.6.5 Ev-sahibi Green fonksiyonuGmm′’nin hesaplanması

  
   
       

=     +    

m υ                                                                                               mm m −iVm

Şekil 4.23: Feynman diagramı ev-sahibi Green fonksiyonunu G0
mm′(iωn),

Slν = 0 için göstermektedir. Çift çizgiler sırasıyla, ev-sahibi Green fonksiyonu
G0
mm′(iωn) ve safsızlık-ev sahibi Green fonksiyonu G0

νm′(iωn) göstermektedir.
Tek çizgi, hibridizasyonun ve HS alanının sıfıra eşit oldu durum için ev-sahibi
Green fonksiyonunu G00

m (iωn) temsil etmektedir.

Feynman diagramı kullanılarak, ev-sahibi Green fonksiyonu

iGmm′(iωn) = δmm′ iG
00
m (iωn) + iG00

m (iωn)
5∑

ν=1

(−iVmν) iG0
νm′(iωn)

(4.6.35)

G0
mm′(iωn) = δmm′ G

00
m (iωn) +G00

m (iωn)
5∑

ν=1

Vmν G
0
νm′(iωn) (4.6.36)
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hesaplanır.

G0
mm′(iωn) = δmm′ G

00
m (iωn)

+ G00
m (iωn)

5∑
ν=1

Vmν

(
5∑

ν′=1

G0
νν′(iωn)Vν′m′G

00
m′(iωn)

)
(4.6.37)

Dyson denklemi ile başlangıç ev-sahibi Green fonksiyonu

Gmm′ = G0
mm′ +G0

mν (e−Vν − I)Gνm (4.6.38)

ve yeni spin durumları için ev-sahibi Green fonksiyonları

G′mm′ = Gmm′ +Gmν (e(V ′ν−Vν) − I)G′νm (4.6.39)

hesaplanır.

4.6.6 Safsızlık-ev sahibi dinamik manyetik alınganlığın
χνm hesaplanması

χνm(τ) =
〈

(ndν↑(τ)− ndν↓(τ) ) (ncm↑ − ncm↓ )
〉

(4.6.40)

=
〈

( d†ν↑(τ) dν↑(τ)− d†ν↓(τ) dν↓(τ) ) ( c†m↑ cm↑ − c
†
m↓ cm↓ )

〉
=

〈
( d†ν↑(τ) dν↑(τ)− d†ν↓(τ) dν↓(τ) ) ( c†m↑ cm↑ − c

†
m↓ cm↓ )

+ dν↑(τ) c†m↑ d
†
ν↑(τ) cm↑ + d†ν↓(τ) cm↓ dν↓(τ) c†m↓

〉
{Slν}

(4.6.41)

Burada, Slν , HS alanları toplamı üzerinden Monte Carlo ortalamasını ifade
etmektedir.

Gνν′σ(τ, τ ′) = −
〈
Tτ dνσ(τ) d†ν′σ

〉
(4.6.42)

Gνmσ(τ, τ ′) = −
〈
Tτ dνσ(τ) c†mσ

〉
(4.6.43)

Gmνσ(τ, τ ′) = −
〈
Tτ cmσ(τ) d†νσ

〉
. (4.6.44)

Manyetik alınganlık aşağıdaki denkleme eşittir.

χνm(τ) = 〈 (Gνν′↑(τ, τ)−Gνν′↓(τ, τ) ) (Gmm′↑(0, 0)−Gmm′↓(0, 0) )

− Gνm↑(τ, τ
′)Gmν↑(0, τ)−Gνm↓(τ, 0)Gmν↓(0, τ) 〉{Slν} (4.6.45)

Fourier dönüşümü ile, ev sahibi-safsızlık manyetik alınganlığı:

