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Modern kuantum kimyasinda, baglanmis kiime (Coupled-Cluster, CC) temelli yontemlerin
ve programlarin, oldukca giivenilir sonuclar sagladigi bilinmektedir. Literatiirde
yiiksek ilgiyle karsilanan bu yontemler, daha biiyiik ©lcekli molekiiler sistemlere
uygulanabilmeleri ve iki elektron integrallerinden (7Two-Electron Integrals, TEls)
kaynaklanan hesapsal zorluklarin asilabilmesi amaciyla integral yaklastirma teknikleriyle
birlikte gelistirilmektedir. Iki-elektron integrallerinin cekirdek bellekte tutuldugu
programlar, disk temelli algoritmalara gore oldukg¢a hizli olmaktadir. Yogunluk uyarlamasi
(Density Fitting, DF) ve Cholesky ayristirmast (Cholesky Decomposition, CD) son
zamanlarda oldukca popiiler olan yaklastirma tekniklerindendir. Tez ¢alismasi kapsaminda,
optimize orbitalli ikili uyarilmis baglanmis kiime (Orbital Optimized Coupled-Cluster
Doubles, OCCD) yonteminin daha biiylik olcekli molekiiler sistemlere uygulanabilmesi
amaciyla, son donemlerdeki en modern integral tensor yaklastirma yontemleri olan DF
ve CD teknikleri uygulanmistir. Boylece, UHF referansiyla DF-CCSD, DF-OCCD ve
CD-OCCD yontemleri UHF referansiyla ilk kez gelistirilmistir.  Gelistirilen yontemler,
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etkin bir sekilde C++ dilinde kodlanarak, Psi4 (https://psicode.org) ve MacroQC

(https://www.macroqc.hacettepe.edu.tr) programlarina ilave edilip kullanicilara sunulmustur.

Daha sonra, bu calisma kapsaminda uyarilmis hal enerjilerinin hesaplanmasinda yiiksek
dogrulukta sonuclar sagladig: bilinen hareket denklemi (Equation-of-Motion, EOM) temelli
yontemler gelistirilmigtir. Standart ve OO tabanli CC ve MP (Mgller-Plesset, MP) teorileri
icin geligtirilen hareket denklemleri, C++ dilinde etkin kodlanarak MacroQC yazilimina
ilave edilmistir. Bu kapsamda gelistirilen DF-EOM-CC, DF-EOM-O0O-CC, DF-EOM-MP
ve DF-EOM-OO-MP yontemlerinin bircogu ilk kez gelistirilmigtir. Geligtirilen
yontemler, DF-EOM-CCSD, DF/CD-EOM-CCSD, DF-EOM-CCD, DF-EOM-OCCD,
DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2, DF-EOM-MP3, DF-EOM-OMP3, DF-EOM-MP2.5 ve
DF-EOM-OMP2.5 olarak adlandirilmustir.

Ek olarak, burada gelistirilen yontemlerin dogruluk ve etkinlik degerlendirilmesinin
yapilabilmesi amaciyla, elektronik yapilar1 bakimindan zorlu bircok kimyasal sistem
dikkate alinmistir. Bu yOntemlerin 1518inda, goz Oniine alinan kimyasal yapilarin dogasi
aydinlatilmaya calisilmistir.  Bu kapsamda, cesitli acik ve kapali kabuklu molekiiler
sistemler, organik kromoforlar, poliaromatik hidrokarbonlardan olusturulan radikalik yapilar
ve su kiimeleri gibi problematik molekiiller arastirllmistir. Bu tez caligsmasi, literatiirde
eksikligi ¢ekilen yontemlerin programlanmasi ve popiiler alanlardaki kimyasal uygulama

caligmalarinin sunulmasi ile teorik kimya alanina 6nemli yenilikler kazandirmustir.

Anahtar Kelimeler: Elektron Korelasyonu, Baglanmig Kiime Teorisi, Mgller-Plesset

Pertiirbasyon Teorisi, Su Kiimeleri, Yogunluk Uyarlamas1
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IMPLEMENTATION OF EFFICIENT COUPLED-CLUSTER
METHODS AND THEIR CHEMICAL APPLICATIONS
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Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Ugur BOZKAYA
Haziran 2023, 430 pages

In modern quantum chemistry, Coupled-Cluster (CC) based methods and programs are
known to provide highly reliable results. These methods, which have attracted much
attention in the literature, are being developed together with integral approximation
techniques to be applied to larger-scale molecular systems and to overcome the
computational difficulties arising from two-electron integrals (TEIs). Programs that store
two-electron integrals in core memory are considerably faster than disk-based algorithms.
Density fitting (DF) and Cholesky decomposition (CD) are recently popular approximation
techniques. In this study, to apply the Orbital Optimized Coupled-Cluster Doubles (OCCD)
method to large-scale molecular systems, DF and CD techniques, which are the most
modern integral tensor approximation techniques in recent times, are applied. Thus,
DF-CCSD, DF-OCCD, and CD-OCCD methods are developed for the first time with UHF
reference. The developed methods are efficiently coded in C++ language and added to
Psi4 (https://psicode.org) and MacroQC (https://www.macroqc.hacettepe.edu.tr) programs
and presented to the users.
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Furthermore, Equation-of-Motion (EOM) based methods have been developed, which are
known to provide highly accurate results in the calculation of excited state energies. The
equations of motion developed for the standard and OO-based CC and MP (Mgller-Plesset,
MP) theories are efficiently coded in C++ and added to MacroQC software. Many
of the DF-EOM-CC, DF-EOM-OO-CC, DF-EOM-MP and DF-EOM-OO-MP methods
developed in this context are developed for the first time. The developed methods
are named as DF-EOM-CCSD, DF/CD-EOM-CCSD, DF-EOM-CCD, DF-EOM-OCCD,
DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2, DF-EOM-MP3, DF-EOM-OMP3, DF-EOM-MP2.5 and
DF-EOM-OMP2.5.

In addition, to evaluate the accuracy and efficiency of the methods developed here, several
chemical systems with challenging electronic structures are considered. In the light of these
methods, we attempt to elucidate the nature of the chemical structures considered. In this
context, problematic molecules such as various open and closed shell molecular systems,
organic chromophores, radical structures formed from polyaromatic hydrocarbons, and water
clusters are investigated. This thesis brings important innovations to the field of theoretical
chemistry by programming methods that are lacking in the literature and presenting chemical

application studies in popular fields.

Keywords: Electron Correlation, Coupled-Cluster Theory, Mgller-Plesset Perturbation

Theory, Water Clusters, Density-Fitting
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1. GIRIS

Kuantum kimyasi, geleneksel yaklasimlarin oOtesine gecerek atomik ve molekiiler
etkilesimleri dogru bir sekilde hesaplamak icin bircok teorinin ve hesaplamali yontemin
geligtirilmesine olanak saglamaktadir. Bu yontemler, atom ve molekiillerin yapilarinin,
ozelliklerinin, reaksiyonlarinin kisacasi dogalarinin anlagilmasinda olduk¢a faydalidir.
Hesaplamali yontemler, ilgili kimyasal sistemler i¢in kuantum mekaniginin ilkelerini ve

temel prensiplerini kullanarak, Shrodinger esitligini [1] ¢6zmede kullanilir.

1.1. Klasik Dalga Fonksiyonu ve Schrodinger Esitligi

Schrodinger denklemi 1926 yilinda Erwin Schrodinger tarafindan tanimlanmustir [1].
Kuantum mekaniginin en temel esitliklerinden biridir ve ilgili kimyasal sistem igin
coziimleri dalga fonksiyonlarini bulmamizi saglar. Klasik dalga denklemi Newton fiziginin
temellerine bagli iken, Schrodinger esitligi tamamen kuantum mekanigine ait bir denklemdir.
Schrodinger denklemi (zamandan bagimsiz) Hidrojenin otesinde analitik bir ¢oziimiiniin
mevcut olmamasiyla, ilk baslarda kuantum mekaniginin sinirlarina ulagildigini diistindiirse

de, daha sonra yaklastirma yontemlerinin ortaya konulmasiyla ilerlemisgtir.

1.2. Yaklastirma Teknikleri

Schrodinger denkleminin ¢6ziimii, denklemdeki Hamiltonian matrisinin diyagonalize edilip,
O0zdeger ve Ozfonksiyonlarimin bulunmasi anlamina gelmektedir.  Birbiriyle etkilesen
parcaciklar iceren ¢ok elektronlu sistemlerde Schrodinger denkleminin yaklagik ¢oziimlerine

erisebilmek i¢in yaklagtirma tekniklerinden faydalanilmaktadir.

1.2.1. Varyasyon Yontemi

Varyasyon yontemi, Schrodinger denkleminin analitik ¢6ziimiiniin bulunmadig: durumlarda
yaklagik ¢oziimlerle sistemin enerjisini hesaplamak icin kullanilir.  Burada sistemi

1



tanimlamak i¢in bir deneme dalga fonksiyonu secilir, ve bu deneme dalga fonksiyonu belirli
bir hal i¢in gercek dalga fonksiyonlarinin dogrusal kombinasyonu seklinde yazilabilir. Bu
yontemle, sistemin temel hal enerjisi i¢in bir {ist sinir belirlenmig olur. Varyasyonel integral

asagidaki gibi tanimlanabilir.

(| H|v)

oS ey

(1)

Burada, ¥ deneme dalga fonksiyonu, Fj ise temel hal enerjisidir. Bircok deneme fonksiyonu
icin, varyasyon integralinin en diisiik degeri aranir ve ne kadar diisiik olursa temel hal
enerjisine o kadar yaklasilmig olur. Secilen deneme dalga fonksiyonuna eklenen acilim
parametreleriyle, varyasyonel esneklik artirilarak gercek enerjiye daha ¢ok yaklagilabilir.
Varyasyon prensibiyle calisan yontemler genellikle yaklagik coziimler icin kullanilir,

dogrulugu yiiksek coziimler icin daha sofistike yontemler ile ilerlenmesi gerekir.

1.2.2. Pertiirbasyon Yontemi

Pertiirbasyon teorisinde sisteme ait Hamiltonian, perturb edilmis ve edilmemis iki kisma
ayrilarak tanmimlanir [Esitlik (2)]. Burada perturb edilmis kisim, sistemdeki cok kiigiik bir

degisiklige karsilik gelir.

H = Hy+V (2)

~

Burada, H perturb sistemi, Hy perturb edilmemis sistemi, V' ise perturbasyonu ifade
etmektedir. Burada amag, perturb edilmis sistemin 6zdeger ve 6zfonksiyonlarini, perturb
edilmemis sisteminkilerle iligkilendirmektir. Bu yiizden, perturbasyon teriminin Oniine bir A
parametresi eklenir ve bu parametre 0 ya da 1 degerini alarak pertiirbasyonun varligini ifade

eder.



1.3. Elektron Korelasyon Yontemleri

Elektronik Schrodinger denklemi, elektron sayisi arttikca karmagiklasan bir problemdir.
Elektronlar arasindaki etkilesim, elektronlarin hareketleri, spinleri ve konumlar1 gibi
parametreler ile degisebilir. Hartree-Fock teorisi, bir¢ok durum i¢in makul sonuglar saglasa
da, elektron korelasyonunun dnemli oldugu durumlar i¢in saglam bir tanim icermez. HF
enerjisi toplam enerjinin ¢ok biiyiik bir boliimiine karsilik gelir fakat elektron-elektron
etkilesimlerini yeterince dogru saglayamaz. Cogu durumda, elektron hareketlerindeki bu
iligkinin daha iyi tanimlanmasi, kimyasal problemlerin aciklanmasinda kritik rol oynar.

Elektronlar arasindaki bu etkilesim, korelasyon enerjisi olarak tanimlanir.

Elektron korelasyon enerjisi, belirli bir baz seti icin, gercek enerji ile Hartree-Fock (HF)

enerjisi arasindaki fark olarak tanimlanabilir.
Ecorr = Eexact - EHF (3)

Elektron korelasyon yontemleri arasindan ilk olarak konfigiirasyon etkilesiminden
(Configuration Interaction, CI) bahsedilebilir. CI yonteminin dalga fonksiyonu tiim olasi

slater determinantlarinin dogrusal kombinasyonu ile ifade edilmektedir.
) = > ¥, 4)
I

Ancak, bu yontem tiim olasi determinantlarin dikkate alinmasindan dolay1r oldukca
maliyetlidir ve giliniimiiz teknolojisi ile yalmzca kiiciik sistemlere uygulanabilmektedir.
Maliyet g6z Oniine alindiginda, korelasyon enerjisinin hesaplanmasi i¢in daha iyi
Olceklendirilmis yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerden oldukca 6nemli ve popiiler
olanlar Mgller—Plesset (MP) pertiirbasyon teorisi ve Baglanmis Kiime (CC) teorisi bagliklari

altinda toplanabilir.



1.3.1. Mpgller-Plesset (MP) Pertiirbasyon Teorisi

Mgller—Plesset (MP) pertiirbasyon teorisi, kuantum mekanigi alaninda gelistirilen post-HF
yontemlerden biridir [2-4].  Sistemin Hamiltonian1 asagidaki gibi referans (Hy) ve

pertiirbasyon (V) kisimlarina ayrilarak tanimlanir.
H = Hy+\V (5)

Burada, A pertiirbasyon varliginin belirlenmesi icin tanimlanan bir yardimci parametredir.
Daha sonra enerji ve dalga fonksiyonu bir Taylor serisine acilir ve asagidaki sekilde ifade

edilir (Rayleigh-Schrodinger).

U, = U0 4 AU+ N2 (6)

E,=E)+)\E} + N°E2 + ... (7)

Burada, pertiirbasyon serilerine acilan enerji ve dalga fonksiyonu asagidaki Schrodinger
denkleminde yerine yazilir ve denklemin farkli A parametreleri ile ¢oziimiinden enerji

esitlikleri elde edilir.
HV,=E,V, (8)

Ozetle, farkli birkac acilimla elde edilebilecek olan MP2 korelasyon enerjisi son olarak
asagidaki sekilde ifade edilebilir.

1 {abl|ij){ij||ab
A, L {adllid)ilab)

de;+ej—€,— €

)

Burada, € orbital enerjilerini ifade etmektedir. MPn yontemler, tahmin kalitesi bakimindan
tartisilir olmasina ragmen en sik kullanilan post-HF yontemlerdendir. Diger korelasyon
yontemlerine kiyasla diisik maliyeti [O(N®) skalasinda] ve varyasyonel olmasa da

boyut-tutarl olusu popiilaritesini agiklamaktadir.



1.3.2. Baglanmis Kiime (CC) Teorisi

Baglanmis Kiime (Coupled-Cluster, CC) teorisi varyasyonel olmayan boyut tutarli bir
yontem olarak bilinmektedir [5-10].  Son yillarda, daha yiiksek teori seviyesinde
hesaplamalar yapilmak istendiginde, FCI sinirina yakinsamasindan dolay1 biiyiik popiilerlik
kazanmistir. Dalga fonksiyonunun eksponansiyel agilimi ile olduk¢a karmasik ve ¢oziilmesi
zor denklemlere sahip olsa da, sagladig1 yiiksek dogrulukta korelasyon enerjileri sebebiyle

tercih edilmektedir. CC dalga fonksiyonu asagidaki sekilde ifade edilir.

Woo) = €T [Wpp) (10)

Bu esitlikteki e iistel fonksiyonu bir Taylor serisine agilir.

~

. R 72 T3
e :1+T+E+§+'” (11)

Burada, kiime uyarma operatorii T=Ti+Th+... seklinde ifade edilir.

Noce Nvir

Ty o= Y ) tali (12)
NZCCNZ’H"

T, = Y > thalblji (13)
i ab

Burada ¢ ve t?f sirasiyla tekli ve ikili amplitutlardir, ' ve 7 sirastyla olusturma (creation) ve
yok etme (annihilation) operatorleridirler. DF-CCSD korelasyon enerjisi asagidaki sekilde

yazilabilir.

AE = (0le T Hye)0) (14)



1.3.3. Optimize Orbitalli Baglanms Kiime Yontemleri

Optimize orbitalli (Orbital Optimized, OO) elektron korelasyon yontemleri modern kuantum
kimyasinda oldukca yiiksek ilgi gormektedir [11-37]. ikili uyarilmus baglanmis kiime
(Coupled-Cluster Doubles, CCD) [11-13, 15, 23] baglanms cift fonksiyonelleri [38, 39],
dogrusallagtirilmig ikili uyarilmis baglanmis kiime (Linearized Coupled-Cluster Doubles,
LCCD) [28, 40], yogunluk-kiimiilant fonksiyonel teorisi (Density-Cumulant Functional
Theory, DCFT) [31], ikinci ve liciincii dereceden pertiirbasyon teorisi (Second and Third
Order Mgller-Plesset Perturbation Theory, MP2 and MP3) [23, 24, 27, 29, 32, 33, 41, 42],
ve MP2.5 [34] yontemleri gibi cesitli baglanmig kiime (CC) ve pertiirbasyon teorisi
yontemleri icin OO yontemler sunulmustur. Bu calismalar, serbest radikaller [20, 27, 28,
33, 43-45], simetri kirilma problemleri [12, 23, 24, 27], ge¢is halleri [20, 43—45], bag
kirilmast [25, 30, 46], acik kabuk sistemlerdeki zayif etkilesimler [32, 34, 40, 41, 47],
iyonlagsma potansiyellerinin [48] ve elektron afinitesinin [49] dogrudan hesaplanmasi ve
kimyasal reaktivitenin degerlendirilmesi [50] gibi zorlu problemlerin hesaplanmasinda OO

yontemlerin ¢ok faydali oldugunu gostermistir.

1998 yilinda yapilan bir calismada, Sherrill vd. [12] konvansiyonel dort indisli integrallerle
OCCD yonteminin enerji ve analitik gradientlerini sunmuglardir. Bu ¢alismada, DF-OCCD
ile gosterilen DF yaklasgimli OCCD yontemi [12, 23, 25] icin enerji ve analitik gradientler
sunulmustur. DF teknigine ek olarak, enerji hesaplamalar1 i¢cin CD yaklagimi da dikkate
alimmis ve elde edilen yontem CD-OCCD ile gosterilmigtir. Yayimlanan formiiller Bozkaya
ve Unal tarafindan kodlanip, Bozkaya’nin DFOCC modiiliine [32, 33, 40-42, 51-54]
eklenmistir. ~ Yeni yontemlerimiz hem kisitlamali hem de kisitlamasiz Hartree—Fock
(RHF ve UHF) versiyonlarina sahiptir. Daha Onceki calismalarda [53], DF-CCSD ve
DF-CCD yontemlerinin analitik gradientleri sunulsa da bunlar sadece RHF referansim
icermektedir. Bu nedenle, bu tez calismasi kapsaminda UHF tabanli DF-CCD yontemi
ilk kez uygulanmaktadir. Bu calismada DF-OCCD yontemi, bag uzunluklarina, hidrojen

transfer reaksiyonlarina, zayif etkilesimlere ve simetri kirilma problemlerine uygulanmistir.



1.3.4. MP ve CC Yontemler icin Hareket Denklemi (EOM)

Uyarilma enerjilerinin (Excitation Energies, EE) dogru hesaplanmasi, modern kuantum
kimyasindaki en zorlu problemlerden biridir. CC yontemleri i¢in hareket denklemleri, ¢ok
cesitli kimyasal sistemler i¢in uyarilmis hal 6zelliklerinin hesaplanmasinda oldukca dogru
sonuclar saglamaktadir [55-73]. CCSD modeline dayali EOM yaklasiminin (EOM-CCSD)
dogrulugunun 0,1-0,2 eV oldugu bilinmektedir [57, 60]. Bununla birlikte, temel hal CC
yontemlerinde oldugu gibi, EOM-CC yontemleri i¢in de hesaplama maliyeti ve disk/bellek

gereksinimleri sistem boyutuyla dik egimli bir sekilde dl¢eklenir.

Tez c¢alismast kapsaminda, 0Ozellikle EOM-CCSD i¢in en maliyetli terim olan
parcacik-par¢acitk merdiven (Particle—Particle Ladder, PPL) terimi igin gelistirilmis
bir algoritma ile yogunluk uyarlanmig EOM-CCSD yoOnteminin yeni bir uygulamasi
sunulmustur. Sunulan denklemler, mevcut yazarlar tarafindan yeni bir bilgisayar
kodunda uygulanmig ve MacroQC paketine eklenmistir [74]. Gelistirilen DF-EOM-CCSD
yonteminin hesaplama siiresi Q-chem 5.3 yazilimininki ile karsilastirlmistir [75].

DF-EOM-CCSD yontemi, uyarilma enerjilerini elde etmek i¢in bir test setine uygulanmustir.

Ek olarak, EOM-MP yontemler de yogunluk uyarlamasi teknigiyle tez calismasi kapsaminda
geligtirilmigti. EOM-CCSD ile ulasilamayan daha biiyiik molekiiller i¢cin nispeten daha
diisik maliyetli yontemlere de ihtiya¢ duyulabilmektedir. Diisiik maliyetli yontemler
skalasinda ilk aday EOM-MP2 [76, 77] yontemidir. Bununla birlikte, MP2 yonteminin
acik kabuklu kimyasal sistemler iizerinde zorluklar1 oldugu iyi bilinmektedir [19-23,
26, 27, 32, 33]. Bu nedenle, OMP2 yontemi MP2 yontemine gore daha saglam bir
alternatif olarak goriinmektedir. Ek olarak, yeni eklenen s parametresi ile ¢ok daha
dogru sonuclar elde edilmigtir. Tez kapsaminda, DF teknigi ile gelistirilen EOM-OMP2
yontemi (DF-EOM-OMP2) ilk kez sunulmaktadir. Burada gelistirilen formiilasyonlar,
tez kapsaminda yeni bir bilgisayar kodunda uygulanmis ve MacroQC yazilim paketine
eklenmistir [74]. Yine bu ¢alismada, DF-EOM-OMP?2 yontemine ek olarak DF-EOM-MP2
yontemi de gelistirilmistir.  DF-EOM-OMP2 yonteminin sonuglari, c¢esitli molekiiler
sistemlerin uyarilma enerjileri icin DF-EOM-MP2 ve DF-EOM-CCSD yontemlerinin
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sonuclartyla kargilagtirilmisgtir. Dahasi, EOM-MP yontemlerinden, DF-EOM-MP3,
DF-EOM-OMP3, DF-EOM-MP2.5 ve DF-EOM-OMP22.5 yontemleri de bu calisma

kapsaminda ilk kez gelistirilmigtir.

1.4. Uygulama Cahsmalar ile Tlgili Genel Bilgiler

Tez calismasi kapsaminda gelistirilen yOntemlerin  dogrulugunun ve etkinliinin
degerlendirilmesi, ayrica ilgili yontemlerin 1s18inda zorlu elektronik durumlara sahip
yapilarin ve enerjilerinin aydinlatilmasi amaciyla, farkli molekiiler 6zelliklerdeki uygulama
setleri olusturulmustur. Bu setler acik ve kapali kabuklu sistemler, cesitli iki veya daha
fazla atomlu radikaller, poliaromatik hidrokarbonlarin radikalleri, organik kromoforlar ve su

kiimelerinden olusturulmustur [78—85].

1.4.1. Ack ve Kapah Kabuklu Kimyasal Sistemler

Oncelikle siire hesaplamalarinda kullanilabilmesi amaciyla, bir alkan seti olusturulmus
[86], bu sayede yontemlerin etkinlik degerlendirmeleri gergeklestirilmistir. Tez galismasi
kapsaminda gelistirilen yontemler icin gereken durumlarda, bir sunucu bilgisayar iizerindeki
tek cekirdekte siire hesaplamalart i¢in alkan seti kullanilmistir. Siire hesaplamalarinda
kullanilan alkan seti i¢in optimize geometrilere kissm EK 1’den ulasilabilir. Alkan seti i¢in
limitler, cogunlukla karsilastirilacak olan yontem icin piyasadaki versiyonlarin izin verdigi
Olciide belirlenmistir. Gelistirdigimiz yontemlerin bir¢cogunda, yiiksek teori seviyelerine
cikildiginda dahi, kullanilan integral yaklasim teknikleri ve programlanacak diizeydeki
formiilasyonlarin uygun faktorlenmeleriyle, biiyiik olgekli alkan seti iiyeleriyle kolaylikla

calisilabilmektedir.

Sonrasinda, gelistirilen yontemlerin dogrulugunu degerlendirmek amaciyla, acik ve kapali
kabuklu kimyasal sistemler kullanilarak test setleri olusturulmustur. Bu setler, literatiirde
benzer calismalarda siklikla kullanilan yapilardan, deneysel verileri veya yiiksek seviyeli

referans enerjileri mevcut olan molekiillerden olusturulmustur [78-85]. Kapali kabuk seti



icin [83] EK 2, ac¢ik kabuklu setler i¢in [82] EK 3 ve EK 5, organik kromoforlardan olusan
set icin [81] EK 4 ve poliaromatik hidrokarbonlardan olusturulan set icin [79, 80] EK 6

kisimlarina bakilabilir.

1.4.2. Anyonik Su Kiimeleri

Su kiimelerinin yapilart ve enerjileri, sivi su, buz ve hidratlar gibi yogunlasmis sulu
ortamlarda baglanma bi¢imlerinin ve kooperatif etkilerinin anlasilmasi i¢in yararlt modeller
olusturmaktadir. Bu nedenle, karmasik yogunlastirilmig faz ortamlarinda meydana gelen
olaylarin daha iyi anlagilabilmesi icin, bu sistemlerin molekiiler 6zelliklerini arastiran
kapsamli calismalar yapilmustir [87—102]. Protonlanmis su kiimeleri H" (H,0),,, ve negatif
yiikli su kiimeleri (H,O),,, aym zamanda, su icinde katyonlarin ve fazla elektronlarin
coziinme modelleri olarak gorev yapan Onemli ilgi alanlarindandir.  Boyut-spesifik
spektroskopi, bu yiiklii tiirler i¢in notral kiimelere gore kolaylik saglamaktadir. Bu nedenle,

H*(H,0),, ve (H,0);, kiimeleri i¢in 6nemli 6lgiide spektroskopik veri mevcuttur [103-105].

Hidrath elektronlar, atmosfer kimyasi ve radyasyon kimyasi gibi bircok kimyasal ve
biyolojik islemlerde oynadig1r 6nemli rol sebebiyle icin biiyiik ilgi uyandirmaktadir [106].
Kii¢iik anyonik su kiimeleri (H,0),;, n = 2 — 6, hidrath elektronun dogasini anlamak i¢in
uygun sistemler sunmaktadir. Bu kiiciik boyutlu kiimeler i¢in hem teorik [91-93, 100-
102, 107-116] hem de deneysel [103, 104, 117-121] bir ¢cok calisma gerceklestirilmistir.
Bununla birlikte, kiiciik boyutlu su kiimelerindeki fazla elektronun baglanma o6zellikleri,
genellikle gercek yogunlagmis faz ortamlarindakinden farkli olmaktadir [122]. Kiimeye
ait baglanma 6zelliklerinin, kiime boyutu arttik¢a yogunlagsmis faz davranigina yakinlagmasi

beklenmektedir.

Hesaplama yontemleri agisindan, acgik kabuklu kimyasal sistemler, kapali kabuk sistemlere
gore ¢cok daha zorludur. Post-Hartree-Fock (HF) yontemlerde, agik kabuklu sistemler i¢in
sik sik spin ve bogluk simetrisi kirilmasi [24, 27, 123—132] problemleri gozlemlenmektedir.
Bu gibi durumlarda, orbital-relaksasyon etkileri olduk¢a 6nemli hale gelmektedir [12, 20,
21, 29, 43]. Optimize-obitalli yontemlerin agik kabuklu kimyasal sistemler i¢in ¢ok yararlt
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oldugu gosterilmistir [12, 20, 24, 27-29, 45]. 2013 ve 2016 yillarindaki ¢alismalarda [28,
40], optimize-orbitalli dogrusallastirilmis baglanmis kiime (Orbital-Optimized Linearized
Coupled-Cluster, OLCCD) yonteminin [28] ve yogunluk uyarlanmis versiyonunun
(DF-OLCCD) [40] oldukca hassas denge geometrileri ve harmonik titresim frekanslari
sagladig1r gosterilmistir.  Ayrica, OLCCD yontemlerinin, tekli ve ikili baglanmis kiime
yontemine (Coupled-Cluster Singles and Doubles, CCSD) gore onemli Ol¢iide daha iyi
oldugu gosterilmistir [133]. Dahasi, bu yontemlerin performanslarinin, agik kabuklu
molekiillerin titresim frekanslar1 icin, CCSD(T) yonteminden bile daha iyi oldugu
sOylenebilir [134, 135]. Bu nedenle, OLCCD ve DF-OLCCD yontemlerinin agik ve kapali

kabuklu kimyasal sistemler i¢in olduk¢a umut vaadettigi sonucuna varilmistir.

Anyonik su kiimeleri i¢in bircok kuantum mekaniksel calisma yapilmis olmasina ragmen
[91-93, 100, 108-116], az sayida yap1 iceren bu calismalar cogunlukla yogunluk fonksiyonu
teorisi (Density Functional Theory, DFT) ve ikinci dereceden Mgller—Plesset pertiirbasyon
teorisi (Second-Order Mgpller—Plesset Theory, MP2) seviyeleriyle sinirlanmistir.  Ayrica,
bu caligmalarin bir kism1 yalnizca DFT ve MP2 seviyelerindeki dikey elektron koparilma
enerjilerine (Vertical Detachment Energies, VDE) odaklanmistir. Bu ¢alisma kapsaminda,
anyonik pentamer ve heksamer su kiimelerinin [(H,O); ve (H,O)4] yapilari, VDE’leri,
bagil ve baglanma enerjileri, bugiine kadarki en kapsaml sekliyle, DF-OLCCD, CCSD ve

CCSD(T) gibi yiiksek seviyeli baglanmis kiime yontemler ile sunulmaktadir.

1.4.3. Katyonik Su Kiimeleri

Iyonize su kiimeleri, (H,0O);", katalitik kimya [136—138], radyoterapi [139] ve foto-uyarilmig
DNA baz ciftlerinin enerji salinimi gibi bir¢cok kimyasal ve biyolojik siirecteki kritik rolleri
nedeniyle olduk¢a 6nemlidir [140-145]. Kiigiik boyutlu katyonik su kiimeleri (H,0);',
n = 2 — 6 iyonize suyun dogasin1 anlamak ic¢in uygun modeller olarak kullanilmaktadir.
Kiimelerin baglanma 6zelliklerinin, kiime boyutu arttik¢a yogun faz davranisina yakinsamasi
beklenmektedir. Tartisilan 6nemi nedeniyle, bu tiir kiiciik boyutlu iyonize kiimeler icin ¢cok

sayida hem deneysel [139, 146—148] hem de teorik [105, 149—-156] ¢alisma yapilmistir.

10



Acik kabuklu molekiiler sistemler, kapali kabuklu molekiillere kiyasla elektronik agidan daha
karmasiktir [12, 21, 24, 27, 29, 44, 45, 131, 132]. Yapilan ¢aligmalar, optimize orbitalli
yontemlerin acik kabuklu kimyasal sistemler i¢in ¢cok yararli oldugunu gostermistir [12, 20,
21, 24, 27, 29, 34, 44, 45]. Onceki calismalarda [40, 44, 84], OLCCD yo6nteminin [28, 40]
acik kabuklu sistemler i¢in ¢ok isabetli molekiiler 6zellikler sagladig:r ve performansinin
CCSD [133] yonteminden onemli 6l¢iide daha iyi oldugu gosterilmistir. Ayrica, acik kabuklu
molekiillerin harmonik titresim frekanslar: i¢cin performansi, CCSD(T) ile CCSD’den bile
daha iyi olabilir [134]. Bu nedenle, bu calismada, dikkate alinan iyonize kiimelerin
optimize edilmis geometrilerini ve harmonik titresim frekanslarini elde etmek icin yogunluga

uyarlanmig OLCCD (DF-OLCCD) yontemi [40] kullanilmasgtir.

Molekiiler yapilarin hatasiz bir sekilde hesaplanmasi, model kiimelerin dogru bir sekilde
tammlanmas1 ve dogalarmin anlagilmasi icin ilk asamayr olusturmaktadir. Iyonize su
kiimeleri i¢in cesitli teorik ¢calismalar [105, 149-155] yapilmig olmasina ragmen, DFT ve
MP2 seviyesinde siirli sayida yap1 hesaplanmistir. Acik kabuklu molekiiler sistemler i¢in
yaygin DFT fonksiyonellerinin ve standart MP2 yonteminin sonuglarinin, kapali kabuklu
kimyasal sistemler kadar hatasiz olmadig1 bilinmektedir. Onceki calismalarda [12, 20, 21,
24, 27, 29, 34, 44, 45], standart yontemlerin agik kabuklu molekiiller icin 6nemli Olgiide
basarisiz olabilecegi ve optimize orbitalli yontemlerin bu tiir sistemler i¢in yiliksek dogrulukta
sonuclar elde etmek icin ¢ok yararli oldugu gosterilmistir. Bu calismada, DF-OLCCD,
CCSD ve CCSD(T) gibi yiiksek seviyeli CC yontemlerle iyonize su kiimelerinin [(H,O);,
n = 2 — 6] yapilari, dikey baglanma enerjileri (Vertical Attachment Energies, VAE), bagil ve

baglanma enerjileri icin bugiine kadarki en dogru ve kapsamli calisma sunulmaktadir.

1.5. Tez Calismasinin Amaci ve Kapsam

Bu tez calismasi, yogunluk uyarlamasi1 (Density-Fitting, DF) ve Cholesky Ayristirmasi
(Cholesky Decomposition, CD) yaklastirmalar1 uygulanmis optimize orbitalli baglanmig
kiime yontemi (DF-OCCD ve CD-OCCD) i¢in enerji ve amplitut ifadelerinin programlandig:
ilk calisma olmustur [157]. Ek olarak, Bozkaya vd. nin [53] 2016 yilinda spin
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orbital denklemlerini yayinladigi DF-CCSD yonteminin kisitlamasiz HF (Unrestricted
Hartree-Fock, UHF) referansina spin adaptasyonu gerceklestirilip bu calisma kapsaminda
programlanmigtir. Bu programlar, Psi4 yaziliminda [158, 159] Dr. Bozkaya'nin gelistirdigi
DFOCC modiiliine dahil edilmistir. Ayrica, yine tez caligmasi kapsaminda standart ve
optimize orbitalli MP ve CC yontemler i¢in yogunluk uyarlanmig (DF) hareket denklemi
(Equation-of-Motion, EOM) formiilasyonlar1 gelistirilmistir.  Bu formiilasyonlar, hem
kisitlamali hem de kisitlamasiz HF (RHF ve UHF) referanslarina adapte edilmistir.
Bu calisma, standart EOM-CC ve EOM-MP yontemlerinin biiylik molekiiler sistemlere
uygulanabilmesi adina DF ve CD tekniklerinin kullanildigi, ek olarak EOM-OO-MP
ve EOM-OO-CC yoOntemlerinin gelistirilip programlandig: literatiirdeki ilk c¢aligmadir.
Gelistirilen, EOM-MP, EOM-CC, EOM-O0O-MP ve EOM-OO-CC yontemleri ortak bellek
paralel programlama yontemiyle C++ dilinde etkin bir sekilde programlanarak, DF ve CD
yaklagimlarinin uygulanmis oldugu literatiirdeki ilk programlama ¢alismasidir. Tez ¢calismasi
kapsaminda iiretilen kodlarin tamami, arastirma grubumuz tarafindan gelistirilen MacroQC

[74, 160] programina eklenmistir.

Tez c¢alismas1 kapsaminda gelistirilen EOM formiilasyonlar1 i¢in  belirlenen
yontem  adlart: DF/CD-EOM-CCSD [161], DF-EOM-CCD, DF-EOM-MP2,
DF-EOM-MP3, DF-EOM-MP2.5, DF-EOM-OCCD, DF-EOM-OMP2, DF-EOM-OMP3,
DF-EOM-OMP2.5 seklindedir. Bu yontemlerin tamamu i¢in, spin orbital, RHF ve UHF
bazinda formiilasyonlar ilerleyen baslikta acik¢a sunulmustur. Ilgili formiilasyonlar, acikca
ve tiim faktorizasyonlartyla birlikte sunulmustur. Bu tez calismasi kapsaminda iiretilen
programlar iist diizey ab initio yontemlerin ¢ok daha biiyiik 6l¢ekli zorlu kimyasal sistemlere

uygulanmasini saglayacaktir.

Bu tez calismasi kapsaminda gelistirilen programlar zorluk derecesi yiiksek kimyasal
sistemlere uygulanmis ve bu sayede ilgili sistemlerin dogasinin daha iyi anlasilmasina
katkida bulunulmustur [84, 85, 157, 161-163]. Gelistirilen yontemlerin dogruluk ve etkinlik
analizleri cesitli uygulama setleri olusturularak test edilmistir. Bu amagla, bir dizi acik ve
kapali kabuklu kimyasal sistem goz Oniine alinmigtir. Goz Oniine alinan kimyasal sistemler

icin optimize geometrilerin tamami ekte sunulmustur. Ek olarak, acik kabuklu kimyasal
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sistemler olan anyonik [84] ve katyonik [85] su kiimelerinin 1-6 iiye sayisindaki bir ¢ok
konformeri aydinlatilmis, CCSD(T)/CBS seviyesinde bagil, baglanma ve dikey elektron

koparilma enerjileri hesaplanmustir.

Tez kapsaminda gelistirilen yontemler, teorik/hesaplamali kimyacilarin kullanabilecegi
ticretsiz yazilimlara eklenerek sunulmustur.  Gelistirilen yontemlerden bazilari, zorlu
kimyasal setlere uygulanarak, dogrulugu ve etkinligi acisindan uygunlugu gosterilmek iizere

yaymlamistir [84, 85, 157, 161-163].
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2. YONTEM

Bu kisimda, tez calismasi kapsaminda gelistirilen yontemlere ait formiilasyonlar
sunulmaktadir. Formiilasyonlarda kullanilan notasyonda, AO’lar u, v, A, o, ... sembolleri ile,
genel MO’lar p, q,r, s, ... sembolleri ile, dolu MO’lar i, j, k, [, ... sembolleri ile, son olarak
da bos olan MO’lar ise a, b, ¢, d, ... sembolleri ile tanimlanmaktadir. Ayrica, ilgili formiillerin
kisitlamasiz spin versiyonlarinda, indislerde kullanilan biiyiik harfler alfa spinini, kiiciik

harfler ise beta spinini ifade etmek icin kullanilmaktadir.

2.1. Integral Ayristirma Teknikleri

Yogunluk uyarlamasi teknigi (DF), 4-indisli tensorlerin 3-indisli olanlar cinsinden ifade
edilmesine yarayan, bu sayede integral saklama maliyetlerinin biiyiik Olclide azalmasina
yardimct olan bir integral yaklastirmasidir [32, 164—168]. Literatiirde bire ¢dziimleme
(Resolution of Identity, RI) olarak da adlandirilmaktadir.  iki elektron integralleri
(Two-Electron Integral, TEI), DF ve CD yaklagtirmalar1 kullanilarak atomik orbital (AO)
bazinda asagidaki gibi ifade edilebilmektedir.

NH.’LLZ
(wlAo)pr = > bEbS, (15)
Q
CD yaklasiminda, CD vektorleri bffy, CD prosediiriindeki ana baz seti integrallerinden elde

edilir ve @ bir Cholesky indisidir. DF yaklasgiminda, DF faktorleri olan b%, tensorleri

jn2

asagidaki gibi tamimlanabilir.

Nauz
b2, = > (w|P)J ]rq (16)
P
Burada,
1
(w|P) = / / ()= p(ra) (17)
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veE

1
Jpg = //gpp(rl)r—wgoQ(rg)drldrg (18)

Burada, sirasiyla x,(r) ve ¢p(r) ana ve yardimei baz fonksiyonlardir. ERI tensorleri, AO

bazindakine benzer sekilde, molekiiler-orbital (MO) bazinda asagidaki gibi yazilabilir.

Nu.uz

(pqlrs)pr = beqbf?s (19)
Q

Burada, b¥. MO bazinda CD/DF tensoriidiir.

e )

2.2. Yogunluk Uyarlanmus Tekli ve ikili Uyarilmis Baglannis Kiime
Teorisi (DF-CCSD)

Kisitlamasiz Hartree-Fock (UHF) referans: icin, Yogunluk Uyarlamasi (DF) ve Cholesky
Ayristimas1 (CD) yaklastirmalari uygulanmig, tekli ve ikili uyarilmig baglanmig kiime
(Coupled-Cluster Singles and Doubles, CCSD) yontemi icin enerji ve amplitut ifadeleri bu
kisimda sunulmaktadir. Ek olarak, UHF referansi icin DF-CCSD yontemine ait yogunluk
matrisleri de sunulmaktadir. Kapali kabuklu sistemler icin uygun olan kisitlamali Hartree
Fock (RHF) referansi i¢in gelistirilen DF-CCSD yontemine ait formulasyon, Bozkaya vd.
[53] tarafindan 6nceki calismalarda ayrintili bir bicimde sunulmustur. Ayrica, DF-CCSD
yontemine ait spin orbital formiilasyonlar Bozkaya vd. nin [53] ¢alismasinda mevcut olup,
bu tez calismasi icin UHF referansina gore spine adapte edilmistir. Burada, gelistirilen
denklemler (dondurulmus cekirdek terimleri de dahil) C++ dilinde kodlanan bir bilgisayar

programina doniigtiiriilerek, MacroQC [74] yazilimina ilave edilmistir.

2.2.1. DF-CCSD Program icin Kullanilan Prosediir

Tez calismasinin bu kisminda, DF-CCSD programi igin gerekli olan on islemler ve

sonrasinda ilgili kodlarda kullanilacak olan formiilasyon acik¢a sunulmaktadir.  Bu

15



kapsamda, 7" ve A-amplitut denklemleri ve yogunluk matrisleri agik¢a gosterilmistir. Daha
sonra, amplitut denklemleri ve yogunluk matrisleri denklemleri icerisinde yer alan terimlerin

daha diizenli bicimde ifade edilebilmesi amaciyla tanimlanan ara tensorler sunulmaktadar.

2.2.1.1. On Islemler

Bu asamada, DF-CCSD programi Oncesinde gerceklestirilen islemler maddeler halinde
sunulmustur [169].

(1) Niikleer itme enerjisi (E,,,.) okunur.

(2) SCF enerjisi okunur (Fy).

(3) Orbital enerjileri (e) okunur.

(4) SCF 6zvektorleri okunur (MO’lar).

(5) Tek ve iki elektron integrali AO bazindan MO bazina doniistiiriiliir.

(6) MO integralleri kullanilarak DF-SCF enerjisi hesaplanir.

Eop = Z (he + ;Z (h5 + £1) (20)

ig

(7) Fock matrisi olusturulur.

2.2.1.2. Fock Matrisi

Genel molekiiler orbitaller ile tarif edilen spin kisitlamasiz (unrestricted) konvansiyonel fock

matrisi asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [170].

fra = hpg + Y _(PM|[QM) + Y (Pm||Qm) 1)
M m

for = hog + D> (pmllgm) + ) (pM||gM) (22)
m M
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Yogunluk uyarlanmis Fock matrisi genel molekiiler orbitaller cinsinden asagidaki sekilde

ifade edilmektedir [170].

Nu.uz Nu.uz occ

oo = hra Y000 — D5 D Wi @)
Q Q M
Naum Nauly; occ

Foa = g D VRIS = DD Wb, 24)
Q Q m

Burada, J terimi asagidaki sekilde ifade edilmektedir [170].

Je = ibfm + ibgm (25)
M m

2.2.2. DF-CCSD Enerji ve Amplitut Esitlikleri

Bu kisimda, DF-CCSD enerjisinin hesaplanabilmesi i¢in gerekli adimlar ve formiilasyon
UHF referans: i¢in sunulmaktadir. DF-CCSD enerji esitligi spin orbital (SO) ve UHF

formlarda asagida tanimlanmisgtir.

SO [53]:
AE = ZZtﬁfiﬁizzfg’wuab)m (26)
i a %] a,b

17



UHEF:

occ vir

AE = ZZtAfIA+ZZtafza
I A
+ EZZT;},BUJHABW

1,J AB
1 occ vir b
+ 1 713 (i]|ab) pr
%, a,b
+ > TIj| Ab) 27)
Ij Ab

Burada, 77 ve 75 amplitutlari cinsinden ifade edilen 7 tensorleri asagida tanimlanmastir.

SO [53]:
T = il — e (28)
UHF:
a-« Blok:
AP = B B 4Bl (29)
/3-3 Blok:
T = )t — ] (30)
a-( Blok:
= it (31)
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2.2.2.1. Baslangic 7" Amplitutlari

Enerji esitligindeki amplitutlarin belirlenebilmesi i¢in, amplitut denklemlerinin yinelemeli
bir prosediir kullanilarak c¢o6ziilmesi gerekmektedir.  Denklemin sag tarafindaki tiim
amplitutlarin sifira esitlenmesiyle, sol taraftaki 7} ve 75 i¢in basit bir baslangi¢c degeri elde

edilebilir [9]. Dolayistyla, 77 amplitutlar1 i¢in asagidaki esitlik tanimlanabilir.

tiD = fra (32)

tiDi = fia (33)
Burada, D ifadesi asagidaki sekilde tanimlanur.

Dt = fir— faa (34)
D;'I = fii_faa (35)

Baslangic 75 amplitutlart UHF formda agagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

tyP DYy = (IJ||AB) (36)
ab Myab . .

tijDz'j = (ijl|ab) 37
t;*fD;‘jb = (Ij|Ab) (38)

Burada, D¢ ifadesi asagidaki sekilde tanimlanur.

DY = fu+ frs— faa— foB (39)
D%b = fi+ fij = Jaa — [ (40)
D} = fu+fi— faa— fu @1)
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2.2.2.2. 1-ve 3-indisli Ara Tensorler

DF-CCSD yontemi i¢in tamimlanan 1- ve 3-indisli ara tensorler, UHF versiyonlar ile asagida

sunulmusgtur. UHF versiyonlari i¢in gereken durumlarda o ve 3 bloklar1 ayrica gosterilmistir.

occ vir occ vir
Q AB1Q AbpQ
T = DD Wi+ 3 Dt
J B 7 b

occ vir occ vir

Td = DD i+ > i
Jj b J B

occ vir occ vir
_ FQ Q
to = DD tubfie+ DD thbly
M F m f
occ wvir occ wvir
~Q _ ~AF1Q ~Af1Q
Tra = Z Tiabyp + Z Z Trm Oy
M F m f
occ wvir occ wir

SIS SIS 3 B
m f M F

vir
Q _ E1Q
tIJ - Ztl b.]E
E
vir
Q Q
o= Dt
e
oce
Q _ A1Q
tAB - ZthMB
M

occ

tc?b = Zt%bgb

20

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

(50)



vir
Q _ F1Q
tIA - ZtleF
F
vir
Q _ f1@
tia - Ztibaf
f
oce
Q _ A1Q
tAI - ZthMI
M

occ

t(?i = Zt%bgi

occ

Q Q ;A
i = D thitu
M
occ
7 _ Q
tia - Z tzthl
m
Q. 4Q Q 7Q
tIA - tIA _tAI _tIA
Q  _ 4Q Q 7Q
tia - tia - tai - tz'a,
Q _ = Q
Tra = Tratiia
Q. =Q Q
Tia - Tia + tia
Qn  _  2Q Q
Tra = Tra—ta
Qn  _  =Q Q
Tia = Tiq — tai

%g-b ara tensorleri asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

a-o Blok:
1
O T
(-3 Blok:

1
~ab ab ayb bia

21
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(52)

(53)

(54)

(55)

(56)

(57)
(58)

(59)
(60)
(61)
(62)

(63)

(64)



a-(3 Blok:

1
o=ty gt (65)

2.2.2.3. F' Ara Tensorleri

DF-CCSD yo6ntemi icin tanimlanan F' ara tensorleri bu kisimda sunulmaktadir. Sirasiyla,
Foi, Fop ve Fy,. bloklar icin gerekli formiilasyon, spin orbital ve UHF versiyonlariyla (a ve

B bloklar olmak iizere) ilerleyen bagliklarda gosterilmistir.

2.2.2.3.1. F,,; Ara Tensorleri

F,,; ara tensorleri agsagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

« Blok:
1 vir .
Fyur = (I =6mr)fur + EZfMEtI
E
Nu,uz Nauz vir
+ > tebr + )Y  Tbe (66)
Q Q FE
£ Blok:
F, = (1 —=6mi)f +1§T:ft6
ma - ma me 2 - me ’L
Nauz Nauz vir
+ Y b+ D> > Te, (67)
Q Q e
2.2.2.3.2. F,. Ara Tensorleri

F,. ara tensorleri agsagidaki sekilde tanmimlanmaktadir.
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« Blok:

occ

1
Fuap = (1—6ap)far — 5%{:fMEt§\44

Nauz Nauz occ

+ Zthch - Z 2713245}6\2415
Q Q M

£ Blok:
1 occ )
Fae = (1 - 6ae>fae - 5 meetm
Nauz Nau:r occ
D tebi = D D bl
Q Q m
2.2.2.3.3. F,,. Ara Tensorleri

F. ara tensorleri agsagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

o Blok:

Nauaz Nauaz occ

Fup = fue + Zth?/[E - Zzt%Mb%E
Q Q N

5 Blok:

Nouz Nauz occ

Fre = fme + Zthge - Zztgmbge
Q Q n

2.2.2.4. F Ara Tensorleri

DF-CCSD yontemi icin F ara tensorleri bu kistmda tanimlanmaktadir.
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2.2.2.4.1. F,,; Ara Tensorleri

Fmi ara tensorleri asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

o Blok:
1 vir o
Fur = Fur + §;t1FME
5 Blok:
mi mi 92 - i me
2.2.24.2. F,. Ara Tensorleri

Fue ara tensorleri asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

a Blok:
Fap = Fa —litAFM
E E 9 = M E
5 Blok:
ae ae 2 — mi me

2.2.2.5. W Ara Tensorleri

(72)

(73)

(74)

(75)

DF-CCSD yontemi i¢in, amplitut denklemlerinde tanimlanan W ara tensorleri, bu kisimda

sunulmustur. Ayrica, DF-CCSD yontemindeki T-amplitut esitlikleri i¢cin gerekli olan W ara

tensorleri icin tiim bloklar belirlenerek ilgili spin adaptasyonlar1 gerceklestirilip, ilerleyen

bagliklarda ayritili bicimde gosterilmisgtir.
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2.2.25.1. W,,,;; Ara Tensorleri

Wnnij ara tensorleri agagida sunulmaktadir.

Wyunty = (MNI||IJ)pr

aul

+ P (1J) ZtQ b9y

vir - vir

+ Z Zr (MN|EF)pp

o Blok:
£ Blok:

Wmnij
a-f Blok:

Wirnrj

= (mnllij)pr
NU/UHL

+ P(mn)P_(ij) Y t2 b,
Q

vir  vir

+ ZZ (mnlef)p

= (Mn|lj)pr

Na?lnT Nauw
Q ;Q Q0
Y b+ Y by
Q Q

vir  vVir

+ ZZTI] (Mn|Ef)p

Burada, P_(mn)P_(ij) ifadesi su sekilde tanimlanmaktadir:

P (mn)P (i])

= (1—P(mn))(1 — P(ij))
= 1 — P(mn) — P(ij) + P(mn)P(ij)
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2.2.2.5.2. Wyer Ara Tensorleri

Wapes ara tensorleri asagida sunulmaktadir. Burada, W, tensorii pargacik-pargacik
merdiven (Particle-Particle Ladder, PPL) terimi olarak adlandirilir. Onceki galismalar
takiben [171], PPL teriminin de8erlendirilmesi icin asagidaki ifadeler tanimlanmaktadir.
Ayrica, Bozkaya vd. nin Onceki c¢aligmalarinda bu terimle ilgili 6zel faktorizasyonlar ve

algoritmalar yaymlanmustir [52-54].

« Blok:

occ occ

Waper = (AB||[EF)pr — Y th{(AM||EF)pp+ Y ti(BM||EF)pp  (80)
M M

5 Blok:
Waser = (abllef)pr =Y _ th(amllef)pr + >t (bmllef)pr (81)
a-f3 Blok:

Waes = (AbEf)pr — Y _th(Am|Ef)pp + > ta(Mb|Ef)pr (82)
m M

Waber Ara Tensorii icin En iyi Formlar

DF-CCSD yonteminin T-amplitut denkleminde, 4-bos orbital (virtual) iceren tek terimi
olan Wy.r (PPL terimi) ara tensoriiniin maliyetini en aza indirgemek amaciyla cesitli
faktorizasyonlar diigiiniilmiuistiir [52-54]. Bu amacla, denklemler sadelestirilerek, yogunluk
uyarlamasi yaklastirmast uygulanmis ve asagida sunulmustur. Burada DF teknigine uygun
olarak elde edilen yeni faktorizasyonlar ile 4-boyutlu integral tensorleri, 3-boyutlu ara
tensorler kullanilarak tanimlanmistir. Sonrasinda, bu tensor anlik (on the fly) hesaplanir
ve katkis1 amplitut denklemine dogrudan eklenir [52-54]. Wabe ¢ tensorii agagidaki sekilde

tanimlanmaktadir.
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« Blok:

occ

Wappr = (AB|EF) =Y t5(AM|EF) ="t} (MB|EF)
M

M
[ Blok:
Warey = (ablef) — th (amlef) =)t (mblef)
a-( Blok:

Waey = (AVEf) =Y th (Am|Ef) — > t4,(Mb|Ef)
m M

(83)

(84)

(85)

Wabe s tensoriiniin DF teknigi uyarlanmig versiyonu asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

« Blok:
o Nauw occ
Wappr = Z (ng - th)bgF - Z tJ\B}<AM|EF>DF
Q M
£ Blok:
o Nauw occ
Waber = Y _ (b2 —t2)b — th (amlef)p
Q
a-( Blok:
. Naucc occ
Waer = Y (03p — 305 = > th (Am|Ef) pr
Q m

Waber ve Wabef tensorleri arasindaki iligski asagidaki sekildedir.

vir vir

a Z Wabe f = Z Tiejf Wabe f
ef
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Spin orbital durumunda, asagidaki tanimlamalar yapilabilir.

Wabef = Wabef - Wabfe (90)
Wabef = Wabef - /—Wvbaef (9 1)
2.2.25.3. Wye; Ara Tensorleri

Winbe; ara tensorii, amplitut denklemlerinde gerekli olan tiim spin bloklar ile birlikte agsagida

sunulmaktadr.
aaao Blok:
Nau;L 1
Wipes = (MB||EJ)pp + Y (t5;+ 2TfB)bJ\Q4E
Q
Nauz Nauz
-3 B0 - Xt
- —ZZt (EM|NF)pp (92)
B35 Blok:
N(Z’U“’l?
meej = <mb||€] DF T Z th 27}%)[)@

Nouz Naug
+ ZtQ (7, +b2,) ZthQ

occ vir

— —ZZt (emInf)p (93)
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afaf Blok:

Wi

Bafa Blok:
WmBeJ
afBa Blok:
Watbes
Baa Blok:

WmBEj

Nauz

1

(MbEj)pr + Y (15 + 575) b
Q

—ZZth (EM|INF)p (94)
Nau:c 1

(Bm|Je)pr + Y (t95 + 2T?B)bge
Q

—ZZt (em|nf)p (95)

—(Mb|Je) pr

azth . azuzt@ b2

occ wvir

—ZZt (Me|Fn)p (96)

—(Bm|Ej)pr

Naua: Nau:c

Zt (t2, +b2,) = > t7 b3,
Q

occ wvir

-ZZt

(Em|N f)p 97)
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2.2.2.6. T Amplitut Esitligi

DF yaklastirmasi uygulanmig 7 amplitut denklemleri asagidaki gibi yazilabilir.

« Blok:
t'D} = fia + ZHIEFAE — ZtﬁFMI
E M
occ vir occ vir Nouz
+ Y Y I Fus )0 e Fne + ) tob3
N]\iuc fcc n Nguz vir ¢
= DO (TR + YD T (98)
Q M Q E
5 Blok:

t?D;l = fia + ithae - ic:t?nsz

occ wir occ wvir Nauaz
+ Z Z i Fine + Z Z thiFye + Z thaQi
NTuz :cc e Nauz viT ¢
= YD (TR SN + DT (99)
Q m Q e

2.2.2.7. 15 Amplitut Esitligi

DF yaklagtirmas1 uygulanmis 75 amplitut denklemleri agagidaki gibi yazilabilir.
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a-o Blok:

3-3 Blok:

ab Myab
tij Dij

(IJ||AB)pF

vir vir

AB Zt fBE_ [J Zt[M—FMJ

occ  occ vir  Vir

occ vir

P_(IJ)P(AB)> >t Wupp,
M E

occ vir

AB Z Z tAe mBeJ

Naucc
P(IT)P(AB) Y (13 175 + 174655) (100)
Q
(ij]lab) pr
(lb Z taefbe — ) Z t?&fmj

5 Z Z riLanmnzg + = Z Z ijWabef
CLb Z Z tae mbej
P_(ab) Z Z VALY,
M FE

Nauz

b) > (t4t3 + %) (101)
Q

31



a-(3 Blok:

t;“j’)D;‘f = (Ij|Ab)pr

vir vir vir vir
Ae Eb Ab Ab
+ E t]jfbe‘i‘ E t[ijE_ E t[mfmj_ E th]:MI
e E m M
occ occ vir  vir
Ab Ef
+ E g T Waintj + E E 717 Waves
M n E f
occ vir occ vir
-+ t]MWMbEj + tjq—inbej
M FE m e
occ vir occ wvir
E 2 Ae E E Eb
M e m K
occ wvir occ wvir
+ 1% Wnaer + e W,
jm YV mAel M VY MAEI
m e M FE
Nauz Nauz NH.’LLZ Na.uz

Q1 Q Q .0 Q,Q Q1 Q
Db = DRt — Dttt Y b
Q Q Q Q

2.2.2.8. CCSD Iterasyonlar icin Yakinsama Kontrolii

(102)

T amplitutlarini elde etmek amaciyla CCSD iterasyonlar gergeklestirilir ve her bir iterasyon

adim1 sonrasinda yakinsama kontrolii i¢in asagidaki yol izlenir [169, 170].

2.2.2.8.1. T, Amplitutlar icin RMS

T, amplitutlart cinsinden rms degeri asagidaki sekilde hesaplanir [169, 170].

