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ONSOz

igerisinde metal atomu bulunan proteinlere ve enzimlere sirasiyla metaloproteinler ve metaloenzimler
adi verilir. Metaloproteinler ve metaloenzimler canli organizmalarin yagsamsal faaliyetleri icin 6nemli mo-
lekUllerdir. Buna ragmen henliz galisma mekanizmalari tam olarak anlagilamamistir.

Bu projede, metaloproteinlerinden hemoglobin ve metaloenzimlerden vitamin B;, molekulindn elektro-
nik yapisi ve korelasyonlari genigletiimis Haldane-Anderson modeli ¢cergevesinde caligiimistir. Bu mo-
delin parametreleri dncelikler Hartree-Fock yaklagimi (HF) ya da yogunluk fonksiyoneli teoremi (DFT)
ybntemi ile elde edilmistir. Olusturulan etkin Anderson Hamiltoniyeni kuantum Monte Carlo (QMC) simi-
lasyonlari yapilarak ¢dzilmustar. Boylece birlestirilmis HF+QMC ya da DFT+QMC teknigi kullaniimigtir.
Bu teknikle, orbitaller-arasi Coulomb etkilesimleri higbir yaklasim yapilmaksizin hesaba katilir. Bu da
molekillerin elektronik ve manyetik 6zelliklerinin tam olarak elde edilmesini saglar.

Sonugclar, metaloproteinlerin ve metaloenzimlerin safsizlik bagil durumu adi verilen yeni elektronik hal-
lere sahip olduklarini géstermektedir. Safsizlik bagil durumlarinin elektronlar ile dolu olup olmamasi
molekullerin manyetik 6zelliklerinde belirleyici rol oynamaktadir.

Proje kapsaminda yapilan hesaplar ile hemoglobin molekilinde gérilen yiksek-spin durumundan dusuk-
spin durumuna gecis mekanizmasi agiklanmistir. Agiklamamiza gore oksijensiz olan deoksi-heme mo-
lekOlU yUksek spin durumuna sahiptir, ¢cinkid Hund etkilesmesinden dolay1 Fe(3d) orbitalleri arasinda
kuvvetli ferromanyetik korelasyonlar bulunur. Deoksi-heme molekilinde Fe atomu, nitrojenlerin bulun-
dugu porifirin tabakasindan biraz asagidadir. Fe atomu, O, baglanmasiyla birlikte porifirin tabakasindaki
nitrojenlere yaklagir, ve Fe(3d) orbitalleri ile N orbitalleri arasindaki hibridizasyon artar. Bu da N orbital-
lerinde manyetik momentler olusmasini saglar, ve ayrica N momentleri ile Fe(3d) momentleri arasinda
antiferromanyetik (AF) korelasyonlar yaratir. Yaptigimiz hesaplarda bu AF korelasyonlarin Hund etkiles-
mesiyle rekabet ettigini ve onu zayiflattigini bulduk. Béylece, O, baglanmasi sonucunda Fe(3d) orbital-
leri arasindaki ferromanyetik korelasyonlar kaybolur ve molekil diistk spin durumuna geger. Burada Fe
atomunun N ylzeyine gelmesiyle atomik yapida yapilan kuguk bir degisiklik molekiliin manyetik 6zel-
liklerini tamamen degistirmistir. Hemoglobinde gérilen yiksek-spin durumundan diigik-spin durumuna
gecis mekanizmasini agiklamig olmak projenin en 6nemli ¢iktisidir.

Ayrica, vitamin Bio’nin kofaktérleri olan CNCbl, AdoCbl ve MeCbl molekiilleri icin DFT+QMC hesaplari
yapiimistir. Bu molekiller i¢in eletronik ve manyetik ézellikler tam olarak elde edilmistir.

Projede, metaloproteinlere ve metaloenzimlere elektronik yapi olarak benzer olan Ru igeren boyalar da
genisletiimis Haldane-Anderson modeli gergevesinde ¢alisiimistir. Bu molekdiller igin de safsizlik bagil
durumlarinin varhigi bulunmustur.

Metaloproteinlerin, metaloenzimlerin ve Ru igeren boyalarin elektronik ve manyetik 6zelliklerinin anlasil-
mis olmasi benzer sekilde gecgis metali iceren sentetik molekullerin de elde edilmesini ve bunlarin na-
noteknoloji, biyoteknoloji gibi alanlarda kullanimini saglayacaktir. Ayrica, bu molekiller gibi gecis metali
iceren birgok molekdl vardir. Safsizlik bagil durumlarinin bu molekullerin elektronik ve manyetik 6zellik-
lerinde belirleyici rol alacaklarini diisiinliyoruz. Gegis metali iceren birgok organik molekdlin iglevlerinin
anlasiimasinda bu proje kapsaminda gelistirdigimiz DFT+QMC y&nteminin yol gésterici olacagini 6ngd-
rlyoruz.

Bu calismalar 113F242 numarali proje kapasaminda TUBITAK tarafindan desteklenmistir.
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[ lerini gostermektedir. Bu sonuglar U =4eVve J=09eViegindir|. ... .......... 147
[6.16 Deoksi-heme molekilinde Fe(3d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonun (MzMZ) kim-
yasal potansiyel n = —2.80 eV igin gosterimi. Bu grafikte, v ve v" Fe(3d) orbitalleridir.

Hesaplar, U = 4eVve J = 0.9 eVdegerleriicinyapilmistir] . . ... ............ 147
5.17 (a) Deoksi-heme molekulunde Fe(3d) orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimyasal po-
tansiyel 4 = —2.80 eV icin gosterimidir. eoksi-heme molekulunde Fe(3d) orbitallerinin

etkin manyetik momentlerini M’/ kimyasal potansiyel 1 = —2.80 eV icin gdstermektedir.
| Bu grafiklerde, v Fe(3d) orbitalleridir. Hesaplar, U = 4 eV ve J = 0.9 eV degerleri i¢in |
[ yapUmiIStirn) . . . . e 148
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[5.18 En yukardaki grafik deoksi-heme molekulunun Ustten gorunumudur. Alttaki 3 grafik m'nci
| ev sahibi orbitalin NAO agirhginin |um|* = [{¢ilum)|* ev sahibi NAO degeri i'ye gdre
[ grafikleridir. Burada, (@) m =95, (b) 96 ve (c) 1024dir] . . . . . . . .. ... ... ... ... 149
5.19 (a) m'nci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin (n,,) kimyasal potansiyele . gore grafigi.
(b) m’nci ev sahibi orbitalin manyetik momentinin karesinin ((M?)#) kimyasal potansiyele
1 gore grafigi. Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 0.9 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah
[ dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermektedir. | . . 150
5.20 m ncl ev sahibi orbital ile Fe(3d, ar1 arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunun
MZMZ) kKimyasal potansiyele p gore grafigi. Burada sonuclar ev sahibi orbitalleri (a)
m = 95, 96 ve (c) 102 icin gosterilmistir. Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 09 e
| olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO |

[ seviyelerinigostermektedir,| . . . . . ... ... oL oo 151
5.21 (a ile elde edilen Fe(3d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kim-
yasal potansiyele . gore degisimi. e(3d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik mo-

mentin karesinin ((M?)?) kimyasal potansiyele u gore degisimi. Siyah dikey kalin gizgi ve
kesiKli cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuclar U = 4 eV |

[ ve J =1.1eVICINdIr| . . . . . . . e e 152
5.22 (a) Deoksi-heme molekulinde Fe(3d) orbitallerinin toplam elektron sayisinin (n;) kimya-

—sal potansiyele ;. gore degisimidir. (b) Deoksi-heme molekulunde Fe(3d) orbitallerinin top- |
lam manyetik momentlerinin karesinin ((M%)#) kimyasal potansiyele ;. gore degisimidir.
Siyah dikey kalin cizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermek-
[ tedir. Hesaplar, U =4 eV ve J = 1.1 eV degerleri icin yapilmigtir,| . . . .. ... ... ... 153
[6.23 (a) Deoksi-heme molekill icin ev sahibi toplam elekiron sayisinin (n;,) kimyasal potansi-
yele ;. gbre degisimi. (b) Deoksi-heme molekdlinin toplam elekiron sayisinin (nr) =

(ng) + (n;,) kimyasal potansiyele 1 gbre degisimi. Bu molekll igin Fermi seviyesinde

ny = 2221dir. Siyah dikey kalin cizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviye-

[ lerini gostermektedir. Bu sonuglarU =4eVve J=1.1eViegindir|. ... .......... 154
[6.24 Deoksi-heme molekilinde Fe(3d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonun (MM Z) kim-
yasal potansiyel n = —2.80 eV igin gosterimi. Bu grafikte, v ve v" Fe(3d) orbitalleridir.
Hesaplar, U =4 eVve J =1.1eVdegerleriicinyapilmistir] . . .. ............. 154

5.25 Soldaki grafik deoksi-hneme molekulinde Fe(3d) orbitallerinin elekiron sayilarinin (n, |
| kimyasal potansiyel u = —2.6 eV icin_gosterimidir. Sagdaki grafik deoksi-heme mole- |
kiilinde Fe(3d) orbitallerinin etkin manyetik momentlerini M’/ kimyasal potansiyel ;1 =
—2.6 eV icin gostermektedir. Bu grafiklerde, v Fe(3d) orbitalleridir. Hesaplar, U = 4 eV ve |
J=1.1eVdegerleriiginyapilmistir] . . .. ... ... ... .. . . . ... 155
[5.26 (a) m'nci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin (n,,) kimyasal potansiyele 1 gore grafigi.
(b) m’nci ev sahibi orbitalin manyetik momentini karesinin ((M?Z )*( kimyasal potansiyele

‘ (. gore grafigi. Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 1.1 eV olarak alinmistir. Ayrica, siya |
| dikey kalin cizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gstermektedir.| . . 156

[9.27 m’'nci ev sahibi orbital ile Fe(3d,,) NAO'lari arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunun |
(M:M?Z) kimyasal potansiyele 1 gore grafigi. Burada sonuclar ev sahibi orbitalleri (a)
m = 95, (b) 96 ve (c) 102 icin gosterilmistir. Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 1.1 eV
| olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin cizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO |
[ seviyelerini gostermektedir.] . . . . . . . L 156
[9.28 2DNT oksi-heme molekunun yapist.| . . . . . . . . . . . e 157
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5.29 (a) Oksi-heme molekult icin Gaussian programi kullanilarak DFT ile elde edilen toplam
urum yogunlugu D(e). Siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla ve

seviyelerini gostermektedir. (b) Etkin Haldane-Anderson modeli icin ev sahibi durumlari-
nin yogunlugu Dy, (¢). Burada, Fe(3d,) NAO'Tarin enerji seviyeleri dikey cizgiler ile gOste- |

[ FIMEKIEAIr. | . . . . o o o e e e e e e e e e e e e e 158
[5.30 Ev sahibi 6zdurumlar |u,,) ve Fe(3d,) NAO durumlari |¢,, ) arasindaki hibridizasyon mat-
ris elemanlarinin karesinin |V,,,,,|* m/’inci ev sahibi 5zdurumunun enerjisine ¢,,, gbre grafigi.
(a) v = 32 — r* and xy orbitalleri icin (b) v = x2, 2* — y*, and yz orbitalleri icin hibridizas-
| yon degerlerini gostermektedir. Siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve |
[ LUMO seviyelerini gostermektedir. DFT sonuglari m = 104, 105 109, 110, 116 ve 117 ncl |
[ ev sahibi orbitallerinin en yuksek hibridizasyon degelerine sahip olduklarini gostermektedir.159
5.31 (a) QMC ile elde edilen Fe(3d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kim-
yasal potansiyele 1 g6re degisimi. (b) Fe(3d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik mo-
mentin karesinin ((M?)*) kimyasal potansiyele ;. gére degisimi. Siyah dikey kalin gizgi ve
kesikli cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuclar U = 4 eV
[ veJ=09eVICINdir| . . . . . . . e 160
5.32 (a) Oksi-heme molekllinde Fe(3d) orbitallerinin toplam elektron sayisinin (n,) kimyasal
potansiyele 1 gore degisimidir. si-heme molekulunde Fe orbitallerinin toplam
manyetik momentlerinin karesinin ((1/%)*) kimyasal potansiyele 1 gore degisimidir. Siyah
dikey kalin cizgi ve kesikli ¢cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermektedir.
[ Hesaplar, U =4 eV ve J = 0.9 eV degerleriicin yapilmigtir . . ... ............ 161
[5.33 (a) Oksi-heme molekUlu icin ev sahibi toplam elektron sayisinin {n;,) kimyasal potansiyele
1 gore degisimi. (b) Oksi-heme molekdlinin toplam elektron sayisinin {(nr) = (ng) + (ny,)
kimyasal potansiyele ;. gore degisimi. Bu molekdl icin Fermi seviyesinde nr = 238dir. Si-
| yah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermektedir. |
[ BusonucglarU =4eVveJ=09eVigindir| . . . .. ... .. .. 161
[6.34 Oksi-heme molekullnde Fe(3d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonun (M M 7,) kimyasal

| potansiyel , = —3.4 eV icin gosterimi. Bu grafikte, v ve v/ Fe(§d) orbitalleridir. Hesaplar,
[ U=4eVveJ=09eVdegerleriicinyapilmistir| . . . .. .................. 162
[5.35 (a) Oksi-heme molekiillinde Fe(3d) orbitallerinin elekiron sayilarinin {n,) kimyasal po-
tansiyel © = —3.4 eV icin gosterimidir. (b) Oksi-heme moleklltinde Fe(3d) orbitallerinin
etkin manyetik momentlerini M5’/ kimyasal potansiyel . = —3.4 eV icin gdstermektedir.

[ Bu grafiklerde, v Fe(3d) orbitalleridir. Hesaplar, U = 4 eV ve J = 0.9 eV degerleri i¢in |
[ yapHmistir] . ... e 162
[6.36 En yukardaki grafik oksi-heme moleklltntn Ustten gdrantmudar. Alttaki 6 grafik m/nci
ev sahibi orbitalin NAO agiridinin Ju.i|* = [{¢ilum)|* ev sahibi NAO degeri i'ye gore
grafikleridir. Burada, (a) m = 104, (b) 105, (c) 109, (d)110, (e)116 ve (fy 117dir| . . . . . . 163

5.37 (a) m'nci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin (n,,) kimyasal potansiyele ;. gére grafigi.
(b) m’nci ev sahibi orbitalin manyetik momentini karesinin ((M?)*) kimyasal potansiyele

‘ (. gore grafigi. Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 0.9 eV olarak alinmistir. Ayrica, siya |
‘ dikey kalin cizgi ve kesikli cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermekiedir.| . . 164

[5.38 m’nci ev sahibi orbital ile Fe(3d,) NAO'lari arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunun |

MZM?Z ) kimyasal potansiyele p gbre grafigi. Burada sonuglar ev sahibi orbitalleri (a)
m = 104, (b) 105, (c) 109, (d) 110, (e) 116 ve (f) 117 icin gOsterilmistir. Bu hesaplarda
U =4eVyveJ =0.9eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi |

sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir] . . . . . .. .. .. ... ... ... 165
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[5.39 (a) QMC ile elde edilen Fe(3d,) dogal atomik orbitallerinin elekiron sayilarinin (n,) kim-
yasal potansiyele 1 gore degisimi. (b) Fe(3d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik mo-
mentin karesinin ((M;?)*) kimyasal potansiyele ;. gére degisimi. Siyah dikey kalin gizgi ve

kesikli cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuclar U = 4 eV

[ veJ=T1T1eVIGINdIr| . . .. . . . . e 166
5.40 (a) QMC ile elde edilen Fe(3d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (ng) kim-
yasal potansiyele . gore degisimi. e(3d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik mo-
mentin karesinin (1)) kimyasal potansiyele ;. gére degisimi. Siyah dikey kalin ¢izgi ve
kesikli cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuclar U = 4 eV

ve J =1.1eVICINAIr| . . . . . . . e e e 167

[6.41 (a) Oksi-heme molekdlu icin ev sahibi toplam elektron sayisinin {n;) kimyasal potansiyele
1 gore degisimi. (b) Oksi-heme molekdlinln toplam elektron sayisinin {(nr) = (ng) + (ns)
kimyasal potansiyele . gore degisimi. Bu molekll icin Fermi seviyesinde nr = 238'dir. Si-

| yah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermektedir. |

[ BusonuglarU =4eVveJ=1.1eVigindir| . . . . . ... . . 167

[6.42 Oksi-heme molekullnde Fe(3d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonun (M M 7Z,) kimyasal

| potansiyel 1 = —3.36 eV icin gosterimi. Bu grafikte, v ve o/ Fe(3d) orbitalleridir. Hesaplar,
[ U=4eVveJ=1.1eVdegerleriiginyapimistir| . . . .. .................. 168
[5.43 (a) Oksi-heme molekiillinde Fe(3d) orbitallerinin elekiron sayilarinin {n,) kimyasal po-
tansiyel ; = —3.36 eV icin gosterimidir. (b) Oksi-heme molekillinde Fe(3d) orbitallerinin
etkin manyetik momentlerini M5’/ kimyasal potansiyel . = —3.36 eV icin gdstermektedir.

[ Bu grafiklerde, v Fe(3d) orbitalleridir. Hesaplar, U = 4 eV ve J = 1.1 eV degerleri i¢in |
[ yaplmustir] . ... 169
5.44 (a) m'nci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin (n,,) kimyasal potansiyele . gore grafigi.

j m’ncl ev sahibi orbitalin manyetik momentini karesinin kimyasal potansiyele ore |
[ grafigi. Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 1.1 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin™ ]

izgi ve kesikli ¢cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermektedir.| . . . . . . .. 169

m = 104, 105, (c) 109, 110, (e) 116 ve (f) 117 icin gosteriimisgtir. Bu hesaplarda
[ U =4eVveJ =1.1eV olarak alinmigtir. Ayrica, siyan dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢cizgi |

| siraslyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermektedir| . . . . . . .. .. ... ... .... 170
[5.46 (a) Oksi-heme ve (b) deoksi-heme molekullerinde safsizlik bagil durum (impurity bound |
state) enerjisi ‘'nin Hund etkilesmesi J'ye gore degisimi. Bu sonuglar, Fe(3d,,) orbitali
icin veriimistir, benzer sonuglar Fe(3d,2_,2) orbitali i¢in de bulunmustur. Burada ayrica,
elektron sayisini belirlemek icin kullanilan kimyasal potansiyel x'nun J ile degisimi de
[ gosteriimektedir.| . . . . . . . e e e e e 171

[6.1 Deoksl-neme molekulu icin ortalama-alan yaklasimi sonuclari. Bu sonuclar J = 1.3 eV, |

‘ U = 4 eV ve sicaklik 700 Kelvin (K) parametrelerle elde ediimistir. (a) Safsizlik atomu olan |

e(3d) orbitalleri elekiron sayilarinin kimyasal potansiyele gore sonucu. e(3d) orbi-
‘ tallerin manyetik momentin karesi ile kimyasal potansiyele gore sonucu. (c) loplam man- |
[ yetikmomentin karesi kimyasal potansiyele gére sonucu. Bu grafiklerde d dederi yaklagik |
olarak 10~'#den kiglk olma kosulunu saglamasiyla elde edilmistir. Dikey siyah cizgi en

| yuksek dolu molekuler orbital (HOMO) seviyesini, dikey kesikli siyah ¢izgi en dusuk bos |
[ molekuler orbital (LUMO) seviyesini gostermektedir.| . . . .. ... ... ... ... .... 176
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[6.2 Deoksl-neme molekull i¢cin (a) m’inci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin n,, kimyasal
potansiyele gore grafigi. (b) m’'inci ev sahibi orbitalin manyetik momentin karesinin (M?)?
kimyasal potansiyele gore grafigi. Bu sonuclar ortalama-alan yaklagimi ile bulunmustur. |

[ Bu hesaplarda J = 1.3 eV, U = 4 eV ve sicaklik 700 K parametreler kullaniimistir. Dikey |

[ siyah ¢izgi ve dikey kesikli siyah cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermektedir.[1 77

6.3 Deoksil-neme molekull I¢in (a) m = 95, 96 ve (c) 102'ncl ev sahibi orbitallerinin Fe(3d
‘ orbitalleri ile arasindaki korelasyon fonksiyonunun M; My Kimyasal potansiyele gore gra- |
[ fiKleri gosterilmistir. Bu sonuclar ortalama-alan yaklasimi ile bulunmustur. Bu hesaplarda |
[ J =13eV,U = 4 eV ve sicaklik 700 K parametreler Kullaniimigtir. Dikey siyah c¢izgi ve |
[ dikey kesikli siyah ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermektedir.| . . . . . . 178
[6.4 Oksi-heme molekulu icin ortalama-alan yaklasimi sonuglari. Bu sonuclar J = 1.3 €V, |

‘ U = 4 eV ve sicaklik 700 Kelvin (K) parametrelerle elde edilmistir. (a) Safsizlik atomu olan |

e(3d) orbitalleri elektron sayilarinin kimyasal potansiyele gére sonucu. e(3d) orbi-

‘ tallerin manyetik momentin karesi ile kimyasal potansiyele gore sonucu. (c) Toplam man- |
yetik momentin karesi kimyasal potansiyele gére sonucu. Bu grafiklerde d degeri yaklasik

olarak 10~ **’den kiiglik olma kosulunu saglamasiyla elde edilmistir. Dikey siyah cizgi en

yuksek dolu molekuler orbita seviyesini, dikey kesikli siyah cizgi en dusuk bos
[ molekuler orbital (LUMO) seviyesini gostermektedir,| . . . . ... ... ... ........ 179

[6.5 Oksi-heme moleklll icin (a) m2'inci ev sahibi orbitalin elekiron sayisinin n,,, kimyasal po-
tansiyele gére grafigi. (b) m'inci ev sahibi orbitalin manyetik momentin karesinin (M? )
kimyasal potansiyele gore grafigi. Bu sonuclar ortalama-alan yaklagimi ile bulunmustur. |

[ Bu hesaplarda J = 1.3 eV, U = 4 eV ve sicaklik 700 K parametreler kullaniimistir. Dikey |

[ siyah ¢izgi ve dikey kesikli siyah ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermektedir.[180

6.6 si-neme molekull i¢in (a) m = 104, 105, (c) 109, 110, (e) 116 ve 117'ncl
ev sahibi orbitallerinin Fe(3d) orbitalleri ile arasindaki korelasyon fonksiyonunun M M7
kimyasal potansiyele gore grafikleri gdsteriimistir. Bu sonuclar ortalama-alan yaklasimi ile
bulunmustur. Bu hesaplarda J = 1.3 eV, U = 4 eV ve sicaklik 700 K parametreler kullanil-

mistir. Dikey siyah cizgi ve dikey kesikli siyah cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini
| gostermektedir. . . . . . . . L e e e e e e e 181
/.1 Rutenyum atomu igeren boyaya duyarli gunes pillerinin ¢calisma prensibi| . . . . . . . . .. 182

7.2 [CaoH14NgOsRUS,] 2 kimyasal formuline sahip N719 boya molekalinin atomik yapist] . . 184

[7.3 (a) N719 moleklll icin Gaussian programi kullanilarak DFT ile elde edilen toplam du- |
| rum yogunlugu D(e). Siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO |
[ seviyelerini gostermektedir. (b) Etkin Haldane-Anderson modeli icin ev sahibi durumlari- |
| nin yogunlugu Dy (e). Burada, dikey renkli cizgiler Ru(4d) orbitallerinin enerji seviyelerini |
[ gostermektedir.| . . . . . .. .. 184

[7.4  Ev sahibi 6z durumlar Ju,,,) ve Ru(4d,) NAO durumlari [¢4,) arasindaki hibridizasyon mat-
| ris elemanlarinin karesinin |V,,,|* m’'inci ev sahibi 6zdurumunun enerjisine gore grafigi.
‘ (a) ve xy orbitalleri icin (b) ve yz orbitalleri icin hibridizasyon degerlerini gostermektedir. |
[ Siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermek- |
tedir. DFT sonuclari m= 149 ve 150'Inci ev sanibi orbitallerinin en yuksek hibridizasyon |

degelerine sahip olduklarini gostermektedir.|. . . . . . ... ... ... ... ... ... 185
7.5 (a ile elde edilen Ru(4d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kim-

yasal potansiyele 1 gore degisimi. (b) Ru(4d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik mo- |

mentin karesinin ((M?)*) kimyasal potansiyele 1. gore degisimi. Siyah dikey kalin gizgi ve

‘ kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermektedir. Bu sonuglar U = 4 eV |
ve J =1eVicindir. Sicaklk T =700 Kdir] . . . ... .. ... .. ... .. ... ...... 186
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[7.6 (a) N719 boya moleklulinde Ru(4d) orbitallerinin toplam elektron sayisinin (n;) kimyasal
potansiyele ;. gore degisimidir. (b) N719 boya molekiltinde Ru(4d) orbitallerinin toplam
manyetik momentlerinin karesinin ((M#)#) kimyasal potansiyele n gore degisimidir. Siyah
dikey kalin cizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermektedir.
Hesaplar, U = 4 eV ve J =1 eV degerleri icin yapilmistir. Sicakhk 7"= 700 Kdir.| . . . . . 187

[7.7 (a) N719 boya molekdll icin ev sahibi toplam elektron sayisinin (n;) kimyasal potansiyele

‘ 1 gore degisimi. (b) N719 boya molekulunun toplam elektron sayisinin {(ny) = (ng) + (na

[ kimyasal potansiyele ;. gore degisimi. Bu molekilicin Fermi seviyesinde ny = 326'dir. Si- |

| yah dikey kalin cizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermektedir. |

[ Bu sonuclar U =4 eVve J=1eVicindir. Sicaklk 7'=700Kdir| . . . ... ... ..... 187

[7.8 N719 boya molekllinde Ru(4d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonun {MZM?Z) kimya-
sal potansiyel » = 0.63 eV igin gosterimi. Bu grafikte, v ve v’ Ru(4d) orbitalleridir. Hesap-

lar, U =4eVve J=1eVdegerleriiginyapilmigtir| . . . . ... ............... 188
[7.9 (a) N719 boya molekllliinde Ru(4d) orbitallerinin elekiron sayilarinin (n,) kimyasal potan-
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Ozet

Bu projede, metaloproteinlerin, metaloenzimlerin ve rutenyum atomu igeren boya molekullerinin eleki-
ronik yapisi ve korelasyonlari genigletiimis Haldane-Anderson modeli ile incelenmistir. Bu modelin pa-
rametreleri Hartree-Fock (HF) yaklasimi ya da yogunluk fonksiyoneli teoremi (DFT) yéntemleri kullani-
larak hesaplanmistir. Bu sekilde olusturulan etkin Anderson Hamiltoniyeni kuantum Monte Carlo met-
hodu (QMC) ile ¢6zllmuUstir. Metaloenzimlere érnek olarak Co atomu igceren vitamin Byo molekilline
ve metaloproteinlere érnek olarak Fe atomu igeren hemoglobin molekiline ¢ahligiimigtir. Molekullerin
icerdigi gecis elementinin molekdllerin fiziksel dzelliklerini belirlemede énemli rol oynadigi genel olarak
bilinmektedir. Bu projedeki amacimiz gegis elementinin molekullerin elektronik ve manyetik 6zelliklerini
belirlemede neden bu kadar 6nemli oldugunu anlamakti. DFT+QMC ydntemi ile vitamin B;2, hemoglobin
ve Ru iceren boya molekdillerinin elekironik ve manyetik 6zellikleri tam olarak elde edilmigtir. Sonuglar,
metaloproteinlerde ve metaloenzimlerde safsizlik bagil durumu olarak adlandirilan yeni elektronik halle-
rin var oldugunu gdstermistir. Safsizlik bagil durumlarinin elektron ile dolu olup olmamasi molekillerin
elektronik ve manyetik ézelliklerini tamamen kontrol etmektedir. Gelistirdigimiz DFT+QMC yéntemi gegis
metali iceren benzer molekullerin elektronik 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilabilir. Ayrica, nanotek-
noloji ve biyoteknoloji alanlarinda kullaniimak Uzere, yeni molekullerin sentezinde yol gbsterici olabilir.

Anahtar Kelimeler: Metaloproteinler, Metaloenzimler, Anderson modeli, Kuantum Monte Carlo simi-
lasyonlari, Yogunluk Fonksiyoneli Teoremi, Kuvvetli etkilesen elektronik sistemler.



Abstract

In this project, electronic structure and correlations of metalloproteins, metalloenzymes and Ru-based
dye molecules are studied by using the framework of the extended Haldane-Anderson model. The para-
meters of this model are calculated by using the Hartree-Fock approximation (HF) or density functional
theory (DFT) method. This constructed effective Anderson Hamiltonian is solved by quantum Monte
Carlo (QMC) simulations. In particular, we study vitamin B;» as an example for metalloenzymes and
hemoglobin as an example for metalloproteins. There exists 1 Co atom in vitamin By, and 4 Fe atoms in
hemoglobin. It is generally known that the transition-metal elements in these molecules have a key role
in determining their physical properties. Our main purpose in this project is to understand why the tran-
sition metal elements are so important for metalloenzymes and metalloproteins. We obtain electronic
and magnetic properties of vitamin B2, hemoglobin and Ru-based dye molecules by using DFT+QMC
method. Our results show that metalloproteins and metalloenzymes have new electronic states which
are named as impurity bound states (IBS) and the magnetic properties of these molecules depend on
the occupation of IBS. Moreover, we see that the existing of IBS is the common properties of studied
molecules here. The combined DFT+QMC method developed in this project may be used to study the
electronic properties of similar molecules. In addition, DFT+QMC calculations proposed here may be
lead to synthesising of new molecules which can be used in nanotechnology and biotechnology.

Keywords: Metalloproteins, Metalloenzymes, Anderson model, Quantum Monte Carlo simulations, Den-
sity functional theory, Strongly interacting electrons.



Bolum 1
Giris

1.1 Metaloproteinler ve Metaloenzimler

Proteinler canh organizmalar i¢in énemli bir yapi tasidirlar. Proteinlerin yaklasik tgte biri ve enzimlerin
yaklasik yarisi demir ve kobalt gibi bir metal atomu icermektedir (Pratt, 1972; Krautler, 1998; Brown,
2005). Bu tip proteinlere ve enzimlere sirasiyla metaloprotein ve metaloenzim adi verilir. Bu molekdillerde
genelde metal atomu nitrojen, oksijen ya da sulfir atomu ile gevrilidir.

00 00600
TOTwOQZAO

Sekil 1.1: (a) Vitamin B2 kofaktdrlerinden biri olan siyanokobalaminin (Cg3HssCoN14P) molekiler yapisi.
(b) Siyanokobalamin molekiliinden kesilen Im-[Co'!!(corrin)]-CN*’nin molekdler yapisi.

Bu projede metaloenzimlere 6rnek olarak vitamin B, (kobalamin(Cbl)) molekiliine calisiimistir. Sekil[1.1]
vitamin B12’nin kofaktérlerinden biri olan siyanokobalamin (CNCbl) molekilinin yapisini géstermektedir.
Bu molekdl 181 atomdan olugsmaktadir ve 1 tane Co atomu igermektedir. Sekil[T.1[den gérilecegi tzere,
CNCbl molekili korin halkasina bagl bir ligand ve bir nikleotitden olusmaktadir. Korin halkasinda 4
nitrojen atomu merkezde bulunan bir Co atomuna baglidir. Vitamin Bj2’nin bilinen diger kofaktérleri
adonosilkobalamin (AdoCbl) ve metilkobalamindir (MeCbl). Bu molekillerde CN yerine adosil ya da
metil CH3 grubu Co atomuna eksensel ligand olarak baglanmigtir.

Projede metaloproteinlere drnek olarak Sekil [1.2]de yapisi gdsterilen hemoglobin molekiline calisil-
mistir. Yaklasik 20.000 atomdan olusan hemoglobin molekuliinde Sekil [1.2]de gosterildigi gibi 4 heme



halkasi vardir. Her bir heme halkasinin merkezinde 1 tane Fe atomu bulunmaktadir ve Fe atomu 4 N
atomu ile gevrilidir. Fe ve N atomlarinin olusturdugu yapiya porifirin halkasi denir.

Heme Heme

Sekil 1.2: Soldaki sekil 4 heme grubundan olusan hemoglobin molekilini géstermektedir (Royar,1994).
Sagdaki sekil hemoglobinin her bir heme grubunda bulunan Fe atomunun g¢evresindeki yapiyi goster-
mektedir.

Metaloproteinlerin ve metaloenzimlerin canh hlcrelerde birgok nemli iglevleri vardir. Mesela hemoglo-
bin kanda oksijenin ve karbondioksitin taginmasinda gérev alir. Vitamin B1, molekdll, kirmizi kan hic-
relerinin Uretiminde ve sinir sistemi ile beyin fonksiyonlarinda énemli bir rol oynar. Yagamsal faaliyetlerde
¢ok blylk dneme sahip bu molekdller i¢in deneysel ve teorik yogun caligmalar yapilmasina ragmen
elektronik yapilari hakkinda hala bilinmeyen birgok sey bulunmaktadir (Scheidt,1981; Krautler,1998;
Stich,2003; Chen, 2008; Rovira, 1997; Weber, 2013 ). Mesela, hemoglobinde Fe atomuna oksijen mole-
kil baglandigi zaman molekil distk spin durumuna sahipken O2’nin bagl olmadigi durumda yiksek
spin durumuna gecger. Hemoglobinde gérilen bu mekanizma hala tam olarak anlasilamamistir. Bu da
hemoglobinin elektronik dzelliklerinin belirlenmesini engellemektedir.

Bu mekanizmayi anlamak igin yillardir yapilan ¢calismalar Sekil [1.3]te 6zetlenmektedir. Bu figlir O, bagl
heme (oksi-heme) molekdliinde bulunan Fe ve O, atomlari i¢in hesaplanmig ylUk degerlerini ve spin du-
rumlarini géstermektedir. 1936 yilinda Pauling ve Coryell oksi-heme molekilindeki Fe(lll) ve Os’nin tekli
duruma sahip olduklarini sdylemislerdir (Pauling,1936). 1964 yilinda Weiss ise Fe’!’nin bir elektronunu
Oy’ye verdigini ve sonugta spin degerleri % olan Fe(lll) ve O, elde edildigini séylemistir (Weiss,1964).
McClure’nin 1960 yilinda 6ner siirdigi modele gére Fe(lll) spin dederi S = 1 ile orta spin durumuna ge-
cer ve Fe'de bulunan iki bos elektron spin dederi S = 1 olan Oy ile paylasilir (McClure, 1960). Sekil[1.3]in
Uzerinde gorilen simgeler oksi-heme’de Fe ve O, atomlari icin degisik yéntemler kullanilarak elde edi-
len sonuglari géstermektedir. Buradan anlasilacagi Uzere oksi-heme molekilinde gérilen disik-spin
durumu icin bircok calismaya ragmen hala tam olarak bir agiklama getirilememistir.
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Sekil 1.3: Oksijene bagli hemoglobindeki Fe atomunun valans ve spin degerleri igin bugiine kadar éne
sUrtlmas olan kuramsal sonuglar. Kullanilan kuramsal hesaplama yéntemine bagl olarak Fe’nin valans
ve spin degerinde 6nemli degisiklikler oldugunu gértyoruz (CHEN, 2008).

Metaloproteinlerinde ve metaloenzimlerde gecis elementinin varligi ¢ok énemlidir. Ginkd, bu molekil-
lerin elektronik ve manyetik 6zelliklerinin belirlenmesinde gegis elementi anahtar bir rol oynamaktadir.
Buna ragmen, gegis elementinin 3d orbitallerindeki Coulomb etkilesimleri bu molekillerin elektronik ya-
pisinin dogru bir sekilde elde edilmesini zorlagtirmaktadir. Bu ylzden yaygin olarak kullanilan yogun
madde fizigi yontemleri ile gicli 3d korelasyonlarinin géraldigu yapilar ¢alismak pek de mumkin de-
gildir.

Proje kapsaminda, metaloproteinlerin ve metaloenzimlerin elektronik yapisi ve korelasyonlari Anderson
safsizlik modeli gergevesinde g¢ok-tanecik fizigi ydntemleri kullanilarak ¢alisiimistir. Bu yéntemle, gegis
metali 3d orbitalleri arasindaki Coulomb etkilesimleri hi¢bir yaklagim yapilmadan hesaba katiimigtir. Bu
da metaloproteinlerin ve metaloenzimlerin elektronik ve manyetik ézelliklerinin tam olarak elde edilmesini
saglamigtir.

1.2 Ru atomu iceren boya molekulleri

Bu projede, molekuler yapi olarak metaloproteinlere ve metaloenzimlere benzeyen ve Ru atomu igeren
boya molekdllerinin elektronik ve manyetik dzelliklerine galisiimistir. Sekil[1.4/te N719 boya molekulinin
yapisi gbsteriimektedir. Bu boya molekdilleri merkezinde Ru atomu vardir ve Ru atomu da N atomlar
ile cevrilidir. N719 molekdll 57 atom sahiptir ve -2 yiklidldr. Ru atomu iceren boya molekdlleri glines
pillerinin verimliliklerinin arttinimasinda kullanildiklari i¢in &nemli molekdllerdir.
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Sekil 1.4: N719 boya molekdlinin atomik yapisi.

Biz de bu projede, vitamin B15 ve hemoglobin ile benzer molekiler yapiya sahip Ru iceren glines boya-
larinin elektronik ve manyetik 6zelliklerini genigletiimis Haldane-Anderson modeli ¢cergevesinde incele-
yecegiz.

1.3 Nicin gecis elementi iceren organik molekuller?

Metaloproteinler ve metaloenzimler canhlarin yasamlarini stirdirebilmeleri igin gerekli kimsayal reaksi-
yonlarin gergeklesmesini saglar ve ¢gok 6nemli bir kimyasal gurubu olustururlar. Bu kadar 6nemli olmala-
rina ragmen ¢alisma mekanizmalari nedir, igerdikleri gecis elementinin mekanizmalarinda roli var midir
gibi sorulara hentiz tam olarak cevap verilememektedir. Bu durum, metaloproteinlerin ve metaloenzim-
lerin 6zelliklerinin belirlenmesini engellemektedir.

Metaloproteinlerin ve metaloenzimlerin ortak 6zellikleri olarak yari iletken band araligina sahip olmalari
ve gecis elementi icermeleri gdsterilebilir. Bu ortak 6zellikleri ile seyreltik manyetik yariiletkenlere (DMS)
de benzemektedirler. DMS malzemeleri yariiletken bir malzemenin igerisine 3d gegis elementi safsiz-
liklarinin yerlestiriimesiyle elde edilir (Ohno,1992; Ohno,1996). Bu malzemeler spintronik sahasinda uy-
gulama alanlarina sahip olduklari icin 6nem tasimaktadir (Maekawa, 2006). Metaloproteinlerle benzer
elektronik yapiya sahip DMS malzemeleri nasil teknolojik uygulamalar icin 6nem tasiyorsa metalopro-
teinler ve metaloenzimler de organik elektronik, ila¢ sanayisi gibi alanlarda énemli uygulama alanlar
bulabilirler. Bu nedenden dolay1 metaloproteinlerin ve metaloenzimlerin elektronik yapisinin anlasiimasi
hem bu molekullerin ¢galisma mekanizmasinin ¢ézilmesine hem de organik elektronik gibi alanlarin ge-
lismesine katki saglayabilir.

Ru atomu i¢eren organik gtines pillerinde gegis-metali atomunun verimlilige olan katkisinin olup olmadi-
gini bilmek bu piller icin gok énemli bir gelisme olacaktir. Bu da benzer malzemelerin elektronik alanlarda
tretilmesini ve etkin bir bigcimde kullaniimasini saglayabilir.



1.4 Genisletilmis etkin Haldane-Anderson modeli

Haldane-Anderson modeli (Haldane, 1976), yari iletken bir ev sahibi icerisinde bulunan bir gegis elementi
safsizlik atomunun elektronik yapisini tanimlar. Burada gegis elementinin d orbitalleri safsizlik atomu
olarak tanimlanirken geri kalan orbitaller ev sahibi yapi olarak adlandirilir.

Bu projede, vitamin B3, hemoglobin ve Ru atomu igeren boyalarin elektronik yapisini ve korelasyonla-
rini incelemek igin orbitaller arasi Coulomb etkilegimlerinin eklenmesiyle olusturulan genigletilmis ¢ok-
orbitalli Haldane-Anderson modeli kullaniimigtir. Orbitaller arasi Coulomb etkilesimlerinin de eklenme-
siyle daha gercekgi bir model elde edilmigtir.

Calisilan molekullerin elektronik yapisi éncelikle Haldane-Anderson modeline Hartree-Fock yaklagimi
(HF) ya da yogunluk fonksiyoneli teoremi (DFT) kullanilarak eglenir. Daha sonra, olusturulan bu et-
kin Anderson Hamiltoniyeni (Anderson, 1961), Hirsch-Fye kuantum Monte Carlo (QMC) algoritmasi
(Hirsch,1986) ile QMC simulasyonlari yapilarak ¢aligilir. Béylece molekillerin elekironik ve manyetik
Ozellikleri, HF ile QMC’nin (HF+QMC) ya da DFT ile QMC’nin birlestirildigi (DFT+QMC) teknikler ile elde
edilir.

Orbitaller-arasi Coulomb etkilesimlerini iceren gok orbital tek-safsizlik Anderson Hamiltoniyeni su sekil-
dedir:

H = Z(5m — 1) Clnocmo + Z(gl, — )Ny
+ DD Viwlchdio + hec)

m  v,o

+ Z Unytny,

+ Y [Unveny—o + (U = J)nugny,) (1.1)

v>v/

Burada, m indeksi ev-sahibi orbitallerini, v indeksi safsizlik d orbitallerini, o elektron spin durumlarini,
em €v-sahibi elektronlarinin 6z degerlerini, 1 kimyasal potansiyeli, Cho (cme) ev-sahibi elektronlar igin
yaratma (yok etme) operatérlerini, V;,,,, ev-sahibi ile safsizlik orbitalleri arasindaki hibridizasyon terimini,
dl,g(dlg) safsizlik elektronlari icin yok etme (yaratma) operatériin(, ¢, safsizlik elektronlari 6z deger-
lerini, n,+ ve n,, safsizlik elektronlar sayi operatériini, U safsizlik elektronlari arasindaki Coulomb
etkilesmelerini gdstermektedir. U’ terimi farkli d orbitallerinde bulunan ve farkli spinlere sahip elektronlar
arasindaki Coulomb etkilesimlerini, (U’ — J) terimi ise farkli d orbitallerinde bulunan ve ayni spinlere
sahip elektronlar arasindaki Coulomb etkilegimlerini géstermektedir. Ayrica, J Hund etkilesim terimidir
ve 3d orbitalleri arasinda ferromanyetik korelasyonlarin olugsmasini saglar.

Anderson Hamiltoniyeni parametrelerinden, ¢,,, V..., ve e, terimleri HF yaklasimi ya da DFT ile elde
edilir. Olusturulan bu etkin Haldane-Anderson modeli QMC ydntemi ile ¢ozalar.

1.5 Nicin birlestirilimis DFT+QMC yontemi?

Gecis elementi igceren organik molekullerin elektronik ve manyetik ézelliklerinin belirlenmesinde elekt-
ronik korelasyonlarin blyUk bir roli vardir. Bu elektronik korelasyonlar perturbativ bir etki olmadiklari



icin tam ¢6zUm gerektirmektedirler. Bu nedenden dolayi elektronlar arasindaki kuvvetli etkilesimlerin
yaklagim yapiimadan hesaba katilmalari gerekmektedir.

Projede gegis elementi igeren organik molekdiller birlestirilmis DFT+QMC teknigi ile cahigiimistir. Bu tek-
nikte, molekdller igin olusturulan ve Bolim [1.4]te anlatilan genisletiimis Haldane-Anderson modelinin
parametreleri DFT ydntemi ile hesaplanir. Béylece, molekillerin elektronik yapisi elde edilmis olunur.
Olusturulan bu etkin Anderson Hamiltoniyeni bir kuantum Monte Carlo algoritmasi olan Hirsch-Fye al-
goritmasi (Hirsch, 1986) ile ¢ézulir. Bu algoritmada, orbitaller-arasi Coulomb etkilesimleri hicbir yak-
lagim yapilmaksizin hesaba katilir. Bu da DFT+QMC yéntemi ile elektron korelasyonlarin tam olarak
hesaba katilmasini ve bu korelasyonlarin gok 6nemli oldugu, gegis elementi iceren organik molekdallerin
elektronik ve manyetik 6zelliklerinin dogru bir sekilde elde edilmesini saglar.

1.6 Hesaplarimizin sonucu olarak bulduklarimiz

Bu projede, metaloenzimlerden vitamin B, molekiliniin ve metaloproteinlerden hemoglobin moleki-
[inOn ve Ru atomu iceren boya molekillerinden N719’un elektronik ve manyetik 6zellikleri Haldane-
Anderson modeli gergevesinde birlegtiriimis HF+QMC ve DFT+QMC teknigi ile incelenmigtir.

1.6.1 CNCbI molekiilii icin Hund etkilesimleri hesaba katiimadan yapilmigs HF+QMC so-
nuclari

Oncelikle, siyanokobalamin (CNCbl) molekiliiniin kiiglltilmesiyle elde edilen Im-[Co'"(corrin)]-CN*
molekdlinun elektronik 6zellikleri HF+QMC ydntemi ile elde edilmistir. Bu molekl i¢in olusturulan Haldane-
Anderson modeli sadece orbital ici Coulomb elektron etkilesimlerini igermektedir. Im-[Co'!!(corrin)]-CN*
molekll igin elde edilen hesaplar bu molekilde safsizlik bagil durumlarinin oldugunu géstermistir. Ay-
rica, Im-[Co'!(corrin)]-CN* molekiiliinde ev sahibi orbitaller ile Co(3d) orbitalleri arasinda antiferroman-
yetik korelasyonlarin oldugu ve korelasyonlarin safsizlik bagil durumlarinin dolmasiyla kayboldugu gé-
ralmuastar. Bu bélimde anlatilan sonuglar makale olarak yayinlamigtir (Kandemir, 2016).

1.6.2 CNCbI molekiili icin Hund etkilesimleri hesaba katiimadan yapilmis DFT+QMC
sonuclari

Bu bélimde bitiin CNCbl molekdli igin yapilan DFT+QMC hesaplarinin sonuglari anlatiimaktadir. Bu
molekdl i¢in olusturulan Haldane-Anderson modeli de sadece orbital icin Coulomb etkilegimlerini iger-
mektedir. CNCbl moleklll igin elde edilen hesaplarda safsizlik bagil durumlarinin bu molekilde de
oldugu ve ylksek hibridizasyona sahip ev sahibi-3d orbitalleri arasinda antiferromanyetik korelasyonla-
rin varhgi gézlenlenmistir. Safsizlik bagil durumlarinin dolmasiyla bu korelasyonlarin kayboldugu gérul-
muUstar. Bu da safsizlik bagil durumlarinin metaloenzimlerin elektronik 6zelliklerindeki belirleyici rolinl
gérmemizi saglamigtir. CNCbl molekili igin elde edilen sonuglar makale olarak yayinlanmigtir (Mayda,
2016).



1.6.3 Vitamin B, kofaktorleri icin Hund etkilesimleri hesaba katilarak yapiimis DFT+QMC
sonuclari

Bu bélimde, orbitaller arasi Coulomb etkilesim terimlerinin eklenmesiyle olusturulan genigletilmis Haldane-
Anderson modeli ¢ergevesinde, dncelikle CNCbl molekill icin DFT+QMC hesaplari yapilmistir. Farkh
J degerleri icin CNCbl molekdlinin elektronik ve manyetik dzellikleri incelenmistir. Bu hesaplar sonu-
cunda, orbitaller arasi Coulomb etkilesim terimlerinin dahil edilmesinden sonra da safsizlik bagil du-
rumlarinin var oldugu gérilmustar. Bu safsizlik bagil durumlarinin enerji seviyelerinin J'nin degeri ile

deqistigi gbézlenlenmigtir. Ayrica, ylksek hibridizasyon degerlerine sahip ev sahibi-3d orbitalleri arasinda
antiferromanyetik korelasyonlarin olustugu bulunmustur.

CNCbl molekill i¢in yapilan hesaplarin ardindan vitamin B;2’nin kofaktélerinden olan MeCbl ve AdoCbl
molekdilleri igin de genigletilmis Haldane-Anderson modeli gergcevesinde DFT+QMC hesaplari yapilmig-
tir. Sonuglar bu molekillerde de safsizlik bagil durumlarinin var oldugunu gdéstermistir.Bu sonuglarin
analizi yapiimistir ve makale yazim asamasindadir (Mayda, 2017(b)).

1.6.4 Hemoglobin molekuli icin Hund etkilesimleri hesaba katilarak yapilmis DFT+QMC
sonuclari: yuksek-spinden diisik-spine gecis mekanizmasi

Orbitaller-arasi Coulomb etkilegimlerinin ve Hund etkilesim teriminin eklenmesiyle olusturulan genisle-
tilmis Haldane-Anderson modeli ¢ergcevesinde, bir metaloprotein olan hemoglobin molekdli-

nin elektronik 6zellikleri DFT+QMC teknigi ile incelenmigtir. Hemoglobin molekllinde bulunan Fe ato-
muna O, molekdllnin ligan olarak baglanip ayriimasiyla spin durumunun diglk-spinden ylksek-spine
gectigi bilinmektedir. Bu spin durum degisikligi mekanizmasi lzerine yillardir birgok galismalar yapiima-
sina ragmen hala tam olarak anlasilamamistir. Bu projede, Fe atomuna O, baglh heme (oksi-heme) ve
O, bagh olmayan heme (deoksi-heme) molekdlleri igin spin durumlarindaki degisim mekanizmasinin
sekli Sekil[1.5]de gosterilmektedir ve su sekilde agiklanmaktadir: Oksijensiz olan deoksi-heme molekdll
ylksek spin durumuna sahiptir, ¢ciinkli Hund etkilesmesinden dolay! Fe(3d) orbitalleri arasinda kuvvetli
ferromanyetik korelasyonlar bulunur. Yukarida gérildigu gibi deoksi-heme molekdiliinde Fe atomu, nitro-
jenlerin bulundugu porifirin tabakasindan biraz asagidadir. Fe atomu, O, baglanmasiyla birlikte porifirin
tabakasindaki nitrojenlere yaklasir, ve Fe(3d) orbitalleri ile N orbitalleri arasindaki hibridizasyon artar. Bu
da N orbitallerinde manyetik momentler olusmasini saglar, ve ayrica N momentleri ile Fe(3d) moment-
leri arasinda antiferromanyetik (AF) korelasyonlar yaratir. Yaptigimiz hesaplarda bu AF korelasyonlarin
Hund etkilesmesiyle rekabet ettigini ve onu zayiflattigini bulduk. Bdylece, O, baglanmasi sonucunda
Fe(3d) orbitalleri arasindaki ferromanyetik korelasyonlar kaybolur ve molekll diigtk spin durumuna ge-
¢er. Hemoglobinde gérllen ylksek-spin durumundan digik-spin durumuna gegis mekanizmasini agik-
lamis olmak projenin en énemli ¢iktisidir.

Bu hesaplarin ardindan, hemoglobin molekilinin elektronik ve manyetik 6zelliklerini incelemek igin
ortalama-alan yaklagimi (MFA) metodu kullaniimistir. MFA methodu ile hemoglobin molekill igin sadece
yUksek J degerlerinde sonuglar elde edilebilmistir. Bu J degerlerinde MFA ile DFT+QMC hemoglobin
icin benzer sonuglar vermektedir. Fakat dustk J degerlerinde MFA ile ¢6zim bulunamamasi bu metodun
hemoglobin icin dogru bir ydntem olmadigi ve QMC gibi tam ¢dziimler veren metodlarin kullaniimasi
gerektigini gdstermistir.

