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OZET

BAGLANMIS KUME YONTEMLERI iCIN YERELLESTIRILMIS
DOGAL ORBITALLER

Ali Kaan Uyar

Yiiksek Lisans, Kimya Boliimii
Danisman: Prof. Dr. Ugur BOZKAYA
Ocak 2023, 108 sayfa

Kimyasal sistemlerin molekiiler 6zelliklerinin hesaplanmasinda kullanilan pertiirbatif {iclii
uyarilmalar iceren tekli ve ikili uyarilmis baglanmis kiime yonteminin [Coupled-Cluster
Singles and Doubles with Perturbative Triples, CCSD(T)] olduk¢a dogru sonuglar sagladigi
bilinmektedir. Lokalize yaklasimlardan olan yerel dolu orbitaller i¢in dogal bos orbitaller
(Localized Pair Natural Orbitals, LPNO) yaklasimi ile CCSD(T) yontemindeki maliyet
ve hesaplama siiresi azaltilabilir. Bu yaklagim kullanilarak yapilan ¢aligmalar literatiirde
mevcuttur. Makromolekiiler diizeye ¢ikmak i¢in LPNO yaklagimi, molekiiler par¢alama
(Molecular Fragmentation, MF) yaklagimlar ile birlestirilebilir. Bu ¢alismada LPNO-CCSD
ve LPNO-CCSD(T) yontemleri ile molekiiler fragmantasyon yaklasimi birlikte kullanilarak
biiyiik molekiiler sistemlerin 6zelliklerinin yiiksek dogruluk ve verimlilikte hesaplanmasi

amaclanmaktadir.
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ABSTRACT

LOCALIZED PAIR NATURAL ORBITALS FOR COUPLED-CLUSTER
METHODS

Ali Kaan Uyar

Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Ugur BOZKAYA
January 2023, 108 pages

It is known that Coupled-Cluster Singles and Doubles with Perturbative Triples, [CCSD(T)],
which is used to calculate the molecular properties of chemical systems, provide very
accurate results. The computational cost and time of the CCSD(T) method can be reduced
with the Localized Pair Natural Orbitals (LPNO) approach. Previous studies that using
this approach are available in the literature. To reach the macromolecular level, the
LPNO approach can be combined with molecular fragmentation (MF) approaches. This
study is aimed to calculate the properties of large molecular systems with high accuracy
and efficiency by using LPNO-CCSD and LPNO-CCSD(T) methods and molecular

fragmentation approach together.
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1. GIRIS

Insanlik, varolusundan beri dogayr anlamak icin caba gostermistir. Canli ve cansiz
tim varliklarin davraniglari, Ozellikleri veya etkilesimleri kimya biliminin 1s181yla
aydinlatilabilir. Dogada atomik yapilardan baglayip ¢ok biiyiikk makromolekiiler yapilara
kadar farkli boyutlarda, cesitli kimyasal sistemler bulunmaktadir. Bu sistemler deneysel
yollarla irdelenebilir, bu dogrultuda incelenmesi planlanan bilesikler laboratuvar ortaminda
sentezlenebilir. Ne var ki ampirik yontemlere basvurulmadan da sistem hakkinda teorik
kimya prensipleri uyarinca fikir sahibi olabilmek de miimkiindiir. Oktay Sinanoglu’nun da
bir sOyleside belirttigi gibi:

”Bir ticgen cizersek koselerine kimya, matematik ve fizigi koyarsak, bu iicgenin orta bolgesi
bizim alandir (teorik kimya) ... Her sey kimyadir ...”, [1]

teorik kimya, matematik ve fizik kurallariyla kimyasal olaylar1 agiklamay1 hedeflemektedir.
Giiniimiizde kimyasal sistemlerin enerjilerinin hesaplanmasi, kimyasal sitemlerin kararh
geometrilerinin bulunmasi veya tepkimelerin mekanizmalarinin aydinlatilmas1 kimya
biliminde olduk¢a dnemli bir yer tutmaktadir. Bu kimyasal 6zelliklerin anlasilmasinda teorik
kimyanin alt dali olan hesaplamali kimya siklikla kullanilmaktadir. Hesaplamali kimya
sayesinde dogru yontemlerle, deneyle ulagilamayacak verilere ulagilmakta ve hem zaman
hem maliyet agisindan verimli arastirmalara olanak saglanmaktadir. Gelisen teknoloji ve
bilgisayar bilimi ile cok daha biiyiik kimyasal sistemlerin tamamen matematiksel iglemlerle
hesaplamali olarak aydinlatilabilecegi agik bir sekilde goriilmektedir [2, 3]. Giiniimiizde
bilgisayar bilimi oldukca ilerlemis olsa da makromolekiiler sistemlerin hesaplamasinda
yetersiz kalmaktadir. Teorik kimya alanindaki yaklagimlar ve yontemler gelistirilerek su
anki teknolojinin imkanlar1 dahilinde biiyiik kimyasal sistemlerin de az hata pay1 ve yiiksek
verimlilikte hesaplanmasi saglanabilmektedir.

Bir kimyasal sistemin enerjisi hesaplanarak, sistemin bag enerjisi, sistemin geometrisi
ya da tepkimenin mekanizmas1 gibi kimyasal Ozelliklerin aydinlatilmast miimkiindiir.
Zamandan bagimsiz Schrodinger denkleminin ¢oziilmesi ile bir kimyasal sistemin enerjisinin

bulunabilecegi kanitlanmistir [4]. Ancak ¢ok elektronlu sistemlerde ¢ok fazla 2. dereceden



diferansiyel denklemin ¢oziilmesi gerektigi icin giinlimiiz bilgisayarlarinin cok 6tesinde bir
islem maliyeti getirmektedir. Cok elektronlu kimyasal sistemin enerjisini ancak yaklagimlar
kullanarak ¢ozmek miimkiindiir [5]. Problem matematiksel yaklagimlarla c¢oziilebilecek
bir forma getirilmeye calisgilmigtir [6]. Hartree, zamandan bagimsiz ¢ok pargacikl
Schrodinger denkleminin ¢6ziimii i¢in dalga fonksiyonlarinin tek elektron fonksiyonlarinin
carpimi olarak ifade edilebilecegini Onerir. Bu carpim Pauli prensibine uymamaktadir
[7]. Ayrica Slater ve Fock bagimsiz olarak bu yaklasimin dogru olmayan taraflarinin
olduguna dikkat cekerler [§—10]. Hartree’nin yontem iizerinde diizeltmeler yapmasiyla
Hartree-Fock yaklasimi dogmus olur [11]. Bu yaklasim kullanilarak, yaklasik elektronik
enerji denklemi iteratif olarak coziilebilir ve bu iteratif yonteme kendi i¢inde uyumlu alan
yontemi adi verilir (Self Consistent Field Procedure, SCF). Hartree-Fock yonteminde her
bir elektronun diger elektronlarla etkilesimi ortalama elektron alam iizerinden yapilmakta
ve bu yaklagima ortalama alan (Mean Field) yontemi de denir. Kimyasal sistemin enerjisi
SCF prosediirii ile biiyiik oranda hesaplanabilmesine ragmen kimyasal acidan ¢ogu durumda
yetersiz kalmaktadir [5, 12]. Gergek enerji ile Hartree-Fock enerjisi arasindaki farka
(Frorelasyon = Fiam — Err) korelasyon enerjisi denir. Korelasyon enerjisini hesaplamak
icin gelistirilen yontemlere Hartree-Fock otesi (Post-Hartree-Fock) yontemleri denir.
Giliniimiizde hesaplamali kimya alaninda oldukc¢a popiiler olan Hartree-Fock otesi
yaklagimlarindan birisi de Baglanmig Kiime Teorisidir (Coupled Cluster Theory, CC).
Baglanmis Kiime yontemleri; dogrulugu yiiksek, verimli olarak uygulanabilen yontemlerdir
[13-15]. Molekiiler 6zelliklerin teorik olarak hesaplanmasinda oldukga giivenilir oldugunu
gosteren bircok bilimsel ¢alisma bulunmaktadir [13, 16-18]. Bu yontemlerin en 6nemli
ozelligi: Dalga fonksiyonu aciliminin iistel terimlerle ifade edilebilmesidir [19]. Ustel
yaklagim, daha yiiksek uyarilmalarin etkilerini dahil etmenin etkin bir yolunu sunar ve
hesaplanan enerjide boyut tutarlilig1 (size consistency) saglar [15].

CC yontemlerde korelasyona dahil edilen uyarilma sayilarina gore gercek enerjiye yaklagilir.
Sadece tekli uyarilmalart iceren CC yontemi (CCS), tekli ve ikili uyarilmalarin dahil
edildigi CC yontemi CCSD; tekli, ikili ve ii¢lii uyarilmalarin dahil edildigi CC ydntemi
CCSDT ve uyarilmalar1 sayilarina gore CC yontemlerinin isimlendirmeleri devam eder.
Biitiin uyarilmalan igeren CC yontemi (CCSDTQ- - - N); Born-Oppenheimer yaklagimi [6]
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ve rolativistik olmayan (non-relativistic) limitler dahilinde sistemin zamandan bagimsiz
gercek enerjisini verir [18]. Ancak biitlin uyarilmalar ile hesaplama yapmak yiiksek
hesaplama maliyeti getirdigi ve yiiksek derecedeki uyarilmalarin enerjiye etkilerinin daha
az olmasindan dolay yiiksek seviyedeki uyarilmalarin katkilar1 ihmal edilir. Maliyet olarak
karsilagtirma yapilacak olursa: CCSD igin hesaplama maliyeti O(N2N?) ve CCSDT igin
hesaplama maliyeti O(N2N?) dir, burada N, dolu orbital sayisi ve N, bos orbital sayisidir
[20]. CCSDT’nin bu biiyiik hesaplama maliyeti kiiciik baz setiyle bile hesaplamalari
sinirlandirmaktadir. Bu yiizden ikili uyarilmalardan sonrasinin ihmal edildigi CCSD, kabul
edilebilir hesaplama maliyeti ve kullanilabilirligiyle on plana c¢ikmaktadir [15]. Ancak
dogruluk olarak yeterli degildir. Bu nedenle kuantum kimyasinda altin standart olarak
bilinen, iiclii uyarilmalarin pertiirbatif olarak eklendigi CCSD(T) yontemi gelistirilmistir.
CCSD(T)’nin hesaplama maliyeti O(N2N?) dir ve dogrulugu yiiksek sonuglar vermektedir.
En 6nemli dezavantaji ise ii¢lii uyarilma etkilesimleri pertiirbatif olarak elde edildigi icin
varyasyonel yontemler gibi gercek enerjiden her zaman biiylik sonu¢ verecegini garanti
etmez [20].

CCSD kabul edilebilir dogruluguna ragmen, biiyiilk molekiillere uygulanmasi c¢ok
maliyetlidir [14, 21]. CCSD’nin molekiil biiyiidiikkce hizli olarak artan hesaplama
maliyetini azaltmak igin cesitli yaklasimlar gelistirilmistir. Yerellestirme yaklagimlar1 ile
CCSD yontemi birlegtirilerek daha hizli ¢alisan ve daha az bellek maliyeti olusturan
hesaplamalar yapmak miimkiindiir [22, 23]. Yerellestirme yOntemlerinde orbitallerin
yerellestirilebilmesinden yararlanilmaktadir. Orbitaller yerellestirildiginde, birbirine yakin
olan orbitaller daha ¢ok etkilesimde, uzak orbitaller ise daha az etkilesimde olur. Bu
durum kullanilarak uzak etkilesimler tamamen yok sayilabilir ya da bu etkilesimlerin sayisi
azaltilabilir ve ¢ok daha az islem maliyetiyle yerellestirme yapilmamis yonteme yakin
sonuclar elde edilebilir [22-24].

Yerel Dolu Orbital Ciftlerine Gore Dogal Bos Orbital (Local Pair Natural Orbitals, LPNO)
yaklastmi kullamlarak Tekli ve Ikili Baglanmis Kiime yontemindeki yerel dolu orbital
ciftlerinin, bog orbitallerinin sayilarini azaltmak miimkiindiir. Bu yaklagimla CCSD’nin
O(N®) olan hesaplama maliyeti O(N?®) hesaplama maliyetine kadar azaltilabilmektedir.
Orta Olcekli molekiiller icin (40-90 atomlu) hesaplama maliyeti yaklasik olarak SCF
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yonteminin hesaplama maliyetinin sadece birkag kati olabilecegi daha dnce yapilan bilimsel
calismalarda gosterilmistir [21]. Ancak molekiiliin boyutu ¢ok daha biiyiidiikce hesaplama
maliyeti dogrusal olarak degil, iistel bir sekilde artmaya devam etmektedir. LPNO yaklagimi
yiiksek oranda CCSD’nin hesaplama maliyetini azaltsa bile proteinler ya da polimerler gibi
makromolekiillerin hesaplanmasinda yetersiz kalmaktadir. LPNO-CC yontemlerin 20-100
atomlu sistemler i¢in verimli sonuglar verdigi ancak daha biiyiik yapilarda yiiksek hesaplama
maliyetinin olustugunu gosteren bilimsel ¢aligmalar vardir [25, 26]. Kimyasal sistemlerin
enerji hesaplama maliyetini azaltmak i¢in gelistirilen yaklasimlardan biri de molekiiler
fragmantasyon yaklasimudir.

Molekiiler fragmantasyon (Molecular Fragmentation, MF) yontemleri kullanilarak ab
initio yontemlerinin hesaplama maliyetlerinin dogrusal o6l¢eklendirilebilecegini (Linear
Scaling) kanitlayan bir¢cok calisma bulunmaktadir [27-30]. Basit¢e anlatmak gerekirse,
fragmantasyon yaklasimlarinda kimyasal sistem; enerjileri hesaplanabilir pargalara ayrlir,
secilen yontemlerle her bir parcanin enerjisi ayr1 ayri hesaplanir ve en son toplanarak
sistemin enerjisi elde edilir. Bu yaklasimla sistemin parcalara ayrilmasindan dolay1 bir
hata olusur; parcalar1 kimyasal olarak daha kararli geometrilerde bolerek ya da pargalarin
birbirleriyle olan etkilesimlerini de dahil ederek olusan hatay1r minimize etmeyi amaclayan
yaklagimlar bulunmaktadir [31]. Ayrica fragmantasyon yaklagiminin birlikte uygulandigi
ab initio yontemleri ne kadar verimliyse hesaplanan enerji de o kadar dogru olacaktir.
Dogrusal 6lcekli sistematik molekiiler fragmantasyon (Linear Scaling Systematic Molecular
Fragmentation, LSSMF) yaklasimi, parcalar arasindaki etkilesimleri dahil eden ve dogrusal
Olcekte hesaplama maliyeti saglayan bir molekiiler fragmantasyon yaklasimidir. Arastirma
grubumuz tarafindan gelistirilen LSSMF yaklasiminin, olduk¢a dogru sonuglar veren CC
yontemleriyle uygulandigi ¢calismalar da mevcuttur [30].

Molekiiler fragmantasyon yaklagimiyla CC yontemlerini bir adim Oteye gotiirerek, tez
kapsamiyla gelistirilen LPNO-CCSD yontemiyle LSSMF yaklagim birlestirilerek dogruluk
oran1 yiiksek, dogrusal olcekli ve hizli bir yontem gelistirilmistir, sonra kiiciik ve orta
Olcekli sistemlerde dogruluk karsilagtirmalart yapilmig, biiyilik sistemlere uygulanabilirligi

gozlemlenmisgtir.



2. YONTEM

Bu béliimde kullanilan yontemlerden bahsedilecek ve tez kapsaminda gelistirilen yontem
detaylica anlatilacaktir. Uygulamasi gelistirilen LPNO-CCSD yo6teminde kullanilan elektron
itme integralleri (Electron Repulsion Integral, ERI), yogunluk fit edilmesi (Density Fitting,
DF) integrallerinden olusturulmustur. Yogunluk fit edilmesi yontemindeki yardimci baz
sayilart kullanilan baz setine ve kimyasal sisteme gore cok biiylidiigii icin yardimci baz
tizerinden yapilan tensér islemleri maliyetli olabilmektedir. Bundan dolay1 yardimci baz
sayisin1 azaltmak icin dogal yardimci baz fonksiyonu (Natural Auxilary Functions, NAF)
yaklagimi kullanilmigtir.  Tezin en cok iizerinde c¢alisilan bolimii PNO orbitalleriyle
CCSD uygulamasinin gelistirilmesidir. Tkinci dereceden Mgller-Plesset pertiirbasyon teorisi
(MP2) ikili uyarma katsayilariyla, her bir orbital cifti icin PNO bazlar olusturulmustur.
Orbitaller PNO’lar olusturulmadan once yerellestirildigi i¢in yerel PNO (Local PNO,
LPNO) ismini alirr. CCSD yontemindeki dolu orbital ciftlerinin bos orbitalleri PNO
bazlaria doniistiiriilerek bu baz ile LPNO-CCSD yontemi gelistirilmis ve MacroQC [32]
uygulamasina eklenmistir. Daha sonra MacroQC uygulamasinda zaten hazir olarak bulunan
LSSMF [30] yontemiyle birlestirilmisgtir.

Yontemler yukarida bahsedildigi sirayla anlatilacaktir.

2.1. Yogunluk Fit Edilmesi

Yogunluk fit edilmesi (Density Fitting, DF) yontemi, 4-indisli elektron itme integrallerinin
olusturulmasini ve hafizada saklanmasini kolaylastiran bir yaklasimdir [33]. Atomik orbital

(AO) bazinda 4-indisli elektron itme integralleri, DF integraleri kullanilarak:

(v|ro) = b33, (1)
Q



denklemiyle olusturulur. Burada DF integralleri:

be, = > (| P)[J 2] pq )
P

olarak ifade edilir. Bu DF integralleriyle 4-indisli integral olusturulurken:

(pvfAa) =D (uv| )T po(QlAo) 3)

P?Q
denklemindeki P ve () yardimci baz setinin indislerini ifade eder, (uv|P) 3-indisli integral
ve [J] matrisi ise Coulomb metrik matrisidir [33-37]. Molekiiler orbital (MO) bazinda islem
yapilacaksa, (AO) bazindaki DF integralleri katsay1 matrisleri CZL ile istenen baza kolayca

doniistiiriilebilir:

b => vicrey )
/8%
(ialjb) = > b2bs, 5)

Q

ve molekiiler bazda 4-indisli integralleri olusturulabilir. MacroQC uygulamasinda 6nce MO

bazinda 3 farkli DF integralleri

b = u.crey ©6)
v

bE =Y g.crey (7)
8%

by, = > bg.cucy 8)
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kullanima hazir olarak olusturulur ve yapilacak islem icin gerekli olan MO bazindaki

4-indisli integrallerin biitiin kombinasyonlari
(ia|jb) = Z b2b%
(1j|ab) = Z bg b,
(i]k1) = Z bR
(ijlka) = Z beQ
(ik|ja) = Z b b,

(abled) = Z A

(€)

(10)

1)

12)

13)

(14)

bu DF integralleri kullanilarak olusturulabilir. Baz1 4-indisli integral tensorleri, yukaridaki

integral tensorlerinin simetrileri kullanilarak olusturulabilecegi icin bu 6 tanesi yapilacak

islemler i¢in yeterlidir.