χνm(iωm) =

∫ β

0

d τ eiωmτ χνm(τ), (4.6.46)

ve özellikle frekansın sıfıra eşit olduğu durum için manyetik alınganlık

χνm =

∫ β

0

d τ χνm(τ). (4.6.47)

denklemi ile hesaplanır.
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4.7 QMC sonuçları analizi
Bu projede öncelikle, (TOMODA, 2008) ve (BULUT, 2007) çalışmalarında

kullanılan tek orbital HFQMC algoritması, çok-orbital HFQMC algoritmasına
çevrilmiştir. Daha sonra, DFT’den elde edilen parametrelerle, Anderson mod-
eli çerçevesinde bir metaloprotein olan vitamin B12’nin 3d orbitalleri için
statik ve dinamik QMC simülasyonları yapılmıştır. Statik sonuçlar, DFT
sonuçları ile karşılaştırılmış ve QMC yönteminin kullanılma sebebi daha net
bir şekilde bu karşılaştırılma sonucu görülmüştür. Vitamin B12’nin toplam
manyetik özelliklerinin elde edilmesi için (BULUT, 2008) çalışmasında kul-
lanılan ev-sahibi ve safsızlık atomları arasındaki korelasyonları hesaplayan
tek-orbital HFQMC algoritması, çok orbital durumuna çevrilmiştir.

4.7.1 Kobalt 3d orbitallerinin elektron sayılarının ve manyetik
momentlerinin karelerinin sonuçlarının analizi

İlk olarak kobalt 3d orbitallerinin elektron sayılarının ve manyetik mo-
mentlerinin karesinin sıcaklık değişiminden etkilenmedikleri görülmüştür. Ayrıca,
kobalt 3d orbitallerinin elektron sayıları için DFT hesaplarının aksine daha
doğru sonuçlar elde edilmiş ve 1’den küçük olduğu bulunmuştur. Bunun se-
bebi de DFT’nin, 3d orbitallerinin Coulomb etkileşimlerini hesaba katmaması
fakat QMC’nun hiçbir yaklaşım yapmadan bu etkileşimleri ölçümlerde kul-
lanmasıdır.

Daha sonra 3d orbitalleri elektron sayıları ve manyetik momentlerinin
karesi farklı kimyasal potansiyel değerleri için incelenmiştir. DFT hesapları
ile bulunan yasak enerji aralığında orbital elektron sayılarında ve manyetik
momentte bir değişim olmaması gerekir. Ancak, QMC simülasyon sonuçlarına
göre, yasak enerji bandında orbital elektron sayılarında ve buna bağlı olarak
manyetik momentlerinin karesinde değişimler görülmüştür. Bu da aslında,
enerji aralığının, DFT’den çıkan sonucun aksine daha küçük olduğunun bir
göstergesidir. Grafiklere baktığımızda, U = 4 eV için yasak enerji aralığı 0.4
eV bulunurken, U = 8 eV için 1.6 eV bulunmuştur. DFT’den çıkan sonuç ise
2.71 eV’tur.

Ayrıca, 3d orbital elektron sayıları ve manyetik momentlerinin karesi farklı
kimyasal enerji değerleri için incelenirken, 3d orbitallerinin Coulomb etk-
ileşimlerinde ve sıcaklıklarda da değişiklikler yapılmıştır. Aynı Coulomb etk-
ileşimleri için sıcaklığa bağlı değişim gözlenmemiştir. Fakat, farklı Coulomb
etkileşimleri için orbital elektron sayılarının ve manyetik momentlerinin karesi
değişik kimyasal potansiyel değerleri için farklı davranışlar sergilemektedir.
Bu durum da şu şekilde açıklanabilir: DFT hesaplarından faklı olarak, QMC
hesaplarında 3d orbitallerindeki yerel Coulomb etkileşimleri hesaba katılmıştır
ve bu da Edν + U değerinde iki elektronlu enerji seviyelerinin oluşmasını
sağlamıştır. Grafiklerde de görüleceği üzere, bu etkiye bağlı olarak, U = 4
eV durumuna göre U = 8 eV’ta, yasak enerji aralığında orbital elektron

107



sayıları ve manyetik momentlerinin karesindeki değişim daha yüksek enerji
seviyesinde görülmeye başlanmıştır.