Bu sonuglarin analizi yapilmigtir ve makale yazim asamasindadir (Mayda, 2017(a)).
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Sekil 1.5: DFT+QMC hesaplariyla elde edilen, hemoglobinde yiksek-spinden diigik-spine gegis me-
kanizmasi. Bu sekilde, Fe atomunun Uzerindeki kirmizi blylUk ok Fe(3d) orbitallerindeki ferromanyetik
korelasyonlari temsil etmektedir. Késelerdeki mavi oklar ise ev sahibi orbitallerin manyetik momentlerini
gbstermektedir. Deoksi-heme moleklllinde mavi oklar yukariya dogrudur. Glinku, Fe(3d) orbitalleri ile ev
sahibi orbitaller arasinda zayif ferromanyetik korelasyonlar vardir. Oksi-heme igin ise Fe(3d) orbitalleri ile
ev sahibi orbitaller arasinda gii¢li antiferromanyetik korelasyonlar olustugu igin mavi oklar asagiya dog-
rudur. Molekdller igin elde edilen Fe(3d) orbitallerinin toplam elektron sayisi (nge), toplam etkin manyetik
momentleri Mg ve spin S dederleri U = 4 eV, J = 0.9 eV ve sicaklik 7' = 700 K igindir.

1.6.5 Ru iceren gunes pili boyalari icin Hund etkilesimleri hesaba katila-
rak yapilmis DFT+QMC sonuclari

Yap! olarak metaloenzimlere ve metaloproteinlere benzeyen Ru i¢ceren boya molekillerinden N719 mole-
kalinun elektronik yapisi ve korelasyonlari genigletiimis Haldane-Anderson modeli gergevesinde DFT+QMC
yontemi ile incelenmistir. Bu molekullerde de vitamin B2 ve hemoglobinde gérdigimiz gibi safsizhik
bagil durumlarinin var oldugunu bulduk. Ayrica yapilan hesaplar N719 molekilinde Ru(4d) orbitalleri
arasinda antiferromanyetik korelasyonlarin olustugunu ve molekllin disik manyetik momente sahip
oldugunu gdstermektedir. Bu da N719 molekdlindn distk-spin durumuna sahip oldugu anlamina gelir.

Bu sonuglarin analizi yapilmigtir ve makale yazim agsamasindadir (Mayda, 2017(c)).

1.7 Proje raporunun ana hatlar

Proje raporunun akisi su sekilde olacaktir; Bolim 2°'de genisletiimis Haldane-Anderson modelinin pa-
rametrelerinin Hartree-Fock yaklasimi ve yogunluk fonksiyoneli teoremi ile nasil elde edildigi detayh bir
sekilde anlatilacaktir.



Bélim 3’te, olusturulan etkin Haldane-Anderson modelini ¢6zmede kullanilan ve bir kuantum Monte
Carlo algoritmasi olan Hirsch-Fye algoritmasi butlin adimlariyla anlatilacaktir. Bu algoritma ¢ok-orbital
ve orbitaller arasi Coulomb etkilesimlerini de iceren Haldane-Anderson modeli igin proje kapsaminda
gelistirilmistir.

Metotlarin anlatilmasinin ardindan, B6lim 4’te vitamin B, molekilt icin yapilmigs HF+QMC ve DFT+QMC
sonuglari sunulacaktir.

Bélim 5te deoksi-heme ve oksi-heme molekdlleri igin yapiimis DFT+QMC sonuglari gésterilecek ve
hemoglobin molekilinden gorilen yiksek-spinden dustk spine gegis mekanizmasi anlatilacaktir.

Bunun ardindan B6lim 6’da, hemoglobin molekulu icin MFA methodu kullanilarak elde edilen sonuglar
sunulacaktir.

Bélim 7'de Ru atomu igeren glines boyalari i¢in yapilmig DFT+QMC sonuglari gésterilecektir.

En sonda da proje kapsaminda elde edilen sonuglar detayli bir sekilde anlatilacaktir.
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Bolum 2

Genisletilmis etkin Haldane-Anderson
modeli icin parametrelerin belirlenmesi

Haldane-Anderson modeli (Haldane, 1976), yari iletken bir ev sahibi icerisinde bulunan bir gegis ele-
menti safsizlik atomunun elektronik yapisini tanimlar. Burada gegis elementinin d orbitalleri safsizlik
atomu olarak tanimlanirken geri kalan orbitaller ev sahibi yapi olarak adlandirilir. Bu modele orbitaller-
aras| Coulomb etkilegimlerinin eklenmesiyle genisletilmis etkin Haldane-Anderson modeli olusturulmus-
tur. Orbitaller-arasi Coulomb etkilegimlerini iceren ¢ok orbital tek-safsizlik Anderson Hamiltoniyeni su
sekildedir:

H = Z(Em — 1) Cinacmo + Z(gv — ) Nye
v,o

mo

+ DD Viwlchduo + hec)

m  v,o

+ Z UnuT”ui

+ Y [Unveny—o + (U = J)nugny,) (2.1)

v>v/

Bu modelde molekuliin icerdigi gecgis elementinin d orbitalleri safsizlik atomu olarak tanimlanirken geri
kalan orbitaller ev sahibi yapi olarak adlandirilir. Denklemde, m indeksi ev-sahibi orbitallerini, v indeksi
safsizlik d orbitallerini, o elektron spin durumlarini, &,,, ev-sahibi elektronlarinin 6z degerlerini, . kimyasal
potansiyeli, Cho (cmeo) ev-sahibi elektronlar icin yaratma (yok etme) operatérlerini, V;,,,, ev-sahibi ile saf-
sizlik orbitalleri arasindaki hibridizasyon terimini, dw(dla) safsizlik elektronlari i¢in yok etme (yaratma)
operatoriini, ¢, safsizlik elektronlari 6z degerlerini, n,+ ve n,| safsizlik elektronlari say1 operatérint, U
safsizlik elektronlari arasindaki Coulomb etkilesmelerini géstermektedir. U’ terimi farkh d orbitallerinde
bulunan ve farkli spinlere sahip elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimlerini, (U’ — J) terimi ise farkli d
orbitallerinde bulunan ve ayni spinlere sahip elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimlerini géstermek-
tedir.

Anderson Hamiltoniyeni parametrelerinden, ¢,,, V., ve ¢, terimleri HF yaklasimi veya DFT ydntemi
kullanilarak elde edilmektedir. Simdi bu terimlerin nasil hesaplandiklarina detayli bir sekilde bakalim.
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2.1 Hartree-Fock metodu

2.1.1 Hartree-Fock ¢c6zimii ve Fock matrisi

Elektronik yapi terorisine gére molekuillerin gok-pargacik dalga fonksiyonu ¥, tek-elektron molekiler
orbitallerin ¢,, Slater determinanti ile gésterilir. Hartree-Fock ortalama alan yaklagsiminda (Slater, 1951)
tek-elektron dalga fonksiyonu v, (r)

<—hv2+vm +2/d3 (e )wn(r) (2.2)

2m lr —r/|
e N g 0) = B ()

denkleminin iteratif céziimtnden elde edilir. Bu denklemde, sol taraf kinetik enerji, elektron-iyon potan-
siyeli Vion(r) terimlerini, Hartree ve Fock katkilarini igermektedir. Esitligin sag tarafinda E,, molekuler-
orbital enerji terimini géstermektedir.

Molekiler orbitaller |¢,,), N tane olan atomik orbitaller |¢;) cinsinden asagidaki denklem ile tanimlanir:

N
[Yn) = Zc'ni\¢z'>, (2.3)

Burada, C,,; katsayl matrisi C’nin elemanlarini géstermektedir. Denklem (2.3), denklem (2.2)’'deki yerine
koyulursa
CF=ECS. (2.4)

seklinde tanimlanan Roothan denklemi (Jensen, 2007) elde edilir. Bu denklemde, S 6rtisme matrisidir
ve bu matrisin elemanlari S;; = (¢;|¢;)'dir. Atomik orbitaller |¢;) ortagonal baz olusturmadiklarindan
dolayi, értisme matrisi de ortagonal degildir. E matrisi, diagonal elemanlarinda molekiler orbital ener-
jilerinin E,,,, = d,mEy, oldugu ortagonal bir matrisdir. Denklem ’te F ile gbsterilen Fock matrisinin
elemanlar

hQ
Fy= [ @610 - 5o V2 V() 50)
+ZD” /d3 /d3 ,d)*r—; r) (2.5)
(63061650 - 05(6)0,0) )
ile tanimlanir. Burada,
D;; = Zecm'cnj (2.6)

denklemi yogunluk matrisini tanimlamaktadir.
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2.1.2 Dogal atomik orbitallerin baz seti

Bir 6nceki bélimde de belirtildigi Gzere, atomik orbitallerin ortagonal bir baz seti olusturmamasindan
dolay! 6rtisme matrisi S de ortagonal degildir. |, )’leri tanimlayabilmek igin gerekli olan uygun ortagonal
baz setleri dogal atomik orbitallerin (NAO) |¢;) bazi ile elde edilir (Reed, 1988). NAO'lar atomik orbitallere
benzerler fakat ortagonaldirler ve

Zwi/d?’rl@(r) — ¢i(r)]%, (2.7)

fonksiyonun minimizasyonu ile elde edilirler. Bu denklemde, w; Hartree-Fock hesaplarindan elde edilen
|¢;) atomik orbitallerin elektron doluluk oranlarini géstermektedir. Burada, 6ncelikle Fock matris NAO’lar
cinsinden yazilir ve Coulomb etkilesim terimleri disindaki Anderson Hamiltoniyeni parametreleri elde
edilir. NAO’larin baz setini kullanarak molekdiller orbitaller

5 N-5
‘d’n) = Zﬁnu|§5du> + Z /Bm‘ggz% (28)
v=1 i=1

denklemi ile elde edilir. Bu denklemde, |pay) gecis metali atomunun 3d orbitalleri igin 5 tane olan NAO'lari
gosterirken |¢;) molekulin geri kalan NAO’larini tanimlamaktadir.

Neden NAO’lari kullandik?

Ik hesaplarimizda, Gaussian programinin varsayilan olarak verdigi molekiiler orbital katsayilarini kul-
lanmistik. Bu molekuler orbital katsayilari atomik orbitaller cinsindendir. Diklik bagintisinin dogrulugunu
S matrisini kullanarak ispatlamisgtik. Sonra, bu sonuglarin 3d orbital katsayilarini kullanarak, 3d orbitalle-
rinin enerji degerlerini agagidaki denklem ile elde etmeye calismistik.

N
ea(N) =D Enl Bl (2.9)
n=1

Buradaki N degeri baz fonksiyonlarinin sayisidir. Fermi seviyesinden sonraki katsayilarin blyik olma-
sindan dolayi bu denklem ile enerji degerleri buyik ¢cikmisti. Bu ylzden, asadidaki denklemi kullanmaya
bagladik.

M
> EulBul®
ean(M) = "=———
> 18wl
n=1

Denklemde M degeri 1'den baz fonksiyon sayisi N'ye kadar degisiyordu. Yine sonuglar blyik ve man-
tiksiz ¢ikmigti. Belirledigimiz M degeriyle belirli sonuglara ulagmistik, ama emin degildik. Literatdr tara-
masindan sonra Gaussian programina [Frisch, 2009] ekli olan NBO 6.0 programi [Glendening, 1998] ile
dik olan atomik orbitalleri ve ayni zamanda 3d orbital enerjilerini dogrudan hesaplayan yéntemi bulduk.
NBO programi, bu katsayilari ve enerji degerlerini elde etmek igin ¢esitli anahtar kelimeler tanimlamis.

(2.10)
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Bize gerekli olan dik atomik orbital katsayilari ve 3d orbital enerji degerlerini dogrudan veren Fock mat-
risi igin sirasiyla NAOMO ve FNAO anahtar kelimelerini kullandik. Dik atomik orbital katsayilarini 3,,, ve
enerji 6zdegerlerini E,, kullanarak asagidaki denklem ile 3d orbitallerinin enerji degerlerini elde ettik.

N
Edv = ZEn|BnV‘2 (211)

n=1

Ayrica, Fock matrisini kullanarak dogrudan 3d orbitallerinin hem enerji degerlerin i ¢4, hem de atlama
enerijilerini t,,,,. 3d orbital enerijileri icin her iki sonugta ayni ¢ikti. Bundan sonra, Fock matrisini kullanarak
hesaplamalarimizi gergeklestirdik.

2.1.3 Fock matrisinden Anderson Hamiltoniyeni’nin tek-elektron parametrelerini elde
edilmesi

Denklem de 8. molekiler orbital katsayilar, |$4,) safsizlik atomunun dik atomik orbitali, ve |¢;)
ev-sahibinin dik atomik orbitalidir. Burada, n molekiler dalga fonksiyonlarinin indeksi, v kobalt atomu-
nun 3d orbitallerinin indeksi, ¢ ise ev-sahibinin atomik orbitallerinin indeksi olarak ifade edilir. Buradaki
hesaplamalar (Kandemir, 2013) referansinda detayl olarak aciklanmigtir. Tek-parcacikli Hamiltonyeni

N
H =" Ep|tn)(tnl- (2.12)

sekilde yazabiliriz. Bu Hamiltonyeni Denklem (2.8) kullanilarak ifade edilmistir.

N N-5N-5 o
H= ZE” (Z Z Bniﬁ;:j) @i} (B5]+
n=1

i=1 j=1
N N-5
+ZEn (Z 5nux8nz’¢du ¢z’ +hc>
n=1 v=1 i=1
5 N } .
+ 3 (Z Enﬁnuﬁ;fw/> |G} (Pa . (2.13)
vv'=1 \n=1
Boylece, bu Hamiltonyeni asagidaki gibi yazilabilir.
H:Fo—i-thb—‘ngd. (2.14)
Buradaki terimler
N-5 o
Fo=Y Myl (sl (2.19)
i,j=1
5 N—5 . .
Hugo = > > Myilay) (@il + h.c. (2.16)
v=1 i=1
5 ~ ~
Fsa= Y My|¢a)(dal. (2.17)
v,v'=1
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Ayrica,
N
My = Z EnBniBip icin  1<¢,¢ <N. (2.18)
n=1
Burada, Fy ev-sahibinin Hamiltonyenidir, Hj,; ev-sahibi ile 3d orbitalleri arasindaki hibridizasyon te-
rimi olarak tanimlanan kisimdir, ve F3; ise 3d orbitalleri i¢in Hamiltonyendir. Ayrica dogal bag orbitalleri
(NBO) hesaplamalar Gaussian 09 programina ekli olan NBO 6.0 versiyonlu programini kullanilarak ger-
ceklestirilir. NBO programi sayesinde molekuler orbital katsayilarini hem atomik orbital (AOMO) bazinda

hem de dik olan atomik orbital (NAOMO) bazinda hesaplanmistir. NAQO ile ilgili ayrintilar Kisim [2.1.2[te
aciklanmigtir. Molekdler orbitallerinin dikligi NAO bazinda asagidaki denklem

ile gdsterilir. Sonug olarak, |¢3i>’ler NAOMO igin ortonormal baz seti olarak verilmigtir.

Ev sahibi icin Fj’in hesaplamasi

Bu dénlsim sonrasi, F, asagidaki gibi olur.

N-5
Fo= Y M) {5l (2.20)
ij=1
Ayrica, Fy su sekilde de yazilabilir.
N-5
Fo =Y hijle (], (2.21)
ij=1

Asagidaki adimda, h matrisini kdsegenlestirebiliriz ve

N-5
Fo=Y em|tm){tm] (2.22)

m=1

buradan e,,, ve u,, sirasiyla h matrisinin 6zdegerlerini ve 6zdurumlarini elde ederiz.
Hibridizasyon H},, teriminin hesaplamasi
Denklem (2.22)'de verilen u matrisinin herhangi bir i'nci sttunu ev-sahibi Hamiltonyenin i’'ninci 6zdu-

rumuna karsilik gelir, burada ¢ = 1,2,--- | N — 5. u matris elementleri ev-sahibi atomik orbitallerinin
kdésegenlesmis 6zdurumlarinin katsayilaridir.

(551 ... UN-5]1
U2 ... UN-52
:@ =
U N-5 --- UN-5N-5
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Kisim [2.1.3| Fy icin, w matrisini elde etmistik. Bundan dolayi, [i] (N5 (N—5) matrisi f = u matrisine

karsilik gelir. BOylece, Hy,, terimi

N-5 N-5 _

i=1
hale gelir. V matrisi

N-5

i=1

bu sekilde ifade edilir ve denklemdeki M,,; Fock matrisinin hibridizasyon kismidir. Bu matrisleri asagidaki
gibi ifade edebiliriz

h{}5XUV—5)::{4{}5XUV_5)'{[}(N’5)XUV5)

ve burada safsizlik atomu NAO’lari ve ev-sahibi Hamiltonyenin 6zdurumlari arasindaki matris ¢carpimi
seklinde hibridizasyon matris elemanini elde edildigini gésterdik. Sonug olarak, asagidaki denklemi elde

ettik.
5 N-5

thb = Z Z ( Vm|¢du um| + h. C> (225)

v=1m=1

Hamiltonyenin ikinci kuantumlanmasi

H’nin ilk formu Denk.(2.14) tarafindan verilir.
H = Fy+ Hpyp, + F3q
Buradaki terimler
N-5 o
Fo= ) Miléi) (@l
ij=1

5 N-5

Hpgo = Y Myiléan) (@il + h.c.

v=1 i=1

5
F3d - Z Myu”édz» <$du” .

v,/ =1
seklinde yazilr.
Kisim 2.1.3] gérduglimiz tzere Fy'yu
N-5
Fy = Z 8m|um> <um| . (226)
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seklinde yazabiliriz. Ayrica Kisim [2.1.3[ten, asagidaki forma sahip oluruz.

5 N-5

Higp =3 > (Vionl @) (o] + hc.) (2.27)

v=1m=1

Ek olarak, F34

5

Fsa= Y Myy|aw)(a|

v/ =1
olur. Denklemi bu sekilde
5 5
P =Y calba) Gl + Y (tw|da)dasl +he.) (2.28)
v=1 VAV

yazabiliriz ve denklemdeki ¢4, ve t,, terimler

Edy = Myy , Ve tyy = My
bdyle tanimlanir.
Bu sonuglardan sonra, Hamiltonyenin ikinci kuantumlanma formunu asagidaki gibi elde edebiliriz.

H = Fy + Hpyp + F3q

burada denklem ayrintili yazilirsa

N-5
Fo = Z Z Emcjngcma (229)
0 m:15 N-5
Hyp =33 (Vymdlacmo— + h.c.) (2.30)

5 5
Foa=3>e; diodis+ >3 (twfd,tadl,/o + h.c.) (2.31)

o v=1 o v#EV

haline gelir.

3d-orbitalleri icin Hubbard terimi icerdikten sonra, son Anderson modeli Hamiltonyeni H elde edilir.
‘H=H+ Hy (2.32)

buradaki Hy; terimi
Hy = Z Ul/nl/’]‘nm, (233)

seklindedir.

Hamiltonyenin bu formunda, Fy’1 kobalt atomunun 3d orbitallerini icermeyen elektronik durumlar olarak
tanimlanabilir.
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(a) 3d orbitals host part (b) 3d orbitals host part
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Sekil 2.1: (a) Fock matris F 'nin dogal atomic orbital baz setinde gésterimi. Burada, Fock matrisinin
3d ve ev sahibi bélimleri sirasiyla F3; and Fy seklinde ayriimistir. Hibridizasyon kismi M and M7 ile
gosterilir. Ev sahibi kismi Fy NAQ’lar cinsinde ortagonal degildir. (b) F’ Fock matrisi ev sahibi kismi-
nin diagonalizasyonu ile elde edilir. Etkin Haldane-Anderson modelinin tek-elektron enerji seviyeleri ve
hibridizasyon matris elemanlari F”’dan elde edilir. F”’in ev sahibi kismin 6zdegerleri Anderson modelini
ev sahibi enerji seviyelerini ¢, verir. Diagonal olmayan elemanlar ise 3d NAO’lar ile ev sahibi orbitaller
arasidaki hibridizasyon parametrelerini gosterir.

Ayrica F3; Hamiltonyeni, 3d orbitalleri arasindaki etkili atlama terimlerine sahiptir. Béylece, bu Hamil-
tonyen parcasi sadece 3d orbitallerini icerir. F3; + Hy Hamiltonyenleri ise, etkin 5-konumlu bir Hubbard
modeli olarak disUndilebilir. Bu bakig agisiyla, toplam Hamiltonyen #, F, Hamiltonyeni tarafindan tanim-
lanan etkin bir ev-sahibi icine gémuli 5-konumlu Hubbard modeli olarak disinulebilir.

Anderson Hamiltoniyeni’nin tek-elektron parametlerinin, ortagonal NAO’lar cinsinden tanimlanan Fock
matrisinin elemanlarindan elde edildigi bu islemler Sekil (2.1)’de gosterilmistir. Sekil (2.1(a))da gértle-
cegi Uzere N x N boyutlu Fock matrisi F, 3d bdlumu F34, ev sahibi bélimi Fy ve hibridizayon bélimi
M ile onun transpozunun M7 oldugu bélimden olusmaktadir. Burada, Fock matrisi ev sahibi ballimi
Fy NAO baz seti tiriinden ortagonal degildir. Fy'in diagonalizasyonu ile ev sahibi orbitallerin enerji sevi-
yeleri ¢, ve bu seviyelerin 6zdurumlari |u,,) elde edilir. Daha sonra, ev sahibi orbitaller ile gecis metali
3d NAO’lari ]q?dl,) arasindaki hibridizasyon terimleri V;,,,, hesaplanir. Ortagonal ev sahibi orbitallerini ve
gecis metali 3d NAO'larin olusturdugu Fock matrisi F” Sekil (2.1b))'de gosterilmistir. Tek-elektron Ander-
son Hamiltoniyeni parametreleri F’dan elde edilir. Bu etkin model igin safsizlik enerji seviyeleri ¢4, F3q4
matrisinin diagonal elemanlaridir. Fs; matrisinin diagonal olmayan elemenlari diagonal elemenlarina
g0re oldukca kiclk olduklari icin hesaba katilmamiglardir.

2.2 Yogunluk Fonksiyoneli Teoremi metodu

Yogunluk fonksiyoneli teoreminde (DFT), dalga fonksiyonu v, (r)

F(r)in(r) = Enon(r), (2.34)
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denklemi ile elde edilir. Burada, Kohn-Sham operatéri (Kohn, 1965)

F(r)= <—2?:L 2+ Veur(r /d3 r- 2 +ch( ))

(2.35)

denklemi ile tanimlanir. Burada E,, molekdler orbital enerjilerini gdstermektedir. Molekller orbitaller ,,,
N tane olan atomik orbitaller cinsinden

N
) = Zcm\m (2.36)

denklemi ile elde edilirler. Burada, C,;, katsayl matrisi C’'nin elemanlarini géstermektedir. Denklem
(2.36)’nun denklem (2.34)'de yerine koyulmasiyla CF = ECS seklinde yazilan Roothan denklemi elde
edilir. Burada, Kohn-Sham matrisinin F elemanlari

Fy = [ d*r6i(x) F(x) 050 2.37)
denklemi ile tanimlanir. Ortiisme matrisi S'nin elemanlari S;; = (¢;|¢;) ile tanimlanir. Bu elemanlarin

elde edilmesinde sonra etkin Anderson modeli parametrelerini hesaplanmasi igin takip edilecek adimlar
bélum [2.1.3Jteki adimlarla aynidir.

2.3 iki-elektron integralleri

Bu bdlimde, lokal Coulomb etkilesimi U, farkli orbital ve farkli spinlere sahip elektronlar arasindaki
Coulomb etkilesim terimi U’ ve Hund terimi .J’nin iki-elektron integralleri ile elde edilisi anlatilacaktir.

Herbir molekiler orbital (MO) « atomik orbitaller (AO) ¢ cinsinden asagidaki gibi yazilabilir:
i) = Buil i) (2.38)

Bu denklemde, S, atomik orbitaller cinsinden molekdler orbital katsayilaridir.

Atomik bazlar cinsinden iki-elektron integralleri

N N N N
Wby i) = 3 B (D2 Byg (D2 Bun (3 Buelislonsn) ) ) ) (2.39)
i 7 k l

denklemi ile gbsterilir. Burada, N baz sayisini, (¢;¢;|¢r¢¢) terimi de kimyacilarin gésterimi ile asagidaki
denklemle yazilr:

zjk@ ¢z¢j‘¢k¢€>
//¢z r1)¢;(r1) ’ |>¢k(7’2)¢£(rz)d7‘1d7‘2 (2.40)

Kimyacilarin gésteriminde cift-elektron integrallerinin simetrisi (ij|k¢) = (ij|tk) = (jilkl) = (ji|tk) =
(2j|Ck) = (kL]ij) = (Cklij) = (kL|ji) = (£k|ji) = (Cklij).
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Bu notasyonda, d orbitalleri igin sadece 3 tane bagimsiz Coulomb integrali vardir:

Uiiii = (it]i1)

//sz r1)¢i(r1) |)¢i(7“2)¢i(7“2)d7'1d"“2, (2.41)
U’L/ljj = <”|j]

//¢z r1)¢i(r1) |)¢j(7“2)¢j(7°2)d7“1d7“2, (2.42)
Jijij = (ijlig)

/ / i(r1);(r1) ‘)¢i(rz)¢j(r2)dr1drz. (2.43)

2.3.1 Dogal atomik orbitaller cinsinden iki-elektron integralleri
Her bir dogal atomik orbital (NAO) ¢ AQ’lar cinsiden asagidaki gibi yazilir:
|bir) = Bl i) (2.44)

Bu denklemde, 3;;; AO'lar cinsinden NAO katsayilarini temseil eder. iki-elektron integralleri

N N N N
<¢~)V§51/ |¢~)zx§51/> = Z Bui ( Z Bu’j ( Z Bukz ( Z Bu’€<¢i¢j |¢k¢€>) )) (245)
% J k ¢

denklemi ile NAO’lar cinsinden yazilir. Denklem (2.40), (¢;¢;|or¢,) terimi elde edilmisti ve bu terim
kullanilarak

N
Uuu’ = <¢V¢V"¢V¢V’> = Z BUiBV’jBukBV’ZUZ’ij . (246)
0,5,k 0
denklemi elde edilir. NAO’lar cinsinden U terimi de
~ ~ ~ ~ ~ N ~ ~ ~ ~
UI/V = <¢V¢V|¢V¢V> = Z /Buiﬂujﬁukﬂnyijkf . (247)
W5kl

denklemi ile g0sterilir.

2.4 Yogunluk fonksiyoneli teoremi ile Hartree-Fock yonteminin farki

Hartree-Fock (HF) metodu, klasik Coulomb potansiyelini ve yerel olmayan degis-tokus potansiyelini ice-
ren ortalama alan potansiyeli etkisi altinda etkilesmeyen elektronlari tanimlamaktadir. Ayrica HF meto-
dunda degis-tokus potansiyelinin katkisi azdir ve korelasyon katkisi yoktur. Hartree-Fock metodunda,
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¢ok elektron problemi 6z-uyumlu alan kullanilarak tek elektron problemine indirgenmigtir. Asagidaki
Hartree-Fock denklemi

(- o2+ Vol 53 [t g, )% [ Iy ) = B tr) (24

ile ifade edilir. Burada, ilk terim elektronun kinetik enerjisi, ikinci terim elektronun tim iyonlarinin olus-
turdugu alandaki potansiyel enerjisi, son iki terim ise klasik Coulomb potansiyeli olan Hartree ve yerel
olmayan degis-tokus potansiyeli olan Fock katkisini olusturmaktadir.

Yogunluk fonksiyoneli teorisinde (DFT), Hartree-Fock denkleminin son terimi olan yerel olmayan degis-
tokus potansiyeli yerine yerel olan degis-tokus korelasyon potansiyeli katkisi yer almaktadir. Bu katki
secilen enerji fonksiyoneli (BP86, B3LYP....) hesabina gére degiskenlik gdstermektedir. DFT metodu,
¢ok elektronlu dalga fonksiyonunu g6z éninde bulundurur ve

N
=" [n(o)? (2.49)
n=1

bu denklemde dalga fonksiyonlari ile elde edilen elektron yogunlugunu p(r) kullanarak ¢ok elektron
sistemlerinin 6zelliklerini incelemektedir. DFT metodunun genel denklemi

hQ

V2 Vin®) + [ @0 LIVl ) ) = Bt (2.50)
" 2m, Ir — /|

seklinde ifade edilir. Bu denklemin son terimi V. degis-tokus korelasyon potansiyelidir. Bu terim, HF

metodunda bulunmayip sadece DFT metodunda bulunmaktadir. V.. degis-tokus korelasyon potansiyeli

6 Exelp]
dp(r)

seklinde fonksiyonel bir tlrev olarak yazilmaktadir. DFT metodunda bulunan enerji terimleri elektron
yogunlugunun fonksiyoneli tiirinden ifade edilmektedir. Bu denklemdeki E,.. terimi de p elektron yogun-
lugunun fonksiyoneli olan dedis-tokus korelasyon enerijisi olarak tanimlanir ve E,. = E, + E. boyle iki
ayri toplam seklinde yazilabilmektedir. Burada E, degis-tokus enerijisi, ayni spinli elektronlar arasindaki
etkilesme enerjisi iken E. korelasyon enerjisi ise farkl spinli elektronlar arasindaki etkilesme ener;ji-
sidir. Bu iki ayri enerjileri DFT metodunda yerel yogunluk yaklagimi ve gradyant fonksiyonelleri olarak
ayri ayri ele alinabilmektedir. DFT metodunda degis-tokus ve korelasyon eneriji terimlerinin hesaplanma-
sinda farkl yaklagimlar vardir. Bu yaklagimlar sadece elektron yogunlugunun katkisi degil ayni zamanda
elektron yogunlugunun gradyenti eklenerek degisik yaklagimlar gelistirilmistir. DFT metodunda, yerel yo-
gunluk yaklasimi (YYY), genellestiriimis gradyant yaklasimi ( GGY) ve bu yaklagimlarin belli oranlarda
kullanilarak hibrid enerji fonksiyonelleri yer almaktadir.Biz hesaplarimizda YFT metodu igcin BP86 eneriji
fonksiyonelini kullandik. BP86 enerji fonksiyoneli, " Becke 1988 " (Becke, 1988) degis-tokus fonksiyoneli
ve " Perdew 1986 " (Perdew, 1986) korelasyon fonksiyonelinden olugsmaktadir. BP86 enerji fonksiyoneli

Vaelpl(r) = (2.51)

[EBP86 _ pBss | pPs6
seklinde ifade edilmektedir. Bu enerji fonksiyoneli, genellestiriimis gradyant yaklasimina (GGY) dayan-

maktadir. Sonug olarak, YFT metodunda yer alan bu ekstra korelasyon katkisindan dolayr CNCbl mole-
kilb icin YFT metodu sonucu cikan yasak enerji araligi Hartree-Fock metoduna gére daha az ¢cikmistir.
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Bolum 3

Orbitaller-arasi Coulomb etkilesimlerini
iceren Anderson modeli icin kuantum
Monte Carlo yontemi

Daha 6nceki projemizde kullandigimiz Hirsch-Fye QMC algoritmasinda sadece orbital ici Coulomb etki-
lesimi U hesaba katilmisti. Bu proje kapsaminda, orbitaller-arasi Coulomb etkilesim terimleri olan U’ ve
(U" — J)'yi igeren Hirsch-Fye QMC algoritmasi gelistiriimis ve detayli olarak bu bdlimde anlatiimistir.

Oncelikle, gok orbital Anderson Hamiltoniyeni etkilesim olmayan ve etkilesim olan kisimlar olarak ikiye
ayriimigtir. Ev-sahibi ve safsizlik orbitalleri arasindaki hibridizasyonun agik ve Hubbard- Stratonovich
(HS) alanlarinin sifir oldugu Green fonksiyonlari etkilesim olmayan Hamiltoniyen kullanilarak hesaplan-
migtir. Daha sonra, etkilesim Hamiltoniyeni’'ndeki U, U’ ve U’ — J terimleri igin Hubbard-Stratonovich
doéntsimleri yapilmistir. Hem hibridizasyonun hem de HS alanlarinin sifira esit olmadigi Green fonksi-
yonlari hesaplanmigtir. Tek noktada spin degisimleri ile yeni Green fonksiyonlari elde edilmigtir. Burada
spin degisimleri R, ile orantili bir olasilik ile kabul edilir ya da edilmez. U, U’ ve U’ — J terimleri i¢in R,
hesaplanmig ve yeni Green fonksiyonlarinin denklemleri ispatlanmistir. Bu bélimin taslagi su sekilde-
dir:

Ik dncelikle, algoritma kisaca 6zetlenecek ve 6nemli adimlar belirtilecektir. Daha sonra, orbitaller arasi
Coulomb etkilesim terimi iceren ¢ok orbital Anderson Hamiltoniyeni gésterilecek ve bu Hamiltoniyen
etkilesim olan (Hy) ve olmayan (H;) seklinde iki kisma ayrilacaktir.

Safsizlik Green fonksiyonlart GC ,(iw,,) hibridizasyonun (V;,,,) sifir oimadigi ve HS alanlarinin sifir ol-
dugu durum icin G%, (iw,,) ve T kullanilarak hesaplanacaktir. Burada, G%, (iw,) hem hibridizasyonun
hem de HS alanlarinin sifir oldugu durum igin kullanilan Green fonksiyonlarini géstermektedir. 7" ise
U, U’ ve U' — J terimlerini iceren ve Hy'da kullanilan bir terimdir. Bu terimin detayl ispati bu bdlimde

anlatilacaktir.

Daha sonra, U, U’ ve U’ — J terimleri igin Hubbard-Stratonovich déntgiimleri yapilacaktir. Bu déniisiim-
lerin ardindan, H;'in Usteli WY, WU ve WU~/ kullanilarak tekrar yazilacaktir.

G9,,(1,I") Green fonksiyonlari G , (iw,) ve W kullanilarak hesaplanacaktir. G, (1, ') hibridizasyonun ve
HS alanlarinin sifir olmadigi ilk Green fonksiyonlaridir. W ise WUV, WU’ ve WU~ terimlerini igermekte-
dir.
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Daha sonra, R, tanimlanacaktir. Bu terim, spin degisimlerinin kabulunde ve yeni Green fonksiyonlarinin
hesaplanmasinda kullaniimaktadir. Bu bélimiin baginda, R, icin genel bir ispat verilecektir. Ardindan, U,
U’ ve U'—Jigin, R, hesaplanacaktir. Son olarak, bu hesaplarda kullanilacak olan ( (W, (1))’ — (W, (1)) )
ve A? terimleri agiklanacaktir.

Son kisimda, yeni Green fonksiyonlari Ug etkilegim terimi igin elde edilecektir.

3.1 Algoritmanin Sematik Gosterimi

Hirsch-Fye kuantum Monte Carlo (HFKMC) algoritmasinin orbitaller arasi Coulomb etkilegimlerini he-
saba katilmasiyla yapilacak degisikliklerin detayl bir sekilde agiklanmasindan énce, bu bélimde algo-
ritmanin sematik bir gésterimi verilmigtir.

HFKMC algoritmasi Anderson modeli i¢in nimerik olarak tam bir ¢6zlcUdur. Bu algoritmanin énemli
adimlari Trotter yaklasimi ve Hubbard-Stratonovich dénistmudur.

Orbitaller arasi Coulomb etkilesimlerini iceren Anderson Hamiltoniyeni

H = Z(Em — ) Cjnacma + Z(Su — W)
+ D0 Vilchoduo + hec)

m  v,o

+ Z Unyny

+ Y U'npen—g + (U = J)nvenyo] (3.1)

v>v/

seklinde yazilir. Burada, m indeksi ev-sahibi orbitallerini, ~ indeksi safsizlik d orbitallerini, o elektron
spin durumlarini, e, ev-sahibi elektronlarinin 6z degerlerini, u kimyasal potansiyeli, Cho (cme) ev-sahibi
elektronlar igin yaratma (yok etme) operatérlerini, V,,,,, ev-sahibi ile safsizlik orbitalleri arasindaki hibridi-
zasyon terimini, dy(,(dlg) safsizlik elektronlari igin yok etme (yaratma) operatérind, ¢, safsizlik elektron-
lari 6z degerlerini, n,+ ve n, safsizlik elektronlari sayi operatoriini, U safsizlik elektronlari arasindaki
Coulomb etkilegsmelerini géstermektedir. U’ terimi farkl d orbitallerinde bulunan ve farkli spinlere sahip
elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimlerini, (U’ — .J) terimi ise farkli d orbitallerinde bulunan ve ayni
spinlere sahip elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimlerini géstermektedir.

Gergek uzaydaki d orbitallerinin simetrisinden kaynakl, U, U’ ve (U’ — J) terimleri arasindaki iligki

U=U"+2J (3.2)

seklindedir. Bu sistemin bélisim iglevi

Z =TrePH, (3.3)
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Ndmerik hesaplar icin sanal zaman araligi [0, 5], L tane zaman dilimlerine
n = IAT(l=1,...,L)
AT = B/L, (3.4)

denklemi ile bolunar. Trotter yaklasimi ile bélisim islevi

L L
Z="Tr H e AT(HoHH) o . H e~ ATHo—ATHL 4 O(A7?) (3.5)
=1 =1

seklini alir. Bu yaklasim HFKMC algoritmasinda kullanilan tek yaklasimdir. Denklem (3.5) Anderson

Hamiltoniyeni'nin iki kismi olan etkilesim olmayan H, ve etkilesim olan H; Hamiltoniyenleri'ni gdster-
mektedir ve bunlar

Hy = Z(Em — 1) cinacmg + Z Z Viw (c];,wdw + h.c) + Z(EV — 1) Ny

U U’ u—J
Tt )+ 0D S (g ) + g (1 + 1) (3.6)
v>v/

ve

/

U U
Hy=Y" [Un,,an -5 (i + nw)] +> Y [U,nu,anu’o = (o + nyfa)]

v
v>v/

U —J
+ Z Z |:(U, — J) NyeNy'e — T (TLV?U. —+ nl/o‘):| (37)

v>v!

esittir. Ikinci nemli adim Hubbard-Stratonovich déniisiimiidiir. Hubbard-Stratonovich déniisimii ile etki-
lesen bir elektron sistemi etkilesmeyen bir elektron sistemine ¢evrilmektedir. Ayrik Hubbard-Stratonovich
déndsumu

e~ ATHL _ exp{ - AT( Z (Unypny, — % (nut + 1))

v
/

+ Z ZJ: %( U Ny,eMy'—6 — % (nu,a + nzx’fa))
VV;Z/
/ J—
+ Z Z ( (U/ —J) NyeNy'oc — % (nz/,a +nyy) )) } (3.8)

v>v'
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seklinde tanimlanir ve bu déntstimle

5 5 5
= exp{ - ATHl(l)} = 2%5 Z exp{ Z Zo)\ngl Nyo + Z Z /\QSgV/,J(nW —Nyry)
v=1 o

{s =+1} v=1 /=1
v'#v

5 5
+ Z Z Z A3 SrjUz:’le]o (Mo — Nt o) }

v=1y/'=1 o©

v/ l,o

vi<v
elde edilir. Burada
cosh(\) = AU
cosh(A2) = 227U’
cosh(\3) = ez AT =),

(3.10)
(3.11)
(3.12)

HS alanlari ile elektronlar rastgele spin dagilimlari ile tanimlanan dalgali bir alan icerisinde hareket
ederler. Bu dagilimlar heat-bath ya da Metropolis Monte Carlo algoritmalari kullanilarak kabul edilirler.

Daha sonra da Green fonsiyonlari hesaplanir. Bu Green fonksiyonlari

G (1) = —(Trdye(r)d!, (0))

14%

1 N
= S 1Tr Trdyo(1)d!, (0) e PH

denklemi ile tanimlanirlar. HFKMC algoritmasinda Green fonksiyonlari pozitif isarete sahiptirler
dikkat edilmesi gereken bir noktadir.

Gl (1) = H Trdyy(r)dl,,(0)
_ +% Tr Tydyo(r)d!, (0) e PH.
HFKMC algoritmasinin anahtar adimlari:
o Trotter yaklagimi.
e Hubbard-Stratonovich dénisima.
e Green fonksiyonlarinin hesaplanmasi.

e Olctimler icin Monte Carlo adimlar!.
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HFKMC algoritmasi igin akis semasi:

Vi # 0 ve HS alanlari = 0 icin G (11, 12) Green fonksiyonlarinin hesaplanmasi.

Rastgele sayi Ureteci ile baglangi¢ HS alaninin segilmesi.

Vs # 0 ve HS alanlari # 0 igin G,/ (11, 12) Green fonksiyonlarinin hesaplanmasi.

Heat-bath Monte Carlo algoritmasi kullanilarak spin degisimlerini yapiimasi.

Dyson denklemi kullanilarak yeni Green fonksiyonlarinin hesaplanmasi.

Simdi algoritmay!i bltlin detaylariyla ele alalim.

3.2 Orbitaller arasi Coulomb etkilesimlerini iceren ¢cok orbital Anderson
Hamiltoniyeni

Orbitaller arasi Coulomb etkilesim terimini iceren ¢ok orbital Anderson Hamiltoniyeni

H= Z(em —p) e eme + z Z Vi (cl dyo + h.c.) + Z(ey — 1) Ny

+ Z Unpny, + Z Z [U/nw,nyz_g + U - J)n,,,anulg] . (3.15)

v>v'

U : ayni d orbitalinde bulunan ve farkl spinlere sahip elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimi,
U’ : farkli d orbitalinde bulunan ve farkli spinlere sahip elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimi,
(U" — J) : farkh d orbitalinde bulunan ve ayni spinlere sahip elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimi .

A A

A A
 / \j

U U u-J
Sekil 3.1: Soldaki resim orbital i¢ci Coulomb etkilesmelerini gdstermektedir. Ortadaki ve sagdaki resim
orbitaller arasi Coulomb etkilesmelerini géstermektedir.

Anderson Hamiltoniyeni Hy ve H; olmak tzere iki kisma ayrilr:

oo
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burada

H():Z(Em mgcma+zzvmu mngU+hC +Z nz/a
+Z (Mg + nuy) +ZZ (N + Ny )—I—U/_J(n +nyrg)
: v v v,o V' —o 9 v,0 v'o
V>V
(3.17)
ve
lez UnTnifg(anLnQ +ZZ U'ny.ony —z’(n +ny_g)
~ 14 v 2 14 V. “ ~ v,o''v' —o 2 v,o vV —0o
v>v/
,_
+ Z ZU: |:(U/_ J) NyeNy'e — v 9 J (nu,a+nu’o):| .
v>v'
(3.18)
3.3 (Y, Green fonksiyonun ispati

Bu boiimde, G° , safsizlik Green fonksiyonlari hesaplanmaktadir. Bu Green fonksiyonlari igin V,,, # 0
ve HS alanlari S,,,; = 0dir.

Bu bélimde hesaplanacaklar sunlardir:

e ik 6nce, G, Green fonksiyonlari G%

oldugu Green fonksiyonlarini gosterir.

kullanilarak ispatlanacaktir. G% Vigp = 0ve Sy =0

vv! v’

e Daha sonra, G%, Green fonksiyonu, Hy ve T kullanilarak hesaplanacaktir. Burada, Hy, hibridi-
zasyon ve etkilesim terimi icermeyen Hamiltoniyen'dir ve T', U, U’ ve U’ — J terimlerini icermektedir.

e Son olarak, T’nin ispati yapilacaktir.

3.3.1 G Green fonksiyonun G kullanilarak elde edilmesi

GBV, (iwy,) Green fonksiyonu Hy'dan elde edilir ve Hy’nun denklemi

Ho =3 _(em = 1) chotno + 33 Vi (o e £ 3 (6 =)+ T | (g1,

m,o m,y o ¥

burada
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U
T:2+2U’+2(U’J). (3.20)

Simdi Feynman diagramlarini kullarak G% , (iw,,) elde edelim:

v v Sy v m v
# = + + _ex_é#%
o o o o o

0 . _ 00 /. 00 /. 00 . 0 .
N Gl/u’ (an> = Gl/l/’ (an) + Z Z Gl/l/” (zwn) Z Z Vy// m Gmm/ (an> Vm/ i GVN/ v (an>

I m  m/

(3.21)

Feynman diagraminda, ¢ift gizgiler G , (iw,), tek gizgiler G%, (iw,) ve G2 ,(iw,), ve ¢arpi isaretleri
ev sahibi ve safsizlik orbitalleri arasindaki hibridizasyon terimini géstermektedir. Burada, G%, (iw,,) ve

vv/!

GO (iwn), Vays = 0 ve S, = 0 Green fonksiyonlaridir. Bunlar Hy, Hamiltoniyeni'nden hesaplanir:

Hyy = Z (5m - N) CI}’LQ’ Cmo + Z (51/ - ,u) Ny.o + Z Tnl/,O’)
v, o

o — (3.22)
burada
U ! !/
T:2+2U +2(U" - J). (3.23)
G, (iwy,) ve G2 (iw,) Green fonksiyonlari
GO, (i) = o 3.24
v iwp — (e, —pu+T) (3.24)
ve
00 . S
G (i) = ————— (3.25)

iwn — (Em — 1)

denklemleri ile tanimlanir. Bu Green fonksiyonlari Denklem (3.21)’deki yerlerine koyulurlarsa
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0 . _ l/u”
Gul/’(lwn) - an +ZZZUJ — M+T ZZVV”mm

V" V///

elde edilir. Toplam ve delta fonksiyonu kaldirilarak tekrar yazilirsa agagidaki denklem elde edilir:

1
GO (iwn) = G, (iwy,) + Vims———5
yy( n) V n ; Wn_ M+T Z vm Wn—(em_/‘)

Burada, 6z eneriji

. 1
Fl/l/”/ (an) = Z Vym 4’%‘} _ 1 Vm !

ile tanimlanir. Béylece, denklem

GO/ ) n :GOO/ ) n
vy (Zw ) 14% (7’(") )+an ( /L+T)

/l/

Sag taraftaki ikinci denklem sol tarafa alindigi zaman

Ggw(lam) - an — ( By T T) Z; FI/I/”’ an) GS/// V' (an) = ngo/’ (an)
v
elde edilir ve
1 ‘ ‘ .
; <(5yl,/// — o — (g,/ . T) Fl,ym (an)> Gg/// V/(an) = Gggl(zwn).
Eger

. 1
TVI/’" (an) = 61,,//// — -

F 111 )
Wy — (EU — 1 + T) 14% (an)

tanimlanirsa denklemin yeni hali

29

Vm vl Ggm !

Z Fl/l/’" an) GO/// /(iwn).

Vm/ ! Ggm v (an)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

(3.30)

(3.31)

(3.32)



> (T (iwn) Yy (GO(iwn) Yrmy = (G (iwn) ) (3.33)

VN/

olur ve GY , (iw,,) Green fonksiyonu

( éO (an) )1/1/’ = Z (Tﬁl(iwn) )1/1/’” (GOO (an) )l,m,,/ (334)

V///

kullanilarak hesaplanir. G, (iw,,) yukaridaki denkleme koyulursa

~ 51/”1/

0 1 == ~71 ) 111 . .
(G (an) )VV, o ; (T (/Lwn) )VV Z(JJTL - (SV/// - ,LL + T) (3 35)
~0 /. _ (T_l(iwn) )VV’
= | (G (iwn) Ju = o — Gy —p T (3.36)
3.3.2 GY (iw,) Green fonksiyonun Hy, ve T kullanilarak elde edilmesi
Hyo Hamiltoniye'ni V3, terimi icermez ve
Hyy = Z (em — 1) cim, Cme + Z (v —p)nu o + Z Tnye (3.37)
seklinde tanimlanir. Burada
U ! !
T:2+2U +2(U" - J). (3.38)
Hoo kullanilarak G%, (iw,) Green fonksiyonu yazilirsa
00 (; O
G (iwp) = - (3.39)

iwy, — (ey —p+1T)

elde edilir. Bu Green fonksiyonu Vj,,, = 0 ve S, ; = 0 safsizlik Green fonksiyonudur. Ayni durum igin ev
sahibi Green fonksiyonu

30



(3.40)

O
GOO , . n) = mm

seklinde tanimlanir.

3.3.3 T7’nin ispati

Hy Hamiltoniyeni

Hy = Z(sm — 1) c;r,wcmg + Z Z Vinw (ci,wdl,(7 + h.c.) + Z(s,, — () N o

m,v o

U’ U’ U —-J
+Z§ (nVT—’_nVi) + Z Z [2 (nl/,a +ny/—0') + 9

v>v/

(3.41)

(nu,o + ny’a):| .

Bu Hamiltoniyeni 3°, , T'n,, terimini kullanarak yazmak istiyoruz. Burada 7', U, U’ ve U’ — J terimlerini

icermektedir.

Tny, = TV + 7Y + 7YYy, .
VZ; Mo, ;( T )1, (3.42)
Simdi, TV, TV ve TV~ hesaplayalim.
TY’nun hesaplanmasi
Hy'in iginde
U
; =5 wo (3.43)
terimi bulunmaktadir. O zaman
(3.44)

S
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TU"”In hesaplanmasi
Gok orbitalli Anderson Hamiltoniyeni

H = Z(Em =0 c;rnacmg + Z Z Viw (C,Tm,dl,g + h.c.) + Z(EV — ) Ny o

+ Z Unpny, + Z Z [U’nlwn,,/,(, + (U — J)nl,,gn,,/a] . (3.45)

v>v/

Bu Hamiltoniyen’nin igindeki » > v/ kosulu v # v/ olarak degistirilirse, Sekil 3.1'de gdsterilen terimler
elde edilir.

Sekil 3.2: Safsizlik orbitalleri 1 ve 3 igin (U’) terimi ile gérilen orbitaller arasi etkilesimler.

[Mw,0, Ny —) = 0 komitasyonundan dolay!

/
U’ v
Nyo Ny —g — ? Ny,oc Ny —¢-
o v o v

b
v>v/ v#Y

(3.46)

Bu terim

U/ U’ 1
? Z Z Nyo M —¢ = 7 ( Z Z [nu,a Ny —¢ — 2 (n’/ﬂ + Ny —o )]
o v o v

v#£y! l/;lél/’
+>. D % (o + Mt —o )) (3.47)

K
v#Y
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seklinde yazilabilir. Burada, sagdaki ilk kisim H;’e giderken sagdaki ikinci kisim Hy’a gider. Hy tekrar

yazilirsa asagidaki denklem elde edilir:

Hy — Hp= Z(em cmacmg + ZZ Vi (€ mgdw + h.c.) + Z W) Ny o
+ Z 5 nyT + nyJ,) + 5 Z Z ? (nu,a + nz/’—a)
v VV;:,/ g
U —
+ ) (o + T (3.48)
Vo
Burada,
S8
T St = T3 2 () (Eee)]
l/;él/ ;u
U/ 5 5 U/ 5 5
= 421 /Z (Zny,a>+421/2(zny—o)
v= Z/;i [ea v= Z/;i o
4 terim
olusturur
(3.49)
ikinci terim
U 5 U S 5
T2 (Xwe)=7 X 2 () (3:50)
v=1 Z’;Zéi o V=1 5;}/1/ o
4 terim
olugturur
olarak yazilir. O zaman,
S S 5
T4 o)+ DA ) =20 30D s (3.51)
v=1 o v'=1 o v=1 o
Buradan, TV" asagidaki sekilde elde edilir:
5 , 5
Z Z TV ny,, = Z Z 2U" ny,q. (3.52)

o v=1 o v=1
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- (8.59)

7Y ~/’nin hesaplanmasi

Gok orbital Anderson Hamiltoniyeni’'nde U’ — .J terimi

Z Z (U/ - J) Ny,eNy' o (354)

v>v!

seklindedir. Burada, v > v/ kosulu yerine v # v/ yazilirsa Sekil 3.2'deki terimler elde edilir.

Vv V'

3 1

tood

Sekil 3.3: Safsizlik orbitalleri 1 ve 3 igin (U’ — J)) terimi ile gérllen orbitaller arasi etkilesimler.

[Mw,0, N o] = 0 komutasyonundan dolayi

(U,_J) Z Z] Nye Ny g — UI2_ J Z Z] Ny,oc W' o

g b
v>v/ v#Y

(3.55)

elde edilir. Bu terim

- _
U 5 J zo-: ; Nyo Ty o = U,2 J(; ; [ny,any’,o_;(nu,a‘i‘nl/’g)]‘i‘zg: sz:,;(nyﬂ—i-n,,/p)).

1/;151/ u;:éz/ u;:éz/
(3.56)
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seklinde yazilabilir. Burada, sagdaki ilk kisim H;’e giderken sagdaki ikinci kisim Hy’a gider.