2.2. Dogal Yardimci Baz Fonksiyonlari

Dogal Yardimci Baz Fonksiyonlar1 (Natural Auxilary Functions, NAF), Kallay tarafindan

onerilen [38], DF yonteminde kullanilan yardimci baz fonksiyonu sayisinin azaltilmasi

icin gelistirilen bir yaklasimdir.  Yardimci baz sayisi azaltlarak, bu baz iizerinden

gerceklestirilecek olan tensor iglemleri daha hizli yapilabilecektir.

Atomik elektron itme integralleri, DF integralleriyle su sekilde olusturulur.

(uv|Ao) = Z b9 b$

15)



Bu denklemdeki atomik bazdaki DF integrali, tekil deger ayristirmasi (Singular Value

Decomposition, SVD) yontemiyle su sekilde ayristirilabilir:

b, = > MaoAgu N (16)
Q,uv

SVD yonteminde, singiiler degerlere (Singular Value, A) gore boyut indirgeme yapilabilir.
Ancak SVD ile bu sekilde bir ayristirma yapmanin iglem maliyeti ¢ok yiiksek olabilecegi i¢in
bu degerleri elde etmek i¢in diyagonalizasyon islemi yapmak daha iyi bir secim olacaktir.

Oncelikle DF integrallerinden ) x () boyutlarinda W matrisi olusturulur.
Waog = _bLb2, (17)
Hs
W matrisi diyagonalize edilerek 6z degerleri ve 6z vektorleri bulunur.
W = MA?MT (18)

Belirli bir esik degerinden kiiciik olan 6zdegerlere karsilik gelen 6z vektorler ihmal edilir.

Bu esik degeri 0.01 (A% > 0.01) olarak secildiginde ¢ok az hata olustugu gdzlemlenmistir.
Maq — Moqyar (19)
Ve DF integralleri NAF bazina su sekilde doniistiiriiliir.
b, = Db Mog (20)
Q

4-indisli integralleri, boyutu indirgenmis yardimci baz seti iizerinden DF integralleriyle su

sekilde olusturulur:

(o) war = 3OS, Q1)
Q



Yardimc1 baz indisi olan biitiin DF integrallerinin, yardimci baz sayilar1 bu yontem

kullanilarak azaltilabilmektedir.

2.3. Baglanms Kiime Teorisi

Baglanmig Kiime yontemlerinde elektron uyarilmalarinin dahil edildigi istel dalga
fonksiyonu kullanilir. Bu uyarilmalart iceren dalga fonksiyonu iistel uyarma operatoriiniin

referans dalga fonksiyonuna etki etmesiyle olusturulur.

W) e = e |gbo) (22)

Referans dalga fonksiyonu |¢) olarak genellikle Hartree-Fock determinantlart

kullanilmaktadir. 7" kiime operatorii, uyarma operatorlerine su sekilde agilabilir:

T=T+Ty.. + T, (23)

Burada 7}, ¢’nci dereceden uyarilma operatoriidiir. Uyarilma operatérleri ikinci kuantlagsma

notasyonuyla su sekilde ifade edilebilmektedir:

T, = Z t?dT% o4
[ 1 abat7tin
= (2172 > tiratbliy 25)
i,J,a,b
(26)
[ 1 abe.. ~T1t At 507
= n!)? Z ti]bk::aTbTCT“Z]ku 27)
1,5,k ey @5D,Cy



Bu operatorler referans dalga fonksiyonuna etki ettiginde ise

T1¢0 = Zt?qb? (28)

Togo = D 0o (29)
ji<ib<a

(30)

¢o determinantini uyarilma sayisina gore uyarirlar. Uyarilmig determinantta ¢f, ¢ dolu
orbitalinden, a bos orbitaline uyarilmay1 gosterir [20, 39-41]. Sadece tekli ve ikili
uyarilmalarin dalga fonksiyonuna dahil edildigi CC yontemine CCSD denir. CCSD dalga

fonksiyonu su sekilde gosterilir:

Voosp = €T1+T2¢0 (31)

ve CCSD korelasyon enerjisi:
E = (¢ole 7T HeT1+ T2 gy (32)
E= EO + Ecorr (33)

olarak bulunur. Burada FE, referans enerjisi ve F..,., korelasyon enerjisidir.

2.4. Spinsiz Kapah-Kabuk CCSD Denklemleri

Bu boliimde spinden bagimsiz kapali kabuk sistemler i¢in gelistirilmis CCSD denklemleri
anlatilacaktir.  Denklemlerde kullanilan integrallerin hepsi molekiiler orbital (MO)
bazindadir ve bra-ket (()) ile gosterilen integraller fizik¢i notasyonunda, parantezler ile

gosterilenler ise kimyaci notasyonunda elektron itme integralleridir. Kimyac1 ve fizik¢i

10



notasyonundaki integraller i¢in su bagintilar ve simetriler bulunmaktadir.

(il = (ijlab)si (34)
(ijlab) = (ijlba) = (jilab) = (jilba) (35)
— (ablij) = (ablji) = (balij) = (balji) (36)
(ijlab) = (jilba) = (ablig) = (balji) 37)
= (iblaj) = (bilja) = (ajlbi) = (jalib) (38)

Denklemlerde ¢¢ tekli uyarilma katsayisi, tf}’ ikili uyarilma katsayisi, f Fock matrisi
ve u, 1,1, 7,7 ise denklemlerin gosterimini basitlestirmek igin tammlanmus terimlerdir.
FF W, W hesaplamay1 kolaylastirmak i¢in tanimlanan ara terimlerdir.

Indislerde kullanilan i, j, k, 1, ... harfleri dolu orbitalleri, a,b,c,... harfleri bos orbitalleri

temsil etmektedir.

2.4.1. Tekli Uyarilma ve Ikili Uyarilma Katsayilar1 Denklemleri

Tekli uyarilma katsayisi ¢

t;'lqu = fia + Zt?Fae - thlFmi
+ iiu“e Foe + iite (2{amlie) — (amlei))

occ occ vir occ vir vir

— ZZZu (mnlie) +ZZZ“W amlef) (39)

denklemi ile olusturulur. Denklemde once tekli uyarilma katsayisi ve payda (denominator)
terimlerinden olusan, kalan (residual) RY = ¢!D{ olusturulur. Kalanin karsilik gelen
indislerinin paydaya bdliinmesiyle tekli uyarilma katsayisi elde edilir. Burada payda

denklemi:

Dg:fii_faa (40)

11



olarak ifade edilir. Payda denklemindeki f;; ve f,, orbital enerjileridir.

Ikili uyarilma katsayis1 t“b’mn denklemi ise

DY = (ijlab)pr
+ iﬁ(ab\ej) + iﬁ(ba\e@
+ it“eﬂe + itbe]:ae
— itﬁfjj}“mi - itfgifm]
+ 72211, (2Wonbes — Wonise) ZZu Winaei — Winaie)
- ift“ta (mblej) — Zth” t%(malei)
— iit“ta (mblie) — iitbte (malje)
- fjtmmbm - fcjtmaw
ST e @

olarak ifade edilir. Denklemde 6nce, kalan (residual) R“b t“bD“b bulunur, sonra paydaya

(denominator)
Rab
ab g
= pu (“2)
ij
D?;7 = Ji+ fij = Jaa — Jov 43)

12



boliinmesiyle ikili uyarilma katsaysi elde edilir.

Ikili uyarilma katsayis1 denkleminde cok fazla terim olmasi ve gereken tensorler biiyiik

oldugu i¢in tekli uyarilma katsayilarinin hesaplanmasina gore daha maliyetlidir ve daha ¢ok

hafizaya ihtiya¢c duymaktadir. Uyarilma katsay1 denkleminde kullanilan yardimeci terimlerin

denklemleri:

1
~ab ab asb
=1, tt
—|—2

T =1 + 15t

ab __ ab ab
Uy = 207 —

~ab ab ab
uj; = 27’ — Tji

Zab __ o~ab ~ab
Uj; = 272»]- - Tji

ve ara terimlerin denklemleri ise:

Fae = ( _aefae—

DO | —

occ occ  vir
- S35 e

vir occ vir

Foi = (1 =06mi)fmi + Z fmety + ZZ te{ (mi|ne) — (me\m)}

+ Zzzﬁfi(me\nf)
n e f

occ wvir

Fue = fme + Zztf{ (melnf) = (mfine) }

-Fae = ita me

vir

fmi = sz+ Zte me

13

DS t{2(acimf) — (afime)}
m mof

(44)
(45)
(46)
(47)
(48)

(49)

(50)

61y

(52)

(33)



vir vir

Winnij = (mnlij) + Zt§<mn]ie> + th(mn[ej)

+ ii (mnlef) (54)
Wy = ablef) = D thames) = Yt ) 55)
Wosy = {mbles) + 3" mbles) — 3 18 mnles)
f n
- fiit (mn|fe)
- *ii 2t —tIh —2t/4h) (mnef) (56)
Wosse = Gmblje) + 3 mblfe) — 3 ttmmlie)
f n

occ  wir

- Zz<2t;:; + tftb)<mn| fe) 57)

olarak gosterilir [42, 43]. Once bu ara terimler olusturulur ve sonrasinda tekli ve ikili
uyarilma katsayilar1 denklemlerinde kullanilir. Bu ara terimlerden en ¢ok hafiza maliyetine
sahip terim W, terimidir, ¢iinkii 4 bog orbital indisi bulunmaktadir ve hafiza maliyeti
O(N2)’tiir (N, bos orbital sayis1). Bos orbital say1si, dolu orbital sayisindan fazla olmaktadir.
Bu hafiza maliyetini azaltmak i¢in bu terimlerin DF ile faktorlenerek kullanildigi ¢alismalar
da mevcuttur [42]. Ancak PNO yaklagimim uygulayabilmek icin CCSD yOnteminin,

yukarida verilen denklemleri kullanilir.

2.4.2. CCSD Enerjisi

CCSD yontemi i¢in enerji denklemi ifadesi sdyledir:
Eccsd = scf + Z Z U Z.] ’ab (58)

% ab
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Bu denklem iteratif olarak coziiliir, her iterasyonda tekli ve ikili uyarilma katsayilar1 bir
onceki iterasyondaki uyarilma katsayilar1 kullanilarak enerjiyi diizeltecek sekilde degistirilir.
Dogru bir uygulamada her iterasyonda bir dncekiyle olan enerji farki (AE = |E° — E')
azalir ve sifira yakinsar, dolayisiyla CCSD korelasyon enerjisi istenen dogrulukta ¢oziilmiis

olur.

2.5. Dolu Orbital Ciftlerine Gore Dogal Bos Orbitaller

Kaliteli sonuglar veren hesaplamalar yapmak i¢in biiyiik baz setleri kullanilmalidir. Baz
setleri biiylidiikce dolu orbitallerin sayis1 degismezken, bos orbital fonksiyonlarinin sayisi
biiyiimektedir. Yapilan hesaplamanin kesinligini bozmayacak sekilde bos orbital sayisini
azaltmak, hem islem hem de hafiza maliyetini azaltacaktir. Dolu Orbital Ciftlerine Gore
Dogal Bog Orbitaller (Pair Natural Orbitals, PNO) kullanilarak bog orbitallerin iglemler icin
tasidig1 degerler sikistirilabilir. [44]

PNO’lar MP2 (ikinci Dereceden Mgller-Plesset) uyarilma katsayis (t?}’) olusturulan
yogunluk matrisinden (fo’) elde edilir. Her bir dolu orbital cifti (z7) i¢cin yogunluk matrisi

denklemi soyledir:

D = (2= 8y) (D Uitid + Uit (59)

(60)

Burada tﬁi MP2 uyarilma katsayis1 ve U;{) terimi:

) "
E; + Ej — Eq — &b

Ug =2t3 — i) (62)

B = Y _ Udts, (63)

1,J,0,b

olarak elde edilir. Burada ¢ ile gosterilenler orbital enerjileridir. Yogunluk matrisinin her bir

dolu orbital ¢ifti ¢5 icin bos molekiiler orbitallerinin (ab) diagonalizasyonu, her bir 7j ¢ifti

15



icin PNO’lar verir.
D¥d9 = ndh (64)

Burada yogunluk matrisi D%’nin 6z vektdrleri d” PNO katsayilari, 6z degerleri n'
ise PNO bulunma sayilaridir (occupation numbers). Bos orbitaller, PNO katsayilarinin
bazina doniistiiriilerek boyut azaltma islemi yapilabilir. PNO bazininin boyut azaltma
islemi bulunma sayilarinin belli bir esik degerinden az olan 6z vektorlerinin elenmesiyle

yapilmaktadir.
diy — dg (65)

Burada iizerinde cizgi bulunan harf a, PNO bazinda boyutu azaltilmis indisi gdstermektedir.
Bu iglemler yapilirken her bir 25 dolu orbital ¢iftinin MP2 enerjisine katkisi hesaplanabilir
ve enerjisi belli bir esik degerinden az olan ¢5 ¢iftleri de elenerek, sayilar1 azaltilabilir.
Hesaplamalarda en iyi sonucu verecek, PNO ve ij ¢ifti sayisin1 azaltacak esik degerlerinin
deneysel olarak belirlendigi ¢calismalar mevcuttur [21, 44, 45]. Bu tez ¢alismasinda, Neese

[21] aragtirma grubunun belirledigi verimli kesme kriterleri kullanilmistir.

e 1.0 x 1077 degerinden kiigiik olan PNO bulunma sayisina (n/) karsilik gelen PNO

katsayilar1 elenmistir.

* MP2 enerjisi 10~* E},’den kiigiik olan orbital ¢ifti elenmistir. (|e;;| < 10™*)

Bir bog orbitalin boyutu azaltilmig PNO bazina doniistiiriilmesi:

@’y =" di|a) (66)

a

ve tekrar eski bazina yaklasik olarak doniistimii:

ja) =) di,|a”) (67)

a
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olarak yapilir. Her dolu orbital cifti icin PNO katsayilar1 orthonormal fakat farkli ciftlerde
degildir. Farkli dolu orbital ¢iftlerinin PNO bazlar1 i¢in 6rtlisme matrisi:

(@) = (d71d") g = S5 (68)
olarak ifade edilir. Dolu orbital ¢iftlerine gére boyutu azaltilmig PNO katsayilar1 ve PNO

ortiisme matrisleri kullanilarak dolu orbital ciftlerinin bog orbitalleri iizerinden yapilan

islemler kolayca boyutu azaltilmis PNO bazina doniistiiriilerek hizlandirilabilmektedir.

2.6. Spinsiz Kapah-Kabuk LPNO-CCSD

SCF sonrasi, dolu orbitaller Foster-Boys yerellestirme prosediiriiyle [46] yerellestirilir.
LPNO ismi de bu yerellestirmeden gelmektedir (Local PNO). Yerellestirme yapildiktan
sonra MP2 uyarilma katsayilar1 kullanilarak her bir dolu orbital ¢ifti (z5) i¢in boyutu
azaltilmis MO bazinda PNO katsayilar (d2) olusturulur. CCSD denklemlerindeki -bos
orbital sayilarini azaltmak icin- bos orbitaller, PNO bazlarina doniistiiriiliir ve bog orbitaller
tizerinden yapilan islemler bu PNO bazlan iizerinden gerceklestirilir. Aslinda yerellestirme
yapildiktan sonra sisteme etkisi az olan bos orbitalleri ihmal etmek miimkiindiir ancak PNO
yaklagimi daha sistematik bir ¢oziim getirmektedir. Ayrica Fock matrisi (f,;) ile olan PNO
islemlerini kolaylastirmak icin her bir PNO katsayisina, Fock matrisini diyagonalize edecek

quasi-canonic doniisiim uygulanir. Bu doniisiim:

(dVFd¥)L = €L (69)
d7 — diL (70)

olarak yapilir. Burada F,, MO bazindaki Fock matrisinin bog orbitaller i¢in olusturulan

blogudur. € ve L ise sirasiyla 6z deger ve 6z vektorlerdir.
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Tek indisli ve iki indisli bog orbitaller icin PNO doniistimleri soyledir:

Z tidiy, = (dt)g,

a"J bid

(71)

(72)

ve farkli orbital ¢iftlerinin PNO bazlarinin arasindaki doniigiim rtiisme matrisi ile su sekilde

yapilir:
7l Gkl gkl gkl Skl gkIgikIf)
al_]bl_] - aiiekl eklfkl bz]fkl - (
ékl7fkl

MO bazma geri doniigiim ise:

= tidd = dit

th, =Y didits = digia’t

ab

olarak yapilir. Denklemlerde Exchange(K) ve Coulomb(J) integralleri:

Ji = (ij|ab)
K, = (ij|ab)

olarak gosterilmistir.
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2.6.1. Tekli ve ikili Uyarilma Katsayilar1 Denklemleri

PNO bazindaki terimlerle olusturulan, MO bazindaki tekli uyarilma icin kalan (residual)

deklemi:

vir oce
D¢ = fio + Y tFue — > thFo
occ  wir ’ " occ  vir
+ ZZ (d™a"™ma™) Fe + ZZte (amlie) — (amlei))
S e,

occ ’U7/l‘

+ (O Z ul” o M| fim€im)) 5 d™ (78)

olarak gosterilir. Yukaridaki denklemle kalan olusturulduktan sonra, paydaya (denominator)
boliinmesiyle MO bazinda tekli uyarilma katsayisi elde edilir. Tekli uyarilma katsayisi (¢°)
gerekli oldugunda dolu orbital ¢iftinin PNO bazina doniistiiriilerek kullanilir.