1/2

e [EEEE () - f))] e

Burada N, ikili uyarilmalarin sayisidir.
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2.2.2.8.2. Enerji Farki

Her bir iterasyonda, bir Onceki iterasyonun enerji degeri ile fark alimip rms degeri ile

asagidaki sekilde kiyaslanir [169, 170].

AE = E", — E"! <6 (104)

cesd cesd

Not: Yakinsama saglanamazsa, Adim 2.2.2.3."e geri doniiliir.

2.2.3. DF-CCSD Lagrangian (DF-CCSD-A) Esitlikleri icin Onerilen Prosediir

Varyasyonel bir enerji fonksiyoneli elde etmek i¢in bir Lagrangian tanimlanir [172].
A-amplitut denklemleri Lagrangianin T-amplitutlarina karst duragan nokta olmasi kosuluyla
elde edilir. A-amplitutlarinin elde edilmesi amaciyla asagidaki prosediir izlenmelidir
[52-54, 173].

2.2.3.1. Baslangi¢c \; Amplitutlar

Baslangic i¢in A\; amplitutlar1 olusturulur.

N = fra) DY (105)
X = fi) D! (106)

)

Burada, D ifadesi asagidaki sekilde tanimlanir.

D = fir— faa (107)

qu = fii_faa (108)
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2.2.3.2. Baslangic )\, Amplitutlar:

Baslangi¢ i¢in \, amplitutlar1 olusturulur.

AP = (1J||AB)/ D} (109)
\S, = (ij||ab)/ Dgf (110)
A;‘j” = <Ij|Ab)/D}4jb (111)

Burada, D;‘;’ ifadesi asagidaki sekilde tanimlanir.

D = fu+ frs— faa— foB (112)
DY = fi+ fij = foa— fub (113)
D?jb = fir+fjj — faa— fw (114)

2.2.3.3. 1- ve 3-Indisli Ara Tensorler

DF-CCSD-A amplitut esitlikleri icin gerekli olan 1- ve 3-indisli ara tensorler asagida

sunulmustur.

Vig = D Viuanbiiw + D Vimanbi, (115)
M,N m,n

V;? = Z Viminbom + Z VMz‘ij%N (116)
m,n M,N

Vi = Z Vineanti + Z Vimntem (117)
M,N m,n
m,n M,N
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vir vir

Vl(f?]/ = Z VIEJFbgF + Z VIlebgf
E,F e, f

vir vir
Q
Vz‘j - Z Vzejfb + Z VzEJFbEF
occ vir occ  vir
Ve = D0 Viamsbie + > Y ViarebS,
M FE m e
occ wir occ vir

Va? = Z Z Vmaieb%e + Z Z VM&iEbJ\Q/[E
m e M E

occ occe
(= Z Arvnat§y + Z ALminat,
m,n
occ occ
(= Z Arnaty Z Aminat,
m,n
occ occ
CiQa = Z Aimnat%n + Z AiMNat?/[N
m,n M,N
occ occ

CiQa = ZAzmnat%n - Z AMiNatg\?/[N
m,n M,N

occ  vir
A D) DLV A 2.2 Al
M E

occ vir occ vir

CZCJQ Z Z zmjetgne + Z Z AzM]Et?/[E
m e M FE

vir vir

= > GurbPe+ > GesbS
EF e, f

occ wvir occ wvir

= DD Giutii+)_ ) 9t
M FE m e
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(120)

(121)

(122)

(123)

(124)

(125)

(126)

(127)

(128)

(129)

(130)



vir

% = ZQAEb(}?E
E
vir

g(?i - Zgaebg
e
oce

Q?A = ZQMI b?m
M

occ

G2 = Y Guib,

vir
Q _ I:Q
>‘IA - Z)‘EbEA
E
veir
Q .
Noo= YN
e
vir
Q@ I.,Q
)‘IA - Z)‘EtEA
E

vir

Moo= DAl

occ wvir occ wvir

AZy = DD NipbTs+ D D N,
J B i b

occ vir occ vir
Q _ ij 1@ Ji 1@
Aia - Z Z Azjbbjb + Z Z ABZabJB
7 b J B
occ vir occ vir
AQ 1J ,Q Ij ,Q
Ao = DD Niptie+ D> it
J B J b
occ vir occ vir

No = 2D N0+ Madls
b J B

J
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(131)

(132)

(133)

(134)

(135)

(136)

(137)

(138)

(139)

(140)

(141)

(142)



2.2.34.

n _ Q .E
tar = Z LARtT
E

vir

tai = ZtaQetti2

7 ve 7 Amplitutlar

(143)

(144)

DF-CCSD-A amplitut esitlikleri i¢in gerekli olan 7 ve 7 tensorleri agagida sunulmustur.

a-a Blok:

B-5 Blok:

a-( Blok:

. 1
S

1
~ab ab ayb bia

T tensorleri asagida sunulmustur.

a-o Blok:

3-5 Blok:

1
~A Ab Aub
T[jb — t[] + étl t]
P = P+t — Py
ab ab ayb bia
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(146)

(147)

(148)

(149)



a-(3 Blok:

Ab . 4Ab | AL

2.2.3.5. V Ara Tensorleri

(150)

DF-CCSD-A amplitut esitliklerinde kullanilacak olan V' tensorleri agagida sunulmustur.

2.2.3.5.1. Vi, Ara Tensorleri

Vijr ara tensorleri agsagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

aoao Blok:
1 vir
Vioke = 5 Z TEJF)\J{%
E,F
B666 Blok:
V"kl = 1I)XW:TS»JC)\M
1) 2 ij “ef
e?f
afaf Blok:
Vi = D71 Ak
E7f
2.2.3.5.2. Vi, Ara Tensorleri

Viajb ara tensorleri agagidaki sekilde tanimlanmaktadr.

aaao Blok:

occ wvir

Viaip =

N | —

38

SO BN DS
M FE m e

(151)

(152)

(153)

(154)



358 Blok:

afaf Blok:

BaBa Blok:

o fa Blok:

Saaf Blok:

‘/}ajB

occ vir occ vir

Van = 3 DA : DILET:

occ vir

View = 5 3 S R
m FE

occ wvir

Viajp = %ZthﬁA%g
M e

occ vir

occ vir . 1
DIPIHEVHEED DY B
M E m e

N —

occ wvir occ wvir

Vi = 530St S S Y
m e M FE

2.2.3.6. A Ara Tensorleri

(155)

(156)

(157)

(158)

(159)

DF-CCSD-A amplitut esitliklerinde kullanilacak olan A tensorleri asagida sunulmusgtur.

aaao Blok:

vir

Ajka = ZAEJAtﬁ
E
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BB Blok:

veir

Ngra = Y NG

afaf Blok:

vir

Aijka = ) Atk
BaBa Blok:

vir

Nigka = Z)\,{fetz

2.2.3.7. G Ara Tensorleri

(161)

(162)

(163)

DF-CCSD-A amplitut esitliklerinde kullanilacak olan G ara tensorleri asagida sunulmustur.

2.23.7.1. G, Ara Tensorleri

Gm: ara tensorleri asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

« Blok:
Gun = 533 A+ 303
£ Blok:
G = 5 DS LG+ 30 A
n ef N E.f
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2.2.3.7.2. G,. Ara Tensorleri

G.. ara tensorleri asagidaki sekilde tannmlanmaktadir.

o Blok:
Gip = ——iitm?\,/\ —iitEfA (166)
M,N F Mmn f
£ Blok:
_ __ffvfjtmn o SOS ge an (167)
m,n f Mmn F

2.2.3.8. Z Ara Tensorleri

Z ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aaao Blok:

occ vir

Zupps = (MBI|EJ) DF—ZZt (MN||EF)pp

occ vir

+ ZZt (Mn|Ef)p (168)

3338 Blok:

occ wvir

Zibej = (mbllej)pr — Zzt (mnllef)p

occ wvir

+ ZZt (Nm|Fe)p (169)
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afaf Blok:

occ vir

occ vir

+ ZZt (MN||EF)pp (170)
Bafa Blok:
Zmpes = (Bm|Je)pr — iit (Nm|Fe)p
+ ff}tiﬂmnueﬁm (171)
nof
afBa Blok:
Zapes = —(MblJe)pr +§C:§r:t (Mn|Fe)p (172)
Baaf Blok:

o)
Q
Q

=]
ng

Zmpp; = —(Bm|Ej)pr — ty (Nm|Ef) pr (173)

2.2.3.9. W Ara Tensorleri

W ara tensorleri bu kisimda sunulmaktadir.

2.2.39.1. W,;.; Ara Tensorleri

Wnej ara tensorleri asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.
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aaao Blok:

8338 Blok:

afaf Blok:

BaBa Blok:

afBa Blok:

Baa Blok:

Naux
Wuses = Zuprs + Zt%,b?“;
Q

Nouz Nauz

+ D et +05u) — D bl
Q Q

Nau:L’

meej - Zmbej + Zt?[y/bge
Q

N Naus
T Dt b)) — Dt
Q Q

Nau(E
Wine; = Zmbe; + Ztﬁlb%E
Q

Nouz
WmBeJ - ZmBeJ + Zt?jgb%e
Q

Nau:c Nau,x

Whitbes = Zmpes + Z tz?e (t?M + b?M) - Z t?Mbl?e
Q Q

Nauz Naua:
WmBe; = Zmpej+ Z {3 (t?m + b?m) - Z t
Q Q

43

Q 1@
jmbBE

(174)

(175)

(176)

(177)

(178)

(179)



2.2.3.9.2. W, ... Ara Tensorleri

Winnie ara tensorleri asagidaki sekilde taninmlanmaktadir.

aaao Blok:

N(ZUIE
Wunie = P-(MN) Z (th + b5 b5 5
Q
BB56 Blok:
Nauz
Wmnie = P*(mn) Z (tz?n + bfin)bge
Q
afaf Blok:
Nouz
Whirnte = Z (t]QM + b?M)bge
Q
BaBa Blok:
Nauw
Winie = Z (13, + b2) 0%
Q
2.2.3.9.3. W,i; Ara Tensorleri

Wnpij ara tensorleri asagidaki sekilde tanimlanmaktadr.
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(180)

(181)

(182)

(183)



aaao Blok:

Whurrs
B655 Blok:
meij
afaf Blok:
Whnr;, =
_'_
_'_

vir occ

= (MB||IJ)pr — ZtIE]:ME - ZtﬁWMNU
N

vir vir

+ ZTU (MB|EF)pp + P(1J) ZtI ZvBE

+ iit (MNI|IE)p

occ wvir

+ ZZt (Mn|Ie)p

vir occ

= <mb‘|w>DF - Ztg;fme - thLWmm’j

vir vir

+ Z (mblef)pr + P-(ij) Zt Zobes

occ wvir
+ P_(ij Zthe (mnl|ie) p

occ vir

+ ZZt (Nm|Ei)p

vir occ

(Mb|1j)pr + thbeE = W

vir vir vir

ZTEf<Mb|Ef>DF + Zt}EZMbEj - Zt?ZMbez
E.f E e

Zth (Mn|le) DF+§§tEb (MN||IE)p

occ vir

ZZt (Mn|Ej)p
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BaBa Blok:

vir occ

Wingis = (Bm|Ji)pr + Zt%e]'—me — ZtﬁWmNiJ
e N

vir vir vir

+ ZT (Bm|Fe DF + Zt ZmBes — Zt]jZmBEi
E
+ iit (Nm|Ei) DF—i—iit (mnl|ie)p
- iit (Nm|Je)p (187)

2.2.3.10. )\ Amplitut Esitlikleri

DF yaklastirmasi uygulanmig A; amplitut denklemleri asagidaki gibi yazilabilir.
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« Blok:

NaDj

vir occ occ

= Fra + Z)\E}_EA - Z)\]X[JT'}M - ZQM[FMA
E m M

occ vir occ wvir
M m
E E A Wream + E E AeWream
M FE m e
occ occ

Z gMNWMINA - Z gmnWm]nA

occ vir occ vir

5 E E N Wieun — = E E N Wientn
M N FE M n e
occ vir occ wir

5 § § )\Ae WIemN - E E AIMNEZNEAM
m,N e M,N E

occ vir occ vir

E E ArmneZNeam — E E ArpnEZnEAm

m,N e m,n E

Nauz viT

Z (A?E + A+ 2V + Q?E)@A
E

occ

Z (VJ\% + Vi — 2V - C?M)b%A
M

@MZ o™

Naguz viT

Nau
S (Gl — Ga)tY, + ZZQEI (188)
Q
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£ Blok:

2.2.3.11.

DF yaklastirmasi uygulanmig A, amplitut denklemleri asagidaki gibi yazilabilir.

ADf

vir occ occ

= ]'-m + Z/\i]:ea - Z/\ZLJT_'Zm - ngi]:ma

occ vir occ vir
m M
DD AN Wieam + > ) A Wigan
m e M FE
occ occ

Z gmnWmina - Z gMNWMiNa
M,N

occ wvir occ wvir
E E mn § E Nm
N >\ ae Wiemn - 5 >\Ea WzEmN
mmn e m,N FE
occ vir occ vir
o E E )‘Ea iEMn E E Aimnezneam
M n FE mm e
occ wir occ vir
E E AzMNeZNeaM E E AzMnEZnE'aM
M,N e Mmn FE
Naouz vir
E § ’ Q AQ Q Q\,Q
(Aie + Aie + 2‘/@1 + gie)bea
Q e
Nauz occ

ST (VE+VE -2V — (Ie,

Nauz vir

(% Go)bia, + ZZQQ (bes —

oM o

A2 Amplitut Esitlikleri
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a-o Blok:

)\[J DAB

3-8 Blok:

1 myab
AabDij

(IJ]||AB)

P,(AB)ZA wFes — PA(I7)> N Fou

_ZZAAB Wipun + 5 ZZAEFWEFAB

occ occ

> > Vuni(MN|AB)pr + P_(I1J)P(AB)\,Fys
M N

occ occ wvir

P_ AB Z)\AW[JMB + P_ IJ AB ZZ)‘AEWJEBM

occ vir

(AB) ZZA W ieBm

Naul
P(1J)P(AB) Z (G — G2+ 224 — AP)b5s
Q

= (ij||ab)

vir occ

+ R(ab)ZAzfeﬁb - R(z‘j)ZAZ& j

occ occ vir  vir

EEYD UL 3) L

occ  occ

+ Y Vimig(mnlab)pp + P(ij)P_(ab)X\,F

occ occ vir

—_ ab Z/\ lemb + P Z] ab ZZ)\lmWJebm

occ vir

+ P(ij)P(ab) Y > ApiWipnu
M FE

Naux

+ Pij)P(ab) Y (6% — G2 +22 —39)19

Q
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a-(3 Blok:

Ij nAb
/\AbDIj

(1j|Ab)

S ONLTFa+ Y NG TFpa — Y N Fim =Y MY Fiu
e E m M

Z Z /\%)HWIJ‘Mn + Z Z /\fgijEfAb

M n E f

Z Z VMan (Mn]Ab}DF
M n

occ occ

Mo Fip + MFia— Z i Wi, + Z Ay Wijma
M m

occ vir occ vir
Z Z NIEW,goar + Z Z Nie Wiebm
M FE m e
occ vir ' occ wvir
Z Z /\%e] Wriebnm + Z Z )\{EnngEAm
M e m FE
occ vir ' occ wir '
Z Z Mo Wieam + Z Z N Wiganr
m e M FE
Nauz ~
Z (gg} - g?A + )‘?A - )‘?A)b?b
Q
Nouz _
> (95— G+ X4 = AV
Q
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A2 Amplitut Esitlikleri icin Alternatif Form

a-o Blok:

)\IJ DAB

(I1J]|AB)

(AB) Z)\ wFes — PALJ) ZA%]—}M

_ZZAAB Wimn + ZZ)‘EFWEFAB

occ occ

> > Vuni(MN|AB)pr + P(IJ)P(AB)X,Fys
M N

occ occ vir

AB Z)‘AWIJMB + P [J AB ZZAAEWJEBM
M

occ vir

AB Z Z >\ WJeBm

Naux
PALIPAAB) Y (6% - 6% + A%, — 325, (19)
Q
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(-5 Blok:

ij myab
AabDij

(ijllab)
P_(ab) Z No Fep — P_(ij) Z Ny Fijm
= Z Z AZZnWmmn + Z Z )‘ZJJCWEf‘lb

occ occ

> Vimij(mnlab)pr + P_(if)P-(ab)X\oFy,

_(ab) Z)\ Wisms + P_(i§)P ZZ)\
P_(ij)P_(ab) Z Z MW, b
M FE
Nauz ~
P_(ij)P_(ab) Y (G — G2 + A2 — A2 )v%
Q

52
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a-(3 Blok:

XDy = (1j]Ab)

vir vir occ occ
Ij Ij Im My
+ E )\Aefeb—l- E )‘Eb‘FEA — E /\Ab]:jm_ E /\Ab Fru
e E m M
occ occ vir  vVIr

+ Z Z Ay Wjnm + Z Z /\ngEfAb
M n E f

+ ZZVMan(Mn]Ab>DF
M n

occ occ

+ MiFip + NFa— > MW + D AN Wijma
M m

+ i fi NapWimns + i i X Wietm
Tl "

n ZM: Z AW, s + Z ZE: AWiE Am

+ Z Z N Wream + ; ; N Wipam

. z (G5, — G849, ~ 328

Y (668428 - 398, 195)
Q

2.2.3.12. Pseudo-CCSD Enerji

Burada, DF-CCSD yo6ntemi i¢in A amplitutlarinin yakinsama kontroliiniin yapilabilmesi
amaciyla, bu amplitutlar cinsinden ifade edilen bir pseudo enerji hesaplanmaktadir [52, 53].
DF-CCSD-A i¢in tanimlanan pseudo enerji spin orbital ve UHF versiyonlariyla asagidaki

gibi ifade edilir.

53



SO [53]:

occ vir occ vir

Epseudo—ccsd = Escf + Z Z )\Zfia Z Z >\Zjb + 2)\Z )\J) <Z] | |ab> (196)

%, a,b

UHF:
Epseudofccsd = scf + ZZA fIA + ZZ)\lfza
+ —ZZ (A 4+ 2\, A%) (i) |ab)
1,J AB
+ —ZZ N+ 20N (i ab)
%, a,b
+ ZZ ) + NOAD) (1] Ab)
1,7 Apb

2.2.3.13. DF-CCSD-A lterasyonlar icin Yakinsama Kontrolii

(197)

DF-CCSD-A iterasyonlarinin yakinsama kontrolii i¢in gereklilikler, asagida maddeler

halinde agiklanmustir [53, 169, 170].

1) Ay amplitutlart icin RMS hesaplanir.

= [EE () ()7 s

Burada M, tekli uyarilmalarin sayisidir.

2) A2 amplitutlari i¢in RMS hesaplanir.

rms2 =

vir wir ooc occ N n—1\ 2
>335 ({u) - fuf )] vea
Burada N, ikili uyarilmalarin sayisidir.
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3) Enerji farki agagidaki sekilde hesaplanmaktadir.
AE = E! - E} < & (200)

pseudo—cesd pseudo—cesd

4) Eger yakinsama saglanmazsa 2.2.3.3. adimina geri doniiliir.

2.2.4. DF-CCSD Yontemi icin Parcacik Yogunluk Matrisleri (PDM)

DF-CCSD yontemi i¢in pargacik yogunluk matrisleri (Particle Density Matrix, PDM) bu
kisimda sunulmaktadir. Bu kisimda, DF-CCSD yontemine ait spin orbital formiilasyonlar
Bozkaya vd. nin [53] ¢alismasinda mevcut olup, bu tez ¢aligmasi i¢cin UHF referansina gore

spine adapte edilmistir.

2.24.1. CCSD PDM Terimleri icin Genel Tanim

DF-CCSD yontemi i¢in parcacik yogunluk matrisleri (PDM) asagidaki gibi tanimlanir [52,
53, 174-176].

1 “ e
g = 5 Ppa)(0l(1+A) e pg e’ o) (201)

1 R . N
Cogrs = g Pr(pa;rs)(0](1+ A) €77 pg'47 €7]0) (202)

Burada P, (pq) terimi asagidaki sekilde tanimlanabilir.

A ~

Pi(pg) = 1 £ P(pq) (203)

Burada 75(pq) sembolii, p ve ¢ indislerinin yer degistirmesi gerektigi anlamina gelir.
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2.2.4.2. CCSD-A Fonksiyoneli

CCSD-A enerji fonksiyoneli asagidaki sekilde tanimlanir [52, 53, 170, 177].

AE = (0](1+A) e THye™|0)

Boylece, PDM terimleri cinsinden enerji asagidaki sekilde yazilabilir [52, 53].

Z’quhpq + Z Lpgrs(pal|rs)

p,q,T,s

Zv;;”qu + > T (pgl|rs)

p,q,7,S

E = E.; + AE

2.2.4.3. PDM Esitliklerinin Acilim

(204)

(205)

(206)

(207)

DF-CCSD yontemi i¢in tanimlanan referans ve korelasyon PDM’ler asagidaki gibidir [52,

53, 170].

corr

’qu = ’Y;Ef + ,qu

qurs — Fref + [eorr

pqu pqrs
occ,. corr occ . corr
+4%m %m
occ . corr occ . corr
- Zéps Yor T 45(17" Vps
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Alternatif olarak asagidaki sekilde yazilabilir [52, 53, 170].

qurs — Fref 4 [eorr 4 sep (210)

pgrs pgrs pgrs

Burada ['?°? 'TPDM’in ayrilabilir kismidir [52, 53].

pgrs

sep

1 1
_6OCC corr _|_ _5OCC corr

pars 40T Yqs 495 Ypr
1 occ,. corr 1 occ,. corr
- des Yar - Z_]:(Sqr Vps (211)

2.2.4.4. Referans PDM Terimleri

Referans PDM terimleri asagidaki sekilde tanimlanir [52, 53, 170].

el = o e12)

ref
qurs

(d0ce doce — goce goce) (213)

A

2.24.5. Korelasyon OPDM Terimleri

Bu kisimda sunulan OPDM korelasyon terimleri i¢in RHF versiyonlar onceki ¢alismalarda
yaymlanmigtir [52, 53]. Korelasyon OPDM terimleri i¢cin UHF versiyonlar asagidaki sekilde

ifade edilmektedir.

2.2.4.5.1. OO-Blok

Korelasyon OPDM terimlerinden ™" agagida v ve (3 bloklar halinde sunulmugtur.

«a-Blok:

1 ~ -
g = _§(gIJ+gJI> (214)
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[B-Blok:

1 ~ ~
Vi = —§@h—%%0 (215)

2.2.4.5.2. VV-Blok

Korelasyon OPDM terimlerinden 77" asagida « ve (3 bloklar halinde sunulmustur.

a-Blok:
corr 1 ~ ~
Yap T T (Gap +Gpa) (216)
(B-Blok:
corr 1 ~ ~
Vab =—ﬂ%+%) (217)
2.2.4.5.3. OV-Blok

Korelasyon OPDM terimlerinden (> asagida v ve 3 bloklar halinde sunulmustur.
a-Blok:

corr 1 1
Yia = 575}4 + —/\ﬁx

occ wvir

+ _ZZ tIM tMtI >\E
occ wir

+ —ZD’?:;AZ”
occ vir

- —Zt v + = Zt[gEA (218)
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[B-Blok:

1
corr  _ 4@ )\z
Via 971 +

+ _ii ta(i_tate /\m
+ = Z Z they
—- = Z t2 Gim + Z t¢Gea (219)

2.2.4.6. Korelasyon TPDM Terimleri

Korelasyon TPDM terimleri farkli bloklar halinde asagida sunulmustur [52, 53, 170].

2.24.6.1. O00OO-Blok

Korelasyon TPDM terimlerinden 7" asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].

1 -
I = §P+(Z]7kl)vijkl (220)

Uikl = (Vijit + Vi) (221)

ool

2.2.4.6.2. VVVV-Blok

Korelasyon TPDM terimlerinden I'(7"", asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].

1
Dopea = gP ' (ab, cd)Vabea (222)

Loy = = (Vabed + Vedan) (223)

ool
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2.2.4.6.3. OVOV-Blok

Korelasyon TPDM terimlerinden ['°"; asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].

iajb
corr 1 1 . 1 i
Digp = —Z(ijb-i-vjbm) — gtf)\fl — gtj)\b
1 occ 1 occ
gD i + g D i (224)

2.24.6.4. OOVV-Blok

Korelasyon TPDM terimlerinden '/} asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].

corr 1 ab 1 ij 1
Uijab = g7 T g)‘ajb + g Vijan
1

— gP_(z’j)P_(ab)ijb

3 .. a
+ gP,(zy)P,(ab)ti s

1 . ab 5
- gP—(ZJ>ZTmZg1m

occ

vir

1 b
+ §P_(ab) ; rijbgea (225)

Burada, s% tensorii asagidaki sekilde tanimlanr.

occ vir

sho= >y A (226)
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2.2.4.6.5. OOOV-Blok

Korelasyon TPDM terimlerinden ['(?” asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].

ijka

corr 1 . . a
Fijka = _gpf(zj)giktj

vir vir
1 1 g
— —§ Ao — —§ N
e'ij kea
8 e 8 e
occ vir

1 1 .
+ g D tVim + P-(7) Y] Viska (227)
m !

2.2.4.6.6. OVVV-Blok

Korelasyon TPDM terimlerinden I'7"" asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].

1
rerr — Zp. (ab) gcat?

icab 8
_ li/\mﬁb — litc Ami
8 — c 'mi 8 - m”ab
+ % ir: t?‘/::eab + iP— (ab) ic: tfn‘/:icma (228)

2.2.4.7. Ayrilabilir TPDM Terimleri

Ayrilabilir TPDM terimlerine ait bloklar agsagidaki sekilde ifade edilmektedir [52, 53, 170].
Bu kisimda, I'G705 (VVVV-Blok), 1775 (OOVV-Blok) ve I'i777 (OVVV-Blok) terimleri sifir

olmaktadir.

2.24.7.1. O000O-Blok

Ayrilabilir TPDM terimlerinden 777 asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].

se 1 occ . corr 1 occ . corr 1 occ . corr 1 occ . corr
Iih = Zsik Vi Tt 151'1 Vike Zéil Yk Z‘%’k Vit (229)
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2.2.4.7.2. OVOV-Blok

Ayrilabilir TPDM I'¢?% blogu asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].

iajb

1
sep _ occ . corr
Fiajb = Zdij Vab

2.24.7.3. OOOV-Blok
Ayrilabilir TPDM I'770 blogu asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].
S€; 1 occ . corr 1 occ . corr
Fijlfa - 151'14 ja Z5jk ia

2.2.4.8. 3-Indisli TPDM Terimleri

(230)

(231)

3-indisli TPDM terimleri, 4-indisli tensorler cinsinden asagidaki sekilde genel olarak ifade

edilmektedir [52, 53, 170].

Q Q
TS = 4> Tpgab?

Q _ Q
qu - qu

3-indisli Fffq tensorii asagidaki sekilde terimlere ayristirilir [52, 53, 170].

Q Q(ref Q(corr Q(se
qu o qu( : + qu( : + qu( )
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(233)

(234)



2.2.4.8.1. 1- ve 3-Indisli Ara Tensorler

DF-SCF bazinda (JK-FIT) ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilebilir [52, 53, 170].

Jq

Q

Q

DF-CC bazinda (RI) ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilebilir [52, 53, 170].

26)

e

ai

occ

> b

occ

>

vir

corr bQ

mn mn

>
e7f

occ vir

DD v b

occ

2.

m
occ

m
occ

>

occ
m
vir
e
occ
m
occ

2.

J

63

vir

> tnbie

o pe

m“ma

ver

b1.Q
Z Tij Uy
b

vir

Z A<

A p@

e-ea

Ap@

€ “me

a “mi

vir

> A

ij 1@
abbjb

(235)

(236)

(237)

(238)

(239)

(240)

(241)

(242)

(243)

(244)

(245)



vir

> Guch?
e

occ

m

vir

> Gac?

oce

m,n

oce

m,n

vir

> Vieisb

e.f

occ wvir

D2 Vinaieb{3
m e

oce

Z Vmanbbgnn

m,n

occ

Z Vmanbtgm

m,n

occ wvir

Z Z %mjebge
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(246)

(247)

(248)

(249)

(250)

(251)

(252)

(253)

(254)

(255)

(256)

(257)

(258)

(259)



C'LQ = i i Aimjetgne (260)

occ

G2 = ) Nimnal, (261)
myo= D02 Al (262)
me = > Aimnab, (263)
e = A (264)
ef
09 = 3> Anacb?, (265)
ve = D) VimabS, (266)
2.2.4.8.2. 3-Indisli Referans TPDM Esitlikleri

Referans TPDM terimleri 3-indisli tensorlerle asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir [52,
53, 170].

rered = §,Jq — b2 (267)

Burada, b DF-SCF bazinda (JK-FIT) degerlendirilmektedir.

> Yig

2.2.4.8.3. 3-Indisli Ayrilabilir TPDM Esitlikleri

Ayrilabilir TPDM terimleri 3-indisli tensorlerle asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir
[52, 53, 170].
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00-Blok

Ayrilabilir TPDM T2 blogu asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].

a Blok:
— ]J Z ,ycorer _ [J Z,Ycorer (268)
5 Blok:
T2 = 5i(vg + 29 +70) + 15" Jo
— Pu(if) Y v5mrbm, — Pilid) > b (269)
OV-Blok

Ayrilabilir TPDM Fg(sep ) blogu asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].

a Blok:

e = e - S - St 70
5 Blok:

R S R S o)
VV-Blok

Aynilabilir TPDM %) blogu asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].

o Blok:

T4S? = g (272)
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£ Blok:

L I (273)

2.2.4.8.4. 3-Indisli Korelasyon TPDM Terimleri

Korelasyon TPDM terimleri, 3-indisli tensorlerle agsagidaki sekilde ifade edilebilmektedir
[52, 53, 170].

00-Blok

Korelasyon TPDM FQ(COTT) blogu asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].

corr 1 NN 17
Qe 5P+(w)(2vf;? +VE+ V2 =2V — (2 = Giitq)

vir

— _P+ Z] Zte AQ+2VQ (274)

VV-Blok

Korelasyon TPDM I'“"™ blogu asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].

corr 1 v n
o™ = —SPu(ab) (V2 + 2V + i + Guta)

1
- § /‘ m . Q
+ 2P+ Clb )\ t

occ

1
+ 5 P(ab) ; o (5 + Gt + A0 +2V2)

1
+ 5P (ab) zf: Vaeb b (275)
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OV-Blok

Korelasyon TPDM I'*“’") blogu asagidaki sekilde ifade edilir [52, 53, 170].

corr 1 ~
reem = L8 a2+ @l i)

1, G
+ 5 (Nte +Ae — /90 — t{G0)

+ —Zt“ (G2 + Vi — 2V — )

occ vir
- 5 E égznz %_ E g?ea
vir vir

+ = :g:: tfgggea + :E:: tf‘/zg
occ vir

+ —ZZ (t2, —t2.) (N + 2Vina)

occ vir

t 3 Z Z (G2, = G2+ 23, = \9) (276)

2.2.4.9. PDM Ara Tensorleri

1-, 2-, 3- ve 4- indisli PDM ara tensorleri UHF referansina adapte edilmis versiyonlariyla
asagida sunulmustur. Bu kisimda elde edilen UHF bazinda PDM ara tensorleri, C++ dilinde

etkin kodlanarak MacroQC [74] yazilimina eklenmistir.

2.2.4.9.1. G, Ara Tensorleri

Goni ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

vir

Gur = Gur + ZtE Ap (277)

vir

Gmi = Gmi + Y Lo (278)
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2.2.49.2. G, AraTensorleri

Gue ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ
Gap = Gap — > _th\Y
M

occ

gae = Z te )\m

2.2.49.3. V.4 Ara Tensorleri

Vibeq ara tensorleri farkli spin bloklariyla asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aaao Blok:

occ

1
Vapep = QZTA%%)\%V
M,N
BB3 3 Blok:
VGde = Z Tmn ab

afaf Blok:

Vaca = Z Thin AL Z TRm A
SaBa Blok:

V;chD _ Z Dc /\Nm+ ZT]\?[C/\MH
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(279)

(280)

(281)

(282)

(283)

(284)



2.2.4.94. ‘7iajb Ara Tensorleri

Viajb ara tensorleri farkli spin bloklariyla agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aaao Blok:

Viarp = Viass + tPX] (285)

B666 Blok:
Viaip. = Viajs + 2N (286)

afaf Blok:
Vi = Vian (287)

Bafa Blok:
Vs = Viajs (288)

afBa Blok:
Vieis = Vigjs + t7X) (289)

Baa Blok:
Viare = Vian + 20X (290)
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2.2.4.9.5. Vi, Ara Tensorleri

Vijke ara tensorleri farkli spin bloklariyla asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aaao Blok:

vir

Vioka = Zt§%EKA (291)
E
BB3 3 Blok:
Vitka = 15 Vieka (292)
afaf Blok:
Viika = Y tVieka (293)
Bafa Blok:
Vika = > _t5Vigka (294)
afBa Blok:
Vika = > tViera (295)
Baaf Blok:
Viika = ZtleiEKa (296)
E
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2.2.4.9.6. /NXM 7 Ara Tensorleri

Ajeqy ara tensorleri farkl spin bloklariyla asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aaao Blok:

occ

~ 1
Arpar = 3 Z Tan AN TE (297)
M,N
BB3 5 Blok:
MNieas = liTafA : (298)
ieq 9 £ mniimnie
afaf Blok:
]\IeAf = 1§7—]\1L/1[JCA/\M7116 - lij\?’f AmNIe (299)
2 M,n " 2 m,N "
Bafa Blok:
A = lir“/\ NiE — lirF“AM : (300)
iEaF QmN NmiImNiE 9 po Mn nmE
2.24.9.7. Y., Ara Tensorleri

Yiq;» ara tensorleri farkli spin bloklariyla asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aaao Blok:

occ wir

Yiasp = ZZ(tfﬁ + 215’1‘\1475?)‘7JEMB
M E

occ vir

— > e Viems (301)

72



358 Blok:

occ wir
Y;ajb = Z Z tae Qta te V}emb

occ vir

= D HiViewn (302)
M FE
afaf Blok:
Yien = ZZ (the + 207 ) Vipm (303)
Safa Blok:
’LA]B ZZ tAe + ZtA te V}eMB (304)
2.2.4.9.8. Y. Ara Tensorleri

Yijap ara tensorleri farkli spin bloklariyla agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aaao Blok:

occ

Yijap = Z T Vismn (305)

8838 Blok:
Yija = icj 7% Vigmn (306)

afaf Blok:
Yijm = 5 f Thta Vi — i e Vijmn (307)
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BaBa Blok:

Y;JaB

occ occ

1 1
5 Z Tﬁfn WmN — 5 Z T]\BJC;LV;JMn (308)
m,N Mmn

2.2.4.9.9. Zjab Ara Tensorleri

aoao Blok:
?IJAB =
+
B3B3 Blok:
Ejab
afaf Blok:
Yija

—_

Vipia + Viyars

Yijab ara tensorleri farkli spin bloklariyla asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

(Yisas — Yiass + Yyars + Yigsa — Yipia)

3
S(tis] —tysi —t]'s] +t]s7)

(309)

(Sfijab - }/;ajb + }/j(m’b + }/;bja - Y}bia)

| W] =

(t3sh —t2s) — t2ss + t0s)

Vivia + Vjaib (310)

(Yjap — Yiajo + Yiam + Yinja — Yipra)

WM =

3 (t?s? + t?sf‘)

Vivia + Viam (311)
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BaBa Blok:

~ 1
Yisap = 5 (Y;JaB —YiasB + Yi4in + YiBia — YJBia)
3
5 (t?s? + tlfsf)
Vibja + Viyain (312)
2.2.4.9.10. s¢ Ara Tensorleri
s ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.
sto= )ty > Ay (313)
M E

occ ver

so= ) ot A (314)

2.24.9.11. 7% Ara Tensorleri

Tig ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ wvir occ vir

o= D> s + D> by (315)
J B 7 b

occ vir occ vir

2= S iand S0, 1o
j b J B
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2.2.4.9.12. )\ Ara Tensorleri

Ag ara tensorleri agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Ao = DD AubhE + YD A (317)
M FE m e
2.2.4.9.13. )% Ara Tensorleri

)\aQi ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ

X o= ) AN, (318)
M
ML= DAY, (319)

2.2.4.9.14. §Q Ara Tensorleri

QNQ ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Go = D Gunbin + D> Gunbl, (320)
M,N m,n

2.2.4.9.15. ij Ara Tensorleri

gfj. ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ

G = D GmbSy (321)
M
G2 = D Gmb?, (322)
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2.2.4.9.16. gﬁ Ara Tensorleri

QVZ% ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

G = > Gurb§rs (323)
M

occ

Go = ) Guib?, (324)

2.2.4.9.17. Q‘;{ Ara Tensorleri

52 ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

G = > Gapbiy (325)
E

Go = > Gueb? (326)

2.2.4.9.18. V9 Ara Tensorleri

Va% ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Ve = ZV]V[ANBbJ\Q/[N + ZVmAanf,%n (327)
M,N m,n

Ve = Ve + > Virawsb§ry (328)
m,n M,N

2.2.4.9.19. ‘N/Lfb? Ara Tensorleri

XN/G% ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

‘7,?3 = Z VMANBtjC\?]M + Z VmAnBtgm (329)
M,N m,n
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occ occ

V;l% = Z Vmanbtgm + Z VMath%M
M.N

m,n

2.2.4.9.20. V3 Ara Tensorleri

Vg ara tensorleri agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ vir occ vir

Q
Vi

occ wvir occ vir

Vi = Y0 Vimebhe + Y > Vinisbig
m e M FE
2.2.4.9.21. 77? Ara Tensorleri

J

7)3 ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ wir occ vir

Ny = D) Anusbie + > Y A,
M FE m e

occ vir occ wvir

meo= DY Aimeb?, + %: EE:Az‘Mij%E

2.2.4.9.22. 772% Ara Tensorleri

ng ara tensorleri agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ occe

ne = Z Arnab$on + Z ALmnab n
M,N m,n
occe occ

77,% = ZA'Lmnab}an + ZAiMNabgnn
m,n M,N

78

Z Z ‘/}MJEb%E + Z Z ‘/ImJeanw
M FE m e

(330)

(331)

(332)

(333)

(334)

(335)

(336)



2.2.4.9.23. ﬁfi Ara Tensorleri

ﬁg ara tensorleri agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

vir vir
i = ZAIEAFb%F + ZAIeAfbgf
E.F ef

771% = Z Aieafbgf + Z ]\iEan%F
e.f E,F
2.2.4.9.24. 7737 Ara Tensorleri

ﬁﬁ, ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ vir occ wvir

WGy = Z Z ArrapsbSp + Z Z Amacsb®,
M FE m e

ﬁ(% - Z Z Amaebbge + Z Z AMQEbbJ\Q/IE
m e M E
2.2.4.9.25. yf’?z Ara Tensorleri

yg ara tensorleri agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ vir occ vir

y?A = Z Z }A}IMAEbAQ/[E + Z fofmAeanm
M FE m e

occ vir occ vir

yi% = ZZimaeb%e + ZZZW[@Eb%E
m e M FE
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(338)

(339)

(340)

(341)

(342)



2.2.4.10. Korelasyon PDM Terimleri

3-indisli korelasyon PDM terimlerinin UHF referansina adapte edilmis versiyonlar1 bu

kisimda sunulmaktadir.

2.24.10.1. OO-Blok

Korelasyon PDM terimlerinden Fg(w”) icin, a ve 3 bloklar1 asagidaki sekilde ifade
edilmektedir.
a Blok:
corr 1 T
PR = SPAID)(@VE + Vi + V)
1
= SRV + () + Guta)
1 occ
+ §P+(IJ)ZQMJt?M
— —P+ (1.J) Z)\ i+t
- —P+ (1.J) ZtE (AZy +2V3) (343)
£ Blok:
Qeorr) _ 1o nove e, e
Fij = §P+<Zj)(2vij + V;j + Vz’j )

L,

= P2V + ¢ + Gista)
1 N occ

+ §P+(2]) ngjtffn

vir

— —P+ 1] Z)\] TS +tQ

vir

— —P+ ij Zt@ (A +2V.2) (344)
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2.2.4.10.2. VV-Blok

(corr)

Korelasyon PDM terimlerinden F(?b icin, o ve [ bloklar1 asagidaki sekilde ifade

edilmektedir.
« Blok:
corr 1 % n
3 = —SPH(AB)(2VS, +2Vi, + s + Gasta)
1 occe
+ §P+(AB) Z Ay (7—]314 - th)
M
1 occ
+ G P(AB) Y 5 (nfa + G + AT + 2V
M
1 vir
—+ §P+<AB)ZVAEBFZ)CE2F
E.F
1 vir
+ 5P:(AB) > Vaesbd (345)
E,.F
£ Blok:
corr 1 U n
rQleern _§p+(ab) 2V + 2V + 7% + Gulo)
1 occe
+ 5 Pi(ab) Zx" W —t)

occ

- —P+ (ab) Zt*’ N0 + G0, + A3 +2V53)

1 vir
+ §P+(6Lb) Zf Vaebfble
1 vir
+ 5P (ab) > VaprbEp (346)
E.F
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2.2.4.10.3. OV-Blok

Korelasyon PDM terimlerinden Fg

edilmektedir.

o Blok:

Q(corr
I

(corr)

(7'84 + A?A + C?A + Qy?A - ﬁ?A)

N~ N~

()‘AtQ +tfhg — t1Gq — 11G0)

occ

1
B Ztﬁ(g?M + VIM - 2VM 77M1)

_ZgIMTMA + = ZgEAT]E
ZtIEgEA + ZtEVEQA

occ wvir

5 Z Z tME (/\AE + 2VIEMA)

5 i i tQ - tQ + 2‘/IemA)

occ wvir

5 Z Z gEM gME + >‘ /\%M)

occ vir

Y Z Z Tr geQm gvr;Qme + )‘7?16 - )‘gm)
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icin, o ve [ bloklar1 asagidaki sekilde ifade

(347)



£ Blok:

corr 1 ~
reen - Le a9+ 22— i)

1, G
+ 5 (Nto +1fAq — 11Go — 11Go)

+ 3 Z ta gfr?n + ‘/;16721 VQ/ nml)

occe vir
- _E gzm + 5 gea
vir vir

+ _Ztggea + th ea
+ —ZZ (t2. —t2.) (NI + 2Viema)

+ —ZZ (5 — t900) OM - 2Vigpasa)

occ wvir

+ 3 Z Z g(?m é??le + )\ge - )\eQm)

1 ~
b 1SS @9, — 68+ 09— 28, (348)

M FE

2.2.4.11. PDM Terimleri Uzerinden Eneriji Ifadeleri

3-indisli PDM terimleri tizerinden CCSD-A enerjisi asagidaki sekilde ifade edilmektedir [23,
25, 40, 52, 53, 157, 178].

Nauz

E = Z%thq + 5 Z ngqbgq (349)
Nau;v
AE _ Z ,yzgrrqu Z Z FQ corr bQ(corr‘ (350)
Y2
oce Nam; oce

Eref — Z ’)/Tefh + = Z Z FQ(Tef bQ(Tef (351)
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2.3. Optimize Orbitalli Yogunluk Uyarlanmms Ikili Uyarilms
Baglanmis Kiime Teorisi (DF-OCCD)

Calismanin bu kisminda yogunluk uyarlanmig ikili uyarilmis baglanmis kiime yontemi
(DF-CCD) ve bunun optimize orbitalli (OO) versiyonu (DF-OCCD) i¢in gerekli formiilasyon
geligtirilmigtir. Optimize orbitalli baglanmis kiime yontemleri ile ilgili 6nceki caligmalar
[23, 25, 40, 157, 178] dikkate alinarak uygun formiilasyon belirlenmistir. Bu kisimda,
RHF ve UHF referansli DF-CCD yontemleri i¢in enerji, amplitut (7" ve A) denklemleri
ve yogunluk matrisleri agik¢a gosterilmektedir. Burada gelistirilen formiilasyon [157]
C++ programlama dilinde etkin bir bicimde kodlanmis ve MacroQC [74] yazilimina ilave

edilmistir.

2.3.1. DF-CCD Yontemi icin Spin Orbital Enerji ve Amplitut Denklemleri

DF-CCD yontemi icin spin orbital formunda enerji ve amplitut esitlikleri bu kisimda

sunulmaktadir [23, 25, 157].

2.3.1.1. Baslangi¢ 7, Amplitut Esitligi

DF-CCD yontemi i¢in baglangi¢ 75 amplitut esitligi asagidaki sekilde ifade edilmektedir
[23, 25, 157, 178].

abmab -
tij Dij = (ij[|ab) (352)
Burada, ijb terimi asagidaki sekilde tanimlanir.

DY = fi+ fij = faa — fio (353)
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2.3.1.2. 3-Indisli Ara Tensor

Burada gerekli olan 3-indisli ara tensor olan Tg tensoOrii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir

[157].

occ wvir

Z Z tob% (354)
J

2.3.1.3. F Ara Tensorleri

F ara tensorleri farkli bloklar halinde asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

2.3.1.3.1. F,,; Ara Tensorii

F.,,; ara tensorleri konvansiyonel ve yogunluk uyarlanmis (DF) formlarda asagidaki hali

almaktadir [23, 25, 157, 178].

occ wvir vir

Fri = (1= 0pi)fmi + ZZZt (mnllef) (355)

DF:

Nouz vir

Fri = (1= 6m) fmi + ZZT}S@E@ (356)
Q

2.3.1.3.2. F,. Ara Tensori

F,. ara tensorleri konvansiyonel ve yogunluk uyarlanmig (DF) formlarda asagidaki hali

almaktadir [23, 25, 157, 178].

occ occ wvir

Fro = (1= 0ue)fae — ZZZt (mn||ef) (357)
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DF:

Nguz occ

Fae = (1_ ae fae - ZZTygabge (358)

2.3.1.3.3. F,,. Ara Tensorii

F,.. ara tensorii asagidaki sekildedir [23, 25, 157, 178].

Fme = fme (359)

2.3.1.4. W Ara Tensorleri

W ara tensorleri farkli bloklar halinde agagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

2.3.1.4.1. W,,,;; Ara Tensorii

Wnni; ara tensorii asagidaki sekilde tanmmmlanmaktadir [157].

vir  vir

mnz] = <mnHZ] DF T Zzt mn!ef (360)

2.3.1.4.2. Wyer Ara Tensorii

Wipes ara tensorii agagidaki sekilde tammlanmaktadir [157].

Wabef = <(le€f>DF (361)
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2.3.1.4.3. W,,; Ara Tensorii

Winpej ara tensorii konvansiyonel ve yogunluk uyarlanmis (DF) formlarda asagidaki halini
alir [157].

Winbe; = (mbllej) — —Zthb mnllef) (362)

DF:

N(M.T
Winbej = (mbllej)pr + 5 Zngb%e

occ wvir

— —ZZt (em|nf)p (363)

2.3.1.5. 715 Amplitut Esitligi

DF-CCD yontemi i¢in 75, amplitut esitligi asagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

vir vir

t%bD%b = (ij||ab)pr + P_(ab) Zt“ere — P—(ij)zt%)szy

+ _Zzt mm,] + = Zztm Wabef

occ vir

+ P_(ij ZZt Winbe (364)

2.3.1.6. DF-CCD Enerji Esitligi

DF-CCD yontemi i¢in enerji ifadesi asagidaki gibidir [157].

Z Zt“b ijl|ab)p (365)

%,J a,b
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2.3.2. DF-CCD Lagrangian: A Spin Orbital Denklemleri

Bu kisimda, DF-CCD-A esitlikleri spin orbital formda sunulmaktadir [23, 25, 40, 157, 178].

2.3.2.1. Baslangic )\, Amplitutlar

DF-CCD lagrangian denklemleri i¢in baglangic A\, amplitutlar1 asagidaki sekilde ifade
edilmektedir [23, 25, 157, 178].

Ny = (ijllab)/ D7 (366)
Burada, fo’ terimi asagidaki sekilde tanimlanir.

D?f = fi+ fij = Jaa — [ (367)

2.3.2.2. 3-Indisli Ara Tensor

Burada gerekli olan 3-indisli ara tensor olan Tiff tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir

[157].

occ wvir

TZ = > ) (368)
b

J

2.3.2.3. F' Ara Tensorleri

F ara tensorleri farkli bloklar halinde agsagida sunulmaktadir.
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2.3.2.3.1. F,,; Ara Tensorii

F,,; tensorii konvansiyonel ve yogunluk uyarlanmig (DF) formlarda asagida sunulmaktadir

[23, 25, 157, 178].

occ vir vir

Fri = (1=0mi)fmi + = ZZZt (mnl|ef) (369)

DF:

Naouz vir
Fri = (1=0mi)fmi + ZTfibﬁie (370)
Q
2.3.2.3.2. F,. Ara Tensorii

F,. tensorii konvansiyonel ve yogunluk uyarlanmig (DF) formlarda asagida sunulmaktadir

[23, 25, 157, 178].

occ occ vir

Foe = (1=64c)fu — ZZZt (mnllef) (371)

DF:

Nauz occ

Fae - (1_ ae fae - Z ZTr%abgw (372)

2.3.2.3.3. F,,. Ara Tensorii

Fc tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [23, 25, 157, 178].

Fme = fme (373)
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2.3.2.4. Vj;; Ara Tensorii

Vijw ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [157].

vir

zgkl = ZtefA

2.3.2.5. W Ara Tensorleri

W ara tensorleri asagidaki esitliklerle ifade edilmektedir [157].

2.3.25.1. W,,,;; Ara Tensorii

Wnnij ara tensorleri agagida sunulmustur [157].

vir  vir

Wi = (mnllig) + - ZZt (mnl||ef)

2.3.2.5.2. Wyper Ara Tensorii

Wabe s ara tensorii asagida sunulmustur [157].

Wabef = <ab|‘ef>DF

2.3.2.6. G Ara Tensorleri

G ara tensorleri bu kistmda sunulmaktadir [157].
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2.3.2.6.1. G,,; Ara Tensorleri

GOmi ara tensori asagidaki esitlikle ifade edilmektedir.

occ wvir

1 )
Omi = 5225& ef
n ef

2.3.2.6.2. G,. Ara Tensorleri

G, ara tensorii asagidaki esitlikle ifade edilmektedir.

occ vir

1
Q;ae = __EE :E:: :E:: ti{n Z?Q

m,n f

2.3.2.6.3. G,; Ara Tensorleri

G,; ara tensorii asagidaki esitlikle ifade edilmektedir.

vir

Ge = > Gacb?

2.3.2.6.4. G,, Ara Tensorleri

Gi, ara tensorii asagidaki esitlikle ifade edilmektedir.

occ

Q;;z — :E:: g;ﬂlibfia
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2.3.2.7. Wppe; Ara Tensorii

Winbe; ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilebilir [157].

occ wvir

Winbej = (mb|leg) ZZt (mnllef) (381)

2.3.2.8. )\, Amplitut Esitligi

DF-CCD yontemi i¢in A\, amplitut esitligi asagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

iJ myab
AabDij

(ij]|ab)

PLab) S NLFw — P S N E
_ZZ)\ ijmn T 3 ZZ)‘Z]Wfab
Z Z me'j (mn|ab> DF

P,(Z‘])P,(ab) Z Z AZS jebm

P_(ab) > Gielijllae) — P(if) > Gu;(im||ab) (382)

2.3.2.9. Pseudo-CCD Enerji

Spin orbital formda pseudo enerji asagidaki sekilde ifade edilmektedir. A amplitutlarinin

yakinsama kontroliiniin gerceklestirilebilmesi i¢in bu enerji hesaplanir [157].

occ wvir

seudo—ced scf + — Z Z )\szb Z]Hab (383)

% a,b
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2.3.2.10. A Esitlikleri icin Yakinsama Kontrolii

1) Ay amplitutlarinin RMS degeri asagidaki sekilde hesaplanmaktadir [157, 169].

1/2

VIr  VIr ooc occ n—1\ 2
e = |55 5 ((uf - fu )] v s s
Burada N, ikili uyarmalarin sayisidir.

2) Enerji farki asagidaki sekilde hesaplanmaktadir.

AE = E" E! < O3

pseudo—ced pseudo—ced

2.3.3. DF-CCD Yontemi icin Spin Orbital PDM Denklemleri

(384)

(385)

DF-CCD yontemi icin spin orbital par¢acik-yogunluk matrislerine (PDM) ait denklemler

bu kisimda sunulmaktadir [23, 25, 157]. PDM Ezsitliklerinin (OPDM ve TPDM) referans,

korelasyon ve ayrilabilir kistmlarina nasil acildiklar1 ayrintili bir bi¢imde kisim 2.2.4.3. da

sunulmustur. Ayrica, referans PDM terimleri icin esitliklere kisim 2.2.4.4. den ulagilabilir.

2.3.3.1. DF-CCD-PDM Esitlikleri icin Genel Tamimlar

CCD yontemi i¢in OPDM terimi asagidaki sekilde ifade edilmektedir [23, 25, 157].

1 A ot
T = 5P @) 011+ A) e lg o)
CCD yontemi i¢in TPDM terimi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

1 R A e
pgrs = gPJr(pq,rs)(O](l—i—Az)e - quTST €T2|0>
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Burada, P (pq) terimi asagidaki sekilde tanimlanmaktadur.

~ ~

Pi(pg) = 1 £ P(pq) (388)

Burada, P (pq) ifadesi, p ve q indislerini permiitasyon islemine tabi tutmaktadur.

2.3.3.2. CCD-A Fonksiyoneli
A amplitutlari iceren enerji fonksiyoneli asagidaki sekilde ifade edilmektedir [23, 25, 157].
AE = (0|(1+ Ay) e 2 Hye™|0) (389)

PDM terimleri cinsinden enerji ifadeleri kistm 2.2.4.2.°te [Esitlik (205), (206) ve (207)]

sunulmustur.

2.3.3.3. Korelasyon OPDM Terimleri

OPDM ifadeleri icin korelasyon terimleri bu kisimda sunulmustur [23, 25, 157].

2.3.3.3.1. OO-Blok

corr

;" ifadesi i¢in tanimlama asagidaki gibidir.

1
’yfj‘-’rr = 5 (gij + gji) (390)

2.3.3.3.2. VV-Blok

corr

oo™ ifadesi i¢in tanimlama asagidaki gibidir.

1
Vap = —§(Qab+gba) (391
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2.3.3.3.3. OV-Blok

corr

~eorr ifadesi agagidaki gibi tanimlanir.

=0 (392)

a

2.3.3.4. Korelasyon TPDM Terimleri

TPDM ifadeleri i¢in korelasyon terimleri bu kistmda sunulmustur [23, 25, 157]. Korelasyon
TPDM terimlerinden I'777 ve T'G300 bloklari, 2.2.4.6.1. ve 2.2.4.6.2. basliklarinda sunulan
esitliklerle aynidir, o nedenle burada tekrar edilmeyecektir. Ayrica, DF-CCD yo6ntemi icin

Ffj‘.’,:g ve 'S terimleri sifir olmaktadir.

2.3.3.4.1. OVOV-Blok

Korelasyon TPDM terimlerinden ;77 asagidaki sekilde ifade edilir.
corr ]‘ . .
Fiajb = _ZP+(20/7 7b)Viajo (393)

Daha acik ifade etmek gerekirse asagidaki formda yazilabilmektedir.

1
iy = =7 (Viajs + Vivia) (394)

2.3.34.2. OOVV-Blok

Korelasyon TPDM terimlerinden ;%7 asagidaki sekilde ifade edilir.

corr 1 a 1 ij 1 1 -
I = gtif + Aa + gYiw — SP-(i7)P-(ab)Yi
1 y occ o 1 vir "
_ gp(m);tmjgim + gP(ab)Zeztiera (395)
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Daha acik ifade etmek gerekirse asagidaki formda yazilabilmektedir.

corr 1 ab ? 1
Dijap = gtij + 8/\“]1’ + gYijab
- —Ztﬁi’jgzm + 3 Zf“” Gim
+ —thfgea - thfgeb
1 1 1 1
gymjb + 8Y]m gY;bja - ngbia (396)

2.3.3.5. Ayrnilabilir TPDM Terimleri

DF-CCD yontemi icin ayrilabilir TPDM terimleri, DF-CCSD yontemindeki esitlikler ile
aymdir, ilgili esitliklere 2.2.4.7. bagligindan ulagilabilir [23, 25, 157].

2.3.3.6. PDM Ara Tensorleri

PDM esitlikleri icin gerekli olan ara tensorler bu kisimda sunulmaktadir [23, 25, 157].

2.3.3.6.1. G Ara Tensorleri

G ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ wvir

_ _ZZtmn " (397)

occ wvir

= Sl (398)

mnf
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2.3.3.6.2. V Ara Tensorleri

V' ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir [23, 25, 157].
Vijki Ara Tensorii

Vijk ara tensorii agsagidaki gibi tanimlanir.

vir

Vg = Z t N (399)

Veovea Ara Tensorii

Vibeq ara tensorii asagidaki gibi tanimlanir.

occ

Vabed = 5 thanzzn (400)

Viajo Ara Tensorii

Viajb ara tensorili agagidaki gibi tanimlanir.

occ vir

Vijp = —Zth;A{;g‘ (401)

2.3.3.6.3. Y Ara Tensorleri

Y ara tensorleri agagidaki sekilde ifade edilmektedir [23, 25, 157].
Yiqj» Ara Tensorii

Yiq;p ara tensorii agagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

occ wvir

za]b = Zztmz jemb (402)
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Yijar Ara Tensorii

Yijap ara tensorii agagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

occ

1 a.
Yijap = 5;%’”%% (403)

Yija» Ara Tensorii

Yijap ara tensorii agsagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

~ 1
Y;Zjab - 5 (Y;jab - Yviajb + Y}aib + Yibja - Y}bia)
+  Vigja + Vjaiv (404)

2.3.3.7. 3-Indisli TPDM Terimleri

3-indisli TPDM esitlikleri i¢in genel tanimlama DF-CCSD yonteminde (kisim 2.2.4.8.),
Esitlik (232) de sunulmustur. Burada, 4-indisli TPDM esitlikleri, 3-indisli olanlar cinsinden
tanimlanmaktadir. Ayrica, DF-CCSD yonteminde tanimlanan 1- ve 3-indisli ara tensorler
(kisim 2.2.4.8.1.) burada da kullanilmaktadir.

2.3.3.7.1. 3-Indisli Referans ve Ayrilabilir TPDM Esitlikleri

Burada DF-CCD yonteminde kullanilan 3-indisli referans ve ayrilabilir TPDM esitlikleri,
sirastyla DF-CCSD  yonteminin 2.2.4.8.2. ve 2.2.4.8.3. numarali baslhklarinda

tanimlanmugtir.