TSN i) = LSS (S )+ ()]

f v=1 /=1 o o
v#Y Vv'#v
U'—J <~ o U —J >
= =Y Y (X)X Y (X we)
v=1 /=1 o v=1 /=1 o

V' Ay v Ay

4 terim

olugturur

(3.57)
ikinci terim

U:J 25: i (> o) = U:J 25: 25: (> nws) (3.58)

v=1 /=1 o v'=1 v=1 o

Vv'#v v#Y

4 terim

olusturur

olarak yazilirsa
U —J U —J >
XA ()t XA ) 2@ D Y e 859)
v=1 o V=1 o v=1 o

elde edilir. Buradan 7V'~/ asagidaki gibi elde edilir.

5 5
SN TV 0o =" 2(U = ).

(3.60)
o v=1 o v=1
[ =2 - ) (3.61)
Simdi Hy Hamiltoniyeni’'ni T" terimlerini kullanarak son haliyle yazalim:
HOZZ( Em mgcm0+zzvmy mo—dyg—‘i’hc +Z +T nl,g,
(3.62)
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burada

T=1Y+1" + 7Y~/

= % +2U" +2(U" = J).

(3.63)

3.4 Hubbard-Stratonovich Donusumleri

Bu bélimde Hubbard-Stratonovich déntisimi agiklanacaktir.

U, U’ ve U' — J terimleri hesaba katildigi zaman nlimerik ¢éziimleri elde etmek zorlagsmaktadir. Bundan
dolay1, ¢cok orbital Anderson modelini gdzmek igin Trotter yaklagimi ve Hubbard-Stratonovich dénlisimu
kullanilmaktadir. Trotter yaklagimi ile sanal zamanda serbestlik saglanir. Hubbard-Stratonovich déni-
sumdu ile de etkilesen elektronlar birbirinden ayrilir ve Anderson Hamiltoniyeni’'nin etkilesim kismi bu
sekilde yeniden yazilir.

Bu bélimin taslagi su sekildedir:
e Hubbard-Stratonovich dénltsim( U, U’ ve U’ — J terimleri igin tanimlanir.
e Daha sonra, Hubbard-Stratonovich déniistim terimleri WY, WU’ ve WV~ kullanilarak yazilr.
e Son olarak da WV, WU ve WU~/ ispatlari yapilir.

Gok orbital Anderson Hamiltoniyeni

H = Z(Em —p) e me + Z Z Vi (¢ dys + h.c.) + Z(EV — 1) Ny

+ Z Unyny, + Z Z [U’nl,pnz,/,a + (U - J)nl,,gn,,/a] . (3.64)

v>v/

v > v/ kosulu U’ terimi igin v # v/ geklinde yazildi§i zaman H’nin, Hy ve H; kisimlari

Hy = (em — 11) chgCmo + D> Vi (Chigluo + hec) + D ((ey = 1) +T) e,

m,o my o v,o (365)
burada
U !/ !
T:5+2U +2(U" —J) (3.66)
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ve

U 1 ) U’
h=2 [me Tyl W] P3PS [U Muotty—o = 5 (e + ”)}
V%V’
, [R—
+ Z zg: [(U/ - J) NyoNy'e — % (nu,a + nu’o):|
V;l//
(3.67)
seklinde yazilir. Bélisim iglevi Z
A L L
Z=TrePH =1y H e~ AT (HotH1) o oy H (e ATHo g=ATHL (3.68)
1=1 1=1
Trotter yaklasimi
burada f = L Ar. Simdi e27H1 terimine bakalim:
et mexp { —Ar(( 3D (Unyn, - T ot +m0))
~ 2
1 , g
+ 5 Z/ ; ( U Ny,eNy'—¢ — ? (nu,a + nl/’fcr))
V;:éu’
U —J
r_ p— ’ . .
> ; (U = ) Mgy = =5 (Mo +19)) )} (3.69)
I/;I//
[Ny, o] = 0 komiitasyonundan dolayi eA71
o~ ATHI _ exp{ — A’TZ (Unypnyy — g (Nt +10)) ) }
~ 2
1 U’
X exp{ — AT Z/ ; 5( U'nyeny—o — > (Nyo+ny_g)) }
V;:éu’
U —J
!
X exp{ — AT Z/ za: (U = J)nyenye — 5 (Mo +nyro) ) } (3.70)

v>v'
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seklinde yazilir. Buradan HV (1), HV' (1) ve HY'~ (1) sabit bir [ igin tanimlanirsa:

HlU(l) = Z ( Unz/Tnz/i - g (nVT + nVJ,) )7 (3.71)

v

!

/ 1 U
Hy (l) = 9 Z Z ( U’ NyoNy'—¢ — (nu,a + ny’—o‘) )’

7 2 (3.72)
v#£Y!
Hijlit](l) = Z Z ( (U, - J) NyoNy' o — v=J (nu,a + nl/’,o') )
vy o 2 (3.73)
v>v/
O zaman
[e—ArHl(l) — —ATHY () —ArHY (1) e—ArHi]""(l)J (3.74)
Simdi bu terimler igin ayr ayri Hubbard-Stratonovich déntgimlerine bakalim.
3.4.1 U terimi icin Hubbard-Stratonovich Dénlisim
Denklem (3.70) ve (3.71)’den biliyoruz ki:
° U
exp{ = ara ()} = exp{ = A7 Y (Uniimy = 5 (g + 1) }- (3.75)
v=1
v toplamini agik¢a yazarsak
U U U
eXp{ — ATH; (l)} = exp{ — AT [( Unipmay = o (nay + ) ) + (Unapngy — o (nap +1n2)) ) +
U U
(Ungpngy — o (n3y +n51) ) + (Unagnay, — o (g +nay) ) +
U
(Unsns, — o (nsy + 1) )} }
(3.76)
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(.0, Mwo] = 0 komltasyonundan dolayi (ekte ispatlanmigtir), exp{ — ATH{J(Z)}

U
exp{ — ATH{](Z)} = exp{ — AT(Uannu - 5 (711T +n1¢))}
U U
X exp{ — A1(Ungyng) — 3 (ngr + nay) )} X exp{ — A7(Unsing) — 5 (n34 + nsy) )}

U U
X eXp{ — AT( Un4Tn4¢ - 5 (n4T + n4¢) )} X exp{ — AT( Un5Tn5¢ - 5 (ng,T + 7”L5¢) )} (3.77)

seklinde yazilabilir. Denklem (3.77), v ¢garpimi kullanilarak tekrar yazilirsa yeni formu su sekilde olur:
= exp{ — ATHY } H exp{ AT(Unynyy — u (Mt + 1) )} (3.78)
1 v 2
Hubbard-Stratonovich dénidsimu ile:

5

exp{ ~araf ()} = ] { % > exp[ NSk )| b (3.79)
ik (s
olusur
= exp{ — ATHY(1 } % ﬁ { Z exp [AlSl[,Jl(nW - nw)} } (3.80)
v=l  {SU=+1}

Her bir v igin, 1 ve —1 olmak Uzere iki tane SU degerimiz vardir. O zaman

sU=1 8Yy=-1 SY=1 8§=-1 s¥h=1 SY=-1
exp{ — ArHY ()} = ¢ [{exp() + exp( )} {exp( ) +exp()} - fexp() +exp()} ] (381)
v=1 v=2 v=>5

Burada 2° terim vardir.

[0, Nwe] = 0 komltasyonundan dolayi, bu denklem agagidaki sekli alir:

exp{ — ATHlU(Z)} = 2%[ Z eXp{ i MSpi(nt =) }] (3.82)

{SY,=+1} v=1
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3.4.2 U’ terimi icin Hubbard-Stratonovich Donusumiu

U’ teriminin yeni hali

/
, U
U § E Ny,oc Ny’ —o ” ? § § Nyo Ny’ —o
o / o !

v>v' v#£Y

seklinde goésterilmigtir. Simdi bu terimi

U/ Z Ty Myt |

v,V

v#Y

(3.83)

(3.84)

olarak yazmaya galisalim. Burada, artik o toplami olmayacaktir. Bu sekilde U’ 'niin Hubbard-Stratonovich

dénlstmU U terimininkine benzetilecektir.

v=1y'=1
v'<v

5 5 5 5
U’ Z Z Ny Nyl —g = Z Z NNy + Z Z U’ Ny N/t
o / v=1 :1
v'<v

v>v/

[Mw.0, N o] = 0 komUtasyonundan dolayi yukaridaki denklem

5 5 5 5
! !/
U g g Ny Nyl —g = E g nyTan + g g U'nypny,
g / v=1 1/ =1 v=1 /=1
v V' <v v'<v

v ve v yeri degistirilerek

5 5 5 5
= Z Z U,TLVTTL,/J/-FZ Z U/nl/Tnl//\L

v=1 /=1 v=1y'=1
vi<v v'>v

seklini alir. O zaman,

Z Z U NyoNy! —o —Z Z U Ny Myr |,

v=1 /=1
1/>V v'#v
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seklini alir. Bu terim

(3.89)

olarak yazilir. Burada, sagdaki ilk kisim Hubbard-Stratonovich dénisimuine giderken sagdaki ikinci ki-
sim Hy'a gider. Ik terim UssU yazilirsa

exp{ — ATH{],(Z)} = exp{ ATZ Z (Unynyy — z (Mt 4+ 1ry) )} (3.90)

=1 /=1

V'

elde edilir. [n, , n,/ /] = 0 komitasyonundan dolayi bu terim

exp{ — ATH; /(l)} = H exp{ — AT[U'nyyny — % (nur + nyli)]} (3.91)

exp{ — ATH{]/(Z)} = H { % Z exp[/\gSgV/,’l(nw — n,,@]}. (3.92)
Vl,/g;;l {8, ,=%1
20 terim
olusur
5
= exp{ — ATH; I(l)} = % H { Z exp[)\gSl[,],:,’l(n,,T — nl,/i)]}. (3.93)
st
V'#v ’

Burada, 22° terim bulunmaktadir.

[0, Ny o] = 0 komUtasyonundan dolayi ¢carpim formu toplam formuna gevrilebilir ve

WE

exp{ — ATH; /(l)} = %{ Z exp{ Z

{sV', =+1} v=1 v
IJ

vv! |l

NaSi (g — 1) H (3.94)

Wi
T =

elde edilir.
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3.4.3 U’ — J terimi icin Hubbard-Stratonovich Dénlsimu

Denklem (3.70) ve (3.73)’ten biliyoruz ki:

exp{ — ATHlU,_J(l)} = exp{ AT Z Z J)ny ony o — 5 (Mo + N ) )}

I/>I/

(3.95)

[Mv,0, v o] = 0 komitasyonundan dolay! Denklem (3.95) carpim formunda yazilabilir.

5 -
exp{ — ATH{],_JU)} = H H exp{ —AT[(U" = J)nyonyrg — v (v, + nl/’cr)]}- (3.96)

2
vy'=1 0o
v>v/

Hubbard-Stratonovich dénisimui ile

exp{ — ATH{]’_J(Z)} = ﬁ H { % Z exp[As SW, Lo (Nyo — nl,/,g)]} (3.97)

v'=1 © U'—J _
I’/>I/ {Syl/,l,o_il}

elde edilir. Bu denklem 1 ve | spinlerin ¢carpimi seklinde yazilirsa

5

/_ ]. 1_
ep{ —arnl W} =TT {5 X epbasli ur—nol}
WO
1 ,_
X { 5 Z eXp[/\g Sl(/JV’,li (n,,i — n,/i)]} (398)
{sU7 7 =+1}
seklinde olur. [n,, 5, n, ;] = 0 esitliginden dolay!
SEE
exp{ —ari/ W)= ] g X exolaSL (g = mon) + Xa S (= mon)] .
B
SUST 11}

vv! 1,0

(3.99)
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5

= exp{ - ATH{]/’J(Z)} = H %{ Z exp |:>\3 ZSw’la Nyo — nV/,U)] } (3.100)

vy'=1 {7 =41} 7

/
v>u! o

[1;,/—; dolayr 21 terim vardr. [, n,/ ,] = 0 esitliginden dolay! exp{ - ATH{J"J(Z)}:

v>v/

exp{ - ATHFLJ(Z)} = 2—20{ Z exp[ Z Z A3 SW/ Lo (Mo — nl,/p)} }

g y’y e
{S /lo'ij:l} v>u!

(3.101)

3.5 Hubbard-Stratonovich Dénisimi’niin 1V terimi kullanilarak yaziimasi

e~ ATH1(D) terimi

[e—Ale(l) _ o~ ATHY(D) o~ ATHY (1) e—ATH{J’—J(Z)] (3.102)

seklinde yazilmigtir. e A7H () e—ATHY' () yg ¢=A7H" ™7 (1) Hybbard-Stratonovich donlsimi ve [ny,», nyr o] =
0 esitligi kullanilarak

1
eXp{ —ATHl(l)} = 2T5 Z eXp{Z ZJ)\lSMnyg—i—Z Z AQSVVIZ TLZ,T—TL,/J)
{Suul 1 o:il} v=1 /=1
2by ,7él/
5 5
+ZZ ZAS’Suu’la(nVU Ny U)}
v=1y'= o
v <v
(3.103)
elde edilmistir. Burada,
Swiie = SY, U terimiigin, (3.104)
Swiie = SO, U terimiigin, (3.105)
Spiie = SU 7 U'— J terimiigin. (3.106)

Simdi, e=27H1() *yi asagidaki sekilde yazmak istiyoruz.

43



5
exp{ — ATHl(l)} = % Z exp{ Z WY ()nye + Z [WVUT/(Z) Nyt + Wlﬁl(l) nyd
v,0 v=1

{Sw/,l,a:il}
WL W b

(3.107)

3.5.1 WY (I)’nin hesaplanmasi

Bir 6nceki bélimde

exp{ - ATHF(Z)} = 2%( > eXP{ D oM ””}) (3.108)

{SY,==%1} v,o

esitligi elde edilmistir. Simdi bu denklemi

exp{ — ArHY (1)} = 2%( > en{ W} ) (3.109)

{SU,=+1}

seklinde yazmak istiyoruz. Bu denklemden

[W%(l) = aleE,l] (3.110)

elde edilir. Sf,{l gorsellestirilirse sadece kdsegen elemanlari igerdigi goérulebilir.

S{J,l,a O

3.5.2 WY (I)’nin hesaplanmasi

Hubbard-Stratonovich dénlisimiinden sonra

5

SRS BN D SRR b P oy || RN

Ul _ v=1 /=1
{Syl,/’lfil} Zl#u

44



elde edilmistir. Bu bélimde, bu denklem asagidaki formda yazilacaktir.

exp{ — ATH; l(l)} = % Z exp{ 25: [WVU{(Z) oyt + Wl,(i/(l) HW] }

A

Denklem (3.112) elde etmek icin, dncelikle

denklemini agsagidaki forma getirelim.

5 5 5 5 5 5
Z Z A28, m/l (nur —mury) = Ao Z Z Sz(/]V/’,l Tt — Az Z Z Sz(/]V/’,l Lz

v=1 /= v=1 /=1 v=1 /=1
£ v'#£v v'4v

A
T =

v ve v’ yer degistirilerek

5 5 5 5
= A2 Z Z SI/UZ/I/,I Nt — A2 Z Z 55;,1 AR

v=1 /=1 v'=1 v=1

3% vy

ikinci terimde v ve v’ toplamlarinin yeri degistirilebilir

=

O zaman,

5 5 5 5 5 5
S NSh =) =X > Y S =X Y > SY

v=1 /=1 v=1 /=1 v=1 /=1
V£ v'#v v'#r

5 5 5
=y (/\2 Y Sovimt =2 Y Shy ”v¢>

v=1 V=1 V=1
V' #v v'#v
5
=S (WH O+ Wl ).
v=1
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(3.114)

(3.115)

(3.116)

(3.117)
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burada

ve

=—X2 Z Sl/ vl

l/;éz/

U/ . . - . age .
Sy Ve sy ., terimleri gorsellestirilirse :

o ¢igin
‘/ S{]Z/,l 513/z 514,1 55]5:1
Sgu * 55]3,1 Sgi,l Sgsz
o=tigin SY, S%, e SY, SY%,
551]1/,5 54(1]2/,1 Sggl,z ® Sg,z
_Sslfl,z 552/,1 Sgg/,z 55U4/,l ®

Daha iyi anlamak igin 6rnek olarak v = 3 igin bu terimler yazilacak olursa:

U’ U’ U’ U’
2 (831, + S50 + S34; + S35,)-

A
U’ U’ U’ U’
A2 (813, + Sg3; + Si5; + S53,)-

3.5.3 WY ~/(I)’nin hesaplanmasi

Hubbard-Stratonovich déntisiimiinden sonra

’_ 1 ’_
exp{ — ATHY ‘](l)} = @{ E exp[ E E :)‘3 Szlzju',l:{; (Mo — ”V’,U)]}
(Sol=s1y v
vvl o v>v'

elde edilmistir. Bu denklemi asagidaki formda yazmak istiyoruz.

exp{ - ATH{JI*J(Z)} = 2%0 Z exp{ ZZWU/ nyya}.

{SU _:t].} v=1 o

/lc'
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(3.121)
(3.122)
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Terim

Z Z Xs Sl (Mg = ) (3.125)
l/>l/
su sekilde yazilabilir:
5 v—1 , 5 v—1 5 v—1
Z Z Z)\3SVUI/ZJ nVU _nl’/,U) = Z Z Z)\?’SVUV’IJJnl’U Z Z Z)\S l/V’lJnV'aU
v=2v'=1 o v=2v'=1 o v=2v'=1 o
(3.126)

v ve v’ yeri degistirilerek

5 v—1 5 v—1
:Zzz)\?’sglj’lanl’g Z ZZ)\3 Vulcrn’/vg'
v=2v'=1 o vV=2v=1 o
(3.127)
Denklem (3.127)deki ilk terim
5 v—1 5 v—1
SN ST e = DTS XS (3.128)
v=21'=1 o v=1v/'=1 o
seklinde yazilirken ikinci terim
5 v-—1 4 5
DY ST e =D Y > xSy nue (3.129)
vV=2v=1 o v=1lv/'=v+1 o

olarak elde edilir ve

Yy LYY (3.130)

5 v—1 5 5
= =3 > NS e == Y D NS e (3.131)
V=2v=1 o v=1v/'=v+1 o

47



Ik ve ikinci terimler kullanilarak

5

ZSJVXEZ(&SE;ZUW) = ZSJZ{A:;VZSEMU X D0 S e (3132

v=1 o v'=1 v=v+1

ZZWU ~T(ny» (3.133)
v=1l o
denklemi bulunur. Burada,
WIE{T J = )\3 Z Sw/’la )\3 Z Sl/ Z/,l,cr (3134)
v=v+1

SU'=J terimleri gorsellestirilirse :

v 1o

. 0

U—J

21/,l,U ./

U’ U'—J
S31,l,a 532,5,0 ®

U-J  oU'=J oU'—J o

41/,1,0 42/,[,0' 43/,l,(r ,

U-J U] oU'-J U —J
L251,0,0 552,1,0 553,l,o 554,1,0 e

Bu boélimde ne yaptik?
e Hubbard-Stratonovich dénusiminden énce, exp{—Ar1H; } asagidaki sekilde yazildi:

e ATHL exp{ - AT( Z (Unynyy — g (t +n0y))

1 ,V v
+ Z Z 5( U NyoNy' —¢ — ? (nl’ﬂ + nV'_U))
l/;:él//
/
—|—ZZ nyanya_U;J(nu,a+nu’0)))}'

V>V

(3.135)

e Hubbard-Stratonovich dénusimu ile yukaridaki denklem su sekli aldi:
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1
exp{ —ATH1<Z)} = ﬁ Z exp{z ZU)\lSl,an—i—Z Z /\QSVV/Z TLZ,T—TL,,/J,)
{Sm,/’l’(,::tl} v=1 /=1
’761/
5 5
+ Z Z Z )\3 Sll/j]v//jl:]g (TLV’U - ’I’LV/J) }
v=1y'= o
1/<1£
(3.136)
e Son olarak, expy — ATHl(l)} 'nin denklemi G¢ etkilesim terimi icin elde edilen W’lar kullanilarak

asag@idaki forma getirildi:

1
S D>

{Syu/,l,azil}

exp{ S W) g + 25: [W
Vo =1

Dy + WY ()]

ZWU J ny,(,}.

Burada
[WU (1) = o A1 S ]
5
Wl% (l) - )\2 Z Syyll
Z/;V
5
WD) ==X Y Spus,
ll:/;V
5
WU _)\3 ZSVV’ZU Z Sgy,_lir
1/’:1/+1
ve

Waall) = WEW) + WE @) + WY ).
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(3.138)

(3.139)

(8.140)
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3.6 (G° Baslangic Green fonksiyonunun G° ve 1V kullanilarak hesaplan-
masi

Bu bolimde G7,, Green fonksiyonlari hesaplanmaktadir. Bu Green fonksiyonu hibridizasyonun ve HS
alanlarinin sifir olmadigi durum Green fonksiyonlaridir. G% , ve W bu Green fonksiyonlarinin hesabinda

kullaniimaktadir.

Hirsch ve Fye (HIRSCH, 1986), makalelerinde baslangi¢ Green fonksiyonu ile yeni Green fonksiyonu
arasindaki iligki icin asagidaki denklemi kullanmiglardir (denklemlerde o kullaniimamistir) :

[@’ =G+ (G-D) (V-1 GN’} (3.142)

V' ayni orbitalde bulunan elektronlar arasindaki Coulomb etkilesimini iceren késegen bir matrisdir. V’nin
Ussl algoritmada kullaniimaktadir. Bu matris késegen oldugu igin ¢ kolayca hesaplanabilmektedir. Or-
bitaller arasindaki etkilesimler de hesaba katildigi zaman V' kdsegen bir matris olmaz ve Gssinl he-
saplamak oldukga zorlasir. Bu yiizden V yerine W matrisi tanimlanmistir. W matrisinin elementleri W,
WY ve WU~/ terimlerinden olusmaktadir ve W kdsegendir. V matrisine benzer W matrisinin tanim-
lanmasi G¢,, Green fonksiyonun hesaplanmasinda gok degisiklik olmasini engellemistir.

Denklem (3.142)

G=G+G-DE"V-_Ha& (3.143)

seklinde yazilabilir. Sagdaki ikinci terim esitligin sol tarafina alinirsa

G —(G-DE " -ne=a (3.144)

elde edilir ve

=G =[I-G-DHE""-D"'a (3.145)

Coulomb etkilegimleri sadece d elektronlar arasinda gértldigu igin Green fonksiyonu

Gy = I — (G —I) (2wWVe oW _ 714, (3.146)

seklinde yazilir. Baslangi¢ Green fonksiyonu G, hesaplanirken Denklem (3.146) 'daki terimler
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G,m/’ — ij’?

Gm/ — é’gy/,
eW/_W — eV
(3.147)
seklinde degistirilir ve boylece baslangi¢c Green fonksiyonu asagidaki denklemden hesaplanir:
[G’W, =[T—- (G, —1I)(ev™r — )71 GBV,.] (3.148)

Hirsch ve Fye'in makalesinde (HIRSCH, 1986), GY ,’in isareti degistirilmistir ve GY , + isaret ile tanim-
lanmistir. Bu ylzden, Green fonksiyonlari

G (1) =+ { T duo(0)df, (1) ) (3.149)

programimizda + isaret ile tanimlanmigtir.

3.7 Spin degisimi icin R,’nin hesaplanmasi

Yeni Green fonksiyonlarinin spin konfigtrasyonlari eski Green fonksiyonlarinda tek bir noktada olan spin
degisimiyle farklilik gdstermektedir. Spin degisimiyle HS alanlarindaki degisim S, ; — SLV',J = =S,

ile tanimlanir. Tek noktada spin degisimleri belirli olasilklar ile kabul edilir ve bu olasilik degeri ZZZ:: ‘yla

orantildirlar. Burada # = G~!. Spin degisiminin kabul edilmesi ya da edilmemesi heat-bath Monte Carlo
algoritmasi ile yapilir ve bu algoritmada olasilik

N [1, det0, ({5}, ;})
P =) = 1 dd ({57, 1) + IL, deth (5,0 1)) (3.150)

denklemi kullanilarak hesaplanir. Bu bélimde, tek spin degisimleri icin determinantlarin oraninin det A,’ya
esit oldugu gdsterilmistir. Bu bélimin taslagi su sekildedir:

e ik olarak, R, = jgtg{: = det A, esitliginin genel ispati yapilacaktir.

Daha sonra R, U, U’ ve U’ — J terimleri igin hesaplanacaktir.

Burada, (W, (1)) — (W, (1)), U, U’ ve U’ — J terimleri igin ispatlanacaktir. Glink{, determinantlarin
oraninda (W, (1)) — (W, (1)) kullanilacaktir.

Son olarak, A,, U, U’ ve U’ — J termimleri igin hesaplanilacaktir.
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3.71 R, = %% _ qet A, ispati

T detfs

HS alaninin S, ; degistirilirse

Szzu’,l — S/ _Sw/’,l

v/l —

seklini alir. Eski ve yeni konfiglrasyonlar kullanilarak determinantlarin orani

detfy ({57, 1)

= — T et A,
R detf, ({S,ui}) ¢

ile tanimlanir ve burada

Ao =T+ (T +G) M ).

Simdi, bu denklemin elde edilisine bakalim:

G=G-GeW -e"Ma&
burada G =V @G.

o ki taraftan (G’)~"! ile carpalim:

e G=eVG=e"0""1ved =G oldudu igin denklem asagidaki gibi yazilir.

o eV (@) =T+ G (e ).

o Esitlik sol taraftan e~ ile ve sagdan ¢V’ carpilirsa

/

0710 = e VeV LG —e )W
_ eW’—W + G(I o eW’—W)

= MW@ -nUI -+ 11 -,

=00 =I+I-G) " W-I).
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(3.151)

(3.152)

(3.153)

(3.154)

(3.155)
(3.156)

(3.157)

(3.158)
(3.159)
(3.160)

(3.161)



o ki taraftan da determinant alinirsa

detQI o W' —W
dorg =AM IO @V -} (3.162)
A
O zaman,
detf,
°= Jotd, det A, . (3.163)

U terimi icin R,’nin hesaplanmasi

Bir 6nceki bélimde ispatlandigi Gizere

o1

burada

AV = [ (T =GOy (e —We — ). (3.165)
U terimi igin, tek spin degistirildiginde, S, — S,ﬂ{l/ = —Sf, olur ve

(W) - (W) = —2n08Y (3.166)

seklinde yazilir. Simdi, AY’nin formuna ve detAY’nin hesaplanisina bakalim: AU asagidaki forma sa-
hiptir. Burada, siyah yuvarlak (4,)Y . degerini gdstermektedir ve spin (v, 1) noktasinda degismektedir.

vi,vl

Kirmizi ¢izgi, bulundugu sutunun elemanlarinin sifirdan farkh oldugunu géstermektedir.

1 0 0 0 O
01 0 0 0
00 ¢ O ... 0 O
Ag: 0 0 1 0 ... 0
Co 0 :
: 1 0
0 0 0o ... 1_5L><5L
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det AU

vo?

mindrlerin aciimasiyla elde edilir.

k
AT] = (=1 a;; (AD)i;. (3.167)
=1
1
1 ® O ® ®
det AU = 1 —1x 1 _ —0x 1 _ £0-0..40.
0 1 0 1 0 1
1 1 1

Yukaridaki mindrlerden sadece ilk minér sifir vermez digerleri ise sifira esittir. ik determinant spin degi-
sim olan noktaya kadar agilirsa

1
1 )
= (AY) vt % C | F0H0+ o
1 1
1

elde edilir.

= [detAff = (A7 )uz,yz-] (3.168)
ve

(Ao = 1+ (L =GR, (L. 1) (™70 ~Wote —1) (3.169)

denklemi yazilabilir ve
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_ U
o = Jeth, detA, .

O zaman

RV =1+ (1-G1,1) (Vvre Wite —1).

U’ terimi icin R,’nin hesaplanmasi

Oncki bélimde ispati kullanarak

denklemi elde edilir. Burada

O ~ ~ ~ U//_ u’
AV =T+ (-GN (" ™" 1),

~r71 ~ ~ ~ U’/_ v’ ~
AV =T+ (I-GY (" " —1).

U’ terimi igin, tek spin degistirildigi zaman, 57, , — S, - —SY, , seklinde yazilir ve

v/l

(W) - WY @) = =22055,,

(W) = W) = +22055 .

Simdi, AY”nin formuna ve det AY”’nin hesaplanisina bakalim:

(3.170)

(3.171)

(3.172)

(3.173)

(3.174)

(3.175)

(3.176)

1 spin (v,1)'de degisirken | spin (V1) degisir. AV" ve det AU’ formu 1 ve | spinleri igin aynidir. Bu yiizden,
AY" ve det A" matris formlari asagida sadece 1 spin icin gdsterilmistir. Denklemler yazilirken | spin igin

spin deg@isim noktasi (v, 1) alinacaktir.

Bilindigi Gzere, Ag' asagidaki forma sahiptir ve burada, siyah yuvarlak (ATU'),,Z,VZ gbstermektedir. Spin
(v,1) noktasinda degigsmektedir. Kirmizi ¢izgi, bulundugu situnun elemanlarinin sifirdan farkli oldugunu

gbstermektedir.
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10 0 . 0 0
0 1 0 . 0 0
00 ¢ O ... 0 O
A%f’ —10 0 1 0 0
- 0 )
: 1 0
0 0 0 ... I I
detA% mindrlerin agiimasiyla hesaplanir.
k .
AT = (=1 ai; (A )iy (3.177)
=1
1
1 0 0 0
1 0 [} [}
: ? 1 1
det AY" = 1 =1x —0x +0—0...40.
O 1 0 1 0 1
1 1 1

Yukaridaki mindrlerden sadece ilk minér sifir vermez digerleri ise sifira esittir. ik determinant spin degi-
sim olan noktaya kadar agllirsa

= (AY") g0 % B 1 +040+4....40

O zaman,

detATU/ = (Aq[*]/)yl,ulv

= ’ ’ 31 78
detAi] = (Ai] )y’l,u’l~ ( )
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ve bilindigi Gzere

/

(AY Yo = 14+ (1= G, (1, 1)) ("o ~Wiie — 1),

o (3.179)
(AV )man =1+ (1= Gy, (1, D) (" ™ 1)
ve
detd,
U’ T U’
= dotg, ~ detAT
L detd] e (3.180)
+ det@ ¢ +
O zaman
RY =1+ (1= @}, (1,0) (v ~Wear — 1),
o (3.181)
R} =1+ (1= G, (1,1) (s ~Woe — 1),
U’ — J terimi i¢in R,’nin hesaplanmasi
Bilindigi tizere
RV = detal'~) (3.182)
denklemi yazilir ve burada
AU = [ 4 (I - G9) (ewf -ewg D). ‘ (3.183)
U’ — J terimi iin, tek spin degistirildiginde S, 7 — (S, 7) = -8/ seklinde yazilir ve
WL W) - WS W) = —2x3857
WU WY = W) = 22080 (8184
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elde edilir. Simdi, AY'~7’nin matris formuna ve det AV ~7’nin hesaplanisina bakalim. Burada, spin degi-
simi (,1) ve (v/,1) noktalarinda olmaktadir. Siyah yuvarlak (AY"=7),, ,;’yi ve (AY"~7),; . gbstermekte-
dir. Kirmizi ¢izgi, bulundugu situnun elemanlarinin sifirdan farkh oldugunu géstermektedir.

1 0 0 0
0 1 0 0
0 0 o 0 ... 0
Ag_J— 0 0 1 0 0
. 0 .
: o 0
10 0 0o ... 1 EIxE]

detAg’_J mindrlerin aciimasiyla hesaplanir. Asagidaki matrisde, soldaki en alt siyah yuvarlak (Ag]'—")l,%,,l
gbsterirken sagdaki en Ust siyah yuvarlak (AY'~7),,,,, gbstermektedir.

detAV'—7) = 1 =1x —0x +0—0...40.

Yukaridaki mindrlerden sadece ilk mindr sifir vermez digerleri ise sifira esittir. ilk determinant spin degi-
sim olan noktaya kadar agilirsa

00... ...0 0
1 00 0 0
1 1 O 1
satirlar degigtirilerek
Son determinant
All A12
detAV' =7 = |o o — |Axn A
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seklinde hesaplanir ve burada

Aﬂ = ( g )ul,ula
Afy = (AT,
Agy = (AY ),
Agy = (AY )y

o [RY = etAl' T = A7, AZ, - A7, 43

Bu terimler:

! _ '
‘ ATy = (AT ) =14+ (1= GZ,(1,1) (e 238, _ 1),

!

‘ Ay = (Ag _J)V’l,u’l =1+(1- Gl

(1,0) (25 1),

‘ A12 = Agli‘])yl,u’l = — qul(l’ l) ( +2’\3Sy1/ lo — 1)’

v'-J

~ G, (1,1) (e PPwrie — 1), \

U'—J
‘A21 = (4, )u’l,vl -

3.7.2 (W, (1)) — (W,,(1)) terimlerinin hesaplanmasi

Bu bdlimde, (W, (1)) — (W, (1))’ nin ispatt U, U’ ve U’ — J terimleri igin yapilacaktir.

WY (1)) — (WY (1))’nin hesaplanmasi

U terimi igin tek spin degistirildigi zaman S/, — Sﬁ{l, = —S[), seklinde olur. Bilindigi tizere

(WhD) =0 M8Y,

(WD) = oS,
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(3.185)

(3.186)

(3.187)

(3.188)

(3.189)

(3.190)

(3.191)

(3.192)



= WSO = Wi1) = —oMSY, — oS (3.193)
— 20080 (3.194)

o =Tigin:
(WSO — (W5 D) = =2 X8, (3.195)

o =l igin:
(LY - (WHW) = +2 x50 (3.196)

(WY (1)) — (WY (1))’nin hesaplanmasi

Onceden ispatini yaptigimiz izeres

WH D) =X > S,

— (3.197)
V’;é
ve
5
U/ - !
Wo (== lewl (3.198)
l/';él/
o =1igin
Tek spin degisimi igin, S, — (SU, )" =—SY, , ve
5
U’ ’_ U’y
(WVT (l)) - )\2 Z_:l(sljl//,l) 9 (3199)
z/’7_é
bu ylzden

60



W)y -wE @) = xS, xSy

v v vv!l
’
= —2)SY

vv!

= WY - WY @) = -2 50,

Buradaki 6nemli nokta spin degisiminin 1 spin igin (v, 1) noktasinda oluyor olmasidir.

o =li¢in

5
W () ==X > S

v'=1
v+
Simdi, W' (1), SU,, , kullanarak yazilirsa:
5
W) ==X Y Sh,
v'=1
v'#v

vvev' yer degistirirse

5
ng(l) - —>\2 SIE]I///J'
v=1

V;Zz/

O zaman

WILQ) = WID) = —(=A28%) — (=X 85,))
= 20,87

vv! "

= (whoy - v w) =20 87,

Buradaki 6nemli nokta spin degisiminin | spin i¢in (/1) noktasinda oluyor olmasidir.
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(3.200)
(3.201)

(3.202)

(3.203)

(3.204)

(3.205)

(3.206)
(3.207)

(3.208)



(WU =7(1)) — (WY =7 (1))’nin hesaplanmasi

Onceden ispatini yaptigimiz (izere

v—1 5
U'—J U'-J u'—J
Wuo’ (l) = )‘3 Z SVV’,Z,J - )\3 Z SV’V,l,U (3209)
v'=1 v'=v+1
ve burada v > /.
Tek spin degisimiile: S/ — (S5,7) =-S5 7.

Spin degistirildigi zaman, S.7 hem WY~/ (1) hem de W~ (1) degisir. Bunu géstermek igin bir or-
nege bakalm:

e Tek spin degigiminin (v = 4,1) ve (v/ = 3,1) oldugu sdyleyelim, ve S5, hem W[ ~/(l) hem de
ng{,"‘](l) terimleri icerinde yer alir:

’_ ’_ ’_ U'—J r_

Wl = Ag(sgvlvjjtsg’l,jﬂu)—Agsg{u’j, (3.210)
_ ! 1 U’*J !

wl'=I(1) = Ag(sgl’l’jJrSgUz’,,j)—Ag(+S§§,’L;’). (3.211)

Bu nedenle, WY =7 (1) ve WY =7 (1) kullanilmalidir. Eger bu terimler yazilirsa:

v—1 5
U'—-Jj _ U'—J u'—J
Wua (l) - )‘3 Z Sz/y’,l,cr B )\3 Z Sl/’l/,l,o’
/:1

V'=v+1
V-1 5 (3.212)
Wog ' = X 3 Supie = D S,
v=1 v=v'+1

ve v > /. Burada, isaretlere dikkat edilmelidir:
SU’*J

[ J
vv! o

terimi W'~/ (1) igerisinde + isaret ile tanimlanir,

o SU7 terimi WY~/ (1) igerisinde — igaret ile tanimlanir.

vV lo

O zaman

WL — WL @) = X80l —xs8U = 2238077 (3.213)
WU WY = WETW) = —(=Xa STt — (s Shil) =+2xs 800 (3214)
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v > v kosulu ile

Woa /) = (Wi ) = ~2xs 57,7

vv! o0

WUy — (WY 7 (1) = +2x3 87,7 (3.215)

vv' l,o"

seklinde yazilr.

3.7.3 A, terimlerinin hesaplanmasi

Bu bélimde A, , U, U’ ve U’ — J terimleri icin hesaplanmaktadir.

AY’nin hesaplanmasi

HS alani Sf,{, degistikten sonra, yeni Green fonksiyonu asagidaki denklemden elde edilir. (o gdzardi
edilerek)

G =G+ (G-D(E"" " _Ha. (3.216)

G=[I-(G-D(E"" " -Dta, (3.217)
= G =G+ G- " DI @G-D(E" W -G (3.218)
AU
elde edilir. Burada
AV =4+ (- W' _ 1) (3.219)
denklemi ile tanimlanir. Bilindigi izere, S, — Sg’l/ = —S;:

(Wye(D)) = (Wio(l)) = —o M8y, — o MSy),
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Spin U terimi igin sadece (v, ) noktasinda degisir. Bu ylzden, (WUU/ — WY1 asagidaki sekilde tanim-

(e

lanir:

I

(Wol.] - WO-U)ml - 51/,V1 51,[1 (_20-)\15’5)7

burada

11l = (Vl,ll),
it = (L), 1).

!
(WY — WYY nin matris elemanlari

[(Wé] ~ Wit ii2 = 0uan Oun 014y 011y (—20 )\15}({),}

burada

112 = (1/2, l2)

AU matrisini bulmak igin ("¢~ — ) ve (I — G) matrisini yazalim. (WU’
gOsterimi

- 0- 5LX5L

(3.221)

(3.222)
(3.223)

(3.224)

(3.225)

. V4%

[

)ii1,2i2’NiN Matris

seklindedir. Bu kdsegen bir matrisdir ve késegen matrislerin Usst kdsegenlerdeki elemanlarin Gsstine

esittir. O zaman (e"s' ~Wo' — 1)1 4ia :
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o 3

(BW(ylfW(y . 1)

L - 5Lx5L
= [ (" T~ D)itiiz = Oy w1y Oty (€727 M50 — 1), (3.226)
Simdi, (I — G) matris formu:
(I-G)=
T e
AV =T (T-@) (V" W — ). \ (3.227)
- 1 o | 1 _
0 0 ! 0
S L St ) = !
0 1
0 ’ 0 !
L 10 0 1

Burada, siyah yuvarlak (AY),,,,'yi gbsterir ve spin degisimi (v, 1) noktasinda gérilmektedir. Kirmizi gizgi,
bulundugu sttunun elemanlarinin sifirdan farkli oldugunu géstermektedir. Buradan, (AY),,1, 1., Nin
denklemi yazilirsa
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- u' _wu
(Ag)lflll,wb = Ovym Ol 1y + Z(I -G )V1l17l/313 (eWU We — 1)1/313,1/212 (3.228)

v3,l3

elde edilir. Denklem (3.226) yukaridaki denkleme koyulursa

(Ag)lqlhl/zlz = Ovym 01y 1y + Z(I - GJ)Vlll,l/?,ls (51’7”3 Ov,vz Ols OLly (6720/\135 —1)). (3.229)

v3,l3

= E(Ag)l’lllylﬂb = 51’1,”2 511712 + 5V,V2 5l,l2 (I - GU)V1Z1,VZ (6720)\155 - 1)} (3230)

elde edilir. Onceki bélimlerde (AY),;.,., RY’y1 hesaplamak igin kullaniimisti ve

(A =14 (1= G (72705 - 1)) (3231

denklemine esitti.

AU”nin hesaplanmasi

HS alani SV’

., degistirildikten sonra yeni Green fonksiyonu asagidaki denklemden elde edilir. (o g6zardi
edilerek)

G =G+ (G-DE"" W D (3.232)

Asagidaki denklem yukaridaki denklemde yerine koyulursa

G = [T (G- D) W i, (3.233)
LG =G (G- DY (G- DY )G (3.234)
Av’

elde edilir. Burada
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~TT/ ~.

AV =y (—&) " " _ ] (3.235)

! ! ! e
seklinde tanimlanir. SV, , — SV',, = —SU',, olarak tanimlanmigtir. Bdylece

v vl v

v\l

(WHL ) — (WY (1) = +2X2 87,

1%

WZ @)y — Wl 1) = —2x 89,
(3.236)

vv!l

seklinde yazilir. U’ terimi igin 1 spin (v,1) noktasinda degisir ve | spin, (¢, 1) noktasinda degismektedir.
WUV — WV asagidaki sekilde tanimlanir:

W =W it = Guw 014y (=225, (3.237)
W =W = Gur 10 (+220287), (3.238)
burada
11l = (1/1, ll), (3239)
it = (1), 1). (8.240)

(W — WY )nin matris elementleri

‘ (W =W iiviiz = Gun Svn 011y Gy (—2228Y) (3.241)
seklinde tanimlanirken (Wf’/ - Wf’)’nin matris elementleri
(W C - Wy Viitiiz = Out iy Oty Oty Oty (2228 ) (3.242)
ile tanimlanir. Burada
112 = (1/2, lg). (3243)

AU" matris gésterimini bulmak igin éncelikle (" =W — I) ve (I — G) matrislerini elde edelim.
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e Spin 1 igin (v, 1) noktasinda degisirken | i¢in (/,1) noktasinda degismektedir.
o AV ,(eWU/ —w I) ve (I — G) matrislerinin formu 1 ve | spinleri igin aynidir.

Bu yiizden, AV (""" """ _ [)ve (I — G) matrisleri 1 spini icin elde edilecekdir. | icin denklemlerde
(v,1) yerine (V1) yazilacaktir.

(W' = W )ii1 2’ nin matris formu

Wy — W) =

- 0— 5LX5L

ile gOsterilir. Bu kbsegen bir matrisdir ve kdsegen matrislerin Usst kgsegenlerdeki elemanlarin Gssine

/

esittir. O zaman (eWTU -y 1)ii1 4i2"
o i
0
vl 0
/ {
(eWTU _WTU — 1) = *

- = 5L X5L

!
wv' —wv’ —22,8Y
(et T = 1)ii1ii2 = Oupy Ouum 01, Op gy (€7 77270 — 1),
= e (3.244)
(e+ Y= Diitiiz = 60 Our i Oty O1ty (€722 — 1),

(I — G) matris gbsterimi:

68



(I-G)=

- = 5LX5L
iU F At wv' _wy s
A =T+ (I -GT) (e T —=1),
AV =T+ (T —ahy (" M0~
— - '0 T 1
0 O 1
iU _§ . e * _
SA S 0 -
e o 0 0 0
I 1] 0]

(3.245)

Burada, siyah yuvarlak (A%")VW gobsterir ve spin (v, 1) noktasinda degisir. Kirmizi ¢izgi bulundugu stu-

nun elemanlarinin sifirdan farkh oldugunu géstermektedir.

! / .
O zaman (AY"),,1, n1, V€ (A]) 141y 101, denklemleri

!

v v’

! w.
(Ag )V1l1,V212 = Ou1,05 01y 1y + Z(I - GT)V1I1,V3l3 (e™1 = 1)V313,V2l27
v3,l3
!
/ WU/ _WU/
(A,[L] )V1l1,V212 = O3 011, + Z(I - Gi)V1l17V313 (e™+ - 1)!’313,”212'

v3,l3

Denklem (3.244) yukaridaki denklemde yerine koyulursa
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(A'[fﬂ)lﬂll,wb - 5V1,V2 611,l2 + Z(I - GT)Vlll,llglg (51/,1/3 5u,u2 51,13 5l,l2 (6_2 ASi 1)) (3248)

v3,l3

= ‘ (ATUI)Vlll,vzlg = (5y1,1/2 511712 + 5u,1/2 5l,l2 (I - GT)Vlll,I/l (672>\2Sg - 1) ‘ (3249)

ve

(AiU/)Vlll,Vzlz = Ovym Ol 1y + Z(I - G\L)VlllyVBIS (61/’71/3 Ou' v O3 Ol (6_2 Ao 1)). (3.250)

v3,l3

! Ul
= ‘ (AJ, )V1117V212 = 5V1J/2 511,12 + 51/’4/2 51712 (I - G‘L)Vlllﬂjll (€+2 A28 1) ‘ (3'251)

elde edilir. (ATU/)yz,uz , Rg/ hesaplanmasinda ve (Aif/)l,/lﬂ/l, RY" hesaplanmasinda kullaniimistir.

(A Vot =14 (A= Gl ) (7280 — 1) (3.252)

ve

(AV ) =14+ (1= Gy ) (22250 1), (3.253)

AY"=7’nin hesaplanmasi

HS alani Sffl,',jlj’g degistirildikten sonra, yeni Green fonksiyonu asagidaki denklemden elde edilir (o g6-
zardi edilerek)

G =G+ (G-DE 7 " _ha (3.254)

Asagidaki denklem yukaridaki denklemde yerine koyularak

G = (G- D" W g, (3.255)
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elde edilir. Burada,

AV =4 ([ G) (VW7

ile tanimlanir. AV~ matrisini yazmak igin (WU~ — WU'~7),.’e bakalim:
o U — J terimi ig;in spin (v,1) ve (v, 1) noktalarinda degigsmektedir.

Bu yizden, S

’la"

Wl%'/_J(l) = )‘3 i - /\3 Z Sl/ V,l,o’
v'=1

v'=v+1
v'—1
U/
Woo ') = X ZSwla Z
v=v'+1

seklinde yazilir ve bu yizden

/ !’

(WU'—J' _wU
burada

11l = (Vl,ll),
ii = (1), 1,0).

i
U'—J v-J _ qu'—J
Sii — Sy =-=5; 7

(13

it = (O, 01y )\3(55/_‘] — ST =6y iy /\3(55,_‘]

~) ,hem W'~/ hem de WY ~7 iginde degismektedir. Bilindigi iizere

!

U'—

’

= ‘ (WU/’J, -wY

g

it = Guan Oy (=208 S5 7Y + Byt Gy (+2 X3 ST 7).
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(3.257)

(3.258)

(3.259)

(3.260)
(3.261)

(3.262)

(3.263)



Bu denklemden

WY WV Niriin = O Suin 11y 01ty (—223 S5 )
+ vty O Oy O1 s (2 A3 Sf{-"")

elde edilir. A"~/ matrisini bulmak iin ("=~ ~We " _ ) ve (I — G) matrislerini yazalim:

!
(WY'=7 — WU 7)1 sio’nin matris gdsterimi:

_0 -
0
vl O
1
°
N ’_ 1
Wy —w ) = 0 |
[}
O 0
L O_ 5Lx5L

Bu kdsegen bir matrisdir ve késegen matrislerin Ussi késegenlerdeki elemanlarin tssline egittir.

O zaman (ewgf ewg T 1)4i1,:2 matrisi agagidaki gibidir.

/
’_ ’_
(ewgf Iowl T 1) vl

L 4 5LX5L

!/
/ ’ ,
We oW —22g3 58U 7
N (e o —Diitgiz2 = Ouuy Ouun 011y 01y, (€7 7370 —1)
!
+223 87 7
0wt Oy Oty O, (€757 — 1),
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(I — G) matrisi:

(I-G)=
IS
AV T4 (=G -W" 7 ]y, (3.266)
— N _O A
0 v,l O
1
[ ]
~U,_J7~ . . . . . . . . . l//,l
= A =I+ | ... 0 |
[ J
O 0
L 0_
1
1 0
= AV = !
= 1

Burada, siyah yuvarlaklar (AY' =), ,; ve (AY'=7),., .1 gbstermektedir. Kirmizi gizgi bulundugu siitunun
elementlerinin sifirdan farkli oldugunu géstermektedir. O zaman (AY'~7),,; ,.,; denklemi
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I U’—J,_ v'—J
(Ag J)V1l,u2l = 51/1,1/2 6l1,l2 + Z(I - Ga)mll,uglg (EWU We - 1)u3l3,u212~ (3267)

vs3,l3

Denklem (3.265) yukaridaki denklemde yerine koyulursa

_ v'—J
(Aglij)llll,lle = Ouyn Oty by + Z(I = G )ty vty <5V7V3 Ou, 015 01,1, (€ A T 1)

v3,l3

O B St Oy (€725 T 1)), (3.268)
sV3 V2 303 s02

/I _ u'—J
= (Ag J)V117V2l = Ouym 01y 5 + {(I = G7) oty wi Oy 01y, (€ 28T 1)

u'—J
(= G )optyar 1ot D1y (72250 1) |

(3.269)

elde edilir. Hesaplarda sadece (AY"~7),1.1, (AY' =), (AY'=7),00 ve (AY' 7)1, gereklidir. Bu
ylzden (AY"~7),1 o, kullaniimaktadir.

’

(AU'=T)y = (Ag/lf‘])uz,uz (Ag/‘])ul,z/l]
7 (AT (AT =)

[A‘ﬁ A‘{Q]
Agy A3,

it = ((v'),1, o) oldugunu biliyoruz ve matris elementleri denklem (3.269) kullanilarak asagidaki sekilde
elde edilir:

AS) = (AU ) = 14 (1— G2, (D) (2555 1), (3.270)
A%y = (AY Y = 14 (1- G (D) (8295 1), (3.271)
ATy = (AY ) = — GO (00 (5 1), (3.272)
A5 = (AY Y = — GE (1) (295 1) | (3.273)
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3.8 Yeni Green fonksiyonlari

Hirsch-Fye kuantum Monte Carlo algoritmasinda yeni spin konfiglrasyonlari olasilik hesabi ile kabul
edilir ya da reddedilir. Yeni spin konfiglrasyonu kabul edilirse yeni Green fonksiyonlari spin degismeden
6nceki Green fonksiyonu kullanilarak hesaplanir.

Bu boélimde yeni Green fonksiyonlar U, U’ ve U’ — J terimleri icin hesaplanmaktadir ve bu bdlimiin
taslag! soyledir:

e Oncelikle U terimi igin Green fonksiyonu hesaplanacaktir. Bu hesapta (AY)~! kullanilacagi icin
(AY)~! ispati da verilecektir. Daha sonra yeni Green fonksiyonunun denklemi (AY)~! yerine koyu-
larak elde edilecektir.

e Ayni adimlar U’ terimi icin de yapilacaktir. Yeni Green fonksiyonu U’ icin elde edilecektir. Bu he-
sapta (AYV")~! kullanilacagi icin (AY")~! ispati da verilecektir. Daha sonra yeni Green fonksiyonu-
nun denklemi (AY")~! yerine koyularak elde edilecektir.

e Sonolarak, U’ —J terimi igin yeni Green fonksiyonlari hesaplanacaktir. (Ag’—J)5LX5L matrisi tanim-
lanacaktir ve bu matrisin tersi alinacaktir. Daha sonra [(AY ~7) a1 o matrisinin [(AV' =) 515z
yerine hesaplarda kullanilabilece@i gdsterilecektir. Daha sonra yeni Green fonksiyonun son hali
elde edilecektir.

3.8.1 U terimi icin yeni Green fonksiyonlari

HS alani S degistikten sonra, yeni Green fonksiyonu asagidaki denklemden elde edilir.