4.7.2 Statik QMC sonuçları ile DFT sonuçlarının karşılaştırıl-
ması

Aşağıdaki tablolar sırasıyla, kobalt 3d orbitallerinin elektron sayılarının,
etkin manyetik momentlerinin ve yasak enerji aralığının QMC, DFT ve LSDA
yöntemleri kullanılarak elde edile sonuçlarının karşılaştırılmasını vermektedir.

İlk tabloda, kobalt 3d orbitallerinin elektron sayılarının farklı yöntemler
için karşılaştırılması verilmiştir. DFT yöntemi kullanılarak elde edilen elek-
tron sayıları 1’den büyüktür ve bu değerler fiziksel olarak anlamlı değildir.
LSDA yönteminde spin polarizasyon değerleri eklenmiştir. Bu yöntemle elek-
tron sayıları 1’in altında değerlere sahiptir. Ancak, iki yöntem de 3d orbital-
lerindeki güçlü Coulomb etkileşimlerini hesaba katmamaktadırlar. Bu kadar
güçlü etkileşime sahip 3d orbitallerinin iki elektron bulundurması anlamlı
değildir. Bu yüzden QMC ile elde edilen sonuçlar gerçeğe uygundur. Bunun
nedeni de daha önce bahsedildiği gibi QMC, kobalt 3d orbitallerindeki güçlü
etkiyi hiçbir yaklaştırma yapmaksızın hesaba katmasıdır.

Tablo 4.2’de, kobalt 3d orbitallerinin etkin manyetik moment değerlerinin,
QMC, DFT ve LSDA sonuçları verilmiştir. Manyetik moment µeff = (n↑−n↓)
denklemi ile hesaplanmaktadır. Güçlü elektron etkileşimleri DFT’de kul-
lanılmadığı için etkin manyetik moment değerleri DFT ve LSDA yöntem-
lerinde gerçekte olması gereken değerleri vermez. Buna rağmen, QMC değer-
leri manyeki moment için daha doğrudur.

Tablo 4.3’te yarıiletken yasak enerji aralıkları üç yöntem için verilmiştir.
QMC yönteminde, kobalt 3d elektronlarının Coulomb etkileşimleri ile Eν +
U enerji seviyeleri oluşmaktadır. U = 8 eV için bu seviyeler daha yüksek
enerji değerlerinde görülmektedir, ve bu da yarıiletken yasak enerji aralığının
daha büyük olmasına neden olur. DFT ve LSDA ile elde edilen sonuçlar,
QMC yöntemiyle elde edilenlere göre daha yüksektir. Bu da, güçlü elektron
etkileşimlerinin hesaba katılmasıyla, yarıiletken band aralığının aslında daha
düşük olabileceğini göstermektedir.
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Tablo 4.1: Kobalt 3d orbitallerinin elektron sayıları için QMC, DFT ve LSDA
sonuçları.

Kobalt 3d orbitalleri elektron sayıları nν
ν QMC (U = 4 eV) QMC (U = 8 eV) DFT LSDA nν↑ LSDA nν↓

3z2 − r2 1.00 0.92 1.81975 0.88493 0.86403
xy 0.74 0.72 1.65561 0.84360 0.80766
yz 0.91 0.77 1.44569 0.74559 0.73676

x2 − y2 0.87 0.74 1.36078 0.70275 0.69030
xz 1.02 0.97 0.98964 0.55391 0.55162

Tablo 4.2: Kobalt 3d orbitallerinin etkin manyetik moment değerleri için
QMC, DFT ve LSDA sonuçları

Kobalt 3d orbitalleri etkin manyetik moment değerleri µeff
ν QMC (U = 4 eV) QMC (U = 8 eV) LSDA

3z2 − r2 0.91 0.93 0.02090
xy 0.78 0.82 0.03594
yz 0.87 0.85 0.00883

x2 − y2 0.84 0.83 0.01245
xz 0.94 0.97 0.00229

Tablo 4.3: Yarıiletken yasak enerji aralığı ∆ değeri için QMC, DFT ve LSDA
sonuçları