PNO bazinda ikili uyarilama katsayilar1 icin kalan (residual) denklemi soyledir:

DY. = KY.

al] bi ij Qi bw @jbij

'UET Ug"'
P S P = e
+ E téij<aijbij|€ij]> + E tz,, (bijaiz|eqji)
e e
'U'L'I" 'Ul'r'
ji
+ § :taueu bij ot 2 :t” 37 Qig€ij

occ occ

B Z (Sij’mj i Sij,ij)aijBij]:mi - Z (Sij,mi i Si‘j’mﬁ)g__

occ vir
- 2 : 2 ij,im 7zm im jm 17 L . ij,jmt
+ (S armelm S (2mejméjmj mejmjéjm) S )

occ ’UZT )
+ = Z Z (Sl.l Jm —Jm _ gimim (2Wm§iméimi — Wmaimiéim) SlJ,lm‘[‘)

bjmejm

occ ’UZT

_ 72 :2 lJ mi ymi mi,jm ij.jmf
tanm,emz S mejmjéjm S )
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occ ’U’L’l‘

1_] mj —m] mj,im 772 ij,im
5 Z 2.8 ST i, SH)

mzenL]

occ wir

ij,mj rmj mj,im ) ij,im’[)
Z Z (S tam«/éWLJ S melmléinl S
occ vir

lJ mi ymi mi,jm e ) ij,jmt
Z Z 7 t mleml S ’ Wma’jmtjéjTﬂ S ’ )

32 Z (stim an ., am (20 — ) d) 79)

occ ’UZT

3 Z Z (s aim (2K0 - Jir) ab) (80)
3 Z Z S o, A dY) 81)
5 Z Z simi g ™t dl) (82)
> Z (S 8, A1 T dY) (83)

Z Z Simigi i db) (84)

occ ’Ul’l‘

E tm lJ,Jm § :t Im
“” o i) mbizij
€jm ’
oce vir
E n 1J 1m E zm
tsz( te'bm Aim€im ) _
ma;;ji
m €im
occ vir
S (5930, )
a €; -
& ( um lmelm mb”l]
m €im
occ vir
m 1.],_]m t ]m
b- Eim a]mejm L
ma;;j
m €im
occ oce
g t% (mbjlij) — E this (maj|ji)
m
occ vir
ijmn —mn ij,mnT) T
Y (simn zmn g Wi + Z O Waboet (85)
m,n
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Her bir dolu orbital ¢ifti (25) icin PNO bazinda kalan (residual) olusturulur ve PNO bazindaki
paydaya (denominator) boliinmesiyle PNO bazinda ikili uyarilma katsayisi elde edilir. Dolu

orbital ¢ifti 77 icin PNO bazindaki payda teriminin denklemi su sekildedir:
DY 5. = fi+ fij — cay €5, (86)

Burada ¢ ile gosterilen terim MO bazindaki Fock matrisinin bog orbitaller kisminin (F,,)
dolu orbital cifti 75 icin PNO bazindaki 6z deger elemanlaridir (Denklem (69)’e bakiniz).
Uyarilma denklemlerinde siklikla karsilasilan terimleri azaltmak i¢in kullanilan yardimci

terimler

Ty = AV (t, + ;tét’)dm 87)
T b, = AUt + tot)d! (88)
al po=di(2ey - th)dt (89)
i g = di(2n] - ) di (90)
@, =di(e7] - 7)abt 1)

denklemleriyle elde edilir.
Denklemlerde, hesaplamalar1 kolaylastirmak i¢in tanimlanan ve PNO bazinda terimler iceren

ara terimlerin denklemleri ise sOyledir:

occ

Fae - ( - ae fae - meetm

+ (dmn<z Z f%j{Q(@ijéiﬂmﬁj) - (a,-jfij\meij)})dEl_d“““)
m ﬁj 1j€ij ae

occ  oce UlT

(eSS S ), ) .
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vir occ wvir
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Bu denklemde (98) koseli parantezler icinde kalan islemler, ¢cok az katkist oldugu ve ¢ok
fazla islem maliyetine neden oldugu icin ihmal edilmistir.
Wobjmejmi = Z tj*jm <m5jm‘éjmfjm>
f
- > ty (mn|ejms)

_ % Z Z Sjm,jn t_%]nnf]n Sjn,mn K)?jrzlémn Smn,jm
n f

occ wvir

1 L . . o . _ .
+ 5 Z Z S (Qt%:;Lngn o tjf_;lngjn o Zt;_ijtgf7l) S Kgrlrj;fnm ST
— =
f
99)
= UZT occ
WmBjmjéjm, = Z tjfjm<mbjm|fjméjm> - Z tgjm<mn|jéjm>
f n
occ /UET 1
— jmjn [ Zzjn 7 gn jn,mn g-mn mn,jm
Sy s (i, b 68, ) SP RS
nof
(100)

Burada dikkat edilmesi gerekenlerden biri de CCSD ara terimlerinden, Wipe; ve Wipie
terimlerindeki, sirastyla Exchange(K) ve Coulomb(J) integrallerinin ¢ikarilip farkli bir
sekilde uygulanmasidir. Bu sekilde kullanilmasiyla daha dogru LPNO-CCSD enerjisinin

elde edildigi gbzlemlenmistir.

2.6.2. LPNO-CCSD Enerjisi

LPNO-CCSD enerjisi denklemi su sekildedir:

Eesa = FEop + > Ul/KY (101)
iJ @b
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CCSD enerjisi denkleminden farkli olarak enerji, PNO bazindaki terimler kullanilarak
hesaplanir. PNO bazlar1 her bir dolu orbital ¢ifti icin ayr1 oldugundan, her bir dolu orbital
ciftinin CCSD enerjisi ayr olarak hesaplanir ve hepsi toplanarak enerji bulunmug olur. MO

bazindaki CCSD’de oldugu gibi enerji iteratif olarak ¢oziiliir.

2.6.3. LPNO-CCSD Uygulama Adimlar:

LPNO yaklasimi, MO bazindaki CCSD yontemine uygulandiginda daha az hesaplama
maliyetiyle ve cok az hata oramiyla CCSD enerjisini elde etmeyi saglar.  Ancak
denklemlerdeki ve uygulamadaki karmagikligi arttirir. LPNO yaklasimiyla CCSD

yonteminde CCSD yoOntemine baglamadan 6nceki uygulama adimlari:

1. Spini kisitlanmig kapali-kabuk kimyasal sistemin SCF enerjisi hesaplanir.
2. Dolu orbitaller Foster-Boys yontemiyle yerellestirilir.

3. DF integrallerinden Exchange ((ij|ab)) integrali olusturulur ve paydaya (f;; + f;; —
faa — fop) bOllinerek MP2 uyarilma katsayisi elde edili. MP2 uyarilma katsayisi
kullanilarak bir dongii i¢inde her bir dolu orbital ¢ifti 75 icin yofunluk matrisi
olusturulur ve diyagonalize edilir. Bu dongiide her orbital cifti icin MP2 enerjisi
hesaplanir ve enerjisi belli bir kesme kriterinden kiiciik olan orbital ¢iftleri elenir.
Bu asamada kalan orbital ¢iftleri icin Exchange(/K*) ve Coulomb(J%) integralleri bir

listeye alinir.

4. Yogunluk matrisinin 6z degerlerinin (PNO bulunma sayilar1) belirli bir kesme
kriterinden kiiciik olanlarina karsilik gelen 6z vektorler (PNO katsayilart) elenir. Bu

katsayilar, boyutu azaltilmis PNO bazi olarak kullanilan matristir.

5. Fock matrisinin bos orbital enerjilerine karsilik gelen kismi (F3,,), PNO bazina
doniigtiiriiliir ve 6z vektorleri ile PNO bazi, quasi-canonic baza doniistiiriiliir ve
hafizada bir listede tutulur. Bunun nedeni Fock matrisindeki bog orbital enerjilerini

(fae) PNO bazinda da kullanabilmektir.
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6. Olusturulmus DF integrallerine NAF yaklagimi uygulanarak yardimci baz sayisi

azaltilir.

7. DF integralleri kullanilarak (ik|jl), (ij|ka), (ik|ja) 4-indisli integralleri MO bazinda

olusturulur ve hafizada (RAM) tutulur.

8. Bir dongiide biitiin dolu orbital orbital ciftleri icin MO bazindaki DF integrallerinden

(Q|ab) ve (Qlia) PNO bazina doniistiiriiliir ve hafizada bir listede tutulur.

9. Bagka bir dongiide PNO bazindaki (Q|ab) ve (Qlia) DF integralleri kullamlarak
her bir dolu orbital ¢ifti (i5) icin (iblac), (ia|be), (jblac), (jalbc), (ij|ka), (ik|ja)
integralleri olusturulur ve diske kaydedilir.

10. Baska bir dongiide K ve J integralleri icin her ijm ticlii indisi i¢in K77 |, Jo™
formlar1 olugturulur ve hafizada tutulur. Bu formdaki K ve J integralleri, 79, 80, 81,
82, 83, 84 denklemlerinde kullanilmaktadir. Bu adimda integrallerin PNO doniistimleri

bitmistir.
Sonrasinda PNO bazindaki CCSD adimlar1 baslar, tek bir CCSD iterasyonu i¢in:

1. Dongii ierisinde her bir dolu orbital ciftleri ij icin PNO bazinda 7/, 7/ &/ yardimei

terimleri olusturulur ve hafizada listelerde tutulur.

2. Islem ve hafiza maliyetleri az oldugu icin F., Fie, Fini, Fae; Fmi ara terimleri MO

bazinda olusturulur ve hafizada (RAM) tutulur.

3. Her bir dolu orbital cifti jm igin V_Vmbej ve meje ara terimleri olusturulur ve (her jm

icin be blogu) hafizada bir listede tutulur.
4. Tekli uyarilma katsayis1 MO bazinda olusturulur ve hafizada tutulur.

5. Biitiin dolu orbital ¢ifti i¢in olan bir dongii ( > j) igerisinde uyarilma katsayisi
olusturulur. ¥ abef V€ Winnij ara terimleri bu dongii igerisinde hesaplamir ve katkilari
uyarilma katsayisina eklenir. Bu déngtide her bir dolu orbital ¢ifti icin CCSD enerjisi
ayr1 ayr1 bulunur ve dongii icerisinde toplanarak CCSD enerjisi hesaplanmis olur.
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adimlar1 uygulanir. Enerji istenen yakinsama kriterine ulasincaya kadar iterasyon devam

eder.

2.7. LPNO Yaklasimyla Pertiirbatif Uclii Uyarilma (T) Katkisi

LPNO-CCSD(T) enerjisinde pertiirbatif iiclii uyarilma katkisin1 hesaplamak icin oncelikle
ticli dolu orbitallere gére dogal bos orbitaller (Triple Natural Orbital, TNO) olusturulur.
TNO’lar ve pertiirbatif ii¢lii uyarilma (T) katkisinda kullanilan terimerlerin, bos orbitallerinin

sayisint TNO bazinda azaltmak icin kullanilir [44, 47]. TNO i¢in yogunluk matrisi soyledir:
Dy = Dy, + Dy + D (102)

Daha sonra dolu orbital ticliisii 75k i¢in yogunluk matrisi DZ@’“ diyagonalize edilir:
Dikgik — piikgiik (103)

aa —aa

Burada d”* TNO katsayilar1 ve n*/* TNO bulunma sayilaridir. TNO bulunma sayis1 n/* nin
belli bir kriterden kiiciik olan degerlerine karsilik gelen TNO katsay1 vektorleri elenerek

TNO bazi icin bos orbital sayis1 azaltilir.
¥ — diy (104)

Burada a olarak gosterilen sayis1 azaltilmig indisi temsil etmektedir. TNO’lara da PNO’larda
oldugu gibi quasi canonic doniisiim uygulanir. LPNO(T) denklemlerinde kullanilan uyarilma
katsayilar1 PNO bazlarinda oldugu i¢in TNO bazina doniistiiriilmelidir. PNO bazindan TNO
bazina doniisiim i¢in Ortiisme matrisi olusturulur:

Gidijk _ dijadijk (105)

Qij ad;jk
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ve PNO’dan TNO bazina doniigiim:

Fij _ qijijktzii ij,ijk
téjk%k = S t;ijgijS] J (106)
esitlitlikleri kullanilarak yapilir. LPNO(T) i¢in verilen denklemlerde biitiin bos orbitaller
(@, b, ¢, ...) TNO bazinda kullanilmistir.
LPNO(T) enerji denklemi soyledir [48]:
Ery= 3 > | (2205 < (Wi + Wit + wi)

abc abc abc cab

+ (258 =2V x (WE + Wik + Wik

abe abe ach bac cba
+ X x (2 0y) /Dl (107)
Burada payda denklemi:
D% = fit fii+ frr — 0 — 5 — ce (108)
ve
dabe = Oap + Ope + Oac (109)

olarak ifade edilir. Enerji denkleminde kullanilan ara terimlerin (X, Y, W, V| \7) denklemleri
Ekler boliimiinde verilecektir. LPNO(T) yontemi deneysel olarak gelistirilmistir, hata
oraninin biiyiik oldugu ve yavas calistig1 gozlemlenmistir. Karsilastirmalar tezin Hesaplar

boliimiinde verilecektir.

2.8. Dogrusal Olcekli Sistematik Molekiiler Parcalama Yontemi

Molekiiler parcalama (fragmantasyon) yontemlerinden olan sistematik molekiiler
fragmantasyon (Systematic Molecular Fragmentation, SMF) yaklasiminda kimyasal

sistem gruplara ayrilir (G). Her bir grubun enerjisi ayr1 ayr1 hesaplanir ve molekiiliin toplam
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enerjisi bulunmaya calisilir. N parcaya ayrilmis bir molekiil, gruplarla su sekilde gosterilir:
M =G1GyGs -Gy (110)
Gruplarin sayis1 SMF yonteminin seviyesine gore degisir. Molekiiliin enerjisi:
E(M) = E(G1G2G3 -+ Gn) (111)

her bir parcanin enerjisi toplanarak bulunur.

Nfru,g

E,= Y fE(F) (112)

Burada Ej, bagl (bonded) gruplarin enerjisinin toplami, f; ise ¢’nci parca F;’nin katsayisidir.
Gruplarin birbirleriyle bag olmadan (nonbonded) etkilesimlerinin enerjisi ise:

Nirag

En, = Z fszE(FzFJ) (113)
1>7

olarak ifade edilebilir [49]. SMF yonteminde bagh etkilesimler O(N) hesaplama
maliyetindeyken, bagh olmaya gruplar arasindaki etkilesimler O(N?) olmaktadir. Burada
N toplam grup sayisidir. Bagli olmayan gruplar arasindaki etkisimlerin maliyeti hizl
artmaktadir. LSSMF yontemiyle birbirine uzak bagli olmayan gruplar arasindaki etkilesimler
belirli bir uzakligin iizerindeyse ihmal edilir ve bagli olmayan gruplar i¢in enerji hesaplama
maliyeti yaklasik olarak dogrusal 6lceklendirilir. LSSMF(1m, n) yonteminde secilen seviyeye
gbre sistem pargalamir ve etkilesimler hesaplanir. 1ki farkli parametreye gore seviye
belirlenir. Bagli grup sayis1 (m) ve bagli olmayan grup sayist (n). Bu parametrelere gore
sistem, m bag yapmis gruplara parcalanir ve n’lik grup kiimeleri olarak bag yapmamis
(nonbonded) enerjileri hesaplanir [30].
LSSMF yontemiyle c¢ok biiyilkk molekiillerin enerjileri az hesaplama maliyetiyle
hesaplanabilir. LSSMF yonteminin CC yontemleriyle kullanildigi, yiiksek dogrulukta ve

diisiik hesaplama maliyetiyle hesaplamalarin yapilabilecegini gosteren bilimsel ¢alismalar
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mevcuttur [30]. LSSMF yonteminde her bir parca ayr1 ayr1 hesaplandigi i¢in paralel olarak
hesaplamalar yapmak miimkiindiir. Esnekligi, kolay kullanilabilirligi ve biiyiik molekiiller
icin hesaplama maliyetini makul oranlara diisiirdiigli icin gelecekte hesaplamali kimya
alaninda oldukga sik kullanilacak bir yontem oldugu ongériilmektedir.

Bu tez calismasinda LPNO-CCSD yontemi gelistirilmis ve LSSMF yaklagimiyla
birlestirilerek CCSD yo6ntemi hizlandirilmistir.  Yaklagimlarda ihmal edilen durumlardan

gelen hatalarin 6nemsiz oldugu gozlemlenmistir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada CCSD ve CCSD(T) yontemlerinin kimyasal sistem biiylidiikce c¢ok
hizli artan islem ve hafiza maliyetini azaltmak icin LPNO yaklagimiyla LPNO-CCSD
ve LPNO-CCSD(T) yontemleri C++ programlama dili kullanilarak programlanmustir
ve MacroQC uygulamasina eklenmistir.  MacroQC uygulamasinda bulunan LSSMF
yaklagimiyla LPNO-CCSD yo6ntemi birlestirilmistir. Asagida bu gelistirilen yontemlerin
kimyasal sistemlere uygulanmasindan elde edilen veriler gosterilecek ve yontem iizerine

tartisilacaktir.

3.1. MO ve PNO Bos Orbital Sayilar:

CCSD yonteminde segilen baz seti ne kadar kaliteliyse hesaplanan enerji de o kadar dogru

olmaktadir. Ancak baz setinin kalitesi arttik¢a bos orbital sayisi da artmaktadir.

900 T T T T T T

CCSD —v—
LPNO-CCSD
800 - b

700 —
600 |- b
500 T

400 | -

Bos orbital sayisi

300 T

200 - T

100 —

Alkan (C,Hyp42, N=karbon sayisi)

Sekil 3.1. CyHpp2 (n=1-10) alkan serisi icin DF-CCSD/cc-pVTZ ve LPNO-CCSD/cc-pVTZ
seviyesinde, bog orbital sayilar1 karsilagtirmasi.
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LPNO yaklasgiminin en giiclii 6zelligi MO bazindaki bog orbital sayisini azaltmasidir. Bu
sayede kaliteli baz setleriyle az maliyetle hesaplamalara olanak saglar. Sekil 3.1.’de 1-10
karbonlu alkan serisi i¢in her dolu orbital ¢iftinin en biiyiik PNO baz sayis1 (59-67) ve MO

bazindaki bog orbital sayisi (81-567) arasindaki karsilagtirma goriilmektedir.

3.2. LPNO-CCSD ve LSSMF-LPNO-CCSD Karsilastirmalari

LSSMF yoénteminin ab initio yontemlerle uygulanlabilirligi ve yakin dogruluk saglamasi
bu yontemin en onemli 6zelliklerindendir. LSSMF(m, n) yéteminde bagli olan grup sayilari
(m) ve baglh olmayan grup sayilar1 (n) etkilesimleri parametrik olarak ayarlanarak islem
hiz1 ve dogruluk dengesi kurulabilmektedir. Kimyasal sistem ne kadar biiyiik parcalara (m

biiyiik¢e) ayrilirsa o kadar dogru sonuclara ulasilacag gozlemlenmistir.

Cizelge 3.1. CyHj,42 (n=11-19) alkan serisi i¢in LPNO-CCSD/cc-pVTZ ve
LSSMEF(3,2)-LPNO-CCSD/cc-pVTZ seviyesinde gerceklestirilen enerji hesabi
ve hata degerleri. LSSMF(3,2), 3 bagl grup ve 2 bagli olmayan gruplar arasindaki
etkilesimlerin dahil edildigi LSSMF seviyesi.