G=G+G-D(E"" " _Ha (3.274)
Asagidaki denklem yukaridaki denklemde yerine koyulursa
G=[-(G-DE"" " _DH'a, (3.275)
= G =G+G-D(E"" " DI @G-DE" W -G (3.276)
AU
elde edilir. Burada
AV=T+[T-a) """ -] (3.277)
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S G =G G —D (VY Z (Al G (3.278)

seklinde tanimlanmaktadir. G’ yazilirsa:

(Ggl,llz (ll? lz))l = Ggl,llg (l17 l2)
o U’* 1% — o
+ E E (G - I)Vl l,v3l3 (eWU Wo — I)l/3 l3,v3l3 (Ao'l)llljglg,l/4 N Gu4,z/2 (l47 l2)

l3,l4 v3,V4
(8.279)
elde edilir. Bilindigi Uzere
(WEW) ~ (Wh1) = —20M5Y | (3.280)
ve spin degisimi (i¢) = (v,1) noktasinda olmaktadir.
= ‘ (€W‘£] - 1)si1,452 = Ouv1 O 011y Ol iy (6720}\13g —1). (3.281)

Denklem (3.281)) denklem (3.279) igine koyulursa

(Ggl,UQ (l17l2))l = Ggl,yg (llul2)
+ Z Z (GU - I)Vl li,vsls [51/71/3 51713 (6720)\15‘5 - 1)] [(Ag)il]l/s l3,v4l4 GZ4,1/2 (l47 l2)v

I3,l4 V3,4
(3.282)
bdylece
(Gghvz (l17 12))/ = Ggl,uz (lla l2)
+ 3 (G7 = Dyt (€727 = 1) [(AD) My 10,1, G,y (1, 1)
vg,lg
(3.283)

elde edilir. Simdi (AY)~! elde edelim.
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(AY)~Vin hesaplanmasi

(AY)~1 matris formu

1 1 ] 1 ]
! 0 ! 0 ! 0
® [ ] — 1
1 1 1
0 ! 0 ! 0 !
I 1 | 1] i 1]
A7 (ADH~! I
1

LAY Y = (3.284)

(Ag)ul,l/l '

Yeni Green fonksiyonu hesaplanirken (A(L,’),,ly,,l terimi kullaniimaktadir. Bu terim Bélim 7.3.1°de hesap-
lanmigti ve

(A = 14 (1= Go) (25— 1), | (3.285)
(ALY oty = B B !
= o vivgly vwa Obla 7 T (- ng,uz) (6—20>\155 —-1) (3.286)
seklindedir.
U terimi icin yeni Green fonksiyonlarinin son hali
Denklem (3.283)’te
(Gzl,llz (ll? l2))l = Glcfl,ljg (llﬁ l2)
+ (G = Doyt (6727250 = 1) [(AD) Y yrs1, GF, 4, (1, 12)
va,la
(3.287)
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hesaplanmigti ve Denklem (3.286)'dan

L =6,,0 !
viwaly = Ovva Olly 1+(1-G° )(6720,\15!1 —1) (3.288)

vi,vl "

(47)

g

oldugu bilinmektedir. Bu terim yeni Green fonksiyonun denkleminde yerine koyulursa

(GZ, (1, 12) = G (lla) + 3 (G7 = D)y gy (727050 1)
va,la

1
14+ (1 -G, ) (e727M50 — 1)

X
~/~

(=%}

X

N

K gl

=

) GEnllas I2)

(3.289)

elde edilir. Sonug olarak U terimi igin yeni Green fonksiyonu

(Gzl,llz (l17 lz))l = Ggl,ug (llﬁ l2)
1

= o —20 M 8Y o
+(G _Iu11,l/ e Pu—1 GVVQZ’Z
( Jor i ( )1+(1—G§l,yz)(€72“135—1) o (L 12)
(3.290)
kullanilarak bulunur. Burada G7, ,(1,1')
Go (L) = + < dy (1) di, (1) > (3.291)
+ igaret ile tanimlanir.
3.8.2 U’ terimi icin yeni Green fonksiyonlari
HS alani Y/’ degistirildikten sonra, yeni Green fonksiyonu asa@idaki denklemden elde edilir:
G =G+ (@G-DE " D (3.292)
Asagidaki denklem yukaridaki denklemde yerine koyuldugunda
G =[I—(G-DE " _Pa. (3.293)
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GG (G- R (G- D Y G (3.294)

AU’
elde edilir. Burada,
AV =T (-G ™ " ) (3.295)
S G =G (G- D Dy e (3.296)
seklinde tanimlanmigtir. G’ yazilirsa:
(Ggl,ljg (l]-’ l2))/ = Ggl,l/Q (ll? l2)
o v’ v’ I\ -
+ Z Z (G - I)V1 li,vsls (ewa W' — I)V3 l3,v3l3 [(Ag ) 1]V3 l3,v4l4 Gl/4,l/2 (l4a l2)'
l3,l4 V3,4
(3.297)
Bilindigi Uzere
(WE (D)) = (W (1) = =2 Spoy,
(3.298)

(WH,0) — (WY(1) =257, .

v

Burada dikkatli olmak gerekir. Clinki 1 spin (v, 1) noktasinda degisirken | spin (/, 1) noktasinda degis-
mektedir. Daha dnceki bolimde asagidaki denklem hesaplanmisti:

’
u’ v’ v’
(eWT _WT —2 /\25“- _ 1)7

— 1)ii1,52 = 0wy Ouim 011, 01ty (€

N (3.299)

!
wU' —wt’ 22,80
(e Vo= D)iinii2 = 00y O 01y O1t (e72722%0 — 1),

Denklem (3.299) Denklem (3.297)’de yerine koyulursa 1 ve | spinleri i¢in sirasiyla asagidaki denklemler
elde edilir:

o =Tigin:
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(Gl k) = Gl (1)
+ Z Z (GT - I)V1 livsls [5117”3 51,13 (672 raSi 1)] [(ATUI)il]Vs l3,valy GZT;4,I/2 (l47 12)7

l3,l4 V3,V4

(3.300)

bdylece

(Gj;l,ug (ll7 l2)), - GIhI/Q (l17 12)
+ Z(GT - I)I/1 vl (6_2 raSi 1) [(ATU/)_l}VlML la Glt4,l/2 (l4> ZQ)
v4,la

(3.301)

o =l igin:

(Gil,yg (ll> ZQ))/ = Gil,ug (l17 l2)
v’ AN
+ Z Z (Gi - I>V1 li,v3ls [(51/’,1/3 (51713 (€+2 S — 1)] [(A¢ ) 1]1/3 l3,v4l4 Gri,uz (l47 l2),

l3,l4 V3,V4
(3.302)
bdylece
(Gil,llg (l17 12)), = Gil,ug (l17 l2)
+ Z(G\L - I)Vl I,V (e+2>\255 - 1) [(AJ, /)_1]1/171/4 ly GZL/4,V2 (147 l2)'
va,lg
(3.303)

Simdi, (AY")~! ve (AY")~"yi elde edelim.

(AY")~"in hesaplanmasi

Green fonksiyon formu ve AV formu 1 ve | spinleri icin aynidir. Bu iki spinin denklemleri igin fark spin
degisiminin 1 spin igin (v, 1) noktasinda olmasi | spin i¢in (¢/, 1) noktasinda olmasidir.

(AY")~! matris formu asagidaki gibidir:
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A7 (AgH)

Yukaridaki matrisden

= [(AT,)_I]VLVZ = .

N 1
A Y =

(Ag/)u’ L'l

(3.304)

(3.305)

yazilabilir. Yeni Green fonksiyonlari sadece (ATU'),,L,,Z ve (Af')ylh,/l elemanlar kullanilarak hesaplanir.

Bu terimler

(A )y =1+ (1 -G

vi,vl

) (e 2S5 1)

ve

' A2SU
(Aij )V’l,l/ll = 1 + (1 - Gll;/l,ull) (€+2 205 1)

denklemlerine egittir. Bdylece,

= [(AT/)_l]I/l,V4,l4 = 51/,1/4 5l,l4

1+ (1— GZM) (e

ve
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1

U'\—1 -5,
(AE) it = BB e (3.309)

elde edilir.

U’ terimi icin yeni Green fonksiyonlarinin son hali

Denklem (3.308) Denklem (3.301)'de yerine koyulursa ve Denklem (3.309) Denklem (3.303)'deki yerine
koyulursa o =1 ve o =/ i¢in yeni Green fonksiyonlari elde edilir.

o =tigin:

(Gj:l,ug (ll’ l2))/ = Gll,ug (l17 l2)
— v’ I\ —
+ Z(GT - I)I/l li,vl (6 2)\25“ - 1) [(qu ) 1}1/[71/4 In Gj;47y2 (l4a l2)

vg,la
(3.310)
ve
(A ) oty = b 1
P b e e =6 (e ST ) (3:311)
Bdylece yeni Green fonksiyonu
(Gln(l) = G (k) + Y (GT = Dy (72250 —1)
va,la
Oua O = G, (1,1
X v,vg 911y 14 (1 _ Gzl Vl) (6_2)‘251'[{ _ 1) 1/471/2( 4, 2)
(3.312)
denklemi ile tanimlanir ve U’ ve ¢ =7 igin denklem
(Gltl,ljg (l]-’ lz))/ = Glltl,llg (l17 l2)
! 1
= +(GT_I)V l Vl(e_2>\2ng _1) 7 GZV (lvl2)
o L+ (1=Gl,,,) (e7225% —1) 77
(3.313)
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esittir. Burada GZ’V,(I, )

G101 =+ (d() dl, (1)) (3.314)
+ isaret ile tanimlanir.

o =ligin:

(G\Ikhljg (l17 l2))/ = Gil,ljz (l17 l2)

v’ AN
+ D (G =Dyt (€725 = D) [(AT) o1, Gy (1, 12)

vg,la
(3.315)
ve
(AT oty = 80t B0 ! .
+ i S (1— Gi'l 1) (€+2AQS§{' —1) (3.316)
Yeni Green fonksiyonu
(Gil,llz (l17 l2))/ - Gihuz (llv l2> + Z(Gi - I)Vl li,v'l (6+2)\255 - 1)
vg,la
Sy 1y 0 ! Gy, (g,
X vy 9Ll 14 (1 _ Gi,l V/l) (€+2>\2Sg _ 1) ]/471/2( 4 2)
(3.317)

denklemi ile hesaplanir ve U’ ve o =] igin yeni Green fonksiyonun son hali

(G}, (1)) = GY (1, 12)

= 4 +2x28Y 1 4
—|—(G —I) 17/1(6 2 —1) 7 G, (l,lz)
vy li,v 1+ (1 _ Gi’l,y’l) (€+2)\255 _ 1) 1ZN%

(3.318)
esittir. Burada G,f’,,,(l, )

Gl (1) =+ (dyy () dl, (1)) (3.319)

+ isaret ile tanimlanmaktadir.
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3.8.3 U’ — J terimi icin yeni Green fonksiyonlari

HS alani Sg"‘] degistirildikten sonra, yeni Green fonksiyonu asagidaki denklem ile hesaplanir.

G =G+ (@G -DE W (3.320)

Asagidaki denklem yukaridaki denklemde yerine koyulursa

G ([ (G— D) (=W~ i (3.321)

S G =G+ G- DETT T DI (G-DET VT DTG (3.322)

AU =g
elde edilir. Burada
AV = [ (F— &)@V - . \ (3.323)
= \ G =G+ (@G- W _fHar-hia \ (3.324)
seklinde tanimlanir. G’ yazilirsa:
(Ggl,llz (l17 l2))/ = Gg1,l/2 (ll? l2)
ULJL u'—J I 7\ .
+ Z Z (GJ - I)V1 li,vsls (EWG We - I)Vs l3,v3ls [(Ag J) 1]1/3 l3,val4 Gy4,u2 (l47 l2)'
13,l4 V3,V4
(3.325)
Bilindigi Gzere
WL W) = WL W) = ~2x3857,
WYY - WU W) = +2x 5007 (9:926)
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U’ — J terimi igin spin (v,1) ve (/,1) noktalarinda degismektedir ve

I
7 7 !
wl 7wl 7 —2x38Y 7
(e o —Diitgiz = Ouin Qv O1gy Opg, (€773 7  — 1)

!
+2x3 89 7
+ 0wty Oy Outy gy (777270 — 1)

(3.327)
elde edilmistir ve burada,
it = ((vv'),l,0). (3.328)
Denklem (3.327), Denklem (3.325)te yerine koyulursa
(G, (i 12)) = G (1) + ) 0> (G = Dty sty
l3,l4 v3,V4
X [5V,V3 51713 (672 AaSii T 1) + 5V’,V3 51713 (6+2 AaSii T 1)][("45/7])71]113 l3,valy Gg4,u2 (147 l2)‘
(3.329)

, _ u'—J I_ 7. _ o
= (Ggl,le (l17 lg)) = GZLVQ (ll’ l2) + {(GU - I)Vlll’l/l (e 223 55 - 1) Z [(Ag J) 1]1/!,1/4 lg Gu4,u2 (l47 12)

vg,la

u'—J N o
+ (GU - I)V1 Ly, (6+2 As Si; - 1) Z [(Ag J) 1]V’Z,V4 lg Gl/4,l/2 (l4v l2)}

va,la

(3.330)

elde edilir. Burada, [(AY"~7)"",1,,1, ve [(AY" =), terimleri gerekmektedir ve (AY'~/)~! matri-
sinin tm elemanlarina gerek yoktur.

Simdi (AY"~7)~"i hesaplayalim.

(4~

o

TV51x51 matrisi ve bu matrisin tersi

(AY'=7)~1 matrisi agagidaki sekildedir.
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1 1 1 O
1 1
0 L0 1
1 1 1
0 0 0 !
I 1 [ b 1] _ 1
AU’fJ (AU’fJ)fl I
(v3,13) satin ve (v3,13) sttunu birbiriyle ¢arpilirsa:
— — '0'
0
0
a X +bx = |:
0
0
| a 0
=a =
b = 0 (3.331)

¢ozimi elde edilir. O zaman [(AY'~7)~!51 x5 matrisinin formu

1

! 0

seklindedir.
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[(AV"=7)=115 o1, matrisinin hesaplanmasi

[(AV'=7)=115 .51, matrisi asagidaki forma sahiptir:

Spin (v,1) ve (+/,1) noktalarinda degismektedir. Bu yiizden [(AY'~7) 15«5z, matrisinin 4 elemani gerek-
mektedir ve bu elemanlar siyah yuvarlaklar ile gésterilmistir. Tim matris yerine [(AY'~7) 151 xor matrisi
kullanilabilir. Bu matrisin formu

[(AYV ) Yopeor = LAY )Mo [(AY ) Y22
Burada,
[(AY =N = AV )Y, 00,
[(Ag/_J)_l]ZQ = [(Ag/_J)_l]u’l,V’la
[(AY =)™ = [(AY ) M,
[(AY =)Mo = [(AY =) M1

(3.332)

[(AY"=7)=151 .o, matrisinin elemanlari agagidaki gibi basit bir matris isleminden hesaplanabilir:

(Ag/:‘])n (Ag/‘])u} H(Ag/‘])l]n [(Ag/‘])l]u] ) [(1) (1)]

(AY ) (AT ) 1+ (A ) [(AY ) o =1
(AT =N [(AY ) aa + (AT )12 [(AY =) a2 = 0
T AT [(AY ) M+ (AT ) [(AY ) Mo = 0
(AT a1 [(AY ) ag + (AT a2 [(AY ) M2 =1

(3.333)
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Boylece

(Ag/_J)I/ L'l

7 T = — ) 3.334
(Ag J)l/l,zll (Ag J)ll’l,u’l - (Ag J)Vl,z/’l (Ag J)l/’l,l/l ( )
f—J\— (AgliJ)ul vl
(AT ) Mo = —— — o — , 3.335
(Ag J)l/l,ul (Ag J)I/’ L'l — (Ag J)l/l,l//l (Ag J)Z/’l,ul ( )

—(Ay Dt 3.336
/_J)V’l,u’l - (ALITJI_J)Vl,V’l (Agl_J)V’ l,l/l, ( ' )

(Ag/_J)Vl,ul (Ag

I Iy — _(Ag/_J)y’l,Vl
[(Ag J) 1]V’l,ul:

r__ r__ !’ __ 1 __ ) 3.337
(Aclr] J)Vl,l/l (Ag'] J)l/’l,u’l - (Azg J)Vl,l/’l (Ag J)l/’l,l/l ( )
burada
det(AY ) = (AV )01 (AT )t — (AT )t (AT N, (3.338)
Bu denklemlerden [(AY ~7)=1,;,,1, ve [(AY"~7)~1,/;,,1, genel denklemler agagdidaki gibidir:
(AT s = b L, A vt (A5
o vi,V4lg b4 va,v detAg/_J V4,V detAg/_J )
/ U'—J AUy,
[(Ag _J)_l]u’l valy = 5l lg 51/4 17 (‘407(])/”[:]”[ - 51/4,1/ (U—M .
’ ’ " detAg ~ detAg ~
(3.339)

Simdi, bu denklemleri yeni Green fonksiyonu denkleminde yerine koyalm.

U’ — J terimi igin yeni Green fonksiyonlarinin son hali

Asagidaki denklem

’ o o _ u'—Jg N -
= (Gg1,u2(llvl2)) = Gul,uz(ll’b) + {(G - I)V1l1,l/l (e 223 5y -1) Z [(Ag J) 1]1/171/4 la Gu4,l/2(l47l2)

v4,la

v'—J N o
+ (GU - I)V1 Iy, (6+2 A3 5 - 1) Z [(Ag J) l]V/l7V4 ly GV4,V2 (l4> ZZ)}

va,la

(3.340)
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elde edilmigtir. [(AY'~7)~
lursa

1]1/1,1/4 1, Ve [(Agli‘])i

(GVl v2 (ll’ l2) ) = GV1 122) (lla l2)

v 10,1, denklemleri yukardaki denklemde yerlerine koyu-

U—J U—J
o _ 2z 8Y T (Ag " Dvipt /(Ag ol 1 o
+ (€ = Diuile b3 i i vz (AN D)
o 258U =7 (AU 7J)1/lul (Ag/_J)u’l,ul o
+ [(G _I)Vlll,u’l(6+ 395 zl:él 54{ v AU iy I/4,VW}GV4 llg(l4’l2)i|
V4,tlg
(3.341)
elde edilir. O zaman bu denklem
(Glol.l,llz (ll? l2)) Ggl 120 (ll7 ZQ)
’ U'—-J U'—J
o _ 72/\355 7J_ (A )Vll/l o . (Aa' )I/lﬂ/ll o
+ |:(G I)V111,Vl(e 1 { detAU' GVZ/Q(Z7l2) detAC({/,J VI,VQ(l7l2)}i|
! U'— U'—J
o (228U NS (AT Niwt o (A " iwit ro
+ [(G I)Vlth l<e 1){ detA(U]’—J GVI/2 (1712) + detAg/—J v vy (l7l2)}}
(3.342)
seklinde elde edilir. Burada,
(Ag,_J)n = (Ag,_J)ul,uh
(AY )22 = (AY )11,
AV = (AY Y0,
(AY o1 = (AT )10
ve
[det(AU J) (AUI )z/l,ul (Aglij)u’l,y’l - (Aglit])l/l,l/l (Aglij)u’l,ul-} (3343)

Bu terimler kullanilarak U’ —
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(G, 1 (11,12)) = GY, (11, 12)

vi,V2 vi,v2

(A7)

) U'—J
o _ —2x387 77 22 ~o _ (AO' )12 o
N + [(G I)l/1ll,1/l(e 1){ detAglfJ Guug(lJ?) detAgUuJ u’,u2(l712)}}
G7 -1 oxs =y Be g gy @A e )j]

+ [( - )l/lll,ll’l(e - ){_ detAg’—J v \bs b2 detAg’—J v\t b2

(3.344)
denklemi ile ifade edilir. Burada G, ,(1,1')

G (L) = + < dy (1) df, (1) > (3.345)

+ isareti ile tanimlanmaktadir.
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Bolum 4

Vitamin B> molekulunun elektronik ve
manyetik 6zelliklerinin incelenmesi

Bu bélimde, ilk olarak vitamin Bi2’nin bir formu olan CNCbl molekdli igin sadece orbital i¢i Coulomb
etkilesimlerinin hesaba katildigi HF+QMC ve DFT+QMC sonuglari gésterilecektir. Daha sonra, CNCbl
molekdll ve vitamin Bis’nin diger kofaktdrleri olan MeCbl ve AdoCbl molekadlleri igin orbitaller-arasi Co-
ulomb etkilesimlerinin de hesaba katildigi DFT+QMC hesaplarinin sonuglari sunulacaktir.

Vitamin B2 (Cg3HgsCoN14O14P) molekili 181 atom icermektedir. ilk dncelikle, bu moleklln klgik
bir kismi olan Im-[Co(corrin)]-CN* molekili icin HF+QMC hesaplari yapiimistir. Bu hesaplarin tim
CNCbl molekili kullanilarak yapilmasiyla arasinda ¢ok buytk farkliliklar olmadigr géralmustir ve so-
nuclar makale olarak yayinlanmistir (KANDEMIR,2016). ikinci olarak, tiim CNCbl molekiilii igin yapiimis
DFT+QMC sonuclari gdsterilecektir. Burada da sadece U terimi hesaba katiimistir ve elde edilen sonug-
lar makale olarak basiimistir (MAYDA, 2016).

Cok daha gergekgi olan genisletiimis Anderson modeli igin de DFT+QMC hesaplari yapilmigtir. Bunlar,
CNCbl, MeCbl ve AdoCbl molekdlleri icin sirasiyla Bolim [4.2.3) [4.3] ve [4.4]de gdsterilecektir.

Biz burada calistigimiz molekdllerde safsizlik bagil durumlarinin varoldugunu gérdik. Bu yeni hallerin
molekdllerin elektronik ve manyetik ézelliklerini belirlemede édnemli rolleri oldugunu bulduk.

4.1 Im-[Co"!(corrin)]-CN* molekiilli icin sonuclar

Bu bélimde, Sekil 4.1[a)da gdésterilen CNCbl molekiliinden kesilen ve Sekil @4.1[b)'de gdsterilen Im-
[Co'(corrin)]-CN* molekiilii icin HF ve HF+QMC sonuglari gésterilecektir.

Im-[Co™(corrin)]-CN* molekiilii elde edilirken, korin halkasina bagli niikleotit grubu kesilir ve bosta ka-
lan uglar hidrojenlenir. Elde edilen bu molekil, 56 atom ve 218 elektrona sahip olur. Molekilin kagal-
tilmesinin sebebi HF+QMC hesaplarinda kimyasal potansiyelin yerini tam olarak belirlemek igin batin
ev sahibi Green fonksiyonlarinin hesaplanacak olmasi ve tim molekul i¢in bu hesaplarin uzun siirecek
olmasidir.

Im-[Co™(corrin)]-CN* molekiliinin atomik koordinatalari (Kornobis, 2011)'deki adimlar uygulanarak
elde edilmis ve deger olarak (Kornobis, 2011) ile aynidir. Bu molekuliin HF ¢ézimlerinin elde edil-
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Sekil 4.1: (a) Siyanokobalamin molekinin (Cg3HgsCoN14014P) yapisi. (b) HF+QMC hesaplari icin kul-
lanilan ve siyanokobalamin molekiiliinden kesilerek elde edilen Im-[Co'!(corrin]]-CN+ molekuliniin ya-

pisl.

mesinde 6-31G baz seti ile Gaussian programi (Frisch, 2009) kullaniimigtir. Anderson Hamiltoniyeni
parametreleri olan ev sahibi enerji seviyelerinin ¢,,, Co(3d,) enerji seviyelerinin ¢4, ile ev sahibi orbi-
taller ile 3d orbitalleri arasindaki hibridizasyon degerlerinin V,,,, bu sekilde elde edilmesinin ardindan
HF+QMGC hesaplari yapiimistir. Birlestiriimis HF+QMGC yéntemi ile Co(3d,,) NAO’lari ile ev sahibi orbital-
lerin elektron sayilari ile molekilin toplam elektron sayisi hesaplanmistir. Ayrica, Co(3d,) ve ev sahibi
elektronlarinin manyetik momentlerinin karesi ile bu orbitaller arasindaki manyetik korelasyon fonksiyon-
lar hesaplanmistir.

4.1.1 Im-[Co'!(corrin)]-CN* molekiilii icin Hartree-Fock yaklasimi ile parametrelerin elde
edilmesi

Sekil[4.2(a)'da asadidaki denklem ile hesaplanan toplam yogunluk fonksiyonu D(e) gésterilmektedir.

D(e) =) d(c— Ep) (4.1)

Burada, en yiksek dolu orbital (HOMO) seviyesi -10.2 eV’ta iken en dlisik bos orbital (LUMO) seviyesi
-1.7 eV'tadir.

Sekil 4.2(b) ev sahibi orbitallerin durum yogunlugu grafigidir. Bu grafikte, Co(3d,) NAO'larinin enerji
seviyeleri yatay cizgiler ile gosterilmektedir. zz, 22 — 32, ve yz orbitallerinin neredeyse ayni seviyede
oldugu 3z% — 72 ve zy orbitallerinin LUMO’nun stiinde yer aldi§i gériilmektedir. CNCbl molekiiliinde Co
atomu 5 nitrojen ve 1 karbon atomu ile gevrilidir. Bu da Co atomu igin oktehedral bir gevrenin olugsmasini
saglar. Bu yiizden, Co(3d,) seviyeleri 322 — r? ve xy ile xz, 2> — 32, ve yz orbitallerinden olusan iki gruba
ayrilir. Bu ayrnim, kibir simetriye sahip kristal alanlardaki 3d orbitallerinin e, ve ty, orbitalleri seklinde
ayrilmasina benzer. Bizim koordinat sistemimizde x ve y orbitalleri Co-N bagina paralel olmak yerine 45
derece agci yaptiklari igin 22 — 32 ve xy orbitalleri yer degistirmistir. Bu ylizden, 322 — r2 ve zy orbitalleri
eg-benzer orbitaller, zz, 2% — y?, ve yz orbitalleri to,-benzer orbitalleri olarak gosteriimektedir.
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Sekil 4.2: (a) Im-[Co'(corrin)]-CNT molekiilii icin Gaussian programi kullanilarak Hartree-Fock yakla-
simi ile elde edilen toplam durum yogunlugu D(e). Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO
ve LUMO seviyelerini géstermektedir. (b) Etkin Haldane-Anderson modeli igin ev sahibi durumlarinin yo-
gunlugu Dy (e). Co(3d,) NAO’larin enerji seviyeleri dikey cizgiler ile gdsteriimektedir.

Sekil Co(3d,) NAO’larini atomik orbitaller cinsinden resmetmektedir. Bu Sekilede, 322 — 2 ve zy
orbitallerinin e, simetrisine zz, 2> — y2, ve yz orbitallerinin to, simetrisine sahip olduklari gérilmektedir.

m’nci ev sahibi orbital ile Co(3d,) NAQ’lari arasindaki hibridizasyon matris elemanlarinin karesinin |V;,,, |
ile ev sahibi enerji dederlerine |u,,) gbre grafigi Sekil [4.4(a) ve (b)de gbsterilmektedir. Bu grafiklerden
anlasildigi Gzere, 322 —r? ve xy orbitalleri igin |V;,,,,|* de@erleri diger 3 orbitale gore oldukga ylksektir. Bu
beklenen bir durumdur ¢iinkli 322 —r2 ve xy orbitalleri bizim kullandi§imiz koordinat sistemine gére Co-N
ve Co-C bag yénl boyunca uzanmaktadir. Sekil [4.4(a) v = 322 — r2 orbitalinin m = 114 ve 116’nci ev
sahibi orbitalleri ile en ylksek |V, |?> dederine sahip oldugunu géstermektedir. v = xy igin ise en ylksek
hibridizasyon degerlerinin gérildigu ev sahibi orbitalleri m = 111 ve 112'dir. Bu bdlimin devaminda
anlatilacak olan sonuglarda goérilecegi lzere m = 114, 111, 112 ve 116’nci orbitaller Co atomunun
varligindan en cok etkilenen orbitallerdir.

4.1.2 Cift-sayim terimi

HF+QMC ya da DFT+QMC tekniklerinde Coulomb etkilegsimi U DFT ve QMC hesaplarinda olmak lizere
iki kere kullaniimaktadir. U teriminin iki kere sayimini énlemek icin Co(3d) enerji seviyeleri upc Gift
sayim terimi kadar kaydiriimalidir (Anisimov, 1991; Czyzyk, 1994; Kunes, 2007; Karolak, 2010). Bu
terim asagidaki denklem ile gosterilmektedir.

(4.2)

burada, (nf/*") spinlerin dahil edildigi HF ile elde edilen Co(3d) orbitalleri elektron sayilaridir. Sekil
Co(3d) orbitallerinin ppc terimi ile kaydiriimig enerji seviyelerini £4, gbstermektedir.
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Sekil 4.3: Co(3d,) dogal atomik orbitallerinin atomik orbitaller cinsinden gdésterimi. Atomlarin renkleri

Sekil (4.1) ile aynidir.
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Sekil 4.4: Ev sahibi 6zdurumlar |u,,) ve Co(3d,) NAO durumlari |¢4,) arasindaki hibridizasyon matris
elemanlarinin karesinin |V,,,,,|?> m’inci ev sahibi 6zdurumunun enerjisine gére grafigi. (a) e, orbitalleri olan
v = 322 —r? ve zy orbitalleri igin (b) o, orbitalleri olan v = zz, z? — y?, ve yz orbitalleri igin hibridizasyon
degerlerini géstermektedir. Siyah dikey kalin ¢gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini
gOstermektedir. Hartree-Fock sonuglari m = 114, 111, 112 ve 116 ev sahibi orbitallerinin en yUlksek

hibridizasyon degelerine sahip olduklarini géstermektedir.
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Sekil 4.5: Haldane-Anderson modeli ile elde edilen ev sahibi yogunluk durumu Dy, (¢). Burada, Co(3d,)

orbitalleri upc kadar kaydinimigtir. U = 36 eV olarak alinmistir.
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4.1.3 Im-[Co'!(corrin)]-CN* molekiilli icin sadece lokal Coulomb etkilesimlerinin he-
saba katildigi HF+QMC sonuglari

Bu kisimda Im-[Co'(corrin)]-CN* molekiili icin olusturulan ve parametreleri bir 6nceki bélimde elde
edilmig etkin Haldane-Anderson modeli Gizerine yapilmig HF+QMC sonuglari sunulacaktir. Bu model igin
QMC hesaplari Hirsch-Fye algoritmasi (Hirsch,1986) kullanilarak yapilmistir. Bu hesaplarda Co(3d,) ve
ev sahibi tek-pargacik Green fonksiyonlari ile manyetik korelasyon fonksiyonlari elde edilmigtir.

Co(3d,) NAO i¢in Matsubara-zaman bagiml tek-parcacik Green fonksiyonu
Guo(T) = *<del/0(7')dzta(0)>a (4.3)

denklemi ile tanimlanir. Bu denklemde, T, Matsubara 7-siralama operatériidiir ve d,, (1) = ef17d, ;e 7.
Benzer sekilde, ev sahibi Green fonksiyonu

Gmo(T) = —(Tremeo (T)Cina(o»‘ (4.4)

denklemi ile elde edilir.

Molekulin toplam elektron sayisi (nr) asagidaki denklem ile hesaplanmigtir.

5 N-5
(np) = Z Z(diadvo> + Z Z(Cinacma>- (4.5)

v=1 o m=1 o

Denklem [4.5]te, esitligin sag tarafindaki ilk terim Co(3d,) orbitallerinin toplam elektron sayisini gdsterir-
ken ikinci terim toplam ev sahibi elektron sayisini géstermektedir. Bunlara ek olarak, Co(3d, ) orbitalleri-
nin manyetik momentlerinin karesi ((M?)?)

M; =dldyy — df, d,,. (4.6)
denklemi kullanilarak hesaplanir. Co atomunun gevresindeki manyetik korelasyonlari incelemek igin esit-
zaman Co(3d,)-ev sahibi manyetik korelasyon fonksiyonu (M2 M}?)

M: = CjnTCmT — ijcm\L- (4.7)
denklemi kullanilarak hesaplanmistir.
Bu raporda anlatilacak tim QMC sonugclarinda yukaridaki denklemler kullanilacaktir.

Bu boéliimdeki QMC hesaplarinda Matsubara-zaman adimlari A7 = 0.04eV ! ile 0.07eV ! arasinda
alinmigtir ve T' = 2000 K dir.

Co(3d,) elektronlari icin QMC sonuclari

QMC datalarini sunmaya Sekil ile baglayalim. Sekil[4.6(a), Co(3d,) NAO'larinin elektron sayilarinin
(n,) kimyasal potansiyele p. gére degisimi U = 36 eV igin géstermektedir. Benzer sekilde, Sekil [4.6|(b)
Co(3d,) NAQO’larinin manyetik momentlerinin karesini degisik kimyasal potansiyel n degerlerine gére
g6stermektedir. Co (3d) orbitalleri icin elde edilen vu sonuglar zz, 2 — y? ve yz orbitallerini birbirlerine
benzedigini 322 — r? ile xy orbitallerinin de birbirlerine benzedigini géstermektedir. Co(3d) xz, 2> — y? ve
yz NAO’larinin enerji seviyeleri e ~ —45 eV'dir. Sekil (a)da gorllecegi Uzere bu orbitaller igin (n,)
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Sekil 4.6: (a) QMC ile elde edilen Co(3d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimya-
sal potansiyele i gbre degisimi. (b) Co(3d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik momentin karesinin
((M?)?) kimyasal potansiyele 1 gére degisimi. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve
LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuglar U = 36 eV igindir.

degerlerinde i ~ —45 eV'de sigrama olmustur. Bu orbitaller —10eV S S — 8eV araligina kadar tek
elektrona sahiptirler. —8 eV degerinden sonra orbitaller neredeyse tam dolu duruma gecmislerdir. Se-
kil b)’ye g6re bu 3d orbitallerinin manyetik momentleri —45eV S S — 10eV araliginda maksimum
degerdedir. ~ —10 eV’nin Uzerinde orbitallerin tam dolu olmasindan dolayi manyetik momentleri hizla
azalmistir. —10eV Se S — 8eV araliginda toplam 3 elektrona sahiptirler ve bu orbitallerin enerji deger-
leri £4, + U. Yeni olusan enerji araligi durumlarn Co tyg-benzeri orbitaller igin yukari Hubbard-bandidir.
Burada fark edildigi tizere HF ile elde edilen enerji araliginda yeni elektron durumlari olugsmustur. Se-
kil [4.5/te goruldigl lzere 322 — 2 ve xy orbitallerinin enerji seviyeleri neredeyse —25 eV'dedir. Sekil
[4.6(a)dan gorlldugu tzere p ~ —38 eV'de orbitaller dolmaya baglamistir ve p &~ —30eV gevresinde
elektron sayilarinda hizl bir artis olmustur. 1 ~ —5.5¢V’ye gelene kadar 1 elektron sayilari 1’den azdir.
pn = —5.5 eV noktasinda (n,,) degerinde 0.2 kadar bir artis olmustur. Bu hizli artigin Haldane-Anderson
modelinin ortalama-alan yaklagimi ¢ézimlerinden (Haldane, 1976) bulundugu gibi safsizlik bagil du-
rumlari oldugunu disiiniyoruz. 322 — 2 orbitali icin benzer bir artis ~ —4eV'de gorilmastir. Elektron
sayisindaki artislar enerji araliginda olmaktadir. Sekil b)’den gorilecegi lzere zy ve 322 — r? or-
bitalleri igin ayni enerji noktasinda manyetik momentinde artig gorilmustir. ~ 10eV’ye kadar elektron
sayilari sabit kalmigtir. Bu deder zy ve 322 — r? orbitalleri igin £4, + U’ya karsilik gelmektedir. Bu enerji
degerinden sonra orbitaller dolmaya baslamis ve manyetik momentleri digmdastar.

Sonug olarak Sekila)’dan gorilecegi Uzere Co(3d) xz, x> —y? ve yz orbitalleriigin —10eV S e S —8eV
enerji aralijinda yeni elektron durumlari olusurken zy ve 322 — 2 orbitalleri igin bu yeni elektron durum-
lan =~ —5.5¢V and ~ —4eV arahdinda olugsmaktadir. Bu yeni enerji seviyeleri HF ile elde edilen eneriji
araliginin degerini 8.5¢V’den ~ 3eV’ye indirmistir. Sekil [4.6(b)’de 3d orbitallerinin manyetik momentle-
rinin —45eV S S — 10eV araliginda en yiksek dedere sahip olduklari goriimektedir. ~ —10 eV’nin
tizerinde, momentler tam dolu durumdan dolay! azalirlar. —10eV S e S — 8eV araliginda orbitaller top-
lamda 3 elektrona sahiptir ve bu orbitallerin yeri 4, + U noktasina gelmektedir. Bu ylzden bu orbitaller
Co ty, tipi Ust-Hubbard orbitalleridir. Bu orbitallerin enerji araliginda olugsmuslardir. Bu da HF ile eneriji
araliginda yeni orbitallerin olustugunu g&stermektedir.
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Sekil 4.7: (a)Co(3d) dogal atomik orbitallerinin toplam elektron sayisinin (ny) kimyasal potansiyele p
goére degisimi. (b) Ev sahibi toplam elektron sayisinin (n;) kimyasal potansiyele . gére degisimi. (c)
Toplam elektron sayisinin (n7) = (ng4) + (n;) kimyasal potansiyele p gbre degisimi. Burada, sonuglar
degisik U degerlerine gbre gosterilmistir. Ayrica, siyah dikey kalin gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO
ve LUMO seviyelerini gbstermektedir.
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Sekil 4.8: Sol eksen HF+QMC hesaplar ile elde edilmis HOMO ve LUMO seviyeleri arasindaki eneriji
araliginin E, orbital ici Coulomb etkilesimine U gbre degisimini géstermektedir. Sag eksen Co(3d) orbi-
tallerinin toplam elektron sayisinin (n;) orbital i¢ci Coulomb etkilesimi U’ya gére grafigi.

Sekil[4.7(a), Co(3d,) orbitallerini toplam elektron sayilarini kimyasal potansiyel gére géstermektedir.

5
(na) =Y {dl,dvo) (4.8)

v=1 o

Burada sonuglar farkh U degerleri igin de verilmistir. U = 36 eV degeri igin (ng) kimyasal potansiyel -10
eV ile -8 eV araliginda degisirken artmaktadir. Bunun nedeni zz, 22 — 3> and yz orbitallerinin elektron
sayllarinin artmasidir. —8eV S u S — 5.5V enerji araliginda (ng) ~ 7.55 degeri elde edilmistir. CNCbl
moleklU igin yapiimig X-i1sini deneyine gére (n,) degeri 7.7+0.1°dir (Mebs, 2009). 1 &~ —5.5¢V degerinin
Uizerinde 3d orbitallerini elektron sayilarinda 2 basamakli artis gériilmustdr. Bunlar, zy ve 322 —r? orbital-
lerini elektron sayilarindaki artistan gelmektedir. U = 36 eV igin enerji araligi ~ 3eV olarak bulunmusgtur.
Enerji araligi igin deneysel deger ise 2.2 eV'dir (Firth, 1967).

Ev sahibi elektronlari icin QMC sonuclari

Sekil[4.7[b)de ev sahibi elektronlarinin toplam sayisi

N-5
(np) = Z Z(C;rnacma>7 (4.9)

m=1 o

kimyasal potansiyel ;’'ye gore gdsterilmistir ve burada N = 347 baz fonksiyonlarin sayisidir. [4.7(a) ve
(b)lerde (ng) ve (n;) elektron sayilari ayni n degerlerinde arttigi gézlenmektedir. Boylece, ev sahibi
durumlari, enerji araligi icinde ayni enerjili Co(3d,) durumlarin uzaysal agirliklari gelistirilir. (n;) elektron
sayllarindaki hata dlzeyleri (n;)'den daha fazladir, ¢inki (ng)’lerin QMC hesaplamalari ¢ok uzun sur-
mektedir. -10 eV < ¢ < -8 eV araligi igin, (n)'de = 0.5 kadar bir artig varken (n,)'de ~ 2.5 kadar artis
vardir. Diger yandan, —5.5eV < ¢ < —2 eV aralikta (ng4)’de ~ 0.4 kadar bir artig varken (n;)’de ~ 1.6
kadar artis vardir. Bdylece, ~ —5.5eV < e < —2 eV icin enerji arahiginda Co(3d,) orbitallerinde daha
fazla uyariimis ev sahibi durumlari vardir.
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Sekil 4.9: (a) Ev sahibi orbitallerin elektron sayilarinin (n,,) ev sahibi orbitallerin enerji degerlerine ¢,
gore degisimi. Burada, = —7.0 eV alinmistir. (b) m’inci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin p —7.0
eV'den —2.2 eV’ye ¢ikarildigindaki degisiminin (An,,) = (nm)|u=—2.2¢v — (m)|u=—7.0ev €m’ye gore gra-
figi. Bu hesaplarda U = 36 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin gizgi ve kesikli gizgi sirasiyla
HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir.

Elektronlarin toplam sayisi (ny) = (ng4) + (n) kimyasal potansiyele y'ye gére Sekil [4.7[c)'de gosteril-
mistir. Im-[Co™!(corrin)]-CN*+ molekiili igin, toplam elektron sayisi 238'dir. Bu sekillerden yeni HOMO
seviyesinin degeri 1 ~ —8.5 eV ve yeni LUMO seviyesinin dederi ;1 ~ —5.5 eV olarak tanimlanmakta-
dir. Burada, —5.5eV < u < —3.5 eV araliginda toplam iki elektronu barindiracak kadar yeterli spektral
agirhga sahip olduklarini da gézlemliyoruz. Buna kiyasla, —10 eV < p < —8 eV'deki bogluk icindeki
durumlar 3 elektron barindirmaktadir.

322 — r? and xy durumlari igin £,, dederi —25 eV'ye yakindir. U = 36 eV igin i ~ &4, + U = 11'de
tam dolu hale gelmektedir. Béylece, 322 — r2? and xy orbitallerinden olusan bosluk icindeki durumlar Ust
Hubbard durumlarindan kaynaklanmaz. Bu durum yerine, yari iletken ev sahibi i¢indeki bir gecis metali
safsizliginin Haldane-Anderson modelinin ortalama alan ¢dziminde bulunan safsizlik bagil durumla-
riyla benzerlik géstermektedir (HALDANE, 1976).

Im-[Co'(corrin)]-CN* igin toplam elektron sayisi 238 oldugu icin, Sekil [4.7|(c)'de U arttikga etkin enerii
boslugunun azaldigini gériyoruz. U = 36 eV igin, etkin enerji boglugu ~ 3 eV olur. Dolayisiyla, eneriji
boslugu, Hartree-Fock ile 8.5 eV degerine kadar 6nemli dlclide azaltilabilir.

Etkin enerji boslugunun degerleri Sekil 4.8de U fonksiyonu olarak gizilmistir. Bu hesaplamada, U de-
gistigi zaman, pupc kayma terimi Denklem [4.2lye gdre degismektedir. Ayrica, Sekil [4.8/de Co(3d) orbi-
tallerinin toplam elektron sayisinin (n;) orbital i¢ci Coulomb etkilesimine U goére grafigi gésterilmektedir.
(ng) degeri icin deneysel olarak 7.7 + 0.1 tahmin edilmistir (MEBS, 2009). Dolayisiyla, U ~ 36 eV igin
HF+QMC sonuclari, enerji boglugu icin degerler ve (ny) icin deneysel degerlerle karsilastirilabilir deger-
ler vermektedir. Bu nedenle, bu kismin geri kalaninda QMC verilerini U = 36 €V igin sunacagiz. Ev
sahibi 6z durumlarindan kaynaklanan enerji araligindaki yeni durumlarin dogasini kesfedecegiz. Ozel-
likle, ~ —5.5 eV and ~ —2.0 eV arasindaki enerji araliginda uyarilan ev sahibi durumlara hangi atomik
orbitallerin katkida bulundugunu anlamakla ilgileniyoruz. Bunu basarmak igin, ev sahibi durumlarinin
elektron doluluklarini (n,,) x'ye gére nasil degistigini calisiyoruz. Ozellikle, (n,,)in ;’deki degisimlerini
-7.0 eV'den -2.2 eV'’ye kadar gosterdik.
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Sekil 4.10: En yukardaki (a)lm-[Co'(corrin)]-CNT molekilinin (stten gérinimi. Burada, = ve y ek-
senleri korin ylizeyine 45 derece agl yapmaktadir, ve z ekseni korin ylizeyine diktir. (b) Im-[Co'(corrin)]-
CN* moleklliini yandan goérinlsu. Alttaki 4 grafik m’nci ev sahibi orbitalin NAO agirhginin |u,,;|> =
|<g5,-\um>|2 ev sahibi NAO degeri i'ye gbre grafikleridir. Burada, (a) m = 111, (b) 112, (c) 114, ve (d) 116.
i’nin en ylUksek degeri 342'dir. Bu da ev sahibi NAO’larin toplam degeridir.
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Sekil 4.11: Atomik orbitaller cinsinden (a) m = 111, (b) 112, (c) 114 ve (d) 116’nci ev sahibi orbitallerin
Co cevresindeki gercek-uzay yapilari.Atomlarin renkleri Fig ile aynidir.

Bu amag icin, ilk olarak Sekil da ev sahibi orbitallerin elektron sayilarinin (n,,) ev sahibi orbitallerin
enerji degerlerine ¢, gbre degisimini U = 36 eV igin u = —7.0 eV'de gdsterilmistir. . = —7.0 eV igin
~ —b5.5 eV ve ~ —2.0 eV araliginda hentiz elektronlarla dolu olmayan ev sahibi durumlar vardir. Burada
u = —7.0 eV’yi kullanmamiza ragmen ~ —8.0 eV ve =~ —5.5 eV enerji araligindaki herhangi . degeri ayni
sonucu verir. Sekil [4.9(a)'da, bu n dederleri igin kimyasal potansiyelin altinda bulunsalar bile tam dolu
olmayan valans bant ev sahibi 6zdurumlari var oldugunu gézlemledik. Ozellikle, m = 114, 111, 112 ve
116 etiketli ev sahibi 6zdurumlari en disik (n,,) degerlerini sergilemektedir. Sekil [4.4(a) da gérildugu
gibi ev sahibi 6zdurumlari 322 — r2 and xy orbitalleri igin en yiksek hibridizasyon matris elemanlarina
sahiptir.

Sekil [4.9(b)de 1 dederini —7.0 eV'den —2.2 eV'ye kadar degistiriyoruz ve (n,,)'deki artisi (An,,) =
(nm)|y=—2.2 eV — (Mm)|u=—7.0 ev, €V sahibi enerjisi £, nin fonksiyonu olarak gésterdik. U = 36 eV igin Se-
kil[4.7]dan bilindigi Uizere, 1 ~ —2.0 eV oldugu zaman bosluk igindeki durumlar tamamiyla dolu hale gelir.
Dolayisiyla, p’'ye gére (An,,)’nin degisimi —7.0 eV'den —2.2 eV’ye kadardir. ~ —5.5 eV ve = —2.0 eV
arasindaki safsizlik bagil durumlarin yer almasiyla ev sahibi durumlarin ne kadar degisitigini gésterir. Di-
ger bir degisle, 6zgiin ev sahibi 6zdurumlarin safsizlik bagil durumlarina ne kadar katkida bulundugunu
gosterir. Burada, m = 114, 111, 116 ve 112 igin (n,,)’nin en yiksek degerlere sahip oldugunu gérdik.
u degeri —7.0 eV'den —2.2 eV'’ye artarken ev sahibi 6zdurumlarin kalaninin degisimi ihmal edilebilir bir
degisiklik sergiliyor. Dolayisiyla, safsizlik bagil durumlari temel olarak m = 114, 111, 116 ve 112'nci ev
sahibi 6zdurumlarindan tdretilir. © ~ —5.5 eV ve =~ —2.0 eV arasindaki bosluk i¢i ev sahibi durumlarinin
gercek uzaydaki yapisini anlamak i¢in bu ev sahibi 6zdurumlarinin NAO kompozisyonunu inceledik.
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Fakat, bunu yapamadan énce, Sekil [4.10/da Gstte gésterilen Im-[Co™(corrin)]-CN+ molekiliinin ge-
ometrik yapisini kisaca tartigmak yararl olacaktir. Sekil[4.10(a)'da tstte Im-[Co(corrin)]-CN* moleki-
lGnn iginde bulunan Co atomunun etrafindaki korin halkasinin Ustten gérinimi gésterilmistir. Burada,
sadece Co atomunun etrafindaki C ve N atomlarini gdsterdik ve H atomlarini dahil etmedik. Bizim ko-
ordinat sistemimize gére, Gaussian programiyla elde edilen, x ve y eksenleri korin ylizeyine 45 derece
agl yapmaktadir. Sekil[4.10(b)'de Im-[Co'(corrin)]-CN*’nin yandan gériinimiini gdsterir. Burada, korin
dizleminin altinda Co atomunda imidazol halkasi baglanir ve korin diizlemin Gstiine Co atomuna CN
ligand grubu baglanmistir. Gaussian program notasyonuna gére C ve N atomlarinin numaralari 30 ve
31dir.

Sekil a)’da altta m = 111’inci ev sahibi ézdurumunun NAO kompozisyonu gésterilmistir. Ozellikle,
burada m = 1171’inci ev sahibi 6zdurumunun NAO agirhgi asagidaki denklem

[umi|? = (i lum) (4.10)

ile hesaplanip, ev sahibi NAO durum indeksi i’ye goére cizilmistir. Bu sekilde, yUksek katkisi olan NAO
durumlarini etiketledik, daha disik NAO durumlarini etiketleme geregi duymadik. Sekil [4.10{(b)-(d)'de
m = 112, 114 and 116’nci ev sahibi durumlari i¢in benzer sonuclar géstermistir. Bu sekillerde, m = 111
and 112’nci ev sahibi durumlarda CN ligandinin 2pz yiksek NAO katkilari bulunmaktadir. Benzer olarak,
m = 114 ev sahibi durumu temel olarak CN ligandinin 2po NAO katkilarini igermektedir. Diger yandan,
m = 116 ev sahibi durumu, Sekil [4.10(a)’da gdsterilen korin dizleminin icinde Co atomunun etrafinda
yer alan N atomlarinin ve 10, 15 ve 20’nci C atomlarinin 2po NAO katkilarini icermektedir.

Ev sahibi orbitaller hakkinda daha fazla fiziksel bilgi elde etmek icin Sekild.11[a-d)’de m = 111, 112, 114
ve 116°nci ev sahibi orbitallerin atomik orbitaller cinsinden kompozisyonlari gésterilmektedir. Safsizlk
bagil durumlarinin bu ev sahibi orbitallerden katki almasi Co gevresinde safsizlik bagil durumlarinin bu
sekilde bir yapiya sahip olduklarini géstermektedir.

Sekil[4.12]de ev sahibi 6zdurumlari m= 111, 112, 114 ve 116 igin doluluk deg@erleri ve manyetik moment
sonuglarini gosteriimektedir. Sekil [4.12(a) bu ev sahibi durumlarin doluluk degerlerinin (n,,) kimyasal
potensiyele p gére degisimi gdsterir. Valans bantta (n,,) i¢in u ~ &,, degerinde keskin bir artis gdzlem-
ledik. Valans bantta m= 111’inci ev sahibi durum tek parcacik spektral agirliginin genigledigini gérdik.
Buna ek olarak eneriji araligi icinde yaklasik -5.5 eV degerinde basamakli bir artis vardir ve bu degerin
Uzerinde bu ev sahibi durum tam doluluga ulasir. Diger ev sahibi durumlar igin de benzer n bagliligr g6z-
lemlenmigtir. Ev sahibi durum m= 114 ve 116 icin bu atlama yaklasik -4 eV degerinde olurken, m= 112
ev sahibi durumundaki atlama yaklasik -5.5 eV degerindedir. (n,,)'deki atlamalarin en yiksek oldugu ev
sahibi durumlar m= 114 ve 111°dir. Sekil[4.12(b) ayni ev sahibi 6zdurumlari icin manyetik momentlerinin
karesi ((M?)?)'ni gbstermektedir. Enerji araliindaki durumlar dolana kadar s6z konusu ev sahibi du-
rumlari i¢in dikkate deger blyUklikte momentlerin gelistigini gézlemledik. Enerji araligindaki durumlar
doldugunda ve tam doluluga yaklastiklarinda manyetik momentler hizlica diger.