2.3.3.7.2. 3-Indisli Korelasyon TPDM Terimleri

3-indisli korelasyon TPDM esitlikleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir [40, 157].
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00-Blok

Fg(cm) tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [157].
corr ]‘ ..
rger = SR (Vi - 2vd) (405)

OV-Blok

Fg(cm') tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [157].

A (Tia + A%+ 2432)

a

- é; j;?i g?iﬂmjlgga + é% jiji Q;eaizyg

occ vir

D WACEIS (406)

VV-Blok

FaQb(COTT) tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [157].

corr 1 -
roeon — _p (ab)VY + §P+<G€,bf);vaebfb§f (407)

2.3.3.8. PDM Terimleri Cinsinden Enerji ifadeleri

PDM terimleri cinsinden enerji ifadeleri DF-CCSD yonteminde 2.2.4.11. baghginda ayrintili
bir bicimde sunulmaktadir. Burada, DF-CCD yontemine uygun olan PDM terimleri

yardimiyla, DF-CCSD yo6ntemi i¢in tanimlanan enerji ifadeleri kullanilabilmektedir.
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2.3.4. Kisitlamali HF Referansina (RHF) Adapte Edilmis DF-CCD Yontemi icin

Enerji ve Amplitut Denklemleri

Bu kisimda, kapali kabuklu sistemler i¢in uygun olan RHF referansina adapte edilen
DF-CCD yontemi icin formiilasyon gelistirilmistir [157]. Burada gelistirilen formiilasyon,

C++ dilinde yazilan etkin kodlara doniistiiriilerek MacroQC [74] yazilimina ilave edilmistir.

2.3.4.1. Baslangic 7, Amplitutlar

Kisitlamali HF referansli DF-CCD yontemi i¢in baslangigta kullanilacak olan 75 amplitutlari

asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [157].

t2 DY = (ij|ab) (408)
tg;’ = tgf; (409)
DY = fi+ fij = faa — [ (410)

2.3.4.2. 3-ve 4-Indisli Ara Tensorler

Bazi ara tensorler agagidaki gibi tanimlanir [157].
uld = 28 — 1 (411)

v

occ wvir

T2 = > ullhs, (412)
7 b

2.3.4.3. F Ara Tensorleri

F ara tensorleri bu kisimda sunulmaktadir.
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2.3.4.3.1. F,,; Ara Tensori

F,,; ara tensorleri RHF orbitalleriyle asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [157].

Nguz viT

Fri = %ZTS% (413)

2.3.4.3.2. F,. Ara Tensorii

F,. ara tensorleri RHF orbitalleriyle asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [157].

Nguz occ

Foo = =Y > Tab3 (414)
Q m

2.3.4.3.3. F,,. Ara Tensorii

F,. ara tensorleri RHF orbitalleriyle asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [157].

Fpe = 0 (415)

2.3.4.4. F Ara Tensorleri

J ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

Jrae = Fae (416)
Fmi = Fi (417)

2.3.4.5. W Ara Tensorleri

RHF referansina adapte edilmis DF-CCD yontemi i¢in W ara tensorleri bu kisimda

sunulmaktadir.
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2.3.4.5.1. W,,,;; Ara Tensorii

Winnij ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

Wimi; = {(mnlij)pr + ZZt (mnlef)p
2.3.4.5.2. Wyer Ara Tensorii

Wb s ara tensorii agagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

Warer = (ablef)pr

2.3.4.5.3. W,; Ara Tensorii

Winpe; ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

Naur

Wise; = (mblej)pr + = ZTjgbf,ie

- 355 s
2.3.454. W, Ara Tensori

Winpje ara tensorii agsagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

occ wir

Winbje = (me|jb)pr — —ZZtm (me|fn)p
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2.3.4.6. T Amplitut Esitligi

T, amplitut esitligi asagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

ti Dy = (ijlab)pr |
+ 15+(ia,jb){zt;?Fbe — ) 1 F
+ —ZZU 2mee] mb]e Zztae mbje

- Z Ztae mbie T Ztab mnij + Zt fWabef (422)

2.3.4.7. DF-CCD Enerjisi

RHF referanli DF-CCD yontemi icin enerji esitligi asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [157].

occ wvir

Eewi = Euy + > Y uf(ijlab)p (423)

%,J a,b

2.3.5. DF-CCD Lagrangian: A RHF Denklemleri

Calismanin bu kisminda, RHF referansli DF-CCD-A esitlikleri tanimlanmaktadir [23, 25,
40, 157, 178].

2.3.5.1. Baslangic )\, Amplitutlar

Baslangi¢c A\, amplitutlar agagidaki gibi ifade edilebilir [157].

A Dt = (ij|ab) (424)
A = AL (425)
DY = fi+ fij = Jaa — fob (426)
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2.3.5.2. 3- ve 4-indisli Ara Tensorleri

Bazi ara tensorler su sekildedir [157]:

ag, = 205, — N, (427)

ZZ b, (428)
2.3.5.3. F' ve F Ara Tensorleri

F ve F tensorleri farkli bloklar halinde DF-CCD enerji denklemlerinde, gerekli tiim
bloklarmmin RHF versiyonlart sunulmustur (Bakiniz 2.3.4.3. ve 2.3.4.4.). A-amplitut

denklemleri ve ilgili ara tensorlerde, bu F' ve F tensorleri kullanilmaktadir.

2.3.5.4. Z Ara Tensorleri

Z Ara Tensorleri bu kisimda sunulmaktadir.

2.3.54.1. Z,.; Ara Tensorii

Zmpe; ara tensorleri agsagidaki gibi ifade edilmektedir [157].

Nauz occ wvir

Zope; = (mblej)pp + Zngbg{e ZZt (me| fn)p (429)
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2.3.5.4.2. Z,,;. Ara Tensorii

Zmpje ara tensorleri agsagidaki gibi ifade edilmektedir [157].

occ vir

mbje = mb’je DF — Zzt me|fn

2.3.5.5. )V Ara Tensorleri

W ara tensorleri bu kisimda gosterilmektedir.

2.3.5.5.1. Wpue; Ara Tensorii

Wnej ara tensorii agsagidaki gibi ifade edilmektedir [157].
Winbej =  Zmbej

Wnpje ara tensorii asagidaki gibi ifade edilmektedir [157].

meje - Zmbje

2.3.5.5.2. W.p,; Ara Tensorii

Wnpij ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

vir vir

Wiy = (mblij)pr + > 15 Fme + Zt (mblef)p

occ wvir

+ ZZU (mnlie)pr — %(nmhe)DF)

occ vir

- (1+4+= PU ZZt (nm|je)p
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2.3.5.6. G Ara Tensorleri

G ara tensorleri farkli bloklar halinde asagida sunulmustur [157].

2.3.5.6.1. G, Ara Tensorii

G, ara tensorleri asagidaki sekilde tanimlanmaktadir
occ wir occ wir

= _Zzumn af = Zzti{n~g}n

mmn  f mn f

2.3.5.6.2. G,,; Ara Tensorii

Gmi ara tensorleri asagidaki sekilde tanimlanmaktadir

occ vir occ vir

Zzumn ef — Zzti{n~g}

2.3.5.7. 3-Indisli G Ara Tensorleri

Bazi 3-indisli ara tensorler su sekilde tanimlanmistir [157].

Go = Qdefbgf
e,f
ge = Ufjgaebg

occ

gici — ngzbgla
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occ

V;]Q = Z (2Vz‘mjn - ‘/;mnj)bgn

V2 = ) (2Viejs — Viers) b
e,f

occ wvir

Va? = Z Z maie maez)er

2.3.5.8. V Ara Tensorii

Bu kisimda gerekli olan V' ara tensorleri asagida tanimlanmasgtir.

2.3.5.8.1. Vj;; Ara Tensorii

Vijr ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

z]kl Z tef)\kl
2.3.5.8.2. V,;, Ara Tensorii

Viajb ara tensorii agagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

occ vir

_ E § eb yjm
za]b - & tzm/\ea

2.3.5.8.3. Viy; Ara Tensorii

Viabj ara tensorii agagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

occ wvir occ wvir

Vias = <522+ 32000
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2.3.5.9. ), Amplitut Esitligi

RHF referansli DF-CCD yontemi igin A\, amplitut esitligi asagidaki sekilde ifade
edilmektedir [157].

AGDE = (ij|ab)pr

vir occ

+ J—Z(m,jb){z N Fa — Y A Fom

1 occ wvir '
+ 5 Zm: Ze: Uge (2Wjetm — Wiemb)

Nauaz occ

+ Z (gg B gl?l) bﬁ?} + Z )\leanijmn
Q m,n

occ occ vir

+ YD Vinig(mnlab)pr + > AN Weray (445)
m n ef

2.3.6. RHF Referansina Adapte Edilmis DF-CCD Yontemi icin Parcacik-Yogunluk
Matrisleri (PDM)

DF-CCD yontemi i¢cin RHF referansina adapte edilmis parcacik-yogunluk matrislerine
(PDM) ait denklemler bu kistmda sunulmaktadir [23, 25, 40, 157, 178]. DF-CCD yontemine
ait PDM denklemleri i¢in genel tanimlar ve enerji ifadeleri 2.3.3.1. numarali kisimda
sunulmustur. Ayrica, OPDM ve TPDM’ler icin, referans, korelasyon ve ayrilabilir terimler

2.3.3. numaral ayrintili bicimde agiklanmustir.
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2.3.6.1. PDM Ara Tensorleri

2.3.6.1.1. G Ara Tensorleri

G ara tensorleri asagidaki gibi tanimlanmaktadir [157].

occ wvir occ vir

gae = _Zzumn af - Zzt;i{n~g}n (446)
mmn f m,n - f

gmi = Z Z umn ef Z Z tfr{n N?} (447)

2.3.6.1.2. V Ara Tensorleri

V' ara tensorleri bu kisimda gosterilmektedir.
Vijki Ara Tensorii

Vijk ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [157].

vir

Vin Z £ AR (448)

Vebea V€ Vapeq Ara Tensorleri

Baz1 V' ara tensorleri birbirleri cinsinden asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [157].

occ

Vabed Z ted A (449)

Burada, asagidaki tanimlamalar yapilabilir.

Vibed = (2Vabea — Viavac) (450)

occ

Vibed = Z o gy (451)
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Viajb Ara Tensorii

Viajo ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [157].

occ wvir

_ E E eb yjm
mJb - 5 tzm>\ea

Viav; Ara Tensorii

Viapj ara tensorii agagidaki sekilde tanimlanmaktadir [157].

occ vir occ vir

zabj = __ZZ fren)“;? + 5 Zztf;)\gg

2.3.6.1.3. Y Ara Tensorleri

Y ara tensorleri bu kisimda gosterilmigtir.
Yiajb V€ Yiap; Ara Tensorleri

Yiajb ve Yiqp; ara tensorleri agagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

occ wir occ vir

zajb E § ulm jebm T E E t ]emb

occ vir

'Labj = _E § tml jemb

Yija» Ara Tensorii

Yijab tensorii agsagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

Y:L'jab = Ztab ‘/'ijn

m,n
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Yijab Ve YZ ;jap Ara Tensorleri

Yijap ve Y! 1 tensorleri agagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

~ 1
Yvijab = 5(}/;'jab - }/iajb - Y}'abi - Y;baj - Y;’bia)

- ‘/ibaj - V}abi

Y/ = Y;jab + ‘/ibaj + V}'abi - V;ajb - V}bia

2.3.6.2. 3-Indisli PDM Terimleri

(457)

(458)

Bu kisimda, RHF referansli OPDM terimleri icin genel agilim, Esitlik 208°te gosterilmisgtir.

Ayrica, Korelasyon OPDM terimlerinin agik formiilleri 2.3.3.3. baglig1 altinda sunulmugtur.

Yine, RHF referansli TPDM terimleri i¢in genel acilim Esitlik 210’te gosterilmistir. Burada,

3-indisli OPDM ve TPDM terimleri farkli bloklar halinde sunulmaktadir [157].

2.3.6.2.1. 1- ve 3-Indisli Ara Tensorler

Onceki boliimlerde tanimlanan ara tensorlerden, tanimlamalarinda farklilik gosterenler bu

kisimda sunulmaktadir [157]. Burada gerekli olan ve tekrar edilmeyen 1- ve 3-indisli ara

tensorler i¢in kisim 2.2.4.8.1.”ya bakilabilir.

Jo = 2%@%
jvi(g _ ivz”: tab tab b;a?b

occ wvir

Mo = 22wl

111

(459)

(460)

461)



vir

Go = 2> Gesb (462)
e.f

occ

Go = 2> Gunb?, (463)

VE = (2Vimgn — Views) b (464)

Vi = 3 (2Viess = Vieys )05, (465)
e f

Vacig = Z Z (Vmaie - 2Vmaei)b9ne (466)

Vacg - Z (2Vmanb - Vmalm)bgn 467)

yi% = Z Z (2127"@6 - }A;;;Iea)bge (468)

Referans TPDM Terimleri
Referans TPDM terimlerinden Fg(ref ) asagidaki gibi tamimlanir [157].
LD = 25,00 — 202 (469)

Burada, bg DF-SCF bazinda degerlendirilir (JK-FIT).
Ayrilabilir TPDM Terimleri

Kisitlamali HF referansli TPDM terimleri icin ayrilabilir kistm asagidaki sekilde bloklar
halinde ifade edilir.
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00-Blok
Ayrilabilir TPDM terimlerinden I’ "), asagidaki gibi ifade edilebilir [53, 157].

It = 26,(10+ 29 +70) + %o
— Pu(i) Y s b — Pilif) Y5 be (470)
Burada, b]% DF-SCF bazinda degerlendirilir (JK-FIT).
VV-Blok

Aynilabilir TPDM terimlerinden I, agagidaki gibi ifade edilebilir [53, 157].
ng(sep) — ,.YCCL(I;TT Q (47 1)

Burada, b9, DF-SCF bazinda degerlendirilir (JK-FIT).

o )

OV-Blok

Aynilabilir TPDM terimlerinden T agagidaki gibi ifade edilebilir [53, 157].

occ vir

TP = e — 3y — N ey 472)
m e

Burada, bg] DF-SCF bazinda degerlendirilir (JK-FIT).

2.3.6.2.2. Korelasyon TPDM Terimleri

Kisitlamali HF referansli TPDM terimleri i¢in korelasyon kismi asagidaki sekilde bloklar
halinde ifade edilir.

00-Blok
Korelasyon TPDM terimlerinden FZ»QJ.(COW), asagidaki gibi ifade edilebilir [157].

L = P (V] - 2vid) (473)
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VV-Blok

Korelasyon TPDM terimlerinden F?b(corr), asagidaki gibi ifade edilebilir [157].

Lo = —P(ab)(2V,3) + Pi(ab) D VaensbS 474)
e’f

OV-Blok

Korelasyon TPDM terimlerinden Pfi(“””, asagidaki gibi ifade edilebilir [157].

PR = (r + AR+ 24%)

- :g:: §7inz]753a + :E:: g;eaiz?g

occ wvir

+ Y Y uin (62, - 63.) (475)

2.3.7. UHF Referansina Adapte Edilmis DF-CCD Yontemi icin Enerji ve Amplitut
Denklemleri (UHF)

Bu kisimda, acik kabuklu sistemler i¢in uygun olan kisitlamasiz HF (UHF) referansina
adapte edilen DF-CCD yontemi i¢in formiilasyon gelistirilmistir [157]. Burada gelistirilen
formiilasyon, C++ dilinde yazilan etkin kodlara doniistiiriilerek MacroQC [74] yazilimina
ilave edilmigtir. Kisitlamasiz HF referansli DF-CCD yontemi i¢in baglangicta kullanilacak
olan 75, amplitutlar1 farkli spin bloklar1 i¢in kisim 2.2.2.1.°deki esitlikler kullanilmaktadir.

Ayrica, 3-indisli Tg ara tensorleri icin UHF formda esitlikler (43) ve (42)’de gosterilmistir.

2.3.7.1. F Ara Tensorleri

F ara tensorleri farkli spin bloklarinda asagidaki sekilde ifade edilmektedir.
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2.3.7.1.1. F,,; Ara Tensori

F,,; ara tensorleri farkli spin bloklarinda asagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

o Blok:
Nauz viIT
Fyur = (L =96mr)fur + Z ZTI%Z?%E (476)
Q E
£ Blok:
Nouz vIT
Fri = (1= 0mi)fmi + > > TEHE, (477)
Q e
2.3.7.1.2. F,. Ara Tensorii

F,. ara tensorleri farkli spin bloklarinda asagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

« Blok:
Nauz occ
Fap = (1=6ap)fae — > > TaabSip (478)
Q M
G Blok:
Nguz occ
Fae = (1=6ac)fae — Y Y TR09. (479)
Q m
2.3.7.1.3. F,,. Ara Tensorii

F,. ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

Fme = fme (480)
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2.3.7.2. W Ara Tensorleri

W ara tensorleri farklh spin bloklarinda asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

2.3.7.2.1. W,,,i; Ara Tensorii

Wnnij ara tensorleri farkli spin bloklarinda asagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

« Blok:
Wunis = (MN||IJ)pr + ZZt (MN|EF)p (481)
£ Blok:
Winni; = (mn||ij)pr + fit (mnlef)p (482)
a-( Blok:
Wiy = (Mnl|lj)pr + iit (Mn|Ef)p (483)
2.3.7.2.2. Wyper Ara Tensorii

W e s ara tensorleri farkli spin bloklarinda agagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

o Blok:

Waper = (AB||EF)pr (484)
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£ Blok:

Wabef = <abHef>DF (485)

a-(3 Blok:

Waer = (AVEf)pr (486)

2.3.7.2.3. W,e; Ara Tensorii

Winbe; ara tensorleri farkli spin bloklarinda agagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

aaaa Blok:
Naua:
Wupes = (MB||EJ)pr + 5 ZTJQBZ)I\QJE
- —ZZt (EM|NF)p (487)
BB3 3 Blok:
N(I1CC
Wibej = (mbllej)pr + 3 Zngb%e
— —ZZt (em|nf)p (488)
afaf Blok:

Nau:c

. 1
Wing; = (MYEj)pr + 5 > TRbs
Q

occ vir

- —ZZt (EM|NF)p (489)
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BaBa Blok:

Pvaux

1
Wipes = (Bm|Je)pp + 5 % T2,

occ wvir

— —ZZt (em|nf)p (490)

afBa Blok:

occ vir

Wanes = —(MblJe)pr + = ZZt (Me|Fn)p (491)

Baaf Blok:

occ wvir

Wypei = —(Bm|Ej)pr + = ZZt (Em|Nf)p (492)

2.3.7.3. 15 Amplitut Esitligi

UHF referansli DF-CCD yontemi i¢in 75 amplitut esitlikleri, acr, 83 ve a8 bloklart halinde
asagida sunulmaktadir [157].

aa Blok:

ABDAB — (1J||AB)pr

vir vir

+ P_(AB) ZtIEFBE — P(1J) ZtIBFMJ
+ = Z Z tawWants + = Z Z t7; Wapgr
+ P(IJ)P_(AB) Z Z tHEWarsE

M E

occ vir

+ P(IJ)P ZZt WoBes (493)
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53 Blok:

t Dy = (ijllab)pr
¥ P(ab)itg;me - P(ij)it?&ij
+ —Zzt Wi + 5 iit”mw
+ P(Z’J’)P(ab)g:i;tﬁ‘iwmm (494)
a3 Blok:
DY = (L51AD) s

SO ST SULEESD SLIED S

+ iianWMnu + UZZUthﬁfWAbEf

+ iitjMWMbE] + iit/‘ewmbe]

+ iit;‘jjvvm@] + igtﬁ‘;WmAm

occ vir occ  vir

+ Z Z timWmaer + Z Z thriWaraer (495)
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2.3.7.4. DF-CCD Enerji Esitligi

UHF referansli DF-CCD yontemi i¢in enerji esitligi asagidaki sekilde ifade edilmektedir
[157].

AE = iZZt (IJ||AB)p

I,J
1 occ wvir e
+ Zzzbtij (ij||ab) pp
7‘7.7 a/7
+ > (1| Ab) (496)
Ij Apb

2.3.8. UHF Referansina Adapte Edilmis DF-CCD Lagrangian Denklemleri (UHF)

Calismanin bu kisminda, UHF referansli DF-CCD-A esitlikleri sunulmaktadir [157].
Geligtirilen formiilasyon, C++ dilinde yazilan etkin kodlara doniistiiriilerek MacroQC [74]
yazilimina ilave edilmistir. Kisitlamasiz HF referansli DF-CCD yontemi i¢in baslangicta
kullanilacak olan A, amplitutlar1 farkli spin bloklart i¢in kisim 2.2.3.2.°deki esitlikler
kullanilmaktadir. Ayrica, burada gerekli olan F' ve F tensorleri i¢in kisim 2.3.7.1.°te

tanimlanan esitlikler kullanilmaktadir.

2.3.8.1. DF-CCD-A Ara Tensorleri

Burada, DF-CCD yoOnteminin A, esitliklerinde gerekli olan, Wy,,i5, Waper ve Winpe; ara
tensorleri kistm 2.3.7.2.’da sunulmustur. Ayrica, burada gerekli olan QZ-QG ve gﬁ tensorleri

kisim 2.2.3.3.’de, G tensorleri ise kisim 2.2.3.7.’te sunulmaktadir.

2.3.8.1.1. Vj;; Ara Tensorii

Vijr ara tensorleri farkli bloklar halinde agagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].
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aaao Blok:

vir

Viskr = —ZtEFAKL (497)
BB3 3 Blok:
Vi = itef Ak (498)
afaf Blok:
Vit = Z tr AR (499)
2.3.8.1.2. W Ara Tensorleri

W ara tensorleri bu kisimda sunulmaktadir.
Wnbe; Ara Tensorleri
Wnej ara tensorleri farkli spin bloklar ile asagidaki sekilde ifade edilir [157].

aaao Blok:

occ vir

Wuses = (MB||EJ) DF_ZZtBF MNI||EF)pr

occ vir

+ ZZt (Mn|Ef)p (500)
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35513 Blok:

afaf Blok:

BaBa Blok:

afBa Blok:

Baa Blok:

)q/ﬂlbej

Winve;

)/¥Ln13eJ

Witbes

WinBE;j

occ vir

(mbllej)pr — ZZt (mn|lef)p

occ vir

ZZt (Nm|Fe)p

occ wvir

(MblEj)pr — ZZt (Mn|Ef)p

occ vir

ZZt (MN||EF)p

(Bm|Je)pr — ZZt

occ wvir

SOSN8 mnllef)pr
n f

occ wvir

<Mb‘J€ DF + Zzt

occ vir

—(Bm|Ej)pr — ZZt
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(Mn|Fe)p

(501)

(502)

(503)

(504)
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2.3.8.2. )\ Amplitut Esitlikleri

Ao amplitutlari, ac, B3 ve a8 spin bloklartyla asagida sunulmustur [157].

aa Blok:

NipDif = (IJ||AB)
+ PAB)Y MiuFps — PA(IJ)> M%Fy
E M
1 occ occ ], vir vir
+ 5 ZM: ZN: )\%E];VWIJMN + 5 ; ; A%‘%WEFAB

+ Z Z Vunt (MN|AB)pr
M N

occ vir

+ P(IN)PL(AB)> > MYWipsu
M FE

occ vir

+ P(I))PA(AB) Y >  NitWiesm

Naua
+ P(I))P(AB) Y (G5 — G b7s (506)
Q
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33 Blok:

MDY = (ij||ab)

+ P(ab) Y NLFy — P(if) Y N F,

occ occ vir VT

+ % ; zn: At Wigmn + % ze: Ef: A Wesas
+ D) Vinig(mnlab) pr
+ P_(ij)P(ab) > > N Wiehn
+ P(ij)P(ab) Y > ApiWimm
M FE
Nouz
+ P(ij)P-(ab) > (G2 —G2)b5 (507)
Q
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af Blok:

NiDiy = (1j]Ab)

vir vir occ occ
§ : Ij § ' Ij § E
+ /\AeFeb+ /\EbFEA - F]m /\Ab FIM
e E
occ occ vir  vir

M n E f

M n

. ;ZA WJEWifA W
n % Z N Wrennr + Z ; Ay Wigam
s Z NI Wieam + Z Z i Wi

2.3.8.3. Pseudo-CCD Enerji Esitligi

Kisitlamasiz HF referansli DF-CCD yontemi ig¢in pseudo-CCD enerji  esitligi
asagida sunulmaktadir [157]. Burada, A amplitutlarinin yakinsama kontroliiniin

gerceklestirilebilmesi amaciyla pseudo enerji hesaplanmasi gerekmektedir.

occ vir

Epseudo—ccd - scf + - Z Z )‘ Z] | |ab

I,J AB
+ _ii)\ Z]H@b —|—§§)\ Ij|Ab (509)
%, a,b Ij Apb
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2.3.9. UHF Referansina Adapte Edilmis DF-CCD Yontemi icin Parcacik-Yogunluk
Matrisleri (PDM) (UHF)

DF-CCD yontemi i¢in UHF referansina adapte edilmis parcacik-yogunluk matrislerine

(PDM) ait denklemler bu kisimda sunulmaktadir [157].

2.3.9.1. PDM Ara Tensorleri

Bu kisimda, UHF referansli DF-CCD yontemine ait PDM esitliklerindeki bazi tensorler
ve amplitut denklemlerinde kullanilacak olan ara tensorler tammmlanmistir. Burada gerekli
olan ara tensorlerden bazilar1 6nceki boliimlerde sunuldugundan tekrar edilmeyecektir. Bu
kisimda farkli spin bloklarina ihtiya¢ duyulan G ara tensorleri kisim 2.2.3.7.da, Vjj;;; ara

tensorleri kistm 2.3.8.1.1.°da, Vj,j;, ara tensorleri ise kisim 2.2.3.5.2.da sunulmugtur.

2.3.9.1.1. V. Ara Tensorii

Vabeq ara tensorleri farkls spin bloklariyla asagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

aaao Blok:

occ

1
Vasep = 5 ) AN (510)
M,N
84338 Blok:
1 S cd ymn
Vibed = éztmn m (511)
afaf Blok:
Vaboa = Y ITmAN (512)
Mmn
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BaBa Blok:

occ

E Dc yNm
VchD = tNmABa

2.3.9.1.2. Y Ara Tensorleri

Y ara tensorleri farkli spin bloklariyla asagida sunulmaktadir.

Yiqj» Ara Tensorleri

Yiq;» ara tensorleri farkli spin bloklariyla agagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

aaao Blok:

388 Blok:

aaf 5 Blok:

BBaa Blok:

occ vir occ wvir
AFE Ae
Yiarp = E E thViems — E E trmViemB
M E m e

occ wvir occ wvir

Y;ajb = Zzt%ﬂ/jemb - Zztﬁa;VjEMb
m e M FE

occ wvir occ vir

Yiap = Z thﬁv}EMb — Z Ztﬁi‘/}emb
M FE m e

occ wvir occ wvir

Yiarp = Z Z treiViemB — Z Z e Vieup

M FE
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afBa Blok:

occ vir

Yiig = Y. Y tieViems (518)
m FE
Baa Blok:
Yian = YO tiView (519)
M e

Yija Ara Tensorleri

Yijap ara tensorleri farkli spin bloklariyla agagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

aaoa Blok:
1 occ
Yijap = 3 th\%\/WJMN (520)
M,N
B33 Blok:
1 occ b
Yijah = 5 ) tiwnVijmn (521)
afaf Blok:
Y = Yt Vijan (522)
Mmn
Bafa Blok:
Yias = Y thwVismn (523)
m,N

Yija Ara Tensorleri
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ﬁjab ara tensorleri farkli spin bloklariyla asagidaki sekilde ifade edilmektedir [157].

aaaa Blok:
~ 1
Yijap = 3 (Yigas — Yiass + Yyars + Yigsa — Yiia)
+ Vipja+ Viars (524)
BB3 3 Blok:
~ 1
Y;Zjab = 5 (Y;jab - Yviajb + Y;’mb + Yibja - ijm)
+  Vivja + Vjaiv (525)
afaf Blok:
~ 1
Yia = 3 (Yijao — Yiaje + Yiam + Yinja — Yipra)
+ Vipgja+Vian (526)
BaBa Blok:
~ 1
Yijap = 5 (Y;JaB — YiasB + YiuiB + Yinsa — YJBia)
(527)

+ Viesa + Vs

2.3.9.2. Korelasyon OPDM

UHF referansli DF-CCD yontemine ait korelasyon OPDM terimleri agagidaki sekilde ifade

edilmektedir [157].
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2.3.9.2.1. OO-Blok

Korelasyon OPDM terimlerinden ~;7"" asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

corr  __
Y15 =

(gu + gJI) (528)

corr

’Yz ¥ = -

N~ Do

(gij + gjz’) (529)

2.3.9.2.2. VV-Blok

Korelasyon OPDM terimlerinden ;7" asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

1
Vi5 = —5(9as +0sa) (530)
1
Vo = —§(gab+gba) (531)
2.3.9.2.3. OV-Blok
viorm asagidaki sekilde ifade edilmektedir.
Via = 0 (532)

2.3.9.3. Korelasyon ve Ayrilabilir TPDM Terimleri

UHF referansli DF-CCD yontemine ait korelasyon TPDM terimleri icin 4-indishi
terimler kisim 2.3.3.4.te sunulmaktadir.  Ayrica, bu yoOnteme ait ayrlabilir TPDM
ifadeleri DF-CCSD yontemindeki esitlikler ile aynidir, ilgili esitliklere 2.2.4.7. bashgindan
ulasilabilir [23, 25, 157].
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2.3.9.4. 3-Indisli TPDM Terimleri

UHF referansh 3-indisli TPDM esitlikleri icin genel tanimlama DF-CCSD yonteminde
(kisim 2.2.4.8.), Esitlik (232) de sunulmustur. Bu kisimda, 4-indisli TPDM esitlikleri,

3-indisli olanlar cinsinden tanimlanmaktadir.

2.3.9.4.1. 1- ve 3-Indisli Ara Tensorler

UHF referansli DF-CCD pargacik yogunluk matrisleri i¢in gerekli olan ara tensorler tez
caligsmasinin 6nceki boliimlerinde sunulmugtur. 3-indisli Tsz ara tensorleri icin UHF formda
esitlikler (43) ve (42)’de gosterilmigtir. Ayrica, QNQ ara tensorii UHF formda Esitlik (320)’de
sunulmustur. gﬁ, ve gg ara tensorleri sirastyla, Esitlik (321) ve Esitlik (322)’de sunulmustur.
Ayrica, yine burada gerekli olan QiQa, gﬁ, A%, VY9

a’ ij

Vi?, ve VY ara tensorleri kistm
2.2.3.3.’de gosterilmektedir. Son olarak, V:l% ara tensorleri i¢cin UHF formda esitlikler kisim

2.2.4.9.18.’da gosterilirken, yg ara tensorleri i¢in kisim 2.2.4.9.25.’da gosterilmigtir.

2.3.9.4.2. 3-Indisli Referans ve Ayrilabilir TPDM Terimleri

UHF referansl DF-CCD yontemine ait 3-Indisli Referans TPDM terimleri kisim
2.2.4.8.2.°da gosterilmistir. Ayrica, bu yonteme ait 3-indisli ayrilabilir TPDM terimleri i¢in
2.2.4.8.3.”a bakilabilir.

2.3.9.4.3. 3-Indisli Korelasyon TPDM

UHF referansli DF-CCD yontemine ait 3-indisli Korelasyon TPDM terimleri bu kisimda

tanimlanmaktadir.

00-Blok

(corr)

Korelasyon TPDM terimlerinden I'; , asagidaki sekilde farkli spin bloklariyla

tanimlanmaktadir [157].
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« Blok:

corr 1
P = SRV - 2v) (533)
£ Blok:
corr 1 ..
FEe = SR (Vg - 2V (534)
VV-Blok
Korelasyon TPDM terimlerinden FaQb(COTT), asagidaki sekilde farkli spin bloklariyla
tanimlanmaktadir [157].
a Blok:
corr 1
(2~ Lp anyav)
1 vir
+ §P+(AB)ZVAEBFZ)§F
B,F
1 vir
+ 5Pe(AB) Y Vaenyb (535)
e,f
5 Blok:
corr 1
P = =5 Pr(ab)(2V7)

1 vir
+ §P+(ab) Z Vaebfbgf
e,f
1 vir
+ 5P (ab) > VaprbEe (536)

E,F
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OV-Blok
Korelasyon TPDM terimlerinden FQ(C(W), asagidaki sekilde farkli spin bloklariyla

tanimlanmaktadir [157].

a Blok:
PQor) %(Tg + A%+ 27
1 igIMTMA + - f:gEATIE
4 _ZZt (G2 — Gin)
L Zzt (68, - 62.) 537
3 Blok:
pQeor %(TQ + A9 +249)
_ %zm:gm + - Zg
N _ZZt (69, - 92.)
N _ZZt (G2, —G%0) (538)
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2.4. Yogunluk Uyarlanmus Tekli ve Ikili Uyarils Baglanmms Kiime
Teorisi icin Hareket Denklemi (DF-EOM-CCSD)

2.4.1. Tekli ve Ikili Baglanmus Kiime Teorisi icin Hareket Denklemi (EOM-CCSD)
EOM-CCSD i¢in hedef uyarilmis hal dalga fonksiyonlar1 agagidaki gibi yazilir [179].
) = Re'|0) (539)

(U, = (0]e’L (540)

Burada R ve L lineer operatorlerdir. CCSD i¢in R= Rl + RQ seklinde tanimlanir [179].

Ry = > ri{ali} (541)
~ 1 ~AtTHEAN
R, = Zerjb{aTijz} (542)
ijab

Temel hal icin agagidaki Schrodinger esitligi kullanilir.

HeT)0) = EeT)0) (543)

Burada agagidaki tanim hatirlanmalidir.

~

0 = e TH (544)
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Buna gore, esitlik (543), ¢~ ile soldan carpilarak asagidaki esitlik elde edilir.

H|0) = E|0) (545)

Burada CC enerjisi asagidaki sekilde tanimlanir.

E = (0|H|0) (546)

Ayrica, normal siralanmis Hamiltonian () asagidaki sekilde yazilabilir.

~

H = e_TfINeT = (fINef)C (547)

Burada, C' alt indisi, yalmizca bagli diyagramlarin dahil edilmesi gerektigi anlamina

gelmektedir.

Hy = H—{(0H|0) (548)
H = #+(0|H|0) (549)

Boylece (545) numaral: esitligi yeniden yazabiliriz.
H|0) = AFE|0) (550)

Burada, AFE temel hal icin CC korelasyon enerjisidir. Uyarilmig hal 6zdeger esitligi

asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

HRT|0) = ErRe’|0) (551)

Burada E'g, R uyarilmis halinin enerjisidir. (551) numarali esitligi tekrar yazabiliriz.

HR|0) = ERR|0) (552)
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Ayrica su sekilde yazilabilir:

HR|0) = AERR|0) (553)

Burada A Ep, uyarilmig hal CC korelasyon enerjisidir. Uyarilmig hal enerjisi (w) asagidaki

sekilde yazilabilir.

w = FErp—F = AFEr— AF (554)

Esitlik (550), soldan Rile carpildiginda asagidaki esitlik elde edilir.

RH|0) = AER|0) (555)

Burada, (553) denkleminden, (555) denklemi c¢ikarilirsa asagidaki denklem elde edilir.

[7%, 132} 0) = wR|0) (556)

Ayrica, su sekilde tanimlanabilir:

(7%112|0>)C — wR|0) (557)

Esitlik (557), CCSD i¢in asagidaki matris 6zdeger denklemine esdegerdir:

0 Hos Hop Ry Ry
0 Hss Hsp Ry = w| R (558)
0 Hps Hpp Ry Ry

136



Burada, esitlik (558), Davidson algoritmas1 [180, 181] kullanilarak ¢oziilmektedir. Bu

nedenle, asagidaki sekilde tanimlamak gerekmektedir.

oy = ZHIJRJ (559)
J

Daha agik¢a asagidaki sekilde ifade edilebilir.

og = HosRl + HODRQ (560)
o1 = HgsR1 + HspRo (561)
09 = HpsRl + HDDRQ (562)

2.4.2. EOM-CCSD Spin Orbital Denklemleri

DF-EOM-CCSD yontemine ait spin orbital denklemler bu kisimda sunulmaktadir [161].
Burada spin orbital denklemler, ara tensorler ve amplitut denklemlerinden olusmaktadir.
Ara tensorler kendi igerisinde, EOM formiilasyonu i¢in diizenlenen CCSD ara tensorleri ve

EOM-CCSD ara tensorleri basliklarina ayrilmaktadir.

2.4.2.1. CCSD Ara Tensorleri

DF-EOM-CCSD yontemi ic¢in tanimlanan spin orbital CCSD ara tensorleri bu kisimda
sunulmaktadir [161].

2.4.2.1.1. F Ara Tensorleri

DF-EOM-CCSD yoéntemi i¢in F' ara tensorleri farkli bloklar halinde asagidaki sekilde
tanimlanmaktadir [52, 53, 161].
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a. F,, Ara Tensorii

F,. ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

occ occ wvir

Foe = -5 Z fmeta + ZZ tf (zmHef
1
- 5222 I (mn]lef) (563)

Burada, 7/’ asagidaki sekilde tanimlanmaktadur.

1
o=t + 5(75;%3 — ti?t;) (564)
b. F,,; Ara Tensorii

F,,; ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

Fmi = fmz Z fmete + ZZ te mnHze

occ wvir wvir

ZZZ (mnllef) (565)

c. F,,. Ara Tensorii

Fe ara tensorii agagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

occ wvir

Fre = fume + > th{mnllef) (566)
nf

2.4.2.1.2. F Ara Tensorleri

DF-EOM-CCSD yontemi i¢in JF ara tensorleri farkli bloklar halinde asagidaki sekilde
tamimlanmaktadir [52, 53, 161].
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a. F,. Ara TensoOrii

F,e ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadr.

fae

S E

m

l\DIr—\

b. F,,; Ara Tensori

Fmi ara tensOrii agagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

vir

Fmi - sz+ Zte me

c. Fe Ara Tensori

Fme ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

2.4.2.1.3. W Ara Tensorleri

(567)

(568)

(569)

DF-EOM-CCSD yo6ntemi icin W ara tensorleri farkli bloklar halinde agagidaki sekilde ifade

edilmektedir. [52, 53, 161].
a. Wi Ara Tensorii

Winnij ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

vir

Wonig = (mallij) + P-(ij) ) t5(mnl|ie)

vir  vir

+ —ZZ (mnl|ef)
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b. Wepes Ara Tensorii

Wapey ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

Waber = (abllef) — P(ab)>_t) (amllef) (571)
C. Winte; Ara Tensorii

Winbej ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

vir occ

Winej = {mbllej) + Y tj{mbllef) — > t{mnllej)
f n

occ wvir

ZZ(Qtﬂ; + tftb) (mn||ef) (572)

2.4.2.1.4. Z Ara Tensorii

DF-EOM-CCSD yontemi i¢in Z ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir. [52, 53,
161].

occ wvir

Zmbe; = (mblleg) ZZt (mnl|ef) (573)

2.4.2.1.5. W Ara Tensorleri

DF-EOM-CCSD yontemi icin WV ara tensorleri farkli bloklar halinde agagidaki sekilde ifade
edilmektedir. [52, 53, 161].

a. Winni; Ara Tensorii

Wnni; ara tensorii agagidaki sekilde tammmlanmaktadir.

Wmm’j = Wmnij (574)
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b. Winpe; Ara Tensorii

Wnej ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.
meej - mbej - 5 Z Z L mn| |6f
Alternatif olarak agagidaki esitlikle ifade edilebilir.

vir

Winbej = Zmbej + >t (mbllef)
f

occ occ vir

Ztﬁ(mnHey - Zthtb (mnllef)

c. Winnie Ara Tensori

Winnie ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.
vir

Wamie = {mnllie) + Y _t/{mn]|fe)
!

DF versiyonu asagidaki sekilde ifade edilir.

aux

Winnie = _(mn Z tQ —l—bQ bQ
Q

d. Winpi; Ara Tensorii

Winpij ara tensorii agagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

vir occ

Winbij = (mbl|ij) the]:me thwmnij

vir  vir vir

+ —ZZT (mbllef) + P_(ij Zte mbe;

occ vir

+ ZZt (mn|ie)
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€. Wapes Ara Tensorii

Wapes ara tensorii agagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

occ occ  occ

Warer = (abllef) — P_(ab) th (am]lef) + ZZ > {mnllef)

f. Wames Ara Tensorii

Wames ara tensorii agagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

occ

Wamer = (aml|lef) — Zt“ (nmllef)

2. Wape; Ara Tensorii

Wasei ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

occ vir

Wapei = (ab||ei) — Zt“bfme + thcWabef
!

+ —ii > (mnl|et)
— P_(ab iit (mbl|ef)

occ

— P(ab) Y 13 Zmbei
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2.4.2.1.6. 1- ve 3-Indisli CCSD Ara Tensorleri

DF-EOM-CCSD yo6nteminin 1- ve 3-indisli ara tensorleri asagidaki sekilde tanimlanmaktadir

[52, 53, 161].

2.4.2.2. EOM-CCSD Ara Tensorleri

Qr _

occ wvir
2Dt
o]cc vl;"
DD thbeg
mf

vir

> by
7

vir
>t
e
occ
Q
Z t%zbmz
m
occ
Q
Z t?nbmb
m
occ vir
~af1Q
D2 Tinbing
mf
occ
Q
Z tzmt?n
m
vir
>t
e
Q Q _ 1
tia - tai - tia
~Q Q
Tia + tia

~Q Q
Tia — tai

(583)

(584)

(585)

(586)

(587)

(588)

(589)

(590)

(591)

(592)
(593)
(594)

DF-EOM-CCSD yo6ntemi i¢in tanimlanan ara tensorler bu kisimda sunulmaktadir [161].
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2.4.2.2.1. V Ara Tensorleri

DF-EOM-CCSD yontemi icin tanimlanan ) ara tensorleri bu kisimda sunulmaktadir [161].
a. V;ji Ara Tensorii

Vi;i ara tensorii agagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

vir

Vijmn = —Z (mn||ef) (595)

b. Vijam Ara Tensori

Wabe s ara tensorii sigma denklemine asagidaki terim ile eklenmektedir.

1 vir .
Ugjb <= éznijabef (596)
e.f

Burada W, terimi agildiginda ifade asagidaki halini alir.

vir

a 1 e
off <= 5D ri{abllef)
e.f

occ vir

—  P_(ab) Zt Z rif (aml|ef) (597)

Bu kisimda agagidaki tanimlama yapilabilir.

vir

1 (&4
Vijam = §§ Tf(am||ef) (598)
e?f

Son olarak sigma amplitutuna katk: agagidaki sekilde ifade edilir.

vir occ

1
off <= 5 rif(abllef) — P(ab) th ' jam (599)
e f
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2.4.2.2.2. X Ara Tensorleri

DF-EOM-CCSD yontemi i¢in X ara tensorleri farkli bloklar halinde asagidaki bu kisimda

tanimlanmaktadir [161]. a. X;; Ara Tensorii

X; ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aur vir aux

ZZ (RZ -8 Z (2 +02)r (600)

b. X, Ara Tensorii

Xgp ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aux occ aux

» <R?w T, f%) by + > (tfb - bfb) r< (601)
Q m Q

2.4.2.2.3. 2-ve 4-Indisli R Ara Tensorleri

DF-EOM-CCSD yontemi i¢in 2- ve 4-indisli R ara tensorleri asagida tanimlanmaktadir
[161].

a. R;,, Ara Tensorii

R, ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

vir

> i Fne (602)

b. R,,,i; Ara Tensorii

R,,nij ara tensorii agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aux

Riyni; = P_(mn) Z rffn{b?n + t?n (603)
Q
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C. Rypip Ara Tensorii

Rig ara tensorii agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Ry = P_(mb)Y_rd b} (604)
Q

d. R,pi; Ara Tensorii

R,.pij ara tensorii agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Ruvij = Y7 Zmbes (605)

e

2.4.2.2.4. 1-ve 3-Indisli R ve r Ara Tensorleri

DF-EOM-CCSD yontemi i¢in tanimlanan 1- ve 3-indisli R ve r ara tensorleri asagidaki

sekilde tanimlanmaktadir [161].

vir

e = ) ribd (606)
re = vzir:rfbﬁ (607)
ré = ir;bgn (608)
re = Uiér;bﬁib (609)
e = irftiﬁ (610)
i@ = vzwr;;t% (611)
re = re o (612)
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¢ o= > Z re b9, (613)
RG = ) D rinbi (614)
2.4.2.3. EOM-CCSD Diyagramlar:
DF-EOM-CCSD yontemi i¢in tanimlanan oy, o1 ve o, amplitutlar: bu kisimda sunulmaktadir
[161].

24.2.3.1. oy Diyagramlan

DF-EOM-CCSD yontemi i¢in oy esitligi asagidaki sekilde ifade edilir.

D9 NN 9 W ©15
i ab
2.4.2.3.2. o, Diyagramlan

DF-EOM-CCSD yontemi i¢in o4 esitligi asagidaki sekilde ifade edilir.

vir occ
a e a
g, = E rijae g rm-;mz
e m
occ wvir occ vir

+ erfnwmaei + ZZT;‘I;—LFme
— §§ tQ _|_bQ RQ

auxr vir

+ ZZRQ (b — Q) (616)
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2.4.2.3.3. 0, Diyagramlan

DF-EOM-CCSD yontemi icin spin orbital o5 esitligi asagidaki sekilde ifade edilir.

vir occe
afjb = P_(ab) E Teb]:ae — P_(ij) E rab. Fmi

vir occ

+ —Z'r’” Waper — P_(ab) Zr Winbij

occ

+ = Z mmj mnji + szmn)
+ = Z 7’ mnzg + P Zj Z Z szmeej
— P(ij)P(ab) > > 15 Rype

aux

= PP Y205+ - )
Q

+ P(ij)P_(ab) Y r@'t? — P(ij) >t Rin
Q m
— P_(ij)P_(ab) ) t% R

vir occ

+ P(ab) > Xaetl + P(if) > Ximtih, (617)

2.4.3. Kisitlamahh HF Referansina (RHF) Adapte Edilmis EOM-CCSD Denklemleri

Bu kisimda, kapali kabuklu kimyasal sistemler icin uygun olan kisitlamali HF referansina
adapte edilmis DF-EOM-CCSD yontemi i¢in formiilasyon gelistirilmistir [161]. RHF
referansli DF-EOM-CCSD yontemi icin gerekli olan, F, F, W, W gibi CCSD ara
tensorleri Onceki calismalarda ayrintili bicimde gosterilmistir [52, 53]. Burada, RHF
referansli DF-EOM-CCSD yontemi icin gerekli olan ara tensorler ve amplitut denklemleri

sunulmaktadir.
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2.4.3.1. EOM-CCSD Ara Tensorleri

Bu kisimda, kisitlamali HF referansina (RHF) adapte edilen DF-EOM-CCSD yontemi i¢in

tanmimlanan EOM-CCSD ara tensorleri sunulmaktadir [161].

2.4.3.1.1. YV Ara Tensorleri

DF-EOM-CCSD yontemi i¢in V' ara tensorleri farkli bloklar halinde asagidaki sekilde

tanimlanmaktadir.
a. Vijmn Ara Tensorii

Viimn ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Vijmn = »_ 15l (mnlef) (618)
e,f

b. Vijam Ara Tensorl

Vijam ara tensOrii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

vir

Vijam ZT (amlef)p (619)

2.4.3.1.2. X Ara Tensorleri

DF-EOM-CCSD yontemi i¢in X ara tensorleri farkli bloklar halinde asagidaki sekilde

tanimlanmaktadir.

a. X;; Ara Tensorii

X; ara tensorii agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Nauz Nauz vir
Xij = ) (t2+b2)re + Z Z (R —r8 =722 (620)
Q
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b. X, Ara TensoOri

Xap ara tensorii agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

auxr occ auxr

Xop = S0 (RE, 419, -2 )02, + > (18— 03 )r° 621)
Q m Q

2.4.3.1.3. 2- ve 4-Indisli R Ara Tensorleri

Bu kisimda, RHF referansli DF-EOM-CCSD yontemi igin 2- ve 4-indisli R ara tensorleri

farkli bloklar halinde tanimlanmaktadr.
a. R;,, Ara Tensorii

Ry, ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Rim = Y riFme (622)

e

b. R,,nij Ara Tensorii
R,,ni; ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.
Naux
Rywij = Y e {02 +19, (623)

Q

C. Rypip Ara Tensorl

Rypip ara tensorii agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.
Nauz

Ry = by (624)
Q
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d. Ryppi Ara Tensorii

R pi ara tensorii agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Naux

mbfz Z TZQb bglf (625)

€. Rpi; Ara Tensori

R,pi; ara tensorii agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

vir

mbz] Z T; Zmbej (626)

f. Rynpi; Ara Tensorii

Rpi; ara tensorii agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Rupij = Y 75 Zmpje (627)

€

2.4.3.1.4. 1-ve 3-Indisli R ve r Ara Tensorleri

RHF referansli DF-EOM-CCSD yontemi i¢in 1- ve 3-indisli R ve r ara tensorleri farkli
bloklar halinde bu kistmda sunulmaktadir.

f‘,l,b = 27’@—7’@ (628)

1) 1) Je
occ wvir

RY = ZZ (2rge —r2e)bQ, (629)
Ry = fifﬁib%e (630)

occ wvir

,Q 222% Q (631)
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vir

rg = > r? (632)

vir

rg = > b, (633)
e = Z ribg, (634)
ré = ir;bﬁu (635)
e = Z ritd (636)
e = ir;ztf?n (637)
r? = Zrm a (638)

2.4.3.2. EOM-CCSD Diyagramlari

Bu kisimda gelistirilen RHF referansli DF-EOM-CCSD yontemi icin oy, 07 ve 0»
amplitutlar1 sunulmaktadir [161].

24.3.2.1. oy Diyagramlari

DF-EOM-CCSD yo6nteminin o amplitutu i¢in RHF referansh esitlik agagidaki sekilde ifade

edilmektedir.

occ wvir occ wvir

wrg = UO—QZZTaEa + ZZT (1j|ab) (639)

ij  ab
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2.4.3.2.2. o, Diyagramlan

DF-EOM-CCSD yonteminin o, amplitutu i¢cin RHF referansh esitlik asagidaki sekilde ifade

edilmektedir.
T >t + ZZ o
+ ZZ Winaei = Winaie)
—~ Z Z (t2, + b2, )R,
+ %iRQ bg, — (640)
2.4.3.23. o, Diyagramlari

DF-EOM-CCSD yonteminin o5 amplitutu icin RHF referansh esitlik agsagidaki sekilde ifade

edilmektedir.
vir occ occ
afjb = (ia, jb) {Z Teb]—"ae Z r“b Fomi — Z 7o Winbij
occ vir occ vir occ vir
+ = Z Z rie 2meej - mb]e Z Z T mbje Z Z T?nejwmbie
m e
occ aux aux
b Q1@ Q _ @ 9@
- Z t?anim + Z Tia (bjb + tjb - tjb) - Tib tja
m Q
occ vir occ wir occ vir
+ 3 Z 2 i (2P = T Z 2 tiilmbie = 3 > 5 o
m e
occ vir occ
- Z t?n (Rmbij mb]z Z Xaeteb Z sztab }
m
occ vir occ
+ Z TT?Lbn (Rmnzg + anji + Vijmn) + Z Tz‘eijabef + Z T;lr?nwmmj (641)
e, f m,n
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2.4.4. Kisitlamasiz HF Referansina (UHF) Adapte Edilmis EOM-CCSD Denklemleri
(UHF)

Bu kisimda, acik kabuklu kimyasal sistemler i¢in uygun olan kisitlamasiz HF (UHF)
referansina adapte edilmis DF-EOM-CCSD yontemi icin formiilasyon gelistirilmistir [161].
UHF referansli DF-EOM-CCSD yontemi i¢in gerekli olan, F', F, W, W gibi CCSD ara
tensorleri baglik 2.2. de gosterilmistir. Burada, UHF referansli DF-EOM-CCSD yontemi

icin gerekli olan diger ara tensorler ve amplitut denklemleri sunulmaktadir.

2.4.4.1. EOM-CCSD Ara Tensorleri

Bu kisimda, kisitlamasiz HF referansina (UHF) adapte edilen DF-EOM-CCSD yo6ntemi i¢in

tanimlanan EOM-CCSD ara tensorleri sunulmaktadir [161].

2.4.4.1.1. YV Ara Tensorleri

V ara tensorleri agsagida farkli bloklar halinde sunulmaktadir.
a. Vi Ara Tensorleri
Vi ara tensorleri agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aoao Blok:

vir

Visun = ZT (MN|EF) (642)

B335 Blok:

vir

zymn Z r, mn\ef (643)
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afaf Blok:

vir

VIjMn ZTI] Mn|Ef

b. Vijam Ara Tensorleri

Wabe s ara tensorii, sigma denklemine agagidaki sekilde katki saglamaktadir.

vir

1 e
Ugjb <= 5 Z Tiijabef
e.f
Burada, W tensoriiniin asagidaki sekilde ifade edildigi hatirlanmalidir.

occ

Wabes = (abllef) — P-(ab) Yty (amllef)

Esitlik yerine yazildiginda asagidaki halini alir.

ir (abllef)

occ vir

- P,(ab)Zt Zr (amllef)

Esitligin bir boliimii yeni bir ara tensor olan Vj,,,, terimi ile ifade edilebilir.

vir

Vijam = —ZT {aml||ef)

Boylece asagidaki ifade elde edilir.

vir occ

ZT (abllef) P_(ab) Z v Vijam
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2.4.4.1.2. X Ara Tensorleri

X ara tensorleri asagida farkli bloklar halinde sunulmaktadir.
a. X;; Ara Tensorleri

X; ara tensorleri agagidaki sekilde sunulmaktadir. av Blok:

Nauz Nauz vir
Xig = Dt +03)r? + 33 (RE —rdr =300, (650)
Q Q e
53 Blok:
Naua Nauz vir

2@: (t2 +02)r? + ZZ )9 (651)

b. X, Ara Tensorleri

Xgp ara tensorleri agsagidaki sekilde sunulmaktadir. acv Blok:

auxr occ aux

Xan Z Z (RMA + TMA - 7"MA) mB T Z (tAB AB) (652)

53 Blok:
Xo = 3% (Rf?na +rQ ) Z (tffb - bffb) r@ (653)
Q m
2.4.4.1.3. 2-ve 4-Indisli R Ara Tensorleri

Kisitlamasiz HF referansli (UHF) DF-EOM-CCSD yontemi icin gerekli olan 2- ve 4-indisli

R ara tensorleri, farkli spin bloklariyla bu kisimda sunulmaktadir.

a. R;,, Ara Tensorleri
R;,, ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

156



oo Blok:

58 Blok:

b. R,,ni; Ara Tensorleri

R,,nij ara tensorleri agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aaao Blok:
Nauzx Naux
Runts = Y v {03, + 15} — Y i {od, + Sy
Q Q
B35 Blok:
Naux Naux
Q Q
afaf Blok:
Naux
RMan = Z TIM{bQ —f—tQ
Q
BaBa Blok:
Naux
Roynig = Z ri bR, + 5}
Q
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C. Rypip Ara Tensorleri

R.if ara tensorleri agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aaao Blok:

3348 Blok:

afaf Blok:

Bafa Blok:

afBa Blok:

Baaf Blok:
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Naux Naux
_ Q 1@ Q 1Q
Rypir = Z Tibgr — Z riebirE
Q Q
Naux Naux
_ Q1@ Q;Q
Rpwif = Z Timbyp — Z TiyOm
Q Q
Naux
Ryppry = ZT?Mbef
Q
Naux
Rygir = ZrﬁnbgF
Q
Naux
Ryir = — Z rabie
Q
Naux
Rppry = — Z T?ansz
Q

(660)

(661)

(662)

(663)

(664)

(665)



d. Ryupi; Ara Tensorleri

R,.i; ara tensorleri agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aaao Blok:

vir

Ryprr = %7’ T ZMBES (666)
BB Blok:

Rovi; = ”Z:"":szmbej (667)
afaf Blok:

RMbIj = UX::TIEZMbEj (668)
BaBa Blok:

Rypis = ijir i ZmBe] (669)
afBa Blok:

Ryig = ir t ZMbed (670)
Baa Blok:

Rupry = i;sr}fszEj (671)

159



2.4.4.1.4. 1-ve 3-Indisli R ve r Ara Tensorleri

Kisitlamasiz HF referansli (UHF) DF-EOM-CCSD yo6ntemi icin gerekli olan 1- ve 3-indisli

R ve r ara tensorleri, farkli spin bloklariyla bu kisimda sunulmaktadir.

occ wvir occ wvir

r? = 3OS rEbE e YD bl (672)
M FE m e

vir

re = ) i, (673)
FE

rd =) by (674)

ris = D ribis (675)
M

re =y rebl (676)

riy = Y b, (677)
E

re =) g (678)

rd o= b (679)
M

re =y rebl, (680)

re = Dty (681)
M

re =Y e (682)



vir

o= ) it (683)
E

vir

Feo= > it (684)
7= irﬁt?M (685)
M
o = erztﬁn (686)
RY, = ZZ AEb%+§irﬁzbie (687)

RY = ZZr?&biﬁZZrﬁ%% (688)
M FE

24.4.2. EOM-CCSD Diyagramlari

Bu kisimda gelistirilen kisitlamasiz HF (UHF) referansli DF-EOM-CCSD yontemi i¢in oy,

01 ve oy amplitutlart sunulmaktadir [161].

24.4.2.1. oy Diyagramlar:

UHF referansli DF-EOM-CCSD yonteminin o, amplitut denklemi asagidaki sekilde ifade

edilmektedir.

oy = ZZ 1A+ZZTQFZCL
I A

occ wvir

+ —ZZ rB(IJ||AB) + - er (i7]|ab)

IJ AB ij  ab

+ Z AZ ’(1j]Ab) (689)
Iy

|
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2.4.4.2.2. o, Diyagramlan

UHF referansli DF-EOM-CCSD yonteminin o amplitutlart (o ve (3 bloklar) asagidaki

sekilde ifade edilmektedir.

o Blok:

£ Blok:

vir occ

E A

E T Fag — E r MFMI
E M
occ wvir occ wvir

E e
ZZTMWMAEI + ZZTWWmAef
M FE m e
occ wvir occ wvir

A

22 i + D) riifne
Nauz oce

Z Z (t?M + b?M)R]\%A
Q M

> Z R (b9, — (690)

Q e
vir occ
§ e E a
T’Z .Fae - Tm‘FmZ
e m
occ vir occ vir
E § e E E E
7“m)/vmaei + TM WMaEi
m e M FE
occ wvir occ wvir
2D T + 30 s
Nauz oce

ZZ (t2, + b2, ) RY,

ZZRQ (b2 — (691)
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2.4.4.2.3.