Korelasyon Enerjisi (Hartree) Mutlak Hata
LPNO-CCSD LSSMF-LPNO-CCSD (kcal/mol)
11 -432.747111 -432.748316 0.756
12 -471.978929 -471.980305 0.863
13 -511.210738 -511.212296 0.977
14 -550.442555 -550.444285 1.085
15 -589.674375 -589.676278 1.193
16 -628.906185 -628.908265 1.304
17 -668.138000 -668.140257 1.416
18 -707.369819 -707.372245 1.522
19 -746.601626 -746.604234 1.636
MAE 1.19
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Cizelge 3.1."de LPNO-CCSD yontemiyle enerjileri hesaplanmis 11-19 karbonlu alkanlarin
LSSMEF(3,2)-LPNO-CCSD yontemleriyle hesaplanan enerjilerin karsilagtirmasi verilmistir.

Cizelge 3.2. CyHyy4p (n=20-30) alkan serisi i¢cin LPNO-CCSD/cc-pVTZ ve
LSSMEF(5,2)-LPNO-CCSD/cc-pVTZ seviyesinde gerceklestirilen enerji hesabi
ve hata degerleri. LSSMF(5,2), 5 bagh grup ve 2 bagli olmayan gruplar arasindaki
etkilesimlerin dahil edildigi LSSMF seviyesi.

Korelasyon Enerjisi (Hartree) Mutlak Hata
LPNO-CCSD LSSMF-LPNO-CCSD (kcal/mol)
20 -785.833458 -785.833610 0.095
21 -825.065259 -825.065426 0.104
22 -864.297093 -864.297269 0.110
23 -903.528889 -903.529077 0.118
24 -942.760717 -942.760925 0.130
25 -981.992521 -981.992729 0.130
26 -1021.224355 -1021.224575 0.137
27  -1060.456157 -1060.456397 0.150
28  -1099.687982 -1099.688229 0.155
29  -1138.919791 -1138.920051 0.163
30 -1178.151617 -1178.151881 0.165
MAE 0.13

Cizelge 3.2. LPNO-CCSD ve LSSMEF(5,2)-LPNO-CCSD yontemleriyle ile 20-30 karbon
sayili alkanlar i¢in enerji hesaplarinin karsilagtirmalar1 gosterilmistir. Bagh gruplarin sayist
Cizelge 3.1.de 3 iken Cizelge 3.2.’de 5’°tir. Bagli grup sayis1 arttikca daha biiyiik alkanlarla

calisilmasina ragmen hatanin azaldig1 goriilebilmektedir.
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Cizelge 3.3. C5oHjo, alkan izomerleri Pentakontan,
O-ter-biitil-11-heptil-10-hekzil-11-oktil-10-pentilkosan,
8,14-Dietil-9-heptil-13-hekzil-10,15-dimetil-11-pentil-
12-propiltrikosan, i¢in sirastyla LPNO-CCSD/cc-pVDZ ve
LSSMF(6,2)-LPNO-CCSD/cc-pVDZ seviyesinde gerceklestirilen enerji hesabi
ve hata degerleri. LSSMF(6,2), 6 bagh grup ve 2 bagh olmayan gruplar arasindaki
etkilesimlerin dahil edildigi LSSMF seviyesi.

Korelasyon Enerjisi (Hartree) Mutlak Hata
! LPNO-CCSD LSSMF-LPNO-CCSD (kcal/mol)
-1960.841268 -1960.841954 0.430
-1960.748679 -1960.748614 0.041
-1960.775491 -1960.775961 0.294
MAE 0.25

Cizelge 3.3.’de LPNO-CCSD ve LSSMF-LPNO-CCSD yontemlerinin, CsoHjg, alkan
molekiiliiniin ii¢ izomeri i¢in cc-pVDZ baz setiyle enerji hesaplarinin karsilastirilmasi
verilmigtir. Dogrulugu arttirmak icin LSSMF yaklagiminda 6 bagli grup ve 2 bagl olmayan
gruplar parametrik olarak secilmistir (LSSMF(6,2)).

Cizelge 3.4. Alkan molekiilleri ile yapilan LPNO-CCSD ve LSSMF(5,2)-LPNO-CCSD enerji
hesaplamalari i¢in siire karsilagtirmasi.

Hesaplama Siireleri
LPNO-CCSD (dk) LSSMF-LPNO-CCSD (dk)

Siire Oranlarr*

CosHsy 229.48 4.82 %?2.10
Co7Hse 256.52 4.37 %1.70
CosHsg 293.36 4.87 %1.66
Ca9Hgo 325.77 4.43 %1.36
Ortalama %1.71

* LSSMF-LPNO-CCSD / LPNO-CCSD
Cizelge 3.4.’de LPNO-CCSD ig¢in Intel(R) Xeon(R) Gold 5218 CPU @ 2.30GHz model
bilgisayarda 27 islemci ¢ekirdegi kullanilarak hesaplama yapilmistir, LSSMF-LPNO-CCSD

yonteminde ise her bir fragman paralel olarak ¢alisilmis ve yavas adimin siiresi gosterilmistir.
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3.3. CCSD ve LPNO-CCSD Karsilastirmalar:

LPNO-CCSD yontemi ile islemler daha az bos orbital lizerinden gergeklestirildigi icin MO
bazindaki CCSD’ye gore daha hizhidir.

1800 T T T T T T T
CCSD —v—

LPNO-CCSD —e—

1600

1400 -

1200 -

1000

800

Zaman (dk)

600 -

400

200

0e = — L —3 ——————0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Alkan (C,H,,4>, n=karbon sayisi)

Sekil 3.2. CHypyo (n=1-10) alkan serisi icin DF-CCSD/cc-pVTZ ve LPNO-CCSD/cc-pVTZ
seviyesinde, tek cekirdek islemcide gerceklestirilen zaman kargilagtirmasi

Sekil 3.2.°de islemci modeli Intel(R) Xeon(R) CPU E5-2620 v3 @ 2.40GHz olan
bilgisayarin tek cekirdegi kullanilarak yapilan CCSD ve LPNO-CCSD yontemlerinin zaman
karsilagtirilmas1 verilmigtir. Hesaplama yapilan 1-10 karbonlu alkanlarin, karbon sayisi
arttikca CCSD yonteminin hesaplama siiresi iistel olarak artarken, LPNO-CCSD yonteminde

bu siire, daha dogrusala yakin bir oranda artmaktadir.
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Cizelge 3.5. CyH, 4 (n=1-15) alkan serisi icin LPNO-CCSD/cc-pVTZ ve CCSD/cc-pVTZ
seviyesinde enerji karsilagtirmasi.

Korelasyon Enerjisi (Hartree) Mutlak Hata

LPNO-CCSD CCSD (kcal/mol)
1 -0.218461 -0.218544 0.052
2 -0.401071 -0.401383 0.195
3 -0.584960 -0.585560 0.376
4 -0.769324 -0.770250 0.581
5 -0.953536 -0.954783 0.782
6 -1.137752 -1.139337 0.994
7 -1.321958 -1.323881 1.206
8 -1.506185 -1.508450 1.421
9 -1.695740 -1.698403 1.670
10 -1.880548 -1.883577 1.900
11 -2.059222 -2.062508 2.061
12 -2.245193 -2.248824 2.278
13 -2.429571 -2.433554 2.499
14 -2.613965 -2.618284 2.710
15 -2.798353 -2.803015 2.925
MAE 1.44

Cizelge 3.6.°de LPNO-CCSD ve CCSD yontemleriyle, alkan serisi (C,Hjpy0, n=1-15) igin

hesaplanan enerji karsilastrilmasi verilmistir.
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Cizelge 3.6. Cesitli molekiiller icin LPNO-CCSD/cc-pVTZ ve CCSD/cc-pVTZ seviyesinde enerji

karsilastirmasi.
Korelasyon Enerjisi (Hartree) Mutlak Hata
LPNO-CCSD CCSD (kcal/mol)
CyH40, -0.816489 -0.817395 0.568
CsH;NO -0.980460 -0.981858 0.877
CsH;N -1.000376 -1.002285 1.197
C,H4N,0OS -1.434987 -1.438704 2.332
CgH7N -1.478193 -1.482088 2.444
C,H4N2 O, -1.479607 -1.483251 2.286
CeH7Nj5 -1.949099 -1.955934 4.288
Ce¢H7N50 -2.177760 -2.185670 4.963
MAE 2.37

Yukaridaki hesaplanan enerji degerlerinden de anlagilacagi iizere, kimyasal sistemin
biiyiikliigli ya da sistemdeki atomlarin c¢esitliligi LPNO yaklasiminin dogrulugunu

etkilemektedir.

34. LPNO-CCSD(T) Dogruluk Karsilastirmasi

LPNO-CCSD yonteminden daha dogru enerjiler hesaplayabilmek i¢in iiclii uyarilmalari

iceren enerji diizeltmesi pertiirbatif (T) olarak LPNO yaklagimiyla elde edilmistir.
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Cizelge 3.7. CyH,+» (n=1-10) alkan serisi icin LPNO-CCSD(T)/cc-pVTZ ve
CCSD(T)/cc-pVTZ/cc-pVTZ seviyesinde enerji kargilagtirmasi.

Korelasyon Enerjisi (Hartree) Mutlak Hata
LPNO-CCSD(T) CCSD(T) (kcal/mol)

1 -0.006115 -0.006271 0.097
2 -0.013025 -0.013493 0.293
3 -0.020114 -0.020977 0.541
4 -0.027372 -0.028659 0.807
5 -0.034563 -0.036282 1.078
6 -0.041757 -0.043911 1.351
7 -0.048955 -0.051546 1.625
8 -0.056155 -0.059187 1.902
9 -0.064108 -0.067658 2.227
10 -0.071381 -0.075383 2.511
MAE 1.24

Bu calisma kapsaminda gelistirilen LPNO-CCSD(T) yonteminin, 1-10 karbonlu alkanlar
icin kargilastrimasi Cizelge 3.7.’de verilmistir. Kiiciik boyutlu molekiiller icin az hata ile
hesaplansa da molekiil biiytidiikce (T) katkisinin hatasi da biiylimektedir. Buna ragmen

LPNO-CCSD(T) yontemi, CCSD ile CCSD(T) arasinda enerji dogrulugu saglamaktadir.
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Cizelge 3.8. C,Hj,42 n=1-10 karbon sayil1 alkan molekiilleri i¢in enerji karsilagtirmalart

Korelasyon Enerjisi (Hartree)

LPNO-CCSD CCSD LPNO-CCSD(T) CCSD(T)

1 -40.431864 -40.431947 -40.437980 -40.438219
2 -79.660819 -79.661131 -79.673845 -79.674625
3 -118.892550  -118.893150 -118.912664 -118.914127
4 -158.124471  -158.125397 -158.151844 -158.154056
5 -197.356293  -197.357540 -197.390857 -197.393822
6 -236.588135  -236.589720 -236.629893 -236.633631
7 -275.819986  -275.821909 -275.868941 -275.873455
8 -315.051817  -315.054083 -315.107973 -315.113270
9 -354.272711  -354.275373 -354.336819 -354.343031
10 -393.503328  -393.506356 -393.574709 -393.581740
Ortalama -216.970197 -216.971660 -217.008552 -217.011997

LPNO-CCSD, CCSD, LPNO-CCSD(T), CCSD(T) yaklasimlarinin karsilagtirmalari Cizelge

3.8.’de verilmistir. Bu tabloya gére LPNO-CCSD(T) yonteminin CCSD(T) yonteminin

enerjisine daha yakin sonug verdigi agik¢a goriilmektedir.

38



3.5. NAF Yaklasimi Karsilastirmalari

Tez calismalarinda kullanilan yaklagimlardan biri de dogal yardime1 baz fonkisyonlar1 (NAF)

yaklagimidir. Bu yaklasimla yardimci baz sayis1 azaltilmistir.

Cizelge 3.9. C Hj,42 (n=1-15) alkan serisi icin LPNO-CCSD yonteminde cc-pVDZ-RI yardimci
baz setiyle,Dogal Yardimci Baz Fonksiyonlar1 (NAF) uygulanmamis ve 102 kesme
kriteri NAF uygulanmis baz seti sayilar1 yiizde olarak kargilastiriimasi

NAF Kesme Kriteri NAF Kesme Orani
No-NAF Cut-NAF 1.0e-2 (No-NAF/Cut-NAF 1.0e-2%)
1 201 178 %88.5
2 342 297 %86.8
3 483 418 %86.5
4 624 539 %86.3
5 765 661 %86.4
6 906 783 %86.4
7 1047 904 %86.3
8 1188 1026 %86.3
9 1329 1151 %86.6
10 1470 1272 %86.5
11 1611 1391 %386.3
12 1752 1514 %86.4
13 1893 1635 %86.3
14 2034 1758 %86.4
15 2175 1879 %86.3
Ortalama % 86.5
*1.0e-2=10"2.

Cizelge 3.9.°de NAF yaklasimi olmadan ve NAF yaklastminda kesme kriteri 1072 olan

LPNO-CCSD yontemlerindeki yardimer baz sayilar ve birbirlerine oranlar1 verilmistir.
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Cizelge 3.10. CsoHjq; alkan molekiiliiniin 3 izomeri sirasiyla Pentakontan,
9-ter-biitil-11-heptil-10-hekzil-11-oktil-10-pentilkosan,
8,14-Dietil-9-heptil-13-hekzil-10,15-dimetil-11-pentil-
12-propiltrikosan, i¢in LPNO-CCSD yonteminde cc-pVDZ-RI yardimci baz
setiyle,Dogal Yardimc1 Baz Fonksiyonlar1 (NAF) uygulanmamig ve 10~2 kesme
kriteri NAF uygulanmis yardime1 baz seti sayilar yiizde olarak karsilagtirilmasi

NAF Kesme Kriteri NAF Kesme Oram
No-NAF Cut-NAF 1.0e-2 (No-NAF/Cut-NAF 1.0e-2%)
1 4228 2776 %65.6
2 4228 2787 9%65.9
3 4228 2787 9%65.9
Ortalama % 65.8

*1.0e-2 =10"2.

Cizelge 3.10."de CsoHj(, alkan molekiiliiniin 3 izomeri icin LPNO-CCSD yontemindeki
cc-pVDZ-RI yardimci baz setinde, NAF uygulanmamis ve kesme kriteri 1072 olan
NAF yaklagimi icin yardimci baz seti sayilarinin oranlart verilmistir. Kimyasal sistemin
biiytikliigii arttikca NAF yaklasimiyla yardimci baz setinin sayisinin oransal olarak daha ¢ok

azaldig1 gozlemlenmistir.
Yukarida, hesaplamalarda kullanilan 50 karbonlu alkan molekiillerinin geometrileri

daha Once aragtirma grubumuz tarafindan yapilan bilimsel ¢alismalarda bulunmaktadir [30],

diger tiim kimyasal sistemlerin molekiil geometrileri ise EK-2’de verilmistir.
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4. SONUC

Bu calismada LPNO-CCSD ve LPNO-CCSD(T) yontemleri daha Onceki calismalar
incelenerek gelistirilmis ve aragtirma grubumuz tarafindan da gelistirilen LSSMF yontemiyle
birlestirilmistir. ~ Gelistirilen LPNO-CCSD yo6nteminin dogrulugu arastirllmis ve bircok
farkli kimyasal sistem iizerinde denenmisti. LPNO-CCSD yaklagimiin orta Slgekli
molekiiller icin oldukca hizli ve dogrulugu yiiksek sonuglar verdigi daha onceki bilimsel
calismalarda da oldugu gibi gosterilmistir [21, 44]. LSSMF yaklagimin ise ab initio
yontemlere uygulanarak dogrusal olgekli hesaplamalar yaptigi ve LSSMF yaklasiminda
kimyasal sistemin biiyiik parcalar ile yapilan hesaplamalarinin daha dogru sonuclar verdigi
bilinmektedir [30]. LPNO yaklasimi, orta biiyiikliikteki parcalarin hizli ve az hatayla
hesaplanmasini sagladigi icin LSSMF-LPNO-CCSD yo6ntemiyle hem az hesaplama maliyeti
hem de daha az hata oraniyla makromolekiiler sistemlerin enerjilerinin hesaplanabilecegi
gosterilmigtir.  Verimli enerji hesaplama icin gelistirilen LSSMF ve LPNO yaklagimlari,
orbital sayisi, atomik bag ya da baz seti sayisi gibi belli durumlari ihmal ederek
calismaktadir ve dogalar1 geregi gercek denklemlere gore hata getirmektedir. Bu hata
oranlarinin ayarlanmasi ve sisteme gore degistirilip daha verimli sonuclar elde edilebilmeleri
icin degisken parametreler tanimlanmigtir. Giiniimiiziin teknolojisiyle hesaplanamayacak
biiyiikliikte kimyasal sistemlere ancak yaklagtirmalar kullanilarak ulasilabilmektedir,
LSSMF-LPNO-CCSD’de bu yaklagimlardandir.

Hem LPNO yaklasiminin hem de LSSMF yaklagiminin islemleri paralellestirilmeye
uygun dogalar1 vardir. LPNO yaklasiminda her bir dolu orbital ciftine gore islemler
paralellestirilebilir.  Bu sayede islemler ayni anda bilgisayarin farkli cekirdeklerinde
yiiriitiilerek cok daha hizli iglemler yapilabilir.

LSSMF yonteminin her bir ayrilan parcasi icin paralel calisma ozelligi MacroQC
uygulamasinda mevcuttur, bu 6zellikle her par¢a aym1 anda farkli islemcilerde hatta farkl
bilgisayarlarda hesaplanabilir. LPNO-CCSD yontemi de her dolu orbital ¢ifti icin paralel
calistirilabilirse, LSSMF-LPNO-CCSD yo6ntemi ¢ok daha hizli islem saglayabilir.
LPNO-CCSD yonteminde yerellestirme sadece dolu orbitallerde yapilmaktadir. Yerel
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yontemlerde bos orbitallerin de dolu atomik orbitaller iizerine yansitilip (Projected Atomic
Orbital, PAO) kullanildig1 yontemler bulunmaktadir, alan bazli yerel dolu orbital ciftlerine
gore dogal bog orbitaller (Domain-Based Local Pair Natural Orbital, DLPNO) yaklagimi
da bunlardan biridir. DLPNO yaklagimi ile CC yontemlerin LPNO-CC’ye gore daha hizli
oldugunun gozlemlendigi calismalar vardir [47, 50]. Gelecekteki calismalarda LSSMF
yaklagimi ile DLPNO-CCSD y6ntemi kullanilarak biiyiik molekiillerin hesaplar1 yapilabilir.
LSSMEF-LPNO yaklagimindan daha hizli sonuglar verecegi ongoriilmektedir.