Son olarak —10eV S e S — 8eV araliginda uyarilan durumlar Co t,'ye benzer durumlardan kaynaklhdir.
Sekil [4.7(a) ve (b)den gdzlemledigimiz kadariyla bu aralikta 3 elektron yerlestirmek icgin yeteri kadar
spektral agirlik vardir ve bu elektronlardan yaklasik 2.5 tanesi Co ty,’ye benzer karakterdedir. Kalan 0.5
elektron ise agirlikh olarak korrin ytziagindeki C ve N atomlarinin 2pr orbitallerinden olusan m= 115 ev
sahibi durumundan kaynakhdir. Burada metin uzunlugunu arttirmamak amaciyla m= 115’inci ev sahibi
durumun bilesenleri gésteriimemektedir.
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Sekil 4.12: (a) m’nci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin (n,,) kimyasal potansiyele p gére grafigi. (b)
m’nci ev sahibi orbitalin manyetik momentini karesinin kimyasal potansiyele p gére grafigi. Bu hesap-
larda U = 36 eV olarak alinmigtir. Ayrica, siyah dikey kalin gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve
LUMO seviyelerini géstermektedir.

Co(3d,)-ev sahibi manyetik korelasyonlari icin QMC sonuclari

Sekil[4.13[te Co(3d,) elektronlari ve ev sahibi dzdurumlari m= 111, 112, 114 ve 116 arasindaki manyetik
iliskiyi inceledik. Ozellikle, bu sekiller Co(3d,) durumu ve m’inci ev sahibi &zdurumu arasindaki manyetik
korelasyon fonksiyonunu (M M7,) kimyasal potensiyel ;’niin bir fonksiyonu olarak gésterir. Sekil[4.13(a)
ve (b)'de Co(3d,,) NAO ile m= 111 ve 112’inci ev sahibi durumlari arasinda antiferromanyetik korelas-
yonlar gelistigini gézlemledik. Enerji araliginda bulunan ~ —5.5¢V" degerindeki durum doldugunda bu
antiferromanyetik korelasyonlar azalir. m = 111 ve 112’inci durumlar diger Co(3d,) orbitalleriyle manye-
tik korelasyonlar gdstermezler. Sekil[4.13(c) ve (d)'de Co(3d;,2_,2) NAO ile m = 114 ve 116’inci ev sahibi
durumlari arasinda antiferromanyetik korelasyonlar gézlemledik. Sekil[4.11fa) ve (c)de m = 111, 112 ve
114’Gncu durumlarin CN aksiyal ligandda lokalize NAO’lerin bUyUk agirliklarini i¢erdiklerini gérmustuk.
Boylelikle, CN aksiyal ligandda bulunan elektronlarin Co(3ds,2 _,2) ve 3d,, orbitalleriyle antiferromanyetik
korelasyon gelistirdigi sonucuna variriz. Bu antiferromanyetik korelasyonlar safsizlik bagh durumlarinin
elektronlarla dolmasiyla azalir. Sonug olarak Im-[Co!!(corrin)]-CN* N = 238 durumundan N, = 239
ve 240 durumlarina gegctiginde CN ligand ve Co(3d,) elektronlari arasindaki antiferromanyetik korelas-
yonlar hizla diser. Sekil [4.11(d)'den gérildigu tzere, m = 116 ev sahibi durumu korrin ylztglndeki
C ve N konumlarinda bulunan 2poc NAQO’lardan spektral agirlik icerdigi dikkate alinmalidir. Sekil 15d
bu NAO’larin da Co(3ds.2_,2) orbitaliyle antiferromanyetik korelasyon gelistirdigini gbsterir. Enerji ara-
ligindaki uyarilan durumlardan ~ —5.5¢V ve ~ —4eV degerlerindeki durumlar sekil [4.12] ve
[4.13]deki 1. baghliklarindan dolayi safsizlik bagl durumlari olarak tanimladigimiz 6nemle dikkate alin-
malidir. DMS malzemelerindeki safsizlik bagli durumlarini calisirken de benzer durumlar bulunmustur
(Ichimura, 2006; Bulut, 2007; Tomoda, 2009).

HF+QMC hesaplamalarinda bulunan antiferromanyetik korelasyonlari deneysel olarak aragtirmak ilgi
cekici olabilir. Cbl'nin diigiik diamanyetizma gdsterdigi bilinmektedir[50,51] ve Cbl'de bulunan Co’nun
dislk spin durumunda oldugu yorumlanmistir. Bu ayni zamanda Cbl icin etkilesim efektlerinin de dnemli
olmadigr kanisindan da sorumludur. HF+QMC sonuglarindan Co e, orbitallerinde ve bu orbitallerle giftle-
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Sekil 4.13: m’nci ev sahibi orbital ile Co(3d,) NAO’lari arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunun
(MZM?) kimyasal potansiyele p gbre grafigi. Burada sonuglar ev sahibi orbitalleri (a) m = 111, (b) 112,
(c) 114, ve (d) 116 icin gOsterilmistir. Bu hesaplarda U = 36 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey
kalin cizgi ve kesikli cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir.
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Sekil 4.14: Siyanokobalamin molekinin (Cg3HgsCoN14014P) yapisi.

sen ev sahibi 6zdurumlarinda manyetik moment gelisebildigini géririz. HF+QMC metoduyla Co ve tiim
molekil i¢in etkin moment boyutlarini elde etmek igin manyetik duyarlihgi da hesaplamak mimkindur.
Fakat bdyle bir hesaplama Hund etkilesim terimleri eklendikten sonra anlamli olabilir.

4.2 CNCbIl molekili icin sonuclar

Bu bdlimde siyanokobalamin (CNCbl) molekdll i¢in yapilmis DFT ve DFT+QMC hesaplarinin sonuglari
sunulacakiir.

Sekile 4.14]te CNCbl molekllinin yapisi gosterilmektedir. Co atomu 5 N atomu ile gevrilidir ve nu N
atomlarindan 4 tanesi korin halkasinda yer almaktadir. CN ligandi Co atomuna baglidir. CNCbl molekull
718 elektrona sahiptir.

4.2.1 CNCbIl molekiilii icin DFT ile parametrelerin elde edilmesi

Bu bélimde, CNCbl molekili icin yapilmis etkin Haldane-Anderson modeli parametrelerinin elde edildigi
DFT hesaplarinin sonuglari anlatilacaktir. Bu hesaplar i¢cin Gaussian programi, BP86 enerji fonksiyonu
ve N = 1035 tane baz fonksiyonu i¢ceren 6-31G baz seti ile kullaniimistir.

Bu kisimda yapilan QMC hesaplarinda U = 4 eV olarak kullaniimigtir. Birgok Co bilesikleri igin Co(3d,)
orbitalleri arasindaki lokal etkilesimler 4 eV ile 5 eV arasinda oldugu gdsterilmistir (Sasioglu,2013). Bu-
rada, dikkat edilmesi gerekn nokta hem DFT hesaplarinda hem de QMC hesaplarinda U terimi iki kere
hesaba katiimaktadir. Bunu dnlemek icin orbital bagimli ¢ift sayim terimi D ile Co(3d,) orbitallerinin
enerji seviyelerinin kaydiriimasi gerekmektedir. Bu terim

U nDFT
pC = Yty ) 2 ) (4.11)

ile tanimlanir. Burada, (n2FT) DFT ile elde edilen Co(3d,) orbitallerinin elektron sayilarini gdstermekte-
dir.
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Sekil 4.15: (a) Cg3HssCoN14014P molekuli icin Gaussian programi kullanilarak DFT ile elde edilen top-
lam durum yogunlugu D(¢). Siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini
gostermektedir. (b) Etkin Haldane-Anderson modeli i¢in ev sahibi durumlarinin yogunlugu Dy,(¢). Bu-
rada, Co(3d,) enerji seviyeleri Coulomb etkilesimlerinin hem DFT hem de QMC hesaplarinda olmak
Uzere iki defa hesaba katilmasini énlemek igin ¢ift sayim terimi upc ile kaydiriimiglardir. Gift sayim te-
rimi igin U = 4 eV olarak alinmigtir. Kaydiriimig Co(3d,) NAO’larin enerji seviyeleri 4, dikey gizgiler ile
gOsterilmektedir.

Sekila) molek0lin toplam durum yogunlugunu D(e) = fo:l d(e — E,,) gOstermektedir. Bu sekilde,
en ylUksek dolu orbital (HOMO) seviyesi -4.9 eV'de iken en diglk bos orbital (LUMO) seviyesi -3.2
eV’de yer almaktadir. Bu da molekdliin 1.7 eV enerji araligina sahip oldugu anlamina gelmektedir. Sekile
b) ev sahibi durum yogunlugunu Dy,(e) = Zﬁ;i’ d(e —en) enerji e degisimine gbre gdstermektedir.
Bu Sekilde, Co(3d,) NAO'larinin enerji seviyeleri yatay cizgiler ile g6sterilmistir. Buna gére, v = z2 — 32
NAO € ~ —9.5eV'de, v = yz, xz ve 322 — 2 NAO'lari ¢ ~ —8.5 eV'de ve v = zy NAO € ~ —7.5 eV'de yer
almaktadir. Burada belirtilmelidir ki; = ve y eksenlerinin Co-N bagina paralel olmak yerine 45 derece acl
yapti§i koordinat sistemi kullaniimigtir.

Sekile DFT’yle elde edilen m’nci ev sahibi orbital |u,,) ile Co(3d,) NAO’lari arasindaki hibridi-
zasyon matris elemanlarinin karesinin |V,,,,|? ¢,,’ye gére degisimini gdstermektedir. Bu grafiklerden,
m = 336,337 ve 340 ev sahibi orbitallerinin Co(3d,) NAO’lari ile en yiksek hibridizasyona sahip oldugu
goéralmektedir. m = 336 ve 337 ev sahibi orbitalleri, Co(3d,,) NAQ ile en glglu hibridizasyona sahipken
m = 340'nci ev sahibi orbitali Co(3ds,2_,2) ve Co(3d,,) NAO'lari ile en kuvvetli hibritlesmeye sahiptir.
QMC sonuglarindan bu ev sahibi orbitallerin yerel Coulomb etkilesimlerinden en ¢ok etkilenen orbitaller
olacagi gorllecektir.

m = 336,337 ve 340 ev sahibi orbitalleri hakkinda daha ¢ok bilgiye sahip olmak igin Sekil 4.17]de bu
orbitaller NAQ’lar cinsinden resmedilmigtir. m = 336, 337 ve 340 ev sahibi orbitallerinin Co ¢evresindeki
NAQ’lardan gelen katkilara sahiptir. Ozellikle, m = 340’nci ev sahibi orbitali CN ligandindan gelen énemli
katkilar icermektedir.
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Sekil 4.16: Ev sahibi 6zdurumlar |u,,) ve Co(3d,) NAO durumlari |¢,,) arasindaki hibridizasyon matris
elemanlarinin karesinin |V;,,|? m’inci ev sahibi 6zdurumunun enerjisine gore grafigi. (a) v = 322 — r2 ve
xy orbitalleri igin (b) v = xz, 22 — y2, ve yz orbitalleri igin hibridizasyon degerlerini géstermektedir. Siyah
dikey kalin gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. DFT sonuglar
m = 336, 337 ve 340’nci ev sahibi orbitallerinin en yiksek hibridizasyon degelerine sahip olduklarini
gOstermektedir.

Sekil 4.17: m = 336, 337 ve 340’nci ev sahibi orbitallerin dogal atomik orbitaller cinsinden gésterimi.
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Sekil 4.18: (a) QMC ile elde edilen Co(3d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimya-
sal potansiyele ;1 gbre degisimi. (b) Co(3d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik momentin karesinin
((M?)?) kimyasal potansiyele 1 gére degisimi. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve
LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuclar U = 4 eV igindir.

4.2.2 CNCbIl molekiili icin sadece lokal Coulomb etkilesimlerinin hesaba katildigi DFT+
QMC sonuclari

Bu bélimde, CNCbl molekuli i¢in olusturulan etkin Haldane-Anderson modelinin QMC sonuglari sunu-
lacaktir. Bu model icin QMC hesaplari Hirsch-Fye QMC algoritmasiyla yapiimistir. QMC hesaplarinda
Matsubara zaman araliklart A7 = 0.13 eV~! alinmig ve T = 700 K'dir. Ayrica, Co(3d,) orbitallerindeki
Coulomb etkilesimi U = 4 eVdir.

Sekila)’da Co(3d,) NAQO’larinin elektron sayilarinin (n,) = ZC,(dZT,od,,U) kimyasal potansiyele n gore
degisimi gosterilmektedir. Bu grafikte, © ~ —12 eV'de (n,) degerlerinin artmaya basladigi ve © ~ —6.5
eV'de orbitallerin 1 elektrona sahip oldugu goriimektedir. 4 ~ —5.5 eV'de Co(3d,2_,2) NAO tam doludur.
HOMO seviyesinde, 3d,, NAO tek elektron igerirken kalan orbitallerin elektron sayilari 1.4’e yakindir.
HOMO ile LUMO seviyeleri arasinda Co(3d,) orbitallerinin elektron sayilari sabit kalmaktadir. Co(3d,,)
orbitalinin elektron sayisi u ~ —2.5 eV’'de aniden 0.3 elektron kadar artmaktadir. Bu noktadaki ani artisin
sebebinin safsizlik bagil durumlari oldugunu diistiniyoruz. i 1 eV’ye ulastiginda bitin Co(3d,) NAO’lan
tam dolu haldedir. Buradaki en énemli nokta, safsizlik bagil durumlarinin yariiletken band araliginda
bulunmamasidir. Safsizlik bagil durumlari LUMO seviyesinin st kisminda —3.0 eV ve —2.0 eV arasinda
yer almaktadir. Bunun nedeni, Sekil 4.15]te gérlldugu tzere, ev sahibi durum yogunlugunun Dj,(e) ~
—5 eV’nin altinda sdrekli iletken bandindan olusurken —3.3 eV ve —2.6 eV'de iki kesikli duruma sahip
olmasidir, ve —2.0 eV'nin Ustlinde Dy () stirekli valans durumlarindan olugsmaktadir. Sekil 4.18(a)’da
yeni safsizlik durumlarinin LUMO seviyesinin Ustiinde yer almasinin sebebi ev sahibi orbitallerin LUMO
civarinda kesikli olmasidir.

Sekil b) Co(3d,) NAQO'larinin manyetik momentlerinin karesini ((M?)?), burada M? = dde,,T -

dhdw degisik kimyasal potansiyel . degerlerine gére géstermektedir. Bu grafikten goértlecegi Uzere
Co(3d,) NAO'larinin manyetik momentleri u ~ —6.5 eV'ye kadar surekli olarak artmaktadir. Co(3d,_,2)
NAQO’nun manyetik momenti 1 ~ —5.5 eV’de tam dolmasindan dolay aniden azalmaktadir. v = 322 — 12,
xz ve yz igin manyetik moment degerleri —6.5 eV S S — 5.0 eV araliinda azalmaktadir fakat sifira
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Sekil 4.19: (a) Co(3d) dogal atomik orbitallerinin toplam elektron sayisinin (n;) kimyasal potansiyele
w gbre degisimi. (b) Ev sahibi toplam elektron sayisinin (n;) kimyasal potansiyele 1 gére degisimi. (c)
Toplam elektron sayisinin (ny) = (ng4)+ (n;) kimyasal potansiyele ;. gére degisimi. Bu hesaplarda U = 4
eV olarak alinmigtir. Ayrica siyah dikey kalin gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini
gOstermektedir.

gitmemektedir. HOMO seviyesinde orbitaller belirli bir manyetik moment degerine sahipken HOMO ile
LUMO arasinda manyetik moment degerinde bir degisiklik gortiimemektedir. Co(3d.,) NAO igin ((M;)?),
u~ —2.5 eV’de az miktarda artis géstermektedir. Kimyasal potansiyelin daha gok arttirnimasiyla Co(3d,)
NAO’lar tam dolar ve bdylece ((M?)?) sifira gider.

$eki|a) Co(3d,) NAO'larinin toplam elektron sayisinin (ng) = S°0_, ZC,(dlgd,,U) w'ye gore grafigini
gostermektedir. Burada goraldigu tzere, HOMO seviyesine kadar (nq) artar ve u ~ —4.8 eV'de 7.2’ye
esit olur. HOMO ile LUMO arasinda (nq4)’nun degeri degismemektedir. Ev sahibi orbitallerin toplam elekt-
ron sayisinin (n,) = SN2 5" (chocmo) 1w'ye gore degisimi Sekil[4.19(b)'de goriilmektedir. Sekil[4.19|c)
ise CNCbl molekullnln toplam elektron sayisinin (nt) = (nq4) + (nn) p'ye gére degisimini gosterilimek-
tedir. Burada agik¢a gorildigu tzere HOMO ile LUMO seviyeleri arasinda (nt) = 718'dir. Bu da ndtr
CNCbl molekilinin elektron sayisina esgittir.

Sekil CNCbl molekllinde Co(3d) orbitalleri ile en yiksek hibridizasyona sahip ev sahibi orbitaller
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olan m = 336, 337 ve 340 icin NAO agirliklarini géstermektedir. Burada en Ustteki grafik de CNCbl mo-
lekOIGnG yapisidir. Grafiklerden gérildiga tzere, m = 336 ve 337°nci ev sahibi ¢gevre N ve O atomlarinin
2p’lerinden katki almaktadir. m = 340’n1 ev sahibi Co atomunun gevresindeki N atomlarinin ve gevre O
atomlarinin 2p orbitallerinde olugsmaktadir.

Ev sahibi orbitallerin elektron sayilarinin (n,,,) = Za<ci,wcm0> m = 336, 337 ve 340 ev sahibi orbitaller icin
w'ye gore degisimi Sekil [4.21(a)’da gdsterilmektedir. Bu orbitallerin eneriji seviyeleri ¢, sirasiyla —6.48
eV, —6.43 eV ve —6.16 eV’'dir. i bu orbitallerin enerji seviyelerinin ¢cok Ustlinde olsa da orbitallerin tam
dolmadigi gbézlemlenmistir. Mesela, m = 336,337 ve 340’'nci ev sahibi orbitalleri HOMO seviyesinin ¢ok
altinda olmalarina ragmen, HOMO seviyesinde sirasiyla (n,,) = 1.72, 1.67 ve 1.52 elektrona sahiptirler.
Bu yuizden, Sekil [4.27)b)’de gbsterildigi gibi » HOMO seviyesine esitken ev sahibi orbitallerin manyetik
momentleri vardir. 2 — 1 eV igin ev sahibi orbitaller tam dolmus ve manyetik momentleri sifira gitmistir.

Sekil[4.22(a-c) Co(3d,) NAO'larinin manyetik momentleri ile m = 336, 337 ve 340’nci ev sahibi orbitaller
arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunu (MZM?) géstermektedir. Bu Sekiller, Co(3d,) orbitalle-
rindeki momentler ile gu¢lu hibridizasyona sahip ev sahibi orbitaller arasinda antiferromanyetik korelas-
yonlar oldugunu géstermektedir. Bu antiferromanyetik korelasyonlar ev sahibi orbitallerin tam dolmasiyla
kaybolurlar.

4.2.3 CNCbI molekiilii icin orbitaller arasi Coulomb etkilesimlerinin de hesaba katildigi
DFT+QMC sonuclari

Bu bdélimde, orbitaller arasi Coulomb etkilesimlerinin Anderson Hamiltoniyeni’ne eklenmesiyle elde edi-
len genigletiimis Haldane-Anderson modeli CNCbl molekili igin DFT+QMC teknigi kullanilarak ¢ézal-
mUs ve molekulin elektronik 6zellikleri incelenmistir. Bu hesaplarda, orbital igin Coulomb etkilegimleri
U = 4 eV ve Hund etkilesim terim J = 1 eV olarak alinmistir ve sicaklik T=700 K'dir.

Daha 6nceki boélimlerden bilindigi Gizere, DFT+QMC hesaplarinda orbitaller arasi etkilesimler hem DFT’de
hem de QMC’de olmak Uzere 2 kere hesaba katiimaktadir. Bunu engellemek igin Co(3d) otbitalleri orbital
bagimli ¢ift sayim terimi upc kadar kaydirilirlar. Bu terim

DFT) DFT
DC _ ”dy ' (ng, )

a7 412
0y + > U+ J)] ) (4.12)

/?élj

denklemi ile tanimlanir. Burada, (n2F1) ve (nDET) DFT ile Co(3d) orbitalleri igin elde edilen elektron
sayilaridir. v ve v/ farkh 3d orbitalleri oldugunu géstermektedir.

Sekil [4.23] (a), Co(3d) NAO’larinin elektron sayilarinin (n,) kimyasal potansiyel ;'ye gore degisimini
gostermektedlr p = —7eV'de Co(3d,2_,2) NAO yaklasik 1.1 elektrona sahipken diger orbitallerin elekt-
ron sayisi yaklasik 1.2dir. 4 ~ —6 eV'de 3d,2_,» orbitalinin elektron sayisinda ani bir artis gorulirken
3ds,2_,2, 3d,, ve 3d,. orbitallerinin elektron sayilarinda daha az bir artig géralir. HOMO seviyesine
gelindigi zaman 22 — 32 orbitali neredeyse tam dolu durumdayken zz, yz orbitallerinin elektron sayisi
yaklagik 1.5 ve 322 — 2 orbitalinin elektron sayisi yaklasgik 1.4't(r. Bu orbitallerin elektron sayilari enerji
araliinda degismezken LUMO seviyesinden sonra v = 322 — 72, zz ve yz igin (n,) degderi artmis ve
pn =1 eV bu orbitaller yaklagik 2 elektrona sahip hale gelmiglerdir. Co(3d,,) orbitaline bakildiginda, bu
orbitalin elektron sayisinin LUMO seviyesine kadar neredeyse sabit kaldigi gérilmektedir. © = —3 eV
noktasinda (n.,) degerinde ani bir artig gérilmis ve yaklasik 1.25 elektron degerine sahip olmustur.
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Sekil 4.20: En yukardaki grafik CNCbl molekdlinin Gstten gérinimadur. Alttaki 3 grafik m’nci ev sahibi

orbitalin NAO agirhginin |u,;|?> = \(qz;iIUmHZ ev sahibi NAO degeri i'ye gére grafikleridir. Burada, (a)
m = 336, (b) 337 ve (c) 340°dr.
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Sekil 4.21: (a) m’nci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin (n,,) kimyasal potansiyele p gore grafigi. (b)
m’nci ev sahibi orbitalin manyetik momentini karesinin ((M7)?) kimyasal potansiyele p gére grafigi. Bu
hesaplarda U = 4 eV olarak alinmigtir. Ayrica, siyah dikey kalin gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve
LUMO seviyelerini géstermektedir.

xy orbitalinin elektron sayisi 1 = 1 eV’ye kadar sirekli artmig ve bu noktada neredeyse tam dolu hale
gelmistir.

Bu 3d orbitallerinin manyetik momentlerinin karesinin ((M?)?) 1'ye gbre degisimi de Sekil b)’de
gOsterilmektedir. Bu grafikten gorilecegi lizere, i = —7 eV'de z? — 42 orbitali en yiksek manyetik mo-
mente sahipken diger orbitallerin ((M?)?) de@eri yaklagik 0.65'tir. 1 ~ —6 eV'de, Co(3d,2_,2) NAO'nun
manyetik momentinde ani bir diisiis gérilmektedir. Bunun sebebi bu orbitalin elektron sayisinda o kimya-
sal potansiyel degerinde ani bir artigin olmasidir. 3ds.>_,2, 3d,. ve 3d,. NAO’larinin elekiron sayilarinda
gOrilen az bir artistan dolayr manyetik momentlerinde . =~ —6 eV’de diisis gortlmuistir. HOMO sevi-
yesinde 22 — y? orbitalinin neredeyse tam dolmasiyla manyetik momenti 1’in altina diismistir. Enerj
araliginda Co(3d) NAO’larinin manyetik momentlerinde bir degisme yoktur. LUMO seviyesinden sonra
3ds3.2_,2, 3d,, ve 3d,, NAO’larinin elektron sayilarindaki strekli artis manyetik momentlerinde surekli bir
azalmaya neden olmustur. ;. = 1 eV noktasinda elektron sayilarinin tam doluya yaklagsmasiyla ((MZ)?)
degeri neredeyse 1’e kadar dugmustir. Co(3d,,) NAO 'nun manyetik momentinde LUMO seviyesine
kadar artig gbérilmezken p = —3 eV’de ani bir sigrama olmustur. Bu noktada, xzy orbitalinin elektron
sayisinin 1’in Ustline ¢ikmasina ragmen manyetik momentinde artis gértlmesi safsizlik bagil durumu-
nun varligini géstermektedir. Bunu tam olarak kanitlamak icin ilerleyen hesaplarda bu orbitalin ev sahibi
orbitallerle arasindaki manyetik momente bakilmigtir. i ~ —1 eV noktasindan sonra Co(3d,,) NAO’nun
elektron sayisindaki surekli artis ile manyetik momenti azalmis ve © = 1 eV'de neredeyse 1’e esit ol-
mustur.

Sekil (a), (b) ve (c)de sirasiyla Co(3d) orbitalleri toplam elektron sayisinin (n;) , ev sahibi elekt-
ronlari toplam elektron (n;) sayisinin ve CNCbl molekuliin toplam elektron sayisinin (nr) u’ye gére de-
gisimi gosteriimektedir. CNCbl molekuilli topkam 718 elektrona sahiptir. Sekil (c)'den de gorllecegi
Uzere u = —4.6 eV degerinde molekil 718 elektrona sahiptir. Bu kimyasal potansiyel degerinde Co(3d)
NAQ’larinin toplam elektron sayisi 7.2'dir. CNCbl molekili igin enerji araligi 1.2 eV olarak bulunmustur.
Enerji araliginda, molekuliin elektron sayisinda herhangi bir degisim olmazken LUMO degerinden sonra
kimyasal potansiyelin artmasiyla elektron sayisi da artis gosterir.
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Sekil 4.22: m’nci ev sahibi orbital ile Co(3d,) NAQ’lari arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunun
(MZM}) kimyasal potansiyele p gbre grafigi. Burada sonuglar ev sahibi orbitalleri (a) m = 336, (b) 337
ve (c) 340 i¢in gosterilmistir. Bu hesaplarda U = 4 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin ¢izgi ve
kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir.
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Sekil 4.23: (a) QMC ile elde edilen Co(3d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimya-
sal potansiyele i gbre degisimi. (b) Co(3d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik momentin karesinin
((M?)?) kimyasal potansiyele 1 gére degisimi. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve
LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuglar U = 4 eV ve J =1 eV igindir.

Sekil (@), m = 336, 337 ve 340’'nci ev sahibi orbitallerin elektron sayilarinin (n,,) p’'ye gore fonk-
siyonunu gdstermektedir. Bu ev sahibi orbitaller Sekil [4.76]de gériilecegi lizere Co(3d) orbitalleri ile en
yUksek hibridizasyona sahip orbitallerdir. m = 336, 337 ve 340 igin enerji seviyeleri sirasiyla —6.48, —6.43
ve —6.16 eV'dir. Kimyasal potansiyel ev sahibi orbitallerin enerji seviyelerinin Ustiinde bir degerdeyken,
mesela HOMO seviyesindeyken, m = 336, 337 ve 340’nci orbitaller tam dolu degildir. Bu durumda ev sa-
hibi orbitallerin manyetik momente sahip olmalarinin saglar. HOMO ile LUMO arasinda bu ¢ ev sahibi
orbitalin elektron sayilari sabit kalirken LUMO seviyesinden sonra (n.,,) degerleri strekli artmistir. =3
eV’de ise orbitaller tam dolu hale ge¢gmistir.

Co(3d) NAQO’lar ile en ylUksek hibridizasyon matris elemenlarina sahip m = 336, 337 ve 340 ev sahibi
orbitallerinin manyetik momentlerinin karesinin ((M?)?) 1/'ye gére degisimi Sekil(b)’de gosterilmek-
tedir. Bu grafikten goérllecegi Uzere, ev sahibi orbitalleri kendi enerji seviyelerinde en ylksek manyetik
momente sahiptirler. u degeri enerji seviyelerinin Ustiine ¢iktigi zaman elektron sayilarinin 1’den biyik
olmasindan dolayr manyetik momentleri azalmaya baslamistir. Molekdllin enerji araliginda m = 336,
337 ve 340’nci ev sahibi orbitallerin manyetik momentinde bir degisiklik olmamistir. LUMO seviyesinin
ustiinde elektron sayisinin artmasiyla manyetik momentteki disiis devam etmistir. Elektron sayilarinin
2'ye esit oldugu 1 &~ 0 eV noktasinda manyetik momentleri de sifira esit olmustur.

Sekil (a-c), m’nci ev sahibi orbital ile Co(3d,,) NAO’lari arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonu-
nun (M7 M}? ) kimyasal potansiyele p gére degisimini gdstermektedir. Bu grafiklerden géruldigu Uzere,
Co(3d) NAQ’lari ile yuksek hibridizasyona sahip ev sahibi orbitaller arasinda antiferromanyetik korelas-
yonlar olusmaktadir. LUMO seviyesinin hemen Ustlinde, ;. = —3 eV noktasina bakildiginda m = 336
ve 337’nci ev sahibi orbitallerinin Co(3d) ile aralarindaki korelasyonlarin azalmaya basladigi ve u ~ —1
eV'de korelasyonlarin bitti gérilmektedir. Sekil de goéraldaga tzere i = —3 eV'de Co(3d,,) orbitali-
nin elektron sayisi 1'in Gstlne ¢ikarken manyetik momenti de artig géstermigtir. Tam bu nokta 3d,,, orbi-
tali ev sahibi orbitaller ile antiferromanyetik korelasyonlara sahiptir. Bu korelasyonlar Co(3d,,) NAO’nun
1 ~ —1 eV’de tam dolu hale gegmeye baglamasiyla kaybolmustur. Bu da © = —3 eV'de safsizlik bagil
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Sekil 4.24: (a) Co(3d) dogal atomik orbitallerinin toplam elektron sayisinin (n;) kimyasal potansiyele
u gbre degisimi. (b) Ev sahibi toplam elektron sayisinin (n;) kimyasal potansiyele . gére degisimi. (c)
Toplam elektron sayisinin (n7) = (ng)+ (ny) kimyasal potansiyele 1 gére degisimi. Bu hesaplarda U = 4
eV ve J =1 eV olarak alinmigtir. Ayrica siyah dikey kalin gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO
seviyelerini gdstermektedir.
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Sekil 4.25: (a) m’nci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin (n,,) kimyasal potansiyele n gére grafigi. (b)
m’nci ev sahibi orbitalin manyetik momentini karesinin ((M?)?) kimyasal potansiyele p gére grafigi. Bu
hesaplarda U = 4 eV ve J = 1 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli gizgi sirasiyla
HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir.

durumunun varligini géstermektedir.

4.2.4 CNCbIl molekiliinde Hund etkilesim terimi J’nin 6nemi

CNCbl molekuli icin yapilan ilk hesaplarda sadece orbital ici Coulomb etkilesimleri hesaba katiimisti.
Daha sonra, Anderson Hamiltoniyeni’ne orbitaller arasi Coulomb etkilesimleri de eklenmis ve molekdlin
elektronik ve manyetik 6zellikleri incelenmistir.

Sekila)’da CNCDbl molekuliindeki Co(3d) orbitalleri toplam manyetik momentlerinin karesinin ((M2)?)
w'ye gbre degisimini gdstermektedir. Bu hesaplarda sadece orbital ici Coulomb etkilesimleri hesaba ka-
tilimistir. Grafikten de gérilecegi Uzere i ~ —2.8 eV’de Co(3d) NAO’larinin manyetik momentlerinde bir
artis vardir. Bu Bolim [4.2.2]deki sonuglara gére safsizlik bagil durumlarinin gérildigi noktaya karsilik
gelmektedir.

Sekilb)’de Co(3d) orbitalleri toplam manyetik momentlerinin karesinin ((M#)?) 'ye gére degisimini
farkh J terimleri igin gdsterilmektedir. J = 0 eV igin manyetik momentte p’nun degisimiyle ani bir artig
goérilmemektedir. J = 0.6 eV igin u ~ —1 eV'de, J = 0.8 eV igin u =~ —2 eV'de ve J = 1 eV igin
u ~ —3 eV'de manyetik momentte artis olmustur. Bu noktalar verilen J degerlerinde goérilen safsizhk
bagil durumlarinin oldugu yerlerdir.

Sonugclar géstermektedir ki; Hund eslesme terimi J’'nin hesaba katilmasindan sonra safsizlik bagil du-
rumlari hala gérilmektedir. J terimlerine gére safsizlik bagil durumlarina bakildiginda ise bulunduklari
enerji seviyelerinde degisiklik oldugu gértlmustar.
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Sekil 4.26: m’nci ev sahibi orbital ile Co(3d,) NAO’lari arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunun
(MZM}) kimyasal potansiyele . gbre grafigi. Burada sonuglar ev sahibi orbitalleri (a) m = 336, (b) 337
ve (c) 340 icin gdsterilmigstir. Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 1 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey
kalin gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gbstermektedir.
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Sekil 4.27: Grafikler CNCbl molekili icin Co(3d) orbitalleri toplam manyetik momentlerinin karesinin
((M#)?) kimyasal potansiyele 1 gdre grafigi. Soldaki grafigin hesaplarinda Hund eslesme terimleri he-
saba katilmamigtir. U = 4 eV ve sicaklik T' = 700 K'dir. Sagdaki grafigin hesaplarindaU =4eVve J =0
eV, 0.6 eV, 0.8 eV, 1 eV olarak alinmistir. Sicakhk 7" = 700 K'dir. Ayrica, siyah dikey kalin gizgi ve kesikli
¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir.

4.3 MeCbl molekill icin sonuclar

Bu bdlimde metilkobalamin (MeCbl) molekili igin yapilmis DFT ve DFT+QMC hesaplarinin sonuglari
anlatilacaktir.

MeCbl molekllinin CNCbl molekdilinden farki CN ligandi yerine C Hs ligandinin baglanmis olmasi-
dir. Sekil bu molekulin atomik yapisini gdstermektedir. MeCbl molekilinin kimyasal formdli
Ces3Hg1CoN13014P seklindedir ve 183 atom, 714 elektron icermektedir. Bu molekllin atomik koordi-
natlari (Randaccio, 2000) referansindan alinmigtir.

4.3.1 MeCbl molekuli icin DFT ile parametrelerin elde edilmesi

MeCbl molekull igin olugturulan Anderson Hamiltoniyeni'nin DFT ile elde edilen parametreleri bu bé-
limde anlatilacaktir. Bu hesaplar igin Gaussian programi (Frisch, 2009), BP86 enerji fonksiyonu ve
N = 1032 tane baz fonksiyonu igeren 6-31G baz seti ile kullaniimistir.

Sekil (a) ev sahibi orbitalleri toplam durum yogunlugunu D(e) gdstermektedir. MeCbl molekd igin
HOMO seviyesi -4.63 eV ve LUMO seviyesi -3.11 eV'de yer almaktadir. Enerji araligi 1.52 eV'dir.

Ev sahibi durum yogunlugunun Dy,(¢) enerjiye ¢ gbre degisimi Sekil b)'de gbsterilmektedir. Bu
grafikte, yatay renkli cizgiler Co(3d,,) NAQ’larinin enerji seviyeleridir. Co 3d orbitalleri neredeyse ayni
enerji seviyesinde bulunmaktadir.

DFT ile elde edilen m’nci ev sahibi orbitaller ile Co(3d) orbitalleri arasindaki hibridizasyon matris eleman-
larinin karesinin |V;,,,,|? ev sahibi orbital 6zenerjilerine e,,, gére durumu Sekil [4.30]dadir. Bu grafiklerden
goraldigu Gzere m = 331 ve 354’ncl ev sahibi orbitalleri 3d orbitalleri ile en kuvvetli hibridizasyona sa-
hiptir. Sekil[4.30(a)'da m = 331 ve 354’ncii ev sahibi orbitallerin Co(3d;.2_,2) ve Co(3d.,) NAO'lari ile hib-
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Sekil 4.28: MeCbl molekinliin atomik yapisi.
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Sekil 4.29: (a) Cg3Hg1CoN;3014P molekuli icin Gaussian programi kullanilarak DFT ile elde edilen top-
lam durum yogunlugu D(¢). Siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini
gostermektedir. (b) Etkin Haldane-Anderson modeli i¢in ev sahibi durumlarinin yogunlugu Dy,(¢). Bu-
rada, Co(3d,) NAO’larin enerji seviyeleri dikey gizgiler ile gbsterilmektedir.
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Sekil 4.30: Ev sahibi zdurumlar |u,,) ve Co(3d,) NAO durumlari |¢4,) arasindaki hibridizasyon matris
elemanlarinin karesinin |V;,,,,|? m'inci ev sahibi 6zdurumunun enerjisine «,,, gére grafigi. (a) v = 322 — r?
ve zy orbitalleri igin (b) v = zz, 22 — 42, ve yz orbitalleri icin hibridizasyon degerlerini gbstermektedir.
Siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. DFT so-
nuglari m = 331 ve 354’nci ev sahibi orbitallerinin en ylksek hibridizasyon degelerine sahip olduklarini
gOstermektedir.

ridizasyon degerlerinin karesi gésterilmistir. Bu iki ev sahibi orbitalin Co(3d..), Co(3d,2_,2) ve Co(3d,.)
orbitalleri ile olan hibridizasyonlarinin kareleri de Sekil [4.30(b)de gdsterilmektedir. MeCbl molekili igin
yapilan DFT+QMC hesaplarindan m = 331 ve 354’ncl ev sahibi orbitallerin Co(3d) NAO’larinin varligin-
dan en ¢ok etkilenen orbitaller olacagini gérecegiz.

4.3.2 MeCbl molekiilii i¢in orbitaller arasi Coulomb etkilesimlerinin de hesaba katildigi
DFT+QMC sonuclari

Bu bélimde, DFT ile Anderson parametreleri elde edilen MeCbl molekdld igin yapiimis DFT+QMC so-
nuclari sunulacaktir. Bu bélimde anlatilan hesaplarda U = 4 eV, J = 1 eV ve sicaklik T' = 700 K'dir.

Sekil (a) MeCbl molekdliinde Co(3d) orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimyasal ;. potansiyele
gore degisimini ve Sekil (b) Co(3d) orbitallerinin manyetik momentlerinin karesinin ((MZ?)?) u'ye
gbre degisimini géstermektedir. Co(3d,2_,2) ve Co(3d.,) NAO'larinin elektron sayilari 1 ~ —5.4 eV'ye
kadar yaklasik olarak 0.1 elektron artmistir. © ~ —5.2 eV’de elektron sayilarinda hafif sigramalar goril-
mstlr. Bu orbitallerin ((M?)?) de@erleri 1 ~ —5.4 eV'ye kadar azalmis ve p ~ —5.4 eV'de manyetik
momentleri azalmaya baglamistir. 3ds,2_,2, 3d,. ve 3d,. orbitallerinin (n,) degerleri HOMO seviyesi
kadar yaklagik olarak 0.3 elektron kadar artig géstermigtir. Bu 3 orbitalin manyetik momentleri HOMO
seviyesine kadar dizenli olarak azalmistir. Enerji araliginda tim Co(3d) NAO’larinin elektron sayilari ve
manyetik momentlerinde bir degisme gérilmemistir. LUMO seviyesinden sonra elektron sayilarindaki ar-
tisla manyetik momentleri de azalmaya devam etmistir. 3d..,, orbitali icin 1 =~ 0 eV'de elektron sayisinda
ani gortlen artis ((M?)?)'de ani azalig olmasina neden olmustur. Orbitallerin tam dolu duruma gegtikleri
u ~ 1 eV degerinde manyetik mometleri de 0’a yaklagmistir.

Co(3d) NAO'larinin toplam elektron sayilarinin (n,) ve toplam mayetik momentlerinin karesinin ((M#)?)
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Sekil 4.31: (a) QMC ile elde edilen Co(3d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimya-
sal potansiyele ;. gbre degisimi. (b) Co(3d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik momentin karesinin
((M?)?) kimyasal potansiyele 1 gore degisimi. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve
LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuglar U = 4 eV ve J = 1.0 eV igindir.
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Sekil 4.32: (a) MeCbl molekdliinde Co(3d) orbitallerinin toplam elektron sayisinin (ng) kimyasal potan-
siyele p gore degisimidir. (b) MeCbl molekuliinde Co(3d) orbitallerinin toplam manyetik momentlerinin
karesinin ((M%)?) kimyasal potansiyele . gore degisimidir. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli gizgi sira-
siyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. Hesaplar, U = 4 eV ve J = 1.0 eV degerleri igin
yapilmigtir.
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Sekil 4.33: (a) MeCbl molekulu igin ev sahibi toplam elektron sayisinin (n;) kimyasal potansiyele p gére
degisimi. (b) MeCbl molekllinln toplam elektron sayisinin (nr) = (nq) + (np,) kimyasal potansiyele
gore degisimi. Bu molekdil icin Fermi seviyesinde np = 714'dir. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli ¢izgi
sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuclar U = 4 eV ve J = 1.0 €V igindir.

kimyasal potansiyele 1 gore degisimi Sekil (a) ve (b)de gosterilmektedir. Bu grafiklerden gortle-
cegQi Uzere, (nq) degeri p'ye gore surekli bir artis gésterirken orbitallerin elektron sayilarinin artmasiyla
((M%)?) surekli azalmistir. —4.2 S u S — 3.4 eV araliginda Co(3d) NAO'larinin toplam elektron sayisi ve
manyetik momentlerinin karesi sabit kalmistir. LUMO seviyesinden sonra (n;) 'de artis devam ederken
((M%)?)'de fazla degisiklik olmamigtir.

Sekil (@) MeCbl molekilinde ev sahibi orbitallerin toplam elektron sayisinin (n;,) i’'ye gore degis-
mini géstermektedir. (n;,) degeri HOMO seviyesine kadar artmig enerji araliginda sabit kalmis ve daha
sonra dizenli artigsina devam etmigtir. Sekil (b) MeCbl molekdlinin toplam elektron sayisinin np
w'ye goére degisimidir. Bu molekdl icin toplam elektron sayisi 714’tir ve u = —4.2 eV'de np = 714’e
esittir. Bu deger MeCbl molekuli icin DFT+QMC ile bulunan HOMO seviyesidir. Toplam elektron sayisi
u = —4.2 e\V’den LUMO seviyesine kadar sabit kalmig ve LUMO’dan sonra artis devam etmistir.

Sekil |4.32/e geri dénersek molekil icin bulunan HOMO seviyesi 1 = —4.2 eV'de (n4) = 7.2 elektron
ve ((M%)?) = 2 oldugunu gorebiliriz. Bu degerler MeCbl molekull igin DFT+QMC ile bulunan Co(3d)
orbitalleri toplam elektron sayisi ve toplam manyetik momentlerinin karesidir.

Co(3d) orbitalleri arasindaki manyetik korelasyonlar (M7 M) Sekil[#.34]te u = —4.2 eV igin gosterilmek-
tedir. Buradan gorilecegi Uzere, orbital ici korelasyonlar ferromanyetiktir. 3d,, ve 3d,2_,2, 3d., ve 3d,.
orbitalleri ile 3ds,2_,2 ve 3d,. orbitalleri arasinda ise antiferromanyetik korelasyonlar olugsmustur. Diger
orbitaller arasindaki korelasyonlar ise olduk¢a disUktdr.

Sekil (a) ve (b) sirasiyla © = —4.2 eV'de Co(3d) orbitallerinin elektron sayilarini (n,) ve etkin man-
yetik momentlerini Mg gostermektedir. MeCbl molekill i¢in 3d orbitallerinin hepsinin elektron sayisi 1
elektrondan fazladir. Elektron sayisi en ylksek olan 3d,2_,» orbitalinin MgT degeri en dusiktir. Elekt-
ron sayisi en az olan 3d,, orbitalinin etkin manyetik momenti de en yiiksek degerdedir. Mgl degerleri
Co(3d) orbitallerinin diisiik spine sahip oldugunu gdstermektedir. MeCbl molekilinde Co(3d) orbitalleri
ile en ylUksek hibridizasyon degeri m = 331 ve m = 354'ncu ev sahibi orbitalleri arasinda gérilmektedir.
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Sekil 4.34: MeCbl molekuliinde Co(3d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonun (M M?Z) kimyasal potan-
siyel u = —4.2 eV igin gdsterimi. Bu grafikte, v ve v/ Co(3d) orbitalleridir. Hesaplar, U =4 eV ve J = 1.0
eV degerleri igin yapiimigtir.
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Sekil 4.35: (a) MeCbl molekuliinde Co(3d) orbitallerinin elektron sayilarinin (n, ) kimyasal potansiyel . =
—4.2 eV icin gbsterimidir. (b) MeCbl molekllinde Co(3d) orbitallerinin etkin manyetik momentlerini Mg
kimyasal potansiyel © = —4.2 eV igin gdstermektedir. Bu grafiklerde, v Co(3d) orbitalleridir. Hesaplar,
U =4eVveJ=1.0eV degerleriigin yapiimigtir.
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Sekil 4.36: En yukardaki grafik MeCbl molekdlinin Ustten gorinimuddr. Alttaki 3 grafik m'nci ev sahibi
orbitalin NAO agirhiginin |uq|* = |(¢:|um)|® ev sahibi NAO degeri i'ye gore grafikleridir. Burada, (a)
m = 331 ve (b) 354
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Sekil 4.37: (a) m’nci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin (n,,) kimyasal potansiyele p. gére grafigi. (b)
m’nci ev sahibi orbitalin manyetik momentinin karesinin ((M?)?) kimyasal potansiyele n goére grafigi.
Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 1.0 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli gizgi
siraslyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir.

Bu orbitallerin NAO agirliklari Sekil [4.36[da gdsterilmektedir. Buradan gorulecegi Uzere, m = 331 ve
m = 354 ev sahibi orbitalleri korin halkasindaki N atomlarinin ve gevre C ile O atomlarinin 2p orbitalle-
rinden katki almaktadir.

Bu ev sahibi orbitallerin elektron sayilarinin (n,,) ve manyetik momentlerinin karesinin ((M?)?) p'ye
gbre degisimi Sekil (a) ve (b)de goOsterilmektedir. Bu orbitallerin elektron sayilari 6z enerji sevi-
yelerinde 1 elektron olmustur. Bu enerji noktalarinda manyetik momentlerin de en ylUksek degerdedir.
m = 331 i¢cin u ~ —6.5 eV'de manyetik momentin degeri azalmaya baslamistir. Enerji araliginda (n,,)
ve ((M?)?)de degisme olmamistir. LUMO seviyesinden sonra elektron sayilari artmaya devam etmis
ve manyetik moment degerleri azalmistir. Orbitallerin elektron sayilarinin 2 oldugu i ~ 0 eV noktasinda
((M7)?) degerleri 0 olmustur.

Sekil Co(3d) orbitalleri ile ev sahibi orbitaller arasindadi manyetik korelasyonun (MZM?Z) 1/'ye gbre
degisimini gbstermektedir. Her iki grafikten 3d orbitalleri ile ev sahibi orbitaller arasinda antiferromanyetik
korelasyonlarin oldugunu gérliimektedir. m = 331 igin p ~ —2 eV’de antiferromanyetik korelasyonlar
bitmistir. Bu noktada 322 — r2 ve zz orbitalleri arasinda ferromanyetik korelasyonlar olusmustur. p ~ 0
evde m = 331’in tam dolmasiyla bu korelasyonlar da kaybolmustur. m = 354’nci ev sahibi orbitali
icin de 3d orbitalleri ile arasinda antiferromanyetik korelasyonlarin oldugu gérilmektedir. ;. ~ —2 eV'de
ferromanyetik korelasyonlar olusmus ve 1 =~ 0 eV’de bu korelasyonlar da bitmistir.

4.4 AdoCbl molekili icin sonuclar

Bu bélimde molekiile yapisi Sekil |4.39]de gdsterilen AdoCbl molekill igin yapiimig DFT ve DFT+QMC
hesaplarinin sonuglari sunulacaktir. Molekulin kimyasal formili C72H190CoN;sO47P seklindedir. Bu mo-
lekll 209 atom ve 836 elektron icermektedir. Hesaplarimizda kullandigimiz AdoCbl molekilini atomik
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Sekil 4.38: m’nci ev sahibi orbital ile Co(3d,) NAQO’lari arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunun
(MZM?) kimyasal potansiyele p gére grafigi. Burada sonuglar ev sahibi orbitalleri (a) m = 331 ve (b)
354 icin gosterilmistir. Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 1.0 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin
cizgi ve kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir.

koordinatlari (Rovira,2007) referansindan alinmistir.

4.4.1 AdoCbl molekili icin DFT ile parametrelerin elde edilmesi

AdoCbl molekuli igin olugturulan genisletilmis Haldane-Anderson modelinin parametreleri DFT methodu
ile elde edilmigtir. Gaussian programi, BP86 enerji fonksiyoneli 6-31G baz seti ile kullaniimistir.

Sekil [4.40(a), AdoCbl molekiliniin toplam durum yodunlugunu D(e) gdstermektedir. Burada, kalin si-
yah ¢izgi DFT ile bulunan HOMO seviyesinin kesikli siyah ¢izgi ise LUMO seviyesini gostermektedir.
AdoCbl molekdilli i¢in ev sahibi durum yogunlugu Dy (¢) Sekil [4.40(b)de gdsterilmektedir. Bu grafikte,
dikey cizgiler Co(3d,) orbitallerinin enerji seviyeleridir. 3d NAO’larinin ézenerjileri ~ —7 eV kadardir ve
birbirlerine ¢ok yakinlardir.

AdoCbl molekilinde ev sahibi orbitaller ile 3d orbitaller arasindaki hibridizayon matris elemanlarinin
karesi |V, |> Sekil a) ve (b)'de gdsterilmektedir. Buradan gériilecegi Gizere, m = 413 ve 389'ncu ev
sahibi orbitalleri Co(3d)’ler ile en yUksek hibridizasyona sahiptir

4.4.2 AdoCbl molekiilii icin orbitaller arasi Coulomb etkilesimlerinin de hesaba katildigi
DFT+QMC sonuclari

AdoCbl molekulindn i¢in olugturulan etkin Anderson Hamiltoniyeni QMC yéntemi ile ¢éztlmustir. Bu bé-
[imde, AdoCbl molekdld igin yapiimis DFT+QMC hesaplarinin sonuglari sunulacaktir. Burada anlatilan
hesaplarda U =4 eV, J =1 eV ve sicaklik 7" = 700 K'dir.

Sekil a) ve (b)de Co(3d,) orbitallerinin elektron sayilari (n,) ve manyetik momentlerinin karesinin
((M?)?) kimyasal potansiyele p gbre degisimi gosterilmektedir. Burada, 322 — r2, 2z ve xz orbitallerinin
elektron sayilarinin . ~ —6 eV’ye kadar artti§i gértlmektedir. © =~ —5.8 eV'de bu orbitallerin elektron
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Sekil 4.40: (a) C72H100CoN15O17P molekill igcin Gaussian programi kullanilarak DFT ile elde edilen
toplam durum yogunlugu D(e). Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviye-
lerini gbstermektedir. (b) Etkin Haldane-Anderson modeli i¢in ev sahibi durumlarinin yogunlugu Dy, (¢).
Burada, Co(3d,) NAO’larin enerji seviyeleri dikey cizgiler ile gésterilmektedir.
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Sekil 4.41: Ev sahibi 6zdurumlar |u,,) ve Co(3d,) NAO durumlari \(;Sdl) arasindaki hibridizasyon matris
elemanlarinin karesinin |V,,,,,|?> m’inci ev sahibi 6zdurumunun enerjisine <, gbre grafigi. (a) v = 322 — r?
ve zy orbitalleri icin (b) v = zz, 22 — 4?2, ve yz orbitalleri igin hibridizasyon degerlerini gdstermektedir.
Siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. DFT so-
nuglar m = 389 ve 413’ncl ev sahibi orbitallerinin en ylksek hibridizasyon degelerine sahip olduklarini
gOstermektedir.

sayllarinda ani bir artis olmustur. Enerji araliginda (n,) deg@erleri sabit kalmis ve daha sonra artmaya
devam etmistir. Bu orbitaller ;. ~ 0.2 eV'de tam dolu duruma gelmiglerdir. Co3d,, ve Co(3d,.) orbitalleri-
nin elektron sayilari HOMO seviyesine kadar yaklagik olarak 1.3 elektron artmistir. Enerji aralhiginda bu
orbitallerin elektron sayilarinda bir degisme goérilmemistir. © ~ —1.8 eV degerinde Co3d.., ve Co(3d,.)
orbitallerinin (n,) degerlerinde hizlik bir artis olmustur. Bu enerji degerinden sonra elektron sayilari art-
maya devam etmis ve i =~ 0.2 eV degerinde orbitallerin elektron sayilari 2 olmustur.