Enerji aralığı ∆ (eV)
QMC (U = 4 eV) 0.4
QMC (U = 8 eV) 1.6

DFT 2.71325
LSDA α 1.9263
LSDA β 2.09365
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4.7.3 Kobalt 3d orbitallerinin toplam manyetik moment-
lerinin kareleri ve orbitaller arası manyetik bağım-
lılık sonuçlarının analizi

Statik QMC ölçümlerinin ikinci kısmında, toplam manyetik momentin
karesi ve 3d orbitalleri arasındaki manyetik bağlılık incelenmiştir. İlk kısım-
daki simülasyonlar, yerel 3d orbitallerinin manyetik momentlerinin karesinin
sıcaklık bağımlı olmadığını göstermişti. Toplam manyetik momentin karesinin
sıcaklığa bağlı değişimini incelediğimizde ise sıcaklık değişiminden etkilendiği
bulunmuştur. Bu da göstermektedir ki; orbitaller arasındaki manyetik kore-
lasyon sıcaklık bağımlıdır.

Bunun yanı sıra, toplam manyetik momentin karesinin sıcaklığa bağlı
ölçümlerinde, yüksek sıcaklıklarda ferromanyetik (FM) etkileşim görülürken,
düşük sıcaklıklarda ferromanyetik olmayan (AFM) etkileşimlerin olduğu bu-
lunmuştur. Buradan, yüksek sıcaklıklarda birbirine paralel spin durumlarının,
düşük sıcaklıklarda ise birbirine göre ters-paralel spin durumlarının tercih
edildiği sonucuna varabiliriz. Ayrıca, hem U = 4 eV’ta hem de U = 8 eV’ta,
toplam manyetik momentin karesini incelediğimizde, bir sıcaklık noktasında
hata payının oldukça yüksek olduğu gözlemlenmiştir. Bunun sebebi de; bu
sıcaklıkta, paralel ve ters-paralel spin durumu seviyelerinin enerjilerinin bir-
birine yakın olmasıdır. Bu sıcaklıklarda aynı parametrelere sahip, herbir U
değeri için 10 simülasyon yapılmıştır. Toplam manyetik momentin karesinin
değerlerine baktığımız zaman, bir simülasyonda 2 iken diğer simülasyonda 9
olduğu görülmüştür. Sadece bu değerleri almasından dolayı, 10 simülasyon
sonucunda elde edilen hata payı oldukça büyük olmuştur.

Toplam manyetik momentin karesinin sıcaklıkla değişimine bakılırken, 3d
orbitalleri Coulomb etkileşim değerlerinde de değişiklik yapılmıştır. U = 4
eV için paralel ve ters-paralel elektron seviyeleri T = 600 K sıcaklığında
birbirine yakınken, U = 8 eV için bu sıcaklık değerinin T = 300 K olduğu
tespit edilmiştir.

Kobalt 3d orbitallerinin toplam manyetik momentlerinin karesinin sıcak-
lığa göre değişmesinin, orbitaller arasındaki manyetik korelasyonun sıcaklık
bağımlı olmasının sebep olduğunu söylemiştik. Bunu daha iyi gözlemleye-
bilmek için orbitaller arasındaki manyetik korelasyon, yüksek ve düşük sı-
caklık değerlerinde incelenmiştir. Yüksek sıcaklık değerleri olan T = 1160 K
ve T = 1550 K’de orbitaller arasındaki etkileşim hem U = 4 eV hem de U = 8
eV için tamamen FM’tir. Düşük sıcaklık değerleri olan T = 300 K U = 4
eV’ta AFM, U = 8 eV’ta FM ve T = 200 K’de, U = 4 eV ve U = 8 eV için
orbitaller arasındaki manyetik korelasyonun AFM olduğu gözlemlenmiştir.