Bu calismada LPNO ile pertiirbatif iiclii uyarilma katkisini (T) hesaplayacak bilgisayar kodu
gelistirilmis ancak molekiil biiyiidiik¢e hatanin da biiyiidiigii gézlemlenmistir. Buna ragmen
LPNO-CCSD(T) yénteminin, MO bazindaki CCSD ve MO bazindaki CCSD(T) arasinda bir
dogrulukta islem yaptig1 gozlemlenmistir. Uclii dolu orbitallere gore dogal bos orbitaller
(TNO) i¢in kesme kriteri kiiciiltiilerek daha iyi sonuglar elde edilebilir, ancak bu durum
hesaplama siiresini ve hafiza maliyetini arttiracaktir.

Yapilan ¢alismayla giiniimiizde hesaplamali kimya alaninda en c¢ok zorlanilan konulardan,
makromolekiiler sistemlerin enerjilerinin hesaplanmasi icin yeni bir yontem denenmistir
(LSSMF-LPNO-CCSD). Bu yontemi uygulayabilmek icin LPNO-CCSD yontemi C++
programlama diliyle programlanip MacroQC uygulamasina, kullanima hazir olarak entegre
edilmistir. MacroQC’de gelistirilmis olan LSSMF yontemiyle birlestirilerek biiyiik kimyasal
sistemlerin hesaplanmasi i¢in uygunlugu incelenmistir.

Kimyasal sistem biiyiidiilkge dogrulugu yiikksek CCSD ve CCSD(T) yontemlerinin hizh
artan hesaplama maliyetleri LSSMF yaklasimiyla dogrusal olarak olceklendirilebilir.
Ancak LSSMF yaklasiminda sistemin ayrildig1 parcalar kiiciildiikkce hesaplama hizi
artarken hesaplamanin dogrulugu azalmaktadir. Bu durum polimerler, proteinler gibi
makromolekiillerin dogru ve hizl bir sekilde hesaplamasini engellemektedir. LPNO-CCSD
ve LPNO-CCSD(T) yontemleri ile orta Olcekli kimyasal sistemlerin enerjileri yiiksek
dogrulukta ve az hesaplama maliyetiyle hesaplanabilmektedir. LSSMF yaklasiminda,
LPNO-CCSD ve LPNO-CCSD(T) yontemleri kullanilarak makromolekiiler boyutlardaki
kimyasal sistem daha biiyiik alt parcalara boliinerek dogruluk arttirilmis ve hesaplamanin
maliyeti diisiik seviyelerde tutulmustur.

Bu yontemle daha az kaynak kullanilarak; ila¢ bilimi, materyal bilimi gibi alanlarda
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kullanilmak ic¢in aranan kimyasal sistemler daha hizli ve daha dogru bir sekilde
bulunabilecektir. Biitiin bu verilere dayanarak daha kaliteli hesaplama algoritmalarinin
gelistirilmesi i¢in yeni yollarin olabilecegi gosterilmistir. Bu sayede kimya bilimine daha

cok katki saglanabilecektir.
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EKLER

EK 1 - LPNO Pertiirbatif ﬁglﬁ Uyarilma (T) Katkis1 Tam Denklemleri
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VIR = VIR (14 b, (119)

abc

dabe = Ogp + Opz + Oac (120)
Enerji denklemi:
S ijk ijk ijk ijk ijk
E(T) = Z Z { (Y(igé _225%5) X (Wa%a + WE;@ + Wazzé)

+ (295 =Yy (W + W 4wk

abe abe bac cba
+3XIE] X (2 dg)/ Dk (121)
Burada payda denklemi:
DY = fii+ fij+ frk —€a — b — & (122)
ve
dape = Ogp + Opc + dac (123)

EK 2 - Tez Cahismasinda Kullanilan Kimyasal Sistemlerin Geometrileri

Bu béliimde hesaplamalar ve karsilastirmalarda kullanilan kimyasal sistemlerin geometrileri

kartezyen koordinat formatinda verilecektir.
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C2H402

C;H;NO

C4H4N202

T T TOQOZDOON

TITITZQIDIZOOQOIZITITAN

ZTonQ@mzZzoao@maoxTanZ

-0.11985517
-0.58804476
0.28335741
0.11465259
0.09009913
-0.21986702
-0.48598160
1.13859655

1.62971482
1.64157338
2.31531919
1.96974564
0.26182776
0.09925265
-0.77350225
-0.56901138
-2.15001214
-2.14473761
-2.64054318
-2.70774393

-2.0113587
-2.0257076
-2.2975208
-1.7145226
-1.7272873
-1.3089605
-0.9205926
-1.3768885
-1.0518040
-1.6459909
-1.5611090
-2.1294635

0.53438939
1.58383601
-0.44317387
-0.11726029
0.13740231
0.94673889
-0.75922167
-0.09872978

0.50301252
1.45923792
-0.18355470
0.64936024
-0.13286122
-1.30961602
0.70251214
1.66655677
0.26596865
-0.81940745
0.61582035
0.62075110

1.2132073
0.6971797
1.3910592
-0.5919651
-0.9908466
-1.4575340
-2.6110864
-0.8397454
-1.3862229
0.4852113
0.9718061
2.2015046
52

4.36008118
3.98082079
3.52079591
2.61939066
5.79148697
6.44147585
6.00843808
5.95650555

0.27011189
-0.24808286
-0.21758635

1.29398105

0.31456221

0.61183995

0.02207590
-0.16581434

0.09505328

0.10091210

1.00360442
-0.76826057

-0.0980673
-1.3644029
-2.1456459
-1.6124892
-2.6120050
-0.5205890
-0.6260457
0.7346356
1.5233710
1.0187267
2.1298059
0.0568134



C4HsN,0S

CsHsN

C6H7N5

TOIZDOQOTZTOQOITZTOQID0OZ
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-0.2983354
-0.2090863
0.9916329
1.1063707
0.0163475
-1.2953719
-1.2941374
-2.3533146
0.0943097
1.8067829
-2.2194333
2.1154718

2.53321129
3.73499010
3.72976625
4.94092634
5.87736466
4.90860873
5.82398367
3.66892840
3.58915567
2.51501483
1.53510443

1.4233678
2.4164068
3.6894208
4.6820785
4.6008957
3.3223927
2.1894368
1.0473244

-0.0000513
-0.0000888
-0.0001803
0.0000024
0.0001662
0.0000721
-0.0000268
0.0000820
0.0003348
-0.0002554
0.0000304
0.0000158

-0.95002930
-1.54320554
-2.62616799
-0.84824698
-1.38778216
0.54205748
1.11730853
1.17234361
2.24990219
0.39233399
0.85599657

-2.5755572
-1.6737862
-2.0970069
-1.1903949
0.1417597
0.5333463
-0.2816944
0.4790858

53

0.0606545
1.7027085
2.3727915
3.7325291
4.5304894
3.9249070
2.5353745
4.5510728
5.6041112
1.7802008
2.0853365
4.1172107

0.04251789
0.04459773
0.06648690
0.02059635
0.02369036
-0.00715036
-0.02633187
-0.00962746
-0.03071603
0.01556620
0.01390336

-0.0177928
-0.0069340

0.0011813
0.0099205
0.0124822
0.0042869
-0.0057960
-0.0114405



CsH,H50

CsH/N

C
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1.4850348
2.8426160
5.6822446
0.8406886
3.6543123
1.6817907
0.4430037
4.2913482
4.2797691
2.9957930

2.2125806
1.1295844
-0.0672022
-1.3285435
-1.5812601
-0.4460576
0.8814078
1.7434051
0.9419745
-0.3886567
-2.3394192
0.0331014
1.2604461
-1.5258946
-3.2566158
-2.1947491
-2.1741480
-2.0939825
-1.1628640

-2.9417647
-2.0220674
-0.8149418
-0.7851529

0.3704286

1.7325334
1.8225456
-1.6040945
2.5978945
3.0217765
-3.5456829
-2.3144424
3.0300392
3.0498799
3.8849549

-0.0495287
-0.0091268
0.0855128
0.1453481
0.1027260
0.0088365
-0.0466784
-0.1366731
-0.1354113
-0.0498363
0.3029765
0.0898348
-0.1939844
-0.0225882
0.1569838
0.0836423
0.8737721
0.8923400
0.0654072

0.8953834
0.4258540
1.0740453
2.0443812
0.4492852

54

-0.0051890
0.0046153
0.0161209

-0.0067705
0.0114721

-0.0088365

-0.0119382
0.8917344

-0.8767515
0.0253861

-0.7919145
-1.3874888
-0.6713507
-1.2005422
-2.4911624
-3.2186883
-2.7933188
-3.8585399
-4.9081560
-4.5825778
-0.3108597

0.3565931
-5.9363793
-5.4753265
-0.6925288

0.6730029
-5.2827842
-5.3277349
-6.4980769

2.2239054
1.9013549
2.1066982
2.5856086
1.6847458



Metan (CHy)

Etan (C2H6)

Propan (C;Hg)

TT T IO T TN
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TITT DT OQOTZDOQZOaIm0

1.7508619
2.1870108
2.4451359
1.5646462
0.2861214
-0.9284667
-0.9729200
-2.0792848
-3.0389974
1.8075741
3.5028794

0.00000000
0.62760000
0.62760000
-0.62760000
-0.62760000

0.00000000
0.00000000
-1.01920000
0.50960000
0.50960000
1.01920000
-0.50960000
-0.50960000

0.00000000
-1.26810000
1.26810000
0.00000000
-0.00030000
-2.15760000

0.8038935

1.6998281
-0.2310742
-1.2137812
-0.8269486
-1.4853121
-2.4554847
-0.8417668
-1.3203846
-2.0366963
-0.3485344

0.00000000
0.62760000
-0.62760000
0.62760000
-0.62760000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.88260000
-0.88260000
0.00000000
-0.88260000
0.88260000

0.58630000
-0.26260000
-0.26260000

1.24490000

1.24530000

0.37420000

55

1.7194004
2.1275903
1.1353313
0.7555384
1.0618752
0.8606937
0.3834013
1.2876443
1.1468400
0.2333038
0.9695233

0.00000000
0.62760000
-0.62760000
-0.62760000
0.62760000

0.76800000
-0.76800000
1.15730000
1.15730000
1.15730000
-1.15730000
-1.15730000
-1.15730000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.87600000
-0.87580000
0.00000000



n-Biitan (C4H10)

n-Pentan (CsH;,)

CTTTZTID T T T IODT T TOQOO0OO

TEZTTIDZITIDTITIZTITITOOOON

2.15760000
-1.32710000
-1.32710000

1.32710000

1.32720000

0.00000000
0.00000000
-1.40520000
1.40520000
0.55470000
0.55470000
-0.55470000
-0.55470000
-1.37150000
1.37150000
-1.97340000
-1.97340000
1.97340000
1.97340000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.87580000
-0.87580000
0.87530000
-0.87530000
-0.87530000
0.87530000
0.00000000
0.00000000
-0.88210000
0.88210000

0.37430000
-0.90140000
-0.90140000
-0.90140000
-0.90140000

0.76630000
-0.76630000
1.37260000
-1.37260000
1.12710000
1.12710000
-1.12710000
-1.12710000
2.46560000
-2.46560000
1.06060000
1.06060000
-1.06060000
-1.06060000

0.00000000
1.28340000
-1.28340000
2.55860000
-2.55860000
0.00000000
0.00000000
1.28380000
1.28380000
-1.28380000
-1.28380000
3.45620000
-3.45620000
2.60740000
2.60740000

56

0.00000000
0.88000000
-0.88000000
-0.88000000
0.88000000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.87540000
-0.87540000
0.87540000
-0.87540000
0.00000000
0.00000000
-0.88210000
0.88210000
-0.88210000
0.88210000

0.31470000
-0.52250000
-0.52250000

0.32380000

0.32380000

0.97750000

0.97750000
-1.18400000
-1.18400000
-1.18400000
-1.18400000
-0.30120000
-0.30120000

0.97010000

0.97010000



n-Heksan (C¢Hy4)

n-Heptan (C;H;¢)

H

asjjasiasiianiasiiasiiasfianianiiasiiasfianfaniissO HO NGO NONONQ!

esiiariiariieriicsilioNONONONONONG!

0.88210000
-0.88210000

1.39160000
-1.39160000
0.00000000
0.00000000
-1.40320000
1.40320000
-2.40550000
2.40550000
0.87690000
0.87690000
-0.87690000
-0.87690000
1.95740000
1.95740000
-1.95740000
-1.95740000
-0.55380000
-0.55380000
0.55380000
0.55380000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
-0.87660000
0.87660000
-0.87650000
0.87650000
0.87650000

-2.60740000
-2.60740000

2.91240000
-2.91240000
0.76600000
-0.76600000
-1.38200000
1.38200000
-3.32270000
3.32270000
3.30630000
3.30630000
-3.30630000
-3.30630000
1.02100000
1.02100000
-1.02100000
-1.02100000
1.12930000
1.12930000
-1.12930000
-1.12930000

0.00000000
1.28290000
-1.28290000
2.56680000
-2.56680000
3.84240000
-3.84240000
0.00000000
0.00000000
1.28380000
1.28380000
-1.28380000

57

0.97010000
0.97010000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.88210000
-0.88210000
-0.88210000
0.88210000
-0.87520000
0.87520000
-0.87520000
0.87520000
0.87600000
-0.87600000
-0.87600000
0.87600000

0.49470000
-0.34370000
-0.34370000

0.49370000

0.49370000
-0.35260000
-0.35260000

1.15560000

1.15560000
-1.00480000
-1.00480000
-1.00480000



n-Oktan (Cngg)
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-0.87650000
0.87590000
-0.87590000
-0.87590000
0.87590000
0.00000000
0.88270000
-0.88270000
0.00000000
-0.88270000
0.88270000

0.00250000
-0.00250000
-1.40050000

1.40050000
-1.40050000

1.40050000
-2.80670000

2.80670000

0.55630000

0.55630000
-0.55630000
-0.55630000
-1.95470000
-1.95470000

1.95470000

1.95470000
-0.84750000
-0.84750000

0.84750000

0.84750000
-2.77190000
-3.37280000
-3.37280000

2.77190000

3.37280000

3.37280000

-1.28380000
2.56620000
2.56620000

-2.56620000

-2.56620000
4.73890000
3.88890000
3.88890000

-4.73890000

-3.88890000

-3.88890000

0.76660000
-0.76660000
1.38380000
-1.38380000
2.91680000
-2.91680000
3.52270000
-3.52270000
1.12660000
1.12660000
-1.12660000
-1.12660000
1.02370000
1.02370000
-1.02370000
-1.02370000
3.27710000
3.27710000
-3.27710000
-3.27710000
4.61580000
3.20880000
3.20880000
-4.61580000
-3.20880000
-3.20880000

58

-1.00480000
1.15390000
1.15390000
1.15390000
1.15390000
0.27370000

-0.99820000

-0.99820000
0.27370000

-0.99820000

-0.99820000

0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.00000000
0.87680000
-0.87680000
0.87680000
-0.87680000
-0.87660000
0.87660000
-0.87660000
0.87660000
0.87610000
-0.87610000
0.87610000
-0.87610000
0.00000000
-0.88270000
0.88270000
0.00000000
-0.88270000
0.88270000



n-Nonan (Cg H20)

n-Dekan (C;yH,,)
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-4.99698600
-3.75024200
-2.49951800
-1.24980000
0.00000100
1.24979800
2.49951700
3.75024100
4.99698800
-5.90627300
-5.03037100
-5.03037200
-3.74726000
-3.74726100
-2.49998300
-2.49998000
-1.24977400
-1.24977400
0.00000200
0.00000400
1.24976800
1.24976900
2.49998100
2.49998200
3.74725700
3.74725700
5.90627500
5.03037800
5.03037700

5.63024600
4.36362000
3.13369200
1.86390600
0.63492500
-0.63492600

0.36383200
-0.48195100
0.37096000
-0.48288200
0.37106700
-0.48288200
0.37096000
-0.48195100
0.36383200
-0.28447500
1.01776700
1.01774600
-1.14877500
-1.14879700
1.03734700
1.03736800
-1.14930400
-1.14931800
1.03748300
1.03749300
-1.14930800
-1.14931400
1.03735800
1.03735700
-1.14878800
-1.14878500
-0.28447800
1.01775600
1.01775600

-0.28503500
0.53064100
-0.35196300
0.47171100
-0.41191100
0.41191400

59

-0.00000200
0.00000700
-0.00000400
0.00000300
-0.00000300
0.00000100
0.00000000
-0.00000100
0.00000000
0.00000600
0.90489100
-0.90491000
0.90264700
-0.90261600
-0.90267900
0.90265600
0.90270600
-0.90269000
-0.90270800
0.90269400
0.90270200
-0.90269500
-0.90266700
0.90266700
0.90262900
-0.90263400
0.00000100
-0.90490000
0.90490100

0.00000300
-0.00000300
0.00000000
-0.00000300
-0.00000100
0.00000000



n-Undekan (C{1Hy,)

asiaciiasifanfasiianiiasifaslasiianiiasiasasiiasifasiiasflaniiasifanfiasiaiia- N NONONO!
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-1.86390600
-3.13369100
-4.36362000
-5.63024600
6.52375000
5.67929500
5.67929300
4.34466500
4.34466800
3.15011400
3.15011400
1.84791900
1.84792000
0.65088500
0.65088600
-0.65088700
-0.65088700
-1.84792200
-1.84792000
-3.15011100
-3.15011100
-4.34466700
-4.34466400
-6.52375200
-5.67929400
-5.67929500

0.0000100
-1.2832190
1.2831740
-2.5669330
2.5668920
-3.8497240
3.8497560
-5.1341510
5.1341640
-6.4098750
6.4099000
0.0000290

-0.47171000
0.35196300
-0.53064300
0.28503300
0.38486600
-0.93796700
-0.93798500
1.19721600
1.19720800
-1.01815800
-1.01815300
1.13794800
1.13794400
-1.07813500
-1.07813400
1.07813400
1.07813900
-1.13794100
-1.13794800
1.01815100
1.01816000
-1.19720600
-1.19722200
-0.38486600
0.93796600
0.93798500

0.4696660
-0.3701490
-0.3702020

0.4689360

0.4688840
-0.3712130
-0.3712150

0.4668670

0.4668780
-0.3807270
-0.3807010

1.1322200
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-0.00000300
0.00000100
-0.00000300
0.00000700
-0.00000400
0.90491200
-0.90489200
0.90263200
-0.90264300
-0.90267200
0.90267500
0.90270000
-0.90270900
-0.90271100
0.90270900
0.90271200
-0.90270800
-0.90271000
0.90269900
0.90267800
-0.90266900
-0.90264700
0.90262800
0.00000000
0.90491500
-0.90488800