0o Diyagramlan

UHF referansli DF-EOM-CCSD yonteminin o, amplitutlart (aa, (S5 ve «af bloklar)

asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aa Blok:

AB
OrJj

vir occ

P(AB)Y rfPFar — P(1])> ritiFan
E M

vir occ

Z TFfWABEF - P,(AB) Z TﬁWMB[J

occ occ

Z TMNVIJMN + = Z TMNWMNIJ

P_(AB) Z Z riEWhBEs
M E

P*( Z Z T WmBeJ

Naux
Py (me — 209, )
Q

occ occ

1
(1J) Zt TR + P (1J) ZTMNRMN]J

occ vir

P(IJ)P(AB)> > tif;Rupir
M F

P(IJ)PA(AB)Y > 5 Rupiy
m 7

occ

P_(IJ)P_(AB) Z t3 Rarpry
M

Nauz
J) Z (T?AtCJ?B - TIBtQ >
Q
Naux
P(L)PAAB) Y (iSarfs = 181%)
Q

(AB) ZXAEt?f + P(1J) ZXIMtJM
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33 Blok:

ab
ij

P _(ab) Z r$ Foe — P_(ij) Z P Foni
Z Tfjfwabef - P,(ab) Z ranmbij
e,f m

%Zﬁﬂ%mn + %ZT min Wi
P_(i)P(ab) Y > 75 Winpe;

occ vir

P_(i)P(ab) > Y ritWase;
M FE

Naux
P_(iy) Z (rgb?j — Tinban>
Q

occ occ

1
.. ab . . ab
P*(Z]) ; tm]Rzm + §P*<Z.]> g; Tmanmj
P_(if)P_(ab) Y > "t Roiy
m f
P_(ij)P(ab) > > 4 Rayir
M F

P_(ij)P_(ab) Z t% Ronbis

Naux Naux
P_(ij) Z (rﬁt% — Z Tint%)
Q Q
Naux Nauzx
PP Y (1958 = 3 r942)
Q Q

vir occ

P(ab) Y Xoetly + P(if) > Ximtin, (693)
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af Blok:

vir vir occ occ
Ab Eb Ab
O'Ij = ZT’IJ-]:AE + Z’I“Ij./—"be — ZTM]‘FMI — ZT’I JT"

E [ M m
vir occ occ

+ ZTI] WAbEf — ZTMWMI)I] + ZT WmAI_]
E.f
occ occ

-+ ZTMZVI]MH + ZT WMnI]

occ wvir occ wvir occ wvir
AFE Ae Eb
+ 22 i Wanes + 3D W + 3D i Wnan;
M FE m e m K
occ wvir occ wvir occ wvir
be Eb
+ ZZTM]WMbeI + ZZT Winder + ZZTM]-WMAEI
M FE

occ occ
§ : § : Ab
- t R[M - tlmR]m
m
occ

+ Z Titn (RMan + RMnd)

Mmn
occ vir occ vir occ vir
— Z Z t;\q/[];'RMb[f + Z Z ti{ijAIf — Z Z tf/fbjRMA[F
M f m f M F
occ wvir occ wir occ wvir
+ ZZtM]RMb]F — Zzt o mbif — ZztfyiRmAjF
F
oce oce "
- Z thr (Rarery — Roejr) + thn (Rmarj — Rmajr)
M m
Naux
+ Z T7A (b t )
Q
Naux _
+Y (0% R — 1)
Q
Nauz Nauzx
- Z TIA - ijt
Q
vir vir occ occ
— Y Xapti) = Y Xty = > Xty — ZX]mtlm (694)
E e M
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2.5. Yogunluk Uyarlanmus Ikili Uyarilns Baglanms Kiime Teorisi icin

Hareket Denklemi (DF-EOM-CCD)

Bu kisimda uyarilmig hal enerjilerinin hesaplanmasi1 amaciyla, yogunluk uyarlanmus ikili
uyarilmis baglanmis kiime teorisi i¢in hareket denklemi (Density-Fitted Equation-of-Motion
Coupled-Cluster Doubles, DF-EOM-CCD) yontemi ve optimize orbitalli versiyonu
(DF-EOM-OCCD) gelistirilmistir. Tez calismasiin bu kisminda gelistirilen yontemlerin
(DF-EOM-CCD ve DF-EOM-OCCD), kisitlamal1 ve kisitlamasiz Hartree-Fock (RHF ve
UHF) referanslar icin ayr1 formiilasyonlar elde edilmis olup, C++ dilinde bir bilgisayar
koduna doniistiiriilmiistiir. Ayrica gelistirilen programlar, MacroQC [74] yazilimina ilave

edilmistir.

2.5.1. EOM-CCD Spin Orbital Denklemleri

Burada DF-EOM-CCD yontemi i¢in gerekli olan ara tensorler ve amplitut denklemleri
gosterilmektedir. F, F, W, VW gibi CCSD ara tensorleri 2.3.1. ve 2.3.2. basliklarinda
sunuldugundan burada tekrar edilmeyecektir. Burada, DF-EOM-CCD yo6ntemi i¢in gerekli

olan diger ara tensorler ve amplitut denklemleri sunulmaktadir.

2.5.1.1. EOM-CCD Ara Tensorleri

Bu kisimda, DF-EOM-CCD yo6ntemi i¢in gerekli olan ara tensorler sunulmaktadir.

2.5.1.1.1. YV Ara Tensorleri

DF-EOM-CCD yo6ntemi icin tanimlanan ) ara tensorleri bu kisimda sunulmaktadir.
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a. Vi Ara Tensorii

Viji ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

1 vir .
e’f
b. Vijam Ara Tensorii

Vijam ara tensOrli agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

vir

1 e
Vijam = ézrijf (am||ef) (696)
ef

2.5.1.1.2. X Ara Tensorleri

X ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.
a. X;; Ara Tensorii

X; tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

auxr vir aux

Xij = Y D (RE—rd)bE + > bir? (697)
Q e Q

b. X, Ara Tensorii

Xap tensOrii agsagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

Xo = 3% (Rgia + rf,{a)bgib - 30 (698)
Q m Q
2.5.1.1.3. 2- ve 4-Indisli R Ara Tensorleri

DF-EOM-CCD yo6ntemi i¢in tanimlanan R ara tensorleri bu kisimda sunulmaktadir.
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a. R;,, Ara Tensorii

R;,, ara tensorleri asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

vir

Rim = erFme

b. R,,ni; Ara Tensorii

R,,i; ara tensorleri agagidaki sekilde tantmlanmaktadir.
auxr

Rymi; = P,(mn)Zr%bﬁ
Q

C. Rypir Ara Tensorii

R.if ara tensorleri asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.
auxr

Ruig = P(mb) Y rbf,
Q

2.5.1.1.4. 1- ve 3-Indisli » ve R Ara Tensorleri

(699)

(700)

(701)

DF-EOM-CCD yo6ntemi i¢in tanimlanan 1- ve 3-indisli 7 ve R ara tensorler asagidaki sekilde

ifade edilmektedir.

occ vir

)
m &

vir
Q _ a @
Tab - rmbmb
m

ver

Q _ Q
Tij = erbje
e
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vir

reo= ) bl (705)

e

vir

re =y rebd, (706)

m

PIPBLAL:S (707)
2.5.1.1.5. At} Ara Tensorii

DF-EOM-CCD yontemi i¢in tamimlanan At¢ ara tensorii asagidaki sekilde ifade

edilmektedir.

AtE = fio + 1 F. + T2 + TEWC (708)

ma~mi € ~ae

2.5.1.2. EOM-CCD Diyagramlan

DF-EOM-CCD yoéntemi i¢in tamimlanan oy, 0, ve oy amplitut denklemleri bu kisimda

sunulmaktadir.

2.5.1.2.1. oy Diyagramlar

DF-EOM-CCD yontemi i¢in tamimlanan o, amplitutu asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

wrg = o0y = iir“l’m + - fir (ij||ab) (709)
ij  ab
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2.5.1.2.2. o, Diyagramlan

DF-EOM-CCD yo6ntemi icin tanimlanan o, amplitutu asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

vir occ
a a e a
of = Atlrg + E 75 Fpe — E T i
e m
occ vir occ wvir
ae
t L2 e + DD 1 e

auxr occ aur vir

- Z Zbgnpbfia + Z Z REVE, (710)

2.5.1.2.3. o0, Diyagramlar

DF-EOM-CCD y6ntemi icin tanimlanan o, amplitutu asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

vir occ
afjb = P_(ab) E rd’Fae — P_(ij) E r“b Fo
vir occ

4+ = Z TZJ Wabef — P,(ab) Z T%mei]’

+ Z tab mnzg mnji + Vz]mn)

n -Z Wiy — P-i1) S 62 i

+ P(ij)P(ab)iir?é mbej

—  P_(ij)P_(ab) Z Z t2¢ Rinpje

+ _(ab %rﬁbﬁ,

- P(ab)ixaetﬁf + P(z‘j)inmt“fn (711)
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2.6. Yogunluk Uyarlanmus ikinci Dereceden Mgller-Plesset Teorisi icin
Hareket Denklemi (DF-EOM-MP2)

Bu kisimda, yogunluk uyarlanmis ikinci dereceden Mgller-Plesset teorisi i¢cin hareket

denklemi(Density-Fitted Equation-of-Motion Second-Order Mgller-Plesset Perturbation

Theory, DF-EOM-MP2) ve optimize orbitalli versiyonu (DF-EOM-OMP2) yontemleri

geligtirilmigtir.  Tez calismasinin boliimiinde gelistirilen yontemlerin (DF-EOM-MP2 ve

DF-EOM-OMP2), RHF ve UHF referanslart i¢in ayr1 formiilasyonlar elde edilmistir.

Geligtirilen formiilasyonlar, C++ dilinde etkin bir bilgisayar koduna doniistiiriilerek

MacroQC [74] yazilimina ilave edilmistir.

2.6.1. EOM-MP2 Spin Orbital Denklemleri

Bu kissmda DF-EOM-MP2 yontemi i¢in elde edilen formiilasyon sunulmaktadir. Burada,
tensoOr ve amplitut derecelendirmeleri icin Stanton ve Gauss’un 1995 yilindaki caligsmalarinda

rapor edilen notasyon takip edilmistir [76].

2.6.1.1. CCSD Ara Tensorleri

DF-EOM-MP?2 yontemi i¢in gerekli olan CCSD ara tensorleri bu kisimda sunulmaktadir.

2.6.1.1.1. 3-Indisli CCSD Ara Tensorii

3-indisli Tg ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

TG o= ) )t (712)
i b
2.6.1.1.2. F Ara Tensorleri

Bu kisimda, DF-EOM-MP2 yontemi icin gerekli olan F' ara tensorleri sunulmaktadir.
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a. F,, Ara Tensorii

F,. ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

occ occ vir

F,. ZZZt (mn||ef) (713)

Bu ara tensor i¢in yogunluk uyarlanmis versiyon asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Nguz occ

m:m—zzm% (714)
Q

b. F,,; Ara Tensorii

F,; ara tensorii asagidaki sekilde tammmlanmaktadir.

occ vir vir

Fri = foi + = ZZZt (mnl|ef) (715)

Bu ara tensor i¢in yogunluk uyarlanmig versiyon asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Nauz viT

%=M+ZZ%% (716)
Q

c. F,,. Ara Tensorii

F,.. ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

Fre = fme (717)

Kanonik durumda f,,. ifadesi sifira esit olmaktadir.

Jme = 0 (718)
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2.6.1.1.3. F Ara Tensorleri

DF-EOM-MP2 yontemi i¢in F ara tensorleri asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

fae = Fae (719)
fme = Fme (721)

2.6.1.1.4. W Ara Tensorleri

DF-EOM-MP?2 yontemi i¢in gerekli olan W ara tensorleri farkli bloklar halinde bu kisimda

tanimlanmaktadir.
a. Wi Ara Tensorii

Wnnij ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

vir  Vir

Wini; = (mnllij) + = ZZt (mnllef) (722)

b. Waper Ara Tensorii

Wb s ara tensorii agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Wabef = <6Lb||€f> (723)

2.6.1.1.5. Z Ara Tensorii

DF-EOM-MP?2 yontemi icin tanimlanan Z ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ vir

Zmbe; = (mblles) ZZt (mnl|ef) (724)
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Bu ara tensor i¢in yogunluk uyarlanmis versiyon asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Naux occ vir

Zpe; = (mbllej) + Zszbﬁie >Nt (mel fn) (725)
n f

2.6.1.1.6. )V Ara Tensorleri

DF-EOM-MP?2 yontemi i¢in gerekli olan W ara tensorleri farkli bloklar halinde bu kisimda

tanimlanmaktadir.
a. Winni; Ara Tensorii

Winnij ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

b. Winpe; Ara Tensorii

Wnej ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ wvir

Winbej = (mbles) ZZ% (mn]|ef) (727)

C. Winnie Ara Tensori

Winnie ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Wmnie = (mn||ze> (728)
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d. Winpi; Ara Tensorii

Winpij ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

vir

Wiwi; = (mbl|ij) theFme

+ —Uieit (mbl|ef)

occ vir

+ P_(ij Zthe (mn|ie)

€. Wapes Ara Tensori

Wser ara tensorii agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ occ

Waber = (abllef) + ZZt (mnllef)

f. Wames Ara Tensorii

Wamey ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.
Wames = (amllef)

2. Wpei; Ara Tensorii

Wapei ara tensOrii agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ

Wae: = (abl|ei) — Zt

+ —iit (mn||e)

occ vir

— P_(ab) ZZt (mbl|ef)
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2.6.1.2. EOM-MP2 Ara Tensorleri

Bu kisimda, gerekli olan EOM-MP?2 ara tensorleri tanimlanmaktadir.

2.6.1.2.1. V.., Ara Tensorii

Viimn ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

vir

zgmn = _Z mnHef (733)

2.6.1.2.2. X Ara Tensorleri

DF-EOM-MP2 yoéntemi i¢in tanimlanan X ara tensorleri asafidaki sekilde ifade

edilmektedir.
a. X;; Ara Tensorii

X; ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

Naux Naux vir
Xij o= Y bir? + Z ZbQ (R? — r&) (734)
Q

b. X, Ara Tensorii

Xgp ara tensorii asagidaki sekilde tanimlanmaktadir.

Naux vir Naux

Z Z (B2, + 12,005, — > b%r© (735)
Q

2.6.1.2.3. 2- ve 4-Indisli 2 Ara Tensorleri

DF-EOM-MP2 yontemi i¢in tamimlanan 2- ve 4-indisli R ara tensorleri bu kisimda
sunulmaktadir.
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a. R;,, Ara Tensorii

R;,, ara tensorii agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

vir

Rim = Z TieFme
b. R,,,i; Ara Tensorii

Ri; ara tensorii agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Naux Naux

_ Q1Q Q1Q
Rmnij - Z rimbjn - Z 7ainbmj
Q Q

C. Rypip Ara Tensorii

R,pip ara tensorii agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Naux Naux
_ Q1@ Q1Q
Rpwif = Z 7"imbbf - Z Tz’bbmf
Q Q
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2.6.1.2.4. 1 ve 3-Indisli  ve R Ara Tensorleri

DF-EOM-MP2 yontemi i¢in tanimlanan 1- ve 3-indisli » ve R ara tensorleri bu kisimda

sunulmaktadir.

r¢ = iirmbge (739)

vir

re =y g (740)
g = S (74D
ré = Zrm @ (742)
rg = Zrm < (743)

occ wvir

RY = ZZr%b,‘%E (744)

2.6.1.3. EOM-MP2 Diyagramlari

DF-EOM-MP2 yo6ntemi i¢in tantmlanan oy, 01 ve o, amplitutlar: bu kistmda sunulmaktadir.

2.6.1.3.1. o, Diyagramlar

DF-EOM-MP?2 yontemi icin tanimlanan oy esitligi asagidaki gibidir.

wrg = o0y = iir“ﬂa + = fir (ij||ab) (745)
ij  ab
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2.6.1.3.2. o, Diyagramlan

DF-EOM-MP2 yontemi i¢in tanimlanan o esitligi asagidaki gibidir.

vir occe
a a e a
ol = fi'ro + E 75 Fpe — E T i
e m
occ vir occ wvir
+ g E roe Fne + g E Ty Winaei
m e

Nauzx occ Nauzx vir

DIPEED I
Q m

2.6.1.3.3. 0, Diyagramlan

DF-EOM-MP?2 y6ntemi icin tanimlanan o esitligi asagidaki gibidir.

o = Pab)Y 10 F — PU(i) Y 1 F
+ Zr Wabef - (ab)ZT%meij
+ Ztab iymn + Zr mnlj
+ R(z‘j)R(ab)ZZrﬁ; mbe
Naux
+ P(ij)P(ab) Y 1265,
Q

+ (ij Zt Romij + P(ij) Y _tR

— P_(ij)P(ab) > Z £ Ronpiy
mf

vir occ

+ P(ab) > Xeetl + P(if) > Ximt$h,
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2.7. Yogunluk Uyarlanmus Uciincii Dereceden Mgller-Plesset Teorisi

icin Hareket Denklemi (DF-EOM-MP?3)

Tez ¢aligmasinin bu kisminda, yogunluk uyarlanmus iiclincii dereceden Mgller-Plesset teorisi
icin hareket denklemi (Density-Fitted Equation-of-Motion Third-Order Mgller-Plesset
Perturbation Theory, DF-EOM-MP3) yontemi ve optimize orbitalli versiyonu
(DF-EOM-OMP3) gelistirilmistir. Ayrica, DF-EOM-MP3 denklemleri iizerinde yapilan
degisikliklerle DF-EOM-MP2.5 formiilasyonu elde edilebilmektedir. =~ Bu baglamda,
EOM-MP3 formiilasyonlarinda ikinci dereceden ikili uyarma amplitutlart 0,5 katsayisi
ile carpildifinda EOM-MP2.5 modeli elde edilmistir [182, 183]. Daha sonra, diger
yontemlerde oldugu gibi, elde edilen spin orbital denklemlerine yogunluk uyarlamasi
yaklastirmasi uygulanip, RHF ve UHF referanslarina adaptasyonlar1 gerceklestirilmisgtir.
Bu kisimda da, her bir yontem i¢in (DF-EOM-MP3, DF-EOM-MP2.5, DF-EOM-OMP3 ve
DF-EOM-OMP?2.5) elde edilen RHF ve UHF formiilasyonlari, C++ dilinde bir bilgisayar
koduna doniistiiriilmiistiir. ~ Geligtirilen programlar, MacroQC [74] yazilimina ilave

edilmistir.

2.7.1. DF-EOM-MP3 Spin Orbital Denklemleri

Burada, DF-EOM-MP3 yo6ntemi i¢in gelistirilen formiilasyon sunulmaktadir. Stanton ve
Gauss’un 1995 yilindaki ¢calismasinda, baglanmisg kiime teorisi kullanilarak, MP yontemlerin
farkli seviyelerdeki agilimlarinin tiiretilebilecegi gosterilmistir [76]. Burada da benzer
sekilde, tensor ve amplitut derecelendirmeleri icin bahsi gecen ¢alismadaki [76] notasyon

takip edilmistir.
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2.7.1.1. Ikinci Dereceden 7 Amplitutlar:

Ikinci dereceden T} amplitutlar1 asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

t;® = fft“% D = 3 O i)
nof

— ZZt maHef - —ZZtae(U (nm||ei) (748)

2.7.1.2. CCSD Ara tensorleri

Bu kisimda, DF-EOM-MP3 yontemi icin gerekli olan CCSD ara tensorleri farkli bloklar ve

derecelerde acikc¢a ifade edilmektedir.

2.7.1.2.1. Farkh Derecelerden 1- ve 3-Indisli Ara Tensorler

DF-EOM-MP3 formiilasyonu i¢in tanimlanan farkli derecelerden 1- ve 3-indisli ara tensorler

asagida sunulmaktadir.

occ vir

= Z Z tab(l)bQ (749)

700

occ vir

Tlg[z] _ ZZth[Q]bQ (750)

Burada, tl y amphtutu asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

e N (751)

v
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Ayrica, asagidaki esitlik yazilabilir.

%Z{;b(l) _ %b(l)

%fjb(g) tensorii asagidaki gibidir.
ij

a a 1 a a
FE) _qeba) _(t (2),52) t§(2>tj(2)>

Asagidaki esitlik yazilabilir.

ab(1) ab(1)
i = b
Ek olarak, T%b@) ifadesi asagidaki gibi yazilir.
Tii‘b@) — tza]b(Z) + t?@)t?@) _ tf(Q)t;l(Z)

Burada, asagidaki 1- ve 3-indisli ara tensorler tanimlanmaktadar.

occ vir
~Q(2) _ ~af(2
GRS D R AT
m f

occ vir

ty = ng:tgg%gf

Q2 _ e(2);Q
tg? = Y

occ

taQb(2) = thf)bgb
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(752)

(753)

(754)

(755)

(756)

(757)

(758)

(759)



20 = N, (760)
!

occ

e = 3 e (761)

2.7.1.2.2. F Ara Tensorleri

DF-EOM-MP3 yontemi icin F ara tensorleri asagidaki gibidir.

F = F (762)
F o= FY (763)
FL = B (764)

2.7.1.2.3. F Ara Tensorleri

DF-EOM-MP3 yontemi icin tanimlanan F' ara tensorleri farkli bloklar halinde asagida

sunulmaktadir.
a. F,, Ara Tensorii

DF-EOM-MP3 yontemi icin F,. ara tensorleri asagidaki gibidir.

Fod = F+F)+ B+ FY (765)

Burada farkli dereceden tensorler asagidaki gibi ifade edilmektedir.

FO = f. (766)

ae

FO = (767)

ae
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occ occ vir

— ——ZZZt“f (mnl||ef) (768)

occ wvir

F® = >3 t]P(amllef)
mof

occ occ vir

- —ZZZT“J‘ (mnl|ef) (769)

F!¥ tensérii DF-EOM-MP3 yontemi i¢in asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Fﬁ] = Jae + ZZ t£1(2)<am||6f>

occ occ vir

- —ZZZ (ted V) + 745 (mnl[ef) (770)

F¥ tensorii icin yogunluk uyarlanmig versiyon asagidaki gibidir.

Nguaz occ Nouz
3 1 (2
Foge] = fae - Z ZTrgc(L )bgze + Z tQ baQe
Q m Q
Nauz occ Nauz occ

- %: > 2 Z Z%Q (771)

Burada asagidaki acilim hatirlanmalidir.

occ wvir

ZZ 72, (772)

Ayrica, asagidaki ifadeler tanimlanmalidir.

zab(1) _ 4ab(1) (773)

1 1)
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) g %(t?@)t?(z) tbm)t())
Db
PO )y gaC)) )02
Son olarak, asagidaki ifade hatirlanmalidir.
t?;)m _ t;?(l) 4 t?;’@)

b. F,,; Ara Tensorii

DF-EOM-MP3 yontemi icin F},,; ara tensorleri asagidaki gibidir.

FY = pO L p) @ pe)

me

Burada farkli dereceden tensorler asagidaki gibi ifade edilmektedir.

F7(nli) =0

occ wvir wvir

= —ZZZt mn||ef
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(781)



F® = iit;@(mnum

occ vir vir

+ —ZZZ”” (mnl|ef) (782)

F: [3] tensorii DF-EOM-MP3 yo6ntemi icin asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

F,Efl = fmi + ZZ <@ (mn)|ie)

occ wvir vir

+ —ZZZ SN (mn||e f) (783)

F 3 ; tensorii icin yogunluk uyarlanmig versiyon asagidaki gibidir.

F2 = foi + fi:ﬁ?mb@ + Zb £

Nguz occ Nauz vir

- ZZtQ@)bQ + ZZ 72 (784)

c. F,,. Ara Tensorii

DF-EOM-MP3 yontemi icin F},. ara tensorleri asagidaki gibidir.

Foi = Fod+Ful+ F + F (785)

Burada farkli dereceden tensorler asagidaki gibi ifade edilmektedir.
ER) = fme (786)
Kanonik durumdaki asagidaki ifadeler yazilabilir.

fme =0 (787)
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ED = 0 (788)

E® = 0 (789)
ER) = Yt (mnllef) (790)
n f

FY tensorii DF-EOM-MP3 yontemi i¢in asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ wvir

FEL = >N t)P(mnllef) (791)
n f

F!¥ tensorii icin yogunluk uyarlanmis versiyon agsagidaki gibidir.

Nauz Nauz occ
FRL = Y025 = >0 v, (792)
Q Q n

2.7.1.2.4. W Ara Tensorleri

a. Wini; Ara Tensorii

DF-EOM-MP3 yontemi i¢in tanimlanan W,,,,,;; ara tensorii asagidaki gibidir.

B _ (0) e 2) ®3)
Burada farkli dereceden tensorler asagidaki gibi ifade edilmektedir.
weo. =0 (794)
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Wiy = (mnllij)

mnij

vir  vir

W’rgiz,zy = Z Z tEf 1) (mn|lef)

vir

w = P,(ij)th(z)(mnHie)

mnij

vir  VIr

+ ZZ 7 (mnllef)

W tensérii DE-EOM-MP3 yontemi i¢in asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

mnij

vir

Wi = (mnllij) + P(ig) > 5% (mn]lie)

mnij

vir  Vir

- —ZZ LN (mnl e f)

WJHJM ; tensorii i¢in yogunluk uyarlanmuig versiyon asagidaki gibidir.

Naux

wi = (mnllij) + P_(ij)P_(mn) th be,

vir  Vir

+ ZZ ef 2 +7'ef ))<mn|ef)

b. Waper Ara Tensorii

DF-EOM-MP3 yontemi i¢in tamimlanan W, ara tensorii agsagidaki gibidir.

(3] _ (0) (1) (2) (3)
Waver = Waper T Waper + Waper + Wapes
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(800)



Burada farkli dereceden tensorler asagidaki gibi ifade edilmektedir.

0
chbzf =0
Wy = (abllef)
2
Wa(bzf =0

occ

W, = = P(ab) > %) (amllef)

WEL s tensorii DF-EOM-MP3 yontemi i¢in agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ

W = (abllef) — P_(ab) Y £ (aml|ef)

WEL s tensori igin yogunluk uyarlanmug versiyon asagidaki gibidir.

Naux Naux

Wﬁ]ef = (abllef) — P,(ab)[ Z tl?f@)bge i Z tg@(mba@f]
Q Q

C. Winpe; Ara Tensorii

DF-EOM-MP3 yontemi i¢in tammlanan W,,,;.; ara tensorii asagidaki gibidir.

W[3] W(O)

mbej T mbej

+ W)

mbej

+ W

mbej

+ W

mbej

Burada farkli dereceden tensorler asagidaki gibi ifade edilmektedir.

we . =0

mbej
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Wih, = (mbllej) (809)
we . = ZZt ) (mn||ef) (810)

W= 3" D mbllef)
f

— Z 23 (mn||ej)

occ wvir

- Zzzﬁf”@) (mn||ef) (811)

W tensorii DF-EOM-MP3 yontemi i¢in asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

mbej
. 2 .
Wh = (mblles) + 3 P mbllef) — 3 £ (mnl|ej)
f n
- = Zth“] (mnl|ef) (812)
2.7.1.2.5. Z Ara Tensorleri

DF-EOM-MP3 yontemi icin tanimlanan Z ara tensorii asagidaki gibidir.

3 0 3
Zr[n]bej - Zr(nlzej + Z( lze] + Z( lzej Zr(nlze] (813)
Burada farkli dereceden tensorler asagidaki gibi ifade edilmektedir.
zO = 0 (814)

mbej
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1 .
Z0. = (mb|lej)

occ vir

mbej = Zztbﬂl) mnHef

occ vir

s = —ZZt”f@) (mnllef)

203

mbej
28, = (mblles) Z Z #1E) nlle f)
Zﬂe ; tensorii i¢in yogunluk uyarlanmis versiyon asagidaki gibidir.
Zohey = (mblleg) + TP, + 6% (mnl fe)
2.7.1.2.6. W Ara Tensorleri

tensorti DF-EOM-MP3 yontemi icin agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

(815)

(816)

(817)

(818)

(819)

DF-EOM-MP3 yontemi i¢in tanimlanan )V ara tensorleri farkli bloklar halinde bu kisimda

sunulmaktadr.
a. Winni; Ara Tensorii

DF-EOM-MP3 yontemi i¢in tanimlanan WV,,,,;; ara tensorii asagidaki gibidir.
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b. Winpe; Ara Tensorii

DF-EOM-MP3 yontemi i¢in tanimlanan WV,,.; ara tensorii asagidaki gibidir.

W (3]

mbej

W+ W W+ wE)

bej mbej mbej

Burada farkli dereceden tensorler asagidaki gibi ifade edilmektedir.

©  _
meej =0
1 1
angej - W7(nb)ej

Wr(jlzej = WT(I’LQbe_] Z Z tfb mn’ ’ef

W(S)» _ W(3

mbej mbej Z Z t; mn’ ’ef

Wil

mbej

occ vir

3 3 b2
Wo, = W~ Zth Vmn|lef)

Alternatif olarak asagidaki gibi yazilabilir.

vir occ

W[3 ZBl

mbej
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tensorii DF-EOM-MP3 yontemi i¢in asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

mbej T th (mbllef) — thm)(mnHej}

(821)

(822)

(823)

(824)

(825)

(826)

(827)



Wl

mbej t€NsOrt icin yogunluk uyarlanmig versiyon agagidaki gibidir.

Naux Naux
3 3 Q(2
Wr[n%)ej = ZJTLL&]’ + Z t; Z t; )bQ
Q
Naux Naux
L A e
Q Q

C. Winnie Ara Tensori

DF-EOM-MP3 yontemi icin tanimlanan W,,,,,;. ara tensorii asagidaki gibidir.

LW @ B)

mnie mnie mnie

wh

mnie

W)

mnie

Burada farkli dereceden tensorler asagidaki gibi ifade edilmektedir.

W?SST)Lie = O
W = (mnllie)
w? 0

vir

mme Z tf mn| |f€

W (3]

mnie
vir

Wiie = (mallie) + Y /@ (mn]|fe)
f
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tensorii DF-EOM-MP3 yontemi icin asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

(828)

(829)
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Wl

- mie tensori i¢in yogunluk uyarlanmig versiyon asagidaki gibidir.

Naux

WT[,?;],LZS = (mnllie) + P_(mn) Z t%z)bge (835)
Q

d. Wi Ara Tensorii

DF-EOM-MP3 yontemi i¢in tanimlanan W,,,;,;; ara tensorii asagidaki gibidir.

3] 0
W7[nb2j = Wr(nlzz] + W mbij + W mbij + W mbij (836)
Burada farkli dereceden tensorler asagidaki gibi ifade edilmektedir.
W, =0 (837)
Wiy = (mbllij) (838)
Wr(sgzg = Z Z tEf(l) (mbllef)

+ P_(ij) Zthe(l) (mnl|ie) (839)

WTSIZZ] = the(l)f(Q) - th(g)wr(n?uj
e(2 ef(2
+ P(ij) Zt“zmbej + 3 ZZ 5 mbllef)
+ P,(ij)ZZt§;(2><mn||¢e> (840)
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Wl

mbij

tensorii DF-EOM-MP3 yontemi icin asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

3 be(1
Wr[n]bz] = mb”Z] Zt ()‘F(g) th mnzg + P 2.] Zt mbe]

vir  vVir occ wvir

+ _ZZ ef(l) i Tef(2))<mbHef )+ P(ij) Zztbe[Z (mn|lie) (841)

W (3]

mbij tensori icin yogunluk uyarlanmig versiyon agagidaki gibidir.

vir occ

WE:;JU = mbl |Z] Z ti; Z tb Q)Wmlgnj
+ Po(ij) Zte(”zmbe] + ZZ i) fmblef)
Nauz Nauz
+ P_(ij) Z Tﬁp]bgi — P_(ij) Z tbe[ ) (mnlei) (842)

Q

€. Wapey Ara Tensorii

DF-EOM-MP3 yontemi i¢in tanimlanan WV, ara tensorii asagidaki gibidir.

Bl _
Wabef - Wabe

+ W) abef T W) abef T Wabef (843)
Burada farkli dereceden tensorler asagidaki gibi ifade edilmektedir.

W, =0 (844)

Wyl = (abllef) (845)

occ  occ

W, = —ZZt“b (mnl|ef) (846)
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occ

Wi, = —Pf(ab)zt%2)<aml|ef>

a

occ occ

+ —ZZ 2 (mnllef)

occ occ occ occ

Wﬁ]ef = Wﬁlf + 35 Zztab Y (mn|lef) + ZZ ab2) (mnllef)

WC[LZ;’)L s tensorii DF-EOM-MP3 yontemi i¢in agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

WL = (abllef) — Pf(ab)ztﬁ’??)wmlleﬁ

occ occ

+ —ZZ t“b(l) + T“b ))<mn|]ef)

WB)L s tensorii i¢in yogunluk uyarlanmug versiyon asagidaki gibidir.

Naux Naux

WL = (abllef) — P_(ab) Z 40 + P_(ab) Y 2 ?
Q

occ occ

+ ZZ tab 4 b ))(mn\eﬁ

f. Wames Ara Tensorii

DF-EOM-MP3 yontemi i¢in tammlanan W,,.. ara tensorii asagidaki gibidir.

W = WO AW AW W

amef ame amef amef

Burada farkli dereceden tensorler asagidaki gibi ifade edilmektedir.

(847)

(848)

(849)

(850)

(851)

(852)



WO, = (amllef)

amef

We., =0

amef

occ

WO = = @ nmllef)

n

whl s tensorii DF-EOM-MP3 yontemi i¢in asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

ame

occ

Winer = lamllef) — Zt“ (nmllef)

)/\;[3]

amef

tensori i¢in yogunluk uyarlanmis versiyon asagidaki gibidir.

Naux

Wiler = famllef) — P(ef) > 92
Q

2. Wape; Ara Tensorii

DF-EOM-MP3 yontemi icin tanimlanan W,;,.; ara tensorii asagidaki gibidir.

WO, + W)

abez abei

)/\;[3]

abei

+W Jerez

abei
Burada farkli dereceden tensorler asagidaki gibi ifade edilmektedir.

Wh, = 0

abei

WW = (ab||ei)

abei
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occ occ
Warsi = Zzta“l (mn]led)

occ vir

—  P_(ab) ZZt N (mb||ef) (861)

we o — it F2 4 itf(”w ot
n _zz (i
—  P_(ab) fitum (mb]|ef)
—  P_(ab) Zt zW (862)

W tensérii DF-FEOM-MP3 yéntemi icin asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

abei
Wﬁ]ﬁ = (abl|ed) Zt“b(l)]: + th ill)zjf
+ —ZZ t“b D 4 T“b ))<mn]|ei)
occ U'LT occ

— P_(ab) ZZt“f 2lombllef) — P_(ab) Zt“ 2z0 (863)
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WCE:Z]H tensort i¢in yogunluk uyarlanmis versiyon agagidaki gibidir.

Wabez = CLbHGZ Zt me + th abef
+ 2D () + ) (mnled)
o occ vir Naux
+ P_(ab) ZZW‘Q] (mblef) + P_(ab) Y T2
Q

occ

— P_(ab) Z ez (864)

2.7.1.3. EOM-MP3 Ara Tensorleri

Bu kisimda, DF-EOM-MP3 yontemi icin gerekli olan ara tensorler sunulmaktadir.

2.7.1.3.1. YV Ara Tensorii

DF-EOM-MP3 yontemi icin tanimlanan V' ara tensorii asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

vir

Vijmn = —Zr (mnllef) (865)

2.7.1.3.2. X Ara Tensorleri

DF-EOM-MP3 yontemi i¢in tanimlanan X ara tensorleri farkli bloklar halinde asagidaki

sunulmaktadir.
a. X;; Ara Tensorii

X; ara tensorii agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

aur vir aux

ZZ (RS — ¢ Z (t2 +02)r (866)
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b. X, Ara TensoOri

Xap ara tensorii agagidaki sekilde ifade edilmektedir.

auxr occ auxr

Xop = S0 (RE, 419, -2 )02, + > (18— 03 )r° (867)
Q m Q

2.7.1.3.3. 1- ve 3-Indisli R ve r Ara Tensorleri

Bu kisimda, DF-EOM-MP3 yontemi i¢in tanimlanan 1- ve 3-indisli R ve r ara tensorleri

sunulmaktadir.
r@ = iirfnbge (868)
re = irfbg?e (869)
A fr;bgn (870)
e = irftffe (871)
A ir;tﬁn (872)
RY = iir%b%e (873)

2.7.1.3.4. 2-ve4-Indisli R Ara Tensorleri

Bu kisimda, DF-EOM-MP3 yontemi i¢in tanimlanan 2- ve 4-indisli R ara tensorleri

sunulmaktadir.
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a. R;,, Ara Tensorii

R;,, asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Rim =

b. R,,,i; Ara Tensorii

Rynij asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Rmm' 7

C. Rypip Ara TensOri

R,vis asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Rmbi f =

d. Rypi; Ara Tensorii

Rypi; agsagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Rmbij

2.7.14. EOM-MP3 Diyagramlari

vir

e
E 75 Fime
e

vir

> i (mnllej)

e

vir

> ri(mbllef)

vir

§ : e
TZ'Zmbej

e

(874)

(875)

(876)

(877)

Bu kisimda, DF-EOM-MP3 yo6ntemi i¢in tanimlanan oy, o1 ve oo amplitutlart gosterilmistir.

2.7.14.1. o, Diyagramlari

DF-EOM-MP3 yontemi i¢in o esitligi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

occ vir

CUT():O'OZEET
i a

1
qua n
i T

occ vir

> D ridijllab)

ij

201

(878)



2.7.1.4.2. o, Diyagramlan

DF-EOM-MP3 yontemi i¢in o esitligi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

ol = firy + ire}"[g irm}"ﬁl
occ wvir occ ZZT
ED DL R Witer

occ wvir occ vir

+ —ZZ AWines — ZZ e Wil (879)

2.7.1.4.3. o0, Diyagramlan

DF-EOM-MP3 yontemi icin o9 esitligi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

o = P(ab)Y r2FY — Pij) > ron FL
1 vir . X occ 5
+ §Zrijfwz£b]ef — P(ab) ), W, ]bw
e, f m
1 occ ab . occ ) (@) 3]
+ EZ Wmm] + 5 Z t mn T Tomn )Vijmn
+ (ab) ZZ?“ e
+ P_(ab ZXaet"e[Q] + P(if) Y Xintin
B .. ab
n pi(w)Z[gbej ?gbg?j} — P(ij) Y _tMVRE)
Q m
Naux occ occ
# P ) D PR o8] SN Y+ ) R
Q

- _(ab) ZZW[Q mbif — P_(ij)P_(ab) Zt“ Ronbis (880)
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu kisimda, tez caligmasi kapsaminda gelistirilen yontemlerin ve programlarin dogruluk ve
etkinlik bakimindan degerlendirilmesi amaciyla uygulama caligmalar1 gerceklestirilmistir.
Buradaki uygulamalarin bir kismi, calisma kapsaminda gelistirilen yontemler i¢in dizayn
edilmistir [78-83, 157, 161]. Ayn1 zamanda, organik kromoforlar, poliaromatik
hidrokarbonlardan olusan radikal seti, hidrojen transfer reaksiyonlar1 veya su kiimeleri gibi
yapisal ozellikleri ve elektronik halleri bakimindan ilgi ¢ekici olan sistemlerin dogasinin

anlasilmasi i¢in ¢aligmalar da gerceklestirilmigtir [78—83, 157, 161].

3.1. DF/CD-OCCD Yontemleri icin Dogruluk ve Etkinlik Analizleri

Bu tez calismasi kapsaminda gelistirilen DF-OCCD yoOnteminin etkinligi, bir alkan seti
kullanilarak OCCD[12, 23] yontemiyle karsilagtirtlmistir. G6z Oniine alinan alkan seti i¢in
Dunning’in korelasyon uyumlu, polarize, degerlik kabugu iice yarilmis cc-pVTZ ana baz seti
kullanilmugtir [184, 185]. Referans ve korelasyon enerjileri i¢in ana baz setinin yardimci baz
setleri olarak sirastyla, cc-pVTZ-JKFIT [186] ve cc-pVTZ-RI [187] kullanilmistir. Ayrica,
denge geometrilerinin karsilagtirilmas1 amaciyla bir dizi molekiilden olusan test setine [28]
MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CCSD ve CCSD(T) yontemleri uygulanmistir. Geometriler
icin yapilan hesaplamalarda ana baz seti olarak, Dunning’in korelasyon uyumlu, polarize,
cekirdek ve degerlik kabugu dorde yarilmis cc-pCVQZ baz seti kullanilmistir [184, 185].
Referans ve korelasyon enerjileri i¢in yardimer baz setleri olarak sirasiyla cc-pVQZ-JKFIT
[186] ve cc-pVQZ-RI [187] kullanilmigtir. Tiim yOntemler i¢cin geometri optimizasyonlari
analitik gradientler kullanilarak gerceklestirilmistir. Ek olarak, DF-OCCD yo6nteminin
performansini incelemek amaciyla hidrojen transfer reaksiyon enerjileri (Hydrogen Transfer
Reaction Energies, HTRE) [27, 34, 188] goz Oniine alinmistir. Burada HTRE seti i¢in
cc-pVTZ ana baz seti ve bunun kanonik yardimci baz setleri (cc-pVTZ-JKFIT [186] ve
cc-pVTZ-RI [187]) kullamlmistir. CD-OCCD hesaplamalarinda CD kriteri olarak 10~*
kullanilmigtir.  Tiim hesaplamalarda, referans ve korelasyon enerjilerine DF yaklasimi
uygulanmustir.

203



DF-OCCD yonteminin acik kabuklu kovalent olmayan etkilesimler icin performansim
arastirmak amaciyla kovalent olmayan etkilesim kompleksleri (A24 ve O20 setleri) [47, 189]
kullanilmugtir. Zayif etkilesimler icin optimize geometride tek-nokta enerjiler hesaplanmusgtir.
Burada, toplam enerjiler tam baz seti (Complete Basis Set, CBS) limitlerine ekstrapole
edilmistir [190, 191]. Bu amagla, iki-noktali ekstrapolasyon yaklasimi kullanilmistir
[192]. Iki noktali ekstrapolasyon hesaplamalarinda, A24 seti icin aug-cc-pVDZ ve
aug-cc-pVTZ baz setleri kullanilirken, 020 seti i¢in aug-cc-pVTZ ve aug-cc-pVQZ baz
setleri kullanilmigtir. Kovalent olmayan etkilesim kompleksleri i¢in yardimci baz setleri
olarak, aug-cc-pVXZ-JKFIT [186] ve aug-cc-pVXZ-RI [187], (X=D,T,Q) kullanilmistir.
He atomu i¢in aug-cc-pVXZ-JKFIT baz seti mevcut olmadigindan, def2-QZVPP-JKFIT
yardimel baz seti kullamilmigtir. Benzer sekilde, Li atomu icin def2-QZVPP-JKFIT ve
def2-QZVPP-RI baz setleri kullanilmigtir. Tiim molekiiller aras1 etkilesim enerjileri icin
denge diizeltmeleri (Counter Poise, CP) dikkate alinmistir [193]. Son olarak, simetri
kirllma problemlerinin gozlendigi O,* molekiili, DF-OCCD yo6nteminin performansini

degerlendirmek amaciyla géz Oniine alinmagtir.

3.1.1. DF-OCCD Yonteminin Etkinligi

OCCD ve DF-OCCD yontemlerinin etkinligini incelemek amaciyla bir alkan seti goz Oniine
alinmigtir. Konvansiyonel OCCD hesaplamalart Q-CHEM 5.3 paket programi [75] ile
gerceklestirilmisti. OCCD ve DF-OCCD yontemleri icin hesaplama siiresi Sekil 3.1. de

grafiksel olarak sunulmustur.
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Sekil 3.1. OCCD ve DF-OCCD yo6ntemlerinin C,,Hoy, 42 (n=1-6) alkan seti i¢in cc-pVTZ baz seti
kullanilarak elde edilen tek-nokta enerjilerinin hesap siireleri (dk).

Bu kisimda siire hesaplamalari, Intel(R) Xeon(R) Gold 5218 CPU @ 2,30GHz bilgisayarin
tek bir cekirdegi (1 core) ile (bellek ~ 500 GB) ve 10~7 enerji yakinsama toleransiyla
gerceklestirilmistir. DF-OCCD yontemi, konvansiyonel OCCD yodntemine gore hesaplama
maliyetini 6onemli Ol¢lide azaltmigtir. Alkan setinin en biiyiik iiyesi (C¢Hy4) i¢in OCCD
yontemine kiyasla hesaplama siiresinde 7,8 kat azalma goézlemlenmistir. DF-OCCD
ve OCCD yontemlerinin hesaplama maliyeti arasindaki farkin en onemli nedeni olarak,
azaltilmig I/O siiresi nedeniyle DF integral doniisiim prosediiriiniin etkinligi gosterilebilir.
DF yaklagiminin dogrulugu onceki calismalarda [32, 40-42, 53, 54] detayli bir sekilde
incelenmistir ve konvansiyonel yontemlere kiyasla olduk¢a ihmal edilebilir hatalar ortaya
koydugu gosterilmektedir: kovalent olmayan enerjiler 0,01-0,09 kcal mol ™! arasinda ortalama
mutlak hata (Mean Absolute Error, MAE) gostermistir. Denge bag uzunluklar1 10~ A’luk
MAE degerine sahiptir ve titresim frekanslar1 0,5 cm™! degerinde MAE gostermektedir

[32, 4042, 53, 54].

3.1.2. Geometriler

Calismanin ilk adimi olarak bir dizi kapali kabuklu molekiil dikkate alinmigtir [34]. Goz
oniine alinan kapali kabuklu molekiillerin bag uzunluklar1 Cizelge 3.1. de sunulmustur.
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MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CCSD ve CCSD(T) yontemleri icin deneysel verilere gore
bag uzunluklarindaki hatalar Sekil 3.2. de, MAE degerleri ise Sekil 3.3. te gosterilmistir.
MAE degerleri 0,006 (MP2), 0,009 (DF-CCD), 0,007 (DF-OCCD), 0,007 (CCSD) ve 0,002
[CCSD(T)] A olarak hesaplanmistir. DF-CCD yo6ntemi, deneysel verilere kiyasla en biiyiik
hatayr getirirken, beklenildigi lizere CCSD(T) yonteminin hatas1 digerlerine gore daha
diistiktiir. DF-OCCD, OCCD ve CCSD yontemleri aynt MAE degerine sahiptir. DF-OCCD

yontemi, MP2 ve DF-CCD sonuglarini sirastyla %25 ve %31 oraninda iyilestirmistir.
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Sekil 3.2. Deneysel veriye kiyasla MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CCSD ve CCSD(T) yontemleri i¢in
kapal1 kabuklu molekiillerin bag uzunluklarindaki hatalar (cc-pCVQZ baz seti kullanilmigtir).
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Sekil 3.3. Deneysel veriye kiyasla MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CCSD ve CCSD(T) yontemleri
icin kapali kabuklu molekiillerin bag uzunluklarindaki ortalama mutlak hatalar (cc-pCVQZ baz seti
kullantlmisgtir).
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Sekil 3.4. Deneysel veriye kiyasla MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CCSD ve CCSD(T) yontemleri
i¢in gbz Oniine alinan agik kabuklu molekiillerin bag uzunluklarindaki hatalar (cc-pCVQZ baz seti
kullanilmisgtir).
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Cizelge 3.1. Kapali-kabuklu molekiillerden olusan set icin artan deneysel degerlere gore siralanmig
bag uzunluklari (A).

# Molekiil Bond MP2 DF-CCD DF-OCCD CCSD CCSD(T) Deneysel
1 HF Ryr 0917 0,912 0,913 0,913 0,916 0,917
2 H,0 Rog 0,957 0,953 0,954 0,954 0,957 0,957
3 HOF Rog 0,966 0,961 0,962 0,962 0,966 0,966
4 H,0, Rog 0962 0,957 0,958 0,959 0,962 0,967
5 HNC Ryg 0,995 0,992 0,992 0,993 0,995 0,994
6 NH; Ryyg 1,008 1,008 1,009 1,009 1,011 1,012
7 N,H, Ryg 1,026 1,025 1,025 1,025 1,028 1,028
8 GCH, Rey 1,060 1,060 1,060 1,060 1,062 1,062
9 HNO Ryyg 1,048 1,047 1,048 1,048 1,052 1,063
10 HCN Rey 1,063 1,063 1,063 1,064 1,066 1,065
11 C,H,4 Rey 1,078 1,079 1,079 1,079 1,081 1,081
12 CHy Rey 1,083 1,084 1,085 1,085 1,086 1,086
13 N, Ryy 1,108 1,089 1,090 1,091 1,098 1,098
14 CH,O Rey 1,098 1,098 1,098 1,099 1,101 1,099
15 CO Reo 1,132 1,119 1,121 1,122 1,129 1,128
16 HCN Reny 1,160 1,144 1,146 1,146 1,154 1,153
17 CO, Rco 1,164 1,151 1,152 1,153 1,160 1,160
18 HNC Reny 1,170 1,160 1,161 1,162 1,169 1,169
19 C;H, Ree 1,205 1,195 1,197 1,197 1,204 1,203
20 CH,0O Rco 1,206 1,195 1,197 1,197 1,204 1,203
21 HNO Ryo 1,215 1,193 1,196 1,197 1,209 1,212
22 N,H, Ryy 1,249 1,233 1,235 1,236 1,247 1,252
23 C,H, Ree 1,326 1,323 1,325 1,325 1,331 1,334
24 HOF Ror 1,420 1,403 1,411 1,412 1,433 1,435
25 H,0, Roo 1,443 1,424 1,430 1,431 1,450 1,456
26 Li, Rriri 2,720 2,683 2,677 2,679 2,676 2,673
27 LiF Rrip 1,569 1,559 1,560 1,560 1,563 1,564
28 LiH Rrig 1,590 1,596 1,596 1,596 1,596 1,596
29 BH Ry 12222 1,228 1,229 1,229 1,230 1,232
MAE 0,006 0,009 0,007 0,007 0,002
MAX 0,035 0,032 0,026 0,024 0,011

@ Helgaker vd. [194], buradaki referanslar [195-207]
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Daha sonra, bir dizi acgik kabuklu molekiil dikkate alinmistir [208]. GOz Oniine alinan
acik kabuklu molekiillerin bag uzunluklar1 Cizelge 3.2. de sunulmustur. MP2, DF-CCD,
DF-OCCD, CCSD ve CCSD(T) yontemleri icin deneysel verilere kiyasla hesaplanan bag
uzunluklarindaki hatalar Sekil 3.4. te, MAE degerleri ise Sekil 3.5. te gosterilmisgtir.
MAE degerleri 0,014 (MP2), 0,015 (DF-CCD), 0,013 (DF-OCCD), 0,012 (CCSD) ve
0,007 [CCSD(T)] A olarak hesaplanmistir. DF-CCD yontemi yine deneysel veriler ile
karsilastirildiginda en biiytik hatayr verirken, CCSD(T) yontemi beklendigi gibi en diisiik
hatay1 vermistir. Sonug¢ olarak, DF-OCCD ve CCSD yontemlerinin performanslari hemen

hemen aynidir.
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Sekil 3.5. Deneysel veriye kiyasla MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CCSD ve CCSD(T) yontemleri
icin gdz Oniline alinan acik kabuklu molekiillerin bag uzunluklarindaki ortalama mutlak hatalar
(cc-pCVQZ baz seti kullanilmustir).
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Cizelge 3.2. Acik-kabuklu molekiillerden olusan set icin artan deneysel degerlere gore siralanmig
bag uzunluklar (A).

# Molekill Bond MP2 DF-CCD DF-OCCD CCSD CCSD(T) Deneysel”
1 OH Ron 0,965 0,965 0,966 0,966 0,969 0,970
2 HO, Ron 0,970 0,964 0,966 0,966 0,970 0,977
3 H,O" Rom 0,996 0,985 0,985 0,996 0,998 1,001
4 HF* Ryr 0,999 0,996 0,997 0,997 1,000 1,001
5 NH; Ryg 1,019 1,020 1,021 1,021 1,024 1,025
6 HNF  Ryxy 0,996 0,994 0,995 0,995 0,997 1,035
7 NH Ryg 1,028 1,032 1,034 1,034 1,036 1,036
8 CH Ryc 1,059 1,060 1,067 1,061 1,063 1,047
9 NH* Ryg 1,061 1,066 1,067 1,067 1,068 1,070
I0HCP* Rpyc 1,079 1,078 1,079 1,079 1,081 1,073
11 CH; Rye 1,072 1,074 1,075 1,075 1,076 1,077
12CO* Rco 1,088 1,085 1,105 1,106 1,112 1,115
130," Roo 1,146 1,099 1,102 1,103 1,115 1,116
14 N,* Ryn 1,126 1,104 1,107 1,108 1,116 1,116
15CH Reg 1,110 1,115 1,117 1,117 1,118 1,120
16HCO Rpyce 1,114 1,114 1,114 1,115 1,118 1,125
17CN Rey 1,121 1,182 1,161 1,159 1,167 1,172
I8HCO  Rco 1,176 1,164 1,168 1,168 1,176 1,175
19CO,"  Reo 1,162 1,160 1,166 1,167 1,174 1,177
20BH, Rpy 1,180 1,166 1,167 1,184 1,185 1,181
21 N3 Ryy 1,167 1,160 1,167 1,169 1,178 1,182
22NO Ryo 1,140 1,141 1,140 1,142 1,148 1,151
23BO Rpo 1,204 1,192 1,196 1,197 1,205 1,205
24 BH* Ry 1,189 1,198 1,201 1,201 1,202 1,215
25CNC  Ren 1,230 1,230 1,236 1,236 1,244 1,245
26C,~ Ree 1,270 1,256 1,258 1,259 1,268 1,268
27CF Rerp 1,267 1,262 1,264 1,266 1,272 1,272
28 NF Ryr 1,308 1,302 1,305 1,306 1,315 1,317
29F," Rpr 1,344 1,273 1,280 1,281 1,306 1,322
300F Ror 1,330 1,327 1,336 1,338 1,350 1,326
31HO, Roo 1,305 1,305 1,314 1,318 1,328 1,335
32HNF  Ryr 1,307 1,307 1,310 1,311 1,317 1,373
33HCP" Rep 1,606 1,594 1,586 1,587 1,597 1,600
MAE 0,014 0,015 0,013 0,012 0,007

¢ Byrd vd. [208], buradaki referanslar [195, 209, 210]
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3.1.3. Hidrojen Transfer Reaksiyonlari

MP2, MP3 ve LCCD gibi kanonik yontemlerin, serbest radikaller iceren HTRE’ler icin
oldukca basarisiz oldugu gosterilmistir [27, 28, 34, 188]. OMP2 ve OLCCD gibi optimize
orbitalli (OO) yontemlerin, kanonik versiyonlariyla (MP2 ve LCCD) ile karsilastirildiginda
sirastyla 5 ve 6 kat daha diisik MAE degerleri saglayarak, cok daha iyi performans ortaya
koydugu Bozkaya vd. tarafindan gosterilmistir [27, 28, 34]. Bu nedenle, DF-OCCD
yonteminin performansini incelemek amaciyla aym test seti [27] goz Oniine alinmustir.
MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CD-OCCD, CCSD ve CCSD(T) yontemleriyle CBS seviyesinde

hesaplanan HTRE degerleri (kcal mol™ cinsinden) Cizelge 3.3. de sunulmustur.

G0z Oniine alinan yontemlerin, CCSD(T) yontemine gore hatalar1 Sekil 3.6. da, hesaplanan
MAE degerleri ise Sekil 3.7. de sunulmustur. Buna gore MAE degerleri 14,6 (MP2),
8,2 (DF-CCD), 0,5 (DF-OCCD), 0,5 (CD-OCCD) ve 0,5 (CCSD) kcal mol! olarak
hesaplanmigtir. Boylece, DF-OCCD, CD-OCCD ve CCSD yontemleri birbirlerine benzer
sonuglartyla, MP2 ve DF-CCD yontemlerinden 6nemli 6l¢iide daha iyidir denilebilir. Ayrica,
elde edilen sonuglar, optimize edilmis orbitaller kullanildiginda, DF-CCD hatalarinda 16
kattan fazla bir azalma oldugunu ve MP2 ile karsilastirildiginda, hatalarda 29 kattan fazla

azalma oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.6. CCSD(T) yontemine kiyasla MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CD-OCCD ve CCSD yontemleri
icin hidrojen transfer reaksiyon enerjilerindeki hatalar (CBS limitinde).
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Sekil 3.7. CCSD(T) yontemine kiyasla MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CD-OCCD ve CCSD yo6ntemleri
i¢in hidrojen transfer reaksiyon enerjilerindeki MAE degerleri (CBS limitinde).
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3.1.4. Kovalent Olmayan Etkilesimler

DF-OCCD yonteminin performansini arastirmak amaciyla kovalent olmayan etkilesimler
dikkate alinmis olup ilk kistmda A24 seti [189] kullanilmistir. MP2, DF-CCD, DF-OCCD,
CD-OCCD ve CCSD yontemleri ile A24 seti i¢cin CBS seviyesindeki etkilesim enerjileri
Cizelge 3.4. de sunulmustur. Referans enerjilere gore hatalar ve MAE degerleri sirasiyla
Sekil 3.8. ve 3.9. da gosterilmektedir. MAE degerleri 0,11 (MP2), 0,25 (DF-CCD), 0,25
(DF-OCCD), 0,26 (CD-OCCD) ve 0,26 (CCSD) kcal mol™ olarak hesaplanmigtir. Elde
edilen MAE degerleri 1s51¢1inda, DF-CCD, DF-OCCD, CD-OCCD ve CCSD yo6ntemlerinin
performansinin ayni oldugu soylenebilir. HF orbitallerinin kapali kabuklu sistemlerin
cogunda giivenilir bir bi¢cimde kullanildig:r iyi bilinmektedir. DF-OCCD ve CCSD
yontemlerinin MP2 ile karsilastirildiginda daha biiyiik bir MAE degeri vermesi beklenmeyen

bir durumdur. Ancak, bu durum daha 6nceki bir ¢alisma ile tutarlidir [211].
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Sekil 3.8. CCSD(T) yontemine kiyasla MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CD-OCCD ve CCSD yo6ntemleri
icin A24 setinin etkilesim enerjilerindeki hatalar (CBS limitinde).
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Sekil 3.9. CCSD(T) yontemine kiyasla MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CD-OCCD ve CCSD yo6ntemleri
icin A24 setinin etkilesim enerjilerindeki hatalar (CBS limitinde).
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Sekil 3.10. CCSD(T) yontemine kiyasla MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CD-OCCD ve CCSD
yontemleri i¢in O23 setinin etkilesim enerjilerindeki hatalar (CBS limitinde).