Sekil b) Co(3d,)igin ((M?)2) degerlinin 'ye gore degisimidir. Buradan gériilecegi lizere, orbitallerin
manyetik momentleri elekiron sayilarindaki artis ile diizenli olarak azalmistir. 322 —r2, xz ve zz orbitalleri
icin ((M?)?) elektron sayilarinda hizli artigin gorildigu . ~ —6 eV'de hizli azalma olmustur. Enerji ara-
lginda manyetik moment degerleri sabit kalirken LUMO seviyesinden sonra azalmaya devam etmis ve
1~ 0.2 eV’de manyetik momentleri 0'a yaklagmistir. Co3d,,, ve Co(3d,.) NAO'lari igin ise ((M})?) degeri
-2 S — 0.5 eV araliginda hafif artmis ve bu enerji degerinden sonra hizlica azalmigtir. Orbitallerin
tam dolmasiyla bu orbitaller de manyetik momentlerini kaybetmistir.

AdoCbl molekill igin Co(3d) orbitallerinin toplam elektron sayilarinin (n;) ve toplam manyetik moment-
lerinin karesinin ((M#)?) u'ye gbre degisimi Sekil (a) ve (b)’'de gosterilmektedir. Buradan goérildigu
tzere Co(3d) NACO'larinin elektron sayilarl p ~ —6.5 eV degerine kadar artmis enerji araliginda sabit
kalmis ve LUMO seviyesinden sonra artmaya devam etmistir. ((17)?) degeri de u ~ —6.5 eV'ye kadar
toplam elekiron sayisindaki artig ile azalmistir. Enerji seviyesinde sabit kalirken © ~ —1.8 eV'de artig
gorilmektedir. u ~ —0.8 eV’'de toplam manyetik momentin degeri azalmaya baglamis ve . = 1 eV'de 0
olmustur. Bu nokta tim Co(3d, ) orbitallerinin tam dolu duruma gectigi yerdir.

AdoCbl i¢in ev sahibi orbitallerin toplam elektron sayisinin (n;) ve molekllin toplam elektron sayisi-
nin ny p'ye gore degisimi Sekil a) ve (b)'de sirasiyla gésteriimektedir. AdoCbl molekuli toplam 836
elektrona sahiptir. Bu deger ;1 = —4 eV’'de elde edilmigtir. , = —4 eV AdoCbl molekli icin DFT+QMC ile
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Sekil 4.42: (a) QMC ile elde edilen Co(3d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimya-
sal potansiyele u gbre degisimi. (b) Co(3d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik momentin karesinin
((M?)?) kimyasal potansiyele 1 gére degisimi. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve
LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuglar U = 4 eV ve J = 1.0 eV igindir.
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Sekil 4.43: (a) AdoCbl molekuliinde Co(3d) orbitallerinin toplam elektron sayisinin (n,;) kimyasal potan-
siyele p gbre degisimidir. (b) AdoCbl molekilinde Co(3d) orbitallerinin toplam manyetik momentlerinin
karesinin ((M#)?) kimyasal potansiyele . gore degisimidir. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli gizgi sira-
siyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. Hesaplar, U = 4 eV ve J = 1.0 eV degerleri igin
yapilmigtir.
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Sekil 4.44: (a) AdoCbl molekulu i¢in ev sahibi toplam elektron sayisinin (n;) kimyasal potansiyele p gére
degisimi. (b) AdoCbl molekuliniin toplam elektron sayisinin (ny) = (ng4) + (ny) kimyasal potansiyele p
gobre degisimi. Bu molekdl icin Fermi seviyesinde ny = 836'dir. Siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi
siraslyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir. Bu sonuclar U = 4 eV ve J = 1.0 eV igindir.

bulunan HOMO seviyesidir. Sekil [4.45]te DFT+QMC ile elde edilen HOMO seviyesinde Co(3d,) arasin-
daki manyetik korelasyonlar (M7 M?Z ) gosterilmektedir. Buradan gérglecegi Uizere 3d orbitalleri arasinda
antiferromanyetik korelasyonlar olusmustur. © = —4 eV degerinde Sekil [4.43|b)’ye bakarsak, 3d orbital-
lerinin disUk manyetik momentlere sahip olduklarini gérebiliriz. Bu da Co atomunun diisuk spine sahip
oldugu anlamina gelmektedir. Nitekim (M A1%) fonksiyonu da bunu géstermektedir. DFT+QMC ile elde
edilen HOMO seviyesinde molekilin Co(3d,) NAO’larinin toplam elektron sayisi 7.21°dir.

u = —4 eV'de 3d orbitallerinin elektron sayilari ve etkin manyetik momentleri Sekil (a) ve (b)de gbs-
terilmektedir. Bu grafiklerden Co(3d) orbitallerinin 1’den fazla elektronlara sahip olduklarini gérebiliriz.

Sekil [4.41]den bilindigi Uzere Co(3d) NAO'lari ile yliksek hibridizasyona sahip ev sahibi orbitalleri m =
389 ve 413'tlr. Bu orbitallerin NAO katkilari Sekil [4.47]da gdsterilmektedir. AdoCbl igin Tstteki grafige
baktigimizda bu orbitallerin katkilarinin korin tabakasindaki N atomlarinin 2p orbitallerinden ve gevre C
ile O’lerin 2p orbitallerinden oldugunu gdrebiliriz.

Co(3d,) NAQ’lan ile yiiksek hibridizayona sahip ev sahibi orbitallerinin elektron sayilari (n,,) ve manyetik
momentlerinin ((M?)?) 'ye gore degisimi sirasiyla Sekil (a) ve (b)de gosterilmektedir. Burada,
m = 389 ve 413'ncii ev sahibi orbitallerin elektron sayilarinin 6z enerji degerlerinde 1’e esit oldugu bu
noktalarda manyetik momentlerini en yiiksek degere sahip oldugu gérilmektedir. Oz enerji degerlerinin
¢ok Ustl seviyelerde tam dolu olmamalari bu orbitallerin manyetik momentlerini olmasini saglamistir.
u =~ 0 eV’de orbitaller tam dolu duruma ge¢mis ve bu noktada manyetik momentlerini kaybetmislerdir.

m = 389 ve 413’ncl ev sahibi orbitallerin Co(3d,) orbitalleri ile korelasyon fonksiyonlarinin p’ye gére de-
gisimi Sekil [4.49]de gdsteriimektedir. Buradan gérilecegdi Uzere ev sahibi orbitalleri en yliksek hibridiza-
yon degerine sahip olduklari 3d orbitalleri ile antiferromanyetik korelasyonlara sahiptirler. Korelasyonlar
HOMO seviyesinin Uzerinde de devam etmektedir. Bu da safsizlik bagil durumlarinin HOMO seviyesi-
nin Gzerinde dolu olmadiklar anlamina gelmektedir. Korelasyonlarin bittigi noktalar Sekil [4.42]e gore 3d
orbitallerinin tam dolu duruma gegip manyetik momentlerinin azalmaya bagladigi noktalardir.
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Sekil 4.45: AdoCbl molekilinde Co(3d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonun (M;M?Z) kimyasal po-
tansiyel © = —4.0 eV igin gosterimi. Bu grafikte, » ve v/ Co(3d) orbitalleridir. Hesaplar, U = 4 eV ve
J = 1.0 eV degerleri igin yapilmigtir.
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Sekil 4.46: (a) AdoCbl molekulinde Co(3d) orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimyasal potansiyel
uw = —4.0 eV igin g6sterimidir. (b) AdoCbl molekilinde Co(3d) orbitallerinin etkin manyetik momentle-
rini Mg/ kimyasal potansiyel ;1 = —4.0 eV icin gdstermektedir. Bu grafiklerde, » Co(3d) orbitalleridir.
Hesaplar, U = 4 eV ve J = 1.0 eV degerleri i¢in yapiimistir.
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Sekil 4.47: En yukardaki grafik AdoCbl molekulinlin Ustten gérinimuddr. Alttaki 3 grafik m’nci ev sahibi

orbitalin NAO agirhginin |2 = |(és|um)|?> ev sahibi NAO degeri i'ye gére grafikleridir. Burada, (a)
m = 389 ve (b) 413.

133



T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T
2 - ! : > o m=389 | | | _
C :ﬁ‘ ] | 0 m=413 | (b) |
15[ ﬂ (a) | I | |
3 b S E % osl a) | ]
N2 1= 6 ¢| | em=389 ] = ﬁ

- S | ' om=s13 ~ : ™ i
05 F 4 o i . i.’% ]
0 B [ 1 :I I B ] [ 1 :I |%_

-10 -5 0 -5 0

w (ev) u (eV)

Sekil 4.48: (a) m’nci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin (n,,) kimyasal potansiyele n gére grafigi. (b)
m’nci ev sahibi orbitalin manyetik momentinin karesinin ((M?)?) kimyasal potansiyele u gére grafigi.
Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 1.0 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli gizgi
sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir.
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Sekil 4.49: m’nci ev sahibi orbital ile Co(3d,) NAQO’lari arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunun
(MZM?) kimyasal potansiyele n gére grafigi. Burada sonuglar ev sahibi orbitalleri (a) m = 389 ve (b)
413 igin g6sterilmistir. Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 1.0 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin
cizgi ve kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir.
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Bolum 5

Hemoglobin molekuli icin DFT+QMC
sonuclari: yuksek-spinden dusuk-spine
gecis mekanizmasi

5.1 Oksi-hemoglobin ve deoksi-hemoglobin molekillerinin atomik ya-
pisi

Hemoglobin moleklli 4 heme grubundan olugsmaktadir. Her bir heme grubu, merkezinde bir Fe atomu
bulunan ve porifrin olarak adlandirilan heterosiklik halka igerir. Merkezdeki Fe atomu, 4 N atomu ile gev-
rilidir. Fe ve N atomlarinin olugturdugu bu demir porifrin (FeP) kismi, hemoglobin molekulindn elektronik
Ozelliklerinin anlagiimasinda énemli rol oynar.

Projede hesaplari yapilan oksi-hemoglobin molekaltntn kristal yapisi (Park,2006) referansinda X-isini
kirinimi yéntemiyle elde edilmistir ve 1 heme grubunun kimyasal formili Cs7H34FeNgOg 'dir. Biz bu mo-
lekalin atomik yapisini 2DN1 anahtar kelimesi ile protein data bankasindan aldik. Daha sonra, molekall
kuglltilerek ve kesilen uglarini hidrojenleyerek Sekil 5.1]de solda gdsterilen Ca3H16FeNgO, formiliine
sahip bir hale getirdik. Ardindan, Gaussian programi ile BP86/6-31G baz setini kullanarak molekilin
hidrojen digindaki atomlari sabit kalacak sekilde optimize ettik. Boylece, genisletiimis etkin Haldane-
Anderson modeli parametreleri 2DN1 oksi-hemoglobin molekili i¢in elde edilmis oldu.

Ayni sekilde, deoksi-hemoglobin molekdlinin kristal yapisi (Park,2006) referansinda X-isini Kirinimi
ybntemiyle elde edilmistir. Bu molekilin her bir heme grubu, Cs7HssFeNgO4 kimyasal formiline sa-
hiptir. Bu molekilin atomik koordinatlarini 2DN2 anahtar kelimesi ile protein data bankasindan aldik
ve kigulterek Sekil [5.1]de sagdaki gibi Ca3Hi6FeNg kimyasal formiline sahip yapiyi elde ettik. Kesilen
molekllin bosta kalan uglarina hidrojen bagladik. Ardindan, Gaussian programi ile BP86/6-31G baz
setini kullanarak hidrojen disindaki atomlar sabit kalacak sekilde optimize ettik ve deoksi-hemoglobin
molekdli i¢in genigletilmis Haldane-Anderson modeli parametrelerini elde ettik.

Sekil5.1[den gérilecedi tizere oksi-heme’de Fe atomu porifrin tabakasindadayken deoksi-heme mole-
kialinde Fe atomunun porifrin halkasina gére yaklasik 0.4 Angstrom asagidadir. Fe atomun nitrojenlerin
olusturdugu halkaya uzakliginin farkli olmasi, iki molekilde ev sahibi orbitaller ile Fe(3d) orbitalleri ara-
sinda farkli hibridizasyon degerleri gormemize neden olmaktadir. Oksi-heme’de O, molekllinin ligand
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Sekil 5.1: Soldaki 2DN1 oksi-heme molekinin atomik yapisidir. Sagdaki, 2DN2 deoksi-heme molek-
lGndn yapisidir.

olarak baglanmasi ve Fe atomunun nitrojenler ile ayni ylizeyde bulunmasi, bu molekilin deoksi-heme’ye
gbre daha blyuk hibridizasyon degerlerine sahip olmasini saglar. Bu da ilerleyen bélimlerde anlatila-
cagl Uzere bu iki molekulin farkli elektronik ve manyetik 6zelliklere sahip olmasina neden olur.

5.2 Hemoglobinde yuksek spin durumundan dusuk spin durumuna ge-
cis mekanizmasi

insan viicudunda Os’nin taginmasi hemoglobinin (Hb) temel gérevidir. Bu tasima sirasinda, O, mole-
kalinun ligand olarak baglanip ayrilmasiyla molekil, diisik spin durumundan ylksek spin durumuna
gecer. Bu mekanizmayi agiklamak igin gok sayida deneysel ve teorik ¢alismalar yapiimasina ragmen bu
mekanizma heniiz tam olarak anlasilamamigtir.

5.2.1 Mekanizma icin daha 6nce 6ne siirulen fikirler

Hemoglobin molekuliinde ylksek-spin durumundan dislUk-spin durumuna gecis mekanizmasini agik-
lamak icin yillanidir birgok deneysel ve teorik galismalar yapiimaktadir. Fakat bu mekanizma hala tam
olarak anlasilamamisgtir.

Sekil5.2] (Shin) referansindan alinmistir ve hemoglobin molekiiliinde spin durum gegisinin deneysel ola-
rak nasil yorumlandiginin resmidir. Sag taraftaki resim 5 tane Fe(3d) orbitalini gdstermektedir. Deneysel
yorumlara goére, deoksi-heme molekiliinde 1 tane 3d orbitali tam doluyken diger orbitaller yari doludur.
Bu da deoksi-heme’nin yliksek spine sahip olmasini saglar. Oksi-heme molekdilliinde ise Ustteki iki orbi-
tal bogken alttan 3 orbital tam doludur. Bdylece, oksi-heme molekuli disuk spine gegmis olur. Deneysel
olarak, hemoglobinde yuksek-spin durumundan digik-spin durumuna gecis mekanizmasi Fe(3d) orbi-
tallerinin doluluk oranlarinin degisimiyle agiklanmaya ¢aligiimigtir.

Bu mekanizmay anlamak igin yillardir yapilan calismalar Sekil [5.3]te 6zetlenmektedir. Bu Sekiloksi-
hemoglobin molekilinde bulunan Fe ve O, atomlarinin i¢in hesaplanmig yik degerlerini ve spin du-
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Sekil 5.2: Hemoglobin molekilinde spin durum gegisleri icin deneysel gésterim (Shin).

Weiss McClure-Goddard
Fe]"(S=l/2) Fe"(S=1)
0,(S=1/2) g > 0,(S=1)

’ < ()
®3)
O
9’9
Pauling O@ O
Fe'l(S=0) Fe'(S=1/2)
0,(5=0) 0,'(8=1/2)
O PPP © GVB [> INDO(YEMP)
O GMO @ SAC-CI <> INDO(YTHEO)

® CASSCF  <—DFT(BP86) = DFT/MM

Sekil 5.3: Oksijene bagli hemoglobindeki Fe atomunun valans ve spin degerleri igin bugiine kadar éne
sUrtlmas olan kuramsal sonuglar. Kullanilan kuramsal hesaplama yéntemine bagl olarak Fe’nin valans
ve spin degerinde 6nemli degisiklikler oldugunu gértyoruz (CHEN, 2008).
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rumlarini géstermektedir. 1936 yilinda Pauling ve Coryell oksi-heme molekilindeki Fe!! ve Oy nin tekli
duruma sahip olduklarini sdylemislerdir (Pauling,1936). 1964 yilinda Weiss ise Fe’’nin bir elektronunu
O.'ye verdigini ve sonugta spin degerleri 1 olan Fe’!! ve O, elde edildigini sdylemistir (Weiss,1964).
McClure’nin 1960 yilinda mekanizma icin séyledigi modele gére Fe!! spin degeri S = 1 ile orta spin du-
rumuna gecer ve Fe’de bulunan iki bos elektron spin degeri S = 1 olan Os ile paylasilir (McClure, 1960).
Sekil5.3lin Gzerinde gdriilen simgeler oksi-heme’'de Fe ve O, atomlari igin degisik yéntemler kullanilarak

bu modeller gergevesinde elde edilen sonuglari gdstermektedir.

5.2.2 Mekanizma icin bizim 6nerimiz: Hund eslesmesi ile safsizlik-ev sahibi AF korelas-
yonlarinin yarisi

Bu projede, hemoglobinde ylksek-spinden dislk-spine gecis mekanizmasi DFT+QMC teknigi kulla-
nilarak incelenmistir ve bu mekanizma Sekil te gosterilmektedir. Burada, spin degerleri S, M,?(‘;f =

2,/5(S + 1) denklemi ile hesaplanir.

Heme molekulinin aktif kismi Fe atomu ve onu gevreleyen nitrojen atomlarindan olusur, O, ise Fe ato-
muna baglanir. Hemoglobinde O, baglanmasiyla, Fe atomu ve bitiin molekil yilksek-spinden disulk-
spine gecer. Biz bunun mekanizmasini su sekilde agiklamaktayiz: Oksijensiz olan deoksi-heme mole-
kilU yUksek spin durumuna sahiptir, ¢linkll Hund etkilesmesinden dolayi Fe(3d) orbitalleri arasinda kuv-
vetli ferromanyetik korelasyonlar bulunur. Yukarida gértldigi gibi deoksi-heme molekilinde Fe atomu,
nitrojenlerin bulundugu porifirin tabakasindan biraz asagidadir. Fe atomu, O, baglanmasiyla birlikte po-
rifirin tabakasindaki nitrojenlere yaklasir, ve Fe(3d) orbitalleri ile N orbitalleri arasindaki hibridizasyon
artar. Bu da N orbitallerinde manyetik momentler olusmasini saglar, ve ayrica N momentleri ile Fe(3d)
momentleri arasinda antiferromanyetik (AF) korelasyonlar yaratir. Yaptigimiz hesaplarda bu AF kore-
lasyonlarin Hund etkilegsmesiyle rekabet ettigini ve onu zayiflattigini bulduk. Béylece, O, baglanmasi
sonucunda Fe(3d) orbitalleri arasindaki ferromanyetik korelasyonlar kaybolur ve molekil digik spin
durumuna gecer. Burada dikkat edilmesi gereken bir nokta Tablo [5.7]den gériilecegi tizere O, baglan-
maslyla aslinda Fe(3d) elektronlarinin sayisinin sadece 0.1 kadar arttigidir, fakat bu sirada Fe manyetik
momenti 4.16 up'den 2.40 1 p’ye azalmaktadir. Hemoglobinde yliksek spinden disuk spine gecisin se-
bebi uzun zamandir anlasilamisti ve bir paradox olarak gértilmekteydi. Biz bu gecisin mekanizmasini
buldugumuzu disiniyoruz.

Tablo 5.1: DFT+QMC hesaplari ile deoksi-heme ve oksi-heme molekdlleri igin bulunan Fe(3d) orbitalleri
elektron sayilari (np.3q)) ve manyetik momentleri M4, v sahibi orbitallerinin toplam manyetik mo-
mentleri My,s; ve molekiliin toplam manyetik moment M;,;,; degeri. Bu sonuclar U = 4 eV ve J = 0.9
eV igindir.

<nFe(3d)> MFe(Sd) (NB) Mpost (/~LB) Miotal (NB)
deoksi-heme 5.76 4.16 0.99 3.94
oksi-heme 5.86 2.40 1.35 2.08

Simdi, Hund eglegmesi ile safsizlik-ev sahibi AF korelasyonlari arasindaki rekabetin nasil olduguna
bakalim:

Sekil [5.5/te gbsterildigi gibi aralarinda Hund eslesmesi tarafindan ferromanyetik korelasyon olusturulan
2 tane Fe(3d)orbitali oldugunu ve bunlardan birinin bir ev sahibi orbitali ile glgli hibridizasyona sahip
oldugunu disinelim.
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Sekil 5.4: DFT+QMC hesaplariyla elde edilen, hemoglobinde ylksek-spinden dustk-spine gecis me-
kanizmasli. Bu sekilde, Fe atomunun Uzerindeki kirmizi bliytk ok Fe(3d) orbitallerindeki ferromanyetik
korelasyonlari temsil etmektedir. Késelerdeki mavi oklar ise ev sahibi orbitallerin manyetik momentlerini
gostermektedir. Deoksi-heme molekulinde mavi oklar yukariya dogrudur. GUnku, Fe(3d) orbitalleri ile ev
sahibi orbitaller arasinda zayif ferromanyetik korelasyonlar vardir. Oksi-heme igin ise Fe(3d) orbitalleri ile
ev sahibi orbitaller arasinda gugli anti-ferromanyetik korelasyonlar olustugu i¢in mavi oklar asagiya dog-
rudur. Molekdller icin elde edilen Fe(3d) orbitallerinin toplam elektron sayisi (nr.), toplam etkin manyetik
momentleri M}sz ve spin S degerleri U =4 eV, J = 0.9 eV ve sicaklik T = 700 K icindir.
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Sekil 5.5: Aralarindan Hund eslesmesi ile ferromanyetik korelasyon olan 2 tane Fe(3d) orbitalinden ve
bunlardan biriyle gicli hibridizasyona sahip bir ev sahibi orbitalinden olugan sistemin gésterimi.

Bu sistem asagidaki Hamiltoniyen ile tanimlanir:
H = Zemcl,wcmg + Z sydiadw +U z NNy
o v=1,2,0 v=1,2

+ U (napngy +nyynar) + (U = J) (nignar +niyna))
Vit 3 (Al emo + oo (5.1)

Denklem [5.1]e gbre bu sistem 2 duruma sahip olabilir. Bu durumlar Sekil 5.6[te A ve B olarak gésteril-
mektedir.

state A state B

Sekil 5.6: Soldaki resim durum A ve sagdaki resim durum B’yi gdstermektedir. Burada, durum A’nin
enerjisi durum B’nin enerjisinden dusuktr.

Burada, A durumunun enerjisi B durumunun enerjisinden daha disik olur ve bu iki durum arasindaki

enerji farki

|Vm1|2
U

denklemi ile gdsterilir. Durum A’dayken ev sahibi elektronu v = 1’nci safsizlik orbitaline atladigi zaman

Sekil [5.7/de resmedilen ara durum olugsmus olur. Durum B'de ise bdyle bir ara durum mimkin degildir.

AE = — (5.2)

Baslangi¢c durumu: durum A ara durum son durum: durum A

= =2
vez —f— v

1

]| . hostm . hostm ]l R host m

N . s’ \ .
= - v=1 14 = -

v=1 + 1 + le v=1 + le

Sekil 5.7: En soldaki resim durum A’nin ilk halini géstermektedir. Ortadaki resim, ev sahibi elektronunun
v = 1’nci safsizlik orbitaline atlamasiyla olusan ara durumu géstermektedir. Sagdaki resim, durum A’'nin,
ev sahibi orbitaline elektron atlamasiyla olusan son halini géstermektedir.

<
1
N
~
:‘\A

Sekil B.7de resmedilen ara durum ile ilk durum arasindaki enerji farki ikinci dereceden pertiirbasyon
teoresine gore
A l@mtVIaP V]
Eint — Ei U+J

(5.3)
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denklemi ile tanimlanir. Durum A’nin orta durumu Hund eslesmesini yok eder. Eger bu ara durumdan
kazanilan enerji AE Hund etkilesim terimi J’den biiylkse Hund eglesmesinin etkisi ve Fe(3d) orbitalleri
arasindaki ferromanyetik korelasyon kaybolur. Béylece sistem artik yiksek spin durumuna sahip olmaz.
Simdi, oksi- ve deoksi-heme igin elde edilen sonuglara detayh bir sekilde bakalim. Raporun bu kisminda,
Bolum [5.3]de deoksi-heme molekiilll igin DFT ve DFT+QMC sonuglari sunulacaktir. Ardindan, oksi-
heme i¢in DFT ve DFT+QMC sonugclari anlatilacak ve diigik-spin durumuna gecis mekanizmasi detayli
bir sekilde agiklanacaktir.

Deoksi-heme ve oksi-heme molekulleri icin manyetik alinganhk

Deoksi-heme ve oksi-heme molekdlleri igin toplam manyetik alinganliklar asagidaki denklemler ile he-
saplanmistir.

x7(7) = (T-M?*(1)M*(0)). (5.4)
Burada,
M*(7) = di(7)d4(0) — d| (7)d, (0). (5.5)

seklindedir. Zaman bagimli manyetik alinganligin Fourier déntisimu yapilirsa, Matsubara frekansi w,,
cinsinden agagidaki gibi yazihr

B ‘
X1 (iwm) :/0 dre™Txr(T). (5.6)

iwn, ile gergcek frekans w ayni oldugu zaman &lgiilen manyetik alinganlk da aynidir.

C T T T T T 7]
B O deoksi—heme 4
300 __ ® oksi—heme __
~~ : 1
@) L i
I 200 |- —
3 L i
N~ - -
[ | .
> B i
100 —

O 1 | 1 | 1
0.6 0.8 1 1.2

J (eV)

Sekil 5.8: Deoksi-heme ve oksi-heme molekdllerinin toplam manyetik alinganliklarinin x7(w = 0) Hund
etkilesim terimi J’ye g6ére degisimi. Bu hesaplarda U = 4 eV ve sicaklik 7' = 700 K'dir.

Sekilb.8lde hem oksi-heme hem de deoksi-heme igin x7(w = 0)'nun Hund etkilesmesi J ile biyiik bir
degisim gosterdigini géruyoruz. Ozellikle de J kritik bir degerin tzerine ¢iktigi zaman, xr(w = 0)da
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blyUk bir artis gézlemleniyor. Bu molekdiller i¢in bilinen gergekgi J degeri 0.9 eV'dir (Weber, 2013). Bu
gercekei J degeri icin, oksi-heme dislk, deoksi-heme ise yiksek manyetik alinganhga sahip. Dolayisiyla
oksi-heme dusik-spin durumunda bulunuyor, deoksi-heme ise ylksek-spin durumunda.

300 T T T T T T T T I T T T T 300 T T T T I T T T T I T T T T
: o deoksi—heme: : o} deoksi—heme:
L J=0.6 eV ® oksi—heme | L CD\\ ® oksi—heme |
| —yex 1 i | —yx 1 i
- 200 o — - 200 b T —
o L | (@) L |
Il Il
3 B 7 3 [ J=0.9 eV 7
~ B 7] ~" B 7]
100 — 100 -
L i L §
[ : - (b) N
O i O i 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
0 1000 2000 3000 0 1000 2000 3000
T (K) T (K)
i T T T T I T T T T I T T T T ]
L O deoksi—heme |
300 - ® oksi—heme
i —x<L i
~— L T -
o L i
| 200 .
3 L i
N - -
B L i
< M J=1.1 eV 7
100 - ¢ =
r (c) 1
O i 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 ]
0 1000 2000 3000
T (K)

Sekil 5.9: Deoksi-heme ve oksi-heme molekdllerinin toplam manyetik alinganhklarinin xr(w = 0) farkh
sicaklik degerlerine T' gére degisimi. (a) Burada, U = 4eVve J =06¢eV. (b) U =4eVveJ =09
eV. (c) U =4 eVve J = 1.1eV. Bu hesaplarda sicaklik 7' = 700 K'dir. Kirmizi ile gésterilen manyetik
alinganlik degeri % ile orantil olan Curie-tipi x’in trendini géstermektedir.

Sekil5.9] deoksi-heme ve oksi-heme molekiilleri igin toplam manyetik momentin sicakliga gére degisi-
mini géstermektedir. Sekil5.9| (a)'da toplam manyetik alinganlik J = 0.6 eV icin hesaplanmistir. Burada
gorllecegi Gzere yr davranisi iki molekil i¢in benzerdir Curie tipi yani % ile orantili sekilde artis gorul-
memektedir ve molekdller diisiik-spin durumuna sahiptir. J = 0.9 eV’ye ¢ikarildiginda, Sekil5.9| (b)de
gosterildigi gibi deoksi-heme ve oksi-heme molekdllerinin manyetik alinganliklari arasindaki fark artmig
ve deoksi-heme molekUld igin x Curie tipi manyetik alinganhga sahiptir. Sekil5.9] (c)'den gérilecegi
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tzere J = 1.1 eV'de ise hem deoksi- hem de oksi-heme molekdll icin manyetik alinganlik % ile orantil-
dir ve deger olarak da birbirlerine yaklasmiglardir. Bu J degerinde iki molekil de yiksek-spin durumuna
sahiptir.

5.3 Deoksi-heme molekilil icin sonuclar

@ Fe
§ N
@C

9 2 H

Sekil 5.10: 2DN2 deoksi-heme molekindn yapisi.

Bu bélimde, atomik yapisi Sekil[5.10/da gésterilen deoksi-heme molekdll igin yapiimis DFT ve DFT+QMC
sonuglari sunulacaktir. Daha dnce de belirtildigi Gzere, bu molekiliin atomik koordinatlari 2DN2 anahtar
kelimesi ile protein data bankasindan elde edilmistir ve molekil Co3H16FeNg kimyasal formiliine sahiptir.
Merkezde bulunan Fe atomu N’lerin olusturdugu tabakaya gére 0.4 Angstrom asagida bulunmaktadir.
Bu uzaklik, safsizlik-ev sahibi hibridizasyon degerlerini etkilemektedir. Bu da, deoksi-heme molekilindn
yUksek-spin durumuna sahip olmasinda biyik éneme sahiptir. Simdi tim bu sonuclara, detayl sekilde
bakalim.

5.3.1 Deoksi-heme molekuli icin DFT ile parametrelerin elde edilmesi

Sekil [5.11)a), deoksi-heme molekdilli igin DFT ile elde edilen toplam yo§unluk durumunu D(e) gbster-
mektedir. Fe(3d) orbitallerinin ¢ikarilarak elde edilen ev sahibi orbitallerinin durum yogunluklari da Sekil
[5.11]b) de gdsterilmektedir. Bu grafiklerde, kalin siyah ¢izgi ile molekilin DFT ile elde edilen HOMO se-
viyesi ve kesikli siyah ¢izgi ile LUMO seviyesi gosterilmistir. Fe(3d) orbitallerinden yz, zz ve 322 — r2'nin
enerji seviyeleri HOMO seviyesine yakinken xy ve x? — y? orbitalleri enerji araliindan bulunmaktadir.

Ev sahibi orbitaller ile safsizlik orbitalleri arasindaki hibridizasyon matris elemanlari karesi |V,,,,.|*> Sekil
[5.12]da gosterilmektedir. Bu grafiklerden Sekil [5.12(a)'dan da gdrilecegi Uzere, m = 95 ve 96'nci ev
sahibi orbitalleri 322 — 2 NAO ile ylksek hibridizasyon degerine sahipken 102'nci ev sahibi orbitali xzy
orbitali ile en yiiksek hibridlesmeyi gosterir. Sekif5.12 (b)’ye gére m = 102 ayrica 22 — y? orbitali ile de
yUksek hibridizasyona sahiptir.
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Sekil 5.11: (a) 2DN2 molekili igin Gaussian programi kullanilarak DFT ile elde edilen toplam durum yo-
gunlugu D(e). Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermek-
tedir. (b) Etkin Haldane-Anderson modeli i¢in ev sahibi durumlarinin yogunlugu Dy,(¢). Burada, Fe(3d,)
NAQ’larin enerji seviyeleri dikey cizgiler ile gésterilmektedir.

4 T T T T | T |I T T | T T T T T T 162| |I T T | T T
] m= ]
 metoz || (2) 1 ; (b)
—~ 3 ° | ® 372—r2 — 2r | °xz |
(\:1> - : © Xy e 0:1> : N yZ
\(]_)/ : \Q_)/ - : i
Q 2 : | ) :
3 ! a2 1+ | _
E [ 96 | 1 ; |
= L | | > !
95 : _ : i
L o : ® . ge :
0 _M_l.n_gan!d.:l |:_| e dom d 0 2ais 128 .ﬁ 248 'g 24 o
-10 -5 0 -10 -5 0
sm (eV) Sm (eV)

Sekil 5.12: Ev sahibi 6zdurumlar |u,,) ve Fe(3d,) NAO durumlari |¢4,) arasindaki hibridizasyon matris
elemanlarinin karesinin |V;,, |2 m'inci ev sahibi 6zdurumunun enerjisine ,,, gére grafigi. (a) v = 322 — r?
and xy orbitalleri igin (b) v = zz, 22 — y2, and yz orbitalleri igin hibridizasyon degderlerini gostermektedir.
Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. DFT so-
nuglari m = 95, 96 102’nci ev sahibi orbitallerinin en ylksek hibridizasyon degelerine sahip olduklarini
gOstermektedir.

144



5.3.2 Deoksi-heme molekili icin orbitaller arasi Coulomb etkilesimlerinin de hesaba
katildigi DFT+QMC sonuglari

J = 0.9 eV sonuclari

Bu bélimde, deoksi-heme molekili icin U = 4 eV ve J = 0.9 eV degerleri kullanilarak yapilan ve
sicakligin T = 700 K oldugu DFT+QMC sonuglari anlatilacaktir.

Sekil5.13] (a) deoksi-heme molekulinde Fe(3d,) NAO'larin elektron sayilarinin kimyasal potansiyele 4
gore degisimini gostermektedir. Fe(3d..) ve Fe(3d,.) orbitallerinin elektron sayilari p'nun arttiriimasiyla
LUMO seviyesine kadar kuguk artislar gdstermistir ve u ~ —3 eV’de 1’e esittir. , = —3 eV’den sonra bu
orbitallerin elektron sayilarinda ani artiglar olmustur. . ~ 1 eV'de Fe(3d,.) ve Fe(3d, ) orbitalleri tam dolu
duruma gegmistir. 3ds,2_,» orbitalinin elektron sayisi diuzenli bir artig gdsterirken . ~ —6 eV'de elektron
sayisinda ani bir artis olmustur. 3d., ve 3d,2_,» orbitallerinin elektron sayilarina bakildiginda p ~ —4
eV'de ani arttiklar gorilmektedir. Fe(3ds.2_,2), Fe(3d.,) ve Fe(3d,2_,2) orbitalleri igin (n,) degerlerinde
HOMO seviyesinden . = 0 eV'ye kadar degisme olmamistir. . degerinin artmasiyla beraber bu 3 obital
tam dolu hale gegcmeye basglamistir.

Deoksi-heme molekiiliinde, Fe(3d,) NAO’larinin manyetik momentlerinin karesinin ((M7?)?) u'ye gore de-
gisimi Sekil [5.13] (b)'de gosterilmektedir. Fe(3d,.) ve Fe(3d,.) orbitallerinin manyetik momentleri ; = —3
eV'’ye kadar kiclk degisimler géstermektedir. © = 3 eV’den sonra elektron sayilarinin 1’in Gstiine ¢cikma-
siyla bu orbitallerin manyetik momentlerinde hizli bir azalma olmustur. © = 1 eV'den sonra, Fe(3d,.) ve
Fe(3d,.) orbitallerinin neredeyse tam dolu duruma gegmeleriyle manyetik momentleri 0’a yaklagmistir.
3ds,2_,> orbitalinin manyetik momentindeki degisime baktigimizda . ~ —6 eV’de ani bir artig gérilmek-
tedir. Benzer sekilde 3d,, ve 3d,._,» NAO’larinin manyetik momentlerinde ;. ~ —4 eV'de artig olmustur.
Bu kimyasal potansiyel degerlerinde Fe(3ds,>_,2),Fe(3d.,) ve Fe(3d,2_,2) orbitallerin elektron sayilari-
nin 1 ve 1’den fazla olmasina ragmen manyetik momentlerinde artig gérilmesi, bu noktalarda safsizlik
bagil durumlarinin varligini géstermektedir. Bunun daha iyi anlagiimasi igin ilerleyen bdlimde Fe(3d)
orbitalleri ile ev sahibi orbitalleri arasindaki korelasyonlara bakilacaktir.

Sekil 5.14[a) ve (b) sirasiyla deoksi-heme molekiliinde Fe(3d) orbitallerinin toplam elektron sayisinin
(nq) p'ye , gore degisimi ve Fe(3d) orbitallerinin toplam manyetik momentlerinin karesinin ((M#)?) p'ye
gore degisimini géstermektedir. HOMO seviyesine kadar (ng) ve ((M#)?) duzenli artig gostermektedir.
Enerji araliginda elektron sayisinin artmasiyla toplam manyetik momentte azalma gérilmustar. Bunun
sebebi Fe(3d) orbitalleri arasinda 3d orbitalleri arasinda antiferromanyetik korelasyonlarin olugsmaya bas-
lamasidir. LUMO seviyesinden sonra toplam elektron sayisindaki artmalara ve azalmalara gére toplam
manyetik momentte tersi olarak azalmalar ve artmalar gériimektedir.

Sekil [5.15(a) ev sahibi orbitallerinin toplam elektron sayisinin (n;) p'ye gére degisim fonksiyonudur.
Deoksi-heme molekulinin toplam elektron sayisinin (ny) u'ye gbre degisimi Sekil (b)'de gos-
terilmektedir. Deoksi-heme molekilinin toplam elektron sayisi 222'dir ve bu deger 1 = —2.8 eV'de
elde edilmigtir. Bu kimyasal potansiyel degeri molekil i¢in DFT+QMC ile bulunan HOMO seviyesidir. Bu
HOMO seviyesinde [5.14{(a)’ya bakilirsa molekdiliin 3d orbitallerinin toplam elektron sayisinin (ng;) = 5.76
oldugu gorulir. Ayrica bu noktada ((M%)?) = 17.31'dir. Bu da toplam etkin manyetik momentin 4.16’ya
esit oldugu anlamina gelmektedir.

Sekil [5.16], deoksi-heme molekilinde Fe(3d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonlarin (M;M7) kim-
yasal potansiyel u = —2.80 eV'deki durumunu géstermektedir. Bu grafikteden géraldigu Gzere Fe(3d)
orbitalleri arasinda ferromanyetik korelasyonlar vardir.
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Sekil 5.13: (a) QMC ile elde edilen Fe(3d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimya-
sal potansiyele n gore degisimi. (b) Fe(3d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik momentin karesinin
((M?)?) kimyasal potansiyele 1 gére degisimi. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve
LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuglar U = 4 eV ve J = 0.9 eV igindir.

10 1 1 1 1 I 1 1 1
-5 -4
u (eV) u (eV)

Sekil 5.14: (a) Deoksi-heme molekdliinde Fe(3d) orbitallerinin toplam elektron sayisinin (ng) kimyasal
potansiyele n gdre degisimidir. (b) Deoksi-heme molekiliinde Fe(3d) orbitallerinin toplam manyetik mo-
mentlerinin karesinin ((M#)?) kimyasal potansiyele x gore degisimidir. Siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli
cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir. Hesaplar, U = 4 eV ve J = 0.9 eV degerleri
icin yapilmigtir.
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Sekil 5.15: (a) Deoksi-heme molekull icin ev sahibi toplam elektron sayisinin (n;) kimyasal potansiyele
u gbre degisimi. (b) Deoksi-heme molekllinun toplam elektron sayisinin (ny) = (ng) + (n) kimyasal
potansiyele p gbére degisimi. Bu molekdl i¢in Fermi seviyesinde np = 222'dir. Siyah dikey kalin gizgi ve
kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuglar U =4 eV ve J = 0.9 eV

icindir.
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Sekil 5.16: Deoksi-heme molekuliinde Fe(3d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonun (M M7 ) kimyasal
potansiyel ;. = —2.80 eV igin gdsterimi. Bu grafikte, v ve v/ Fe(3d) orbitalleridir. Hesaplar, U = 4 eV ve

J = 0.9 eV degerleri icin yapilmigtir.
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Sekil 5.17: (a) Deoksi-heme molekllinde Fe(3d) orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimyasal potan-
siyel u© = —2.80 eV icin gdsterimidir. (b) Deoksi-heme molekilinde Fe(3d) orbitallerinin etkin manyetik
momentlerini Mg/7 kimyasal potansiyel u = —2.80 eV igin géstermektedir. Bu grafiklerde, v Fe(3d) orbi-
talleridir. Hesaplar, U = 4 eV ve J = 0.9 eV degerleri igin yapilmistir.

Sekil 5.17[a) ve (b), n = —2.80 eV igin sirasiyla Fe(3d) orbitallerinin elektron sayilari (n,) ve Fe(3d)
orbitallerinin etkin manyetik momentleri Mg// gésterilmektedir. Burada gérillecedi tizere Fe(3d,.) ve
Fe(3d,.) orbitallerinin elektron sayilari 1.2’ye esitken diger 3d orbitallerinin elektron sayilari neredeyse
1.1'dir. 3d,.. ve 3d,,. orbitallerinin elektron sayilarinin fazla olmasindan dolay: etkin manyetik momentleri
diger 3d orbitallerine gbre daha azdir.

Deoksi-heme molekuld igin DFT ile elde edilen ve Sekil [5.12/da gorildugi Uzere Fe(3d) orbitalleri
m = 95, 96 ve 102'nci ev sahibi orbitalleri ile en yiksek hibridizasyona sahiptirler. Sekil bu ev
sahibi orbitallerin NAO agirliklarini |u,,;|? = | ev sahibi degeri i'ye gére gostermektedir. Bu grafiklerden
gorilecegi Uzere; m = 95’'nci ev sahibi orbitali molekllin imidazol kisminda bulunan N ve ¢cevre C atom-
larinin p, ve p. orbitallerinden olugmaktadir. m = 96’nci ev sahibi orbitali ise Fe’e bagh N atomlarinin
2p, ve 2p, orbitallerinden, imidazol kisminda bulunan N atomunun 2s orbitalinden katki almaktadir. Ay-
rica gevre C atomlarinin 2p, orbitallerinden de katki gelmektedir. m = 102 ev sahibi orbitali diger iki ev
sahibi orbitaline gére Fe(3d) orbitalleri ile en ylksek hibridizasyon degerine sahiptir. Bunun sebebi Sekil
5.18| (c)’de de gorilecegi lzere, bu orbitalin en biyik NAO agirliklarinin Fe'ye bagl N atomlarindan
almasidir.

Sekil (a) ve (b) sirasiyla , m = 95, 96 ve 102’nci ev sahibi orbitallerin elektron sayisinin (n,,) p’ye
gore degisimini ve m’nci ev sahibi orbitalin manyetik momentinin karesinin ((M7,)?) 1'ye gbre degisimini
gOstermektedir. m = 95 ve 96 ev sahibi orbitallerinin eneriji seviyeleri —7.60 eV ve —7.48 eV'dir ve elektron
sayllari bu enerji seviyelerinde yaklasik 1 elektrondur. ;1 =~ —6 eV oldugunda bu iki ev sahibi orbitali tam
dolu duruma gecmistir. m = 95 ve 96 icin manyetik momentlerine bakildiginda kimyasal potansiyel
0z enerji seviyelerine gelene kadar arttiklar ve 6z enerji seviyelerinde en yiksek degere sahip olduklar
gorulmektedir. Elektron sayilarinin 1’in Ustiine gikmasiyla manyetik momentleri azalmis ve u ~ —6 eV'de
manyetik momentleri 0’a egittir. m = 102'nci ev sahibi orbitalinin 6z enerji seviyesi —5.78 eV'dir. Bu
enerji seviyesinde 102’'nci ev sahibi orbitalinin elekiron sayisi yaklagik olarak 1.2’tir. Kimyasal potansiyel
arttirilarak enerji seviyesinin ¢ok Ustline ¢ikilmasina ragmen bu orbital tam dolu degildir. Bu da 102'nci
ev sahibi orbitalin DFT+QMC ile elde edilen HOMO seviyesi . = —2.8 eV’de manyetik momente sahip
olmasini saglamistir.
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Sekil 5.18: En yukardaki grafik deoksi-heme molekilinin tstten gérunimuddr. Alttaki 3 grafik m’nci ev

sahibi orbitalin NAO agirhginin |u,,;|* = |(q~$i]um>|2 ev sahibi NAO degeri i’ye gore grafikleridir. Burada,
(a) m = 95, (b) 96 ve (c) 1027dir.
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Sekil 5.19: (a) m’nci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin (n,,) kimyasal potansiyele n gére grafigi. (b)
m’nci ev sahibi orbitalin manyetik momentinin karesinin ((M?)?) kimyasal potansiyele n gére grafigi.
Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 0.9 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli gizgi
siraslyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir.

Sekil[5.20](a)-(c), m = 95, 96 ve 102’nci ev sahibi orbitaller ile Fe(3d) orbitalleri arasindaki manyetik kore-
lasyon fonksiyonunun (M7 M}F,) 1’ye gbre degisimini gbstermektedir. m = 95 ve 96’nci ev sahibi orbitaller
icin (M2 M7 )’ye bakildiginda 1 ~ —6 eV'de antiferromanyetik korelasyonlarin bitti ve DFT+QMC ile elde
edilen HOMO seviyesi olan —2.8 eV'de az miktarda ferromanyetik korelasyonun oldugu gérilmektedir.
m = 102’'nci ev sahibi orbitale icin (M ;M7 ) fonksiyonu géstermektedir ki; 1 ~ —4 eV'de tim korelas-
yonlar bitmistir, ve HOMO seviyesi —2.8 eV seviyesinde Fe(3d) orbitalleri ile ferromanyetik korelasyonlar
gO6rilmektedir. Bunun sebesi, bu seviyede m = 102’nci ev sahibi orbitalin hala tam dolu olmamasi ve
Fe(3d) orbitalleri ile ylksek hibridizayona sahip olmasidir.

Burada belirtiimesi gereken ¢ok énemli bir nokta vardir: m = 95 ve 96'nci ev sahiplerinin Fe(3d) or-
bitalleri ile antiferromanyetik korelasyonlarinin bittigi . ~ —6 eV ve m = 102 ’'nci ev sahibi orbitalinin
Fe(3d) orbitalleri ile antiferromanyetik korelasyonlarinin bittigi ¢ ~ —4 eV noktalari, Sekil 5.13]e gére
Fe(3d) NACO'larinin elektron sayilarinda ve manyetik momentlerinde ani artiglarin gérildiga noktalar-
dir. Bu p degerlerinden sonra elektron sayilarindaki artisla manyetik momentlerinde azalma gérilmeye
baslanmistir. Bu durumda 4 ~ —6 eV ve u ~ —4 eV degerlerinde safsizlik bagil durumlari oldugunu
gOstermektedir.
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Sekil 5.20: m’nci ev sahibi orbital ile Fe(3d,) NAO’lari arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunun
(MZM}) kimyasal potansiyele p gbre grafigi. Burada sonuglar ev sahibi orbitalleri (a) m = 95, (b) 96 ve
(c) 102 icin godsterilmistir. Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 0.9 eV olarak alinmigtir. Ayrica, siyah dikey
kaln ¢izgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir.

J = 1.1 eV sonuglari

Bu bélimde deoksi-heme molekill icin U = 4 eV ve J = 1.1 eV igin sicaklik 7" = 700 K sonugclari
sunulacaktir. Bu sonuglarin bir é6nceki bélimde U = 4 eV ve J = 0.9 eV igin gdsterilen sonuglar ile
karsilastiriimasi yapilacak ve J’nin deoksi-heme molekilinin elektronik 6zelliklerine olan etkisi incele-
necektir.

Sekil[5.21](a) deoksi-heme molekilinde Fe(3d,) NAO'larin elektron sayilarinin ;'ye gére degismini gos-
termektedir. Fe(3d,.) ve Fe(3d, ) orbitallerinin elektron sayilarinin LUMO seviyesine kadar diizenli arttig
gorilmektedir ve LUMO seviyesinin hemen altinda elektron sayisi 1’e esittir. LUMO seviyesinde bu iki
orbitalin elektron sayisinda ani bir artis olmus ve LUMO’dan sonra da artis devam etmistir. u ~ 2 eV'de
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Sekil 5.21: (a) QMC ile elde edilen Fe(3d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimya-
sal potansiyele n gore degisimi. (b) Fe(3d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik momentin karesinin
((M?)?) kimyasal potansiyele 1 gére degisimi. Siyah dikey kalin ¢gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve
LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuglar U = 4 eV ve J = 1.1 eV igindir.

3d.. ve 3d,. orbitalleri tam dolu duruma gegmistir. Fe(3ds,2_,2) NAO’nun elektron sayisi p'ye gore de-
gisimine bakildiginda p ~ —6.6 eV'de hizli bir artis oldugu goruldr. Benzer sekilde 3d., ve 3d,2_,»
NAQ’larinin elektron sayilarinda i ~ —4.2 eV'de hizh bir artis gézlemlenmektedir. Bu 3 orbitalin elektron
sayisi p = —1 eV'’ye kadar sabit kalmis ve daha sonra artmaya devam etmistir. 1 = 3 eV 3d3,2_ 9, 3dyy
ve 3d,:_,» orbitallerinin elektron sayilari 1.5'in Ustline ¢ikmistir.

Deoksi-heme molekuliinde Fe(3d,) NAO'larin manyetik momentin karesinin ((M?)?) kimyasal potan-
siyele ;/'ye gore degisimi Sekil (b)de gosterilmektedir. Fe(3d,.) ve Fe(3d,.) orbitallerinin manyetik
momentlerinin karesi LUMO seviyesine kadar diizenli artar. LUMO seviyesinde elektron sayilarindaki ani
artigtan dolayr manyetik momentelerinde azalma goérulir ve bu noktadan sonra elektron sayilarinin 1’in
ustline gikmasiyla manyetik momentlerindeki azalma devam eder. Neredeyse tam dolu duruma gegtik-
leri 1 =~ 2 eV’de bu iki orbitalin manyetik momentleri 0 degerine ¢ok yaklasmistir. Fe(3d;,2_,2) NAO'nun
manyetik momentinin p’'ye gére degisimine bakildiginda p ~ —6.6 eV’de hizli bir artig gézlemlenmek-
tedir. 3d,, ve 3d,2_,» NAO'larinin manyetik momentlerinde de p ~ —4.2 eV'de hizli bir artig olmustur.
Bu 3 orbitalin manyetik momentleri u ~ —1 eV’ye kadar sabit kalmis ve elektron sayilarinin 1’in Gstline
ctkmasiyla manyetik momentleri azalmaya baglamigtir. 1 = 3 eV'de elektron sayilarinin 1.5’ten blyUk
olmasindan dolayr manyetik moment degerleri de oldukca azdir.

Fe(3ds,2_,2) orbitalinin elektron sayisinda ve manyetik momentinde ani artisin gérildigu p ~ —6.6
eV ve 3d,, ve 3d,2_,» NAO'larinin elekiron sayilari ile manyetik momentlerinde ani atigin géraldagu
u ~ —4.2 eV noktalari safsizlik bagil durumlarinin oldugu noktalardir. Safsizlik bagil durumlari deoksi-
heme molekilinde J = 0.9 eV igin de gérilmustl. J'nin degismesiyle bu molekllde safsizhk bagil
durumlarinin yerinin degistigi gézlenmistir.

Sekil (a) ve (b) sirasiyla, deoksi-heme molekiliinde Fe(3d) orbitallerinin toplam elektron sayisi-
nin (n4) ve toplam manyetik momentlerinin karesinin ((M#)?) u’ye gbre degisimini gostermektedir. (ny)
degerinin LUMO seviyesine kadar artisiyla ((M#)?) deg@erlerinde de artis goriimektedir. Elektron sayi-
sinin LUMO noktasinda 5.5’in Ustline ¢ikmasiyla toplam manyetik momentte ani bir diists gérilmastar.
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Sekil 5.22: (a) Deoksi-heme molekdliinde Fe(3d) orbitallerinin toplam elektron sayisinin (ng) kimyasal
potansiyele n gére degisimidir. (b) Deoksi-heme molekuliinde Fe(3d) orbitallerinin toplam manyetik mo-
mentlerinin karesinin ((M#)?) kimyasal potansiyele 1 gore degisimidir. Siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli
cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir. Hesaplar, U = 4 eV ve J = 1.1 eV degerleri
icin yapilmigtir.

u~ —2.79 eV’de Fe(3d) orbitallerinin toplam elektron sayisinin digmesiyle toplam manyetik momentte
ani bir sicrama gortlmustir. Bu noktadan sonra toplam elektron sayisinda artis gorulirken ((M#)?)
azalmaya devam etmigtir.