0.0000630
-0.0002140
-0.0000800

0.0001400
-0.0001330
-0.0001500

0.0000040
-0.0000360
-0.0000550

0.0002070

0.0002100
-0.8772880



n-Dodekan (C;,Ha,6)
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-0.0000230
-1.2830360
-1.2830330
1.2830480
1.2829360
-2.5672110
-2.5672630
2.5671980
2.5672220
-3.8502690
-3.8503860
3.8503230
3.8503700
-5.1337290
-5.1339700
5.1337980
5.1339210
-7.3080870
-6.4554110
-6.4557260
6.4554510
6.4557410
7.3081360

0.6344320
-0.6344420
1.9318720
-1.9318550
3.2008250
-3.2008410
4.4982280
-4.4982170
5.7676230
-5.7676180
7.0582340
-7.0582410
0.6232310
0.6232120
-0.6232340

1.1317930
-1.0321710
-1.0328680
-1.0326200
-1.0325350

1.1309310

1.1316570

1.1313320

1.1311550
-1.0335530
-1.0339790
-1.0336710
-1.0338660

1.1284530

1.1282930

1.1285780

1.1282030

0.2453790
-1.0280420
-1.0271040
-1.0274900
-1.0276150

0.2453790

0.4306300
-0.4307020
-0.3870750

0.3870410

0.4741490
-0.4741430
-0.3433080

0.3433480

0.5173480
-0.5173090
-0.3073730

0.3073950

1.0928720

1.0929470
-1.0930420
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0.8777330
-0.8779640
0.8770090
0.8773650
-0.8775880
0.8779420
-0.8771170
0.8773290
-0.8777280
-0.8778260
0.8772050
0.8775970
-0.8774390
0.8769600
-0.8771520
0.8768550
-0.8772480
-0.0002920
-0.8830320
0.8841120
0.8838320
-0.8833020
0.0003090

0.0000910
0.0000480
0.0000400
0.0001040
0.0000500
0.0000310
-0.0000310
-0.0000180
-0.0001410
-0.0000660
-0.0000080
-0.0000730
0.8776080
-0.8773730
0.8774910



n-Tridekan (C;3H,s)
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-0.6232460
1.9430440
1.9430810

-1.9430300

-1.9430310
3.1896580
3.1896020

-3.1897050

-3.1896140
4.5103970
4.5105120

-4.5104770

-4.5104010
5.7556490
5.7556310

-5.7556520

-5.7556070
7.1157440
7.1153280
7.9451460

-7.1156770

-7.9451340

-7.1154280

0.0000010
1.2834840
-1.2834900
2.5664820
-2.5664890
3.8504690
-3.8504660
5.1330590
-5.1330580
6.4177550
-6.4177530
7.6931950
-7.6931870
-0.0000020
-0.0000020

-1.0929230
-1.0493090
-1.0493990
1.0493720
1.0492610
1.1363940
1.1364830
-1.1364510
-1.1364070
-1.0057590
-1.0057440
1.0057920
1.0057860
1.1786420
1.1788830
-1.1787490
-1.1786880
-0.9528430
-0.9537540
0.3346590
0.9531190
-0.3346620
0.9535150

-0.3764250
0.4630320
0.4630290

-0.3771600

-0.3771610
0.4615250
0.4615290

-0.3789810

-0.3789760
0.4587000
0.4587020

-0.3892780

-0.3892820

-1.0388000

-1.0388150
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-0.8774880
-0.8774780
0.8774900
-0.8773420
0.8776310
0.8775990
-0.8774330
0.8775320
-0.8775060
-0.8775470
0.8774950
0.8774990
-0.8775440
-0.8772770
0.8768160
0.8769590
-0.8771380
0.8838830
-0.8832640
-0.0005510
-0.8837810
0.0001940
0.8833660

-0.0001100
-0.0001100
-0.0001150
-0.0001190
-0.0000630
-0.0000150
-0.0000210
0.0000080
-0.0000100
0.0001130
0.0001290
0.0001440
0.0001290
0.8773750
-0.8775840
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n-Tetradekan (C4Hs3,)
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1.2836750
1.2836680
-1.2836580
-1.2836880
2.5661330
2.5660710
-2.5661400
-2.5660760
3.8510270
3.8509390
-3.8509650
-3.8510000
5.1334150
5.1335050
-5.1335090
-5.1334060
6.4177170
6.4176240
-6.4176250
-6.4177190
7.7386120
8.5916340
7.7388080
-7.7386980
-7.7387060
-8.5916300

-0.6469220
0.6469320
-1.9195910
1.9195950
-3.2133740
3.2133740
-4.4861910
4.4862070
-5.7798780
5.7798520
-7.0531940
7.0531930

1.1253720
1.1253880
1.1254020
1.1253520
-1.0394850
-1.0395920
-1.0395490
-1.0395280
1.1239380
1.1238370
1.1238740
1.1239130
-1.0415740
-1.0414910
-1.0414610
-1.0415970
1.1202400
1.1201750
1.1201330
1.1202860
-1.0362540
0.2365220
-1.0360270
-1.0361510
-1.0361410
0.2365120

-0.4117000
0.4116720
0.4440080

-0.4440710

-0.3794610
0.3794000
0.4760540

-0.4760700

-0.3472600
0.3473060
0.5075840

-0.5075220

63

0.8773990
-0.8776070
0.8773710
-0.8776370
-0.8776350
0.8773170
-0.8775320
0.8774210
-0.8775040
0.8775500
0.8775190
-0.8775310
0.8774960
-0.8775430
-0.8775800
0.8774580
-0.8769190
0.8771930
0.8772430
-0.8768700
0.8836370
0.0003230
-0.8835060
-0.8834390
0.8837040
0.0001210

0.0001650
0.0001620
0.0001490
0.0001310
0.0000480
0.0001100
0.0000370
0.0000180
-0.0001110
-0.0001080
-0.0000660
-0.0000240
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n-Pentadekan (C;5Hs,)

C
C
C
C
C
C

-8.3400020
8.3400000
-0.6552190
-0.6552320
0.6552280
0.6552770
-1.9113360
-1.9112860
1.9112760
1.9113240
-3.2216550
-3.2215790
3.2215650
3.2216360
-4.4780230
-4.4779140
4.4779450
4.4780790
-5.7891510
-5.7890560
5.7890830
5.7890480
-7.0441790
-7.0442570
7.0442600
7.0441760
-8.3943580
-8.3942720
-9.2298680
8.3946460
8.3939940
9.2298460

0.0000120
1.2832220
-1.2832390
2.5669350
-2.5669490
3.8496680

-0.3230570
0.3231140
-1.0740340
-1.0740380
1.0740090
1.0739940
1.1063130
1.1063660
-1.1063910
-1.1063980
-1.0418680
-1.0417110
1.0417730
1.0416880
1.1383460
1.1384300
-1.1384190
-1.1383930
-1.0098830
-1.0096380
1.0098970
1.0097000
1.1691220
1.1689840
-1.1688290
-1.1691390
-0.9693210
-0.9691710
0.3148720
0.9685850
0.9700150
-0.3148400

0.4588130
-0.3810080
-0.3809870

0.4580590

0.4581070
-0.3825250
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-0.0001880
-0.0002450
0.8776480
-0.8773160
-0.8773160
0.8776510
0.8776550
-0.8773190
-0.8773610
0.8776190
0.8774670
-0.8774930
-0.8773390
0.8776240
0.8775830
-0.8774480
-0.8774860
0.8775450
0.8773110
-0.8777220
0.8773350
-0.8777020
-0.8770560
0.8770290
0.8771390
-0.8769560
0.8833240
-0.8838140
-0.0001840
-0.8843140
0.8828260
0.0006040

0.0000340
0.0001450
-0.0000420
0.0002700
-0.0000110
0.0001730
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-3.8496670
5.1338950
-5.1339050
6.4162140
-6.4161930
7.7011610
-7.7011480
8.9763390
-8.9763440
-0.0000570
0.0000630
1.2831310
1.2829480
-1.2830910
-1.2830420
2.5673350
2.5673450
-2.5673060
-2.5673620
3.8491700
3.8490100
-3.8490840
-3.8490580
5.1346240
5.1345990
-5.1346520
-5.1346140
6.4162580
6.4165210
-6.4164250
-6.4163300
7.7013680
7.7011690
-7.7012410
-7.7012670
9.0210290
9.8749610
9.0223000
-9.0216030
-9.0217440
-9.8749590

-0.3824870
0.4557790
0.4557800

-0.3851260

-0.3851410
0.4521400
0.4521210

-0.3962230

-0.3962300
1.1212070
1.1211600

-1.0434040

-1.0434270

-1.0434270

-1.0433260
1.1203040
1.1205200
1.1205370
1.1203610

-1.0449010

-1.0448800

-1.0449810

-1.0447430
1.1183000
1.1179580
1.1182470
1.1180460

-1.0479950

-1.0473650

-1.0475530

-1.0478570
1.1140770
1.1132500
1.1134470
1.1138430

-1.0443110
0.2293080

-1.0419080

-1.0430390

-1.0431910
0.2293090

65

-0.0001380
0.0000320
-0.0000260
0.0001590
-0.0001100
-0.0003790
0.0001000
-0.0001000
-0.0000640
0.8775080
-0.8774770
-0.8773330
0.8776050
0.8773960
-0.8775590
0.8778540
-0.8771550
-0.8774540
0.8775640
0.8776510
-0.8773220
0.8772560
-0.8777130
0.8774370
-0.8776340
-0.8774790
0.8775780
-0.8771230
0.8779180
-0.8777390
0.8772880
0.8763600
-0.8777380
0.8772980
-0.8768000
-0.8828200
-0.0016060
0.8843030
-0.8836890
0.8834410
-0.0000820



n-Heksadekan (C;¢Hzy4)
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-0.6375580
0.6375570
-1.9290520
1.9290600
-3.2042170
3.2042190
-4.4955850
4.4955890
-5.7709530
5.7709370
-7.0621450
7.0621550
-8.3380450
8.3380330
-9.6223130
9.6223170
-0.6311230
-0.6311210
0.6311320
0.6311120
-1.9354480
-1.9354810
1.9354600
1.9354900
-3.1978410
-3.1978700
3.1978310
3.1978670
-4.5019000
-4.5018450
4.5018790
4.5018940
-5.7646940
-5.7647180
5.7646920
5.7646680
-7.0693630
-7.0694040
7.0693890
7.0694290

0.4260890
-0.4260310
-0.4009980

0.4010500

0.4510370
-0.4509940
-0.3762400

0.3762730

0.4754830
-0.4754740
-0.3517480

0.3517210

0.4992630
-0.4993220
-0.3352990

0.3352070

1.0883980

1.0884590
-1.0883980
-1.0883380
-1.0633330
-1.0633460

1.0634240

1.0633560

1.1133740

1.1133650
-1.1133020
-1.1133530
-1.0385620
-1.0386000

1.0386310

1.0385950

1.1377780

1.1378730
-1.1378340
-1.1378040
-1.0143220
-1.0141940

1.0142550

1.0142060

66

0.0000880
0.0000540
0.0000580
0.0000670
0.0000420
0.0000150
0.0000200
0.0000160
-0.0000390
-0.0000140
-0.0000140
-0.0000220
-0.0001030
-0.0000820
-0.0000330
-0.0000450
0.8775990
-0.8773780
0.8775220
-0.8774610
-0.8774340
0.8775400
-0.8773970
0.8775810
-0.8774500
0.8775410
-0.8774980
0.8774910
0.8775190
-0.8774490
-0.8774530
0.8775130
-0.8775970
0.8774480
0.8774960
-0.8775460
-0.8774870
0.8775570
-0.8775270
0.8775200
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n-Heptadekan (C7H3)
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-8.3310860
-8.3310760
8.3310410
8.3310590
-9.6745760
-9.6747050
10.5141200
9.6747490
9.6745830
10.5141040

0.0000000
1.2834970
-1.2834980
2.5665000
-2.5665060
3.8504930
-3.8504930
5.1329770
-5.1329800
6.4174720
-6.4174780
7.6995540
-7.6995500
8.9847750
-8.9847700
10.2596860
10.2596790
0.0000390
-0.0000340
1.2837150
1.2836780
-1.2836830
-1.2837070
2.5660790
2.5661360
-2.5661020
-2.5661310
3.8510620

1.1608140
1.1606590
-1.1607450
-1.1608430
-0.9818150
-0.9814700
0.2999170
0.9813850
0.9817110
-0.3000380

-0.3838510
0.4555880
0.4555850

-0.3846140

-0.3846070
0.4540650
0.4540750

-0.3868990

-0.3868900
0.4509960
0.4510080

-0.3902950

-0.3902910
0.4465880
0.4465810

-0.4021870

-0.4021970

-1.0462790

-1.0462030
1.1179520
1.1179300
1.1178700
1.1180140

-1.0470440

-1.0469590

-1.0470950

-1.0469030
1.1163590

67

0.8768930
-0.8772140
-0.8771730

0.8769370
-0.8834850

0.8836650
-0.0002210

0.8836440
-0.8835060
-0.0002480

-0.0000420
-0.0000170
-0.0001300
-0.0000080
-0.0000720
0.0000690
-0.0001900
0.0000170
-0.0000150
0.0001610
-0.0001050
-0.0000350
0.0000580
0.0001490
0.0000590
-0.0000940
0.0001840
-0.8774900
0.8774640
-0.8775100
0.8774940
-0.8776810
0.8773150
0.8774380
-0.8775190
-0.8774730
0.8774760
0.8776150
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n-Oktadekan (C;sHs3s)
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3.8510860
-3.8510620
-3.8510960

5.1322250

5.1321690
-5.1322400
-5.1321670

6.4184180

6.4183840
-6.4183770
-6.4184280

7.6995510

7.6995380
-7.6994790
-7.6995850

8.9851140

8.9850760
-8.9851380
-8.9850560
10.3048660
10.3047360
11.1585100
10.3045550
11.1585200
10.3050210

0.6449590
-0.6449380
1.9217250
-1.9217340
3.2115820
-3.2115810
4.4884680
-4.4884690
5.7781470
-5.7781240
7.0552410
-7.0552720
8.3447410

1.1164810
1.1165800
1.1162770
-1.0491760
-1.0493910
-1.0494210
-1.0491180
1.1131790
1.1135410
1.1135010
1.1132410
-1.0530520
-1.0526430
-1.0527570
-1.0529340
1.1078790
1.1083110
1.1080140
1.1081720
-1.0487300
-1.0494280
0.2230580
-1.0493050
0.2230260
-1.0488810

0.4148600
-0.4147130
-0.4347720

0.4348930

0.3948720
-0.3947670
-0.4545910

0.4546840

0.3753080
-0.3752540
-0.4738180

0.4738050

0.3560540

68

-0.8773850
0.8771970
-0.8778050
-0.8775370
0.8774080
-0.8773780
0.8775780
0.8778240
-0.8772290
0.8773260
-0.8777320
0.8773310
-0.8777100
0.8776430
-0.8773960
0.8773680
-0.8767460
-0.8770550
0.8770520
-0.8839150
0.8832240
0.0002190
0.8836100
0.0005710
-0.8835260

0.0000150
-0.0000830
0.0000140
-0.0000930
0.0001280
-0.0000540
0.0000670
-0.0001060
0.0001680
0.0000290
-0.0000310
-0.0001190
0.0001060
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-8.3447310
9.6224060
-9.6224400
10.9049330
10.9049150
0.6501480
0.6500800
-0.6500640
-0.6501220
1.9166320
1.9165570
-1.9165930
-1.9166200
3.2166970
3.2166590
-3.2166740
-3.2166540
4.4834480
4.4834200
-4.4834210
-4.4834860
5.7830630
5.7831220
-5.7830470
-5.7830490
7.0503670
7.0503280
-7.0503980
-7.0504200
8.3505610
8.3506780
-8.3505670
-8.3505730
9.6168340
9.6167740
-9.6169160
-9.6168460
10.9557130
10.9561210
11.7980490
-10.9559660
-11.7980820

-0.3561350
-0.4923140
0.4921610
0.3449100
-0.3451460
1.0772630
1.0771610
-1.0770210
-1.0771060
-1.0970490
-1.0971890
1.0972620
1.0972190
1.0573030
1.0571450
-1.0571720
-1.0570660
-1.1168330
-1.1170310
1.1171180
1.1169350
1.0378070
1.0375140
-1.0374500
-1.0377650
-1.1363620
-1.1359810
1.1363330
1.1359800
1.0188150
1.0183400
-1.0188700
-1.0184450
-1.1540900
-1.1535050
1.1533820
1.1539090
0.9919170
0.9908020
-0.2884630
-0.9911000
0.2881580

69

0.0000780
-0.0002260
-0.0001250

0.0000140

0.0001960
-0.8774330

0.8775430
-0.8776030

0.8773750
-0.8775280

0.8774550

0.8773840
-0.8776010
-0.8772990

0.8776790
-0.8775030

0.8774730
-0.8775030

0.8774920

0.8773190
-0.8776720
-0.8772020

0.8777620

0.8776270
-0.8773360

0.8773480
-0.8776960

0.8772700
-0.8777790
-0.8772360

0.8778080
-0.8772850

0.8777610

0.8766110
-0.8775010
-0.8773780

0.8767320
-0.8831660

0.8839830
-0.0005940

0.8841270
-0.0002780
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n-Nanodekan (C;9Hy)
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-10.9557380 -0.9921000

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.8775010
-0.8775010
0.8774770
-0.8774770
-0.8775000
0.8775000
0.8774770
-0.8774770
-0.8775000
0.8775000
0.8774700
-0.8774700
-0.8775190
0.8775190
0.8775110
-0.8775110
-0.8770380
0.8770380

0.0000000
1.2832280
2.5669470
3.8496960
5.1339140
6.4161940
7.7009490
8.9828230
10.2683600
11.5430210
-1.2832280
-2.5669470
-3.8496960
-5.1339140
-6.4161940
-7.7009490
-8.9828230
-10.2683600
-11.5430210
0.0000000
0.0000000
1.2830360
1.2830360
2.5673310
2.5673310
3.8491210
3.8491210
5.1346760
5.1346760
6.4152270
6.4152270
7.7020600
7.7020600
8.9826040
8.9826040
10.2688760
10.2688760

70

-0.8830200

0.4536510
-0.3861850
0.4529020
-0.3876730
0.4506600
-0.3906440
0.4468890
-0.3947620
0.4416350
-0.4075860
-0.3861850
0.4529020
-0.3876730
0.4506600
-0.3906440
0.4468890
-0.3947620
0.4416350
-0.4075860
1.1160070
1.1160070
-1.0485760
-1.0485760
1.1152570
1.1152570
-1.0500630
-1.0500630
1.1130140
1.1130140
-1.0530300
-1.0530300
1.1092560
1.1092560
-1.0573200
-1.0573200
1.1031680
1.1031680
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-0.8835530
0.0000000
0.8835530