215



Cizelge 3.4. MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CD-OCCD ve CCSD yontemleri ile CBS seviyesinde
hesaplanan kapali kabuk kovalent olmayan etkilesim enerjileri (kcal mol ™ cinsinden) ve referans
enerjilere gore MAE degerleri.

Kompleks MP2 DF-CCD DF-OCCD CD-OCCD CCSD Ref*
1 su---amonyak (CY) —6,53 —6,10 —6,14 —-6,14 —6,14 —6,52
2 sudimer (C) —4.,89 —4,67 —4,71 —4,70 —4,771 —5,01
3 HCN dimer (C'w,) —4,89 —4,62 —4,64 —4,63 —4,63 —4,75
4 HF dimer (CY) —4,33 —4,27 —4.,30 —4,30 —4,30 —4,57
5 amonyak dimer (Cy,) —3,14 —-2,87 —2,89 —-2,89 —2,89 3,16
6 methane---HF (C5,) —1,68 —1,48 —1,51 —1,51 —1,52 —1,68
7 amonyak---metan (C5,) —0,71 —0,63 —0,64 -0,64 —-0,64 —0,78
8 metan ---su (Cy) —0,62 —0,55 —0,56 -0,56 —0,56 —0,67
9 formaldehit dimer (C;) —4,46 —3,83 —4,00 —4,00 —4,01 —447
10 eten---water (CY) —2,78 -2,35 -2,31 -231 —-2,30 —2,58
11 eten---formaldehit (Cs) —1,69 —1,37 —1,37 -1,37 —1,36 —1,63
12 etin dimer (Cs,) —1,67 —1,41 —1,38 —-1,38 —1,36 —1,54
13 eten---amonyak (Cj) —1,52 —1,21 —-1,17 -1,17 —-1,17 —1,39
14 eten dimer (C5,) —1,28 —0,84 -0,79 -0,78 —-0,78 —1,11
15 metan---eten (C;) —0,56 —0,41 —0,38 -0,38 —-0,37 —0,51
16 boran---metan (Cy) —1,48 —1,13 —1,16 -1,15 —-1,16 —1,52
17 metan---etan (C,) —0,81 —0,61 —0,61 -0,61 -0,62 —0,84
18 metan---etan (C}) —0,55 —0,44 —0,45 —-045 —-0,45 —0,62
19 metan dimer (D3g) —0,49 —0,39 —0,39 -0,39 —-0,39 —0,54
20 metan---Ar (Cs,) —0,41 —0,28 —0,28 -0,28 —-0,28 —0/41
21 eten---Ar (Cy,) —0,43 —0,26 —0,23 -0,23 —-0,23 —0,37
22 eten---etin (Cs,) 0,47 1,13 1,22 1,22 1,23 0,78
23 eten dimer (Dsy,) 0,68 1,29 1,38 1,38 1,39 0,90
24 etin dimer (Dyy,) 0,70 1,41 1,49 1,49 1,50 1,08

MAE 0,11 0,25 0,25 0,26 0,26

Az 0,38 0,64 0,49 0,49 0,50

% CCSD(T)/CBS + AE,. + AFE,¢; + ACCSDT(Q) seviyesinde, burada AFE,. ve AFE,; sirasiyla, cekirdek

korelasyonu ve gorelilik diizeltmeleridir. [189]
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DF-OCCD yonteminin performansini degerlendirmek amaciyla O20 [32, 47] test seti
goz Oniline alinmisti. 020 seti icin, MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CCSD ve CCSD(T)
yontemleriyle hesaplanan kovalent olmayan etkilesim enerjileri (kcal mol? cinsinden)
Cizelge 3.5. sunulmugtur. CCSD(T) yontemine kiyasla hesaplanan hatalar ve MAE
degerleri sirasiyla, Sekil 3.10. ve 3.11. de sunulmustur. MAE degerleri, 0,60 (MP2),
0,50 (DF-CCD), 0,36 (DF-OCCD), 0,38 (CD-OCCD) ve 0,34 (CCSD) kcal mol™! olarak
hesaplanmigtir. Optimize orbitallerin kullanilmasiyla, DF-CCD y&nteminin biiyiik olciide
tyilestigi gozlenmistir. ~ Ek olarak, DF-OCCD, CD-OCCD ve CCSD yontemlerinin

performansi yaklasik olarak birbirinin aynidir.

04

03 |

MAE (kcal mol™")

0.2 |

0.1

MP2 DF-CCD DF-OCCD CD-OCCD  CCSD

Sekil 3.11. CCSD(T) yontemine kiyasla MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CD-OCCD ve CCSD
yontemleri i¢in O23 setinin etkilesim enerjilerinden hesaplanan MAE degerleri. (CBS limitinde).
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Cizelge 3.5. MP2, DF-CCD, DF-OCCD, CD-OCCD, CCSD ve CCSD(T) yontemleri ile CBS
seviyesinde hesaplanan acik kabuklu kovalent olmayan etkilesim enerjileri (kcal mol ™ cinsinden)
ve CCSD(T) enerjileri referans alinarak hesaplanan MAE degerleri.

Kompleks MP2¢ DF-CCD DF-OCCD CD-OCCD CCSD® CCSD(T)*
1 H,0---NH;* —17,40 —1694  —17,55 ~17,55 —17.68  —18,40
2 HOH--CH;  —1,67 —143 —1,48 148 —1,49 ~1,75
3 NH---NH’ ~1,04  —1,02 ~1,01 ~1,01 —1,01 ~1,02
4 Li---Lic 004  —0,87 ~0,93 ~094 —0,94 ~0,97
5 H,O---HNH," —2558 —2516  —25,11 ~25,10 —25,09  —25.41
6 H,--Li ~0,02 0,02 ~0,02 0,04 —0,02 —0,02
7 FH---BH, —411  —3,88 —3,94 ~394 395 —422
8 He--Li 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
9 H,0---Al ~712  —6,37 —6,89 —6,96 —6,84 ~7,75
10 Ar---OH —0,16  —0,14 —0,14 —0,14 —0,14 —0,16
11 FH---OH 6,02  —5,80 ~5,83 ~590 —5,84 —6,10
12 He---OH —0,02  —0,09 —0,11 046 —0,03 —0,05
13 H,O---Be*  —6395 —6542  —6545 —6545 —6542  —65.22
14 HF---CO* ~3582 —3240  —2890  —28,.89 —2882  —3037
15 H,0---Cl —295  -2,10 —2,57 —2,57 —2,66 —3,58
16 H,O---Br 3,11 —224 —2,57 249 2,64 —3.48
17 H,0---Li 11,64 —12,10  —1245 —1246 —1246  —12,63
18 FH---NH, 1043  -998  —10,00  —10,00 —10,00  —10,33
19 NC---Ne —0,06  —0,04 —0,06 —0,06 —0,06 —0,07
20 He---NH° ~0,02 0,03 —0,03 —0,03  —0,03 —0,04

MAE 0,60 0,50 0,36 0,38 0,34

Aas 5,45 2,03 1,48 1,48 1,55

@ Soydag ve Bozkaya [47]. Aksi belirtilmedikge tiim sistemler doublet durumdadir.
b Dimerin en diisiik quintet durumu dikkate alinir, en diisiik singlet ve triplet durumlar coklu referans dalga
fonksiyonlar1 gerektirir. [212]

¢ Dimerin en diisiik triplet hali kabul edilir.
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3.1.5. O," Molekiiliinde Simetri Kirilmasi

O," molekiilii, simetri kiritlma probleminden [12, 23, 24, 40, 213-215] dolay1 elektronik
yapist bakimindan oldukc¢a zorlu bir molekiildiir. Simetri kirilmasi probleminin gozlendigi
04" molekiilii (*By,) i¢in toplam enerjiler, bag uzunluklar1 ve harmonik titregim frekansi
Cizelge 3.6. da sunulmustur. Burada, CCSD(T) hesaplamalar1t MOLPRO paket programi
[216] ile gergeklestirilmigtir. Tiim dikkate alinan yontemler O, molekiilii i¢in dikdortgen
biciminde geometriler olusturmaktadir. Bag uzunluklar1 hesaplamalarinda, CCSD(T)
yontemine gore en diisiik hatalar1 (Ar = 0,011 — 0,012 A) DF-OCCD ve DF-CCSD

yontemleri saglamaktadir.

Simetri kirilmasinin gozlendigi w (b3,) modu i¢in, DF-MP2, DF-CCD, DF-OCCD,
DF-CCSD ve CCSD(T) yontemlerinin en son deneysel deger olan 1323 cm™ e [217] gore
mutlak hatalari, 2130 (DF-MP2), 2612 (DF-CCD), 40 (DF-OCCD), 385 (DF-CCSD) ve
1027 [CCSD(T)] cm! olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar dikkate alindiginda,
DF-MP2 ve DF-CCD yoéntemlerinin sonuglarinin biiyiik hatalar icerdigi goriilmektedir.
Ayrica, DF-OCCD yoéntemi en diisiik hata ile DF-CCSD ve CCSD(T) yontemlerinden
onemli dl¢iide daha iyi performans gostermektedir. Burada incelenen O,* 6rnegi, DF-OCCD
yonteminin, kanonik yontemlerin sonuglarmmin dramatik hatalar icerdigi simetri kirilma
problemlerinden muzdarip molekiillerin titresim frekansi hesaplamalari i¢in oldukca faydali

oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 3.6. Simetri kirlmasinin gozlendigi O4" (4Blg) molekiilii icin 6-311G(d) baz seti
kullamlarak hesaplanan toplam enerjiler (hartree), bag uzunluklart (A) ve harmonik titresim
frekanslari (cm™).

Yontem Eio R,, R w (bsy)
DF-MP2 —299,729 379 1,2002 2,3984 3453
DF-CCD —299,687 618 1,1479 2,4072 3935
DF-OCCD —299,695 431 1,1505 2,4072 1283
DF-CCSD —299,697 341 1,1515 2,4074 1708
CCSD(T) —299,732 447 1,1626 2,4057 2350
Deneysel ¢ 1320
Deneysel ® 1323

@ Jacox ve Thompson[218]

b Ricks, Douberly ve Duncan[217]

3.2. DF/CD-EOM-CCSD Yontemleri icin Dogruluk ve Etkinlik

Analizleri

DF-EOM-CCSD ve RI-EOM-CCSD [219] yontemleri kullanilarak elde edilen uyarilma
enerjileri icin hesaplama maliyetini karsilastirmak amaciyla bir dizi alkan goz Oniine
alinmigtir. Burada, alkan seti i¢in, Dunning’in korelasyon tutarli polarize degerlik ti¢li-C
baz seti (aug-cc-pVTZ) donmus cekirdek yaklasimi ile birlikte kullanilmigtir [184, 185].
Ana baz seti icin, referans ve korelasyon enerjilerinde sirasiyla aug-cc-pVTZ-JKFIT
[186] ve aug-cc-pVTZ-RI [187] yardimc1 baz seti ciftleri kullamlmistir. Ek olarak,
uyarilma enerjilerini karsilagtirmak icin olusturulan bir molekiil setine DF-EOM-CCSD,

EOM-RI-CCSD [219] ve EOM-CCSD(T) [220] yontemleri uygulanmustir.

RI-EOM-CCSD ve DF-EOM-CCSD yontemlerinin etkinligini degerlendirmek amaciyla
bir alkan seti g6z Oniine alinmistir. Alkan setinin geometrileri i¢cin EK 1’e bakiniz.
Burada, RI-EOM-CCSD hesaplamalar1 Q-CHEM 5.3 [75] paketi ile gerceklestirilmistir [75].
RI-EOM-CCSD ve DF-EOM-CCSD yo6ntemleri icin hesap siireleri, sirasiyla kisitlamali
ve kisitlamasiz Hartree-Fock (RHF ve UHF) referanslar icin Sekil 3.12. ve 3.13. de
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sunulmustur.  Siire hesaplamalari, tek diigiimli (1 cekirdekli) Intel(R) Xeon(R) CPU
E5-2620 v4 @ 2,10 GHz bilgisayarda (bellek ~ 64 GB) 10~7 enerji ve 10~ EOM
O0zdeger yakinsama toleranslar1 ile tek bir kok (single root) icin gerceklestirilmistir.
Q-CHEM 5.3 programindaki RI-CCSD kodu i¢cin MEM_TOTAL 64000, MEM_STATIC
2000 ve CC_MEMORY 51200 segenekleri kullanilmigtir. Burada siire hesaplamalari
ile ilgili degerlendirmemize, RI-EOM-CCSD ve DF-EOM-CCSD uygulamalarinin RHF
versiyonlar1 ile baglayabiliriz. Alkan setinin en biiyiik iiyesi (CgH;g) i¢cin hesaplama
stiresinde, DF-EOM-CCSD yontemi RI-EOM-CCSD yontemine gore 2 kattan daha
hizlidir. DF-EOM-CCSD yo6ntemi, RI-EOM-CCSD yo6ntemine kiyasla hesaplama maliyetini
onemli Ol¢iide azaltmaktadir. CgH;g molekiilii icin CCSD siireleri RI-EOM-CCSD ve
DF-EOM-CCSD i¢in sirasiyla 750 ve 471 dakikadir. Bu sonuglara gére DF-EOM-CCSD
yontemi i¢in hesaplama siiresinde 1,6 kat hizlanma vardir.  Ayrica, CgH;g3 molekiili
icin EOM siireleri 1351 dakika (RI-EOM-CCSD) ve 537 dakikadir (DF-EOM-CCSD).
Burada, DF-EOM-CCSD i¢in hesaplama siiresinde 2,5 kat hizlanma vardir. CgHjg
icin CCSD iterasyonu bagina diisen ortalama hesaplama siiresi (focsq/Mier) 42,8 dakika
(DF-EOM-CCSD) ve 62,5 dakika (RI-EOM-CCSD) olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla, bu
tez calismasi kapsaminda gelistirdigimiz DF-EOM-CCSD yontemi, CCSD iterasyonu basina
ortalama hesaplama maliyeti a¢isindan RI-EOM-CCSD kodundan 1,5 kat daha hizlidir.
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Sekil 3.12. RI-EOM-CCSD (from Q-CHEM) ve DF-EOM-CCSD yoéntemleri ile cc-pVTZ baz seti
kullanilarak, C,,Ho, 42 (n=1-8) alkan seti i¢in uyarilma enerjilerinin hesaplanmasinda toplam CCSD
ve EOM duvar siireleri (dakika cinsinden). (Bu hesaplamalar i¢cin RHF referansi kullanilmistir.)

Benzer sekilde, EOM kismi i¢in Davidson iterasyonlarinin sayisi 12 (DF-EOM-CCSD)
ve 18’dir (RI-EOM-CCSD). Alkan setinin en biiyiik tiyesi olan CgH;g molekiilii
icin bir Davidson iterasyonu (feom/mier) basina ortalama hesap siiresi 44,8 dakika
(DF-EOM-CCSD) ve 75,1 dakika (RI-EOM-CCSD) olarak elde edilmistir. Dolayisiyla,
bu tez caligmasi kapsaminda gelistirilen DF-EOM-CCSD yontemi, EOM-CCSD iterasyonu
bagina ortalama hesaplama maliyeti agisindan RI-EOM-CCSD kodundan 1,7 kat daha
hizlidir. RI-EOM-CCSD yoéntemine kiyasla, DF-EOM-CCSD yo6nteminin bu denli etkin
olusu, ¢ok daha verimli olan PPL algoritmamiza atfedilmektedir. Kapali kabuk durumu
icin, DF-CCSD yontemi [52, 53] ic¢in aritmetik islem sayist (Number of Flops, NOF)
10°V* +20%V3 + 10*V? iken, RI-CCSD yénteminin [219] 20°V* + 403V + 2L0*V?
oldugu bildirilmigtir. Yontemler i¢in uygulama maliyeti karsilastirildiginda, DF-CCSD
[52, 53] parcacik-parcacik merdiven (Particle-Hole Ladder, PPL) kontraksiyon terimi
acisindan, RI-CCSD [219] uygulamasindan 2,5 kat daha verimlidir. Ayrica, DF-FEOM-CCSD
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yontemi parcacik-bosluk merdiveni (Particle-Hole Ladder, PHL) terimleri bakimindan
RI-CCSD yontemine kiyasla 2 kat daha verimlidir. Dahasi, V'V VV-tipi integrallerin
aninda doniistim (on the fly) maliyeti, bizim durumumuzda %VA‘NQM iken, RI-CCSD
[219] yontemi igin V*N,,, olarak goriinmektedir. Aslinda, biiyiik 6l¢ekli hesaplamalar
icin, optimize edilmis yardimct baz setler kullanildiginda, en maliyetli terim bu integral
doniisiim adimidir. Dolayisiyla, burada gelistirilen algoritma bu integral terimi icin 2 kat
daha verimli goriinmektedir. Temel olarak, EOM yonteminin PPL terimi i¢in de ayni
algoritma kullanilmig ve aym1 durum RI-EOM-CCSD i¢in de gozlenmistir. Sonug¢ olarak

DF-EOM-CCSD yo6nteminin verimliligi korunmustur.

Hesaplama siiresi degerlendirmesinin ikinci adimi olarak, RI-EOM-CCSD ve
DF-EOM-CCSD yontemlerinin  uygulamalarinin  UHF  versiyonlart ele alinabilir.
DF-EOM-CCSD yoéntemi, RI-EOM-CCSD ile karsilastirildiginda hesaplama maliyetini
belirgin bir sekilde azaltmaktadir (Sekil 3.13.), C;H;¢ molekiili icin DF-EOM-CCSD
yonteminin hesaplama siiresinde 1,8 kat azalma vardir. C;H;¢ molekiili icin CCSD
stiresi RI-EOM-CCSD ve DF-EOM-CCSD icin swrasiyla 1168 ve 920 dakikadir ve
DF-EOM-CCSD i¢in hesaplama siiresinde 1,3 kat azalma vardir. Ayrica, C;H;¢ molekiili
icin EOM siirest 3221 dakika (RI-EOM-CCSD) ve 1568 dakikadir (DF-EOM-CCSD).
Dolayisiyla, DF-EOM-CCSD i¢in hesaplama siiresinde 2,1 kat azalma vardir. C;Hjq
molekiilinde, UHF-CCSD kismi icin iterasyon sayist 11 (DF-EOM-CCSD) ve 12’dir
(RI-EOM-CCSD). C;H,¢ icin UHF-CCSD iterasyonu bagina ortalama hesaplama siiresi
(teesd/Miter) 83,7 dakika (DF-EOM-CCSD) ve 97,3 dakikadir (RI-EOM-CCSD). Dolayisiyla,
bu tez kapsaminda gelistirilen DF-EOM-CCSD yontemi, UHF-CCSD iterasyonu bagina
ortalama hesaplama maliyeti acisindan RI-EOM-CCSD kodundan 1,2 kat daha hizlidir.
Benzer sekilde, EOM kismu i¢in Davidson iterasyonlarinin sayis1 12 (DF-EOM-CCSD) ve
18°dir (RI-EOM-CCSD). C;H,¢ molekiilii i¢in Davidson iterasyonu bagina ortalama hesap
stiresi (Zeom/Miter) 130,7 dakika (DF-EOM-CCSD) ve 178,9 dakikadir (RI-EOM-CCSD).
Dolayistyla, DFFEOM-CCSD yéntemi, EOM-CCSD iterasyonu basina ortalama hesaplama
maliyeti acisindan RI-EOM-CCSD yonteminden 1,4 kat daha hizlidir.  Sonug olarak,
DF-EOM-CCSD yontemi UHF referansi i¢in de etkinligini korumaktadir.
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Sekil 3.13. RI-EOM-CCSD (from Q-CHEM) ve DF-EOM-CCSD yoéntemleri ile cc-pVTZ baz seti
kullanmilarak, C,,Ha,,+2 (n=1-7) alkan seti i¢in uyarilma enerjilerinin hesaplanmasinda toplam CCSD
ve EOM duvar siireleri (dakika cinsinden). (Bu hesaplamalar icin UHF referans: kullanilmaisgtir.)

3.2.1. DF/CD Hibrit PPL Algoritmasinin Degerlendirilmesi

Bu tez calismasi kapsaminda gelistirilen DF-EOM-CCSD yo6nteminin verimliligine iligkin
yapilan degerlendirmelerin son adimi olarak, CCSD ve EOM boliimlerindeki PPL
terimlerinin incelenmesi i¢cin DF ve DF/CD hibrit yaklagimlarinin kargilagtirmali hesaplama
siiresi sonuglar1 bu kisimda sunulmaktadir. DF ve DF/CD yaklagimlar1 i¢cin EOM-CCSD
yonteminin PPL teriminde kullanilan yardimci baz fonksiyonlarmin sayisinin oranlari
Sekil 3.14. de grafiksel olarak sunulmustur. PPL algoritmasinin en maliyetli terimi
yardimct baz fonksiyonlarinin sayisi ile dogrusal skalada oldugundan (buna M diyelim),
M’nin azaltilmas1 PPL teriminin degerlendirilmesinde 6nemli iyilestirmeler saglamaktadir.
Ornegin, CoH,y molekiilii i¢in cc-pVTZ ana baz seti ile M degerleri, gelistirilen kanonik

DF ve hibrit DF/CD algoritmalari i¢in sirasiyla 1329 ve 1208°dir. Buradan, Mpr/Mpr_cp
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orani 1,10 olarak hesaplanmis ve bu da yardimci baz fonksiyonlarin sayisinda %10’dan fazla

bir azalma oldugunu gostermistir.

GOz oOniine alinan alkan seti i¢in [C,Hs, 0 (n=1-9)], Mpr/Mpr_cp degerleri, n
degerleriyle iligkili olarak grafige dokiiliip, dogrusal bir iligki elde edilmistir. Dogrusal
uyum (linear fit) i¢in denklem ve R? degeri Mpr/Mpp_cp = 0,0122n + 0,9883 ve
R? = 0,9939 olarak bulunmustur. Ilk olarak, n degeri artttk¢a Mpr/Mppr_cp oranmin
da arttig1 goriilmektedir. Bu korelasyonun nedeni, molekiil boyutu arttik¢a, hibrit DF/CD
algoritmasinin ERI tensoriintin seyrekligini daha iyi kullanmasidir.  Dolayisiyla, elde
edilen dogrusal denklem, daha biiyiik molekiiller s6z konusu oldugunda, hibrit DF/CD
algoritmasinin hesap siiresi lizerinde daha biiyiik bir etkiye sahip olacagini gdstermektedir.
Ornegin, Mpr/Mpp_cp oran1 CyHy, ve CsoHjg, molekiilleri i¢in yaklagik 1,23 ve 1,60

olacaktir, bu da PPL terimlerinde %23 ve %60’ a kadar hizlanma elde edilebilecegini gosterir.
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Sekil 3.14. C,Ha,42 (n=1-9) seti icin uyarilma enerjilerinin hesaplanmasinda kullanilan,
DF-EOM-CCSD y&nteminin DF ve hibrit DF/CD yaklagimlarindaki (104, 1073 ve 10~2 CD
toleranslar1 ile) PPL teriminde kullanilan yardimci baz fonksiyonlarinin sayisinin orani, M. Bu
hesaplamalar icin cc-pVTZ baz seti ile birlikte RHF referansi kullanilmistir.
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Alkan seti igin, DF-EOM-CCSD ve hibrit DF/CD-EOM-CCSD (10~%, 1073 ve 1072 CD
toleranslar1) yontemleri ile hesap siireleri Sekil 3.15. de grafiksel olarak sunulmustur.
Test setinin en biiylik tyesi olan CoH,y i¢in hesaplama siireleri 2205,9 dakika
(DF-EOM-CCSD), 2186,6 dakika (tolcp = 107* ile DF/CD-EOM-CCSD), 1326,6
dakika (tolcp = 1073 ile DF/CD-EOM-CCSD) ve 1232,0 dakikadir (tolcp = 1072
ile DF/CD-EOM-CCSD). tolcp = 107* ile DF/CD-EOM-CCSD yé6nteminin maliyeti
DF-EOM-CCSD yontemininkine kiyasla biraz azalirken, tolcp = 1072 ve tolcp = 1072
ile DF/CD-EOM-CCSD yo6nteminin maliyeti kanonik DF-EOM-CCSD yontemininkine
kiyasla %39,9 ve %44,1 azalmaktadir. Dolayisiyla, burada gelistirilen yeni hibrit yontem,
kanonik DF algoritmasina kiyasla verimlilik konusunda onemli gelismeler saglamaktadir.
Ayrica, yukaridaki tartigmada, daha biiyiik molekiiller i¢cin daha fazla iyilestirmenin
gozlemlenebilecegini gostermektedir. Sonug olarak, burada gelistirilen yeni hibrit DF/CD

PPL algoritmasi biiyiik boyutlu kimyasal sistemler icin olduk¢ca umut verici goriinmektedir.
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Sekil 3.15. DF-EOM-CCSD ve hibrit DF/CD-EOM-CCSD (104, 1073 ve 1072 CD toleranslari ile)
yontemlerinden C,,Hoy, 42 (n=1-9) alkan seti i¢in cc-pVTZ baz seti kullanilarak uyarilma enerjilerinin
hesaplanmasi i¢in toplam duvar siiresi (dakika cinsinden). Bu hesaplamalar i¢cin RHF referansi
kullanilmigtir.  Tiim hesaplamalar tek diigiimlii (1 ¢ekirdekli) Intel(R) Xeon(R) CPU E5-2620 v4
@ 2,10 GHz bilgisayarda (bellek ~ 64 GB) 10~7 enerji ve EOM 6zdeger yakinsama toleranslari ile
tek bir kok (single root) icin gerceklestirilmistir.
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Bu asamada, orijinal dort indisli ERI tensorlerinin CD ayristirmasinin neden tercih
edilmedigini anlatmak gerekmektedir. Dort indisli ERI’lerden iiretilen CD faktorlerinin
sayisi, ayni dogruluk elde edilmek istenirse, DF faktorlerininkinden genellikle ¢cok daha
yiiksek olmaktadir. Ornegin, CgH;g molekiilii icin ana baz seti cc-pVTZ olmak iizere,
yardimc1 baz fonksiyonlarin sayist 1188 (DF), 2018 (tolcp = 107%), 1621 (tolcp = 1073)
ve 1005 (tolcp = 1072) olarak hesaplanmistir. Bu nedenle, konvansiyonel dort-indisli
ERI’lerin kismi CD ayrisimindan elde edilen yardimci baz fonksiyonlarinin sayisi, yalnmzca
10~2’lik gevsek bir CD toleranst ile kullanildiginda DF ile benzer bir say1 verebilir. Bununla
birlikte, gelistirilen hibrit yontemle yardimci baz fonksiyonlarin sayis1 1095 (tolcp = 1074),
593 (tolcp = 1073) ve 63 (tolcp = 1072) olarak bulunmustur. Bu nedenle, hibrit DF/CD

yaklagimimiz, yardimci baz fonksiyonlarin sayisin1 6nemli 6l¢iide azaltir.

3.2.2. DF/CD-EOM-CCSD Yontemlerinin Dogrulugu

Bu boliimde, DF-EOM-CCSD yonteminin dogrulugunu degerlendirmek amaciyla bir test
seti goz Oniine alinmugstir.  Test seti i¢in aug-cc-pVTZ baz seti ile DF-EOM-CCSD,
DF/CD-EOM-CCSD, RI-EOM-CCSD ve EOM-CCSD(T) yontemlerinden elde edilen
uyarilma enerjileri (eV cinsinden) Cizelge 3.7. da sunulmustur. G6z Oniine alinan molekiil
setinin geometrileri i¢in EK 2’ye bakiniz. EOM-CCSD(fT) yontemine gore ortalama mutlak
hatalar (MAE) Sekil 3.16. te gosterilmistir. EOM-CCSD(fT) yontemine gore MAE degerleri
0,71 eV (CIS), 0,26 eV (DF-EOM-CCSD), 0,26 eV (tolcp = 1074 ile DF/CD-EOM-CCSD),
0,27 eV (tolcp = 5 x 107* ile DF/CD-EOM-CCSD), 0,27 eV (tolcp = 1073
ile DF/CD-EOM-CCSD), 0,30 eV (tolcp = 5 x 1072 ile DF/CD-EOM-CCSD),
0,33 eV (tolcp = 1072 ile DF/CD-EOM-CCSD) ve 0,27 (RI-EOM-CCSD) olarak
bulunmugtur.  Elde edilen sonuglar 1s18inda, DF-EOM-CCSD, RI-EOM-CCSD ve
DF/CD-EOM-CCSD (tolcp = 107%-1073) yontemlerine ait sonuglarin neredeyse ayni
oldugu goriilmektedir. Ek olarak, tolcp = 5 x 1072 and 10~2 ile DF/CD-EOM-CCSD
yonteminin hatalari, DF-EOM-CCSD yaklasimindan farkli olarak yalnmzca 0,03 ve 0,06
eV olarak elde edilmistir. Elde edilen sonuglar ve hesaplama verimliligi goz Oniine
alindiginda, DF/CD-EOM-CCSD yonteminin buradaki gibi diisiik CD toleranslariyla
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rahatlikla kullanilabilecegi goriilmektedir. DF-EOM-CCSD ve RI-EOM-CCSD sonuclari

arasindaki farklar cogu durum icin 0,00 ile 0,06 eV arasinda olmaktadir.

0.4
—— DF/CD-EOM-CCSD (cd-tol 1e-4)
mmmmm DF/CD-EOM-CCSD (cd-tol 5e-4)
0.35 | E==—2 DF/CD-EOM-CCSD (cd-tol 1e-3)
mmmm DF/CD-EOM-CCSD (cd-tol 5e-3)
mmmm DF/CD-EOM-CCSD (cd-tol 1e-2)
0.3 | == DF-EOM-CCSD
mmm R|-EOM-CCSD
0.25 |
s
o
w 0.2 |+
4
=
0.15 |
0.1 |
0.05 |
0

Sekil 3.16. Test seti i¢cin, EOM-CCSD(fT) yontemine gore DF-EOM-CCSD, DF/CD-EOM-CCSD
ve RI-EOM-CCSD yo6ntemlerinden elde edilen uyarilma enerjilerindeki ortalama mutlak hatalar (eV
cinsinden) (aug-cc-pVTZ baz seti kullanilmagtir).
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3.3. DF-EOM-OCCD Yonteminin Dogrulugu ve Etkinligi

Tez calismasi kapsaminda gelistirilen DF-EOM-OCCD yoéntemi, Q-CHEM 5.3 [75]
yaziliminda mevcut olan konvansiyonel EOM-OD yontemi ile maliyet karsilastirmasi
amaciyla bir alkan setine uygulanmugstir. Alkan seti i¢in Dunning’in korelasyon uyumlu,
polarize, degerlik kabugu iice yarilmis cc-pVTZ [184, 185] baz seti kullanilmigtir.
cc-pVTZ ana baz fonksiyonu i¢in cc-pVTZ-JKFIT [186] ve cc-pVTZ-RI [187] yardimci
baz fonksiyonlar1 kullanilmistir. Tez calismasi kapsaminda gelistirilen, DF-EOM-CCD,
DF-EOM-OCCD ve DF-EOM-CCSD yontemlerinin dogrulugunu ve etkinligini incelemek
amaciyla, acik ve kapali kabuklu kimyasal tiirlerden olusan setler i¢in uyarilma enerjisi
hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuclar, Q-CHEM 5.3 yaziliminda mevcut
olan EOM-CCSD(T) [75] ve MRCISDT+Q [221] yOntemlerine ait referans degerler
ile kargilagtirilmigtir. GOz Oniine aliman agik ve kapali kabuklu setler icin Dunning’in
korelasyon uyumlu, polarize, degerlik kabugu iice yarilmis difiize aug-cc-pVTZ [184, 185]
baz seti kullanilmistir. Aug-cc-pVTZ ana baz fonksiyonu icin aug-cc-pVTZ-JKFIT [186] ve
aug-cc-pVTZ-RI [187] yardimci baz fonksiyonlar: kullanilmisgtir.

3.3.1. DF-EOM-OCCD Yonteminin Etkinligi

DF-EOM-OCCD yonteminin etkinligini degerlendirmek amaciyla bir alkan seti goz Oniine
alinmistir. Elde edilen hesap siireleri, Q-CHEM yaziliminda mevcut olan EOM-OD y6ntemi
ile karsilagtirmali olarak Sekil 3.17. te sunulmustur. GOz Oniine alinan alkan setinin
geometrileri i¢cin EK 1’e bakimiz. C,Hs,12 (n = 1—5) seti icin DF-EOM-OCCD ve
EOM-OD yontemlerinin toplam, OCCD ve EOM kismi olarak ayri ayr1 degerlendirilmistir.
Hesaplamalarda, ilk uyarilmis hal i¢in enerji ve EOM 6zdeger yakinsama toleransi olarak
107" kullanilmistir. DF-EOM-OCCD yoéntemi EOM-OD yontemine gore hesaplama
maliyetini ciddi oranda azaltmaktadir. DF-EOM-OCCD yontemi toplam hesap siiresi
bakimindan, EOM-OD yo6ntemine gore alkan setinin en biiyiik iiyesi icin (CsH,,) toplamda
16,9 kat daha hizhidir. Yine DF-EOM-OCCD yo6ntemi EOM-OD y6ntemine gore, OCCD
kisminda 23,0 kat, EOM kisminda ise 7,0 kat daha hizlidir. DF-EOM-OCCD yd&nteminin,
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Q-Chem yaziliminda mevcut olan EOM-OD y6nteminden ¢cok daha hizli ¢caligmasinin nedeni

olarak, biiyiik oranda PPL teriminin etkin kodlanmas1 gosterilebilir.

7500 _ _
DF-EOM-OCCD Total Time = - ]
6750 | EOM-OD Total Time - - ,
6000 | DF-EOM-OCCD OCCD Part -
EOM-OD OCCD Part - 11
. o5 | DF-EOM-OCCD EOM Part =@« 7
£ EOM-OD EOM Part 1)
£ 4500 | R
GJ 3
£ 3750 | y
= ,I
= 3000 | '
= 2
2250 é,
7
1500 | 2
¢
750 |
0 4 = ———\“,?"'""—'-"5}-:- -*..r:.:':).r...—..._.-.—----s
1 2 3 4 5

Number of Carbons

Sekil 3.17. DF-EOM-OCCD ve EOM-OD (Q-CHEM) yontemlerinin C,Hs,, 42 (n = 1-5) alkan
seti i¢in cc-pVTZ baz seti ile uyarilma enerjilerinin hesap siireleri (dk). Bu hesaplamalar icin
RHF referans: kullanilmigtir. Tiim hesaplamalar tek diigiimlii (1 c¢ekirdekli) Intel(R) Xeon(R) CPU
E5-2620 v4 @ 2,10 GHz bilgisayarda (bellek ~ 64 GB) 10~" enerji ve EOM 6zdeger yakinsama
toleranslari ile ilk uyarilmig hal (single root) i¢in gergeklestirilmisgtir.

3.3.2. DF-EOM-OCCD Yonteminin Dogrulugu

3.3.2.1. Acqk Kabuklu Set

DF-EOM-OCCD yonteminin dogrulugunu degerlendirmek amaciyla bir dizi agik kabuklu
kimyasal tiir ile ¢calisilmistir. DF-FEOM-OCCD, DF-EOM-CCD, DF-EOM-CCSD, EOM-OD
ve MRCISDT+Q [221] yontemleri dikkate alinmigtir. G6z Oniine alinan agik kabuk seti icin
aug-cc-pVTZ baz seti ile DF-EOM-CCD, DF-EOM-OCCD DF-EOM-CCSD, EOM-OD ve
MRCISDT+Q yontemlerinden elde edilen en diisiik ilk 5 uyarilma enerjisi (eV cinsinden)
Cizelge 3.8. te sunulmustur. Acik kabuklu setin molekiil geometrileri i¢in EK 3’e bakiniz.
G0z Oniine alinan agik kabuklu set i¢cin CC hesaplamalarindan elde edilen uyarilmis enerjiler,

Li vd. c¢alismasinda yer alan MRCISDT+Q [221] yonteminden elde edilen sonuglarla
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karsilastirilmigtir. Referans yonteme gore hatalar ve ortalama mutlak hatalar (MAE) sirasiyla
Sekil 3.18. ve 3.19. de gosterilmistir. Go6z Oniine alinan set i¢in, MAE degerleri, 0,19
(DF-EOM-CCD), 0,07 (DF-EOM-OCCD), 0,07 (EOM-OD) ve 0,13 (DF-EOM-CCSD)
eV olarak hesaplanmigtir. Dolayisiyla, dikkate aliman test seti i¢in DF-EOM-OCCD,
DF-EOM-CCSD kalitesine oldukca yaklagmakta, hatta bazi yapilar icin daha iyi oldugu
goriilmektedir. Son olarak, mevcut sonuglar DF-EOM-OCCD yaklagiminin, yontemin genel
hesaplama maliyetini etkilemeden DF-EOM-CCD yo6ntemini énemli dlciide iyilestirdigini
ve EOM-CCSD kalitesine yaklastirdigin1 gostermektedir. GOz Oniine alinan test seti i¢in
elde edilen veriler, tez calismasi kapsaminda gelistirilen optimize orbitalli CC yontemlerin,

uyarilmis hal hesaplamalari i¢in oldukc¢a uygun oldugunu gostermektedir.

0.50
1 —— DF-EOM-CCD
mmsm DF-EOM-OCCD
0.40 - _ mmmm EOM-OD
mmss DF-EOM-CCSD
0.30 |
S
)
g 0.00 ¢ U == III H-I_ lemm H -
[
: H
-0.10 |
-0.20 |
-0.30 |

CoH3  CHoN  CH,0" CHj ClO, NH, NO,
Sekil 3.18. Acik Kabuklu set icin DF-EOM-CCD, DF-EOM-OCCD, EOM-OD, DF-EOM-CCSD

yontemlerinin MRCISDT+Q yontemine gore hesaplanan hatalari. Hesaplamalar aug-cc-pVTZ baz
seti ile gergeklestirilmisgtir.
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Sekil 3.19. Acik Kabuklu set i¢in DF-EOM-CCD, DF-EOM-OCCD, EOM-OD, DF-EOM-CCSD
yontemlerinin MRCISDT+Q yoOntemine gore hesaplanan ortalama mutlak hatalari. Hesaplamalar
aug-cc-pVTZ baz seti ile gergeklestirilmisgtir.
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Cizelge 3.8. Acik Kabuklu set icin DF-EOM-CCD, DF-EOM-OCCD, EOM-0OD, DF-EOM-CCSD
ve MRCISDT+Q yontemleriyle hesaplanan ilk beg uyarilma enerjisi. Hesaplamalar aug-cc-pVTZ baz
seti ile gergeklestirilmigtir.

Molekiil DF-EOM-CCD® DF-EOM-OCCD* EOM-OD’ DF-EOM-CCSD® MRCISD+Q*

CH3 3,51 3,17 3,17 3,27 3,03
4,53 4,44 4,44 4,28 4,74
5,07 4,84 4,84 4,76 5,36
6,75 6,51 6,49 6,45 6,30
7,31 7,07 7,04 7,01 6,86
CH,N 4,22 3,96 3,96 4,07 3,84
4,39 4,40 4,40 4,30 4,31
4,87 4,66 4,66 4,71 4,48
5,31 5,23 5,23 5,08 6,13
6,65 6,79 7,04 6,53 6,83
CH,0* 3,61 3,72 3,72 3,37 3,71
5,19 5,26 5,27 4,91 5,26
5,79 5,75 5,77 5,65 5,60
6,69 6,47 6,41 6,33 6,14
7,20 7,06 7,08 7,24 7,85
CH; 5,99 5,91 5,89 5,89 5,85
7,04 6,99 6,99 7,02 6,99
7,04 6,99 6,99 7,02 7,14
7,30 7,23 7,21 7,21 7,66
7,30 7,23 7,21 7,21 8,52
CIO, 3,33 3,26 3,28 3,24 3,25
3,35 3,29 3,32 3,27 3,28
3,58 3,57 3,62 3,66 3,62
4,90 4,85 4,88 4,80 4,80
5,88 5,83 5,86 5,80 5,77
NH, 2,14 2,12 2,12 2,12 2,11
7,53 7,53 7,53 7,52 6,54
7,81 7,16 7,75 7,74 7,78
8,22 8,21 8,21 8,20 7,85
9,03 9,04 9,04 9,03 9,25
NO, 2,89 2,95 2,98 2,82 2,81
3,16 3,20 3,28 3,23 3,24
3,60 3,60 4,96 3,68 3,66
4,81 4,88 7,84 5,00 5,57
4,85 4,97 7,86 5,02 5,87

¢ Bu ¢aligma.

b Hesaplamalar Q-Chem progranu ile gerceklestirilmistir [75].

¢ Hesaplamalar MacroQC programu ile gerceklestirilmistir [74, 161].
4 MRCISD+Q sonuglari ref. [221]’ten alinmustur.
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3.3.2.2. Kapah Kabuklu Set

DF-EOM-OCCD yo6nteminin dogrulugunu degerlendirmek amaciyla bir dizi kapali
kabuklu kimyasal tiir ile cahsilmistir. ~ GOz Oniline alinan kapali kabuk seti icin
uyarilma enerjisi hesaplamalarinda, tez calismasi kapsaminda gelistirilen DF-EOM-CCD,
DF-EOM-OCCD ve DF-EOM-CCSD [74, 161] yontemleri, ek olarak da Q-CHEM 5.3
[75] programinda mevcut olan EOM-OD ve EOM-CCSD(fT) yontemleri kullanilmisgtir.
Kapali kabuk setinin molekiil geometrileri i¢cin EK 2’ye bakimiz. Ayrica, kapali kabuk
seti icin aug-cc-pVTZ baz seti ile DF-EOM-CCD, DF-EOM-OCCD DF-EOM-CCSD
ve EOM-CCSD(fT) yontemlerinden elde edilen en diisiik ilk 5 uyarilma enerjisi (eV
cinsinden) Cizelge 3.9. te sunulmustur. Ana baz setinin yardimci baz setleri olarak
aug-cc-pVTZ-JKFIT ve aug-cc-pVTZ-RI kullanilmistir. G6z Oniine alinan kapali kabuklu
set icin EOM-CCSD(fT) yontemine gore hesaplanan hatalar ve ortalama mutlak hatalar
(MAE) sirasiyla Sekil 3.20. ve 3.21. de sunulmugstur. Uyarilmig hal hesaplamalari
sonucunda referans alinan yonteme (EOM-CCSD({T)) gore elde edilen MAE degerleri, 0,20
(DF-EOM-CCD), 0,26 (DF-EOM-OCCD), 0,30 (EOM-OD) ve 0,26 (DF-EOM-CCSD) eV
olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla, dikkate alinan test seti icin DF-EOM-OCCD yo6nteminin
verimliligi, DF-EOM-CCSD yo6ntemine biiyiik 6l¢iide yakindir.
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Sekil 3.20. Kapali Kabuk seti i¢cin DF-FEOM-CCD, DF-EOM-OCCD, EOM-OD, DF-EOM-CCSD
yontemlerinin, EOM-CCSD(fT) yontemine gore hesaplanan hatalari. Hesaplamalar aug-cc-pVTZ
baz seti ile gerceklestirilmisgtir.

0.40 | DF-EOM-CCD
mmmm DF-EOM-OCCD

0.35 | == DF-EOM-OD
mmsm DF-EOM-CCSD

H

0.30 |
0.25 |
0.20 |

MAE (eV)

0.15 |
0.10
0.05

0.00

Sekil 3.21. Kapali Kabuk seti i¢in DF-EOM-CCD, DF-EOM-OCCD, EOM-OD, DF-EOM-CCSD
yontemlerinin, EOM-CCSD(fT) yontemine gore hesaplanan ortalama mutlak hatalari. Hesaplamalar
aug-cc-pVTZ baz seti ile gerceklestirilmistir.
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Cizelge 3.9. Kapali Kabuk seti icin DF-FEOM-CCD, DF-EOM-OCCD, EOM-OD, DF-EOM-CCSD
ve EOM-CCSD(fT) yontemleriyle hesaplanan ilk beg uyarilma enerjisi. Hesaplamalar aug-cc-pVTZ
baz seti ile gerceklestirilmigtir.

# Molekiil DF-EOM-CCD* DF-EOM-OCCD® EOM-OD’ DF-EOM-CCSD¢ EOM-CCSD(fT)"

1 Asetamit 5,63 5,77 5,84 5,78 5,50
6,63 6,69 6,74 6,69 6,41
6,74 6,73 6,76 6,73 6,48
7,29 7,38 7,43 7,33 7,07
7,66 7,73 7,78 7,71 7,48
2 Aseton 4,42 4,52 4,58 4,53 4,24
6,56 6,61 6,65 6,59 6,36
7,54 7,58 7,62 7,56 7,37
7,59 7,64 7,67 7,62 7,40
7,68 7,72 7,75 7,69 7,50
3 Siklopropen 6,83 6,80 6,80 6,79 6,50
6,91 6,92 6,92 6,92 6,62
7,08 7,04 7,03 7,05 6,81
7,46 7,43 7,42 7,43 7,19
7,49 7,45 7,45 7,46 7,22
4 E-butadien 6,36 6,40 6,44 6,37 6,16
6,51 6,45 6,76 6,46 6,47
6,82 6,77 6,92 6,77 6,64
6,99 6,93 7,64 6,94 7,37
7,71 7,66 7,71 7,66 7,44
5 Eten 7,53 7,48 7,46 7,50 7,24
8,08 8,09 8,12 8,09 7,90
8,17 8,13 8,18 8,14 7,96
8,25 8,20 8,56 8,21 8,35
8,56 8,55 8,89 8,55 8,67
6 Formaldehit 3,95 4,04 4,08 4,06 3,81
7,15 7,22 7,26 7,21 7,08
8,07 8,11 8,15 8,10 7,98
8,14 8,20 8,24 8,19 8,08
8,58 8,64 8,68 8,62 8,52
7 Formamit 5,55 5,68 5,75 5,69 5,43
6,93 6,93 6,94 6,94 6,68
6,94 7,00 7,04 7,00 6,71
7,46 7,56 7,61 7,52 7,30
7,68 7,77 7,79 7,72 7,53

¢ Bu ¢aligma.
b Hesaplamalar Q-Chem progranu ile gerceklestirilmistir [75].
¢ Hesaplamalar MacroQC programu ile gerceklestirilmistir [74, 161].
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34. DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2 ve DF-EOM-x-OMP2

Yontemlerinin Dogrulugu ve Etkinligi

Calismanin bu kisminda, tez kapsaminda gelistirilen DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP?2 ve
DF-EOM-x-OMP2 yontemlerden elde edilen uyarilma enerjilerini karsilastirmak amaciyla,
kapali kabuklu ve acik kabuklu kimyasal sistemler i¢in hesaplamalar gerceklestirilmisgtir.
Bu kapsamda, DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2, DF-EOM-x-OMP2, DF-EOM-CCSD ve
EOM-CCSD(fT) [75] yontemlerinden elde edilen sonuglar karsilagtirmali olarak bu boliimde
sunulmugtur. Go6z Oniine alinan molekiil setleri i¢in, Dunning’in korelasyon uyumlu,
polarize, degerlik kabugu yarilmis baz setleri ve bunlarin difyuz versiyonlar1 (cc-pVXZ
ve aug-cc-pVXZ) kullanilmistir. cc-pVXZ ve aug-cc-pVXZ (X=D,T,Q) baz setleri i¢in
cc-pVXZ-JKFIT, cc-pVXZ-RI, aug-cc-pVXZ-JKFIT ve aug-cc-pVXZ-RI yardimci baz seti

ciftleri kullanilmistir.

3.4.1. Organik Kromoforlar

DF-EOM-OMP?2 yonteminin dogrulugunu degerlendirmek amaciyla kromofor grup iceren
kapal1 kabuklu kimyasal tiirlerden olusan test seti ile ¢alisilmistir. Bu kisimda kullanilan
organik kromofor seti, Jaroslav vd. nin [222] Onceki c¢alismasindaki bir kromofor
setinden olusturulmus ve Sekil 3.22.°de sunulmugstur. Burada goz Oniine alinan test seti,
DFT fonksiyonellerinden B3LYP ile cc-pVTZ baz seti kullanilarak optimize edilmistir
(Optimize geometriler icin EK 4’e bakiniz).  Optimize geometriler icin cc-pVTZ
baz seti ile DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2, DF-EOM-x-OMP2, DF-EOM-CCSD ve
EOM-CCSD({T) yontemlerinden elde edilen en diisiik bes uyarilma enerjisi (eV cinsinden)
hesaplanmig ve Cizelge 3.10.°da sunulmustur. Ana baz setine ek olarak, referans ve
korelasyon enerjileri icin sirasiyla, cc-pVTZ-JKFIT ve cc-pVTZ-RI yardimcr baz setleri

kullanilmagtir.
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Sekil 3.22. Goz Oniine alinan organik kromofor seti.
Cizelge 3.10. Goz oniine alinan organik kromofor seti icin DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2,
DF-EOM-£-OMP2, DF-EOM-CCSD ve EOM-CCSD(fT) yontemleriyle hesaplanan ilk bes uyarilma
enerjisi (eV cinsinden).

Molekiil DF-EOM-MP2 DF-EOM-OMP2 DF-EOM-x-OMP2 DF-EOM-CCSD EOM-CCSD(fT)

1 3,93 4,09 3,75 3,97 3,59
7,06 7,17 6,76 7,08 6,65
7,54 7,66 7,35 7,64 7,15
8,32 8,35 8,03 8,42 7,97
8,81 8,92 8,59 8,85 8,34
2 4,67 5,04 4,53 4,35 3,94
5,09 5,42 4,91 4,71 4,32
7,13 7,78 7,21 6,79 6,48
9,49 9,77 9,51 9,36 9,04
10,04 10,41 10,01 9,87 9,24
3 3,77 3,81 3,47 3,66 3,41
7,84 7,87 7,53 7,75 7,52
7,90 7,87 7,67 7,79 7,77
8,17 8,12 7,93 8,02 8,56
8,94 9,01 8,68 8,99 9,01
4 4,84 4,87 4,19 4,50 3,90
5,37 5,43 4,76 5,14 4,57
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Cizelge 3.10. Devam

6,61 6,67 6,06 6,33 6,00
6,82 6,90 6,26 6,56 6,16
6,87 6,91 6,31 6,62 6,84
5 2,74 2,86 2,03 2,34 1,70
4,40 4,55 3,70 4,04 3,42
5,25 5,32 4,54 4,87 4,17
5,64 5,94 5,18 5,32 4,77
6,60 6,70 6,01 6,30 5,67
6 3,45 3,45 2,83 3,39 2,79
5,14 5,21 4,59 5,05 4,50
6,37 6,35 591 6,25 5,84
6,68 6,70 6,15 6,60 5,89
6,70 6,75 6,25 6,61 6,06
7 4,06 423 3,86 4,02 3,63
5,23 5,28 4,66 4,99 4,41
6,06 6,16 5,58 5,85 5,34
7,26 7,30 6,80 7,08 6,51
7,36 743 6,94 721 6,74
8 4,43 4,82 4,26 4,09 3,61
4,97 5,32 4,74 4,57 4,43
531 5,38 4,76 5,03 5,17
6,15 6,29 5,62 5,77 5,75
6,57 7,09 6,46 6,23 6,36
9 3,27 3,41 2,92 3,16 2,62
3,45 3,62 3,15 3,36 2,81
5,19 5,17 4,57 5,04 4,35
6,09 6,38 5,73 5,95 5,37
6,92 7,00 6,56 6,82 6,30
10 2,50 2,60 2,12 2,37 1,85
3,79 3,99 3,54 3,74 3,22
423 432 3,70 4,10 3,50
6,14 6,24 5,86 6,11 5,57
6,70 6,70 6,12 6,56 5,70
11 4,28 431 3,82 4,00 3,54
4,84 4,88 4,43 4,62 4,93
5,82 5,89 5,27 5,53 6,24
6,34 6,36 5,88 6,07 6,53
6,93 6,96 6,53 6,72 7,34
12 4,88 4,96 4,51 4,68 421
5,23 5,35 4,92 5,06 4,63
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Cizelge 3.10. Devam

5,88 5,97 5,39 5,63 5,06
6,40 6,49 6,06 6,25 5,76
6,68 6,80 6,37 6,55 6,08
13 4,62 4,63 4,16 4,34 3,90
5,36 5,38 4,96 5,17 4,70
5,60 5,65 5,04 5,31 4,73
6,26 6,30 5,85 6,01 6,63
7,25 7,33 6,80 7,09 7,85
14 3,01 3,03 2,48 2,61 2,09
4,20 4,23 3,78 3,92 3,40
5,57 5,63 5,10 5,26 4,82
6,19 6,22 5,69 5,84 5,30
6,23 6,27 5,75 5,86 8,23

DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2, DF-EOM-x-OMP2 ve DF-EOM-CCSD yontemlerinin Q-Chem
yaziliminda mevcut olan EOM-CCSD({T) [75] yontemine gore hatalari ve ortalama mutlak hata
(MAE) degerleri sirasiyla Sekil 3.23. ve Sekil 3.24.°da gosterilmistir. MAE degerleri (eV cinsinden)
0,69 (DF-EOM-MP2), 0,81 (DF-EOM-OMP2), 0,30(DF-EOM-x-OMP2) ve 0,48 (DF-EOM-CCSD)
olarak hesaplanmistir. Bu sonuclar, DF-EOM-x-OMP2 yaklasiminin, yontemin genel hesaplama
maliyetini etkilemeden DF-EOM-MP2 ve DF-EOM-OMP?2 yéntemini onemli dlgiide iyilestirdigini

gostermektedir.
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Sekil 3.23. Kapali kabuklu organik kromofor seti i¢cin DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2,
DF-EOM-k-OMP2 ve DF-EOM-CCSD yo6ntemlerinin, EOM-CCSD(fT) yontemine gore hesaplanan
hatalari.
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Sekil 3.24.  Kapali kabuklu organik kromofor seti icin DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2,
DF-EOM-k-OMP2 ve DF-EOM-CCSD yontemlerinin EOM-CCSD(fT) yontemine gore hesaplanan
MAE degerleri.
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3.4.2. Acik Kabuklu Sistem

Bu boliimde, gelistirilen DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2 ve DF-EOM-x-OMP2 yontemlerinin
dogrulugunu degerlendirmek amaciyla bir dizi acik kabuklu molekiil dikkate alinmistir (Sekil
3.25.). Goz oniine alinan agik kabuklu test set icin aug-cc-pVQZ baz seti ile DF-EOM-MP2,
DF-EOM-OMP2, DF-EOM-x-OMP2, DF-EOM-CCSD ve EOM-CCSD(fT) yontemlerinden elde
edilen en diisiik ilk bes uyarilma enerjisi (eV cinsinden) Cizelge 3.11. de sunulmustur.
EOM-CCSD(fT) yontemine gore hatalar ve MAE degerleri sirastyla Sekil 3.26. ve 3.27.°de
gosterilmistir. IIk uyarilma enerjileri igin MAE degerleri 0,30 (DF-EOM-MP2), 0,24
(DF-EOM-OMP2), 0,12 (DF-EOM-x-OMP2) ve 0,15 (DF-EOM-CCSD) eV olarak hesaplanmigtir.
DF-EOM-k-OMP2 yonteminin MAE ve maksimum hata degerleri DF-EOM-MP2 yéntemine gore
2,5 kat daha diisiiktiir. Dolayisiyla, acik kabuklu test seti i¢cin DF-EOM-x-OMP2 yontemi,
DF-EOM-MP2 yontemini iyilestirmektedir ve ilk uyarilma enerjileri icin DF-EOM-CCSD kalitesine
yaklasmaktadir. 1k 5 uyarilma enerjisi dikkate alindiginda, EOM-CCSD(fT) yontemine gore
MAE degerleri 0,27 (DF-EOM-MP2), 0,29 (DF-EOM-OMP2), 0,18 (DF-EOM-x-OMP2) ve 0,15
(DF-EOM-CCSD) eV olarak hesaplanmigti. EOM-CCSD(fT) yontemine gore ilk 5 uyarilma
enerjisi icin maksimum mutlak hatalar ise 0,79 (DF-EOM-MP2), 0,93 (DF-EOM-OMP2), 0,56
(DF-EOM-k-OMP2) ve 0,39 (DF-EOM-CCSD) eV olarak hesaplanmistir. DF-EOM-x-OMP2
yonteminin MAE ve maksimum hata degerleri DF-EOM-MP2 yontemininkilerden belirgin sekilde
daha diisiiktiir. Dolayisiyla, bu sonu¢lar DF-EOM-x-OMP?2 yaklagiminin DF-EOM-MP2 yontemini
onemli dl¢iide diizelttigini ve iyilestirilmis optimize orbitallerin uyarilmig hal hesaplamalart i¢in daha

uygun oldugunu gostermektedir.

<s(@

A e e

Sekil 3.25. Goz Oniine alinan agik kabuklu molekiillerden olusan test seti.
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Cizelge 3.11. Go6z Oniine alinan acgik kabuklu test set icin DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2,
DF-EOM-k-OMP2, DF-EOM-CCSD ve EOM-CCSD(fT) yontemleriyle hesaplanan en diisiik ilk beg
uyarilma enerjisi (eV cinsinden).