Ayrıca, 3d orbitalleri arasındaki manyetik momenti incelerken, en dipteki
iki orbital olan 3z2 − r2 ve xy orbitalleri arasındaki korelasyonun en negatif
olduğu bulunmuş ve bu orbitaller arasındaki korelasyon sıcaklığa göre incelen-
miştir. Toplam manyetik momentin karesinin sıcaklığa göre değişimiyle, 3z2−
r2 ve xy orbitalleri arasındaki korelasyonun sıcaklığa göre değişiminin benzer
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olduğu gözlemlenmiş ve bu iki orbitalin manyetik korelasyonun diğerlerine
göre daha güçlü olduğu sonucuna varılmıştır. Bu simülasyonlar sayesinde,
toplam manyetik momentin karesinin sıcaklığa göre değişiminde orbitaller
arasındaki manyetik korelasyonun etkisi daha iyi görülmüştür.

4.7.4 QMC dinamik manyetik alınganlık sonuçlarının
analizi

İlk kısımda yapılan statik ölçümlerin daha iyi yorumlanabilmesi için,
kobalt 3d orbitalleri için dinamik manyetik alınganlık ölçümleri yapılmıştır.
Statik ölçümlerde, frekans üzerinden integral alınarak sonuçlar elde edilirken,
dinamik manyetik alınganlık hesaplarında, frekans sıfır alınarak ölçümler
yapılmıştır.

Toplam manyetik alınganlığın sıcaklıkla değişimi incelenmiştir. Bu ölçüm-
lerde, alınganlığın artarken birden azaldığı ya da azalırken artmaya başladığı
görülmüştür.

Bunun yanı sıra, orbitaller arasındaki alınganlığa bakıldığında, en dipteki
orbitalin diğer orbitallerle olan bağımlılığının, toplam manyetik alınganlığı
belirlediği tespit edilmiştir. 3z2− r2 orbitali diğer 3d orbitalleriyle AFM etk-
ileşime sahipken, xy, yz, x2−y2 ve xz orbitalleri arasında FM etkileşim bulun-
maktadır. Fakat, bu hesapların güvenilirliğini kontrol etmek için, simülasy-
onların ısınma sayıları ve ölçüm sayıları arttırılaraktan hesaplar tekrarlan-
maktadır.

111



Bölüm 5

Sonuçlar ve Öneriler

Bu bölümde projemizde ulaşılan sonuçlar özetlenmekte ve ayrıca gelecek-
teki olası çalışmalar için öneriler sunulmaktadır.

5.1 Merdiven-örgülü Hubbard modeli için QMC
simülasyonları

Projenin bu kısmında yüksek-sıcaklık süperiletkenlerinde bulunan d(x2−
y2) simetrili süperiletkenliğin ne kadar güçlü olabileceğini anlamak için QMC
simülasyonları gerçekleştirilmiştir. Özellikle de QMC simülasyonu yapmak
için çok uygun olan merdiven örgülü Hubbard modeli üzerinde çalışılmıştır.
Burada Cooper çiftlerinin oluşmasını sağlayan etkin potansiyel hesaplan-
mış ve onun özellikleri detaylı olarak incelenmiştir. Bu çalışmalar Hubbard
merdiveninde d(x2 − y2) simetrili süperiletkenlik korelasyonlarının kuvvetli
olabileceğini ve bunu sağlayan etkin potansiyelin de çok yüksek değerler
alabileceğini göstermiştir. Ayrıca, bu durumda "QMC işaret probleminin"
de en şiddetli olduğu belirlenmiştir. Bu sonuçlar "QMC işaret problemi-
nin", kuvvetli elektron korelasyonlarından kaynaklanabileceğini göstermek-
tedir. Bu sonuçlar yayınlanmış olan bir makalede sunulmuştuır (BULUT,
2012).