Sekil (a) ve (b) sirasiyla ev sahibi orbitallerin toplam elektron sayilarinin (n;) ve molekilin toplam
elektron sayisinin (nr) p'ye gére degisimini géstermektedir. (n;) kimyasal potansiyeln arttiriimasiyla
dizenli olarak artarken LUMO seviyesinde bir diststin ardindan artmaya devam etmektedir. Deoksi-
heme molekllinin toplam elektron sayisi olan 222 degeri 1 = —2.6 eV'de gorilmUstir ve bu deger
DFT+QMC ile elde edilen HOMO seviyesidir. Bu HOMO seviyesinde, Sekil[5.22(a)dan gériilecegi Uzere,
molekiliin Fe(3d) orbitallerinin toplam elektron sayisi 5.26'dir ve bu noktada ((M#)?) degeri 21.67'dir.
Sonugclar géstermektedir ki; deoksi-heme molekilinde J degerinin 0.9'dan 1.1’e gikarilmasiyla Fe(3d)
orbitallerinin toplam manyetik momenti artmistir.

Sekil[5.24|deoksi-heme molekiliinde Fe(3d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonlarin (M M) kimyasal
potansiyel © = —2.60 eV’deki durumunu géstermektedir. 3d orbitalleri arasinda ferromanyetik korelas-
yonlarin oldugu bu grafikten gértlmektedir. 7 = 0.9 eV durumuna gére J = 1.1 eV'de Fe(3d) orbitalleri
arasindaki manyetik korelasyonlar daha bliyiik degerlere sahiptir.

Sekil [5.25(a) ve (b), n = —2.60 eV igin sirasiyla Fe(3d) orbitallerinin elektron sayilari (n,) ve Fe(3d)
orbitallerinin etkin manyetik momentleri M gbsterilmektedir. Bu grafiklerden gorulecegi tGizere Fe(3d)
orbitallerinin elektron sayilari 1’ yakin degerlere sahiptir. Bu nedenden dolayi M/ degerleri de ne-
redeyse 1’e esittir. DFT+QMC ile elde edilen HOMO seviyesinde, J = 0.9 eV'de Fe(3d) orbitallerinin
elektron sayilari 1.1’den blyUkti. Fakat, J = 1.1 eV igin 3d NAQO’larinin elektron sayilari 1 civarindadir.
BudaJ =1.1eVigin J = 0.9 eV'ye gbre Fe(3d) orbitallerinin daha buliyilk etkin manyetik momentelere
sahip olmalarini saglamistir.

Fe(3d) orbitalleri ile yiksek hibridizasyon matris elemenlarina sahip m = 95, 96 ve 102'nci ev sahibi
orbitallerin elektron sayilarinin (n,,) ©'ye gore degisimi Sekil a)'da gosterilmektedir. J = 0.9 eV
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Sekil 5.23: (a) Deoksi-heme molekull icin ev sahibi toplam elektron sayisinin (n;) kimyasal potansiyele

w gore degisimi. (b) Deoksi-heme molekuliniin toplam elektron sayisinin (nr)
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(ng) + (np,) kimyasal

potansiyele p gbére degisimi. Bu molekdl i¢in Fermi seviyesinde np = 222'dir. Siyah dikey kalin gizgi ve
kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuglar U =4 eV ve J = 1.1 eV

icindir.
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Sekil 5.24: Deoksi-heme molekulinde Fe(3d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonun (M M7 ) kimyasal
potansiyel . = —2.80 eV igin gdsterimi. Bu grafikte, v ve v/ Fe(3d) orbitalleridir. Hesaplar, U = 4 eV ve

J = 1.1 eV degerleri icin yapilmigtir.
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Sekil 5.25: Soldaki grafik deoksi-heme molekilinde Fe(3d) orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kim-
yasal potansiyel © = —2.6 eV icin gOsterimidir. Sagdaki grafik deoksi-heme molekdlinde Fe(3d) orbi-
tallerinin etkin manyetik momentlerini Mg kimyasal potansiyel © = —2.6 eV igin géstermektedir. Bu
grafiklerde, v Fe(3d) orbitalleridir. Hesaplar, U = 4 eV ve J = 1.1 eV degerleri igin yapiimigtir.

icin yapilan hesaplarda oldugu gibi m = 95 ve 96 ev sahibi orbitalleri 6z enerji seviyeleri —7.60 eV ve
—7.48 eV'de yaklasik olarak 1 elektrondur. i degerinin 6z enerji seviyelerinin Ustline ¢ikmasiyla elektron
sayilari hizla artmis ve 1 =~ —5 eV'de bu iki ev sahibi orbitali tam olarak dolmustur. m = 102 ev sahibi
orbitalinin 6z enerji seviyesi —5.78 eV'dir. Bu enerji seviyesinde 102’'nci ev sahibi orbitalinin elektron
sayis! yaklasik olarak 1.1’dir. Kimyasal potansiyel arttirilarak enerji seviyesinin ¢ok Ustline g¢ikilmasina
ragmen bu orbital tam dolu degildir. Bu da 102’nci ev sahibi orbitalin DFT+QMC ile elde edilen HOMO
seviyesi u = —2.6 eV’'de manyetik momente sahip olmasini saglamistir.

Sekil (b), m = 95, 96 ve 102 ev sahibi orbitallerinin manyetik momentini karesinin ((M?)?) kimyasal
potansiyele i gbre degisim grafigidir. Bu grafikten gorilecegi lizere, 95 ve 96’'nci ev sahibi orbitalleri 6z
enerji dederlerinde en yiksek ((M?)?) degerlerine sahiptir. 1 de@erinin arttirilmasiyla bu iki ev sahibi
orbitalin elektron sayilar 1’in Ustiine ¢ikmis ve manyetik momentleri azalmaya baslamistir. Tam dolu
duruma gegtiklerikleri ;, = —5 eV’de manyetik momentleri neredeyse 0’'dir. m = 102 ev sahibi orbitali i¢in
((M7)?) degeri u ~ —5.8 eV'ye kadar artarken ;. = 5.8 eV'den sonra elektron sayisinin 1'i gegmesiyle
azalmaya baslar. DFT+QMC ile elde edilen HOMO seviyesi u = —2.6 eV’de m = 102’nci ev sahibi orbitali
0z enerji degerinin ¢ok Ustlinde olmasina ragmen hala manyetik momente sahiptir. 1 =~ 2 eV'de 102’nci
ev sahibi orbitalin tam dolmasiyla manyetik momenti de 0’a yaklasir.
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Sekil 5.26: (a) m’nci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin (n,,) kimyasal potansiyele p gére grafigi. (b)
m’nci ev sahibi orbitalin manyetik momentini karesinin ((M7)?( kimyasal potansiyele p gore grafigi. Bu
hesaplarda U = 4 eV ve J = 1.1 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi
siraslyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir.
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Sekil 5.27: m’nci ev sahibi orbital ile Fe(3d,) NAO’lari arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunun
(MZM?) kimyasal potansiyele p gbre grafigi. Burada sonuglar ev sahibi orbitalleri (a) m = 95, (b) 96 ve
(c) 102 icin godsterilmistir. Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 1.1 eV olarak alinmigtir. Ayrica, siyah dikey
kaln ¢izgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir.



Sekil (a)-(c), m = 95, 96 ve 102'nci ev sahibi orbitaller ile Fe(3d) orbitalleri arasindaki manyetik
korelasyon fonksiyonunun (MZM?) p'ye gére degisimini géstermektedir. m = 95 ve 96'nci ev sahibi
orbitaller igin (M2 M7 )’ye bakildiginda 1 ~ —6.6 eV’nin Uzerinde antiferromanyetik korelasyonlarin bitti
ve DFT+QMC ile elde edilen HOMO seviyesi olan —2.6 eV'de az miktarda ferromanyetik korelasyonun
oldugu gorilmektedir. m = 102’'nci ev sahibi orbitale igin (M7 M 7)) fonksiyonu géstermektedir ki; u ~
—4.2 eV'de tim korelasyonlar bitmistir, ve HOMO seviyesi —2.6 eV seviyesinde Fe(3d) orbitalleri ile
ferromanyetik korelasyonlar gérilmektedir.

Sekil [5.21]den géruldugu Uzere p ~ —6.6 eV ve pu ~ —4.2 eV sirasiyla 3ds.>_,> Ve 3dyy ile 3d,2_,»
NAQ’larinin elektron sayilari ve manyetik momentlerinde ani artislarin gérildiga yerdir. Bu eneriji sevi-
yelerinde, m = 95, 96 ve 102 ev sahibi orbitaller ile Fe(3d) orbitalleri arasindaki antiferromanyetik korelas-
yonlarin ¢gékuyor olmasi safsizlik bagil durumlarinin oldugunu géstermektedir. Ayni sonug deoksi-heme
molekdld icin yapilan J = 0.9 eV hesaplarinda da bulunmustu. Fakat, safsizlik bagil durumlarin bulun-
dugu eneriji seviyeleri farkl idi.

5.4 Oksi-heme molekili icin sonuclar

zZonhZX

Sekil 5.28: 2DN1 oksi-heme moleklinin yapisi.

Bu béliimde, atomik yapisi Sekil[5.28]de gdsterilen oksi-heme molekdl igin yapilmig DFT ve DFT+QMC
sonuglari sunulacaktir. Daha énce de belirtildigi Gizere, bu molekillin atomik koordinatlari 2DN1 anahtar
kelimesi ile protein data bankasindan elde edilmistir ve molekll Co3H16FeNgO2 kimyasal formiline sa-
hiptir. Bu molekillde Fe atomu N’lerin olusturdugu porifirin tabakasinda bulunmaktadir. Bu da, oksi-heme
molekilinun Fe(3d) orbitaller ile gevre N orbitalleri arasinda yiksek hibridizasyon degerlerinin olusma-
sina neden olur. Fe(3d)orbitalleri ile ¢cevre orbitaller arasinda antiferromanyetik korelasyonlar olusmaya
baslar. Bu korelasyonlar Fe(3d) orbitalleri arasinda gérilen ferromanyetik korelasyonlari bastirir. Boy-
lece, molekiil diistk-spin durumuna gecger. Hemoglobin molekllinde, atomik koordinatlarda Fe’nin yeri-
nin 0.4 Angstrom degistirmesiyle molekulin manyetik 6zelliklerinin tamamen degismesi ¢cok énemli bir
noktadir.

Asagida oksi-heme molekill icin U = 4 eV ve J = 0.9 eVile J = 1.1 eV alinarak yapilan DFT+QMC
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Sekil 5.29: (a) Oksi-heme molekili icin Gaussian programi kullanilarak DFT ile elde edilen toplam du-
rum yogunlugu D(e). Siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gés-
termektedir. (b) Etkin Haldane-Anderson modeli i¢in ev sahibi durumlarinin yogunlugu Dy,(¢). Burada,
Fe(3d,) NAO’larin enerji seviyeleri dikey ¢izgiler ile gbsterilmektedir.

hesaplarinin sonuglari gdsteriimektedir. Sicaklik T = 700 K'dir. Bu sonuglardan gériilecegi Uzere J
degerinin degismesiyle molekilde gérilen safsizlik bagil durumlarinin yerleri de degisecektir. Dustk J
degerinde safsizlik bagil durumlari HOMO seviyesinin (zerindedir ve elektronlar ile dolu degillerdir. Bu
durumda molekil distk-spin durumundadir. J degerinin arttirilmasiyla safsizlik bagil durumlarr HOMO
seviyesinin altina kayarlar ve elektronlar ile dolu duruma gegerler. Bu durumda molekil yUksek-spin
durumuna sahip olur.

Sonuglar safsizlik bagil durumunun yerinin ve elektronlar ile dolu olup olmamasinin molekdilin manyetik
Ozelliklerinde belirleyici role sahip olduklarini géstermektedir.

5.4.1 Oksi-heme molekuli icin DFT ile parametrelerin elde edilmesi

Sekil [5.29(a), oksi-heme molekiilli icin DFT ile elde edilen toplam yogunluk durumunu D(e) gdster-
mektedir. Fe(3d) orbitallerinin ¢ikarilarak elde edilen ev sahibi orbitallerinin durum yogunluklari da Sekil
[5.29(b)’de gbsterilmektedir. Bu grafiklerde, kalin siyah ¢izgi ile molekiltn DFT ile elde edilen HOMO se-
viyesi ve kesikli siyah gizgi ile LUMO seviyesi gdsterilmistir. Fe(3d) orbitallerinden yz, 2z ve 322 — r?'nin
enerji seviyeleri HOMO seviyesine yakinken zy ve 22 — y? orbitalleri enerji araligindan bulunmaktadir.

Ev sahibi orbitaller ile safsizlik orbitalleri arasindaki hibridizasyon matris elemanlari karesi |V;,,|* Sekil
[5.30/da gdsterilmektedir. Bu grafiklerden Sekil [5.30(a)’'dan da gérilecegi Uzere, m = 104 ve 105'nci ev
sahibi orbitalleri 322 — r2 NAO ile yiksek hibridizasyon degerine sahipken m = 109, 110 ve 117'nci ev
sahibi orbitali zy orbitali ile en yuksek hibridlesmeyi gésterir. Sekil (b)’ye gére m = 109 ve 110
x? — 32 orbitali ile de yiksek hibridizasyona sahipken m = 116°ci ev sahibi orbitali vz orbitali ile yiksek
hibridizasyona sahiptir.
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Sekil 5.30: Ev sahibi 6zdurumlar |u,,) ve Fe(3d,) NAO durumlari |¢4,) arasindaki hibridizasyon matris
elemanlarinin karesinin |V;,,,|? m'inci ev sahibi 6zdurumunun enerjisine ,,, gére grafigi. (a) v = 322 — r?
and zy orbitalleri icin (b) v = 2, 22 — y?, and yz orbitalleri igin hibridizasyon degerlerini géstermektedir.
Siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. DFT so-
nuclart m = 104, 105 109, 110, 116 ve 117'nci ev sahibi orbitallerinin en ylksek hibridizasyon degelerine
sahip olduklarini géstermektedir.

5.4.2 Oksi-heme molekiili icin orbitaller arasi Coulomb etkilesimlerinin de hesaba ka-
tildigi DFT+QMC sonugclari

J = 0.9 eV sonuclari

Bu bdlimde, oksi-heme molekild icin U = 4 eV ve J = 0.9 eV igin sicakhgin T = 700 K oldugu
DFT+QMC sonuglari sunulacaktir.

Sekil (a) oksi-heme molekiiliinde Fe(3d,) NAO’larinin elektron sayilarinin (n,) kimyasal potansi-
yel p’'ye gbre degisimini gbstermektedir. Fe(3d,.) ve Fe(3d,.) orbitallerinin elektron sayilari ;1 = —10.5
eV'de yaklasik olarak 0.6 elektrondur. u ~ —9.8 eV'de elektron sayilari 1 olmustur. © ~ —6 eV’nin Us-
tinde elektron sayilar 1’den blyik olmus ve mu’'nun degisimiyle artmaya devam etmistir. u ~ 1.5 eV'de
3d,. ve 3d,. NAO’larinin elektron sayilari 2’ye yaklagmigtir. Fe(3ds.2_,2) orbitalinin elektron sayisinin
w'ye gore degisimine bakildiginda n ~ —4.8 eV’ye kadar ¢ok degisiklik olmadigi gértlmektedir. ; ~ —5
eV'de 3d;.>_,» NAO'nun elektron sayisindan bir artis olmustur. —4.5 S ¢ S — 1 eV arasinda bu orbitalin
elektron sayisinda hafif bir azalis gérulirken u ~ —1 eV'de (ns.2_,2)'de ani bir artis olmustur. Kimyasal
potansiyelin —0.8 S 1 < 2.8 eV oldugu aralikta 3ds.2 > NAO igin elektron sayisinda ¢ok fazla degisiklik
olmamistir. , = 3 eV'de ise bu orbitalin elektron sayisi yaklasik olarak 1.8'dir. 3d., ve 3d,2_, orbitalleri-
nin elektron sayilari HOMO seviyesine kadar ¢ok degismemistir. . ~ —3.38 eV’de bu iki orbitalin elektron
saylilarinda artis olmustur. Kimyasal potansiyelin —3.6 S i« — 0.6 eV oldugu aralikta elektron sayilarinda
hafif azalma gértlmustur. Elektron sayilarinda . =~ —0.5 eV’de ani bir artig olmustur. 1 =~ 2.5 eV’ye kadar
(n,) az deg@ismis ve bu u degerinden sonra elektron sayilari 1.5’in Ustline gikmigtir.

Fe(3d) NAO’larin manyetik momentlerinin karesinin ((1?)?)’nin p'ye gére degisimi Sekil (b)’'de gbs-
terilmektedir. 3d,.. ve 3d,. orbitallerinin elektron sayilarinin 1’e ¢iktigi 1 ~ —9.8 eV’de manyetik moment-
leri de artmig ve 1’e yaklasmistir. © ~ —6 eV’ye kadar sabit kaldiktan sonra elektron sayisindaki artisla
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Sekil 5.31: (a) QMC ile elde edilen Fe(3d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimya-
sal potansiyele n gore degisimi. (b) Fe(3d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik momentin karesinin
((M?)?) kimyasal potansiyele 1 gére degisimi. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve
LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuglar U = 4 eV ve J = 0.9 eV igindir.

manyetik mometleri azalmigtir. Tam dolu duruma yaklaistiklari ¢ ~ 1.5 eV'de 3d,. ve 3d,. orbitallerinin
manyetik momentleri de 0’a yaklasmistir. Fe(3ds,2_,2) NAO igin ((MZ?)%)'de . ~ —4.8 eV'ye kadar gok
bir degisiklik olmamistir. 1 ~ —5 eV’de manyetik momentinde bir sigrama olmustur. Bu noktada elektron
sayisinda da bir artis gérilmuisti. Bu da bu noktada safsizlik bagil durumunun olustugunu géstermek-
tedir. —4.5 S S — 1 eV arasinda bu orbitalin manyetik momentinde hafif bir azalis gorullrken p ~ —1
eVde ((M;,, ,»)*)'de ani bir artig olmustur. Kimyasal potansiyelin —0.8 < x < 2.8 eV oldudu aralikta
3ds,2_,2 NAO igin manyetik ¢ok fazla degisiklik olmamistir. 1 = 3 eV’de ise bu orbitalin ((M;ZLTQ)?)
degeri yaklagik olarak 0.2'dir. 3d,, ve 3d,._,. orbitallerinin manyetik momentleri HOMO seviyesine ka-
dar gok degismemistir. 1 ~ —3.38 eV'de bu iki orbitalin ((M?)?) de@erlerinde artis olmustur. Kimyasal
potansiyelin —3.6 S 1 — 0.6 eV oldugu aralikta manyetik momentlerinde artig goriimustir. Manyetik mo-
mentlerinde 1 ~ —0.5 eV'de hizli bir azalma olmustur. i ~ 2.5 eV'ye kadar ((M?)?) az degismis ve bu x
degerinden sonra manyetik momentlerinin karesi yaklasik 0.3’t0r.

Sekil (a) ve (b), sirasiyla oksi-heme molekilinde Fe(3d) orbitallerinin toplam elektron sayilarinin
(nq) ve toplam manyetik momentlerinin karesinin ((M%)?) 1’'ye gore degisimini géstermektedir. Elektron
sayllari p/nun degigmiyle dlzenli olarak artmistir. ((M%)?) degerleri u = —4.8 eV'de bir artig gdstermis
ve diger noktalarda azalmistir. HOMO seviyesinde (n;)’de gorllen azalmayla toplam manyetik moment
hizh bir artig géstermistir.

Oksi-heme molekUlini ev sahibi orbitallerinin toplam elektron sayilarinin (n;) ve molekilin toplam
elektron sayisinin (np) p'ye gére degisimi Sekil (a) ve (b)de gosterilmektedir. x’nun arttirimasiyla
(ny,) degeri duzenli olarak artis géstermigtir. Oksi-heme molekUlini toplam elektron sayisi 238°dir ve
bu deger 1 = —3.4 eV'de elde edilmistir. © = —3.4 eV, oksi-heme molekill icin DFT+QMC ile bulunan
HOMO degeridir. Bu noktada, Sekil (a) ve (b)'den gorilecegi Gizere molekilin Fe(3d) orbitallerinin
toplam elektron sayisi (n,) = 5.86 elektrondur ve ((M#)?) = 5.77'dir.

Sekil oksi-heme molekilinde Fe(3d) orbitalleri arasindaki manyetik korelasyonlari (M;M7,) 1 =

—3.4 eV igin gbstermektedir. Bu grafikten gorilecegi lzere, 3d,2_,» ve 3d,, NAO'lar arasinda antifer-
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Sekil 5.32: (a) Oksi-heme molekilinde Fe(3d) orbitallerinin toplam elektron sayisinin (n4) kimyasal
potansiyele p gbre degisimidir. (b) Oksi-heme molekiliinde Fe(3d) orbitallerinin toplam manyetik mo-
mentlerinin karesinin ((M#)?) kimyasal potansiyele 1 gbre degisimidir. Siyah dikey kalin gizgi ve kesiki
cizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir. Hesaplar, U = 4 eV ve J = 0.9 eV degerleri
icin yapilmigtir.
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Sekil 5.33: (a) Oksi-heme molekill igin ev sahibi toplam elektron sayisinin (n;) kimyasal potansiyele
w gore degisimi. (b) Oksi-heme molekulinin toplam elektron sayisinin (np) = (ng) + (n;) kimyasal
potansiyele p gére degisimi. Bu molekdl i¢in Fermi seviyesinde np = 238'dir. Siyah dikey kalin gizgi ve
kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir. Bu sonuglar U =4 eV ve J =0.9 eV
icindir.
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Sekil 5.34: Oksi-heme molekilinde Fe(3d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonun (M7 M?Z) kimyasal
potansiyel u = —3.4 eV i¢in gbsterimi. Bu grafikte, v ve v/ Fe(3d) orbitalleridir. Hesaplar, U = 4 eV ve
J = 0.9 eV degerleri igin yapilmigtir.
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Sekil 5.35: (a) Oksi-heme molekullinde Fe(3d) orbitallerinin elektron sayilarinin (n, ) kimyasal potansiyel
uw = —3.4 eV igin gbsterimidir. (b) Oksi-heme molekullinde Fe(3d) orbitallerinin etkin manyetik moment-
lerini M<!/ kimyasal potansiyel 1 = —3.4 eV igin gdstermektedir. Bu grafiklerde, v Fe(3d) orbitalleridir.
Hesaplar, U = 4 eV ve J = 0.9 eV degerleri igin yapiimistir.
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Sekil 5.36: En yukardaki grafik oksi-heme molekulinin Gstten gorinimadar. Alttaki 6 grafik m’nci ev
sahibi orbitalin NAO agirhginin |u,,;|*> = |{(¢i|um)|? ev sahibi NAO degeri i'ye gore grafikleridir. Burada,

(@) m

— 104, (b) 105, (c) 109, (d)110, (e)116 ve (f) 117.dir.
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Sekil 5.37: (a) m’nci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin (n,,) kimyasal potansiyele n gére grafigi. (b)
m’nci ev sahibi orbitalin manyetik momentini karesinin ((M?)?) kimyasal potansiyele p gére grafigi. Bu
hesaplarda U = 4 eV ve J = 0.9 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi
siraslyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir.

romanyetik korelasyon olugsmustur. 3d,2_,» ve 3ds.2_,> orbitalleri arasinda az da olsa antiferromanyetik
korelasyon gérilmektedir. Bu antiferromanyetik korelasyonlar Fe(3d) orbitallerinin etkin manyetik mo-
mentlerini azaltmakta ve J = 0.9 eV’'de oksi-heme molekilinin deoksi-heme molekiline gére daha
diUsUk spine sahip olmasina neden olmaktadir.

Sekil (a) ve (b) © = —3.4 eV icin Fe(3d) orbitallerinin elektron sayilarini (n,) ve etkin manyetik
momentlerini M7/ gostermektedir. 3ds,2_,» orbitalinin elektron sayisi yaklasik olarak 1 iken diger 3d or-
bitallerinin elektron sayilari 1’in lizerindedir. Etkin manyetik momentlerine bakildiginda btlin orbitallerin
manyetik momentlerinin oldugu ve en yliksek elekiron sayisina sahip 3d,, NAO’nun en duglik manyetik
momente sahip oldugu goérilmektedir.

Oksi-heme’de Fe(3d) orbitalleri ile en yilksek hibridizasyon matris elemenlarina sahip olan ev sahibi
orbitallerin hangi NAO’lardan olustugu Sekil [5.36]te gosteriimektedir. m = 104 ve m = 105'nci ev sahibi
orbitalleri Fe atomunun ¢evresinde bulunan N atomlarinin 2s ve 2p orbitallerinden katkilara sahiptir. m =
109 ve m = 110’ncu ev sahibi orbitalleri ise Fe atomunun gevresindeki N’lerin 2p orbitallerinin yaninda
gevre C atomlarindan da katkilar icermektedir. Sekil (e) ve (f) sirasiyla m = 116 ve m = 117'nci ev
sahibi orbitaller igin |u,,;|*'i géstermektedir. Bu orbitallerin sadece Fe atomuna ligand olarak baglanmis
O atomlarinin 2p orbitallerinden katkilara sahip olduklari gérilmektedir.
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Sekil 5.38: m’nci ev sahibi orbital ile Fe(3d,) NAQ’lar arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunun
(MZM}) kimyasal potansiyele p gore grafigi. Burada sonuglar ev sahibi orbitalleri (a) m = 104, (b)
105, (c) 109, (d) 110, (e) 116 ve (f) 117 igin gbsterilmistir. Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 0.9 eV

olarak alinmigtir. Ayrica, siyah dikey kalin gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini
gOstermektedir.
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Fe(3d) NAO’lari ile yuksek hibridizayona sahip ev sahibi orbitallerinin elektron sayilari (n,,) ve manyetik
momentlerinin karesinin ((M?)?) kimyasal potansiyele gbre degisimi Sekil (a) ve (b)de gosteril-
mektedir. Bu grafiklerde gdsterilen ev sahibi orbitalleri 6z enerji seviyelerinde yaklasik olarak 1 elektrona
sahiptirler. Manyetik momentleri de 6z enerji seviyelerinde en ylksek degere sahiptir. Kimyasal potan-
siyelin 6z enerji seviyelerinden ¢ok yukarda oldugu x degeri mesela 1 = —3 eV'de nu orbitaller hala
tam dolu degillerdir ve manyetik momentleri vardir. Orbitallerin tam dolu duruma gegmeleri ile manyetik
momentleri de 0’a gitmistir.

Sekil (a-f), m’nci ev sahibi orbital ile Fe(3d) NAO’lar arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunun
(MZM}E) pw'ye gbre degisimini gbstermektedir. Buradan gérulecegi uzere DFT+QMC hesaplarindan oksi-
heme molekill i¢in elde edilen HOMO seviyesi —3.4 eV’de m orbitalleri ile Fe(3d) orbitalleri arasinda
antiferromayetik korelasyonlar gériilmektedir. Bu da safsizlik bagil durumlarinin HOMO seviyesinin tze-
rinde dolu olmadigini géstermektedir.

J = 1.1 eV sonuclari

Bu bélimde oksi-heme molekill icin U = 4 eV ve J = 1.1 eV DFT+QMC sonuglari anlatilacaktir.
Sicaklik T' = 700 K’dir.
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Sekil 5.39: (a) QMC ile elde edilen Fe(3d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimya-
sal potansiyele n gore degisimi. (b) Fe(3d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik momentin karesinin
((M?#)?) kimyasal potansiyele 1 gére degisimi. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve
LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuglar U = 4 eV ve J = 1.1 eV igindir.

Sekil (a) ve (b) Fe(3a) orbitallerini elektron sayilarinin (n,) ve manyetik momentlerinin karelerinin
((M?)?) u'ye gore degisimini gostermektedir. Burada orbitaller igin (n,) degerlerinde diizenli artis oldugu
ve fakat elektron sayilarinin artmasiyla manyetik momentlerinin distigi gérilmektedir. Bu sekiller iki
onemli nokta vardir. 322 — 2 orbitali igin 1 ~ —5 eV'de ve u ~ —1 eV'de elektron sayilarinda olan artis ile
manyetik momentlerinde ani artislar olmustur. Fe(zy) NAO icin de benzer sekilde © ~ —2.8 eV'de (n,)
gorulen ani artiglar ile ((M?)?) dederi de artmigtir. 3d orbitalleri 1 ~ 3 eV'de tam dolu durumdirlar ve bu
noktada manyetik momentleri kaybolmusgtur.
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Sekil 5.40: (a) QMC ile elde edilen Fe(3d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (n;) kimya-
sal potansiyele n gore degisimi. (b) Fe(3d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik momentin karesinin
((M?)?) kimyasal potansiyele 1 gore degisimi. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve
LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuglar U = 4 eV ve J = 1.1 eV igindir.
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Sekil 5.41: (a) Oksi-heme molekull i¢in ev sahibi toplam elektron sayisinin (n;) kimyasal potansiyele
w gore degisimi. (b) Oksi-heme molekillinin toplam elektron sayisinin (ny) = (ng) + (n;) kimyasal
potansiyele ;. gére degisimi. Bu molekdl icin Fermi seviyesinde ny = 238'dir. Siyah dikey kalin gizgi ve
kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuglar U =4 eV ve J = 1.1 eV
icindir.
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Sekil 5.42: Oksi-heme molekiliinde Fe(3d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonun (M7 M7 ) kimyasal
potansiyel ;. = —3.36 eV igin gdsterimi. Bu grafikte, v ve v/ Fe(3d) orbitalleridir. Hesaplar, U = 4 eV ve
J = 1.1 eV degerleri igin yapiimigtir.

Sekil (a) ve (b), Fe(3d) NAC’larinin toplam (n,) elektron sayilarinin ve toplam manyetik moment-
lerinin karesini ((M?)?) u’ye gore degisimini gostermektedir. ;’deki degisim ile 3d orbitallerinin elektron
sayilari strekli bir artig géstermektedir. J = 1.1 eV'de J = 0.9 eV'nin aksine 3d orbitalleri yiksek ((M?)?)
degerlerine sahiptirler. Bu da net bir sekilde J degerinin oksi-heme’de manyetik 6zellikleri etkilegini ve
3d orbitallerinin ylksek-spin durumuna gectigi gdstermektedir.

Oksi-heme molekilinin ev sahibi orbitallerinin toplam elektron sayisi ve molekdilin toplam elektron
sayisinin p'ye gore degisimi Sekil [5.41]de gdsterilmektedir. Oksi-heme molekuliinin toplam elektron
sayisi 238'dir ve bu deger 1 = —3.36 eV'de elde edilmigtir. Bu deger oksi-heme molekilinin DFT+QMC
ile hesaplanan HOMO seviyesidir.

Oksi-heme molekilinde Fe(3d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonlar (M7M?) kimyasal potansiyel
u = —3.36 eV icin Sekil |5.42/de gbsterilimektedir. J = 1.1 eV degerine ylkseltiimesiyle oksi-heme 'de 3d
orbitalleri arasinda antiferromanyetik korelasyonlarin kayboldugu goéralmustir.

1 = —3.36 eV'de Fe(3d) orbitallerinin elektron sayilari (n,) ve etkin manyetik momentleri M5’/ [5.43| (a)
ve (b)'de gosterilmektedir. J = 0.9 eV degerindeki durumun aksine 3d orbitallerinin elektron sayilari 1 ve
1.1 elektron arasindadir. Buna bagli olarak da ylksek manyetik momente sahiptirler. Bu sonuclardan J
degerinin arttinimasiyla oksi-heme molekiliinde Fe(3d) orbitallerinin ferromanyetik korelasyonlara sahip
olduklar ve manyetik mometlerinin degerlerinin blyddigu net bir sekilde gérilmektedir.

Fe(3d) NACO’lan ile yUksek hibridizayona sahip ev sahibi orbitallerinin elektron sayilari (n,,) ve manyetik
momentlerinin karesinin {(M?Z)?) kimyasal potansiyele gore degisimi Sekil (a) ve (b)de gosteril-
mektedir. Bu grafiklerde gosterilen ev sahibi orbitalleri 6z enerji seviyelerinde yaklasik olarak 1 elektrona
sahiptirler. Manyetik momentleri de 6z enerji seviyelerinde en yiksek dedere sahiptir. ((M?Z)?) degerleri
orbitallerin elektron sayilarinin 1’in 0zerine ¢ikmasiyla azalmaya baglamis ve tam dolu olduklar p ~ —1
eV’'de manyetik momentlerini kaybetmislerdir.

Sekil a-f), Fe(3d,) orbitalleri ile ev sahibi orbitaller arasindaki korelasyon fonksiyonunu (MZM?)
gOstermektedir. J = 0.9 eV’deki korelasyonlardan farkh olarak J = 1.1 eV’de m = 109 ve 110’ncu ev
sahibi orbitallerinin safsizlik bagil durumlari HOMO seviyesinin altindadir. HOMO seviyesinin Uzerinde
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Sekil 5.43: (a) Oksi-heme molekullinde Fe(3d) orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimyasal potansiyel
1= —3.36 eV icin gbsterimidir. (b) Oksi-heme molekilinde Fe(3d) orbitallerinin etkin manyetik moment-
lerini Mg/ kimyasal potansiyel ;. = —3.36 eV igin géstermektedir. Bu grafiklerde, v Fe(3d) orbitalleridir.
Hesaplar, U = 4 eV ve J = 1.1 eV degerleri igin yapiimistir.
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Sekil 5.44: (a) m’nci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin (n,,) kimyasal potansiyele n gére grafigi. (b)
m’nci ev sahibi orbitalin manyetik momentini karesinin kimyasal potansiyele p gére grafigi. Bu hesap-
larda U = 4 eV ve J = 1.1 eV olarak alinmigtir. Ayrica, siyah dikey kalin gizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla
HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir.
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Sekil 5.45: m’nci ev sahibi orbital ile Fe(3d,) NAO’lari arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunun
(MZM?Z) kimyasal potansiyele p gore grafigi. Burada sonuglar ev sahibi orbitalleri (a) m = 104, (b)
105, (c) 109, (d) 110, (e) 116 ve (f) 117 icin gbsterilmistir. Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 1.1 eV
olarak alinmigtir. Ayrica, siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini
gOstermektedir.
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de bu orbitaller icin antiferromanyetik korelasyonlar azalmistir. Bu da oksi-heme molekulinde J’nin 1.1
eV degerine cikariimasiyla ev sahibi ile 3d orbitalleri arasindaki antiferromanyetik korelasyonlarin za-
yifladigini géstermektedir. 3d orbitalleri arasinda gérilen Hund etkilesimlerinden kaynakli ferromanyetik
korelasyonlar béylece azalmaz ve molekil ylkse-spin durumuna geger. Bu da oksi-heme molekllinde
J degerinin arttirnimasiyla safsizlik bagil durumlarinin bos durumdan dolu duruma gegtigini géstermek-
tedir.

5.4.3 Deoksi-heme ve oksi-heme molekiilleri icin Hund etkilesmesinin safsizlik bagil
durumlarina olan etkisi

0 | | 0 T |
1 i (a) oksi—-heme ]| | (b) deoksi—heme }
— — — _1 — —
;\ R @ps | TR |
o L ]
N—"
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Sekil 5.46: (a) Oksi-heme ve (b) deoksi-heme molekiillerinde safsizlik bagil durum (impurity bound
state) enerjisi 'nin Hund etkilegsmesi J’ye gére degisimi. Bu sonuglar, Fe(3d,,) orbitali igin verilmistir,
benzer sonuglar Fe(3d,2_,2) orbitali igin de bulunmustur. Burada ayrica, elektron sayisini belirlemek igin
kullanilan kimyasal potansiyel x’'nln J ile degisimi de gosterilmektedir.

Heme molekillerinde bulunan demir atomu igin J’nin deneysel olarak bilinen degeri 0.9 eV'dir. Se-
kil 5.46]dan goriilecegi lUzere gergekei J degeri icin oksi-heme molekdiiliinde safsizlik-bagdil-hali enerjisi
kimyasal potansiyel ;’nin Ustindedir, deoksi-heme molekllinde ise p/'niin altindadir.Dolayisiyla, oksi-
heme’de safsizlik bagil durumu elektronlarla dolu degildir, deoksi-heme’de ise elektronlarla doludur.
Onerdigimiz mekanizmaya gére bagil durum elektronlarla dolu degil ise, Fe ile ev sahibi spinler ara-
sinda kuvvetli antiferromanyetik korelasyonlar bulunuyor ve bu da Fe orbitalleri arasindaki ferromanyetik
korelasyonlara sebep olan Hund etkilesmesini zayiflatiyor. Boylece, molekul dustik-spin haline gegiyor.
Onerdigimiz mekanizmaya gére, safsizlik bagil durumunun elektronlarla dolu veya bos olmasi, molekii-
lGn manyetik 6zelliklerini belirliyor.
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Bolum 6

Hemoglobin molekulu icin ortalama alan
yaklasimi sonuclari

Ortalama-alan yaklasimi (MFA) teorisi molekullerin elektronik ve manyetik ézelliklerini incelemek igin
kullanilan yéntemlerden biridir. Fakat bu ydéntem ile tam ¢ézimler elde edilememektedir.

Bu projede, MFA hesaplari hemoglobin molekili i¢in yapilmigs DFT+QMC hesaplarinin kontroli igin ya-
pilmigtir. Bu yéntem J > 1.3 eV igin ¢6zUm bulabilmisken J < 1.3 eV degerleri igin ¢dzim bulamamigtir.
Fe atomu iceren molekdller igin J =~ 0.9 eV en gergekei degerdir. Fakat MFA ile bu J degerinde sonug
elde edilememistir. Bu da bize MFA’nin hemoglobin i¢in dogru bir ydéntem olmadigini ve QMC gibi tam
¢6zUmlerin elde edildigi ydntemlerin kullaniimasi gerektigini gdstermigtir.

6.1 Hund etkilesim terimi iceren cok-orbitalli Anderson modeli icin orta-
lama alan yaklagimi teorisi

Haldane-Anderson model Hamiltonyenimize orbitaller arasi Coulomb etkilesim terimleri ile birlikte Hund
etkilegsmesi terimlerini ekleyerek asagidaki denklem ile Hamiltonyenimizi tekrar tanimliyoruz.

H = Z(am - N)C;rnacma + Z(gdu - ,U)dj/adwf + Z <Vumdlacma + Vz;kmcjnodV0>
+Y Uy + Y (Unpenur—o + (U = J) nygnurg) (6.1)
v v>v' o
Hamiltonyenimize ekledigimiz U’ terimi farkl d orbitallerinde bulunan ve farkli spinlere sahip elektronlar
arasindaki Coulomb etkilesimlerini, U’ — J terimi ise farkli d orbitallerinde bulunan ve ayni spinlere sahip
elektronlar arasindaki Coulomb etkilegimlerini géstermektedir.

Bu modelin fizigini daha iyi anlamak igin ortalama-alan yaklagsimini kullandik. Bu bélimde ortalama-alan
teorisinin U, U’ ve U’ — J terimleri igcin Hamiltonyenin icinde nasil kullanildigi anlatilyor.

Ortalama-alan teorisinde, Haldane-Anderson Hamiltonyenimizin U teriminde bulunan n,, ve n,| safsiz-
lik atomunun elektron sayilarinin asagidaki gibi tanimladik.

1 1

Nyt = i(nl, +my), ny, = 5(71” —my) (6.2)
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Burada, m, her bir safsizlik atomundaki manyetizasyonu m, = n,+ — n,, ve n, ise her bir safsizlik
atomunun elektron yogunlugunu n,, = n,4++n,, gosterir. Ortalama-alan yaklagiminda safsizlik atomunun
elektron sayilar

Nve = (o) + (Nwe — (Nwo)) (6.3)

yeniden ifade edilir. Burada kullandigimiz yaklasima gére n,, — (n,,) degeri, n,, degerinden gok k-
cuktdr. Bu ylzden n,,n,/ _, ifadesini yaklasik olarak

NyeNy! —o = nua(”y’,—a) + nu’,—a<nua> - <nua><ny’,—a> (64)

bu sekilde ifade edebiliriz. Bu iligkiyi U, U’ ve U’ — J terimleri i¢in kullaniyoruz ve Haldane-Anderson
Hamiltonyenimiz ortalama-alan yaklagimi ile

H = Z(é‘m - mo-Cmo’ + Z Edy — dwd,,o— + Z (Vymd;ﬂacmg + Vymcmod >

mvro

+ Z (Un,jT n,,¢> + Unui(”l/T) - U<nVT><nV¢>>

+ Z Z U’ <nV‘7<nV’v—0> + N~ (o) — (nua><nu’,—o>>

v>v o

DI (”w M) + o (M) = <nw><ny/g>) (6.5)

v>v o
bdyle ifade edilir.

Ortalama-alan yaklasimindan gelen katkilari ¢bzebilmek icin Feynman diyagramini kullaniyoruz. Bu di-
yagrami ev-sahibi ve safsizlik atomlar cinsinden gizip Green fonksiyonlari ile 6z-uyumlu olarak ¢éziyo-
ruz. Safsizlik atomunun 3d orbitalleri icin sanal-zamana baglh Matsubara Green fonksiyonu

G2, (1) = —(Trdyo (1)d!,,(0)) (6.6)

bu sekilde tanimlanir. Fourier dénlisimdi ile Matsubara frekansi uzayi cinsinden safsizlik 3d orbitallerin
Green fonksiyonu

CA
G?, (iwy) = / dre"""GY,(T) (6.7)
0
bu sekildedir. Safsizlik atomunun 6z-uyumluluk kogulunu saglayan Green fonksiyonu

Go(r=07)=T)Y e ™ GY,(iwn) = (dl,dvo) = (Nue) (6.8)

iwn,

bu sekildedir. Bu denklemde, w,, = (2n+1)7T Matsubara frekansidir ve T sicakhktir. Safsizlik atomunun
elektron sayilarini veren n,, terimini ¢ézebilmek igin asagidaki Feynman diyagramini kullaniyoruz. Bu

v v’ 6wr v m v v/
:@é = + + _ex_éX:%
o o o o o

Feynman diyagraminda, tek gizgiler safsizlik atomu G%° ve ev-sahibi G, Green fonksiyonlari olarak
tanimlanirken, ¢ift gizgiler ise farkli d orbitallerin Green fonksiyonlart G7 , ve G¢, , olarak tanmimlanir.

V//
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Capraz terimler, ev-sahibi ve safsizlik atomu arasindaki hibridizasyon matris elemanlarini belirtir. Bu
diyagramin Green fonksiyonlari cinsinden ifadesi

G2, (iwn) = 0y G (iwn) + G (iwn) Y Vem Gy (iwn) D Vit G, (i) (6.9)
bdyledir. Bu denklemin ¢6zimu
- -1
G, (iwn) = [ (za(wn)) } G (i) (6.10)
bdyledir. Burada, (Z9),,~» matrisinin tanimi
(27(wn)) = by = G (i) Py (i) 6.11)
bu sekildedir. Bu denklemde safsizlik Green fonksiyonunu G% (iw,,) ,
G (i) = - ! (6.12)

Wn — (édu e Wua)
bu denklemde W, terimi,

5
Woo = Ulny—g)+ 3 [U'ln—g) + (U = ) (1) (6.13)
v'=1

v'#y
ve 6z-enerji terimi olan F,,,» (iwy,),
. VumVy”m
F i (iwy,) = Z —ymivim (6.14)
i — o — 1)

bu sekilde tanimlanir. Bdylece, safsizlik atomunun elektron sayilarini 6z-uyumluluk kogulu ile ¢bzebiliriz.
(n,e) terimini ortalama-alan yaklagimiyla tanimlayip, tekrarlama metodu ile denklemdeki safsizlik ato-
munun elektron sayisini veren (n,) kdklerini buluyoruz. (n,.,) kdklerinin z’ler cinsinden ifadelerinde d
orbitalinin sayisini gésteren v degeri ve o degeri 1 ve | spindir, ve (n,—1.5+ = 21, T3, &5, 7, T9; Ny=1:5| =
x9, x4, T, g, T19) U Sekilde ifade edilir. Bu metodun tanimi, tahmini olarak belirlemis oldugumuz girig
koklerini kullanarak denklemden elde ettigimiz kokler ile

10

@ =3 (af" - xf‘m“C)Q (6.15)

=1
bu sekilde islem yapip, denklemdeki d degerinin 10~'2"den kiiclk olma kosulunu saglamasiyla elde
edilen z;°""¢ safsizlik atomunun elekiron sayisini vermektedir.

6.2 Hemoglobin molekill icin ortalama-alan teorisini kullanarak elde edil-
mis sayisal sonuclar

Bu kisimda, hemoglobin molekdlleri i¢in ortalama-alan teorisi ile elde edilen sonuglar gésterecegiz.

Hemoglobin molekiilleri icin J = 1.3 eV ve U = 4 eV degerlerini kullanarak ortalama-alan teorisi ile
¢6zUm bulabildik. Daha disUk J degerleri icin ortalama-alan teorisi programi ¢6zim bulamiyor. Fakat
J = 1.3 eV igin hem deoksi-heme hem de oksi-heme molekullerinde safsizlik bagil durumlarin oldugu
g6rilmektedir.
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6.2.1 Deoksi-heme molekiilii icin ortalama-alan teorisi sonuclari

Deoksi-heme molekll igin ortalama-alan teorisi ile elde edilen safsizlik atomunun elektron sayisi n,, =
nut 4y, Safsizlik atomunun manyetik momentin karesi (M?)? ve safsizlik atomunun toplam manyetik
momentin karesi (M;)2 kimyasal potansiyele (1) gére degisimleri gdsterilmistir. Safsizlik atomunun man-
yetik momenti M = n,4 — n,, ve safsizlik atomunun toplam manyetik momenti M7 = >_, , M; M3, bu
denklem ile elde edilmistir. Buradaki hesaplamalar ortalama-alan teorisi programi ile denklem (6.15) deki
d degerinin 10~'2 den kiiglik olma kosulunu saglamasiyla elde edilmistir.

Sekil (6.1] ve [6.3)’lerde deoksi-heme molekdli igin J = 1.3 eV, U = 4 eV ve sicaklik 700 K igin
ortalama-alan teorisi sonuglari gésterilmistir.

Sekil [6.1(a)'da Fe(3d..) ve Fe(3d,.) orbitallerinin elektron sayilari = —5.5 eV'de ve Fe(3d;.2_,2),
Fe(3d.,) ve Fe(3d,:_,2) orbitallerinin elektron sayilari ise = —4 eV'de 1'e esittir. Fe(3d) orbitalleri
p = 3 eV'de tam dolu duruma gegmistir. Fe(3ds.2_,2), Fe(3d.,) ve Fe(3d,2_,2) orbitallerinin elektron
sayisl 4 = —4 eV civarinda ani bir artig olmustur. Fe(3d) orbitallerin HOMO seviyesinin altinda olan
uw = —4 eV'den u = 0 eV’'ye kadar degisim olmamigtir. HOMO seviyesinin altinda ¢ = —4 eV civarinda
Fe(3ds,2_,2), Fe(3d.,) ve Fe(3d,2_,2) orbitalleri igin safsizlik bagil durum oldugu g6zlenmistir.

Sekil [6.1b) de safsizlik atomunun manyetik momentin karesi kimyasal potansiyele gére degisimi gés-
terilmistir. Burada, Fe(3d,.) ve Fe(3d,.) orbitallerinin manyetik momentleri © = —2.9 eV’ye kadar kiglk
degisimler olmustur. Bu orbitallerin » = —1 eV’den sonra elektron sayilari 1’in (izerine ¢cikmasiyla man-
yetik momentlerinde hizli bir azalma olmustur. . = 1.5 eV’den sonra bu orbitaller tam dolu oldugu igin
manyetik momentleri 0’a dismustdr. u = —4 eV civarinda Fe(3ds.2_,2), Fe(3d,,) ve Fe(3d,2_,2) orbital-
leri elektron sayilarinin ani artmasiyla manyetik momentlerinde de artis gézlenmistir. HOMO seviyesinin
altinda p = —4 eV civarinda Fe(3ds._,2), Fe(3d.,) ve Fe(3d,2_,) orbitalleri igin safsizlik bagil durumla-
rin oldugu gézlenmistir.

Sekil[6.1]c)'de safsizlik atomunun toplam manyetik momentin karesi kimyasal potansiyele gére degisimi
gosterilmistir. Fe(3d) orbitallerin elektron sayilarinin yari dolu olmasiyla toplam manyetik momentin ar-
tisina, tam dolu olmasiyla da diislistine neden olmaktadir. Sekil [6.2]de (a) ve (b) sirasiyla m = 95, 96
ve 102’nci ev sahibi orbitallerinin elektron sayisinin n,, kimyasal potansiyele gére degisimi ve ayni ev
sahibi orbitallerin manyetik momentin karesinin (1/7,)? kimyasal potansiyele gére degisimi gosterilmistir.
m = 95 ve 96 ev sahibi orbitallerinin enerji seviyeleri yaklagik © ~ —7.6 eV ve —7.5 eV’lerde elektron
sayilari 1'dir ve —6.2 eV enerji seviyesinde tam dolu hale gegmislerdir. Bu ev sahibi orbitallerin —6.2 eV
enerji seviyesinde tam dolu gelince manyetik momentleri 0’a diismistir. m = 102 ev sahibi orbitalin 6z
enerji seviyesi —6.4 eV’dir ve elektron sayisi 1’dir. Bu ev sahibi orbitalin 1.6 eV 6z enerji degerinde tam
dolu hale gegmistir. m = 102 ev sahibi orbitalinin —4 eV ile 1.6 eV 6z enerji seviyeleri arasinda tam dolu
olmadigi igin hala az da olsa manyetik momente sahiptir. Sekil[6.3|(a)-(c), m = 95, 96 ve 102’'nci ev sahibi
orbitallerinin Fe(3d) orbitalleri ile arasindaki korelasyon fonksiyonunun M7 M7 kimyasal potansiyele gére
grafikleri gOsterilmistir. m = 95 ve 96 ev sahibi orbitaller i¢in yaklasik ;1 ~ —6 eV’de antiferromanyetik
korelasyonlar bitmistir. m = 102 ev sahibi orbital igin ise —4 eV'de antiferromanyetik korelasyonlar yok
olmustur.

Sonuc olarak, deoksi-heme molekdll icin m = 95, 96’nci ev sahibi orbitallerin , = —6 eV’de ve m =
102 ev sahibi orbitalin 4 = —4 eV'de antiferromanyetik korelasyonlarin bitdigi yerlerde Sekil (a) ve
(b)'de Fe(3d) orbitalleri elektron sayilarinin ve manyetik momentlerinin bu degerlerdeki ani artiglara denk
gelmektedir. Bu u = —6 eV ve —4 eV’lerde safsizlik bagil durumlarin oldugunu géstermektedir.
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Sekil 6.1: Deoksi-heme molekiild icin ortalama-alan yaklagimi sonuglari. Bu sonuglar J = 1.3 eV, U =4
eV ve sicaklik 700 Kelvin (K) parametrelerle elde edilmistir. (a) Safsizlik atomu olan Fe(3d) orbitalleri
elektron sayilarinin kimyasal potansiyele gére sonucu. (b) Fe(3d) orbitallerin manyetik momentin karesi
ile kimyasal potansiyele gére sonucu. (c) Toplam manyetik momentin karesi kimyasal potansiyele gére
sonucu. Bu grafiklerde d degeri yaklasik olarak 10~'2'den kiiglk olma kosulunu saglamasiyla elde edil-
mistir. Dikey siyah ¢izgi en ylksek dolu molekdler orbital (HOMO) seviyesini, dikey kesikli siyah gizgi en
disik bos molekdiler orbital (LUMO) seviyesini gdstermektedir.
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Sekil 6.2: Deoksi-heme molekili igin (a) m’inci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin n,,, kimyasal potan-
siyele gore grafigi. (b) m’inci ev sahibi orbitalin manyetik momentin karesinin (M?,)? kimyasal potansiyele
gore grafigi. Bu sonuglar ortalama-alan yaklasimi ile bulunmustur. Bu hesaplarda J = 1.3 eV, U =4 eV
ve sicaklik 700 K parametreler kullaniimigtir. Dikey siyah ¢izgi ve dikey kesikli siyah ¢izgi sirasiyla HOMO
ve LUMO seviyelerini géstermektedir.