Molekiil DF-EOM-MP2 DF-EOM-OMP2 DF-EOM-x-OMP2 DF-EOM-CCSD EOM-CCSD(T)

CN 1,71 1,62 1,14 1,25 1,09
1,71 1,62 1,14 1,25 1,09
3,69 3,54 3,07 3,03 3,06
6,44 7,00 6,47 6,03 6,07
7,23 7,90 7,35 7,13 7,06
co* 3,87 3,60 3,32 3,44 3,11
3,87 3,60 3,32 3,44 3,11
6,46 6,20 5,97 6,06 5,67
8,08 8,14 7,82 7,69 7,33
8,63 9,02 8,66 8,68 8,38
BeF 4,20 4,20 4,16 4,21 4,10
4,20 4,20 4,16 4,21 4,10
6,35 6,29 6,28 6,34 6,22
6,35 6,33 6,31 6,36 6,30
7,25 7,22 7,20 7,25 7,21
BeH 2,44 2,42 2,38 2,55 2,48
2,44 2,42 2,38 2,55 2,48
548 545 5,39 5,56 5,54
5,55 5,53 5,47 5,75 5,67
5,76 5,74 5,66 5,98 6,22
BH, 1,00 0,98 0,91 1,18 1,13
5,36 5,37 5,28 5,66 5,52
5,68 5,62 5,56 5,76 5,71
6,23 6,23 6,14 6,51 6,42
6,32 6,28 6,20 6,55 6,42
CH3 5,91 5,82 5,73 5,94 5,83
6,82 6,79 6,70 7,02 6,91
6,82 6,79 6,70 7,02 6,91
7,22 7,13 7,04 7,24 7,14
7,22 7,13 7,04 7,24 7,14
HCO 2,21 2,22 1,97 2,11 1,89
5,71 5,62 5,50 5,55 5,39
6,32 6,45 6,20 6,27 5,98
6,66 6,54 6,42 6,46 6,28
6,92 7,01 6,79 6,87 6,55

244



0.8

mmmm DF-EOM-MP2
——1 DF-EOM-OMP2
mmmm DF-EOM-x-OMP2
0.6 I mmmm DF-EOM-CCSD

04

0.0 | II | IH'I |U|I IH I IDII il

1 2 3 4 5 6 7
Set entry

Deviation (eV)

Sekil 3.26. Acik kabuklu test seti icin DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2, DF-EOM-x-OMP2 ve
DF-EOM-CCSD yontemlerinin, EOM-CCSD(fT) yontemine gore hesaplanan hatalari.
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Sekil 3.27. Acik kabuklu test seti icin DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2, DF-EOM-x-OMP2 ve
DF-EOM-CCSD yontemlerinin, EOM-CCSD(fT) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.
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3.4.3. Radikal Seti

Bu boliimde, gelistirilen DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2 ve DF-EOM-x-OMP2 yontemlerinin
dogrulugunu degerlendirmek amaciyla bir dizi acik kabuklu radikallerden olusan molekiil ele
almmugtir (Sekil 3.28.). Goz Oniine alinan agik kabuklu test set i¢in 6-311++G(d,p) baz seti
ile DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2, DF-EOM-x-OMP2, DF-EOM-CCSD ve EOM-CCSD({T)
yontemlerinden elde edilen en diigiik ilk bes uyarilma enerjisi (eV cinsinden) Cizelge 3.12. de
sunulmustur. EOM-CCSD(fT) yontemine gore hatalar ve MAE degerleri sirasiyla Sekil 3.29. ve

3.27.’de gosterilmisgtir.

Sekil 3.28. Goz 6niine alinan agik kabuklu radikal seti.

246



Cizelge 3.12. GOz Oniine alinan acik kabuklu radikal seti i¢in DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2,
DF-EOM-k-OMP2, DF-EOM-CCSD ve EOM-CCSD(fT) yontemleriyle hesaplanan en diisiik ilk beg
uyarilma enerjisi (eV cinsinden).

Molekiill DF-EOM-MP2 DF-EOM-OMP2 DF-EOM-K-OMP2 DF-EOM-CCSD EOM-CCSD(T)

Allil 3,79 3.49 3,28 3,63 3,36
4,95 4,75 4,60 4,88 4,87
5,51 5,30 5,14 5,43 5,44
5,62 5.42 5,27 5,55 5,55
5,85 5,78 5,59 5,73 6,36
Nitrometil 2,89 3,13 2,73 2,69 2,03
3,24 3,56 3,09 3,08 2,28
3,33 3,56 3,17 3,13 2,52
5,34 5,63 5,19 5,04 4,28
5,84 6,15 5,73 5,60 4,47
Benzil 3,89 3,59 3,17 3,53 3,16
3,95 3,60 3,22 3,54 3,13
4,72 4,44 421 4,49 4,41
4,84 4,69 4,28 4,58 4,42
4,93 4,96 4,54 4,72 4,38
Anilino 2,81 2,60 2,33 2,57 2,41
3,64 3,19 2,78 3,24 2,84
4,03 3,59 3,22 3,59 3,19
4,94 4,79 4,38 4,67 4,45
5,04 5,00 4,60 4,82 4,50
Naftalin 1,60 1,38 0,81 1,20 0,68
2,39 2,48 1,83 2,07 1,62
3,54 3,47 2,89 3,29 2,67
4,03 4,13 3,58 3,79 3,32
4,31 4,15 3,68 4,01 344

ik uyarilma enerjileri icin MAE degerleri 0,67 (DF-EOM-MP2), 0,51 (DF-EOM-OMP2), 0,20
(DF-EOM-x-OMP2) ve 0,39 (DF-EOM-CCSD) eV olarak hesaplanmistir. DF-EOM-x-OMP2
yonteminin MAE ve maksimum hata degerleri DF-EOM-MP?2 yontemine gore 3,3 kat daha diigiiktiir.
Dolayisiyla bu kisimda da agik kabuklu radikal seti icin DF-EOM-£-OMP2 yontemi, DF-EOM-MP2
yontemini iyilestirmektedir ve ilk uyarilma enerjileri icin DF-EOM-CCSD kalitesine yaklagmaktadir.
Ik 5 uyarilma enerjisi dikkate alindiginda, EOM-CCSD(fT) yontemine gore MAE degerleri 0,65
(DF-EOM-MP2), 0,60 (DF-EOM-OMP2), 0,32 (DF-EOM-x-OMP2) ve 0,41 (DF-EOM-CCSD) eV
olarak hesaplanmigtir. DF-EOM-x-OMP2 yonteminin MAE degerleri DF-EOM-MP2 yontemine ait

sonuclardan belirgin sekilde daha diistiktiir.
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Sekil 3.29. Goz oOniine alinan acgik kabuklu radikal seti icin DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2,
DF-EOM-k-OMP2 ve DF-EOM-CCSD yo6ntemlerinin, EOM-CCSD(fT) yontemine gore hesaplanan
hatalari.
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Sekil 3.30. Goz 6niine alinan agik kabuklu radikal seti icin DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2,
DF-EOM-£-OMP2 ve DF-EOM-CCSD yontemlerinin, EOM-CCSD(fT) yontemine gore hesaplanan
MAE degerleri.
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3.5. DF-EOM-OMP3/MP3/OMP2.5/MP2.5 Yontemlerinin Dogrulugu
ve Etkinligi

Bu calismada, DF-EOM-MP3, DF-EOM-OMP3 ve EOM-CCSD({T) yontemleri, uyarilma
enerjilerinin karsilagtirilmasi amaciyla, agik kabuklu gruplardan olugan bir dizi kimyasal sisteme
uygulanmigtir. Ayrica, gelistirilen DF-EOM-MP2.5, DF-EOM-OMP2.5 yontemleri, goz 6niine alinan
acik kabuklu bir sistemin uyarilma enerjilerinin hesaplanmasinda kullanilmis ve EOM-CCSD(T)
referansiyla karsilagtirilmigtir.  A¢ik kabuklu yapilar iceren kimyasal set icin ana baz seti olarak,
Dunning’in korelasyon tutarli polarize degerlik ii¢lii-difyuz baz seti (aug-cc-pVTZ) kullanilmistir
[184, 185]. Ana baz seti (aug-cc-pVTZ) i¢in aug-cc-pVTZ-JKFIT [186] ve aug-cc-pVTZ-RI
[187] yardimci baz seti ciftleri, sirasiyla referans ve korelasyon enerjileri i¢in kullanmilmigtir. G6z
Oniine alinan test setinin geometri optimizasyonu i¢in DFT fonksiyonellerinden B3LYP yontemi ve

Dunning’in korelasyon tutarli polarize kabuk ve valens ti¢lii baz seti (cc-pVTZ) kullanilmisgtir.

3.5.1. DF-EOM-MP3 ve DF-EOM-OMP3 Yontemleri icin Uygulamalar

DF-EOM-MP3 ve DF-EOM-OMP3 yo6ntemlerinin dogrulugunu degerlendirmek amaciyla bir dizi
acik kabuklu kimyasal tiir ile ¢calisiilmisti. DF-EOM-MP3 ve DF-EOM-OMP3 yontemleri referans
yontem (Multireference Configuration Interaction, MRCI [221]) sonuclartyla karsilastirilmig ve elde
edilen en diisiik bes uyarilma enerjisi (eV cinsinden) Cizelge 3.13.’de sunulmustur. Referans yonteme
gore hatalar ve ortalama mutlak hatalar (MAE) sirastyla Sekil 3.31. ve 3.32.’de gosterilmistir. MAE
degerleri 0,40 (DF-EOM-MP3) ve 0,34 (DF-EOM-OMP3) eV olarak hesaplanmigtir. Maksimum
hatalar ise 1,08 (DF-EOM-MP3) ve 1,17 (DF-EOM-OMP?3) eV olarak bulunmustur. Elde ettigimiz
sonuglar, orbital optimizasyonu yaklastirmasinin DF-EOM-MP3 yontemini iyilestirdigini ve agik

kabuklu kimyasal yapilar i¢in daha dogru sonuglar sagladigini gostermektedir.
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Cizelge 3.13. Goz oniine alinan agik kabuklu test seti icin DF-FEOM-MP3, DF-EOM-OMP3 ve MRCI
kullanilarak elde edilen ilk bes uyarilma enerjisi (eV cinsinden). Hesaplamalarda aug-cc-pVTZ baz
seti kullanilmagtir.

Molekiil EOM-MP3 EOM-OMP3 MRCI

C,H; 3,58 3,20 3,03
4,70 4,61 4,74
5,34 5,14 5,36
6,94 6,73 6,30
7,39 7.29 6,86
CH,N 4,38 4,14 3,84
4,40 4,47 431
5,20 5,02 4,48
5,54 5,48 6,13
6,67 6,93 6,83
CH,0* 3,70 3,89 3,71
5,28 5,44 5,26
6,24 6,31 5,60
6,90 6,71 6,14
7,49 743 7,85
CH; 6,13 6,04 5,85
6,92 6,87 6,99
6,92 6,88 7,14
7 44 735 7,66
7 44 735 8,52
Cl0, 3,81 3,79 3,25
3,88 3,86 3,28
4,12 4,20 3,62
5,55 5,51 4,80
6,49 6,47 5,77
NH, 2,06 2,04 2,11
7,54 6,42 6,54
8,03 7,55 7,78
8,34 7,97 7,85
9,04 8,33 9,25
NO, 3,61 3,74 2,81
3,94 4,01 3,24
4,08 4,18 3,66
5,26 545 5,57
5,46 5,59 5,87
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Sekil 3.31. Acik kabuklu test seti icin, referans yonteme gére DF-EOM-MP3 ve DF-EOM-OMP3
yontemlerinden elde edilen uyarilma enerjilerindeki hatalar (eV cinsinden) (aug-cc-pVTZ baz seti
kullanilmaisgtir).

0.50
D

D

EOM-MP3
EOM-OMP3

m DF-
s DF-

0.40

0.30

MAE (eV)

0.20

0.10

0.00
Sekil 3.32. Acik kabuklu test seti i¢in, referans yonteme gore DF-EOM-MP3 ve DF-EOM-OMP3

yontemlerinden elde edilen uyarilma enerjilerindeki ortalama mutlak hatalar (eV cinsinden)
(aug-cc-pVTZ baz seti kullanilmustir).
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3.5.2. DF-EOM-MP2.5 ve DF-EOM-OMP22.5 Yontemleri icin Uygulamalar

DF-EOM-MP2.5 ve DF-EOM-OMP2.5 yontemlerinin dogrulugunu degerlendirmek amaciyla acik
kabuklu test seti dikkate alinmistir. Gelistirilen bu yontemler referans yontemlerin sonuglartyla
kargilagtirilmis ve elde edilen en diisiik bes uyarilma enerjisi (eV cinsinden) Cizelge 3.14. te
sunulmustur. Referans yonteme (MRCI [221]) gore hatalar ve ortalama mutlak hatalar (MAE)
sirastyla Sekil 3.33. ve 3.34.°de gosterilmistir. MAE degerleri 0,38 (DF-EOM-MP2.5) ve 0,22
(DF-EOM-OMP2.5) eV olarak hesaplanmigtir. Maksimum hatalar ise 1,15 (DF-EOM-MP2.5) ve 1,22
(DF-EOM-OMP2.5) eV olarak bulunmustur. Elde ettigimiz sonuclar 1s1ginda, acik kabuklu kimyasal

yapilar icin optimize orbitalli yéntemlerin ¢ok daha dogru sonuclar sagladig: goriilmektedir.

08 | ——3 DF-EOM-MP2.5
mmmm DF-EOM-OMP2.5 B

0.7
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05 r B
0.4 |

0.3

Deviation (eV)

0.2
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Sekil 3.33. GOz oOniine alinan test seti i¢in, referans yonteme gore DF-EOM-MP2.5 ve
DF-EOM-OMP2.5 yontemlerinden elde edilen uyarilma enerjilerindeki hatalar (eV cinsinden)
(aug-cc-pVTZ baz seti kullanilmstir).
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Cizelge 3.14. GOz Oniine alinan test seti i¢cin, DF-EOM-MP2.5, DF-EOM-OMP2.5 ve referans
yontem (MRCI) kullanilarak elde edilen ilk bes uyarilma enerjisi (eV cinsinden). Hesaplamalarda
aug-cc-pVTZ baz seti kullanilmigtir.

Molekiil EOM-MP2.5 EOM-OMP2.5 MRCI

C,H; 3,57 3,15 3,03
4,68 4,51 4,74
5,23 4,97 5,36
6,87 6,63 6,30
7,35 7,18 6,86
CH,N 4,36 4,04 3,84
4,37 4,39 4,31
5,08 4,80 4,48
5,53 5,35 6,13
6,62 6,81 6,83
CH,O" 3,68 3,81 3,71
5,23 5,29 5,26
6,04 5,95 5,60
6,93 6,61 6,14
7,43 7,21 7,85
CH; 6,06 5,99 5,85
6,90 6,85 6,99
6,90 6,86 7,14
7,37 7,30 7,66
7,37 7,30 8,52
ClO, 3,76 3,56 3,25
3,82 3,63 3,28
4,08 4,02 3,62
5,37 5,10 4,80
6,32 6,07 5,77
NH, 2,03 2,01 2,11
7,48 7,49 6,54
7,94 7,88 7,78
8,28 8,27 7,85
8,98 8,99 9,25
NO, 3,58 3,40 2,81
3,60 3,56 3,24
4,05 3,99 3,66
5,23 5,24 5,57
5,34 5,29 5,87
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Sekil 3.34. GOz oOniine alinan test seti icin, referans yonteme goére DF-EOM-MP2.5 ve
DF-EOM-OMP2.5 yontemlerinden elde edilen uyarilma enerjilerindeki ortalama mutlak hatalar (eV
cinsinden) (aug-cc-pVTZ baz seti kullanilmigtir).

3.6. Baglannms Kiime Yontemlerinin Anyonik Su Kiimelerine

Uygulanmasi

3.6.1. Anyonik Su Kiimeleri

Anyonik su kiimelerinin [(H;0),,;, n = 5, 6] geometri optimizasyonlar1 ve harmonik titresim frekansi
hesaplamalar1t DF-OLCCD yontemi ile gerceklestirilmistir [40]. Tez ¢aligmas1 kapsaminda incelenen
yapilar, onceden yayimlanmig yapilara ve tahminlerimize dayanilarak arastirilmistir. Bu amagla,
Herbert ve Head-Gordon’un [91] caligmasinda onerildigi gibi, Dunning’in korelasyon uyumlu,
polarize, degerlik kabugu ikiye yarilmis baz seti [184, 185] (aug4-cc-pVDZ, a4DZ olarak ifade edilen)
modifiye edilerek kullanilmigtir. Aug4-cc-pVDZ baz seti, hidrojen atomlar: i¢in ii¢ adet fazladan
difyiiz s fonksiyonu igermektedir. ilk siradaki difyiiz fonksiyon bileseni, orijinal bilesenin 1/3 ile
carpilmast ile elde edilmektedir [91]. Ikinci ve iigiincii difyiiz fonksiyonlar 1/3 iin katlartyla orantilt
olarak ayni sekilde elde edilmistir [91]. Modifiye edilmis Dunning baz setlerinin (aug4-cc-pVXZ)
eldesi, Herbert ve Head-Gordon [91] un yontemiyle gergeklestirilmigtir. Ayrica, optimize edilmig
geometrilerin tek-nokta enerjileri (Single Point Energies, SPE), CCSD(T) yontemi ile hesaplanmigtir.
SPE hesaplamalarinda, modifiye edilmis Dunning’in korelasyon uyumlu, polarize, degerlik kabugu

tice ve dorde yarilmig baz setleri (augd-cc-pVTZ, adTZ ve augd-cc-pVQZ, a4QZ) [184, 185]
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kullanilmigtir. Aug4-cc-pVXZ ana baz setleri ile birlikte sirastyla referans ve korelasyon enerjileri
icin aug-cc-pVXZ-JKFIT [186] ve aug-cc-pVXZ-RI [187] yardimcr baz seti ¢iftleri kullanilmagtir.
Ayrica, toplam enerjiler, tam baz seti (CBS) limitine ekstrapole edilmistir [190, 191]. Halkier vd. nin

caligmasinda [192] iki noktal1 ekstrapolasyon teknigi asagidaki sekilde kullanilmusgtir.

EYE = pHE, + AemoX, (881)
E¢™ = E&Fs + BX 2. (882)

Burada, Eg BF g ve EZ%g sirastyla CBS seviyesinde Hartree-Fock (HF) ve korelasyon enerjileridir.
A ve B sirasiyla fit edilme parametreleridir. Ayrica X, augd-cc-pVXZ baz setlerinin sayisidir.
« bileseni, onerildigi iizere 1,63 olarak alinmistir [192]. Iki nokta ekstrapolasyon prosediirii icin
aug4-cc-pVTZ ve augd-cc-pVQZ baz setleri kullamilmistir. Heksamerler i¢cin CCSD(T)/a4TZ ve
CCSD(T)/a4QZ enerjileri asagidaki denklemlerden elde edilmistir:

Eccspryjarz = FEocsp)japz + 01ipa, (883)
ve
Eccspryjaagz = Eccspr)jaarz + 85 oo (884)
Burada
Sripe = Eumpojaarz — Evpajainz, (885)
0py = Eyvipojasgz — Empojaarz- (886)
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Pentamerler icin CCSD(T)/ad4TZ enerjileri hesaplanmis, CCSD(T)/a4QZ enerjileri Esitlik (892)
ile elde edilmigtir. Her kiime i¢in, farkli kiimelerin bagil enerjileri CCSD(T)/CBS seviyesinde

hesaplanmuistir. Ayrica, tiim yapilarin baglanma enerjisi asagidaki denkleme gore hesaplanmuistir.

(TL — 1)H20 + H,O™ — (HQO); (887)

Hem bagil hem de baglanma enerjileri, DF-OLCCD/a4DZ seviyesinde sifir noktast titresim enerjileri
(Zero Point Vibrational Energy, ZPVE) diizeltmelerini icermektedir. Her bir yapi icin, dikey elektron

koparilma enerjileri (Vertical Detachment Energy, VDE) de hesaplanmistir [223].

V DE = E(neutral at optimized anion geometry) — F/(optimized anion) (888)

Acik kabuklu kimyasal yapilar i¢in, kisitlamasiz (Unrestricted) orbitaller kullanilarak o ve /3 spin
orbitallerinin karigtirilmasina izin verilmemistir. Biitlin hesaplamalar, Intel(R) Xeon(R) CPU E5-2690
@ 2,90 GHz ve E5-2620 v3 @ 2,40 GHz bilgisayarlara (bellek ~ 64 GB) sahip sunucularda, Psi4

program paketi ile gerceklestirilmistir.

3.6.2. Pentamer Anyonlari

Kulkarni, Bartolotti ve Pathak [108, 112], Lee, Lee ve Kim [112] ve Herbert ve Head-Gordon’un [93]
caligmalarinda, sirasiyla 7, 11 ve 6 adet pentamer sunulmustur. Tez ¢aligmasinin bu kisminda, on altt
adet anyonik pentamer kiimesi DF-OLCCD/a4DZ seviyesinde optimize edilmigtir. Anyonik pentamer
kiimelerinin CBS seviyesindeki bagil enerjileri Cizelge 3.30. de gosterilmektedir. CCSD(T)/CBS
sonuclarina gore en diisiik enerjili pentamer kiimesinin (pentamer-2) optimize edilmis geometrisi,
Sekil 3.35. de gosterilmis, diger kiimelerin geometrileri i¢in EK 7°e bakiniz. Hesaplanan OH bag
uzunluklar (rog) 0,964 ve 0,988 A arasindadir, bu degerler notral HyO’nunkinden 0,06-0,03 kadar
daha uzundurlar [224]. Hesaplanan bag acilar1 100,5° — 106,8° olup, bunlar H,O i¢in 104,478° olan
degerinden az miktarda sapmustir [224]. Ayrica, hesaplanan OH hidrojen bagi mesafeleri 1,757 ile
2,222 A arasindadir.
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Sekil 3.35. DF-OLCCD/aug4-cc-pVDZ seviyesinde optimize edilen pentamer-2 anyonunun
geometrisi.

Anyonik pentamer kiimelerinin CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan (Cizelge 3.30.) bagil
enerjileri 3,9 kcal mol™! kadar fark gostermektedir. Anyonik kiimelerin enerjileri birbirine oldukga
yakin oldugundan, farkli yontemler farkli enerji siralamalart saglayabilmektedir. CCSD(T)/CBS
seviyesindeki en diisiik enerjili kiime yapist pentamer-2 anyonudur. Enerji hesaplamalarinda
kullanilan diger yontemlerin CCSD(T) yontemine gore ortalama mutlak hatalar1 (MAE) 0,7 (MP2),
0,6 (MP3), 0,2 (DF-OLCCD) ve 0,3 (CCSD) olarak elde edilmistir. G6z Oniine alinan yontemlerin
tamami, CCSD(T) yontemi ile karsilagtirildiginda makul derecede dogruluk gostermektedir. Bunun
yani sira, DF-OLCCD ve CCSD yontemlerinin performans: oldukga dikkat cekicidir. Onceki
calismalarda sunuldugu iizere [28, 40], a¢ik kabuk sistemler icin DF-OLCCD yonteminin sonuglari

biiyiik 6l¢iide dogrudur.
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Cizelge 3.15. Pentamer kiimeleri i¢in CBS seviyesinde bagil enerjiler (kcal mol™'), DF-OLCCD
yonteminin hatalari [A(DF-OLCCD)] ve CCSD(T) yontemine kargt hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T) ADF-OLCCD

Pentamer-1 —-1,5 —1,2 -04 -0,3 0,1 -0,5
Pentamer-2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Pentamer-3 0,2 04 0,4 0,4 0,3 0,1
Pentamer-4 3,3 34 3,6 3,2 3,4 0,2
Pentamer-5 1,6 1,5 1,8 1,5 1,8 0,0
Pentamer-6 25 24 2.8 2,5 2,7 0,1
Pentamer-7 1,3 1,3 1,5 1,2 1,7 —0,2
Pentamer-8 3,5 3,5 4,1 3,5 3,9 0,2
Pentamer-9 0,1 0,3 0,3 0,4 0,4 —0,1
Pentamer-10 0,7 0,9 1,3 1,1 14 -0,1
Pentamer-11 —1,5 —14 -0,1 -0,3 0,2 —-0,3
Pentamer-12 —0,9 —0,7 -0,2 -0,1 0,1 —-0,3
Pentamer-13 3,3 34 3,5 3,0 3,2 0,3
Pentamer-14 —1,3 —1,2 -0,3 -0,2 0,1 —-0,3
Pentamer-15 —1,5 —1,2 —-04 —-0,3 0,1 —-0,5
Pentamer-16 1,9 1,8 3,4 2,9 3,6 —0,2
MAE 0,7 0,6 0,2 0,3

Anyonik pentamerler icin VDE degerleri Cizelge 3.16. de sunulmugtur. CCSD(T)/CBS seviyesindeki
VDE degerleri, kiimelerin cogunda anyondaki ekstra elektronun baglanmasini géstermektedir. VDE
degerleri genel olarak ~ 4,0 — 9,9 kcal mol! araliginda olup, pentamer-11 ve pentamer-16 gibi
baz1 kiimeler icin sifira yakindir. Ozellikle, VDE degeri 9,9 kcal mol™! olan pentamer-7 anyonu,
VDE degeri 9,5 kcal mol'[225] olan deneysel veri ile biiyiik 6lciide uyum igerisindedir. VDE
icin, dikkate alinan diger yontemlerin CCSD(T) yontemine gore MAE degerleri 1,1 (MP2), 1,2
(MP3), 0,2 (DF-OLCCD) ve 0,4 (CCSD) kcal mol ™! olarak hesaplanmistir. DF-OLCCD yonteminin
VDE degerleri acisindan hatasi ihmal edilebilir 6l¢iide olup, performansi da diger yontemlere gore
oldukca iyidir. Bu sonug, agik kabuklu sistemler icin VDE hesaplamalarinda, daha maliyetli olan
CCSD(T) yonteminin hesaplama acisindan uygun olmadigr durumlarda DF-OLCCD yonteminin

giivenle kullanilabilecegini gostermektedir.
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Cizelge 3.16. Pentamer kiimeleri icin CBS seviyesinde VDE degerleri (kcal mol™!), DF-OLCCD
yonteminin hatalari [A(DF-OLCCD)] ve CCSD(T) yontemine kargt hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T) A(DF-OLCCD)

Pentamer-1 0,2 0,2 0,5 0,5 0,6 -0,1
Pentamer-2 74 72 8,5 8.3 8.9 —-0,3
Pentamer-3 6,5 65 7,7 7,5 8,1 -0,3
Pentamer-4 7,1 7,0 8,4 8,1 8,7 —-0,3
Pentamer-5 6,8 6,7 8,0 7,7 8,3 —-0,3
Pentamer-6 6,3 6,2 7,3 7,1 7,6 -0,3
Pentamer-7 84 8,3 9,6 9,3 9,9 —-0,3
Pentamer-8 3,8 3,7 5,0 4.8 5,2 -0,3
Pentamer-9 34 33 4,5 4,3 4,7 —-0,3
Pentamer-10 2,7 2,7 3,7 3,6 4,0 -0,2
Pentamer-11 —0,1 —0,1 0,1 0,1 0,1 -0,1
Pentamer-12 1,1 1,1 1,8 1,7 1,9 —-0,1
Pentamer-13 7,1 6,9 8,4 8,1 8,8 —04
Pentamer-14 0,2 0,2 0,6 0,5 0,6 -0,1
Pentamer-15 0,2 0,2 0,5 0,5 0,6 -0,1
Pentamer-16 —0,1 —0,1 0,1 0,0 0,1 0,0
MAE 1,1 1,2 0,2 0,4

Konu ile ilgili 6nceki calismalar incelendiginde, kullanilan en yiiksek dereceli teorinin, Herbert
ve Head-gordon [93] un calismasina ait oldugu goriilmektedir. Calismalarinda B3LYP/6-31++G
(d,p) seviyesinde optimize edilmis alt1 adet pentamer sunmuslar ve CCSD(T)/6-31++G(d,p)
seviyesinde VDE hesaplamalar1 gerceklestirmislerdir. VDE degerleri 7,4 ile 11,0 kcal mol™! arasinda
degismektedir. Elde edilen VDE sonugclari, pentamer-2 anyonunun en diisiik enerjili kiime olmasina
ragmen, en yiiksek VDE degerine sahip olmadigini gostermektedir (8,9 kcal mol™'). Enerji
karsilastirmasinda pentamer-7 anyonu, pentamer-2 anyonuna kiyasla 1,7 kcal mol ! daha yiiksek
enerjili olmasina ragmen, en yiiksek VDE degerine (9,9 kcal mol™!) sahiptir. Bagil enerjiler, farkli
anyonik kiimeler arasindaki enerji farkliliklarim1 gosterirken, VDE’ler anyonik kiimeler ve bunlarin
notral durumlari arasindaki enerji farkliliklarini gostermektedir. Bu nedenle, nispeten daha kararli bir
kiimenin daima en yiiksek VDE degerine sahip oldugu sdylenemez. Burada, pentamer-7 kiimesinin
notral halinin, pentamer-2 kiimesinin noétral haline kiyasla onemli dl¢iide kararsiz oldugu (enerjide

daha yiiksek) oldugu sonucuna varilmstir.
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Son olarak, anyonik pentamerler i¢cin baglanma enerjileri Cizelge 3.32. de sunulmustur.
CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan baglanma enerjileri, anyonik pentamer kiimelerinde hidrojen
bagi etkilesimlerine bagli olarak giiclii baglara isaret etmektedir. ~Anyonik pentamerler igin,
CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan baglanma enerjileri —22, 4 ile —26, 3 kcal mol™ arasinda
degismektedir. Su molekiilleri bagina diisen ortalama baglanma enerjisi —5, 0 kcal mol™! dir. Diger
yontemlerin CCSD(T) yontemine kiyasla MAE degerleri 2,5 (MP2), 2,4 (MP3), 0,5 (DF-OLCCD)
ve 2,5 (CCSD) kcal mol™ olarak hesaplanmistir. DF-OLCCD yonteminin (MAE = 0,5 kcal mol™!)
performansi, MP2, MP3 ve hatta CCSD yonteminden bile nemli 6l¢iide iyidir. Bu sonuclar, dncekiler
calismalarda oldugu gibi [28, 40], DF-OLCCD yonteminin ac¢ik kabuklu sistemler i¢in son derece
hassas molekiiler dzellikler sagladigini desteklemektedir.

Cizelge 3.17. Pentamer kiimeleri i¢in CBS seviyesinde baglanma enerjileri (kcal mol™!), DF-OLCCD
yonteminin hatalari [A(DF-OLCCD)] ve CCSD(T) yontemine kargt hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T) A(DF-OLCCD)

Pentamer-1 —24,6 —24.,6 -27,1 —23,8 —26,3 —-0,9
Pentamer-2 —23,2 —23,3 —-26,7 —23,5 —-26,3 —-04
Pentamer-3 —23,0 —22,9 —-26,3 —23,1 —26,0 -0,3
Pentamer-4 —19,8 —19,9 —23,2 —-20,3 —22.9 -0,3
Pentamer-5 —21,6 —21,9 —24,9 —-22,0 —24.5 —-0,4
Pentamer-6 —20,7 —20,9 -239 -21,0 —23,6 -0,3
Pentamer-7 —-21,9 —-22,1 -253 =223 —24.6 —-0,6
Pentamer-8 —19,7 —19,8 —22,7 20,0 —22.4 -0,2
Pentamer-9 —23,1 —23,0 —26,4 —23,1 —25,9 -0,5
Pentamer-10 —22,5 —22.4 —254 —-224 —24.9 -0,5
Pentamer-11 —24,6 —24,7 —26,8 —23.8 —26,1 —0,7
Pentamer-12 —24,1 —24,1 -27,0 —23,6 —26,2 -0,8
Pentamer-13 —19,9 —20,0 —-23,2 -20,5 —23,1 -0,1
Pentamer-14 —24.4 —24.5 -27,0 =237 —-26,3 -0,8
Pentamer-15 —24,6 —24,6 —27,2 =238 —26,3 -0,9
Pentamer-16 —21,3 —21,5 —23,3 —20,6 —22,7 -0,6
MAE 24 24 0,5 2,5
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3.6.3. Heksamer Anyonlari

Lee, Lee ve Kim [112], Herbert ve Head-Gordon’un [91, 93] 6nceki calismalarinda sirasiyla onbir, beg
ve yedi heksamer konformeri sunulmustur. Bu ¢alismada, DF-OLCCD/a4DZ seviyesinde optimize
edilen onsekiz anyonik heksamer kiimesi sunulmugtur. Bu kiimelerin CBS diizeyinde hesaplanan
bagil enerjileri, Cizelge 3.33. de gosterilmistir. En diisiik enerjili heksamer kiimesinin (heksamer-4)
optimize geometrisi, Sekil 3.36. de gosterilmistir. Tez caligmasi kapsaminda optimize edilen diger
heksamer kiimelerine ait geometriler i¢cin EK 7°e bakimz. Hesaplanan OH bag uzunluklar (ror)
0,964 ve 0,990 A arasindadir, bu degerler notral H,O yapisina gore [224] 0,06-0,032 A daha uzundur
ve hesaplanan bag acilart 100,2° ile 107,1°, arasinda degismektedir [224]. Ayrica, hesaplanan OH
hidrojen bag1 mesafeleri 1,734 ile 2,380 A arasindadir.

Sekil 3.36. DF-OLCCD/aug4-cc-pvdz seviyesinde optimize edilen heksamer-4 anyonunun
geometrisi.
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Cizelge 3.18. Heksamer kiimeleri icin CBS seviyesinde bagil enerjiler (kcal mol™!), DF-OLCCD
yonteminin hatalar1 [A(DF-OLCCD)] ve CCSD(T) yontemine kargt hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T) A(DF-OLCCD)

Hexamer-1 —-0,6 —0,5 0,6 0,5 1,1 —-0,4
Hexamer-2 —-0,5 —0,3 0,6 0,7 1,0 -0,5
Hexamer-3 —0,6 —0,6 0,3 0,3 0,6 -0,3
Hexamer-4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Hexamer-5 43 4,2 4,3 4,0 4,3 0,0
Hexamer-6 34 3,1 3,6 3,4 3,7 -0,1
Hexamer-7 1,9 1,6 3,1 2,5 3,2 —-0,1
Hexamer-8 04 04 0,5 0,5 0,6 -0,1
Hexamer-9 1,0 1,1 1,3 1,2 1,4 —-0,1
Hexamer-10 0,6 0,5 2,2 1,6 2,5 —-0,2
Hexamer-11 0,8 0,7 2,1 1,6 2,3 —-0,2
Hexamer-12 —0,4 —0,3 0,6 0,5 1,0 -0,4
Hexamer-13 —0,2 —0,1 0,2 0,4 0,5 -0,3
Hexamer-14 34 3,3 3,7 3,3 3,8 -0,1
Hexamer-15 1,7 1,6 1,8 2,0 2,3 -0,5
Hexamer-16 0,9 1,0 1,6 1,5 1,9 -0,3
Hexamer-17 5,7 5,3 5,7 5,2 5,8 -0,1
Hexamer-18 0,0 0,0 0,3 0,6 0,7 -0,3
MAE 08 09 0,2 04

Anyonik heksamer kiimelerinin (Cizelge 3.33.) CCSD(T)/CBS seviyesindeki bagil enerjileri arasinda
5,8 kcal mol! kadar fark gozlenmektedir. Anyonik kiimelerin enerjileri birbirine yakin oldugu
icin, farkli yontemler farkli enerji siralamalarn saglayabilmektedir. Yine de, DF-OLCCD, CCSD
ve CCSD(T) yontemlerinin enerji siralamalari birbiriyle uyumludur. CCSD(T)/CBS seviyesindeki,
en diisiik enerjiye sahip kiime heksamer-4 anyonudur. Kullanilan yontemlerin CCSD(T) yontemine
kiyasla hesaplanan MAE degerleri, 0,8 (MP2), 0,9 (MP3), 0,2 (DF-OLCCD) ve 0,4 (CCSD) kcal
mol™! dir. CCSD(T) yontemi ile karsilastirildiginda tiim yontemlerin sonuglar1 dogruluk agisindan
olduk¢ca makuldur. Bununla birlikte, DF-OLCCD yénteminin performansi, MP2, MP3 ve CCSD

yontemlerinden dikkat ¢ekici 6l¢iide daha iyidir.

Anyonik heksamerler icin VDE degerleri Cizelge 3.19. te sunulmustur. CCSD(T)/CBS seviyesindeki
VDE degerlerinden, ~2,7-11,2 kcal mol™ arasinda degisen kiimelerin ¢cogu icin ekstra elektronun
baglanmasini gosterirken, heksamer-10 gibi kiimeler icin sifira yakindir. Ozellikle, heksamer-4
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anyonunun 11,2 kcal mol! olan VDE degeri, 11,1 kcal mol olan deneysel deger ile oldukca
uyumludur [90, 225]. Ayrica, heksamer-6 i¢in VDE degeri 4,6 kcal mol™! olup, deneysel deger olan
4,8 kcal mol™! ile oldukca oldugu tespit edilmistir [225]. Kullanilan yontemlerin CCSD(T) yontemine
kiyasla hesaplanan MAE degerleri 1,0 (MP2), 1,0 (MP3), 0,1 (DF-OLCCD) ve 0,3 (CCSD) kcal
mol! dir. Elde edilen sonuglar 1s18inda, dikkate alinan tiim yontemlerin performanslar1 makul
derecede iyidir denilebilir. Ozellikle, DF-OLCCD ve CCSD yontemlerinin sonuglari biiyiik 6lciide
dogrudur.

Cizelge 3.19. Heksamer kiimeleri icin CBS seviyesinde hesaplanan VDE degerleri (kcal mol™!),

DF-OLCCD yonteminin hatalar1 [A(DF-OLCCD)] ve CCSD(T) yontemine karsi hesaplanan MAE
degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T) A(DF-OLCCD)

Hexamer-1 -0,1 —0,1 0,3 0,2 0,3 -0,1
Hexamer-2 -0,1 —0,1 0,2 0,2 0,3 -0,1
Hexamer-3 0,1 0,1 0,5 0,4 0,6 —-0,1
Hexamer-4 97 9,6 11,0 10,6 11,2 —0,2
Hexamer-5 5,8 5,6 7,1 6,8 7.3 —-0,2
Hexamer-6 34 34 4,5 4,3 4,6 -0,1
Hexamer-7 0,1 0,1 0,5 0,4 0,6 -0,1
Hexamer-8 70 6,8 8,2 7,9 8,4 —0,2
Hexamer-9 4,1 4,0 5,3 5,0 5,4 -0,1
Hexamer-10 —0,2 —0,2 0,0 -0,1 0,0 -0,1
Hexamer-11 0,2 0,2 0,6 0,5 0,7 -0,1
Hexamer-12 0,5 0,5 1,0 0,9 1,1 —-0,1
Hexamer-13 1,7 1,7 2,6 2,4 2,7 —-0,1
Hexamer-14 59 5,8 7,1 6.8 7,3 —0,2
Hexamer-15 2,0 2,0 3,0 2,8 3,1 —0,1
Hexamer-16 2,8 2,7 3,6 3.4 3,7 -0,1
Hexamer-17 8,2 8,0 9.4 9,0 9,6 —-0,2
Hexamer-18 1,8 1,8 2,7 2,5 2,8 -0,1
MAE 1,0 1,0 0,1 0,3

Konu ile ilgili 6nceki ¢aligmalara bakildiginda, Herbert ve Head-Gordon [93] heksamer kiimeleri
icin en yliksek teori seviyesini kullanmiglardir. Calismalarinda, B3LYP/6-31++G(d,p) seviyesinde
optimize edilmis yedi adet heksamer sunup ve bunlarin VDE degerlerini CCSD(T)/6-31++G(d,p)
seviyesinde hesaplamiglardir. ~ Calismalarinda sunduklar1 VDE degerleri 0,8 ile 17,1 kcal

263



mol ! arasinda degismektedir. Son olarak bu calismada, anyonik heksamer kiimeleri icin hesaplanan
baglanma enerjileri Cizelge 3.35. da sunulmustur. CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan baglanma
enerjileri, anyonik heksamer kiimelerinde hidrojen bagi etkilesimlerinden kaynaklanan giiclii
baglanmalara isaret etmektedir. Anyonik heksamerler i¢in, CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan
baglanma enerjileri —29, 3 ile —35, 1 kcal mol™! arasinda degismektedir. Su molekiilleri bagina diisen
ortalama baglanma enerjisi, —5, 5 kcal mol™ olarak elde edilmistir. Bu deger, pentamer yapilar1 icin
hesaplanan degere (—5, 0 kcal mol!) oldukca yakindir. Kullanilan yontemlerin CCSD(T) yontemine
kiyasla hesaplanan MAE degerleri 1,1 (MP2), 2,8 (MP3), 2,0 (DF-OLCCD) ve 3,2 (CCSD) kcal
mol! dir. Sasirtic1 bir sekilde, MP2 yontemi CCSD(T) ile karsilastirldiginda en diisiik MAE degerini
saglamaktadir. MAE degerlerine incelendiginde DF-OLCCD yonteminin hatasi tolere edilebilir

durumda iken, MP3 ve CCSD yontemlerinin ki ise oldukga biiyiiktiir.
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Cizelge 3.20. Heksamer kiimeleri icin CBS seviyesinde baglanma enerjileri (kcal mol™),
DF-OLCCD yonteminin hatalar1 [A(DF-OLCCD)] ve CCSD(T) yontemine kargi hesaplanan MAE
degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T) A(DF-OLCCD)

Hexamer-1 —33,7 —31,9 -32,1 —-31,0 —34,0 1,9
Hexamer-2 —33,6 —31,7 -32,0 —30,8 —34,0 2,0
Hexamer-3 —33,7 —32.,0 -324 -—-31,1 —34,5 2,1
Hexamer-4 —33,1 —31/4 -32,8 —31,5 —-35,1 2,2
Hexamer-5 —28,8 —27,2 —28,6 —27,5 -30,8 2,1
Hexamer-6 —29,7 —28,2 —29,3 —28,1 —31,4 2,1
Hexamer-7 —31,2 —29,8 -30,0 —29,0 -31,8 1,9
Hexamer-8 —32,7 —31,0 -32,3 -31,0 —-34.5 2,2
Hexamer-9 —32,1 —30,3 -31,5 —30,3 —33,7 2,1
Hexamer-10 —32,5 —30,8 -30,8 —29,8 —32,6 1,8
Hexamer-11 —32,3 —30,7 -30,9 —29,9 -32,8 1,9
Hexamer-12 —33,5 —31,7 —-32,1 —30,9 —34,1 2,0
Hexamer-13 —33,3 —31,5 -324 31,1 —34.,5 2,2
Hexamer-14 —29,8 —28,1 -29,3 —28,1 —-31,3 2,0
Hexamer-15 —31,4 —29,8 -30,7 —29,5 —32.8 2,1
Hexamer-16 —32,2 —30,4 -31,2 —30,0 —33,2 2,0
Hexamer-17 —27,4 —26,1 -27,3 —26,3 —-29.3 2,0
Hexamer-18 —33,1 —31,4 —-32,2 —30,9 —34.4 2,2
MAE 1,1 2,8 2,0 3,2

Heksamer kiimeleri i¢in, DF-OLCCD/a4DZ seviyesindeki geometri optimizasyonlarinin toplam
maliyeti, geometri iterasyonlarinin sayisina bagli olarak ~2 giin ile ~2 hafta arasinda
degismektedir. Harmonik titresim frekanslar1 analitik gradientlerin sonlu farklar1 (finite differences)
ile hesaplanmaktadir. Ilk basta, Hessian hesaplamasi icin perturb geometriler olusturulmaktadir.
Daha sonra, PS14 programindaki mode sow 6zelligi sayesinde, her bir dosya farkli diigiimlere
gonderilirken, ayni anda perturb geometrilerde analitik gradient hesaplamalar1 yapilabilmektedir.
Burada, mode sow 0zelligi ile her bir perturb geometri icin program tarafindan calistirilmaya hazir
bir input olusturulur ve paralel bicimde farkli diigiimlerde calistirilmasina olanak saglanmis olunur.

Son olarak, Ps14 Hessian’1 ve titresim frekanslarin1 hesaplamak icin perturb geometrilerden bilgileri
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toplar. Heksamerler icin, CCSD(T)/a4DZ seviyesindeki tek nokta enerji hesaplamalar1 birkag¢ giin
stirerken, CCSD(T)/a4TZ seviyesindeki pentamerler i¢in ~1 hafta almaktadir. Heksamer kiimeleri
icin kullandigimiz yaklasik enerji denklemlerinin [Esitlik (891)] dogrulugunu test etmek igin,
gercek ad4TZ enerjilerine sahip oldugumuz pentamer kiimelerine uyguladik. Pentamer kiimelerinde
bu yaklagimi kullandigimiz zaman, CCSD(T) yontemi icin bagil enerjiler, VDE’ler ve baglanma
enerjilerinden elde edilen ortalama sapmalar sirasiyla 0,1, < 0, 1 ve 0,1 kcal mol™! dir. Dolayisiyla, bu
sonuglar, heksamer kiimeleri i¢cin uyguladigimiz yaklagimin [Esitlik (891)] oldukca giivenli oldugunu

gostermektedir.

Son olarak, bu ¢alismada DF-OLCCD denklemlerinin yakinsamasinda, 6nemli bir sayisal problem
gozlemlemis bulunmaktayiz. Bozkaya vd. tarafindan gelistirilen, optimize-orbitalli algoritmalar
[28, 32], dikkate alinan kimyasal sistemler icin herhangi bir giicliik ¢ekmeden yakinsama
gerceklestirmektedirler. Dahasi, baslangictaki SCF orbitallerinin, DF-OLCCD i¢in sadece bir
baglangi¢ tahmini oldugunu belirtmek gerekmektedir. Bu nedenle, acik kabuklu yapilar icin,
kisitlamasiz HF (UHF) ve kisitlanmis agik kabuklu HF (ROHF) orbitallerinin yani sira, baslangi¢
tahmini olarak Kohn-Sham (KS) orbitalleri de kullanilabilir. Bununla birlikte, calisma kapsaminda
CCSD(T) hesaplamalarindaki UHF iterasyonlarinda bazi yakinsama problemleri ile kargilagilmusgtir.
Bu problemler, farkli baglangi¢ tahminleri ve SCF algoritmalart kullanilarak asilabilmistir. Ayrica,
bu calismaya 0zel olarak gelistirilen baz setlerimizde, énemli Ol¢iide dogrusal bagimlilik (linear
dependency) problemleri gozlemlenmigstir. SCF prosediiriinde, dogrusal bagimlilik problemleri

nedeniyle, sadece bir veya iki baz fonksiyonu ortadan kalkmaisgtir.

3.7. Baglannms Kiime Yontemlerinin Katyonik Su Kiimelerine

Uygulanmasi

3.7.1. Katyonik Su Kiimeleri

Katyonik su kiimelerinin [(HyO),;", n = 2-6] geometri optimizasyonlari ve harmonik titresim
frekans1 hesaplamalari DF-OLCCD yoéntemi kullanilarak gerceklestirilmistir [40]. Bu tez calismast
kapsaminda goz Oniine alinan katyonik su kiimeleri, tahminlerimizin yani sira daha Onceden
yayinlanmis olan yapilara dayali olarak arastirllmistir. Bu amacla, Dunning’in korelasyon uyumlu,

polarize, degerlik kabugu ikiye yarilmis baz seti (aug-cc-pVDZ, aDZ olarak gosterilir) kullanilmistir
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[184, 185]. Ayrica, optimize edilmis geometriler icin tek nokta enerjileri (SPE’ler) CCSD(T) yontemi
ile hesaplanmistir. SPE hesaplamalarinda, Dunning’in korelasyon uyumlu, polarize, degerlik kabugu
tice ve dorde yarilmis baz setleri (aug-cc-pVTZ ve aug-cc-pVQZ) kullanilmustir [184, 185]. Ana baz
setleri i¢in (aug-cc-pVXZ), referans ve korelasyon enerjilerinde sirasiyla, aug-cc-pVXZ-JKFIT [186]
ve aug-cc-pVXZ-RI [187] yardimer baz seti ¢iftleri kullanilmigtir. Ayrica, toplam enerjiler, tam baz
seti (CBS) limitine extrapole edilmistir [190, 191]. Halkier vd. nin [192] ¢alismasinda, iki noktali

ekstrapolasyon teknigi asagidaki sekilde kullanilmustir.

BT = BHE, + CemX (889)
EQ™ = Egs + DX7° (890)

Burada, Eg g g ve EZL)g sirastyla CBS seviyesinde Hartree—Fock (HF) ve korelasyon enerjileridir. C
ve D fit etme parametreleri ve X de aug-cc-pVXZ baz setlerinin sayisidir. « bileseni, 6nerildigi lizere
1,63 olarak alinmistir [192]. Tki nokta ekstrapolasyon prosediirii icin aug-cc-pVTZ ve aug-cc-pVQZ
baz setleri kullanilmistir. Heksamerler i¢in CCSD(T)/aug-cc-pVTZ ve CCSD(T)/aug-cc-pVQZ

enerjileri 6nceki calismamizda oldugu gibi [84], asagidaki denklemlerden elde edilmistir:

Eccospyjarz = Eccspmyapz + Sitpas (891)
ve
_ QT
Eccspryjagz = FEcocspr)jarz + O3rpos (8392)
burada
Sripa = Empojarz — Evipojanz, (893)
QT _
Oprpy = Eyvpojagz — Evp2jarz- (894)
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Pentamerler icin CCSD(T)/aTZ enerjileri hesaplanmig, CCSD(T)/a4QZ enerjileri Esitlik (892)
ile elde edilmigtir. Her kiime i¢in, farkli kiimelerin bagil enerjileri CCSD(T)/CBS seviyesinde

hesaplanmuistir. Ayrica, tiim yapilarin baglanma enerjisi asagidaki denkleme gore hesaplanmuistir.

(n — 1)H20 + Hy0" — (H20)F (895)

Hem bagil hem de baglanma enerjileri, DF-OLCCD/aDZ seviyesinde sifir noktasi titresim enerjileri
(ZPVE) diizeltmelerini icermektedir. Her bir yapi i¢in, dikey baglanma enerjileri (Vertical Attachment

Energies, VAE) de hesaplanmisgtir .

VAFE = E(optimized cation) — E(neutral at optimized cation geometry). (896)

Acik kabuklu kimyasal yapilar icin, kisitlamasiz (Unrestricted) orbitaller kullanilmistir.  Biitiin

hesaplamalar, PS14 program paketi ile gerceklestirilmistir.

3.7.2. Dimer Katyonlari

Yari-bagh (Hemi-Bonded, HB) ve proton-transferli (Proton-Transferred, PT) formlarda 2 katyonik
dimer, DF-OLCCD/aDZ seviyesinde optimize edilmistir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda elde edilen
yapilar, onceki teorik calismalarla uyumludur [138, 149, 152]. Dimerlerin CBS seviyesindeki
bagil enerjileri Cizelge 3.21.’da sunulmugtur. Dimerlere ait optimize edilmis geometriler Sekil
3.38.’da gosterilmistir. Hesaplanan 7o g degerleri 0,983-1,047 A arasinda degismektedir ve nétr HyO
yapisindan 0,025-0,089 A daha uzundur [224]; hesaplanan bag agilar1 da 105,1°-113,1° arasindadir
ve HyO i¢gin 104,478° degerinden 0,62°-8,62° kadar sapma gosterir. Ayrica, hesaplanan OH hidrojen

bag1 mesafeleri dimer-1 ve dimer-2 icin sirasiyla 2,050 ve 1,491 A’dir.
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Sekil 3.37. DF-OLCCD/aug-cc-pVDZ seviyesinde optimize edilen monomer katyonunun geometrisi.

(a) dimer-1 (AE = 8,7 kcal mol™!) (b) dimer-2 (AE = 0,0 kcal mol'!)

Sekil 3.38. Dimer katyonlarinin DF-OLCCD/aug-cc-pVDZ seviyesinde optimize edilen geometrileri
ve CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan bagil enerjileri.

Cizelge 3.21. Dimer kiimeleri icin CBS seviyesinde hesaplanan bagil enerjiler (kcal mol™! cinsinden)
ve CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)

Dimer-1 7,5 12,6 9,1 11,0 8,7
Dimer-2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
MAE 06 1,9 0,2 1,2

Katyonik dimer kiimelerinin (Cizelge 3.21.)  CCSD(T)/CBS seviyesindeki bagil enerjileri
8,7 kcal mol! kadar farklihk gostermektedir ki bu deger Schaefer vd. [149] tarafindan
CCSD(T)/aug-cc-pVQZ seviyesinde bildirilen 8,8 kcal mol™! degeri ile ¢ok iyi bir uyum igindedir.
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Onceki calismalarda tartisildign gibi [138, 149, 152], PT formu (dimer-2) HB formundan (dimer-1)
biiyiik ol¢iide daha kararlidir. G6z 6niine alinan diger yontemlerin CCSD(T) yontemine gore ortalama
mutlak hatalart (MAE) 0,6 (MP2), 1,9 (MP3), 0,2 (DF-OLCCD) ve 1,2 (CCSD) kcal mol™ dir. Gz
Oniine alinan tiim yontemlerin sonuglari, CCSD(T) yontemi ile karsilastirildiginda olduk¢a dogrudur.
Ozellikle DF-OLCCD yonteminin performanst dikkat gekicidir. Onceki calismalarda tartisildigr gibi
[40, 84], agik kabuklu sistemler icin DF-OLCCD y6nteminin sonuglart 6nemli 6l¢iide dogrudur.

Katyonik dimerler i¢in VAE degerleri Cizelge 3.22.’de sunulmustur. CCSD(T)/CBS seviyesinde
hesaplanan VAE degerleri dimer-1 ve dimer-2 icin sirastyla 220,9 ve 194,9 kcal mol ™! dir. Notr
su dimeri icin deneysel adyabatik [226] ve dikey [227] iyonlagsma potansiyelleri (Adiabatic lonization
Potential, AIP ve Vertical lonization Potential, VIP) sirasiyla 249,3-251,4 ve 279,0 kcal mol™! olarak
bildirilmistir. Bu ¢alismada, katyon yapilar1 optimize edildigi i¢in AIP ve VIP yerine VAE degeri
hesaplanmistir. Bu degerler arasindaki iliski VIP >AIP >VAE seklindedir. Deneysel AIP ve
VIP degerleri arasindaki fark 26,6-29,7 kcal mol™! arasindadir. Buradan, AIP ve VAE arasindaki
farkin ~30 kcal mol! olacagi kabaca tahmin edilebilir, bu da VAE icin ~220 kcal mol'’e
karsilik gelmektedir. Kabaca tahmin edilen deneysel VAE degeri olan 220 kcal mol?, 220,9 ve
194,9 kcal mol™! olan hesaplama sonuglarimizla uyumludur. Dimer-1 HB formunda oldugundan,
geometrisi PT formunda olan dimer-2’ye kiyasla notr dimere daha yakindir. Bu nedenle, dimer-2
ile karsilastirlldiginda VAE degeri, tahmin edilen degere daha yakindir. GOz oOniine alinan diger
yontemlerin, CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri 4,7 (MP2), 2,7 (MP3), 2,1
(DF-OLCCD) ve 2,2 (CCSD) kcal mol™! dir. DF-OLCCD ve CCSD yontemlerinin performanslari,

g6z Oniine alinan diger yontemlerden oldukca iyidir.

Cizelge 3.22. Dimer kiimeleri icin CBS seviyesinde hesaplanan VAE degerleri (kcal mol™! cinsinden)
ve CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)
Dimer-1 224,0 221,1 2196 2204 2209
Dimer-2 201,2 189,6 1921 191,1 1949
MAE 47 27 2,1 2,2

Son olarak, baglanma enerjileri Esitlik (895)’e gore hesaplanarak, Cizelge 3.23. de sunulmustur.
CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan baglanma enerjileri, hidrojen bagi etkilesimleri nedeniyle
katyonik dimer kiimelerinde giiclii baglanmalara isaret etmektedir. Katyonik dimerler icin,
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CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan baglanma enerjileri dimer-1 ve dimer-2 icin sirasiyla —33,2
ve —43,5 kcal mol™! dir. Su molekiilleri basina baglanma enerjileri dimer-1 ve dimer-2 igin sirasiyla
—16,6 ve —21,8 kcal mol! dir, bu da baglanmanin PT formu icin daha giiclii oldugunu gosterir. Goz
Oniine alinan diger yontemlerin CCSD(T) yontemine gére MAE degerleri 0,6 (MP2), 1,9 (MP3), 0,3
(DF-OLCCD) ve 1,4 (CCSD) kcal mol™! dir. DF-OLCCD yonteminin performanst (MAE=0,3 kcal
mol 1), diger yontemlerden 6nemli 6lciide daha iyidir. CCSD ydnteminin performansinin MP2’den
daha iyi olmamasi sagirticidir. Bu sonug, DF-OLCCD yonteminin agik kabuklu sistemler i¢in oldukga
dogru molekiiler 6zellikler sagladigina dair 6nceki gézlemlerimizle tutarhidir [40, 84].

Cizelge 3.23. Dimer kiimeleri i¢cin CBS seviyesinde hesaplanan baglanma enerjileri (kcal
mol! cinsinden) ve CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)

Dimer-1 —342 —29.9 —333  —30,7 -332
Dimer-2 —433 —44,0 —440  —433 —435
MAE 0,6 1,9 0,3 1,4

3.7.3. Trimer Katyonlari

Calismanin bu kisminda, DF-OLCCD/aDZ seviyesinde 8 adet katyonik trimer kiimesi optimize
edilmigtir. Bu kiimelerin CBS seviyesindeki bagil enerjileri Cizelge 3.24.’da sunulmustur. Katyonik
trimer kiimelerinin birkagina ait optimize edilmis geometriler Sekil 3.39.°de gosterilirken, diger

kiimelerin geometrileri i¢in EK 8’ya bakilabilir.

CCSD(T)/CBS sonuclarina gore, en diisiik enerjili kiime trimer-8 olarak belirlenmistir. Hesaplanan
rog degerleri 0,968-1,049A arasindadir ve nétr HyO’dan 0,010-0,091A daha uzundur [224];
hesaplanan bag acilari ise 107,2°-113,0°’dir ve H,O icin 104,478° olan degerden 2,72-8,52° sapma

gostermektedir. Ayrica, hesaplanan OH hidrojen bag1 mesafeleri 1,435-1,630A arasindadr.
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(a) trimer-8 (AE = 0, 0 kcal mol'!) (b) trimer-1 (AE = 0, 1 kcal mol™)
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(c) trimer-7 (AE = 10, 8 kcal mol™!) (d) trimer-6 (AE = 11, 7 kcal mol™)

Sekil 3.39. DF-OLCCD/aug-cc-pVDZ seviyesinde optimize edilen bazi trimer katyonlar1 ve
CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan bagil enerjileri.