"QMC işaret problemi" ile elektron etkileşmelerinin gücü arasında bir
bağlantı olduğu bulunmuştur. Bu konunun gelecekte de incelenmesi faydalı
olabilir. "İşaret probleminin" kaynağının anlaşılması, bu problemin çözümüne
katkı sağlayabilir. Bu yüzden bu konunun gelecekte de çalışılması önerilebilir.
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5.2 Metaloproteinlerin elektronik özelliklerinin
birleştirilmiş DFT+QMC yöntemiyle ince-
lenmesi

Çeşitli ilginç ve önemli kimyasal özelliklere sahip metaloproteinler, ayrıca
manyetik yarıiletken özelliklerine de sahiptir. Bu moleküllerin elektronik yapılarının
tam olarak çözülmesi, birçok uygulama sahasının açılmasına sebep olabilir.
Bu amaçla metaloproteinlere örnek olarak vitamin B12 için DFT+QMC hesapları
yaptık. Burada ilk önce vitamin B12’nin elektronik yapısını çok-orbitalli An-
derson modeline eşledik. Bu hesapların sonuçları makale olarak yazım aşa-
masındadır (KANDEMİR).

Anderson modeline eşleme yaparken, 3d orbitallerindeki lokal Coulomb
etkileşmesi U sadece bir parametre olarak alınmıştır. Aslında doğal atomik
orbitalleri (NAO) kullanarak, her orbital için U hesaplanabilir. Bu ek hesapları
yapmak, burada oluşturulan etkin Anderson modelini daha gerçekçi kılacak-
tır.

Vitamin B12 için oluşturulan etkin Anderson modelinin fiziğini daha iyi
anlamak için QMC hesaplarının sonuçları Hartree-Fock türü ortalama alan
teorisi hesaplarla karşılaştırılabilir. Bu amaçla çok-orbitalli Anderson modeli
için Hartree-Fock denklemleri Bölüm 3.8’de türetilmiştir.

DFT yöntemini kullanarak etkin Anderson modelini oluşturduktan sonra,
QMC simülasyonlarını kullanarak Co(3d) orbitallerindeki elektron sayılarını
ve orbitaller arasındaki manyetik korelasyonları hesapladık. Bu hesaplar bize
kobaltın 3d orbitallerinde aynı anda iki elektron bulunamayacağını ve elek-
tron konfigürasyonunun 3d7 yerine 3d5 olacağını önermekte. Her 3d orbital-
inin elektron sayısının bir civarında olmasına rağmen düşük sıcaklıklarda
toplam manyetik momentin tam polarize olmuş değerinden daha düşük olduğunu
ve bunun da 3d orbitallerinin arasındaki antiferromanyetik korelasyonlardan
kaynaklandığını bulduk. Bu proje sırasında yürütülen kuantum Monte Carlo
simülasyonları, kobalt atomunun 3d orbitallerinde elektron sayısının, yasak
enerji aralığının ve manyetik durumun lokal Coulomb etkileşmesi U ’ya bağlı
olduğunu göstermektedir. Bu hesapların sonuçları makale olarak yazım aşa-
masındadır (MAYDA).

Bu noktada önerilebilecek çalışmalardan birisi burada yapılmış olan QMC
hesaplarının sonuçlarını vitamin B12 üzerine yapılmış deneylerin sonuçlarıyla
karşılaştırmak olacaktır. Böylece DFT+QMC metodunun bu tür malzemeleri
incelemek için ne kadar iyi olup olmadığı anlaşılacaktır.

Buradaki hesaplar metaloproteinlere örnek olarak vitamin B12 için yapıldı.
Geçiş-elementi atomu içeren çok sayıda organik molekül bulunmaktadır. Bu
tür hesaplar örnek olarak hemoglobin veya organik güneş pillerinde kullanılan
ve rutenyum içeren organik boyalar için de yapılabilir. DFT+QMC yöntem-
inin birçok diğer metaloproteine uygunlanması da önerilebilir.
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Öz: Kuantum çok-tanecik fiziğinin sayısal yöntemlerinin uygulandığı bu proje iki bağımsız
kısımdan oluşmaktadır.