-0.8774770
0.8774770
0.8775000

-0.8775000

-0.8774770
0.8774770
0.8775000

-0.8775000

-0.8774700
0.8774700
0.8775190

-0.8775190

-0.8775110
0.8775110
0.8770380

-0.8770380

-0.8835530
0.8835530
0.0000000

-0.0002010
1.4048320
1.4048320
2.8101830
2.8112700
4.2171550
4.2197170
5.6258530
5.6298640
7.0381820
0.0002010

-1.4048320

-1.4048320

-2.8101830

-2.8112700

-4.2171550

11.5879550
12.4421300
11.5879550
-1.2830360
-1.2830360
-2.5673310
-2.5673310
-3.8491210
-3.8491210
-5.1346760
-5.1346760
-6.4152270
-6.4152270
-7.7020600
-7.7020600
-8.9826040
-8.9826040
10.2688760
10.2688760
11.5879550
11.5879550
12.4421300

0.7668190
1.3812140
2.9148470
3.5285340
5.0621550
5.6746510
7.2082590
7.8198330
9.3534730
9.9554300
-0.7668190
-1.3812140
-2.9148470
-3.5285340
-5.0621550
-5.6746510

71

-1.0545280
0.2172630
-1.0545280
-1.0485760
-1.0485760
1.1152570
1.1152570
-1.0500630
-1.0500630
1.1130140
1.1130140
-1.0530300
-1.0530300
1.1092560
1.1092560
-1.0573200
-1.0573200
1.1031680
1.1031680
-1.0545280
-1.0545280
0.2172630

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
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-4.2197170
-5.6258530
-5.6298640
-7.0381820
-0.5545770
-0.5545770
1.9591710
1.9591710
0.8506080
0.8506080
3.3643080
3.3643080
2.2573350
2.2573350
4.7709480
4.7709480
3.6660710
3.6660710
6.1800950
6.1800950
5.0765480
5.0765480
7.6043580
7.0070160
7.6043580
0.5545770
0.5545770
-1.9591710
-1.9591710
-0.8506080
-0.8506080
-3.3643080
-3.3643080
-2.2573350
-2.2573350
-4.7709480
-4.7709480
-3.6660710
-3.6660710
-6.1800950
-6.1800950
-5.0765480

-7.2082590
-7.8198330
-9.3534730
-9.9554300
1.1293000
1.1293000
1.0186530
1.0186530
3.2775360
3.2775360
3.1656320
3.1656320
5.4252700
5.4252700
5.3112500
5.3112500
7.5718530
7.5718530
7.4568230
7.4568230
9.7160760
9.7160760
9.6391780
11.0498820
9.6391780
-1.1293000
-1.1293000
-1.0186530
-1.0186530
-3.2775360
-3.2775360
-3.1656320
-3.1656320
-5.4252700
-5.4252700
-5.3112500
-5.3112500
-7.5718530
-7.5718530
-7.4568230
-7.4568230
-9.7160760

72

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.8775260
-0.8775260
0.8775170
-0.8775170
-0.8775350
0.8775350
0.8775110
-0.8775110
-0.8775420
0.8775420
0.8775050
-0.8775050
-0.8775570
0.8775570
0.8775460
-0.8775460
-0.8770700
0.8770700
-0.8835480
0.0000000
0.8835480
-0.8775260
0.8775260
0.8775170
-0.8775170
-0.8775350
0.8775350
0.8775110
-0.8775110
-0.8775420
0.8775420
0.8775050
-0.8775050
-0.8775570
0.8775570
0.8775460
-0.8775460
-0.8770700
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-5.0765480
-7.6043580
-7.6043580
-7.0070160

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.8774730
-0.8774730
0.8774970
-0.8774970
-0.8774730
0.8774730
0.8774970
-0.8774970
-0.8774720
0.8774720
0.8774960
-0.8774960
-0.8774660

-9.7160760
-9.6391780
-9.6391780
-11.0498820

0.0000000
1.2834900
2.5664840
3.8504750
5.1329850
6.4174820
7.6995180
8.9845560
10.2661850
11.5520100
12.8264140
-1.2834900
-2.5664840
-3.8504750
-5.1329850
-6.4174820
-7.6995180
-8.9845560
-10.2661850
-11.5520100
-12.8264140
0.0000000
0.0000000
1.2836850
1.2836850
2.5660930
2.5660930
3.8510600
3.8510600
5.1322060
5.1322060
6.4184490
6.4184490
7.6983450
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0.8770700
0.8835480
-0.8835480
0.0000000

0.3872810
-0.4521710
0.3880390
-0.4506490
0.3903100
-0.4476170
0.3940770
-0.4430440
0.3990010
-0.4369740
0.4126480
-0.4521710
0.3880390
-0.4506490
0.3903100
-0.4476170
0.3940770
-0.4430440
0.3990010
-0.4369740
0.4126480
1.0496790
1.0496790
-1.1145320
-1.1145320
1.0504370
1.0504370
-1.1130100
-1.1130100
1.0527050
1.0527050
-1.1099760
-1.1099760
1.0564680
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0.8774660
0.8775150
-0.8775150
-0.8775070
0.8775070
0.8770330
-0.8770330
0.0000000
-0.8835500
0.8835500
-0.8774970
0.8774970
0.8774730
-0.8774730
-0.8774970
0.8774970
0.8774720
-0.8774720
-0.8774960
0.8774960
0.8774660
-0.8774660
-0.8775150
0.8775150
0.8775070
-0.8775070
-0.8770330
0.8770330
-0.8835500
0.0000000
0.8835500

-0.0001250
1.4049490
1.4049490
2.8102170
2.8108620
4.2164330
4.2177930

7.6983450
8.9858730
8.9858730
10.2657600
10.2657600
11.5527310
11.5527310
13.7257320
12.8711510
12.8711510
-1.2836850
-1.2836850
-2.5660930
-2.5660930
-3.8510600
-3.8510600
-5.1322060
-5.1322060
-6.4184490
-6.4184490
-7.6983450
-7.6983450
-8.9858730
-8.9858730
-10.2657600
-10.2657600
-11.5527310
-11.5527310
-12.8711510
-13.7257320
-12.8711510

0.7668130
1.3811150
2.9147380
3.5286050
5.0622200
5.6754120
7.2090130

74

1.0564680
-1.1054160
-1.1054160

1.0615640

1.0615640
-1.0985140
-1.0985140
-0.2119050

1.0596090

1.0596090
-1.1145320
-1.1145320

1.0504370

1.0504370
-1.1130100
-1.1130100

1.0527050

1.0527050
-1.1099760
-1.1099760

1.0564680

1.0564680
-1.1054160
-1.1054160

1.0615640

1.0615640
-1.0985140
-1.0985140

1.0596090
-0.2119050

1.0596090

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
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5.6235800
5.6255810
7.0312050
7.0232080
0.0001250
-1.4049490
-1.4049490
-2.8102170
-2.8108620
-4.2164330
-4.2177930
-5.6235800
-5.6255810
-7.0312050
-7.0232080
-0.5544730
-0.5544730
1.9592750
1.9592750
0.8506940
0.8506940
3.3644130
3.3644130
2.2567760
2.2567760
4.7704490
4.7704490
3.6638530
3.6638530
6.1774740
6.1774740
5.0720960
5.0720960
7.5839580
7.5839580
8.0395470
6.5075150
6.5075150
0.5544730
0.5544730
-1.9592750
-1.9592750

7.8217610
9.3551850
9.9685280
11.5001240
-0.7668130
-1.3811150
-2.9147380
-3.5286050
-5.0622200
-5.6754120
-7.2090130
-7.8217610
-9.3551850
-9.9685280
-11.5001240
1.1293530
1.1293530
1.0185250
1.0185250
3.2774060
3.2774060
3.1658090
3.1658090
5.4251390
5.4251390
5.3123520
5.3123520
7.5721610
7.5721610
7.4585130
7.4585130
9.7193850
9.7193850
9.6051160
9.6051160
11.9073540
11.8933880
11.8933880
-1.1293530
-1.1293530
-1.0185250
-1.0185250
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0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.8775200
-0.8775200
0.8775130
-0.8775130
-0.8775260
0.8775260
0.8775100
-0.8775100
-0.8775280
0.8775280
0.8775140
-0.8775140
-0.8775190
0.8775190
0.8775420
-0.8775420
-0.8775450
0.8775450
0.8770490
-0.8770490
0.0000000
-0.8835370
0.8835370
-0.8775200
0.8775200
0.8775130
-0.8775130
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-0.8506940
-0.8506940
-3.3644130
-3.3644130
-2.2567760
-2.2567760
-4.7704490
-4.7704490
-3.6638530
-3.6638530
-6.1774740
-6.1774740
-5.0720960
-5.0720960
-7.5839580
-7.5839580
-6.5075150
-6.5075150
-8.0395470

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000

-3.2774060
-3.2774060
-3.1658090
-3.1658090
-5.4251390
-5.4251390
-5.3123520
-5.3123520
-7.5721610
-7.5721610
-7.4585130
-7.4585130
-9.7193850
-9.7193850
-9.6051160
-9.6051160
11.8933880
11.8933880
11.9073540

0.0000000
1.2832560
2.5670170
3.8497710
5.1340410
6.4163040
7.7010870
8.9828710
10.2681990
11.5495730
12.8356920
14.1098310
-1.2832560
-2.5670170
-3.8497710
-5.1340410
-6.4163040
-7.7010870
-8.9828710
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-0.8775260
0.8775260
0.8775100

-0.8775100

-0.8775280
0.8775280
0.8775140

-0.8775140

-0.8775190
0.8775190
0.8775420

-0.8775420

-0.8775450
0.8775450
0.8770490

-0.8770490

-0.8835370
0.8835370
0.0000000

0.4516970
-0.3881300
0.4509250
-0.3896710
0.4486110
-0.3927440
0.4447650
-0.3973320
0.4393630
-0.4030920
0.4324490
-0.4175890
-0.3881300
0.4509250
-0.3896710
0.4486110
-0.3927440
0.4447650
-0.3973320
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0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.8774940
-0.8774940
0.8774700
-0.8774700
-0.8774940
0.8774940
0.8774690
-0.8774690
-0.8774930
0.8774930
0.8774690
-0.8774690
-0.8774930
0.8774930
0.8774620
-0.8774620
-0.8775110
0.8775110
0.8775040
-0.8775040
-0.8770290
0.8770290
0.8835490
-0.8835490
0.0000000
-0.8774700
0.8774700
0.8774940
-0.8774940
-0.8774690
0.8774690
0.8774930
-0.8774930
-0.8774690
0.8774690
0.8774930
-0.8774930
-0.8774620

-10.2681990
-11.5495730
-12.8356920
-14.1098310
0.0000000
0.0000000
1.2830570
1.2830570
2.5674130
2.5674130
3.8491770
3.8491770
5.1348320
5.1348320
6.4153170
6.4153170
7.7022650
7.7022650
8.9814830
8.9814830
10.2697310
10.2697310
11.5489320
11.5489320
12.8366270
12.8366270
14.1543620
14.1543620
15.0093630
-1.2830570
-1.2830570
-2.5674130
-2.5674130
-3.8491770
-3.8491770
-5.1348320
-5.1348320
-6.4153170
-6.4153170
-7.7022650
-7.7022650
-8.9814830

77

0.4393630
-0.4030920
0.4324490
-0.4175890
1.1140640
1.1140640
-1.0505330
-1.0505330
1.1132910
1.1132910
-1.0520730
-1.0520730
1.1109760
1.1109760
-1.0551440
-1.0551440
1.1071290
1.1071290
-1.0597280
-1.0597280
1.1017390
1.1017390
-1.0656590
-1.0656590
1.0939950
1.0939950
-1.0645670
-1.0645670
0.2066600
-1.0505330
-1.0505330
1.1132910
1.1132910
-1.0520730
-1.0520730
1.1109760
1.1109760
-1.0551440
-1.0551440
1.1071290
1.1071290
-1.0597280
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0.8774620
0.8775110
-0.8775110
-0.8775040
0.8775040
0.8770290
-0.8770290
-0.8835490
0.8835490
0.0000000

-0.0002170
1.4047700
1.4047700
2.8101040
2.8113240
4.2172820
4.2202480
5.6269660
5.6318380
7.0389340
7.0454630
8.4547440
0.0002170

-1.4047700

-1.4047700

-2.8101040

-2.8113240

-4.2172820

-4.2202480

-5.6269660

-5.6318380

-7.0389340

-7.0454630

-8.4547440

-0.5546230

-0.5546230
1.9591380
1.9591380

-8.9814830
-10.2697310
-10.2697310
-11.5489320
-11.5489320
-12.8366270
-12.8366270
-14.1543620
-14.1543620
-15.0093630

0.7668150
1.3812650
2.9148910
3.5285610
5.0621760
5.6744420
7.2080360
7.8185860
9.3521570
9.9614760
11.4950800
12.0947140
-0.7668150
-1.3812650
-2.9148910
-3.5285610
-5.0621760
-5.6744420
-7.2080360
-7.8185860
-9.3521570
-9.9614760
-11.4950800
-12.0947140
1.1292900
1.1292900
1.0187030
1.0187030
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-1.0597280
1.1017390
1.1017390

-1.0656590

-1.0656590
1.0939950
1.0939950

-1.0645670

-1.0645670
0.2066600

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.8775150
-0.8775150
0.8775030
-0.8775030
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0.8505290
0.8505290
3.3642380
3.3642380
2.2574180
2.2574180
4.7710320
4.7710320
3.6667730
3.6667730
6.1802620
6.1802620
5.0787370
5.0787370
7.5926090
7.5926090
6.4927380
6.4927380
9.0204240
9.0204240
8.4253580
0.5546230
0.5546230
-1.9591380
-1.9591380
-0.8505290
-0.8505290
-3.3642380
-3.3642380
-2.2574180
-2.2574180
-4.7710320
-4.7710320
-3.6667730
-3.6667730
-6.1802620
-6.1802620
-5.0787370
-5.0787370
-7.5926090
-7.5926090
-6.4927380

3.2775900
3.2775900
3.1656190
3.1656190
5.4253650
5.4253650
5.3109070
5.3109070
7.5718720
7.5718720
7.4543790
7.4543790
9.7166070
9.7166070
9.5975610
9.5975610
11.8586080
11.8586080
11.7775520
11.7775520
13.1892160
-1.1292900
-1.1292900
-1.0187030
-1.0187030
-3.2775900
-3.2775900
-3.1656190
-3.1656190
-5.4253650
-5.4253650
-5.3109070
-5.3109070
-7.5718720
-7.5718720
-7.4543790
-7.4543790
-9.7166070
-9.7166070
-9.5975610
-9.5975610
-11.8586080
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-0.8775260
0.8775260
0.8774940

-0.8774940

-0.8775340
0.8775340
0.8774900

-0.8774900

-0.8775380
0.8775380
0.8774890

-0.8774890

-0.8775520
0.8775520
0.8775340

-0.8775340

-0.8770640
0.8770640
0.8835430

-0.8835430
0.0000000

-0.8775150
0.8775150
0.8775030

-0.8775030

-0.8775260
0.8775260
0.8774940

-0.8774940

-0.8775340
0.8775340
0.8774900

-0.8774900

-0.8775380
0.8775380
0.8774890

-0.8774890

-0.8775520
0.8775520
0.8775340

-0.8775340

-0.8770640
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-6.4927380
-9.0204240
-9.0204240
-8.4253580

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.8774670
-0.8774670
0.8774920
-0.8774920
-0.8774670
0.8774670
0.8774910
-0.8774910
-0.8774670

-11.8586080
-11.7775520
-11.7775520
-13.1892160

0.0000000
1.2835270
2.5665390
3.8505810
5.1330850
6.4176430
7.6996510
8.9847240
10.2662490
11.5518720
12.8329840
14.1194030
15.3932680
-1.2835270
-2.5665390
-3.8505810
-5.1330850
-6.4176430
-7.6996510
-8.9847240
-10.2662490
-11.5518720
-12.8329840
-14.1194030
-15.3932680
0.0000000
0.0000000
1.2837290
1.2837290
2.5661350
2.5661350
3.8511870
3.8511870
5.1322800
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0.8770640
0.8835430
-0.8835430
0.0000000

0.3880660
-0.4513650
0.3888520
-0.4497930
0.3912040
-0.4466570
0.3951060
-0.4419750
0.4005360
-0.4357250
0.4071500
-0.4279490
0.4225130
-0.4513650
0.3888520
-0.4497930
0.3912040
-0.4466570
0.3951060
-0.4419750
0.4005360
-0.4357250
0.4071500
-0.4279490
0.4225130
1.0504740
1.0504740
-1.1137340
-1.1137340
1.0512590
1.0512590
-1.1121610
-1.1121610
1.0536100
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0.8774670
0.8774910
-0.8774910
-0.8774660
0.8774660
0.8774900
-0.8774900
-0.8774600
0.8774600
0.8775090
-0.8775090
-0.8775020
0.8775020
0.8770260
-0.8770260
-0.8835460
0.8835460
0.0000000
-0.8774920
0.8774920
0.8774670
-0.8774670
-0.8774910
0.8774910
0.8774670
-0.8774670
-0.8774910
0.8774910
0.8774660
-0.8774660
-0.8774900
0.8774900
0.8774600
-0.8774600
-0.8775090
0.8775090
0.8775020
-0.8775020
-0.8770260
0.8770260
0.8835460
-0.8835460

5.1322800
6.4186470
6.4186470
7.6984490
7.6984490
8.9861190
8.9861190
10.2646440
10.2646440
11.5536230
11.5536230
12.8321240
12.8321240
14.1205560
14.1205560
15.4375900
15.4375900
16.2930190
-1.2837290
-1.2837290
-2.5661350
-2.5661350
-3.8511870
-3.8511870
-5.1322800
-5.1322800
-6.4186470
-6.4186470
-7.6984490
-7.6984490
-8.9861190
-8.9861190
-10.2646440
-10.2646440
-11.5536230
-11.5536230
-12.8321240
-12.8321240
-14.1205560
-14.1205560
-15.4375900
-15.4375900
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1.0536100
-1.1090240
-1.1090240

1.0575090

1.0575090
-1.1043410
-1.1043410

1.0629350

1.0629350
-1.0981030
-1.0981030

1.0697190

1.0697190
-1.0894990
-1.0894990

1.0695120

1.0695120
-0.2014230
-1.1137340
-1.1137340

1.0512590

1.0512590
-1.1121610
-1.1121610

1.0536100

1.0536100
-1.1090240
-1.1090240

1.0575090

1.0575090
-1.1043410
-1.1043410

1.0629350

1.0629350
-1.0981030
-1.0981030

1.0697190

1.0697190
-1.0894990
-1.0894990

1.0695120

1.0695120
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0.0000000

-0.0001720
1.4048380
1.4048380
2.8101240
2.8110820
4.2168570
4.2191520
5.6255020
5.6290850
7.0358580
7.0404220
8.4471250
8.4417110
0.0001720