Cizelge 3.24. Trimer kiimeleri i¢cin CBS seviyesinde bagil enerjiler (kcal mol! cinsinden) ve
CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)

Trimer-1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Trimer-2 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

Trimer-3 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1

Trimer-4 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2

Trimer-5 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

Trimer-6 10,7 15,9 11,9 14,4 11,7
Trimer-7 14,7 18,1 11,2 13,3 10,8
Trimer-8 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

MAE 0,6 14 0,1 0,6
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Katyonik trimer kiimelerinin (Cizelge 3.24.) CCSD(T)/CBS seviyesindeki bagil enerjileri 11,7 kcal
mol! kadar farklilik gostermektedir. En biiyiik bagil enerjiler HB formunda olan trimer-6 ve trimer-7
(10,8 ve 11,7 kcal mol™) icin elde edilmistir. Diger tiim kiimeler PT formundadir ve bagil enerjileri
0,3 kcal mol™! kadar farklilik gosterir. Bu yapilar arasinda farkl torsiyon acilari ve uzay yonelimleri
gibi kiiciik geometrik farkliliklar vardir. Bir kiime yapisinin digerlerinden farkli olup olmadigina karar
vermek icin niikleer itme enerjiler (Nuclear Repulsion Energy, NRE) dikkate alinip, 0,001 toleransi
kullamlmistir. ki yapinin NRE degerleri arasindaki fark 0,001°den biiyiikse, bunlar farkli yapilar
olarak kabul edilmistir. CCSD(T)/CBS seviyesinde, trimer-8 katyonu en diisiik enerjili kiimedir. Goz
Oniine alinan diger yontemlerin, CCSD(T) yontemine gére MAE degerleri 0,6 (MP2), 1,4 (MP3),
0,1 (DF-OLCCD) ve 0,6 (CCSD) kcal mol! dir. CCSD(T) ile karsilastirildiginda, tiim yontemlerin
sonuglari olduk¢a dogrudur. Ancak, DF-OLCCD yonteminin performansi dikkat cekicidir. Onceki
calismalarda tartisildigr gibi [40, 84], agik kabuklu sistemler i¢in DF-OLCCD yoOnteminin sonuglari
biiyiik o6l¢iide dogrudur.

Daha sonra, Cizelge 3.25.’de sunulan katyonik trimer kiimelerinin VAE degerleri ele alinabilir.
CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan VAE degerleri PT ve HB kiimeleri icin sirasiyla 169,8-170,5
kcal mol ™! ve 195,7-197,8 kcal mol™! dir. G6z 6niine alman diger yontemlerin CCSD(T) yontemine
gore MAE degerleri 6,4 (MP2), 4,8 (MP3), 2,6 (DF-OLCCD) ve 3,1 (CCSD) kcal mol™* dir.
DF-OLCCD yo6nteminin performansi, dikkate alinan diger yontemlerden oldukga iyidir.

Cizelge 3.25. Trimer kiimeleri icin CBS seviyesinde dikey baglanma enerjileri (kcal mol™! cinsinden)
ve CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)
Trimer-1 176,6 164,4 167,0 166,0  170,0
Trimer-2 176,4 164,2 166,9 165,9  169,8
Trimer-3 176,8 164,6 167,3 166,2  170,2
Trimer-4 176,5 164,2 166,9 165,9 1699
Trimer-5 176,6 164,4 167,1 166,1 170,1
Trimer-6 201,1 194,1 196,4 1973  197,8
Trimer-7 203,9 195,1 194,2 1949  195,7
Trimer-8 177,1 164,8 167,5 166,5 170,5
MAE 64 438 2,6 31
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Son olarak, Esitlik (895)’e gore degerlendirilen baglanma enerjileri dikkate alinabilir. Cizelge
3.26., gdz Oniine alinan katyonik trimerler i¢in baglanma enerjilerini géstermektedir. CCSD(T)/CBS
seviyesinde hesaplanan baglanma enerjileri, hidrojen bagi etkilesimleri nedeniyle katyonik trimer
kiimelerinde giiclii baglanmalara isaret etmektedir. = Katyonik trimerler i¢in CCSD(T)/CBS
seviyesinde hesaplanan baglanma enerjileri -54,1 ila -68,3 kcal mol™! arasinda degismektedir. Su
molekiilleri bagina ortalama baglanma enerjisi -21,6 kcal mol™! dir. Dikkate alinan diger yontemlerin
CCSD(T) yontemine gore MAE degerleri 0,7 (MP2), 1,7 (MP3), 0,7 (DF-OLCCD) ve 1,2 (CCSD)
kcal mol! dir. DF-OLCCD ve MP2 yontemlerinin performanslart (MAE=0,7 kcal mol'') MP3
ve CCSD yontemlerinden biraz daha iyidir. CCSD yonteminin performansinin MP2’den daha iyi
olmamasi biraz sagirticidir. Bu sonug, DF-OLCCD yénteminin acgik kabuklu sistemler icin oldukga
dogru molekiiler 6zellikler sagladigina dair 6nceki gézlemlerimizle tutarlidir [40, 84].

Cizelge 3.26. Trimer kiimeleri icin CBS seviyesinde baglanma enerjileri (kcal mol™ cinsinden) ve
CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)

Trimer-1 —68,3 —68,9 —69,1 —67,7 —683
Trimer-2 —68,0 —68,7 —68,9 —67,5 —68,1
Trimer-3 —68,2 —68,9 —69,1 —67,7 —683
Trimer-4 —68,0 —68,7 —68.,9 —-67,5 —68,1
Trimer-5 —67,9 —68,6 —68.,8 —67,4 —68,0
Trimer-6 —55,1 —50,5 —54,7 -50,8 —54,1
Trimer-7 —51,7 —49,0 —56,1 —52,6 —55,7
Trimer-8 —68,3 —68,9 —69,1 —67,7 —683
MAE 0,7 1,7 0,7 1,2

3.7.4. Tetramer Katyonlari

DF-OLCCD/aDZ seviyesinde 17 katyonik tetramer kiimesi optimize edilmistir. Bu kiimelerin CBS
seviyesindeki bagil enerjileri Cizelge 3.27.’de sunulmustur. Birkag tetramer kiimesinin optimize
edilmis geometrisi Sekil 3.40.’de gosterilirken, diger kiimelerin geometrileri icin EK 8’ya bakilabilir.
CCSD(T)/CBS sonuglarina gore, en diisiik enerjili kiime tetramer-9’dur. Hesaplanan rop degerleri

0,966—1,064 A arasindadir ve notr H,O yapisindan 0,008-0,106 A daha uzundur [224]; hesaplanan
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bag acilan ise 105,0-115,1°"dir ve H,O icin 104,478° olan degerden 0,52-10,62° sapma gosterir
[224]. Ayrica, hesaplanan OH hidrojen bag1 mesafeleri 1,395-2,403 A arasindadir.

©
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(a) tetramer-9 (AFE = 0, 0 kcal mol™!) (b) tetramer-11 (AE = 2, 3 kcal mol™)
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1.642 A 1.534 A

©
(c) tetramer-2 (AE = 8, 4 kcal mol™) (d) tetramer-14 (AE = 10, 6 kcal mol™)

Sekil 3.40. DF-OLCCD/aug-cc-pVDZ seviyesinde optimize edilen bazi tetramer katyonlar1 ve
CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan bagil enerjileri.

Katyonik tetramer kiimelerinin (Cizelge 3.27.) CCSD(T)/CBS seviyesindeki bagil enerjileri 10,6
kcal mol™! kadar farklilik gostermektedir. En biiyiik bagil enerjiler HB formunda olan tetramer-2
ve tetramer-14 (8,4 ve 10,6 kcal mol') icin elde edilmistir. Diger tiim kiimeler PT formundadir
ve bagil enerjileri 4,8 kcal mol! kadar farklilik gosteri. CCSD(T)/CBS seviyesinde, tetramer-9
katyonu en diisiik enerjili kiimedir. G6z 6niine alinan diger yontemlerin CCSD(T) yontemine gore
hesaplanan MAE degerleri 0,3 (MP2), 0,5 (MP3), 0,0 (DF-OLCCD) ve 0,3 (CCSD) kcal mol ! dir.
Tim yontemlerin sonuglart CCSD(T) ile karsilastirildiginda oldukca dogrudur. Ancak, DF-OLCCD
yonteminin dogrulugu CCSD(T) ile karsilagtirildiginda ¢ok daha iyidir.
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Daha sonra, Cizelge 3.28.’te sunulan katyonik tetramer kiimelerinin VAE degerleri ele alinabilir.
CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan VAE degerleri PT ve HB kiimeleri icin sirasiyla 141,3-160,0
kcal mol' ve 177,2-192,7 kcal mol! dir. Tetramer kiimeleri icin hesaplanan VAE degerleri,
trimerler ve dimerler gibi daha kiiciik boyutlu kiimelere kiyasla daha diisiiktiir; bu da katyonik
tetramer kiimelerinin elektron eksikliginin daha kiiclik boyutlu kiimelere kiyasla daha az oldugunu
gostermektedir. GOz Oniine alinan diger yontemlerin, CCSD(T) yontemine goére hesaplanan MAE
degerleri 6,8 (MP2), 5,6 (MP3), 3,0 (DF-OLCCD) ve 4,0 (CCSD) kcal mol! dir. DF-OLCCD
yonteminin performansi yine dikkate alinan diger yontemlerden daha iyidir.

Cizelge 3.27. Tetramer kiimeleri icin CBS seviyesinde bagil enerjiler (kcal mol™ cinsinden) ve
CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)

Tetramer-1 3,2 34 3,2 34 3,2
Tetramer-2 8,1 94 8,4 9,3 8,4
Tetramer-3 2,2 2.5 2,4 2,5 2.4
Tetramer-4 0,1 0,2 0,1 0,2 0,1
Tetramer-5 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Tetramer-6 3,2 3,4 3,2 3,4 32
Tetramer-7 3,2 34 3,3 3,4 3,2
Tetramer-8 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Tetramer-9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Tetramer-10 3,2 3,3 3,2 3,3 3,2
Tetramer-11 2,2 24 2.3 2,5 2,3
Tetramer-12 4,3 4,7 4.5 4,7 4.4
Tetramer-13 4,7 5,0 4.8 5,1 4.8
Tetramer-14 14,5 17,1 11,2 12,9 10,6
Tetramer-15 3,3 3,5 3,3 3,5 3,3
Tetramer-16 24 2,7 2,6 2,7 2,6
Tetramer-17 4,3 4,6 4.4 4,6 44
MAE 03 05 0,0 0,3
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Cizelge 3.28. Tetramer kiimeleri i¢in CBS diizeyinde dikey baglanma enerjileri (kcal
mol! cinsinden) ve CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)
Tetramer-1 167,0 154,0 156,8 155,8 160,0
Tetramer-2 198,2 188,5 190,3 189,4 1927
Tetramer-3 150,4 1374 140,3 139,3 1435
Tetramer-4 163,4 151,0 153,8 152,8 156,8
Tetramer-5 163,3 150,9 153,6 152,6  156,7
Tetramer-6 168,0 155,0 157,8 156,8 161,1
Tetramer-7 166,6 153,5 156,4 1554 159.6
Tetramer-8 163,4 151,0 153,7 152,7 156,8
Tetramer-9 163,4 151,0 153,7 152,77  156,7
Tetramer-10 167,0 153,9 156,7 155,7  160,0
Tetramer-11 150,1 137,1 140,0 139,0  143,1
Tetramer-12 164,2 151,8 154.,6 153,5 157,7
Tetramer-13 164,7 152,2 155,1 153,9 158,1
Tetramer-14 185,7 178,8 175,7 175,9 177,2
Tetramer-15 167,0 153,9 156,7 155,7 160,0
Tetramer-16 148,3 135,2 138,1 137,1 141,3
Tetramer-17 163,9 1514 154,2 153,1 157,3
MAE 6,8 5,6 3,0 4,0

Son olarak, Esitlik (895)’e gore degerlendirilen baglanma enerjileri dikkate alinabilir. Cizelge
3.29.’de g6z Oniine alinan katyonik tetramerler i¢in baglanma enerjileri sunulmustur. CCSD(T)/CBS
seviyesinde hesaplanan baglanma enerjileri, hidrojen bag: etkilesimleri nedeniyle katyonik tetramer
kiimelerinde giiclii baglanmalara isaret etmektedir. —Katyonik tetramerler i¢cin CCSD(T)/CBS
seviyesinde hesaplanan baglanma enerjileri —75,2 ile —87,2 kcal mol! arasinda degismektedir.
Su molekiilleri bagina ortalama baglanma enerjisi —19,9 kcal mol™! dir. Goz 6niine alinan diger
yontemlerin, CCSD(T) yontemine gére MAE degerleri 0,3 (MP2), 0,8 (MP3), 1,1 (DF-OLCCD) ve
1,2 (CCSD) kcal mol™! dir. MP2 yonteminin performans: (MAE=0,3 kcal mol ™) diger yontemlerden

belirgin bir sekilde daha iyidir.
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Cizelge 3.29. Tetramer kiimeleri icin CBS seviyesinde baglanma enerjileri (kcal mol ™ cinsinden) ve
CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)

Tetramer-1 —83,7 —84,3 —84,9 —82,7 —83,8
Tetramer-2 —79,5 —79,0 —80,4 =776 =794
Tetramer-3 —85,2 —85,7 —86,3 —84,2 —85,2
Tetramer-4 —86,9 —87,6 —88,1 —-86,1 —87,0
Tetramer-5 —87,0 —87,8 —88,3 —-86,3 —87,1
Tetramer-6 —83,4 —84,0 —84.,6 —-824 —83)5
Tetramer-7 —83,7 —84,3 —84,9 —82,7 —83.,8
Tetramer-8 —87,0 —87,7 —88,2 —86,2 —87,1
Tetramer-9 —87,1 —87,9 —88.,3 —-86,3 —87,2
Tetramer-10 —83,8 —84.,4 —85,0 —-82,8 —83.9
Tetramer-11 —&85,3 —85,8 —86,3 —84,2 85,2
Tetramer-12 —82,9 —83,3 —84.,0 —-81,7 —829
Tetramer-13 —82,5 —82,9 —83,6 —814 —82.,5
Tetramer-14 —71,2 —69,4 —75,7 =72,0 =752
Tetramer-15 —83,5 —84,1 —84,8 —82,6 —83,6
Tetramer-16 —85,1 —85,6 —86,2 —84,0 —85,0
Tetramer-17 —83,0 —83,4 —84,1 —-81,8 —83,0
MAE 0,3 0,8 1,1 1,2

3.7.5. Pentamer Katyonlari

Bu calisma kapsaminda, DF-OLCCD/aDZ seviyesinde 23 katyonik pentamer kiimesi optimize
edilmistir. Bu kiimelerin CBS seviyesindeki bagil enerjileri Cizelge 3.30.’te rapor edilmistir. Secilen
birka¢ pentamer kiimesinin optimize edilmis geometrisi Sekil 3.41.’de gosterilirken, diger kiimelerin
geometrileri icin EK 8’ya bakilabilir. CCSD(T)/CBS sonuglarina gore, en diisiik enerjili kiime
pentamer-7°dir. Hesaplanan 7o degerleri 0,965-1,104 A arasindadir ve notr H,O’dan 0,007-0,146
A daha uzundur [224]; hesaplanan bag acilar1 ise 104,1°-115,1°’dir ve H,O ig¢in 104,478° olan
degerden 0,38°-11,02° sapma gosterir. Ayrica, hesaplanan OH hidrojen bagi mesafeleri 1,322-2,258

A arasindadir.
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Sekil 3.41. DF-OLCCD/aug-cc-pVDZ seviyesinde optimize edilen bazi pentamer katyonlar1 ve
CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan bagil enerjileri.

Katyonik pentamer kiimelerinin (Cizelge 3.30.) CCSD(T)/CBS seviyesindeki bagil enerjileri 7,3 kcal
mol™! kadar farklilik gostermektedir. En biiyiik bagil enerji pentamer-2 igin elde edilmistir (7,3 kcal
mol ). CCSD(T)/CBS seviyesinde, pentamer-7 katyonu en diisiik enerjili kiimedir. Gz dniine alinan
diger yontemlerin CCSD(T) yontemine gére MAE degerleri 0,1 (MP2), 0,3 (MP3), 0,3 (DF-OLCCD)
ve 0,3 (CCSD) kcal mol! dir. Tiim yontemlerin sonuglart CCSD(T) ile karsilastirildiginda oldukga

dogrudur.
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Cizelge 3.30. Pentamer kiimeleri icin CBS seviyesinde bagil enerjiler (kcal mol™! cinsinden) ve
CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)

Pentamer-1 1,3 1,5 1,4 1,5 1,4
Pentamer-2 7,3 8,0 7,1 8,0 7,3
Pentamer-3 5,3 5,7 5,0 5,8 5,3
Pentamer-4 4,6 5,1 4,7 5,1 4,7
Pentamer-5 3,2 3,7 3,3 3,8 3,3
Pentamer-6 1,1 1,2 1,1 1,2 1,1
Pentamer-7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Pentamer-§ 1,1 1,3 1,3 1,3 1,2
Pentamer-9 1,1 1,3 1,2 1,3 1,2
Pentamer-10 5,2 5,7 4,9 5,8 52
Pentamer-11 3,1 3,6 3,5 3,6 3.4
Pentamer-12 3,6 3,8 7.4 3,8 3,4
Pentamer-13 1,2 1,4 1,3 1,4 1,3
Pentamer-14 1,1 1,3 1,3 1,3 1,2
Pentamer-15 6,7 7,3 6,4 7,3 6,7
Pentamer-16 3,1 3.5 3.4 3,6 3,3
Pentamer-17 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Pentamer-18 1,2 1,4 1,3 1,4 1,2
Pentamer-19 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Pentamer-20 2,2 2,5 1,8 2,5 2,1
Pentamer-21 2,5 2,7 2,1 2,7 2,3
Pentamer-22 1,1 1,3 1,3 1,3 1,2
Pentamer-23 6,6 7,3 6,4 7,3 6,6
MAE 0,1 03 0,3 0,3

Cizelge 3.31.’da sunulan katyonik pentamer kiimeleri i¢in CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan
VAE degerleri incelendiginde, 118,5-165,5 kcal mol™! araliginda oldugu goriilmektedir. Elde edilen
VAE degerleri, daha kiiciik boyutlu kiimelere kiyasla (dimer, trimer, vb.) daha diigiiktiir, bu da
katyonik pentamer kiimelerinin elektron eksikliginin daha kiiciik boyutlu kiimelere kiyasla daha az

oldugunu gostermektedir. Goz Oniine alinan diger yontemlerin, CCSD(T) yontemine gore hesaplanan
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MAE degerleri 6,7 (MP2), 6,1 (MP3), 3,1 (DF-OLCCD) ve 4,2 (CCSD) kcal mol™ dir. DF-OLCCD

yonteminin performansi, dikkate alinan diger yontemlerden belirgin sekilde daha iyidir.

Cizelge

mol! cinsinden) ve CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Son olarak, Esitlik (895)’e gore degerlendirilen baglanma enerjileri dikkate alinabilir.

3.31.

Pentamer kiimeleri i¢in CBS diizeyinde dikey baglanma enerjileri (kcal

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)
Pentamer-1 158,1 145,6 148,4 1474 1514
Pentamer-2 172,0 159,5 1624 161,2 165,5
Pentamer-3 156,3 143,0 146,2 145,1 149.,6
Pentamer-4 136,1 1229 125,8 1248  129,1
Pentamer-5 153,5 140,5 143,3 142,3 146,5
Pentamer-6 159,5 146,7 149,7 148,6 1529
Pentamer-7 143,1 130,0 132,9 131,9  136,1
Pentamer-8 125,2 112,7 1154 114,5 118,5
Pentamer-9 134,0 1214 124,2 123,2  127,3
Pentamer-10 167.4 154,1 157,2 156,1 160,6
Pentamer-11 170,8 157,6 160,6 159,6 163,8
Pentamer-12 162,8 149,6 156,8 151,7  156,1
Pentamer-13 129,0 116,4 119,2 118,2  122,3
Pentamer-14 134,1 121,6 1243 1234 1274
Pentamer-15 161,5 149,0 151,9 150,7 155,0
Pentamer-16 147,2 134,1 137,0 136,1 140,3
Pentamer-17 164,6 151,4 1544 1534 157,6
Pentamer-18 156,9 1443 147,1 146,1 150,2
Pentamer-19 163,6 150,5 153,4 152,5 156,6
Pentamer-20 151,5 139,0 141,8 140,8 1449
Pentamer-21 154,5 141,8 1447 143,6  147,9
Pentamer-22 151,2 138,7 141,5 140,5 144,5
Pentamer-23 141,1 128,6 131,4 130,3 134,6
MAE 6,7 6,1 3,1 4,2

Cizelge

3.32.’de goz Oniine alinan katyonik pentamerler i¢in baglanma enerjileri sunulmugtur. CCSD(T)/CBS

seviyesinde hesaplanan baglanma enerjileri, hidrojen bagi etkilesimleri nedeniyle katyonik pentamer
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kiimelerinde gii¢clii baglanmalara isaret etmektedir. ~Katyonik pentamerler i¢cin CCSD(T)/CBS
seviyesinde hesaplanan baglanma enerjileri —92, 6 ila —100, 7 kcal mol™! arasinda degismektedir. Su
molekiilleri bagina ortalama baglanma enerjisi —19, 6 kcal mol™! dir. Dikkate alinan diger yontemlerin
CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri 0,1 (MP2), 0,3 (MP3), 1,6 (DF-OLCCD) ve 1,5
(CCSD) kcal mol™! dir. MP2 yénteminin performanst (MAE=0,1 kcal mol™!) diger yontemlere gore
yine oldukga iyidir.

Cizelge 3.32. Pentamer kiimeleri icin CBS diizeyinde baglanma enerjileri (kcal mol™ cinsinden) ve
CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)

Pentamer-1 —99,5 —99,9 —100,9 —-98,1 —99,5
Pentamer-2 —92,6 —-92,6 —-943 -90,7 —92,6
Pentamer-3 —94,6 —94,7 —-96,4 -92.8 —-94,6
Pentamer-4 —95,9 —-96,0 -97.,3 —-942 —95,8
Pentamer-5 —-97,8 —-97,9 —99,2 -96,0 —97,6

Pentamer-6 —99,5 —100,1 —101,0 —98,2 —99,5
Pentamer-7 —100,7 —101,3 —102,2  —99,5 —100,7
Pentamer-8 —-99,9 —-100,4 —101,3 —-98,5 —-99,9
Pentamer-9 —99.9 —1004 —101,3 —-98,5 —99.9

Pentamer-10 —94,6 —94,8 —-96,4 -929 94,6
Pentamer-11 —98,1 —98.,3 —-99,3 -964 —-979
Pentamer-12 —96,4 —96,9 —-94.2 -95,1 —-96,6

Pentamer-13 —99,7 —100,1 —101,0  —98,2 —99,6
Pentamer-14 —99,9 —100,3 —-101,3 —-98,5 —-99,8
Pentamer-15 —93,0 —-93,1 —94.8 -91,2 -93,1
Pentamer-16 —98,1 —98.,3 —-99.3 -964 —-979
Pentamer-17 —100,5 —101,2 —-102,0 —99,3 —100,6
Pentamer-18 —99,7 —100,2 —101,1 —98,3 —99,7
Pentamer-19 —100,6 —101,3  —102,1 -99.4 —100,7

Pentamer-20 —974 —-97.8 —-99.3 -96,0 —-97.6
Pentamer-21 —-97,0 —-97,5 —-99.0 -95,6 -97,2
Pentamer-22 —99,8 —100,2 —101,2 —-984 —99,8
Pentamer-23 —93,1 —93,2 —94,9 91,3 —-932
MAE 0,1 0,3 1,6 1,5
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3.7.6. Heksamer Katyonlar

25 katyonik heksamer kiimesi DF-OLCCD/aDZ seviyesinde optimize edilmistir. Bu kiimelerin CBS
seviyesindeki bagil enerjileri Cizelge 3.33.’de sunulmustur. Segilen birka¢ heksamer kiimesinin
optimize edilmis geometrisi Sekil 3.42.’de gosterilirken, diger kiimelerin geometrileri icin EK 8’ya
bakilabilir. CCSD(T)/CBS sonuglarina gore, en diisiik enerjili kiime heksamer-4’tiir. Hesaplanan rpo g
degerleri 0,965-1,073A arasindadir ve nétr H20’dan 0,007-0,115 A daha uzundur [224]; hesaplanan
bag acilan ise 104,0-113,3°’tiir ve H,O icin 104,478° olan degerden 0,48-8,82° sapma gosterir.
Ayrica, hesaplanan OH hidrojen bag1 mesafeleri 1,344—2,191A arasindadir.
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(c) heksamer-15 (AE = 4,0 kcal mol') (d) heksamer-7 (AE = 4,9 kcal mol!)

Sekil 3.42. DF-OLCCD/aug-cc-pVDZ seviyesinde optimize edilen bazi heksamer katyonlar1 ve
CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan bagil enerjileri.
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Cizelge 3.33. Heksamer kiimeleri i¢in CBS seviyesinde bagil enerjiler (kcal mol ! cinsinden) ve
CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)

Heksamer-1 1,3 1,3 1,3 1,4 1,2
Heksamer-2 2,7 3,1 2,9 3,0 2,9
Heksamer-3 0,9 1,0 1,0 1,0 1,0
Heksamer-4 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Heksamer-5 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Heksamer-6 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Heksamer-7 4,8 5.5 5,2 5,6 4,9
Heksamer-8 2,1 22 2,0 2,2 1,9
Heksamer-9 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Heksamer-10 0,5 0,5 0,4 0,5 0,4
Heksamer-11 0,5 0,5 0,4 0,5 0,4
Heksamer-12 3,7 4,1 4,0 4,2 39
Heksamer-13 1,9 2,0 1,7 2,0 1,6
Heksamer-14 1,7 1,9 1,6 1,9 1,4
Heksamer-15 4,4 4,6 4.2 4.6 4,0
Heksamer-16 3,5 3.8 3,5 3,8 34
Heksamer-17 1,7 1,9 1,6 1,9 14
Heksamer-18 4,3 4,6 4,2 4,6 4,0
Heksamer-19 2,0 2,2 2,0 2,2 1,9
Heksamer-20 4,4 5,1 4,7 5,1 4.4
Heksamer-21 3,2 3,6 3,5 3,6 3,3
Heksamer-22 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2
Heksamer-23 2,8 3,1 2,8 3,1 2,7
Heksamer-24 0,4 0,6 04 0,6 0,3
Heksamer-25 2,7 2.8 2,8 2,8 2,7
MAE 0,1 03 0,1 0,3

Katyonik heksamer kiimelerinin (Cizelge 3.33.) CCSD(T)/CBS seviyesindeki bagil enerjileri 4,9
kcal mol™! kadar farklilik gostermektedir. En biiyiik bagil enerji heksamer-7 icin elde edilmistir (4,9
kcal mol!). CCSD(T)/CBS seviyesinde, heksamer-4 katyonu en diisiik enerjili kiimedir. Dikkate
aliman diger yontemlerin CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri 0,1 (MP2), 0,3
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(MP3), 0,1 (DF-OLCCD) ve 0,3 (CCSD) kcal mol™! dir. Tiim yontemlerin sonuclar1 CCSD(T) ile

kargilastirildiginda oldukca dogrudur.

Cizelge 3.34.’da sunulan katyonik heksamer kiimelerinin VAE degerleri ele alindiginda,
CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan bu degerlerin 121,9-153,7 kcal mol™! araliginda oldugu
goriilmektedir. Elde edilen VAE degerleri daha kiiciik boyutlu kiimelere kiyasla daha diisiiktiir. G6z
oniine alinan diger yontemlerin CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri 6,6 (MP2), 5,7
(MP3), 2,7 (DF-OLCCD) ve 3,2 (CCSD) kcal mol™! dir. DF-OLCCD y6nteminin performansi yine

bu kiimeler i¢in de diger yontemlerden daha iyidir.
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Cizelge 3.34. Heksamer kiimeleri icin CBS diizeyinde dikey baglanma enerjileri (kcal
mol! cinsinden) ve CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)
Heksamer-1 155,3 143.,5 1459 1454  148,6
Heksamer-2 150,1 138,8 141,3 140,7 1437
Heksamer-3 141,8 130,2 132,9 132,2 1355
Heksamer-4 136,2 1243 126,9 1264  129,5
Heksamer-5 137,0 125,1 127,7 127,22 130,3
Heksamer-6 128,5 116,2 119,1 1184  121,9
Heksamer-7 1394 1274 130,0 129,5 132,7
Heksamer-8 147,6 136,1 138,8 138,1 141,4
Heksamer-9 152,7 140,9 143,4 1429  146,1
Heksamer-10 154,9 143,0 145,6 145,0  148,2
Heksamer-11 156,0 144,3 146,7 146,2  149,3
Heksamer-12 154,4 142,5 145,0 144,5 147,6
Heksamer-13 153,5 141,6 1442 143,77  146,9
Heksamer-14 160,3 148,4 150,9 150,4 153,6
Heksamer-15 149,5 138,0 140,7 140,0  143,3
Heksamer-16 146,0 134,6 137,3 136,5 139,8
Heksamer-17 160,4 137,4 151,0 150,4  153,7
Heksamer-18 153,0 141,5 144,2 143.,5 146,8
Heksamer-19 145,1 133,1 135,7 135,2 138,3
Heksamer-20 151,2 139,2 141,8 141,3 144,6
Heksamer-21 157,1 145,3 147,8 1473 150,4
Heksamer-22 136,8 1249 127,5 127,0  130,1
Heksamer-23 137,6 125,5 128,4 127,8  131,2
Heksamer-24 1399 127.9 130,4 129,9 133,1
Heksamer-25 142,3 130,7 133,4 132,7 136,0
MAE 6,6 5,7 2,7 3,2
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Cizelge 3.35. Heksamer kiimeleri icin CBS diizeyinde baglanma enerjileri (kcal mol cinsinden) ve
CCSD(T) yontemine gore hesaplanan MAE degerleri.

Molekiil MP2 MP3 DF-OLCCD CCSD CCSD(T)
Heksamer-1 —111,0 —110,8 —110,3 —108,9 -—-110,8
Heksamer-2 —-110,7 —110,1 —109,6 —108,2 —110,2
Heksamer-3 —111,9 —111,6  —111,1 —109,6 —111,5
Heksamer-4 —113,6 —1134 —112,8 —111,4 —-113,3
Heksamer-5 —-112,8 —112,6 —112,0 —110,6 —1124
Heksamer-6 —111,9 —111,6 —111,0 -109,7 —-111,5
Heksamer-7 —107,4 —106,4 —106,2 —104,4 —106,9
Heksamer-8 —110,3 —109,9 —109,5 —107,9 -110,1
Heksamer-9 —-112,7 —112,5 —-111,9 —110,5 —-1124
Heksamer-10 —111,8 —111,6  —111,1 —109,6 —111,6
Heksamer-11 —111,8 —111,5 —111,0 —109,6 —111,6
Heksamer-12 —109,1 —108,5 —108.,0 —106,5 —108,6
Heksamer-13 —109,4 —109,1 —108,8 —-107,2 —-109.4
Heksamer-14 —109,3 —109,0 —108,7 —107,0 —109,3
Heksamer-15 —106,4 —105,9 —105,8 —104,0 —106,5
Heksamer-16 —108,5 —108,0 —107,7 —106,1 —108,3
Heksamer-17 —109,3 —109,0 —108,7 —107,0 —109,3
Heksamer-18 —106,0 —105,5 —105,3 —103,5 —106,0
Heksamer-19 —110,2 —109,7 —109,3 —-107,7 —-109,9
Heksamer-20 —107,8 —106,9 —106,7 —-104,9 —-107,5
Heksamer-21 —109,8 —109,2  —108,7 —107,2 —109,4
Heksamer-22 —112,8 —112,6 —112,0 —110,6 —112,5
Heksamer-23 —108,8 —108,4 —108,0 —106,4 —108,6
Heksamer-24 —111,3 —111,0 —110,5 —109,0 —111,1
Heksamer-25 —110,3 —110,0 —109,4 —108,0 —109,9
MAE 0,3 0,2 0,6 2,1
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4. SONUC

Bu tez calismasi kapsaminda, baslangicta UHF referansli DF-CCSD ve DF-OCCD yontemleri
gelistirilmig, sonrasinda standart yontemlerden MP2, MP3, MP2.5, CCD ve CCSD yo6ntemleri;
optimize orbitalli yontemlerden: OMP2, OMP3, OMP2.5 ve OCCD yo6ntemleri i¢in hareket denklemi
(EOM) formiilasyonlar1 geligtirilmistir. Burada gelistirilen EOM-CC, EOM-OO-CC, EOM-MP
ve EOM-OO-MP yontemlerinin, hem kisitlamali hem de kisitlamasiz HF referanslari icin gerekli

formiilasyon sunulmustur.

Molekiiler integrallerden kaynaklanan hesaplama zorluklarini (bellekte tutma, diskte saklama
vb.) agmak icin son donemlerdeki modern integral yaklastirma yontemlerinden olan yogunluk
uyarlamasi (DF) teknigi kullanilmigstir. Geligtirilen yogunluk uyarlanmig standart EOM yontemleri:
DF-EOM-MP2, DF-EOM-MP3, DF-EOM-MP2.5, DF-EOM-CCD ve DF-EOM-CCSD olarak;
EOM-0OO0 yontemleri: DF-EOM-OMP2, DF-EOM-OMP3, DF-EOM-OMP2.5 ve DF-EOM-OCCD
olarak adlandirilmistir. Tez calismasi kapsaminda gelistirilen tiim yontemler C++ programlama
dilinde etkin bir sekilde programlanip MacroQC [74] ab initio program paketine dahil edilmis ve

tiim diinyadaki kullanicilara iicretsiz olarak sunulmustur.

Daha sonra, gelistirilen DF-OCCD/CCSD, EOM-MP, EOM-CC ve EOM-OO yo6ntemleri zorluk
derecesi yiiksek kimyasal sistemlere uygulanmisti. Tez calismasi kapsaminda gerceklestirilen
uygulama calismalari, yontemlerin dogrulunu ve etkinliklerini incelemek i¢in faydali olmasinin yani
sira, ilgili molekiiler sistemlerin dogasinin anlagilmasini da saglamaktadir. Bu amagcla, acik ve kapali
kabuklu tiirlerden olusan farkli kimyasal sistemler tez ¢alismasi kapsaminda g6z Oniine alinmistir. Bu

molekiiler sistemlerin tamami i¢in optimize geometriler ekte sunulmustur.

Burada gelistirilen yontemlerin dogrulugunu ve etkinliini incelemek, ayrica ilgili kimyasal
sistemlerin molekiiler ozelliklerini aydinlatmak amaciyla bir¢ok test seti dikkate alinmigtir.
Yontemlerin etkinliklerini tespit etmek amaciyla piyasada mevcut olan programlarla hesaplama
stiresi bakimindan kargilagtirmalar gergeklestirilmistir. Yine yontemlerin dogrulugunu belirlemek
icin acik ve kapali kabuklu kimyasallardan olusan test setleri, organik kromoforlar, poliaromatik
hidrokarbonlardan olusan radikal seti kullanilmistir.  Ek olarak, CC ve OO yd&ntemlerinin
etkinliklerinin incelenmesi amaciyla kovalent olmayan etkilesimlerin dikkate alindigi1 kimyasal

sistemler ile uygulama caligmalari gerceklestirilmistir. Bu baglamda, acik kabuklu kimyasal
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sistemler olan anyonik ve katyonik su kiimelerinin 1-6 {iye sayisindaki geometrileri aydinlatilmas,

CCSD(T)/CBS seviyesinde bagil, baglanma ve dikey elektron koparilma enerjileri hesaplanmigtir.

Tez caligmasinin ilk kisminda, yogunluk uyarlanmig optimize orbitalli CCD (DF-OCCD) yonteminin
enerji ve amplitut denklemleri sunulmustur. DF-OCCD yéntemine ek olarak, enerji hesaplamalari
icin OCCD yonteminde Cholesky ayristirmasi uygulanmis versiyonu (CD-OCCD) da gelistirilmisgtir.
DF-OCCD yontemi ile kapali ve acik kabuklu molekiil geometrileri, hidrojen transferi reaksiyon
enerjileri (HTRE) ve kovalent olmayan komplekslerin etkilesim enerjileri i¢in hesaplamalar
gerceklestirilmig olup, elde edilen sonucglar, MP2, DF-CCD, CCSD ve CCSD(T) yontemlerinin
sonuglariyla karsilastirilmisti. DF-OCCD dalga fonksiyonuna ait MO’larin minimizasyonu i¢in,
onceki OO yontemlerinde oldugu gibi Lagrangian tabanl bir teknik kullanilmistir [23, 24, 28, 32,
34, 40, 41]. N, baz fonksiyonlarim sayisi olmak iizere, hem OCCD hem de CCSD y&ntemleri O(N)
olarak olgeklendirilmektedir. Ancak burada, konvansiyonel OCCD yontemninin temel dezavantaji,
her CC iterasyonunda dort-indisli integrallerin doniistiiriilmesi gerekmesidir [12, 23]. MO doniisiimii
O(N?) olarak 6lceklendirilse de, ¢ok kiiciik molekiiler sistemler disinda cekirdek bellekte (core
memory) gerceklestirilemez; bu nedenle, bu adim oldukca yavas olan I/O prosediirii nedeniyle CC
iterasyonlarinin en maliyetli kismidir. Bu noktada, DF yaklagimiyla, MO doniisiimlerinin maliyeti
O(N*)’e diisiiriiliir ve bellek gereksinimleri énemli dlgiide (N faktorii kadar) azalir. Bu nedenle,
birgok durumda DF yaklasimu ile ¢ekirdek bellekte MO doniigiimlerini gerceklestirmek miimkiin hale
gelmektedir. DF algoritmasi i¢in yeterli bellek olmasa bile, ¢ekirdek dis1 (out-of-core) algoritmadan
hala 6nemli 6l¢iide daha hizlidir. Bu nedenle, DF yaklasimi, konvansiyonel OCCD ydnteminin
maliyetini onemli Olclide azalti. DF-OCCD yontemi, géz Oniine alinan molekiil geometrileri,
HTRE’ler ve etkilesim enerjileri icin MP2 ve DF-CCD yontemlerini 6nemli 6lciide iyilestirmisgtir.
Ornegin, hidrojen transfer reaksiyonlari i¢in, DF-OCCD yo6ntemi kullamldiginda sirasiyla DF-CCD
ve MP2 yontemlerindeki hatalar 16 ve 29 kat azalmaktadir. Ayrica DF-OCCD yontemi, simetri
kirilma problemlerinde standart yontemlere gore oldukca dogru titresim frekanslar1 saglamaktadir.
Dahasi, goz oniine alinan sistemlerden bazilari icin DF-OCCD ve CCSD yontemlerinin performanst

neredeyse aynidir.

Tez caligmasinin ikinci kisminda, EOM-CCSD hesaplamalarinin en maliyetli terimi olan
parcacik-parcacik merdiveni (PPL) terimi icin gelistirilmis bir algoritma ile yogunluk
uyarlanmis EOM-CCSD (DF-EOM-CCSD) yonteminin yeni bir uygulamast sunulmustur. PPL
teriminin daha iyi degerlendirilmesi amaciyla, hibrit bir DF/CD algoritmas: da gelistirilmisgtir.
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DF-EOM-CCSD yo6nteminin uyarilma enerjilerini hesaplama siiresi, RI-EOM-CCSD (Q-CHEM
5.3 [75]) yontemininkiyle karsilagtirilmistir. Elde edilen sonuglar, DF-EOM-CCSD yonteminin,
RI-EOM-CCSD yontemine kiyasla hesaplama maliyetini 6nemli 6l¢iide azalttigini gostermektedir.
Ornegin, RHF referansi ve cc-pVTZ baz seti kullanildig1 durumda, gz oniine alinan alkan setinin
en biiyiik iiyesi olan CgH;g molekiilii i¢in, hesaplama maliyetinde 2 kattan fazla bir azalma vardir.
Burada maliyetten elde edilen kazang ¢ogunlukla, eklenen yeni PPL algoritmasinin hizlandirmasi
sayesindedir. RHF tabanli DF-EOM-CCSD yonteminde, PPL kontraksiyon terimi i¢in aritmetik
islem sayis1 (NOF), Q-CHEM 5.3 programindaki RI-EOM-CCSD yo6ntemine gore 2,5 kat daha
diistiktiir. Ayrica, PPL teriminde kullanilan V'V'V'V -tipi doniisiim adiminin 6n faktorii, NOF degerini
2 kat azaltmaktadir. Gelistirilen yontem, gosterdigi performansi UHF referansi icin de korumaktadir.
Ornegin, UHF tabanl sistem i¢in goz dniine alinan alkan setinin en biiyiik tiyesi C;H;¢ molekiiliinde,
RI-EOM-CCSD yontemine kiyasla hesaplama maliyeti 1,8 kat azalmistir. Ayrica, elde edilen
sonuclar, 6nerilen hibrit DF/CD algoritmasinin, kanonik DF algoritmasini daha da iyilestirdigini ve
molekiil boyutu arttik¢a iyilestirme derecesini de artirdigini gostermektedir. Burada elde edilen 6n
sonuclar, yeni hibrit DF/CD PPL algoritmasinin biiyiik boyutlu kimyasal sistemler i¢in ¢ok umut
verici oldugunu gostermektedir. Son olarak, geligtirilen DF-EOM-CCSD ve DF/CD-EOM-CCSD
yontemleri gz oniine alinan bir test seti i¢in uyarilma enerjilerini hesaplamada kullanilmig ve elde
edilen sonuclar, CIS, RI-EOM-CCSD ve EOM-CCSD(fT) yontemlerininkiyle kargilastirilmigtir. Elde
edilen veriler, DF-EOM-CCSD ve DF/CD-EOM-CCSD yontemlerinin (10*4—10*3 CD toleranslari
ile) RI-EOM-CCSD yontemi ile ayni sonuglar1 verdigini gostermektedir. Ayrica, géz Oniine alinan
test seti icin DF/CD-EOM-CCSD yaklasimi, 5 x 1072 ve 1072 gibi diisiik CD toleranslari ile
DF-EOM-CCSD yontemininkilere kiyasla tolere edilebilir hatalar (0,03 ve 0,06 eV) saglamaktadir.

Tez c¢aligmasinin iiclincii kisminda, gelistirilen DF-EOM-OCCD yo6ntemi, Q-CHEM 5.3 [75]
yaziliminda mevcut olan konvansiyonel EOM-OD yontemi ile maliyet karsilagtirmasi yapilmasi
amaciyla bir alkan setine uygulanmustir. C,,Ha,, 42 (n = 1—5) seti icin DF-EOM-OCCD ve EOM-OD
yontemlerinin toplam, OCCD ve EOM kismu olarak ayri ayr1 degerlendirilmistir. DF-EOM-OCCD
yontemi EOM-OD ye gore hesaplama maliyetini ciddi oranda azaltmaktadir. DF-EOM-OCCD
yontemi toplam hesap siiresi bakimindan, EOM-OD yo6ntemine gore alkan setinin en biiyiik iiyesi i¢in
(CsHj,) toplamda 16,9 kat daha hizlidir. Yine DF-EOM-OCCD yo6ntemi EOM-OD ydntemine gore,
OCCD kisminda 23,0 kat, EOM kisminda ise 7,0 kat daha hizlidir. DF-EOM-OCCD yo6nteminin,

Q-Chem yaziliminda mevcut olan EOM-OD yonteminden ¢ok daha hizli ¢alismasinin nedeni olarak,
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biiyiik oranda PPL teriminin daha etkin kodlanmasi gosterilebilir. Tez caligmasi kapsaminda
geligtirilen DF-EOM-CCD, DF-EOM-OCCD ve DF-EOM-CCSD yo6ntemlerinin dogrulugunu ve
etkinligini incelemek amaciyla, acik ve kapali kabuklu kimyasal tiirlerden olusan setler igin
uyarilma enerjisi hesaplamalart gerceklestirilmigtir. Elde edilen sonuclar, Q-Chem yaziliminda
mevcut olan EOM-CCSD(fT) [75] yontemi ve MRCI [221] referanslar ile karsilastirilmistir. Acik
kabuklu set icin MAE degerleri referans yonteme gore (MRCI [221]), 0,19 (DF-EOM-CCD), 0,07
(DF-EOM-0CCD), 0,07 (EOM-0OD) ve 0,13 (DF-EOM-CCSD) eV olarak hesaplanmistir. Kapali
kabuklu set icin, MAE degerleri, 0,20 (DF-EOM-CCD), 0,26 (DF-EOM-OCCD), 0,30 (EOM-OD)
ve 0,26 (DF-EOM-CCSD) eV olarak hesaplanmistir. Dolayisiyla, dikkate alinan test setleri icin
DF-EOM-OCCD yo6nteminin sonuglari, DF-EOM-CCSD yonteminin kalitesine olduk¢a yakindir ve

bu sayede umut vadedici oldugu diisliniilmektedir.

Tez calismasinin dordiincii kisminda, DF-EOM-MP2, DF-EOM-OMP2 ve DF-EOM-x-OMP2
yontemleri, RHF ve UHF referanslariyla gelistirilmistir. ~ Gelistirilen, EOM-MP y6ntemlerinin
sonuglari, kapali ve acik kabuklu kimyasal sistemlerin uyarilma enerjileri icin DF-EOM-CCSD ve
EOM-CCSD(T) [75] yontemlerinin sonuclar ile karsilastirilmistir. DF-EOM-x-OMP2 y6nteminin
sonuclari, géz Oniine alinan tiim setler icin en az EOM-CCSD kalitesindedir. OMP2 yodnteminin,
acik kabuklu sistemlerin temel hal enerjileri icin MP2 yonteminden daha dogru sonug verdigi iyi
bilinirken, kapali kabuklu sistemler icin de MP2 y6nteminin sonug¢larindan oldukca iyidir. Bununla
birlikte, yeni bulgularimiz OMP2 yonteminin kapali kabuklu molekiillerin uyarilmig halleri icin
de onemli Olclide daha iyi performans gosterdigini ortaya koymaktadir. Bu nedenle, optimize
orbitallerin, uyarilma enerjileri gibi uyarilmis hal 6zelliklerinin incelenmesi icin cok yararli oldugu
goriilmiistiir. G6z Oniine alinan kapali kabuklu organik kromofor sisteminde, ilk uyarilma enerjilerinin
EOM-CCSD(fT) yontemine gore MAE degerleri 0,69 (DF-EOM-MP2), 0,81 (DF-EOM-OMP2),
0,30 (DF-EOM-k-OMP2) ve 0,48 (DF-EOM-CCSD) eV olarak hesaplanmistir.  Ayrica, acik
kabuklu sistemde, ilk uyarilma enerjilerinin EOM-CCSD(fT) yontemine gére MAE degerleri 0,30
(DF-EOM-MP2), 0,24 (DF-EOM-OMP2), 0,12 (DF-EOM-x-OMP2) ve 0,15 (DF-EOM-CCSD)
eV olarak hesaplanmigtir. Ek olarak, gz Oniine alinan agik kabuklu radikal sisteminde, ilk
uyarilma enerjilerinin EOM-CCSD(fT) yontemine gore MAE degerleri 0,67 (DF-EOM-MP2), 0,51
(DF-EOM-OMP2), 0,20 (DF-EOM-x-OMP2) ve 0,39 (DF-EOM-CCSD) eV olarak hesaplanmisgtir.
Sonug olarak, gdz Oniine alinan molekiiler sistemler icin, DF-EOM-x-OMP2 yontemi diger yontemler

ile karsilastirildiginda daha diisiik hatalara sahiptir. ~DF-EOM-x-OMP2 yonteminin maliyeti
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DF-EOM-MP2 ve DF-EOM-CCSD yontemleri ile aymidir. O(N®) olan yontem maliyeti, EOM sigma
(0) denklemlerinden kaynaklanir. Bununla birlikte, DF-EOM-x-OMP2 yaklagiminin hesaplama
maliyeti DF-EOM-CCSD yonteminden 6nemli 6l¢iide daha diistiktiir ¢ilinkii amplitut denkleminin
maliyeti OMP2 icin O(N?®) iken CCSD igin O(N®) dir. Sonug olarak, DF-EOM-x-OMP2 yontemi
DF-EOM-CCSD yonteminden yaklagik iki kat daha az maliyetlidir. Elde ettigimiz bulgular,
DF-EOM-k-OMP2 yonteminin DF-EOM-CCSD yontemine kiyasla 6nemli Olciide daha diisiik bir

maliyetle dogru sonuglar sagladigini géstermektedir.

Tez ¢aligmasinin beginci kisminda, DF-EOM-MP3 ve DF-EOM-OMP3 yontemleri, RHF ve UHF
referanslartyla ilk kez gelistirilmistir.  Gelistirilen yontemler, acik ve kapali kabuklu kimyasal
tiirlerden olugan sistemler icin uyarilma enerjilerinin hesaplanmasinda kullanilmistir. G0z Oniine
alian acik kabuklu set i¢in, referans yonteme gore elde edilen MAE degerleri, 0,40 (DF-EOM-MP3)
ve 0,34 (DF-EOM-OMP3) eV olarak hesaplanmistir. Referans enerjiler icin, Li vd.nin [221]
calismasinda mevcut olan MRCI sonuglart kullanilmigtir. Elde ettigimiz sonuclar, acik kabuklu
kimyasal yapilar icin optimize orbitalli yaklagtirmalarin daha dogru sonuglar sagladigini1 burada da
gostermektedir. Ayrica calisma kapsaminda, DF-EOM-MP2.5 ve DF-EOM-OMP2.5 yontemleri RHF
ve UHF referanslariyla ilk kez gelistirilmigtir. Bu yontemlerin dogrulugunu incelemek amaciyla géz
Oniine alinan agik kabuklu kimyasal set i¢in uyarilmis hal enerjileri hesaplanmigtir. G6z Oniine alinan
set icin elde edilen MAE degerleri 0,38 (DF-EOM-MP2.5) ve 0,22 (DF-EOM-OMP2.5) eV olarak
hesaplanmistir. Diger yontemlerde de gozlendigi gibi, optimize orbitalli DF-EOM-OMP?2.5 yontemi,
DF-EOM-MP2.5 yontemine gore daha dogru sonuclar saglamaktadir.

Tez calisgmasmin altinct kisminda, anyonik pentamer ve heksamer kiimeleri icin DF-OLCCD,
CCSD ve CCSD(T) gibi yiiksek seviyeli coupled-cluster yontemler ile yapilarin ve enerjilerin
kapsamli bir arastirmasi gerceklestirilmistir. ~ Geometri optimizasyonu ve harmonik titresim
frekans1 hesaplamalar1 DF-OLCCD/aug4-cc-pVDZ seviyesinde gergeklestirilmigtir. Tek nokta enerji
hesaplamalart CCSD(T) yontemi ile gerceklestirilmis ve toplam enerjiler tam baz seti (CBS) limitine
ekstrapole edilmistir. Bu kisimda onalti adet anyonik pentamer kiimesi ve onsekiz adet anyonik
heksamer kiimesi sunulmugtur. Bu kiimeler icin bagil enerjiler, dikey koparilma enerjileri (VDE)

ve baglanma enerjileri hesaplanmigtir.

DF-OLCCD yénteminin formal skalasi, DF-CCSD ydnteminde oldugu gibi O(N®)’dir (burada
N baz fonksiyonu sayisidir). Bununla birlikte, DF-OLCCD amplitut denklemleri DF-CCSD
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ile karsilagtirildiginda daha basit iken, DF-OLCCD her bir iterasyonda parcacik yogunlugu
matrislerini (PDM) gerektirmektedir. DF-CCSD icin, pargacik-parcacik merdiven (PPL) terimi
olarak adlandirilan en pahali terimin [53] maliyeti, %V4Naum + iOQV4 biiytikliigiindedir,
burada O, V ve Ny, sirasiyla dolu ve bog orbitalleri ve yardimcilari baz fonksiyonlarini
ifade etmektedir. DF-OLCCD amplitut denklemi de PPL terimini i¢ermektedir. Ek olarak,
DF-OLCCD PDM denklemleri, PPL [40] benzeri bir terimin maliyetini de (%V4Naw + %O2V4)
icermektedir. Bununla birlikte, DF-OLCCD amplitut denklemlerinin basitlestirilmis yapisi ve
bagaril1 orbital-optimizasyon (OO) algoritmalar sayesinde, OO iterasyonlar1 genellikle birka¢ adimda
yakinsamaktadir. Burada, orbitallerin yakinsamasi gerceklestikten sonra, molekiiler orbitaller
(MO) yari-kanonik (semicanonical) hale getirilip, PDM’lerin hesaplanmasini gerektirmeyen standart
DF-LCCD iterasyonlarina gecilmektedir. Bu nedenle, DF-OLCCD ve DF-CCSD yo&ntemlerinin
maliyeti, enerji hesaplamalar acgisindan benzerlik gostermektedir. Ayrica, analitik gradientlerde,
DF-CCSD igin ek olarak As-amplitut denklemlerinin ¢oziilmesi gerekirken [53], DF-OLCCD igin
)\Z) ve t%’ terimleri birbirine esit oldugundan bdyle bir ekstra maliyet yoktur. Ayrica, DF-OLCCD
yonteminde orbitaller optimize edildiginden, Z-vektor denklemini [228] ¢6zmemize gerek yoktur. Bu
nedenle, enerji gradientlerinin analitik ¢6ziimiinde yani geometri optimizasyonlarinda, DF-OLCCD
yontemi DF-CCSD yontemine kiyasla daha diigiik maliyetlidir. Mevcut DF-OLCCD programu [74]

ile, 1500-2000 baz fonksiyonlarina kadar enerji ve analitik gradient hesaplamalar1 yapilabilmektedir.

Elde ettigimiz sonuglar, CCSD(T)/CBS seviyesindeki anyonik pentamer kiimelerine ait bagil
enerjilerin, 3,9 kcal mol! kadar farkli oldugunu gostermektedir. CCSD(T)/CBS seviyesinde
hesaplanan VDE degerleri < 9,9 kcal mol™! dir. En biiyiik VDE degeri (9,9 kcal mol™!), pentamer-7
kiimesinde gozlenmistir ve bu deger 9,5 kcal mol'olan deneysel deger ile uyum gostermektedir [225].
Ayrica, CCSD(T)/CBS sonuglari, anyonik pentamer kiimelerinde hidrojen bagi etkilesimlerinden
kaynaklanan giiclii baglanmalara isaret etmektedir. Anyonik pentamerler icin, su molekiilleri
basina diisen ortalama baglanma enerjisi, —5, 0 kcal mol™ dir. Anyonik heksamer kiimeleri icin,
CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan bagil enerjiler 5,8 kcal mol! kadar fark gostermektedir.
CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan VDE degerleri < 11,2 kcal mol! dir. En biiyiik VDE degeri
(11,2 kcal mol 1), heksamer-10 kiimesi icin gozlenmistir ve bu VDE degeri, 11,1 kcal mol! [90, 225]
olan deneysel deger ile yiiksek uyum gostermektedir. Ayrica, CCSD(T)/CBS sonuclari, anyonik
heksamer kiimelerinde hidrojen bagi etkilesimlerinden kaynaklanan giiclii baglanmalara isaret

etmektedir. Anyonik heksamerler icin, su molekiilleri bagina diigsen ortalama baglanma enerjisi —5, 5
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kcal mol™! dir ve pentamerler icin elde edilen deger ile olduk¢a uyumludur. Elde ettigimiz sonuclar,
CCSD(T) yontemi ile kiyaslandiginda, DF-OLCCD yo6nteminin anyonik su kiimeleri i¢in ¢ok dogru
enerji degerleri sagladigin1 gostermektedir. Daha 6nceki ¢alismalarda da gosterildigi iizere [28, 40],
DF-OLCCD yo6nteminin performansi acik-kabuklu molekiiler sistemler icin CCSD(T) kalitesine
yaklagmaktadir. DF-OLCCD [40] yonteminin diigiik maliyetli analitik gradientleri, CCSD veya
CCSD(T) gibi yiiksek seviyeli coupled-cluster yontemleriyle karsilastirildiginda, bu ¢alismada oldugu
gibi yiiksek dogrulukta hesaplamalar yapabilmek icin oldukca uygundur. Genel olarak, DF-OLCCD
yontemi, acgik kabuklu kimyasal sistemlerde denge geometrilerinin ve molekiiler 6zelliklerinin

hesaplanmasi bakimindan olduk¢a umut vericidir.

Tez ¢alismasinin son kisminda, DF-OLCCD, CCSD ve CCSD(T) gibi yiiksek seviyeli baglanmig
kiime yontemleri ile katyonik su kiimelerinin [(H,0);!, n = 2 — 6] yapilan ve enerjetikleri
tizerine kapsamli bir calisma yapilmustir. Geometri optimizasyonu ve harmonik titresim
frekans1 hesaplamalar1 DF-OLCCD/aug-cc-pVDZ seviyesinde gerceklestirilmistir. Tek nokta enerji
hesaplamalart CCSD(T) yontemi ile gergeklestirilmis ve toplam enerjiler tam baz seti (CBS) limitine
ekstrapole edilmistir. Bu kisimda, 2 dimer, 8 trimer, 18 tetramer, 23 pentamer ve 25 heksamer
kiime sunulmustur. Bu kiimeler icin bagil enerjiler, dikey baglanma enerjileri (VAE) ve baglanma
enerjileri degerlendirilmigtir. Sonuglar, dimer katyonun proton transferi (PT) formunun yari-bagh
(HB) formundan 8,7 kcal mol! daha kararli oldugunu géstermektedir. CCSD(T)/CBS seviyesinde
hesaplanan VAE degerleri dimer-1 (HB) ve dimer-2 (PT) igin sirasiyla 220,9 ve 194,9 kcal mol™! dir.
Ayrica, CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan baglanma enerjileri dimer-1 ve dimer-2 i¢in sirasiyla
-33,2 ve -43,5 kcal mol™! dir. Su molekiilleri basina baglanma enerjileri dimer-1 ve dimer-2 igin

strastyla -16,6 ve -21,8 kcal mol ! dir.