Birinci kısımda d(x^2-y^2)-simetrili yüksek-sıcaklık süperiletkenliği
Hubbard modeli çerçevesinde kuantum Monte Carlo simülasyonları kullanarak incelenmiştir.
Burada bir merdiven örgü üzerine yerleştirilmiş olan Hubbard modeli için
d(x^2-y^2)-simetrili süperiletkenliğin gücü incelenmiştir.
Özellikle de Cooper eşleşmesini sağlayan potansiyelin sıcaklık, elektron yoğunluğu,
fermiyonların momentum ve enerjisinin fonksiyonu olarak hesaplanmıştır.
Bu çalışmalar Cooper eşleşmesini sağlayan potansiyelin çok kuvvetli olabileceğini,
ve ayrıca bu potansiyelin kuvvetinin de model parametrelerine ve Cooper çiftinin göreceli
momentum ve enerjisine hassas bir şekilde bağlı olduğunu göstermiştir.
Kuantum Monte Carlo simülasyonlarında karşılaşılan işaret problemi de burada incelenmiş
ve  d(x^2-y^2)-simetrili Cooper çiftini oluşturan potansiyelin en kuvvetli olduğu zaman
işaret probleminin de en kötü olduğu bulunmuştur.
Bunlar determinental kuantum Monte Carlo simülasyonlarında karşılaşılan işaret
probleminin fermiyonlar arasındaki etkileşmenin çok kuvvetlenmesinden
kaynaklanabileceğini önermektedir.

Projenin ikinci kısmında manyetik yarıiletkenlerin elektronik özellikleri incelenmiştir.
Burada (Ga,Mn)As veya (Zn,Mn)O gibi alışılmış manyetik yarıiletkenler yerine
yine manyetik yarıiletken özellik taşıyan metaloproteinleri çalışmayı seçtik.
Bunun sebebi metaloproteinler üzerine bu tür çalışmaların daha önce yapılmamış olması ve
bu sahadaki çalışmaların gelecekte daha geniş etkisinin olabileceğindendir.
Metaloproteinler 3d geçiş-elementi atomu içeren, ve yarıiletkenlerde olduğu gibi yasak enerji
aralığına sahip organik moleküllerdir.
Kuantum mekaniği açısından düşünüldüğünde, metaloproteinlerin yapısı  (Ga,Mn)As gibi
inorganik malzemelerin yapısına çok benzerdir, ve bu iki grup malzemedeki elektronların
özellikleri Anderson modeli çerçevesinde incelenebilir.

Biz metaloproteinlere örnek olarak çalışmalarımızda 181 atom içeren vitamin B_{12}
(cyanocobalamine C_{63}H_{88}CoN_{14}O_{14}P) molekülünü inceledik.
Buradaki Co atomu Anderson modelindeki manyetik safsızlık atomuna denk gelmektedir,
molekülün diğer kısımları ise Anderson modelindeki ev-sahibi kısmın rolünü alır.
Anderson modelini oluşturmak için yoğunluk fonksiyoneli kuramını kullanarak

çok-orbitalli Anderson modelinin safsızlık atomu ve ev-sahibi enerji seviyeleri ile

bunlar arasındaki hibridizasyon parametrelerini hesapladık.
Böylece oluşturulmuş etkin çok-orbitalli Anderson modelinin çözümüne ise
kuantum Monte Carlo simülasyonları yaparak ulaştık.
Bu sayede Co(3d) orbitallerindeki  elektron sayılarını ve orbitaller arasındaki
manyetik korelasyonları hesapladık.

Bu hesaplar bize kobaltın 3d orbitallerinde aynı anda iki elektron bulunamayacağını
ve elektron konfigürasyonunun 3d^7 yerine 3d^5 olacağını önermekte.
Her 3d orbitalinin elektron sayısının bir civarında olmasına rağmen düşük sıcaklıklarda
toplam manyetik momentin tam polarize olmuş değerinden daha düşük olduğunu ve
bunun da 3d orbitallerinin arasındaki antiferromanyetik korelasyonlardan
kaynaklandığını bulduk.
Bu projede sırasında yürütülen kuantum Monte Carlo simülasyonları, kobalt atomunun
3d orbitallerinde elektron sayısının, yasak enerji aralığının ve manyetik durumun lokal
Coulomb etkileşmesi U'ya bağlı olduğunu göstermektedir.
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