-1.4048380

-1.4048380

-2.8101240

-2.8110820

-4.2168570

-4.2191520

-5.6255020

-5.6290850

-7.0358580

-7.0404220

-8.4471250

-8.4417110

-0.5545840

-0.5545840
1.9592190
1.9592190
0.8505560
0.8505560
3.3643170
3.3643170
2.2570640
2.2570640
4.7707490

-16.2930190

0.7668400
1.3813030
2.9149810
3.5288250
5.0624930
5.6752360
7.2088850
7.8203300
9.3539460
9.9644450
11.4978690
12.1087450
13.6403210
-0.7668400
-1.3813030
-2.9149810
-3.5288250
-5.0624930
-5.6752360
-7.2088850
-7.8203300
-9.3539460
-9.9644450
-11.4978690
-12.1087450
-13.6403210
1.1293000
1.1293000
1.0187750
1.0187750
3.2776190
3.2776190
3.1659960
3.1659960
5.4255190
5.4255190
5.3119440

82

-0.2014230

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.8775110
-0.8775110
0.8775030
-0.8775030
-0.8775180
0.8775180
0.8774970
-0.8774970
-0.8775240
0.8775240
0.8774950



=sjijesiiasienfjasiianiiasifaniianifanifaniianifacifaciianilasiianiiasilanilasilaniianilonilasilosiianilasilanilasiianfianiiasjianfiasiiasfiasjias flasjias flanjianffan

4.7707490
3.6654670
3.6654670
6.1790590
6.1790590
5.0756810
5.0756810
7.5891760
7.5891760
6.4875420
6.4875420
8.9992770
8.9992770
7.9266130
7.9266130
9.4587160
0.5545840
0.5545840
-1.9592190
-1.9592190
-0.8505560
-0.8505560
-3.3643170
-3.3643170
-2.2570640
-2.2570640
-4.7707490
-4.7707490
-3.6654670
-3.6654670
-6.1790590
-6.1790590
-5.0756810
-5.0756810
-7.5891760
-7.5891760
-6.4875420
-6.4875420
-8.9992770
-8.9992770
-7.9266130
-7.9266130

5.3119440
7.5724120
7.5724120
7.4565450
7.4565450
9.7179080
9.7179080
9.6003090
9.6003090
11.8629810
11.8629810
11.7444440
11.7444440
14.0344060
14.0344060
14.0458810
-1.1293000
-1.1293000
-1.0187750
-1.0187750
-3.2776190
-3.2776190
-3.1659960
-3.1659960
-5.4255190
-5.4255190
-5.3119440
-5.3119440
-7.5724120
-7.5724120
-7.4565450
-7.4565450
-9.7179080
-9.7179080
-9.6003090
-9.6003090
-11.8629810
-11.8629810
-11.7444440
-11.7444440
-14.0344060
-14.0344060

83

-0.8774950
-0.8775260
0.8775260
0.8775020
-0.8775020
-0.8775180
0.8775180
0.8775380
-0.8775380
-0.8775470
0.8775470
0.8770480
-0.8770480
-0.8835310
0.8835310
0.0000000
-0.8775110
0.8775110
0.8775030
-0.8775030
-0.8775180
0.8775180
0.8774970
-0.8774970
-0.8775240
0.8775240
0.8774950
-0.8774950
-0.8775260
0.8775260
0.8775020
-0.8775020
-0.8775180
0.8775180
0.8775380
-0.8775380
-0.8775470
0.8775470
0.8770480
-0.8770480
-0.8835310
0.8835310



H
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-9.4587160

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.8774990
-0.8774990
0.8774730
-0.8774730
-0.8774990
0.8774990
0.8774740
-0.8774740
-0.8775000
0.8775000

-14.0458810

0.0000000
1.2832520
2.5670530
3.8497540
5.1340990
6.4162500
7.7011280
8.9827300
10.2681180
11.5491690
12.8350800
14.1156690
15.4023290
16.6757150
-1.2832520
-2.5670530
-3.8497540
-5.1340990
-6.4162500
-7.7011280
-8.9827300
-10.2681180
-11.5491690
-12.8350800
-14.1156690
-15.4023290
-16.6757150
0.0000000
0.0000000
1.2830360
1.2830360
2.5674850
2.5674850
3.8491080
3.8491080
5.1349600
5.1349600

84

0.0000000

0.4524230
-0.3874020
0.4515830
-0.3890820
0.4490690
-0.3924310
0.4448980
-0.3974290
0.4391010
-0.4040410
0.4316640
-0.4118610
0.4227840
-0.4282360
-0.3874020
0.4515830
-0.3890820
0.4490690
-0.3924310
0.4448980
-0.3974290
0.4391010
-0.4040410
0.4316640
-0.4118610
0.4227840
-0.4282360
1.1147790
1.1147790
-1.0497980
-1.0497980
1.1139380
1.1139380
-1.0514770
-1.0514770
1.1114230
1.1114230
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0.8774750
-0.8774750
-0.8775010

0.8775010

0.8774770
-0.8774770
-0.8775050

0.8775050

0.8774770
-0.8774770
-0.8775290

0.8775290

0.8775200
-0.8775200
-0.8770560

0.8770560

0.0000000

0.8835720
-0.8835720
-0.8774730

0.8774730

0.8774990
-0.8774990
-0.8774740

0.8774740

0.8775000
-0.8775000
-0.8774750

0.8774750

0.8775010
-0.8775010
-0.8774770

0.8774770

0.8775050
-0.8775050
-0.8774770

0.8774770

0.8775290
-0.8775290
-0.8775200

0.8775200

0.8770560

6.4151790
6.4151790
7.7024130
7.7024130
8.9812430
8.9812430
10.2698160
10.2698160
11.5472670
11.5472670
12.8371400
12.8371400
14.1145000
14.1145000
15.4038200
15.4038200
17.5756470
16.7196790
16.7196790
-1.2830360
-1.2830360
-2.5674850
-2.5674850
-3.8491080
-3.8491080
-5.1349600
-5.1349600
-6.4151790
-6.4151790
-7.7024130
-7.7024130
-8.9812430
-8.9812430
-10.2698160
-10.2698160
-11.5472670
-11.5472670
-12.8371400
-12.8371400
-14.1145000
-14.1145000
-15.4038200

85

-1.0548240
-1.0548240
1.1072500
1.1072500
-1.0598170
-1.0598170
1.1014490
1.1014490
-1.0664200
-1.0664200
1.0940240
1.0940240
-1.0744170
-1.0744170
1.0842950
1.0842950
0.1954110
-1.0752090
-1.0752090
-1.0497980
-1.0497980
1.1139380
1.1139380
-1.0514770
-1.0514770
1.1114230
1.1114230
-1.0548240
-1.0548240
1.1072500
1.1072500
-1.0598170
-1.0598170
1.1014490
1.1014490
-1.0664200
-1.0664200
1.0940240
1.0940240
-1.0744170
-1.0744170
1.0842950



n-Oktakozan (CsHsg)
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-0.8770560
0.0000000
-0.8835720
0.8835720

-0.0002120
1.4047680
1.4047680
2.8100880
2.8113080
4.2172670
4.2203410
5.6271480
5.6324200
7.0401370
7.0475740
8.4557540
8.4648940
9.8751190
0.0002120

-1.4047680

-1.4047680

-2.8100880

-2.8113080

-4.2172670

-4.2203410

-5.6271480

-5.6324200

-7.0401370

-7.0475740

-8.4557540

-8.4648940

-9.8751190

-0.5546430

-0.5546430
1.9591610
1.9591610
0.8504980
0.8504980

-15.4038200
-17.5756470
-16.7196790
-16.7196790

0.7668420
1.3813620
2.9150430
3.5287960
5.0624680
5.6747800
7.2084350
7.8188250
9.3524480
9.9607570
11.4943390
12.1012090
13.6348020
14.2321080
-0.7668420
-1.3813620
-2.9150430
-3.5287960
-5.0624680
-5.6747800
-7.2084350
-7.8188250
-9.3524480
-9.9607570
-11.4943390
-12.1012090
-13.6348020
-14.2321080
1.1292750
1.1292750
1.0188440
1.0188440
3.2776960
3.2776960

86

1.0842950
0.1954110
-1.0752090
-1.0752090

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.8775100
-0.8775100
0.8775000
-0.8775000
-0.8775210
0.8775210
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3.3642490
3.3642490
2.2573800
2.2573800
4.7710280
4.7710280
3.6668900
3.6668900
6.1803970
6.1803970
5.0795020
5.0795020
7.5928460
7.5928460
6.4950920
6.4950920
9.0087870
9.0087870
7.9128220
7.9128220
10.4403380
10.4403380
9.8474510
0.5546430
0.5546430
-1.9591610
-1.9591610
-0.8504980
-0.8504980
-3.3642490
-3.3642490
-2.2573800
-2.2573800
-4.7710280
-4.7710280
-3.6668900
-3.6668900
-6.1803970
-6.1803970
-5.0795020
-5.0795020
-7.5928460

3.1658990
3.1658990
5.4256180
5.4256180
5.3112590
5.3112590
7.5722940
7.5722940
7.4545270
7.4545270
9.7171120
9.7171120
9.5956670
9.5956670
11.8597080
11.8597080
11.7363430
11.7363430
13.9992950
13.9992950
13.9140810
13.9140810
15.3266660
-1.1292750
-1.1292750
-1.0188440
-1.0188440
-3.2776960
-3.2776960
-3.1658990
-3.1658990
-5.4256180
-5.4256180
-5.3112590
-5.3112590
-7.5722940
-7.5722940
-7.4545270
-7.4545270
-9.7171120
-9.7171120
-9.5956670

87

0.8774910
-0.8774910
-0.8775290

0.8775290

0.8774840
-0.8774840
-0.8775350

0.8775350

0.8774830
-0.8774830
-0.8775390

0.8775390

0.8774860
-0.8774860
-0.8775550

0.8775550

0.8775360
-0.8775360
-0.8770700

0.8770700

0.8835380
-0.8835380

0.0000000
-0.8775100

0.8775100

0.8775000
-0.8775000
-0.8775210

0.8775210

0.8774910
-0.8774910
-0.8775290

0.8775290

0.8774840
-0.8774840
-0.8775350

0.8775350

0.8774830
-0.8774830
-0.8775390

0.8775390

0.8774860
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-7.5928460
-6.4950920
-6.4950920
-9.0087870
-9.0087870
-7.9128220
-7.9128220
-9.8474510
-10.4403380
-10.4403380

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000

-9.5956670
-11.8597080
-11.8597080
-11.7363430
-11.7363430
-13.9992950
-13.9992950
-15.3266660
-13.9140810
-13.9140810

0.0000000
1.2835320
2.5664980
3.8505930
5.1329940
6.4176450
7.6994840
8.9846780
10.2659580
11.5516690
12.8323880
14.1186270
15.3988780
16.6858690
17.9589090
-1.2835320
-2.5664980
-3.8505930
-5.1329940
-6.4176450
-7.6994840
-8.9846780
-10.2659580
-11.5516690
-12.8323880
-14.1186270
-15.3988780
-16.6858690

88

-0.8774860
-0.8775550
0.8775550
0.8775360
-0.8775360
-0.8770700
0.8770700
0.0000000
0.8835380
-0.8835380

0.3862170
-0.4531800
0.3870810
-0.4514530
0.3896690
-0.4480130
0.3939620
-0.4428820
0.3999340
-0.4360990
0.4075450
-0.4276540
0.4163810
-0.4177530
0.4337770
-0.4531800
0.3870810
-0.4514530
0.3896690
-0.4480130
0.3939620
-0.4428820
0.3999340
-0.4360990
0.4075450
-0.4276540
0.4163810
-0.4177530
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0.0000000
0.8774730
-0.8774730
0.8774990
-0.8774990
-0.8774730
0.8774730
0.8774990
-0.8774990
-0.8774730
0.8774730
0.8775000
-0.8775000
-0.8774740
0.8774740
0.8775010
-0.8775010
-0.8774770
0.8774770
0.8775050
-0.8775050
-0.8774770
0.8774770
0.8775300
-0.8775300
-0.8775200
0.8775200
0.8770570
-0.8770570
0.8835720
0.0000000
-0.8835720
-0.8774990
0.8774990
0.8774730
-0.8774730
-0.8774990
0.8774990
0.8774730
-0.8774730
-0.8775000
0.8775000

-17.9589090
0.0000000
0.0000000
1.2837540
1.2837540
2.5660540
2.5660540
3.8512580
3.8512580
5.1321100
5.1321100
6.4187490
6.4187490
7.6981670
7.6981670
8.9862130
8.9862130

10.2642160
10.2642160
11.5536230
11.5536230
12.8302270
12.8302270
14.1209490
14.1209490
15.3974450
15.3974450
16.6876250
16.6876250
18.0026130
18.8590900
18.0026130
-1.2837540
-1.2837540
-2.5660540
-2.5660540
-3.8512580
-3.8512580
-5.1321100
-5.1321100
-6.4187490
-6.4187490

89

0.4337770
1.0486140
1.0486140
-1.1155360
-1.1155360
1.0494780
1.0494780
-1.1138090
-1.1138090
1.0520650
1.0520650
-1.1103670
-1.1103670
1.0563560
1.0563560
-1.1052340
-1.1052340
1.0623230
1.0623230
-1.0984470
-1.0984470
1.0699240
1.0699240
-1.0900130
-1.0900130
1.0789370
1.0789370
-1.0792630
-1.0792630
1.0807670
-0.1895100
1.0807670
-1.1155360
-1.1155360
1.0494780
1.0494780
-1.1138090
-1.1138090
1.0520650
1.0520650
-1.1103670
-1.1103670
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n-Triakontan (CsHg,)
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0.8774740
-0.8774740
-0.8775010

0.8775010

0.8774770
-0.8774770
-0.8775050

0.8775050

0.8774770
-0.8774770
-0.8775300

0.8775300

0.8775200
-0.8775200
-0.8770570

0.8770570
-0.8835720

0.0000000

0.8835720

-0.4195800
0.4205080
-0.4187090
0.4212640
-0.4181260
0.4216200
-0.4180530
0.4213580
-0.4187020
0.4202770
-0.4202760
0.4181260
-0.4225970
0.4148940
-0.4332430
0.4195800
-0.4205080
0.4187090
-0.4212640

-7.6981670

-7.6981670

-8.9862130

-8.9862130
-10.2642160
-10.2642160
-11.5536230
-11.5536230
-12.8302270
-12.8302270
-14.1209490
-14.1209490
-15.3974450
-15.3974450
-16.6876250
-16.6876250
-18.0026130
-18.8590900
-18.0026130

0.6418380
1.9248940
3.2085310
4.4916630
5.7751870
7.0584690
8.3418070
9.6253110
10.9083920
12.1921780
13.4749260
14.7590880
16.0415220
17.3263380
18.6016690
-0.6418380
-1.9248940
-3.2085310
-4.4916630

90

1.0563560
1.0563560
-1.1052340
-1.1052340
1.0623230
1.0623230
-1.0984470
-1.0984470
1.0699240
1.0699240
-1.0900130
-1.0900130
1.0789370
1.0789370
-1.0792630
-1.0792630
1.0807670
-0.1895100
1.0807670

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
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0.4181260
-0.4216200
0.4180530
-0.4213580
0.4187020
-0.4202770
0.4202760
-0.4181260
0.4225970
-0.4148940
0.4332430
-1.0819530
-1.0819530
1.0828770
1.0828770
-1.0810860
-1.0810860
1.0836290
1.0836290
-1.0805060
-1.0805060
1.0839810
1.0839810
-1.0804350
-1.0804350
1.0837160
1.0837160
-1.0810840
-1.0810840
1.0826290
1.0826290
-1.0826530
-1.0826530
1.0804920
1.0804920
-1.0851500
-1.0851500
1.0764040
1.0764040
0.1924480
-1.0801070
-1.0801070

-5.7751870
-7.0584690
-8.3418070
-9.6253110
-10.9083920
-12.1921780
-13.4749260
-14.7590880
-16.0415220
-17.3263380
-18.6016690
0.6420760
0.6420760
1.9246710
1.9246710
3.2087240
3.2087240
4.4915160
4.4915160
5.7752760
5.7752760
7.0584550
7.0584550
8.3417360
8.3417360
9.6254850
9.6254850
10.9081080
10.9081080
12.1925900
12.1925900
13.4743710
13.4743710
14.7597430
14.7597430
16.0418090
16.0418090
17.3263490
17.3263490
19.5001830
18.6470940
18.6470940

91

0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.0000000
0.8774890
-0.8774890
0.8774910
-0.8774910
-0.8774860
0.8774860
0.8774940
-0.8774940
-0.8774840
0.8774840
0.8774960
-0.8774960
-0.8774820
0.8774820
0.8774990
-0.8774990
-0.8774810
0.8774810
0.8775020
-0.8775020
-0.8774780
0.8774780
0.8775250
-0.8775250
-0.8775190
0.8775190
0.8770560
-0.8770560
0.0000000
-0.8835720
0.8835720



asjjasiasiasfiasiasiasfaniiasijasiiasfianiiasiianifaclasiianiiasilanilanilaniianilanilonilasiiosilaniiasilasiianfian

1.0819530
1.0819530
-1.0828770
-1.0828770
1.0810860
1.0810860
-1.0836290
-1.0836290
1.0805060
1.0805060
-1.0839810
-1.0839810
1.0804350
1.0804350
-1.0837160
-1.0837160
1.0810840
1.0810840
-1.0826290
-1.0826290
1.0826530
1.0826530
-1.0804920
-1.0804920
1.0851500
1.0851500
-1.0764040
-1.0764040
-0.1924480
1.0801070
1.0801070

-0.6420760
-0.6420760
-1.9246710
-1.9246710
-3.2087240
-3.2087240
-4.4915160
-4.4915160
-5.7752760
-5.7752760
-7.0584550
-7.0584550
-8.3417360
-8.3417360
-9.6254850
-9.6254850
-10.9081080
-10.9081080
-12.1925900
-12.1925900
-13.4743710
-13.4743710
-14.7597430
-14.7597430
-16.0418090
-16.0418090
-17.3263490
-17.3263490
-19.5001830
-18.6470940
-18.6470940
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-0.8774890
0.8774890
0.8774910

-0.8774910

-0.8774860
0.8774860
0.8774940

-0.8774940

-0.8774840
0.8774840
0.8774960

-0.8774960

-0.8774820
0.8774820
0.8774990

-0.8774990

-0.8774810
0.8774810
0.8775020

-0.8775020

-0.8774780
0.8774780
0.8775250

-0.8775250

-0.8775190
0.8775190
0.8770560

-0.8770560
0.0000000

-0.8835720
0.8835720