6.2.2 Oksi-heme molekili icin ortalama-alan teorisi sonuclari

Oksi-heme molekdll igin ortalama-alan teorisi ile elde edilen safsizlik atomunun elektron sayisi n, =
nut +ny , safsizlik atomunun manyetik momentin karesi (MZ) ve safsizlik atomunun toplam manyetik
momentin karesi (MZ) kimyasal potansiyele (1) gére degisimleri gdsterilmistir. Safsizlik atomunun man-
yetik momenti M; = n,+ — n, ve safsizlik atomunun toplam manyetik momenti M7 = >, M;M?, bu
denklem ile elde edilmistir. Buradaki hesaplamalar ortalama-alan teorisi programi ile denklem (6.15] - S)'deki
d degerinin 10~'2 den kiiglik olma kosulunu saglamasiyla elde edilmistir.

Sekil (6.4)'de oksi-heme molekdli icin J = 1.3 eV, U = 4 eV ve sicaklik 700 K i¢in ortalama-alan teorisi
sonuglari gésterilmistir.

Sekil [.4a)da, Fe(3d,.) ve Fe(3d,.) orbitallerinin elektron sayilari ; = —5.6 eV'de ve Fe(3ds,2_,2),
Fe(3d.,) ve Fe(3d,_,) orbitallerinin elektron sayilari ise = —4 eV'de 1’e esittir. Fe(3d) orbitalleri y = 2
eV'de tam dolu duruma gec¢mistir. Fe(3ds,2_,2) orbitalinin elektron sayisi n = —5 eV'de ani bir artis
olmustur. Fe(3d) orbitallerin dikey siyah cizgi en yiksek dolu molekiler orbital (HOMQO) seviyesinden
p = 1 eV'ye kadar degisim olmamigtir. y = —4 eV civarinda Fe(3d,._,2) ve Fe(3d,,) orbitalleri igin
safsizlik bagil durum oldugu gézlenmistir.

Sekil [6.4(b) de safsizlik atomunun manyetik momentin karesi kimyasal potansiyele gére degisimi gés-
terilmistir. Burada, Fe(3d,.) ve Fe(3d,.) orbitallerinin manyetik momentleri ;» = —2.5 eV'ye kadar kiglk

degisimler olmustur. Bu orbitallerin 4 = —1 eV’den sonra elektron sayilari 1’in (izerine ¢cikmasiyla man-
yetik momentlerinde hizli bir azalma olmustur. . = 1.8 eV’den sonra bu orbitaller tam dolu oldugu igin
manyetik momentleri 0’a digmustlr. © = —4 eV civarinda Fe(3d,2_,2) ve Fe(3d.,) orbitalleri elektron

sayllarinin ani artmasiyla manyetik momentlerinde de artis gézlenmistir. Enerji araliginda Fe(3d,2_,2)
ve Fe(3d,,) orbitalleri igin safsizlik bagil durumlarin oldugu gézlenmistir.
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Sekil 6.3: Deoksi-heme molekill igin (a) m = 95, (b) 96 ve (c) 102’nci ev sahibi orbitallerinin Fe(3d) orbi-
talleri ile arasindaki korelasyon fonksiyonunun M2 M7, kimyasal potansiyele gore grafikleri gosterilmigtir.
Bu sonuglar ortalama-alan yaklagimi ile bulunmustur. Bu hesaplarda J = 1.3 eV, U = 4 eV ve sicaklik
700 K parametreler kullaniimigtir. Dikey siyah ¢izgi ve dikey kesikli siyah ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO
seviyelerini gdstermektedir.

178



Sekil [6.4]c)'de safsizlik atomunun toplam manyetik momentin karesi kimyasal potansiyele gére degisimi
gosterilmigtir. Fe(3d) orbitallerin elektron sayilarinin yari dolu olmasiyla toplam manyetik momentin arti-
sina, tam dolu olmasiyla da dislsiine neden olmaktadir. Sekil [6.5/de (a) ve (b) sirasiyla m = 104, 105,
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Sekil 6.4: Oksi-heme molekli icin ortalama-alan yaklasimi sonuglari. Bu sonuglar J = 1.3 eV, U = 4
eV ve sicaklik 700 Kelvin (K) parametrelerle elde edilmistir. (a) Safsizlik atomu olan Fe(3d) orbitalleri
elektron sayilarinin kimyasal potansiyele gére sonucu. (b) Fe(3d) orbitallerin manyetik momentin karesi
ile kimyasal potansiyele gére sonucu. (c) Toplam manyetik momentin karesi kimyasal potansiyele gére
sonucu. Bu grafiklerde d degeri yaklasik olarak 10~'2'den kii¢lk olma kosulunu saglamasiyla elde edil-
mistir. Dikey siyah ¢izgi en ylksek dolu molekdler orbital (HOMO) seviyesini, dikey kesikli siyah gizgi en
disik bos molekdiler orbital (LUMO) seviyesini gdstermektedir.

109, 110, 116 ve 117'nci ev sahibi orbitallerinin elektron sayisinin n,, kimyasal potansiyele gére degisimi
ve ayni ev sahibi orbitallerin manyetik momentin karesinin (M?)? kimyasal potansiyele gore degisimi
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gosterilmistir. m = 104 ve 105 ev sahibi orbitallerinin enerji seviyeleri yaklasik —7.1 eV 'de elektron sayi-
lari 1°dir ve —5 eV enerji seviyesinde tam dolu hale gelmiglerdir. m = 109 ve 110 ev sahibi orbitallerinin
enerji seviyeleri yaklasik —6.1 eV 'de elektron sayilar 1'dir ve —4 eV enerji seviyesinde tam dolu hale
gecmislerdir. m = 116 ve 117 ev sahibi orbitallerinin enerji seviyeleri HOMO seviyesinin altinda ve yakin
yaklagik —3.95 eV 'de elektron sayilari 1'dir ve sirasiyla —3.6 eV ve —2.8 eV’de tam dolu hale ge¢cmis-
lerdir. m = 104 ve 105 ev sahibi orbitallerinin —5 eV enerji seviyesinde tam dolu hale gelince manyetik
momentleri 0’a digmastar. m = 109 ve 110 ev sahibi orbitallerinin —4 eV enerji seviyesinde tam dolu
hale gelmesiyle manyetik momentleri 0’a digmustir. m = 116 ve 117 ev sahibi orbitallerin sirasiyla —3.6
eV ve —2.8 eV enerji seviyelerinde tam dolu gelince manyetik momentleri 0’a digmastar. m = 116 ve
117 ev sahibi orbitallerin sirasiyla —4 eV ve —3.4 eV enerji seviyelerinde en ylksek manyetik momente
sahiptir. Sekil[6.6](a)-(f), m = 104, 105, 109, 110, 116 ve 117’nci ev sahibi orbitallerinin Fe(3d) orbitalleri ile

u (eVv)

Sekil 6.5: Oksi-heme molekill igin (a) m’inci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin n,, kimyasal potansi-
yele gore grafigi. (b) m’inci ev sahibi orbitalin manyetik momentin karesinin (M?)? kimyasal potansiyele
gore grafigi. Bu sonuglar ortalama-alan yaklagimi ile bulunmustur. Bu hesaplarda J = 1.3 eV, U = 4
eV ve sicaklk 700 K parametreler kullaniimigtir. Dikey siyah ¢izgi ve dikey kesikli siyah ¢izgi sirasiyla
HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir.

arasindaki korelasyon fonksiyonunun M M7 kimyasal potansiyele gére grafikleri gosterilmigtir. m = 104
ve 105’inci ev sahibi orbitaller igin yaklasik . = —5 eV’de, m = 109 ve 110’uncu ev sahibi orbitaller icin
yaklasik © = —4 eV'de, ve m = 116 ve 117'nci ev sahibi orbitalleri sirasiyla u ~ —3.5 eV ve u ~ —3 eV'de
antiferromanyetik korelasyonlar bitmistir.

Sonug olarak, oksi-heme molekili icin m = 104 ve 105’inci ev sahibi orbitallerin = —5 eV'de, m = 109
ve 110’uncu ev sahibi orbitallerin ;. = —4 eV’de, ve m = 116 ve 117'nci ev sahibi orbitallerin sirasiyla p ~
—3.5 eV ve u ~ —3 eV'de antiferromanyetik korelasyonlarin bittigi yerlerde Sekil (a) ve (b)de Fe(3d)
orbitalleri elektron sayilarinin ve manyetik momentlerinin bu degerlerdeki ani artiglara denk gelmektedir.
Buu=-5eV, -4 eV, = —-3.5 eV ve =~ —3’lerde safsizlik bagil durumlarin oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 6.6: Oksi-heme molekill i¢in (a) m = 104, (b) 105, (c) 109, (d) 110, (e) 116 ve (f) 117’'nci ev sahibi
orbitallerinin Fe(3d) orbitalleri ile arasindaki korelasyon fonksiyonunun M M7, kimyasal potansiyele gére
grafikleri gbsterilmistir. Bu sonuclar ortalama-alan yaklasimi ile bulunmustur. Bu hesaplarda J = 1.3 eV,
U = 4 eV ve sicaklik 700 K parametreler kullaniimistir. Dikey siyah c¢izgi ve dikey kesikli siyah ¢izgi
siraslyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir.
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Bolum 7

Ru atomu iceren boya molekulleri icin
sonuclar

7.1 Ru atomu iceren glines boyalari

Boyaya duyarl glnes pilleri boya molekiilleri ile sentezlenmis bir tiir fotovoltaik giines pilleridir. Bu tir
gunes pilleri Gretim maliyetinin ¢ok disik olmasiyla 6ne gikar. Baslica yapisi i1siga duyarli bir anot ve
elektrot arasinda konumlandirilan bir yariiletkenden olugur. Ginimuzde bu tir pillere Gratzel pili adi
verilmigtir ve Brian O’Regan ve Micheal Gratzel (O’Regan, 1991) tarafindan icat edilmistir.

Boyaya duyarl gtines pilleri, giines 1s131n1 soguran bir boya molekdllyle kapl, titanyum dioksit nano-
parcaciklarindan olusan gbzenekli bir katmani icerir. Glines 1S1g1 gecgirgen olan elektrottan gecip boya
katmanina geldiginde, elektronlari uyarip titanyum dioksit igeren katmana dogru elektrik akimini sag-
lar. Elektron akimi gegirgen elektroda dogru basladiginda enerji ylklemesi gergeklesir. Elektronlar arka
tarafta bulunan metal elektrottan elektroliz kismina dogru akarlar. Bu kisimda redoks tepkimeleriyle tek-
rardan boya molekuline tasginirlar.

Semiconductor Counter electrode

Substrate Dye Electrolyte Substrate

E vs NHE (V)

External load

Sekil 7.1: Rutenyum atomu igeren boyaya duyarh gtines pillerinin galisma prensibi
Boyaya duyarli giines pillerinde gesitli boya molekdilleri kullaniimaktadir. Kararli ve verimli bir boya mo-
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lekOIU bulmak boyaya duyarl giines pillerinde karsilagilan baslica problemlerdendir. Rutenyum atomu
iceren boya molekiilleri enerji kazanci agisindan oldukga verimli molekillerdir. Elverigli fotoelektrokim-
yasal 6zellikleri ve oksitlenmis durumlardaki yiksek kararl yapisi pratik uygulamalari mamkin kilmaya
baslamigtir. Kimyasal kararliligi ve yariiletken katilarla sagladigi kolay yUk transferi 6zelliklerinin yaninda
genis guines 15191 sogurma ve toplama spektrumuyla, Rutenyum atomu iceren boya molekdilleri glines
1ISIgIni geviren cihazlar igin ¢ok iyi bir secim haline gelmigtir. Glines 1S1g1 sogurma spektrumu tim goéri-
nur spektrumdan kizil 6tesi bélgeye kadar uzanmaktadir. Rutenyum igceren boya molekdllerinin uyariimis
durum yasam sUreleri de nispeten uzun oldugundan verimlilikleri oldukga yUksektir.

1991 yilinda O’Regan Gratzel tarafindan ilk olarak rapor edilen rutenyum atomu igeren boya molekulleri
%7.1 verimlilige sahipti. Fakat molekuler yapilari oldukca karisik ve Uretimleri zordu. 1993 yilinda Na-
zeeruddin (Nazeeruddin,1993) tarafindan daha yiksek verimlilik ve daha basit bir molekuler yapiyla N3
molekill yayinlandi. Bu molekil %10.3 verimlilikte ve merkezde bir rutenyum atomuna sahiptir.

2005 yilinda Nazeeruddin tarafindan N719 diye adlandirilan yeni bir boya molekili yayinlandi (Naze-
eruddin,2005). Bu yeni molekil N3 molekdliine benzerligiyle beraber boyaya duyarli giines pillerinde
%11 verimlilige sahiptir. N719 molekill iki tetra butilamin ve iki HT karsiiyonu igerir. N3 molekdll ise
dort H™ karsiiyonu icerir. Bu degisiklik gdzenekli titanyum dioksit katmaninda farkli 1sik sogurma hiz-
larina yol agar. Bu hiz farkli ise N719 molekulindn verimliligini arttinr. Bu bélimde Ru atomu iceren
N719 boya molekill igin yapilan DFT+QMC hesaplarinin sonuglari sunulacaktir. Bu boya molekdll igin
olusturulan Anderson Hamiltoniyeni’'nin parametreleri DFT metodu ile elde edilmigtir. Olusturalan etkin
Anderson Hamiltoniyeni QMC metodu ile ¢ézulmustar.

Yapilan DFT+QMC hesaplar safsizlik bagil durumlarinin Ru iceren N719 boya molekdilinde de var
oldugunu géstermektedir. Safsizlik bagil durumlarinin bu molekiillerin elektronik ve manyetik dzelliklerini
belirlemede de énemli bir rol oynadigi distnilmektedir.

Simdi N719 boya molekuli igin elde edilen DFT ve DFT+QMC sonuglarina detayh bir sekilde bakalm.

7.2 Ru atomu iceren N719 boya molekulid icin parametrelerin hesaplan-
masi

Yapisi Sekil [7.2/de gosterilen N719 molekilinde 57 atom bulunur ve -2 yiklidir. Molekdlin kimyasal
formili [CogH14NgOgRuS,] 2. Molekdiliin atomik koordinatlari (Schiffmann, 2010) referansli makaleden
alinmistir. N719 boya molekill igin olusturulan Haldane-Anderson modelinin parametreleri Gaussian
programi ile BP86 baz seti kullanilark elde edilmistir. Simdi bu sonuglara bakalim.

Sekil [7.3a), N719 molekili icin toplam durum yogunlugunu D(¢) gbstermektedir. Burada, kalin siyah
¢izgi DFT ile elde edilen HOMO seviyesi iken kesikli siyah ¢izgi LUMO seviyesini géstermektedir. N719
boya molekuli icin yaklasik 0.2 eV enerji araligi bulunmustur. Bu molekil icin ev sahibi orbitallerin du-
rum yogunluklari Dy () Sekil [7.3(b) gdsteriimektedir. Dikey cizgiler 4d orbitallerinin enerji seviyelerini
gostermektedir ve bu orbitallerin enerji seviyeleri birbirine ¢ok yakindir. Yaklasik —1 eV degerinde 4d
orbitallerin enerji seviyeleri bulunmaktadir.

N719 boya molekilintn Ru(4d) orbitalleri ile ev sahibi orbitaller arasindaki hibridizayon matris elemanla-
rinin |V,,,,,|> ev sahibi orbitalleri 6z enerji durumlarina gére grafigi Sekil (a) ve (b)'de gbsterilmektedir.
Buradan gorilecegi Gzere, m = 149 ve 150’nci ev sahibi orbitalleri Ru(4d) orbitalleri ile en yiksek hibri-
dizayona sahiptir.
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Sekil 7.2: [Ca6H14NgOgRuS,]~2 kimyasal formuline sahip N719 boya molekuliiniin atomik yapisi.
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Sekil 7.3: (a) N719 molekili icin Gaussian programi kullanilarak DFT ile elde edilen toplam durum
yogunlugu D(e). Siyah dikey kalin cizgi ve kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermek-
tedir. (b) Etkin Haldane-Anderson modeli igin ev sahibi durumlarinin yogunlugu Dy(¢). Burada, dikey
renkli gizgiler Ru(4d) orbitallerinin enerji seviyelerini gdstermektedir.

184



10 T | T T T T | II T T T 15 T | T T AI T | II T T T
L e 3y2_p2 | i [ exz 150 ! i
L oXYy o : (a) i i : (b) i
- 149 | — L 2 yZ : .
> | I ] S 10 - I —
() - ! . [} - [ .
~— | ~ | 1 _
« 5[ ) | . - | | ]
g T m=149 | 1 3 5 [ 149 l .
I — I —
= - ! . > . m=150 ! -
i | i . l i
L N 1 E 2 R ! .
0 w_l.li II-IBA ada 0 laali® .| S o) o IGJA:l.ut sl o
-5 0 5 -5 0 5

e, (eV) e, (eV)

Sekil 7.4: Ev sahibi 6z durumlar |u,,) ve Ru(4d,) NAO durumlari |¢4,) arasindaki hibridizasyon matris
elemanlarinin karesinin |V,,,,,|?> m’inci ev sahibi 6zdurumunun enerjisine gére grafigi. (a) ve xy orbitalleri
icin (b) ve yz orbitalleri i¢in hibridizasyon degerlerini géstermektedir. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli
cizgi sirastyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir. DFT sonuglari m = 149 ve 150’inci ev sahibi
orbitallerinin en ylUksek hibridizasyon degelerine sahip olduklarini géstermektedir.

7.2.1 Ru atomu iceren N719 boya molekiilii icin DFT+QMC sonuclari

Bu béliimde Ru iceren N719 boya molekiill icin DFT+QMC sonugclari sunulacaktir. Bu hesaplarda U = 4
eV, J =1 eVdir. Sicaklik T = 700 K'dir.

Sekil[7.5](a) ve (b) sirasiyla Ru(4d) orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) ve manyetik momentlerinin ka-
resinin ((M?)?) kimyasal potansiyele ;. gére degisimini gostermektedir. Burada gorllecegi Gizere Ru(4d)
orbitali digindaki d orbitallerinin elektron sayilarinda benzer degismeler gérilmektedir. 1 ~ —2 eV'’ye
kadar orbitallern elektron sayilari yaklagik olarak 0.5 elektron artmistir. . ~ —2 eV’de zz orbitalinin
elektron sayisinda ani bir artis olmustur. Ayni sekilde Ru(4d,.) NAO’nun (n,) degerinde p ~ 3 eV de-
gerinde bir sigrama gérilmektedir. Kimyasal potansiylin degismiyle orbitallerin elektron sayilari diizenli
olarak artmaya devam etmis ve p ~ 5 eV’'de tam dolu duruma gec¢mislerdir.

Sekil (b)’de manyetik momentlerinde elektron sayilarinda gérilen kigik artis ve azalislardan dolayi
degismeler oldugu gérilmektedir. 2z orbitalinde elektron sayisindaki ani artistan dolayr u ~ —2 eV'de
manyetik momentinde ani bir azalma olmustur. yz orbitalinin manyetik momenti igin ise p ~ 3 eV'de hafif
bir artisin ardindan azalma basglamistir. Orbitallerin tam dolu duruma ge¢mesiyle manyetik momentleri
de O’a yaklagmisgtir.

Ru(4d) orbitallerini toplam elektron sayisinin (n,) p'ye gére degisimi Sekil [7.6] (a)’da gdsterilmektedir.
Buradan gorilecegi Uzere (n,) degeri 4d orbitallerinin dolmasiyla surekli olarak artmaktadlr w R =2
eV'de 4d orbitallerinin toplam elektron sayisinda ani bir artis gériimustir. Bunun sebebi Sekil [7.5(a) dan
da goérllecegi Uzere zz orbitalindeki ani artistir. © ~ 3 eV’ye kadar (n4)’de diizenli bir artig gérulirken bu
noktada yz orbitalinin elektron sayisindaki sigramadan dolayi bir (n,4)’de de hizli bir atlama olmustur.

Sekil[7.6] (b)'de Ru(4d) orbitallerinin toplam manyetik momentlerinin karesinin ((1/?)?) kimyasal potansi-
yele gore deg|§|m| gOsterilmektedir. Toplam elektron sayisindaki artis ile azalma gésteren 4d orbitalleri
toplam manyetik momenti © ~ —2 eV’de hizl bir distse sahiptir. Bunun nedeni bu noktada (n,) dege-
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Sekil 7.5: (a) QMC ile elde edilen Ru(4d,) dogal atomik orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimya-
sal potansiyele u gbre degisimi. (b) Ru(4d,) dogal atomik orbitallerdeki manyetik momentin karesinin
((M?)?) kimyasal potansiyele 1 gore degisimi. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve
LUMO seviyelerini géstermektedir. Bu sonuglar U = 4 eV ve J = 1 eV igindir. Sicaklik 7" = 700 K'dir.

rinde gériilen ani artistir. Bu noktadan sonra diizenli olarak azalmaya devam eden ((M?)?) u ~ 3 eV'de
hafif bir artis géstermektedir. Sekil (a) ve (b)’ye gbre bu enerji seviyesinde yz orbitalinin elektron sa-
yisinin arttigr ve manyetik momentinde de hafif bir artigin gériimastir. Bu da 1 ~ 3 eV’'de safsizlik bagl
durumu olusmus olabilecegi anlamina gelmektedir. Buna tam karar verebilmek icin ev sahibi orbitaller
ile olan korelasyon ilerleyen bélimde incelenecektir.

Sekil [7.7(a) N719 molekuliniin ev sahibi orbitallerinin toplam elektron sayisinin (n;) p’ye gore degisim
grafigidir. DFT ile bulunan enerji araliginda ev sahibi orbitallerin elektron sayisinda artig devam etmisgtir.
Bunun sebebi enerji araliginda ev sahibi enerji seviyelerinin olmasidir. Molekilin toplam elektron sayi-
sinin (n7) kimyasal potansiyele gére degisimi Sekil [7.7(b) de gérilmektedir. N719 molekill igin toplam
elektron sayisi 326’dir ve bu deger 1 = 0.63 eV'de elde edilmistir. Bu enerji seviyesi N719 molekili
icin DFT+QMC ile bulunan HOMO seviyesidir. Sekil [7.6]e gore bu u degerinde Ru(4d) orbitalleri icin
(ng) = 6.8dir.

DFT+QMC hesplari ile elde edilen HOMO seviyesinde Ru(4d) orbitalleri arasindaki korelasyon fonksi-
yonu (M7 M?%) Sekil de gosterilmektedir. Buradan goriilecegi Uzere, Ru(4d) orbitalleri arasinda anti-
ferromanyetik korelasyonlar olusmustur. Bu da molekiliin disik manyetizasyona sahip olmasina ve de
disUk spine sahip olmasina neden olmaktadir.

u = 0.63 eV degerinde Ru(4d) orbitallerinin elektron sayilari (n,) ve etkin manyetik momentleri Mg
siraslyla Sekil (a) ve (b)de gosterilmektedir. Buradan gériilecegdi Gzere Ru(4d) orbitallerinin elektron
sayllari 1’den blyUktir ve en ¢ok elektron sayisina xz orbitali sahiptir. Bu orbital en diisik Mg degerine
sahiptir.

Sekil Ru(4d) orbitalleri ile en yiksek hibridizasyon degerine sahip ev sahibi orbitalleri m = 149
ve 150’nin NAO agirliklarini géstermektedir. Buradan gorilecegi Gizere bu orbitaller Ru atomunun ¢ev-
resindeki N atomlarinin p ve s orbitallerinden katkilar almaktadir. Bu da Ru(4d) orbitallerinin ¢gevre N
atomlarinin orbitalleri ile etkilesim oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 7.6: (a) N719 boya molekilinde Ru(4d) orbitallerinin toplam elektron sayisinin (n4) kimyasal po-
tansiyele u gore degisimidir. (b) N719 boya molekilinde Ru(4d) orbitallerinin toplam manyetik moment-
lerinin karesinin ((M%)?) kimyasal potansiyele . gére degisimidir. Siyah dikey kalin gizgi ve kesikli gizgi
sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gostermektedir. Hesaplar, U = 4 eV ve J = 1 eV degerleri igin

yapilmistir. Sicaklik 7" = 700 K'dir.
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Sekil 7.7: (a) N719 boya molekill igin ev sahibi toplam elektron sayisinin (n;) kimyasal potansiyele
w goére degisimi. (b) N719 boya molekulindn toplam elektron sayisinin (ny) = (ng) + (n;) kimyasal
potansiyele p gbére degisimi. Bu molekdil icin Fermi seviyesinde ny = 326'dir. Siyah dikey kalin gizgi ve
kesikli ¢izgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir. Bu sonuglar U = 4eVve J =1 eV

icindir. Sicaklik 7" = 700 K'dir.
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Sekil 7.8: N719 boya molekiliinde Ru(4d) orbitalleri arasi manyetik korelasyonun (A7M?) kimyasal
potansiyel . = 0.63 eV igin gosterimi. Bu grafikte, v ve v/ Ru(4d) orbitalleridir. Hesaplar, U = 4 eV ve
J =1 eV degerleri i¢in yapiimigtir.
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Sekil 7.9: (a) N719 boya molekulinde Ru(4d) orbitallerinin elektron sayilarinin (n,) kimyasal potansiyel
1 = 0.63 eV icin gdsterimidir. (b) N719 boya molekulinde Ru(4d) orbitallerinin etkin manyetik moment-
lerini MS!/ kimyasal potansiyel ;. = 0.63 eV igin gdstermektedir. Bu grafiklerde, v Ru(4d) orbitalleridir.
Hesaplar, U = 4 eV ve J =1 eV degerleri igin yapilmigtir.
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Sekil 7.10: m’nci ev sahibi orbitalin NAO agirhginin [u,i|> = |(&|u.m)|? ev sahibi NAO degeri i'ye gére
grafikleridir. Burada, (a) m = 149 ve (b)150°dir.
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Sekil 7.11: (a) m’nci ev sahibi orbitalin elektron sayisinin (n,,) kimyasal potansiyele p. gbre grafigi. (b)
m’nci ev sahibi orbitalin manyetik momentinin karesinin ((M?)?) kimyasal potansiyele n goére grafigi.
Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 1 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin ¢izgi ve kesikli ¢izgi
siraslyla HOMO ve LUMO seviyelerini gdstermektedir.

m = 149 ve 150’nci ev sahibi orbitallerinin elektron sayilarini (n,,) ve manyetik momentlerinin karesinin
(MZ)?) 1'ye gore degisimi Sekil (a) ve (b)'de gosterilmektedir. Bu 149 ve 150’nci ev sahibi orbital-
lerin enerji seviyeleri sirasiyla —2.28 eV ve —2.14 eV’dir. Sekil (a)’ya gbére u bu ev sahibi orbitallerin
enerji seviyelerine esitken (n,,) degerleri 1’e yakindir. » degerlerinim arttirlmasiyla ev sahibi orbitalle-
rinin elektron sayilari da dizenli olarak artmistir. Fakat i degeri ev sahibi 6z enerjilerini ¢cok Uizerinde
olmasina ragmen mesela ;. = 2 eV’de bu orbitaller tam dolu degildir. © ~ 3 eV’'de elektron sayilarinda
ani bir artis gérilmas ve . ~ 5 eV’de orbitaller tam dolu duruma gegmisgtir.

Sekil b)’de ((M7Z)%)nin p'ye gbre degisimine baktigimizda ev sahibi orbitallerin 6z enerji sevi-
yelerinde en ylksek manyetik moment degerine sahip olduklarini gérebiliriz. -2 eV < u < 2 eV arali-
ginda manyetik momentlerde degisim olmazken p ~ 3 eV’de elektron sayilarinda gérilen ani artig ile
((MZ,)?)'de de ani bir azalma goértlmistdr. Orbitallerin tam dolu duruma gegmesiyle manyetik momentler
de O’ yaklagmisgtir.

m’nci ev sahibi orbital ile Ru(4d) orbitalleri arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonun p’ye gére degi-
simi Sekil[7.12]de gdsterilmektedir. DFT+QMC ile elde edilen HOMO seviyesi i = 0.63 eV'de m = 149'un
zy ile m = 150’nin yz ile en ylksek antiferromanyetik korelasyona sahip oldugu gérilmektedir. Bu da
Sekil [7.4]e gore ev sahibi orbitallerin en ylksek hibridizasyona sahip oldudu 4d orbitalleridi. HOMO
seviyesinin Ozerinde hala antiferromanyetik korelasyonlarin devam ettigi gortilmektedir ve bu korelas-
yonlar . =~ 3 eV'de kaybolmaktadir. Sekil[7.5]ten gérdiigiimiiz (izere bu enerji degeri Ru(4d,,.) orbitalinin
dolmaya bagladigi ve manyetik momentini azalmaya bagladigi yerdir. 1 ~ 3 degerinde ev sahibi-4d an-
tiferromanyetik korelasyonlarin ¢cdkmeye baglamasi bu enerji seviyesinde safsizlik bagil durumlarinin
varligini géstermektedir.

HOMO seviyesinin Gzerinde safsizlik bagil durumlarinin dolu olmamasi Ru igeren N719 boya molekile-
nin oksi-heme molekill ile benzer manyetik 6zelliklere sahip oldugunu gdéstermektedir. Metalproteinler
ve metaloenzimlerde bulunan safsizlik bagil durumlarinin Ru iceren N719 boya molekilinde de gérdil-
mis olmasi bu proje kapsaminda calisilan molekdillerin ortak ézellikleri olduklar séylenebilir.
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Sekil 7.12: m’nci ev sahibi orbital ile Ru(4d,) NAQ’lari arasindaki manyetik korelasyon fonksiyonunun
(MZM},) kimyasal potansiyele n gére grafigi. Burada sonuglar ev sahibi orbitalleri (a) m = 149 ve (b)
150 icin g6sterilmistir. Bu hesaplarda U = 4 eV ve J = 1 eV olarak alinmistir. Ayrica, siyah dikey kalin
cizgi ve kesikli gizgi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyelerini géstermektedir.
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Bolum 8

Sonuclar

Bu projede metaloenzimlere érnek olarak vitamin Bis’nin formlarindan CNCbl molekdlintn elektronik
ve manyetik 6ézellikleri ilk olarak sadece orbital i¢ci Coulomb etkilesimlerini iceren Haldane-Anderson
modeli ¢cergevesinde HF+QMC ve DFT+QMC teknikleri kullanilarak incelenmistir. Bu sonugclar, projenin
ciktisi olarak makale seklinde yayinlanmigtir (Kandemir,2016; Mayda 2016). Daha sonra, orbitaller arasi
Coulomb etkilegimleri eklenerek model gergekgi bir hale getirilmistir. Olusturulan bu yeni model, vitamin
B12’nin kofaktért olan CNCbl, MeCbl ve AdoCbl i¢cin DFT+QMC teknigi ile ¢dzilmis ve bu molekdllerin
elektronik ve manyetik 6zellikleri elde edilmistir.

Haldane-Anderson modeline orbitaller arasi Coulomb etkilesimlerinin eklenip modelin daha gergekgi
hale getirilmis olmasi bir metaloprotein olan hemoglobin molekiliine ¢calismamizi saglamigtir. DFT+QMC
teknigi ile, deoksi-heme ve oksi-heme molekillerinin elektronik ve manyetik 6zellikleri incelenmig; he-
moglobin molekilinde gérilen yluksek-spin durumundan dasidk spin durumuna gegis mekanizmasi
aciklanmigtir.

Hemoglobin molekdll igin ortalama alan yaklagsimi kullanilarak hesaplar yapiimistir. Fakat, bu yaklagim
kicik J degerleri icin caigmamistir. Bu da bu molekdller igcin DFT+QMC gibi kesin ¢ézimler veren
tekniklerin kullaniimasi gerektigini géstermistir.

Bunlarin ardindan, elekironik yapi olarak metaloenzimlere ve metaloproteinlere benzerlik gosteren ve
organik gunes pillerinde kullanilan rutenyumlu boyalarin elektronik ve manyetik 6zellikleri incelenmisgtir.
Bu molekil de DFT+QMC ydntemi ile orbitaller arasi Coulomb etkilegimlerinin hesaba katildigi Haldane-
Anderson modeli kullanilarak ¢ahgiimigtir.

TUum bu molekdller i¢in yapilan hesaplar, gecis elementi iceren organik molekillerde safsizlik bagil du-
rumu adinda yeni bir halin var oldugunu gdstermistir. Safsizlik bagil durumlari bazi molekillerde HOMO
seviyesinin altindayken bazi molekillerde HOMO seviyesinin Ustiinde bulunmustur. Bu yeni hallerin dolu
olup olmamasinin molekiillerin elektronik ve manyetik 6zelliklerini etkiledigi net bir sekilde gértlmastdr.

Birlestiriimis DFT+QMC tekniginde, Coulomb etkilesmelerinden kaynaklanan korelasyonlar yaklagim ya-
piimaksizin hesaba katiimaktadir. Fakat, geleneksel band yapisi hesaplama ydntemi olan DFT'de, elekt-
ronlar arasindaki Coulomb etkilesimleri yaklasim yapilarak kullaniimaktadir, ve gérilmastir ki; molekul-
lerin elektronik ve manyetik &zelliklerini belirlemede énemli rol oynayan safsizlik bagil durumlari DFT
yontemi ile elde edilememektedir. Bu da Coulomb etkilesimlerinden kaynaklanan korelasyonlarin gegis
elementi iceren organik molekdllerin elektronik 6zelliklerinde ne kadar belirleyici oldugunu géstermekte-
dir. Elektron korelasyonlarinin ¢ok énemli olmasindan dolayi bu molekillerin kuvvetli etkilesen elektron
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sistemleri arasinda sayiimasi gerektigini 5nermekteyiz.

Biz bu projede, metaloenzimlere érnek olarak vitamin By, molekiliine, metaloproteinlere érnek olarak
hemoglobin molekiltine ve Ru igeren organik boyalara calistik. Fakat, viicudumuzda bu molekiiller ile
benzer elektronik yapilara sahip ve islevsel olarak ¢gok édnemli olan birgok molekdl vardir. Galistigimiz
molekiller igin gbézlenen elekironik korelasyonlarin benzer gecgis metali iceren bagka organik molekal-
lerde de énemli rol oynayacagini disiinuyoruz.

Dogada var olmayan ve gecis metali iceren organik molekdller laboratuvar ortaminda sentezlenebilir-
ler. Bu sentezlenen molekullerden nanoteknoloji, biyoteknoloji alanlarinda istifade edilebilir. Bu tir yeni
molekillerin sentezlenmesinde yaptigimiz DFT+QMC hesaplari yol gdsterici nitelikte olacaktir.

Galistigimiz molekdillerin her birinde safsizlik bagil durumlarinin varhigini gérdik. Birgok organik mo-
lekllde safsizlik bagil durumlarinin énemi olacagini éngdrlyoruz. Bunun yani sira, birgok ilag gecis
elementi icermektedir. ilag dizayninda safsizlik bagil durumlarinin varhginin géz éniinde bulundurul-
masI gerekmektedir. Bu da ancak DFT+QMC gibi korelasyonlarin tam olarak hesaba katildi§i teorik
¢aligmalarla mimkun olabilir.

Asagida dncelikler Bolim[8.1]de, vitamin B;2 molekill igin elde edilen HF+QMC ve DFT+QMC sonuglari
Ozetlenecektir. Bu sonuglar makale olarak basiimistir (Kandemir 2016; Mayda, 2016). Orbitaller arasi
Coulomb etkilesimlerinin hesaba katildigi Haldane-Anderson modeli gergevesinde DFT+QMC teknigi ile
elde edilen sonuglar makale olarak yazim asamasindadir (Mayda, 2017(b)).

Bolim [8.2]de, deoksi- ve oksi-heme molekilleri icin yapilan DFT+QMC hesaplarinin sonuglari 6zetlene-
cektir. Burada, safsizlik bagil durumlarinin dolu olup olmamasinin yiksek-spin durumundan disik-spin
durumuna gegis mekanizmasinda énemli oldugu vurgulanmis ve bu mekanizma &zetlenmistir. Bu so-
nuglar, makale olarak yazim agamasindadir (Mayda, 2017(a)).

Son olarak, B6lim [8.3[te organik glines pillerinde kullanilan ve Ru atomu igeren boyalarin ¢calisma me-
kanizmasi anlatiimaktadir. Yapilan hesaplar safsizlik bagil durumlarinin bu molekullerde de varoldugunu
ve elektronik dzelliklerinde énemli rol oynadigini géstermigtir. Bu sonuglar makale olarak yazim agama-
sindadir (Mayda,2017(c)).

8.1 Vitamin B, molekuliniin elektronik ve manyetik 6zelliklerinin ince-
lenmesi

Projenin bu kisminda, metaloenzimlerden vitamin By5’'nin formlari olan CNCbl, MeCbl ve AdoCbl mole-
killerinin elektronik ve manyetik 6zellikleri incelenmisgtir.

ilk olarak, CNCbl molekiliinin kiigultilmesiyle elde edilen Im-[Co™(corrin)]-CN* molekiiliiniin elektro-
nik yapisi gok-orbitalli ve sadece orbital icin Coulomb etkilesimlerini U igceren Anderson modeline eglen-
mistir. Bu molekdl icin Hartree-Fock yaklagsimi ile Anderson modeli parametreleri elde edilmis ve olugtu-
rulan etkin Anderson Hamiltoniyeni birlestiriimis HF+QMC teknigi ile ¢ézilmustir. Bu hesaplar farkh U
degerleri icin yapiimistir ve deneyle uyumlu, enerji araligi ile Co(3d) toplam elektron sayisinin U = 36
eV’de bulundugu goérilmustir. Bu U degeri kullanilarak Co(3d) orbitallerinin elektron sayilar hesaplan-
mis ve orbitaller arasindaki korelasyonlar incelenmigtir. Sonuglar, HF yaklasimi ile elde edilen ener;ji
araliginin, HOMO-LUMO arasinda olusan yeni enerji durumlari ile nasil azaldigini géstermistir. HOMO
seviyesinin hemen Usttinde tam dolu Co t,, orbitalleri olusurken, LUMO seviyesinin hemen altinda saf-
sizlik bagil durumlari olugsmustur. Safsizlik bagil durumlari, Co e, orbitalleri ile ev sahibi orbitallerin glgli
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hibridizasyonlari sonucunda olugsmusglardir. Bunlarin yani sira, Co e, orbitallerinin ¢evre ev sahibi orbi-
taller ile antiferromanyetik korelasyonlara sahip olduklari gérulmustdr. Bu korelasyonlarin safsizlik bagil
durumlarinin dolmasiyla hizli bir sekilde kaybolduklari gézlenmigtir. Haldane-Anderson modeli ¢ergeve-
sinde HF+QMC teknigi kullanilarak Im-[Co™(corrin)]-CN+ molekdiliiniin elektronik ve manyetik dzellikleri
icin elde edilen tiim bu sonuglar makale olarak basiimistir (KANDEMIR, 2016).

Daha sonraki asamada, butin CNCbl molekulinin elektronik ve manyetik korelasyonlari, birlegtiriimis
DFT+QMC teknigi kullanilarak ¢ok orbitalli ve sadece orbital igin Coulomb etkilesimlerini iceren Haldane-
Anderson modeli ¢ergevesinde incelenmistir. Bu molekil igin etkin Anderson Hamiltoniyeni parametre-
leri DFT kullanilarak elde edilmigtir. HF+QMC hesaplarinda U = 36 eV olarak alinmisken DFT+QMC
hesaplarinda U = 4 eV olarak hesaplarda kullaniimigtir. Bunun nedeni, HF+QMC’de orbital i¢i Co-
ulomb etkilesimlerinin perdelenmemis olmasi ve sade Coulomb matris elemanlarinin kullaniimasiyken,
DFT+QMC’de orbital igi Coulomb etkilesimlerinin uzun-mesafe perdeleme etkilerinden dolayi renorma-
lize oldugunun farz edilmesidir. DFT+QMC hesaplarina bakildiginda, LUMO seviyesinin hemen Ustiinde
safsizlik bagil durumlarinin olustugu gézlenmistir. HF+QMC sonuglarindan oldugu gibi, DFT+QMC so-
nuglari da Co(3d) orbitalleri ile ylksek hibridizasyona sahip ev sahibi orbitaller arasinda antiferromanye-
tik korelasyonlarin olustugunu géstermektedir. Safsizlik bagil durumlarinin dolmasiyla, bu korelasyon-
larin hizli bir sekilde kayboldugu gérilmastiur. CNCbl molekilinin elektronik ézelliklerinin DFT+QMC
yontemi ile Anderson modeli gergevesinde incelendigi sonuglar makale olarak (MAYDA,2016) basiimis-
tir.

Simdiye kadar sunulan hesaplarda, Haldane-Anderson modeli sadece orbital ici Coulomb etkilegimlerini
icermekteydi. Daha gergekgi bir model elde etmek icin Anderson Hamiltoniyeni’'ne orbitaller arasi Co-
ulomb etkilesimleri de eklenmis ve QMC similasyonlari igin kullanilan Hirsch-Fye algoritmasi bu terimler
icin tekrar duizenlenmistir. CNCbl molekulu icin Anderson Hamiltoniyeni parametreleri DFT kullanilarak
elde edilmistir. Daha sonra, bu molekdlln elektronik 6zellikleri ve manyetik korelasyonlari DFT+QMC
teknigi ile orbitaller arasi Coulomb etkilesimlerini de iceren Haldane-Anderson modeli gergevesinde in-
celenmistir. Sonuglar géstermektedir ki; orbitaller arasi etkilesimlerin hesaba katilmasiyla safsizlik bagil
durumlari kaybolmamistir ve ylksek hibridizasyona sahip ev sahibi orbitaller ile Co(3d) orbitalleri arasin-
daki antiferromanyetik korelasyonlar etkilenmemistir. Hund etkilesim terimi J’nin safsizlik bagil durumlar
Uzerine etkisini gérmek igin farkh J degerleri icin similasyonlar yapiimistir. Bu hesaplar, safsizlik bagil
durumu konumlarinin (frekanslarinin) J’ye bagh oldugunu géstermistir.

Vitamin B2 molekUlinU diger kofaktdrleri olan MeCbl ve AdoCbl molekulleri igin orbitaller arasi etkile-
simleri igeren Haldane-Anderson modeli icin DFT+QMC hesaplari yapilmistir. Sonuglar géstermektedir
ki; bu molekillerde de safsizlik bagil durumlari vardir ve molekillerin manyetik 6zelliklerini belirlemede
6nemli rol oynamaktadir. MeCbl ve AdoCbl molekdllerinin ikisinde Co(3d) orbitalleri disik manyetizas-
yona sahiptir. Bunun yani sira 3d orbitalleri arasinda antiferromanyetik korelasyonlar gelismektedir. 3d ile
ev sahibi orbitaller arasinda da antiferromanyetik korelasyonlarin var oldugu bulunmustur. Tim bunlar,
MeCbl ve AdoCbl molekdllerinin diisiik-spin durumuna sahip olmalarina neden olmaktadir.

Vitamin B;2 molekilinin kofaktorleri igin yapilan hesaplarin sonuglar analiz edilmigtir ve bu sonuglar
icin makale yazim asamasindadir. (Mayda, 2017(b))
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8.2 Hemoglobin molekili icin DFT+QMC sonuclari: yuksek-spinden dlisuk-
spine gecis mekanizmasi

Projenin bu bélimunde, hemoglobin moleklindn elektronik ve manyetik dzellikleri, cok-orbitalli ve orbitaller-
arasl| Coulomb etkilesimlerini de iceren Haldane-Anderson modeli ¢ergevesinde DFT+QMC teknigi kul-
lanilarak incelenmis ve hemoglobinde goérilen yiksek-spin durumundan digik-spin durumuna gegis
mekanizmasi agiklanmistir.

Hemoglobin molekilinde gérulen yiksek-spin durumundan disik-spin duruma gegis mekanizmasinin
aciklamasi bu sonuglar dahilinde su sekildedir: Oksi-heme molekiliinde Fe(3d) orbitalleri ile ev sahibi
orbitalleri arasinda antiferromanyetik korelasyonlar gértlir. Hund etkilesimi, Fe(3d) orbitalleri arasinda
ferromanyetik korelasyonlarin olugsmasini ve bu orbitallerin yliksek spine sahip olmasini saglar. Fakat,
ev sahibi ile 3d orbitalleri arasinda gérilen AF korelasyonlar, Hund etkilesmesinden kaynaklanan fer-
romanyetik korelasyonlari bastirir ve Fe(3d) orbitallerinin toplam manyetik momentlerinin azalmasina
neden olur. Bu da oksi-heme molekiltinin digik-spin durumuna sahip olmasinin agiklar. Deneysel res-
min aksine hemoglobinde diigiik spin durumu, Fe(3d) orbitallerinin tam dolu olmalarindan degil ev sahibi
ile 3d orbitaller arasindaki AF korelasyonlarin Fe(3d) orbitallerindeki ferromanyetik korelasyonlarin azalt-
masindan dolayi gérilmektedir.

Deoksi-heme molekilinde O, molekilinin olmamasiyla, Fe atomu N atomlarinin olusturdugu porifrin
tabakasindan 0.4 Angstrom kadar uzaklagir. Bu durum, Fe(3d) orbitalleri ile ev sahibi orbitaller arasin-
daki hibridizasyonun degerlerinin azalmasina neden olur. Bdylece, Fe(3d) orbitalleri ile ev sahibi orbital-
ler arasinda varolan antiferromanyetik korelasyonlar azalir. Fe(3d) orbitalleri arasinda yUksek ferroman-
yetik korelasyonlarin gérildiga deoksi-heme molekili yiiksek-spin durumuna sahip olur.

Bu mekanizmanin anlagilma asamasinda 6ncelikle, deoksi-heme molekill i¢cin U = 4 eV oldugu ve
Hund etkilesim terimlerinin J = 0.9 eV ve J = 1.1 eV oldugu QMC simdlasyonlari yapilmigtir. Bu
simulasyonlarda, Fe(3d) orbitalleri arasinda ferromanyetik korelasyonlarin olustugu ve bu korelasyon-
larin, Hund etkilesiminin arttirlmasiyla arttigr géraimastir. Ayrica, deoksi-heme molekulinde HOMO
seviyesinin altinda safsizlik bagil durumlarinin olustugu ve safsizlik bagdil durumlarinin yerlerinin, Hund
etkilesim teriminin farkh degerleri ile degistigi goértimastir. Fe(3d) orbitalleri ile ylksek hibridizasyona
sahip ev sahibi orbitaller arasinda antiferromanyetik korelasyonlar gézlemlenmis ve bu korelasyonlarin

safsizlik bagil durumlarinin dolmasiyla kayboldugu gértimastir.

Oksi-heme molekull i¢in de U = 4 eV oldugu ve Hund etkilesim terimlerinin J = 0.9 eV ve J = 1.1 eV
oldugu QMC simdlasyonlari yapilmistir. J = 0.9 eV icin oksi-heme molekuliinde, Fe(3d) orbitalleri ara-
sinda antiferromanyetik korelasyonlar oldugu gérilmustar. Hund etkilesim teriminin 1.1 eV’ye ¢ikariima-
siyla bu antiferromanyetik korelasyonlar kaybolmus ve Fe(3d) orbitalleri arasinda sadece ferromanyetik
korelasyonlar oldugu gériimastir. J = 0.9 eV ile yapilan hesaplarda, oksi-heme molekilinde safsizlik
bagil durumlarinin HOMO seviyesinin Ustinde oldugu fakat J degerinin arttirlmasiyla safsizlik bagil
durumlarinin HOMO seviyesinin altina kaydiklari gérilmustar. Oksi-heme molekdiliinde, safsizlik bagil
durumlari HOMO seviyesinin altina kaydiginda Fe(3d) orbitalleri arasindaki ferromanyetik korelasyon-
larin arttigi ve molekilin daha yiksek spin degerine sahip oldugu gériimistir. Bu da, hemoglobinde,
safsizlik bagil durumlarinin yeri ile spin gecis mekanizmasi arasinda bir iligki oldugunu géstermektedir.
Bunlarin yani sira, Fe(3d) orbitalleri ile ev sahibi orbitaller arasinda antiferromanyetik korelasyonlarin
olustugu goriimuistir. Bu korelasyonlarin bittigi noktalar safsizlik bagil durumlarinin dolmaya basladigi
noktalardir. J degerinin degistiriimesiyle antiferromanyetik korelasyonlarin séndgi noktalarin da kay-
digi géralmustar.
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Bu hesaplarin sonugclari analiz edilmigtir ve makale yazim asamasindadir. (Mayda, 2017(a))

8.3 Ru atomu iceren boya molekiilleri icin DFT+QMC sonuclari

Elektronik yapi olarak metaloproteinlere ve metaloenzimlere benzeyen ve oranik giines pillerinde kul-
lanilan Ru igceren N719 boya molekili icin DFT+QMC hesaplari yapilmistir. Elde edilen sonuglar gés-
termektedir ki; N719 boya molekdlleri de tipki metaloproteinler ve metaloenzimler gibi safsizlik bagil
durumlarina sahiptir. Ru iceren N719 boya molekdlleri i¢in safsizlik bagil durumlarinin HOMO seviyesi-
nin Gzerinde ve elektronlar ile dolu olmadiklari gérilmustir. Ayrica bu molekdller icin yapilan DFT+QMC
HOMO seviyesini u = 0.63 eV'de bulmustur. Bu yeni HOMO seviyesinde molekdlin elektron sayisi 6.8 ve
manyetik momenti 1.41'dir. Bu sonuglar Ru iceren N719 molekllinin distk spine sahip oldugunu gos-
termektedir. Molekll i¢in 4d orbitalleri ile ev sahibi orbitaller arasindaki korelasyonlar antiferromanyetiktir.
Bunun yani sira 4d orbitalleri arasinda antiferromanyetik korelasyonlarin var oldugu gértlmustdr.

Bu hesaplarin sonuglari analiz edilmistir ve makale yazim asamasindadir.(Mayda, 2017(c))
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Bu projede, metaloproteinlerin, metaloenzimlerin ve rutenyum atomu igceren boya
molekullerinin elektronik yapisi ve korelasyonlari genigletiimis Haldane-Anderson modeli ile
incelenmistir. Bu modelin parametreleri Hartree-Fock (HF) yaklasimi ya da yogunluk
fonksiyoneli teoremi (DFT) yontemleri kullanilarak hesaplanmistir. Metaloenzimlere 6rnek
olarak Co atomu igeren vitamin B12 molekulline ve metaloproteinlere 6rnek olarak Fe atomu
iceren hemoglobin molekiline ¢ahsiimistir. DFT+QMC ydntemi ile vitamin B12, hemoglobin
ve Ru iceren boya molekullerinin elektronik ve manyetik 6zellikleri tam olarak elde edilmigtir.
Sonuglar, metaloproteinlerde ve metaloenzimlerde safsizlik badil durumu olarak adlandirilan
yeni elektronik hallerin var oldugunu géstermistir. Safsizlik bagil durumlarinin elektron ile dolu
olup olmamasi molekdllerin elektronik ve manyetik 6zelliklerini tamamen kontrol etmektedir.
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Projeden Yapilan Yayinlar:

1- Electronic structure and correlations of vitamin B12 studied within the Haldane-Anderson
impurity model (Makale - Indeskli Makale),

2- Correlated electronic states in metalloproteins and metalloenzymes (Bildiri - Ulusal Bildiri -
S6zIG Sunum),

3- Vitamin B127nin elektronik yapisi ve manyetik dzellikleri: DFT+QMC ¢alismasi (Bildiri -
Ulusal Bildiri - S6zIiG Sunum),

4- Hemoglobinde yiiksek-spinden dusik-spine gecis mekanizmasi (Bildiri - Ulusal Bildiri -
S6zIG Sunum),

5- Electronic structure of vitamin B12 within the framework of the Haldane-Anderson impurity
model (Bildiri - Uluslararasi Bildiri - S6zIG Sunum),

6- Correlated electronic states in metalloproteins and metalloenzymes (Bildiri - Uluslararasi
Bildiri - S6zIi Sunum),

7- INVESTIGATION OF THE ELECTRONIC STRUCTURE OF THE RUTHENIUM DYES
USED IN SOLAR CELLS BY COMBINING HARTREE-FOCK THEORY WITH THE
QUANTUM MONTE CARLO TECHNIQUE (Tez (Arastirmaci Yetistiriimesi) - Yiiksek Lisans
Tezi),

8- Electronic Structure of Cyanocobalamin: DFT+QMC Study (Makale - indeskli Makale),
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