Katyonik trimer kiimeleri icin bagil enerjiler CCSD(T)/CBS seviyesinde 11,7 kcal mol! kadar
farklilik gostermektedir. CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan VAE degerleri 169,8-197,8 kcal
mol™! dir. Ayrica, hesaplanan baglanma enerjileri CCSD(T)/CBS seviyesinde -54,1 ila -68,3 kcal
mol! arasinda degismektedir ve su molekiilleri basina ortalama baglanma enerjisi -21,6 kcal mol ™! dir.
Katyonik tetramer kiimeleri icin, bagil enerjiler CCSD(T)/CBS seviyesinde 10,6 kcal mol™! kadar
farklilik gostermektedir. CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan VAE degerleri 141,3-192,7 kcal
mol™! dir. Ayrica, hesaplanan baglanma enerjileri CCSD(T)/CBS seviyesinde -75,2 ila -87,2 kcal
mol ! arasinda degismektedir ve su molekiilleri basina ortalama baglanma enerjisi -19,9 kcal mol™! dir.
Katyonik pentamer kiimeleri igin, bagil enerjiler CCSD(T)/CBS seviyesinde 7,3 kcal mol ! kadar
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farklilik gostermektedir. CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan VAE degerleri 118,5-165,5 kcal
mol ! dir. Ayrica, hesaplanan baglanma enerjileri CCSD(T)/CBS seviyesinde -92,6 ila -100,7 kcal
mol ! arasinda degismektedir ve su molekiilleri basina ortalama baglanma enerjisi -19,6 kcal mol™! dir.
Katyonik heksamer kiimeleri icin, bagil enerjiler CCSD(T)/CBS seviyesinde 4,9 kcal mol ™! kadar
farklilik gostermektedir. CCSD(T)/CBS seviyesinde hesaplanan VAE degerleri 121,9-153,7 kcal
mol! dir. Ayrica, hesaplanan baglanma enerjileri CCSD(T)/CBS seviyesinde -106,0 ila -113,3 kcal
mol ! arasinda degismektedir ve su molekiilleri bagina ortalama baglanma enerjisi - 18,3 kcal mol™! dir.
Genel olarak, CCSD(T)/CBS sonugclart hidrojen bag: etkilesimleri nedeniyle katyonik kiimelerde
giiclii baglanmalara igaret etmektedir. Burada elde edilen sonuglar, DF-OLCCD yonteminin iyonize
su kiimeleri icin CCSD(T) kalitesine yaklastigini1 gdstermektedir. DF-OLCCD yo6nteminin, CCSD(T)
yontemine gore ortalama mutlak hatast (MAE), dikkate alinan kiimelerin bagil enerjileri i¢in 0,1-0,3
kcal mol™ dir. Onceki calismalarda tartigildig1 gibi [28, 40], DF-OLCCD yontemi agik kabuklu
molekiiler sistemler icin ¢ok faydali sonuclar saglamaktadir. Ayrica, CCSD(T) ile karsilastirildiginda
DF-OLCCD yonteminin diisiik maliyetli analitik gradiyentleri, iyonik molekiiler kiimelerin yliksek
dogruluklu ¢aligmalar1 icin ¢ok cazip hale getirmektedir. Genel olarak, DF-OLCCD yonteminin
zorlu kimyasal sistemlerde molekiiler 6zelliklerin hesaplanmasi i¢in ¢cok umut verici oldugu sonucuna

varilmistir.
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EKLER

EK 1 - Siire Hesaplamalarinda Kullamilan Alkan Seti

CH; (B3LYP/6-311G* seviyesinde optimize geometri, CCCBDB web sitesinden
alintilanmustir, http://cccbdb.nist.gov/)

C 0.00000000 0.00000000 0.00000000
H 0.62760000 0.62760000 0.62760000
H 0.62760000 -0.62760000 -0.62760000
H -0.62760000 0.62760000 -0.62760000
H -0.62760000 -0.62760000 0.62760000

C,Hs (B3LYP/6-311G* seviyesinde optimize geometri, CCCBDB web sitesinden
alintilannmstir, http://cccbdb.nist.gov/)

C
C
H
H
H
H
H
H

C;Hg (B3LYP/6-311G* seviyesinde optimize geometri, CCCBDB web sitesinden
alintilanmustir, http://cccbdb.nist.gov/)

C
C
C
H
H
H
H
H
H

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
2.15760000
-1.32710000
-1.32710000

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

0.37430000
-0.90140000
-0.90140000
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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
0.00000000
0.88000000
-0.88000000



H 1.32710000 -0.90140000 -0.88000000
1.32720000 -0.90140000 0.88000000

H

CsH;y (B3LYP/6-311G* seviyesinde optimize geometri, CCCBDB web sitesinden

alintilannstir, http://cccbdb.nist.gov/)

ZTTIODT TN ITIOD TN TOOOO

CsH;; (B3LYP/6-311G* seviyesinde optimize geometri, CCCBDB web sitesinden

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

alintilannmstir, http://cccbdb.nist.gov/)

C
C
C
C
C
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

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
0.88210000

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
-2.60740000
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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

0.97010000



H -0.88210000 -2.60740000 0.97010000

Ce¢Hy1s (B3LYP/6-311G* seviyesinde optimize geometri, CCCBDB web sitesinden

alintilanmustir, http://cccbdb.nist.gov/)

C
C
C
C
C
C
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

C;H;s (B3LYP/6-311G* seviyesinde optimize geometri, CCCBDB web sitesinden

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

alintilanmustir, http://cccbdb.nist.gov/)

C
C
C
C
C
C
C
H
H
H
H

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

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
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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



CsH;s (B3LYP/6-311G* seviyesinde optimize geometri, CCCBDB web sitesinden

0.87650000
-0.87650000
0.87590000
-0.87590000
-0.87590000
0.87590000
0.00000000
0.88270000
-0.88270000
0.00000000
-0.88270000
0.88270000

alintilanmstir, http://cccbdb.nist.gov/)

C
C
C
C
C
C
C
C
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

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
-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
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-1.00480000
-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



CoH,y (AM1 seviyesinde optimize geometri)

C
C
C
C
C
C
C
C
C
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H
H

-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

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

CoH,; (AM1 seviyesinde optimize geometri)

C
C
C
C
C
C
C
C

5.63024600
4.36362000
3.13369200
1.86390600
0.63492500
-0.63492600
-1.86390600
-3.13369100

-0.28503500
0.53064100
-0.35196300
0.47171100
-0.41191100
0.41191400
-0.47171000
0.35196300
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-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
-0.00000300
0.00000100



I T I T I T I T I T IOIITIIODTIOD T ET T OO

-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

-0.53064300
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

-0.00000300
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

EK 2 - Kapah Kabuklu Test Seti

Tez calismas1 kapsaminda gelistirilen yontemlerin dogrulugunu degerlendirmek amaciyla géz Oniine

aliman kapal1 kabuklu molekiillerden olusturulan test seti icin geometriler burada sunulmustur.

1-Asetamit

TTZTITTETTZOZAOAN

1.360012888
-0.076339324
-1.031873618
-0.356650354

1.816451380

1.459108811

1.904652553
-1.997600530
-0.807245551

-0.343164579
0.146077119
-0.827044572
1.328760140
-0.071068715
-1.418247420
0.178216915
-0.547478634
-1.803863852
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-0.004143703
-0.007436705
-0.005588741
-0.001120857

0.947476849
-0.149557637
-0.789171868

0.007182606
-0.011645532



2-Aseton

3-Siklopentadien

4-Siklopropen

5-E-biitadien

OO0 T oD IDE T T TITIDTIZTTTOQONON

esiesiianiias O NON@

0.000000000
0.000000000
-1.288329519
1.288329519
-2.140675074
2.140675074
-1.332914603
-1.332681316
1.332914603
1.332681316

0.000000000
0.000000000
-2.205179343
2.205179343
-1.344917974
1.344917974
-1.176513449
1.176513449
0.000000000
-0.732776483
0.732776483

0.847340224
-0.514215096
-0.514202490

1.443168258

1.443168258
-1.055507919
-1.055478458

0.000000000
0.000000000
-0.000007571
0.000007571
-0.000283976
0.000283976
0.877057882
-0.876734901
-0.877057882
0.876734901

-0.874682970
0.874682970
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

-0.000009393

0.643264872
-0.643309917
-0.000003717
-0.000003717

1.571124592
-1.571179556
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0.184533914
1.393539117
-0.611807513
-0.611807513
0.062182601
0.062182601
-1.261382322
-1.261850843
-1.261382322
-1.261850843

-1.873919542
-1.873919542
-0.606592909
-0.606592909
1.877425720
1.877425720
-0.280409978
-0.280409978
-1.213270251
0.987347529
0.987347529

0.000000000
0.000000000
0.000000000
-0.910559528
0.910559528
0.000000000
0.000000000



6-Eten

7-Formaldehit

8-Formamit

9-Furan

0.606997950
-0.606997950
1.840518939
-1.840518939
0.474444760
-0.474444760
2.716018491
2.010289007
-2.716018491
-2.010289007

0.6620555023
-0.6620555023

1.2316711058
1.2316711058
1.2316711058
1.2316711058

0.000000000
0.000000000
0.936935231
-0.936935231

-0.160660619
-1.193140976
1.082952570
-0.132754009
1.184051082
1.904603813

-0.399031152 0.000000000
0.399031152 0.000000000
0.108705872 0.000000000
-0.108705872 0.000000000
-1.476783653 0.000000000
1.476783653 0.000000000
-0.525335359 0.000000000
1.178431092 0.000000000
0.525335359 0.000000000
-1.178431092 0.000000000

0.0000000000 -0.0000000000
-0.0000000000 0.0000000000
0.9206569263 -0.0000000000
-0.9206569263 -0.0000000000
-0.9206569263  0.0000000000
0.9206569263 0.0000000000

0.000000000 0.671855230
0.000000000 -0.527135527
0.000000000 -1.116314101
0.000000000 -1.116314101

-0.385608410 0.000000000
0.243913417 0.000000000
0.157816246 0.000000000

-1.490219234 0.000000000
1.159008392 0.000000000

-0.418502293 0.000000000
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10-imidazol

T T T TZQZ0O0QZ

0.000000000
-1.092690521
1.092690521
-0.715883197
0.715883197
-2.046501773
2.046501773
-1.369066297
1.369066297

-0.745357151
-0.992296549
0.621171243
0.118241171
1.131467726
-1.430781807
-1.991610617
1.083978333
2.166227232

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

-0.811965874
0.527763583
-0.974426229
1.222457711
0.293670158
-1.546457173
0.930432795
-1.944480327
0.590875896

1.158015618
0.346054700
0.346054700
-0.954960662
-0.954960662
0.841081023
0.841081023
-1.810055370
-1.810055370

0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000
0.000000000

EK 3 - Acik Kabuklu Test Seti

Tez caligmasi kapsaminda gelistirilen yontemlerin dogrulugunu degerlendirmek amaciyla, goz oniine

alman acik kabuklu molekiillerden olusturulan test seti i¢in geometriler bu kisimda sunulmustur.

C;H;
C 0.0000000000 0.0000000000 0.0000000000
C 1.3400000000 0.0000000000 0.0000000000
H -0.7798821613 0.0000000000 -0.7771645993
H 1.9243244760 0.0000000000 0.9461019537
H 1.9233400656 0.0000000000 -0.9408312111
CH,;N
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CH,O"

CH;

ClO,

NH,

NO,

C
N
H
H

= T OO0

T T T O

Cl

T T Z

© 0oz

0.0000000000 0.0000000000
1.2655000000 0.0000000000
-0.5399827194 0.0000000000
-0.5398152487 0.0000000000

0.0000000000 0.0000000000
1.2078000000 0.0000000000
-0.5868103436 0.0000000000
-0.5866446356 0.0000000000

0.0000000000 0.0000000000
1.0767000000 0.0000000000
-0.5383500000 0.0000000000
-0.5383500000 -0.0000000000

0.0000000000 0.0000000000
1.4698000000 0.0000000000
-0.6764016437 0.0000000000

0.0000000000 0.0000000000
1.0240000000 0.0000000000
-0.2373098532 0.0000000000

0.0000000000 0.0000000000
1.1930000000 0.0000000000
-0.8302239663 0.0000000000

330

0.0000000000
0.0000000000
-0.9594892718
0.9595835020

0.0000000000
0.0000000000
-0.9493855016
0.9494879049

0.0000000000
0.0000000000
-0.9324495523
0.9324495523

0.0000000000
0.0000000000
-1.3049110531

0.0000000000
0.0000000000
-0.9961224993

0.0000000000
0.0000000000
-0.8567246732



EK 4 — Organik Kromofor Seti

1-AKkrolein

2-Nitrometan

3-Azometan

4-Naftalin

C 0.6745016548
C -0.5632271795
C -1.7577808746
O 1.7872975463
H 0.5168957370
H -0.4456491730
H -2.6794137199
H -1.8462769448

C -1.3250715330
N 0.1740665822
H -1.6326212384
H -1.6636324834
H -1.6636324834
O 0.7287741828
O 0.7287741828

-0.4267714403
0.4267714403
-1.7953274859
1.7953274859
-1.8266054829
1.8266054829
-2.3048865445
-2.3048865445
2.3048865445
2.3048865445

TTTTZT T T OQ0QZZ

-0.3493413884
0.4465783137
-0.1401143067
0.1202493982
-1.4481721211
1.5233857916
0.4251016836
-1.2204540402

-0.0028043627
-0.0092969185
1.0404662386
-0.4964893726
-0.4964893726
0.0017287741
0.0017287741

-0.4442497625
0.4442497625
0.0693568289

-0.0693568289
1.1602021603

-1.1602021603

-0.3305046729

-0.3305046729
0.3305046729
0.3305046729
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0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
-0.9034221439
0.9034221439
1.0845831974
-1.0845831974

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
-0.8782522466
0.8782522466
-0.8782522466
0.8782522466



5-Azulen

6-Heptafulven

=sijasiiasiianiiasiiosiiasiicslioNoNONONONONONONONQ!

1.5022924998
1.7651144476
0.9228634630
-0.2225518042
-0.4882775595
0.4022518067
-1.6336938482
-2.4759454155
-2.2131233317
-1.1130821765
2.1747061971
2.6365039698
1.1244764153
0.1994301683
-1.8353084822
-3.3473333532
-2.8855365708
-0.9102564259

-0.5532018415
-0.5532022031
0.5486317207
1.9019509255
2.4911642105
1.9019509167
0.5486296807
-1.8966745389
-2.7002720513
-1.8966728889
0.3205750875
2.5885192293
3.5756936120
2.5885176463
0.3205728803
-2.2421329857
-3.7804608030
-2.2421326170

0.7516591653
-0.4322737869
-0.8304782535
-0.0679762038

1.1292850686

1.5124518706

1.8917827059

1.4935798555

0.3096452210
-0.4511423958

1.0560697198
-1.0249049418
-1.7392747468

2.4214578210

2.8005802425

2.0862145211

0.0052339024
-1.3601497652

-0.7480054556
0.7480064894
1.5892100507
1.2611443229

-0.0000010958

-1.2611445586

-1.5892094882

-1.1458887444

-0.0000003474
1.1458895014
2.6507512704
2.0989769018

-0.0000008789

-2.0989784609

-2.6507505867

-2.1679068853
0.0000006279
2.1679072137
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-1.8245026459
-1.1023483070
-0.0975853074
0.2363315301
-0.4944079673
-1.5265923364
-0.1604869046
0.8442750083
1.5664308284
1.2685160505
-2.6156275879
-1.3474992118
0.4557693525
-2.0794866162
-0.7138406906
1.0894214075
2.3575554962
1.8214079016

-0.0000015332
-0.0000014360
-0.0000015231
-0.0000017691
-0.0000016321
-0.0000012503
-0.0000012224
-0.0000022179
-0.0000006158
-0.0000003545
-0.0000009799
-0.0000019669
-0.0000017364
-0.0000010526
-0.0000011685
-0.0000034363

0.0000001524

0.0000002382



7-Benzaldehit

8-Nitrozobenzen

esijasiiasiiasiianiiasiiosiicrloNoNoNoNoNONON!

esijasiiasiianiias s oNoNONONONONO NS

1.2783154103
0.5696813689
-0.7483209289
-1.8879512082
-1.8879448137
-0.7483062890
0.5696933155
2.6293710418
-1.0015346132
-2.8534486611
-2.8534376987
-1.0015102135
1.2341977342
1.2341776976
3.1936045959
3.1936130703

0.0315713405
-1.3361048804
-2.2130633093
-1.7213005038
-0.3496065717

0.5321871704

1.9893770621

2.8370566236
-1.7256036098
-3.2814099125
-2.4044430465

0.0440982959

2.2747203601

0.7323632768

2.5198327792
1.8276414340
0.4399053402
-0.2300679146
0.4398536975

0.0000058417
1.2787851366
1.5609385354
0.6741032640
-0.6741213444
-1.5609459152
-1.2787800983
0.0000123156
2.6151627294
1.1660453371
-1.1660724419
-2.6151724310
-2.1364352806
2.1364464969
0.9217974581
-0.9217676704

-1.1011847800
-1.3169244491
-0.2327413069
1.0676369430
1.2845971389
0.2036701867
0.4493972869
-0.4118670524
-2.3261028530
-0.4040101526
1.9061625478
2.2940891191
1.5215253499
-1.9247131221

-0.0000534653
1.2069072616
1.2148967158
0.0000011955

-1.2149145454
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0.0000003908
0.0000030876
0.0000017133
-0.0000028283
-0.0000028063
0.0000017647
0.0000033261
-0.0000043042
0.0000039670
-0.0000058192
-0.0000060681
0.0000041425
0.0000069745
0.0000064572
-0.0000065078
-0.0000064873

0.0000222664
-0.0000057774
-0.0000187529
-0.0000029726

0.0000254633

0.0000394757

0.0000762173
-0.0000529953
-0.0000179612
-0.0000412771
-0.0000127488

0.0000388211
-0.0000605352

0.0000332755

0.0000792717
0.0000048674
-0.0001452643
-0.0001728109
-0.0001464503



9-1,4-Benzokinon

10-1,2-Benzokinon

siioNoNoN--Nol:-loNoNeNeNs T TTTTOOZAN

esiiasiiasiiaroNONoNONONONON!

1.8275980002
-1.7085264529
-2.2752778462
-2.2753291917

3.6015278808

23681410023
-0.1247407402
-0.1248179621

2.3680501011

-1.2534390458
-0.6678213074
-1.4393122598
-2.6572323619
-0.6677770016
-1.2535091648
0.6677780173
1.2535105941
1.4393125648
2.6572328427
0.6678211769
1.2534385805

0.6771799243
-0.6308880550
-1.7673730024

0.6706787110
-0.6428494805
-1.7734195858

1.7264736334

1.7149660837
-0.6234897443
-2.7251241128
-0.6443287525
-2.7353360690

-1.2069796429
0.0000365428
1.0822473159

-1.0821505697

-0.0000684213
2.1432333958
2.1340313275

-2.1340333190

-2.1433330326

-2.1701530659
-1.2601744020
0.0051065627
0.0050677495
1.2704215729
2.1803245468
1.2704212908
2.1803240635
0.0051060082
0.0050665515
-1.2601746520
-2.1701535904

-0.7781426600
-1.4505904234
-0.7365042438
0.7846599326
1.4463215130
0.7229257619
-1.3799373307
1.3951415891
-2.5322315621
-1.2414705776
2.5279875522
1.2199031157
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0.0000038201
-0.0002396146
0.0003445916
0.0003429013
0.0001939443
0.0000640373
-0.0001950575
-0.0001971307
0.0000621617

0.0000008454
0.0000009576
0.0000017364
0.0000004332
0.0000013688
0.0000009927
0.0000017015
0.0000033685
-0.0000004324
0.0000001617
0.0000004969
0.0000004872

-0.0000079456
-0.0000007881
0.0000025284
0.0000177491
0.0000020791
-0.0000001384
-0.0000038844
-0.0000037210
-0.0000026694
0.0000022769
-0.0000009654
-0.0000032490



11-Piridazin

12-Pirimidin

13-Pirazin

TOZITOoOZDOoOmAQZ TZT T TZTOQOQzZz0O0O2z

TN ZITOoOTXT0OZOxT

-0.6643954176
-1.3186385579
-0.6888109018
0.6643914367
1.3186383137
0.6888145181
-2.3983689821
-1.2657919608
2.3983684028
1.2657983586

-0.9475928659
-2.0118562211
-2.8437148356
-2.0650358344
-2.9324399694
-0.9494252196
-0.9130310649

0.1254508822

0.0653104432

0.9348846856

2.0604201269
1.1302288521
0.0000142982
-1.1302147856
-2.0603945331
-1.1302292110
-2.0604204479
-0.0000146416
1.1302144408
2.0603941249

-1.2151460260
-0.0568900528
1.1847039392
-1.2151483247
-0.0568941879
1.1847015686
-0.1405433729
2.0992516809
-0.1405512314
2.0992476239

-0.8419728841
-0.2751848909
-0.9297407421
1.0827378167
1.5333865668
1.8332148970
2.9012634977
1.2875584256
-0.0247940394
-0.4766886473

1.2518388269
0.6953842148
1.3997455505
0.6954075075
1.2518814153
-0.6953843722
-1.2518390469
-1.3997457607
-0.6954076594
-1.2518816512

335

0.0000008592
-0.0000006667
-0.0000015341

0.0000003892
-0.0000002280
-0.0000014348
-0.0000004488
-0.0000022113
-0.0000002621
-0.0000019450

0.4623251112
-0.1066172018
-0.3437580418
-0.3860225764
-0.8472735472
-0.0440771734
-0.2299922593

0.5258143626

0.7476211420

1.2101201840

-0.0000029823
-0.0000021159
-0.0000019530
-0.0000009071
-0.0000013644
-0.0000004448

0.0000005469

0.0000001231
-0.0000004923
-0.0000011734



14-S-tetrabenzen

N 0.6589735494 -1.1890779304 0.0000013267
N -0.6589619228 -1.1890845981 -0.0000009619
C -1.2613074362 -0.0000062882 -0.0000015861
H -2.3430001798 -0.0000116037 -0.0000001367
N -0.6589735852 1.1890781730 -0.0000009703
N 0.6589612870 1.1890847878 0.0000013351
C 1.2613070397 0.0000064186 0.0000009680
H 2.3429997543 0.0000120481 0.0000028298

EK 5 - Acik Kabuklu Test Seti-2

DF-EOM-MP2 ve DF-EOM-OMP2 yo6ntemlerinin dogruluk degerlendirmelerinde kullanilan acik

kabuklu test seti i¢cin optimize geometriler asagida sunulmaktadir.

CN
C 0.0000 0.0000 0.0000
N 0.0000 0.0000 1.1718
Cco*
C 0.0000 0.0000 0.0000
O 0.0000 0.0000 1.1151
BeF
Be 0.0000 0.0000 0.0000
F 0.0000 0.0000 1.3650
BeH

Be 0.0000 0.0000 0.0000
H 0.0000 0.0000 1.3430
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BH,

CH;

HCO

EK 6 — Radikal Seti

DF-EOM-MP2 ve DF-EOM-OMP2 yontemlerinin dogruluk degerlendirmelerinde kullanilan acik

T ™ T 0

@!

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

0.0000000000
1.0695206774
-1.0695206774

0.0000000000
0.0000000000
0.9320729326
-0.9320729326

-0.7430221638 0.0000000000
0.1014193815 0.0000000000
-0.0293277517 0.0000000000

-0.0908856081
0.4194148585
0.4194148585

-0.0000128796

1.0762885327
-0.5381395284
-0.5381395284

-1.3513212984
-0.6190051419
0.5498282154

kabuklu radikal seti i¢in optimize geometriler agsagida sunulmaktadir.

Allil

1.0515786706
1.9359213154
3.3046106345
-0.0148705546
1.4039513891
1.5235218801
3.9493945795
3.7733920853

1.0180900169
2.0764462233
1.9534442808
1.1767910971
-0.0073680293
3.0824979877
2.8227982619
0.9765001615

337

0.1037742605
0.1688059490
0.3028263475
-0.0017554850
0.1567015319
0.1103073446
0.3486041518
0.3671358997



Nitrometil

Benzil

Anilino

T OO0z

asijesiiasiianiiasiiasiic O NONONONONONQ!

esiiasiiasianiicsiio O oNONONe!

0.0001581121
1.4137493627
1.9699001086
1.9699001085
-0.4861257132
-0.4861257132

3.2508905659
1.8600293809
4.0405305384
1.3186042175
1.0530416711
2.1176168269
3.4833095769
3.6885532100
5.1017164368
0.2571232402
1.4719431202
-0.0083486542
1.6809777470
4.1074121224

6.3155900387
6.8877468783
4.9500287803
5.9902241491
8.2176868218
4.6261679832
4.0959942382
7.0015206908
4.5321498998
6.4062280729
8.4748155566
3.9583319265

0.0000000000

0.0000000000

0.0000000000  0.0000000000
0.0000000000 1.0880795066

0.0000000000

-1.0880795066

0.0000000000 0.9637688596
0.0000000000 -0.9637688597

0.9851588884
0.7759766711
1.4992320523
1.1170250133
0.2542267271
1.6308369468
1.8268898284
0.7334126476
1.6502424311
0.9663572822
-0.0025377384
0.0962361535
1.8836493984
22311936982

1.8621559923
0.5988007568
2.0311529760
-0.4748783504
0.5020926077
-0.2904390683
0.9600448783
2.6739319308
2.9985312741
-1.4448311759
-0.4551117036
-1.1172136669

338

3.4290529053
3.2366149274
2.4206500702
1.9694026278
4.2587747066
0.9682146472
1.1830274505
4.3903272456
2.5914231847
1.7973943617
5.2247758933
4.1071374076
0.0072411938
0.3934633784

-0.6705335679
-0.3333887139
-0.7186695681
-0.0483081028
-0.3067056597
-0.1000691423
-0.4348564896
-0.8853853327
-0.9774152004

0.2108275776
-0.0525875650

0.1191213065



Naftalin

H

asfjasiasiianiiasiianiiiesiisrioHONONONONONONONONQ!

3.0209149640 1.0984635490 -0.4741295415

3.4122369307
2.8376185274
3.5239802601
1.6004268151
2.7258749925
4.6494285051
4.7537237269
0.9376647887
1.4961319059
5.3121909351
3.0929793367
1.1592019072
3.1568758726
5.0906533940
5.2641758973
-0.0108576475
0.9856801197
6.2607137325

1.8159783357
3.0845214108
3.9329704582
3.4512470072
0.9675294199
1.4492527791
3.5443454365
2.5890840263
1.3561547223
2.3114160697
4.8959548179
44115049634
0.0045448466
0.4889947345
4.2105121615
2.8897109325
0.6899880767
2.0107898013

2.1380256913
2.4730189261
3.3716794031
1.8957485263
1.2393651410
2.7152963442
3.9320652653
1.0044962188
0.6789788722
3.6065477749
3.6305960721
2.1467156697
0.9804491756
2.4643295125
4.6193985954
0.5724801149
-0.0083548327
4.0385635292

EK 7 — Anyonik Su Kiimelerinin Optimize Geometrileri

Anyonik Su Kiimelerinin DF-OLCCD/aug4-cc-pVDZ Seviyesinde Optimize Edilen

Geometrileri

Monomer
H -0.760988935603 0.528282771537 0.000000000000
O 0.000000012513 -0.066573230665 0.000000000000
H 0.760988737011 0.528282710120 0.000000000000

Pentamer-1

O 1.608154440345 1.361034692673 0.377155846630
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Pentamer-2

Pentamer-3

ZTTTITTZTTZTTZTTZTTZTZTOOQ0CO0

TTZTOZXZTZTOTXTZTOXTTZTOoOITTO

T T OxXT=TO

-1.046453305920
-1.241980084724
1.084543744484
-0.474550993489
-1.368073203883
-0.982909451744
1.795161078651
1.475093172732
-1.895200806696
-0.478317508308
0.138427382513
0.038485962723
1.720385371165
0.672440991235

0.896904838481
1.477925678637
1.515004490426
-1.470728529185
-0.673706781311
-1.185767150970
-1.510941133762
-0.657104629397
-1.887292939537
-0.518854612711
0.450287483987
-0.803407793017
2.344122296029
2.966060099604
2.916409484020

1.802594286312
1.133802368782
2.636133895370
-1.673497032442
-1.535270062313
-0.782455235369

1.423866205174
-0.52430666084 1
-1.312158820300
-0.846326171130
0.858556849715
0.797947186884
-1.936024630065
-0.411921089522
-1.208861899850
-1.003428374577
-1.170272732787
-0.874828236104
1.785020704051
1.543264396091

-1.527733471126
-0.739947470004
-2.268592715153
-0.389761512378
-0.924404897860
0.488349461139
-0.724096059479
-1.162774034420
-0.736479286127
1.782560646720
1.708254707238
1.131286089474
0.891215578749
0.926561918407
1.066944025044

-0.244634639390
-0.306392730308
-0.355460732004
1.438805110674
1.612782453905
1.570275027959

340

-0.370404447963
1.731422539585
0.284370216786

-2.054037351486
0.355599958711

-1.115262794243
0.480207349784
0.376374458155
1.920329926942
1.358436606078

-1.367205483832

-2.870999306606
1.237118976993
0.125220189704

0.089446516771
0.045216905779
0.141199338818
1.546189526582
1.395268111643
1.231213710217
-1.395133703966
-1.240400656197
-0.497467325578
-0.161949477087
-0.169888634286
-0.827766674023
-0.075180213945
-0.824378155437
0.693477002203

1.460680026028
2.166865376556
1.946825686163
0.330599511449
1.272263488301
-0.065690582864



Pentamer-4

Pentamer-5

TIZTTZTTIZITDTZTTTZTTZTOOO0O0OO0 ZTTTOTXT=ZOXm=TO

ZTOTZTTZTOIEmTOTITO

0.789068718291
-0.141411129651
1.256356203893
-1.886645271194
-1.806007505916
-1.909824851538
0.899012473298
1.395235108260
0.855930143730

0.633803525009
-3.920414705152
2.982350236986
1.295092955414
-1.127448720011
1.055157320801
-2.988885856077
2.525782224064
1.930344598450
-0.647135780126
1.255577693467
-3.851314256740
3.271485023221
0.437341449670
-0.820146124359

-2.149986924704
-2.182580341356
-1.221571143094
1.773921898054
1.415082985265
2.728518126304
-1.583472187362
-1.878858812396
-0.726394726408
1.185999515434
1.944342707641

-1.325911899159
-1.453583842716
-1.303615808607
-1.338067900941
-1.730233074168
-0.373123937262
1.497176041975
1.296341439735
0.608681606085

1.996674323258
-0.339441765010
-1.437387259140
0.085339303378
-0.201603388619
1.495204350804
-0.244292155152
-2.193804293308
-0.467232863575
0.628553045731
1.903739295386
-0.733661297232
-0.921933749190
-0.287588632052
-0.822892732522

1.549636018324
2.358795592645
1.516443994226
-1.015408659665
-1.619170360135
-1.007488434168
-0.680903639466
0.001505834197
-0.960259074324
-1.140320113675
-1.464806934246

341

-1.169764174091
-0.899548820123
-0.317582122054
-0.109594930039
0.771071443364
0.067561747471
-0.753759252512
0.058132205322
-1.161740863877

-0.582975754511
0.155693575240
-0.355805585932
1.372341395117
-0.464936554480
0.147663859124
-0.118038586958
-0.762632980441
0.874330743210
-0.668672792688
-1.319347980819
1.033525680398
-1.128963341524
1.110629806089
-1.141496608210

-0.008490218655
-0.533669903084
0.306506169841
1.995706295062
2.668590904509
2.193162487565
-1.913511652391
-1.287336425493
-1.555827807632
-0.768558829041
-1.270942796030



Pentamer-6

Pentamer-7

™ = O =X

TTZTTTZTIZTTZTTZTTEZTZTTZTOOOO0OO0

TTZTTTZTIZTTZTTZTTZT T TZTOOOO0OO0

1.408877186968
0.571410325884
0.840476672358
0.880015429593

-3.638474586159
-1.014078782910
1.776841307961
0.811228488170
2.282017260816
-3.888838001979
-4.242301259063
-1.118439519752
-1.909433627458
0.820896250489
2.118383343388
1.305088313625
-0.014368838938
1.723837308564
1.752758544175

-0.955214073978
-2.916920529911
-0.511519244135
1.289337515650
2.801420202802
1.921325268690
1.851525097594
-0.897838677784
-0.150421217374
-2.229680190857
-2.396793943934
0.152268931885
-0.365231522096
3.195326346111
3.567994033579

-1.337410772324
1.344188748394
0.731651661316
0.873054332755

-0.176042276856
0.258272876516
-0.210453681115
-1.219655845342
1.205896121458
0.505865955911
-0.006093038836
1.186437841520
0.026133990992
-0.031987163583
0.445512663142
-1.389139245478
-0.844260509443
1.948527826312
0.412371834590

-1.484264306673
0.552252401691
1.985042621902
0.101121777143

-1.061344504571
0.372305492617

-0.322502939233

-2.277261861801

-0.983606343372
1.125373665439

-0.180260034109
1.404992256330
1.847911428960

-1.924739199924

-0.535142607254

342

0.163546495789
0.574093609149
-0.132846288486
1.365378627508

1.151336796250
0.297603279458
1.263604159932
-1.372266618935
-1.341882519858
1.797660082980
0.408364595674
0.042079935005
0.626094958405
1.253264737195
0.633172894106
-0.552267101650
-1.013656669558
-1.604855570257
-1.564386884222

1.324304360531
0.363258537623
-0.675625999987
0.520005342295
-1.453645667618
1.199655992565
-0.170009495970
0.776453479162
1.089214089718
-0.015260617713
0.733258779430
-0.256069018521
-1.620292601216
-1.236592758192
-1.742981278735



Pentamer-8

Pentamer-9

Pentamer-10

TOTXTTZTOIXTTZTOIZITZTOXTEZOT

TOTXZTTZTOIXTTZTOZIZTZTOXTEZOT

-3.381635375969
-2.643770349001
-1.852617046727
0.515637915283
-0.392106111280
-0.469718546151
3.327030704391
3.309781031758
3.846353988529
1.683034345199
0.816436577527
0.768870111715
-1.870001620925
-1.216870693110
-0.558838790156

-0.548866263054
-0.876904446768
-1.429099400842
-0.167594006883
0.405290159899
0.672984882948
-2.481809901305
-1.907228447476
-2.341882775430
2.170156848520
1.509536649913
0.657262548254
1.295871332252
1.001032252292
0.082386860269

0.246982051368
0.898098028198

1.610615937368
1.056010399375
1.563488340766
2.116042658435
2.099760417120
1.244791449668
0.059908474636
-0.785624852834
-0.604865126527
-1.600710208551
-2.003287790448
-1.923291293947
-0.307444902498
-0.436659756228
-1.050733553136

-1.251841713006
-1.497108728408
-0.731061534417
0.099906256134
-0.338592167466
0.378784412869
1.575270548812
1.277082377926
1.647864435099
-1.523641785428
-0.960542457100
-1.260859231393
0.749866412857
1.437567419326
1.610661138770

-1.269156567980
-1.848696766652

343

0.903784848173
1.185803913347
0.912161213559
0.192515051794
-0.140602718430
-0.614814623254
-0.804842616616
-0.327766973723
0.462585317610
-0.016554988212
0.198907128533
1.161075351864
-0.290759980477
-0.997732985695
-0.613405247163

0.709344247795
-0.177711405038
-0.412565071532

2755688478537

2.113214670332

1.495683258201

0.214369607001
-0.512638279992
-1.298678957329
-1.076735037946
-1.499102283468
-1.108917677369
-0.580347134883

0.046452754058
-0.225139383361

0.498873996407
0.033284972322



Pentamer-11

Pentamer-12

ZTOTZTTZTOIENTZTOTZT IO T

ZTTZTOIZITZNOTXTZOTTOXTTO

0.390788721963
-3.731066367088
-3.272955661615
-3.238382332239

2.093096318142

2.654248099094

3.285718284503

0.082151477777

0.566963033655

1.335656289752
-0.388478103865
-0.747517073163
-1.645072147450

1.636261681749
1.783364041021
1.902823931231
2.036153400865
1.193716996022
2729704283613
-2.419897678988
-2.405464048427
-2.018025776930
-0.870919509775
0.006948634163
-1.109660174401
-0.410238375825
-0.532238906205
-1.096623747302

0.516234255400
-0.424701546404
-0.418996047545

2701431494253

1.944576504885

1.500900559271
-0.605594601733

-2.245154143158
0.466708834433
-0.322563264575
-0.900862979886
-0.626293651495
0.155945548858
0.189709708629
2.103906180769
2.032478844645
1.464293416207
0.785949115181
-0.009258318831
-0.094574559441

1.610087761975
1.993478510872
0.668696396513
-1.121580576315
-1.392915184169
-1.566082683176
-0.369517060992
-0.151266721508
0.401176973297
1.340881711763
1.564374482983
2.092808683533
-1.547953711071
-0.661816142791
-1.550531045589

-0.329163582544
-0.314703159174
-0.546543798215
-0.605532557427
-0.006235399694
-0.106968526808

1.510436453010

344

-0.687278357630
-0.437294823273
-0.108818210925
-0.887644922519
-0.472693195519
-0.677670990242
0.051568571549
-1.166184208993
-0.332808809230
-0.544647917669
0.775266890353
1.213830613465
0.841476290933

0.286654989757
1.160110990301
0.370912476704
0.383312077729
-0.046433372733
-0.118537018106
0.889816325247
1.829980214856
0.448079860031
-0.781668545771
-0.397058671720
-1.336406161289
-0.815259660850
-1.196169762944
-0.124963403365

1.415390874128
1.698220688228
2.636474816946
0.320943466407
0.335445601283
-0.538363600200
0.789153465900



Pentamer-13

Pentamer-14

TTZTOXZTIZTOTXTEZTOXTTmOXTTO TOTXTEZOoOTm™TO

ZTTZTOEXZTIZTOTZTTOOT T

-0.305568616326

0.642465641651
-1.310093846413
-1.525519090862
-1.251901602840
-0.409772211359

0.233047390173
-0.124132677551

-0.200881992734
-0.322131109311
-0.772106836326
-2.042319281427
-1.596589405738
-1.726163134048
-1.347076444060
-1.626442800014
-0.417551311480
1.530041669828
1.769602302179
1.302171282216
2.063852495396
1.676942880336
1.654872493858

-0.998676547195
2.904500698853
-1.415906165387
0.008860326651
0.930156505645
0.083326105983
0.481883242021
-0.111369366002
-0.020345454963
-1.385113795052
-1.655423972004
-0.937181804727

2.163178852463
2221113699982
-2.716076490929
-1.777419410139
-1.397948135179
-0.638910893691
0.045574219617
0.857543434264

2.601755400883
3.386475057191
1.929596276000
-1.942128396804
-2.087191256809
-2.689953290369
0.606160381097
-0.243675291241
0.453541969777
0.727967667510
-0.094481077821
1.357284042661
-1.834895384596
-2.539075420392
-1.993739223205

0.487488750923
0.170141867614
-0.365223191389
1752430053635
1.407458740109
2714760426501
-1.764212784275
-1.487247951446
-1.462865402975
-0.025864726955
0.270666791841
0.744254351417

345

0.132602347678
0.322290925323
-0.394455877031
-0.469391080047
0.388442305007
-1.553683111296
-1.820926782669
-1.417442035748

-0.780963900310
-0.231937412147
-0.348353005273
-0.376198136345
-1.227540223364
0.157702163502
0.785150356788
0.395656989678
1.039967497076
0.824711575464
0.357116292657
0.120825522735
-0.398868647080
0.147849146557
-1.265627949759

1.311279763755
0.807406830644
1.528417692623
0.146607498026
0.139930239532
0.154325445479
-0.131442127933
0.593244301959
-0.908013316672
-1.553716101833
-2.431532538403
-1.153360635297



Pentamer-15

Pentamer-16

ZTTZTOZXZZOTXTZTOoOTXTTZOoOOoOTm T

TTZTOZXZZOTXTZTOoOXTTmOoOOoOTm T

2.317584572284
1.789840300956
-2.100812594765

-1.519090916836
1.439687057486
-1.046704569231
-1.734312062505
-0.858032948882
-2.357219908923
0.927711331343
1.475252228189
0.829624650907
0.323905251684
1.017024778990
-0.202228327288
1.451630310250
1.690316249977
-0.281070678179

-2.723186326394
2.664684975579
-2.325837343298
-2.543753112132
-1.575048904294
-2.699595576108
-0.003703511406
-0.583901301795
0.634310675279
2.464789973375
2.755462956165
2.786866986431
2.404997324723
1.463718046666
-2.667658153931

0.285589622302
-0.544578991658
-0.438743580139

-0.535533376977
0.291203004006
-1.387999792602
1.409863790987
1.592529502452
1.875508265427
1.334531649948
1.989941811988
0.579790515242
-0.992151327853
-1.658551543109
-1.277473697894
-0.462175505252
-0.078290686878
-1.224884825008

0.614613738177
1.410006092516
1.245796029645
-0.942970781664
-0.871034028995
-0.943130610661
-0.002250909081
0.586243281118
-0.391445862010
-0.869650831760
-0.426812654155
-1.775472601148
0.513032455690
0.576458237633
2.110033947549

346

0.050241901484
0.002668578296
0.847494578660

-0.518513154944
-0.947127582840
-0.492243168613
-0.422301047708
-0.033498422900
0.149043154968
0.582452669093
1.033130332147
1.208551503432
1.870919608315
1.958133140055
1.087466778204
-1.566863360023
-2.419280504767
-1.072964704532

0.390327346422
-1.570918761354
1.019893374464
-0.773786037744
-0.677319671072
-1.726469631638
0.036306542150
0.554491590220
0.662024908622
1.129242178945
0.309182644908
1.047244519686
-1.327911795116
-1.077296710830
0.759651544272



Heksamer-1

Heksamer-2

TTTOZXZIZTOTXTZTO T TZTOoOZTHOXT=EO

ZTTOXZIZOTXLTZTOXTTZOZZTTHOXT=EO

0.226521544692
1.053089648797
0.407948688849
2.477261344790
2475763279655
2.540299037708
2.168450246528
2776674419643
1.325286998672
-2.572280649767
-2.533835789362
-3.383427825086
-2.196525359420
-1.337908846871
-2.152335905793
-0.112391104300
-0.064591814796
-0.964697063879

0.742106003338
1.608671800075
0.948081053571
-0.779589273057
-0.283824953678
-0.282325618812
-0.668720712373
-0.250851594772
-1.557195308701
0.723832984899
0.700426767559
0.197780025233
2.842998331086
3.536677136469
2.268364659056
-2.925403987996
-2.283749140428
-3.574002317700

1.491922215056
1.460793496534
2.110721645487
1.110985389088
0.132860280618
1.461531935995
-1.618895963504
-2.188072397337
-1.656150866261
-1.213381597503
-0.237013509734
-1.385529338444
1.545895048967
1.649226114267
2.143439704612
-1.413327627005
-0.476228040120
-1.479252548875

1.727504626276
1.303068655631
2.633852923050
0.555662566447
1.141301674532
-0.277606377517
-0.596224751883
0.279654901013
-0.453153284145
-1.691222891886
-2.654323672631
-1.442321558589
0.109735542683
-0.170067192144
-0.674048917720
-0.133090346515
0.175287345573
0.576947052282

347

1.007137310499
0.470806821609
1.725382536195
-0.476115678060
-0.579901374605
-1.372905299682
-0.567686949297
-0.081287108651
-0.057400127301
-0.481485236764
-0.552054394570
0.012579914364
-0.402879073073
0.054304045242
-1.159757894218
0.916386834548
1.171241988900
0.442675373285

0.559361164206
0.372979085085
0.818455824717
-1.642566608517
-1.042841450004
-1.582287346458
1.628558878974
1.556169218513
1.247617433558
-0.426700942527
-0.469817123154
0.374005787360
-0.154497348508
0.456207650532
-0.266891055750
-0.016377532994
-0.693334475830
0.058543667524



Heksamer-3

Heksamer-4

TTTOZXZIZTOTXTZTO T TZTOoOZTHOXT=EO

ZTTOXZIZOTXLTZTOXTTZOZZTTHOXT=EO

-1.651496434996
-2.130732402319
-0.698799440633
-1.291163761697
-1.347790065158
-1.622185322921
1.398434895721
0.441315572501
1.863289794751
-1.256826447290
-1.510197317159
-0.296894732055
1.634658831491
2.359952851644
1.732127830404
1.071696529713
1.391743686640
1.321069926401

-0.582367947122
-0.248769837757
0.202652539501
0.474213958577
1.431861986919
0.164965456799
1.846981655806
2.039448248183
2727098221277
-0.538666360616
0.066693592348
-1.291322956846
-2.094744367656
-1.688678177241
-1.423637585050
0.628578349990
1.136354903787
1.105021406857

1.517503836262
2.352998981889
1.764936734124
-1.072068168865
-1.339296603443
-0.159842754183
-0.681993093456
-0.906635336431
-1.154706660480
-1.008337496410
-0.086063726997
-0.955589049395
-0.627397643288
-1.077731177916
-0.858650567426
1.859115871229
1.384288042639
1.245415821875

-0.905990369774
-1.536124812010
-0.368206064664
-2.414795277857
-2.287920204959
-1.747989289097
0.862253982058
1.573503383796
0.472290449568
-0.365495033923
0.372105904119
-0.126338807404
0.786583591022
0.212970596006
1.478447176073
1.894408101016
2.678906781594
1.548424253275

348

-0.006919929043
-0.048932491148
0.026384833033
1.339217940985
0.399358764279
1.290566344132
1.424062313201
1.525803414917
2.125471713279
-1.497834951375
-1.325460079676
-1.651704366208
-1.358585854663
-1.809902869629
-0.412513968514
0.086209696169
-0.698793278344
0.799543988769

1.695467692867
1.027614751503
1.893820234037
-0.521760908599
-0.491098441428
-1.174670181076
1.620114559550
2.258623468538
1.460570017725
-2.130499251003
-1.938643242287
-1.553898311041
-0.018627828859
0.664621576505
-0.134601894246
-0.715225491223
-0.961567897919
0.068611679662



Heksamer-5

Heksamer-6

ZTTTITZTIZTTZTTZIIZITZTTZTTTOOO0O0C0O0

ZTTOXZIZOTXLTZTOXTTZOZZTTHOXT=EO

0.875020719689
0.766748063789
-1.313100245456
-1.128754612973
3.249208569632
-2.429535332865
0.601229968996
0.320802828768
1.655040546159
0.199243501792
-1.803684006328
-1.204075079052
-1.440146693795
-0.986206171742
3.835653839114
2.547125099106
-2.147058615036
-1.888787690049

-2.457444892668
-2.071023611042
-2.091953748240
-0.605550610381
-0.869902104750
-0.494901777195
2227013632395
2.395300144172
1.284414784722
1.363378634645
1.882428336625
1.996541430574
0.535239363348
0.335151515314
0.772890752668
-1.134400999752
-1.750139356198
-0.249845762959

-1.291195216396
1.540330456113
2.073083759673

-2.110016719923
0.095341375158

-0.162502198965

-0.357962501574

-1.643535832082
1.436631782104
1.856829521675
1.333896421857
1.787573931166

-3.030613437231

-1.859854781022

-0.061326330862

-0.580145374076

-0.895071180202

-0.288335375062

0.887453721913
1.394391331216
0.002252494212
-1.003431315871
-0.131315601072
-1.526577786423
-0.698742873256
-1.469690816255
-0.815307752320
0.975619631842
0.549367678681
1.459998672251
-1.765069881844
-2.140036808852
-0.836432261840
1.620718887241
1.633763042421
1.616956340959

349

-0.764374172155
-0.943250160792
0.913808937332
1.247023125093
-0.181095863812
-0.392960335251
-0.861458269816
-0.046205489102
-0.563711378794
-0.213938785695
0.496035150841
1.830910629521
1.313821070963
2.178827086109
-0.931430266230
-0.288886274891
0.189348109895
-1.185358672915

2.358417417093
1.628480669352
2.216715947475
0.724084400048
0.373750482464
-0.090060941355
0.641968373329
0.079763863235
0.884042979213
-1.384032430883
-0.665523849872
-1.932192001109
-1.788026408810
-2.656306408935
-1.970391126527
-0.306079794948
-1.051584814946
-0.726155348394



Heksamer-7

Heksamer-8

TTTOZXZIZTOTXTZTO T TZTOoOZTHOXT=EO

ITTTITZITZTTZTTITZIIZITZTTZTTTOOO0O0C0CO0

1.351402928332
2.168909594755
0.976205802938
0.432583002827
-0.190793323820
-0.157263071960
-1.732934315138
-2.084705113108
-1.503873663113
3.084082150541
2.263744640868
3.208183162697
-2.255044681388
-2.373519263970
-2.939137786539
-0.763817250319
0.034243164647
-1.247312538935

1.908655741221
1.966761758584
-0.880776847856
-0.424946699259
-0.724162905735
-2.040540758563
2.814832348122
1.989410609839
2.636439729791
2.224636785322
-0.741153146923
0.020345062827
-0.744376803875
0.533858265745
0.207223626932
-1.197720166781
-1.654758072716
-2.993792600011

1.177035156214
1.106087460082
0.284784146257
-1.293017010046
-0.830650278735
-1.907003056302
0.147559332516
0.285168060422
1.044321369540
-0.445714472305
-0.958688802848
-0.399305858900
-2.084512138342
-1.276836484250
-2.039664463910
2471327072840
2.137245853686
2.988162960380

0.847277074993
-1.716962511591
-1.659153466045

0.237008456540

2.168478702286

0.213650710100

1.182845578588
-0.008425710863
-2.289100517485
-1.727903294346
-1.121854215569
-1.863020372567

0.973108134275

0.315952649016

1.911955944193

1.621186347649
-0.521204093921

0.093349427745

350

-1.158687716026
-0.639894776592
-1.041016960593
-0.014257150739
0.577787207686
-0.480605576737
1.098836765783
1.987115090603
0.761275870325
0.609767128068
0.495905685515
1.565661766475
-0.631275144823
-0.100462875237
-1.310132291882
0.046231014208
-0.421851843379
-0.610003865297

-0.399337221009
0.808950551996
-0.010121373144
-2.102788154728
-0.008826941265
1.638873752223
-0.419874350054
0.070066919347
0.391012011258
1.748073560901
-0.816497328621
0.293540213756
-1.543973599474
-1.969380960055
0.102695499833
0.646280815582
1.106992435396
1.553585692552



Heksamer-9

Heksamer-10

TTTOZXZIZTOTXTZTO T TZTOoOZTHOXT=EO

ZTTOXZIZOTXLTZTOXTTZOZZTTHOXT=EO

-0.165054763145
-0.923401921102
0.603007858960
-2.285059180174
-3.221810500600
-2.268600837888
-0.264896128941
-0.967179715794
-0.188487113856
1.962221097996
1.928772642058
1.678163218182
1.759635694965
0.811545574765
2.238451032268
-0.850728723425
-0.754328255626
-1.413837890189

1.197818929959
1.208699569810
1.795829565643
1.213114485195
1.456257460487
0.362185421888
2.818233918524
3.501365916822
2.310757227210
-3.060511446443
-2.497935769820
-3.052172018514
-1.107495781543
-1.844305299217
-0.964261566396
-1.108024128974
-1.242179240070
-0.290475209976

-1.823047746526
-1.568375911873
-1.674611767789
-0.522026219110
-0.662574698278
-0.662498232850
0.135651865311
-0.117642813358
-0.632675903753
-1.108540204341
-0.136632897983
-1.232228920772
1.614275434389
1.715456769998
1.812978702299
1.749315951477
1.292754535042
1.141884508468

2.134707835322
2.545273113686
1.357465363508
-2.300306338890
-3.119210793466
-2.026558947980
-0.073180820920
-0.109049558738
-0.907485309162
0.102099202095
0.775580923812
0.330333221912
-1.409362421396
-1.298184398571
-0.491272293906
1.485157649014
2.137465288768
1.771930853309

351

0.511135745769
-0.044022006171
-0.075360260662
-1.080201990267
-0.857016843961
-2.043263152640

2.424032749074

3.035658671945

1.808969806659
-1.249893246707
-1.113152092580
-2.164898052723
-0.690575665210
-0.435356390337

0.123996216555

0.155237157735

1.013939600357
-0.356236590456

0.370824581369
1.243722677171
0.444576312841
0.263835046343
-0.183267541169
-0.148821187009
0.517253394575
-0.163371530406
0.412228943339
0.641474530455
0.216335669331
1.579114425807
-0.879143325907
-0.254216155143
-1.167565967023
-0.909846960988
-1.607686513522
-0.440836934204



Heksamer-11

Heksamer-12

TTTOZXZIZTOTXTZTO T TZTOoOZTHOXT=EO

ITTTITZITZTTZTTITZIIZITZTTZTTTOOO0O0C0CO0

2.714313797709
2.404634994762
2.606544612364
-0.820209106010
-0.795171955260
-1.443627963414
-1.736643956100
-0.801615248002
-2.220923269749
0.868400563110
1.469903787370
0.981808894178
1.476371547620
1.928278922280
0.674044487539
-2.504950552442
-2.499802220418
-2.260943073440

-2.427178816629
-0.526961168578
0.672947280899
1.934975662938
1.385294622451
-0.964186099755
-3.156068782948
-1.960323222238
-0.879406939144
-1.267974005855
0.169672078845
0.165869172636
1.096909175864
2.615951667965
1.702560195900
1.165189782329
-0.092219034624
-0.748742244770

-0.533666212553
0.229224670828
-0.262291868642
2.405546736321
3.166526548911
1.772613170717
-1.956180239989
-1.893452371514
-2.294748380930
-1.668932718416
-1.697578239018
-0.746911717698
1.146904057436
1.707634936632
1.654739820150
0.502262650761
0.401049671483
-0.385207643688

-0.308465679615
1.631272454025
1.617750611202
0.335304211966

-1.054892334061

-2.339727166753

-0.121896524122

-1.078727371943
2.399460924187
0.978954987859
1.774931328736
2.061615775172
0.833914703399
1.008052709871

-0.695949922085

-0.242984513354

-1.924160230363

-3.108437762519

352

1.044802568227
0.522713081966
1.964877694509
-0.171194688070
0.422632847194
0.248949199335
-0.075252607775
-0.378473730574
-0.837752757990
-0.875070019189
-0.110882060826
-1.167070766987
-0.904172264053
-1.546196334026
-0.638046260520
0.921585996873
1.881834922240
0.578564291342

0.693840415791
0.884768486220
-1.681608911145
1.489125920862
-0.953225203123
-0.436652776481
0.088120606821
0.297039162812
1.353142699386
0.856031837579
-0.859688608127
-2.372383671468
1.425925021065
1.358899289249
-0.102517612239
-1.445970109439
-0.643450333028
0.104399757382



Heksamer-13

Heksamer-14

TTTOZXZIZTOTXTZTO T TZTOoOZTHOXT=EO

ZTTOXZIZOTXLTZTOXTTZOZZTTHOXT=EO

0.077407296027
0.686463014003
-0.785883398164
1.157156329505
1.430941334304
1.707160993689
-1.607528911288
-0.670398187462
-2.115061067988
1.548521299483
2.423933788654
1.276721069535
-1.535125672176
-0.753927528201
-1.704319561433
0.283264176266
0.232189460190
-0.516796541362

1.377403085263
1.133886133797
0.583088056624
-0.699928825500
-1.329570135268
-0.205893135414
1.001470101977
0.787950075430
1.827616821433
-2.449673938863
-2.612427072155
-2.183359650998
3.185693774703
2.620656798139
3.664680936602
-2.371396486649
-1.748702323606
-3.229377693359

0.882475194304
1.273686481668
1.139013873280
1.617085488972
0.738224285216
2.265002954348
1.515567313575
1.709983307854
2.195804597148
-1.045222506671
-1.407892471395
-1.417796040786
-1.284125027924
-1.276833185648
-0.336365366075
-1.818947633883
-0.971616123664
-1.797752661184

-1.522602790088
-1.516456559428
-1.160644487982
-0.203597726331
0.029421191389
0.626777446334
2.058591354088
2.614769017798
1.599498941445
0.423868660128
1.366566159373
0.084536192373
0.423857905612
-0.315979533316
0.050854777206
-1.263682942387
-0.903938690952
-1.149158708655

353

2.078308716410
1.428142113156
1.717786711349
-0.529128513065
-0.873226376185
-0.991180949061
-0.350532918873
-0.565239178921
-0.811680057637
-1.163348948153
-1.348063830828
-0.289865017158
-1.034308765892
-1.608219793256
-0.875905610827
1.127381380637
1.612134059658
0.567977779842

-0.979549294581
-1.915410845817
-0.524811117960
0.312882135002
-0.401150495913
0.471632910196
0.488108672252
-0.273870925830
0.230792318956
-1.791494776208
-1.965095453206
-2.663403885526
-0.229084929368
-0.548101628445
0.521146324577
2.409363354255
1.749752217735
1.982094713940



Heksamer-15

Heksamer-16

TTTOZXZIZTOTXTZTO T TZTOoOZTHOXT=EO

ZTTOXZIZOTXLTZTOXTTZOZZTTHOXT=EO

0.098015649835
-0.240777132164
0.060824481188
1.043390139236
0.271195551001
1.083075444061
2725247378365
1.977545231298
2.416079987931
-2.657741000988
-3.076304914252
-1.854830637825
-0.029093507387
0.478228119486
0.311317283187
-1.105371543711
-0.811461392593
-1.796421766868

-2.431917778314
-2.107651910804
-2.234229351343
3.559586677506
4.066462720176
4.206065242649
-0.873300495557
-0.134920691074
-0.513828856255
-1.188090516082
-1.295631906053
-0.355453096077
0.892528503883
0.799517322822
1.846188009871
-0.152789347788
-0.160454682264
-1.037412514390

-1.686926140439
-2.575849851002
-1.572795553342
1.499160367392
1.496453246861
2.390025696935
-0.263609093573
-0.880851554563
0.440712463643
0.187605347116
0.737082661116
-0.161049696652
-0.708382167322
0.104326135822
-1.014676394028
0.980501599790
0.079328418496
0.824775248599

0.708001217932
0.091768339586
0.225772785887
-0.966925152910
-0.695391794936
-0.921937451386
-1.146377401082
-0.933792077639
-0.971971429922
-0.636603865818
-1.574938579740
-0.589807284643
-0.246815206321
0.717495673186
-0.430962628322
2.304816346581
2952748758076
1.875561467197

354

0.911266200542
1.071690288632
-0.059848903827
-0.442601126118
0.173330560686
-0.812365714815
1.343346860927
1.341078538959
0.752786898652
-1.077913477415
-1.753752566816
-1.510224729932
-1.714984611585
-1.497821091941
-2.567427860179
1.168563653193
1.388499508120
0.495476960477

0.292901247930
0.976036346241
-0.531973203242
-0.455352255580
-1.236387856074
0.266283745676
1.860277999129
1.251476987899
2.738585811134
-1.920153528272
-2.117104064091
-1.404555090254
-0.103308545934
0.030706993274
-0.217008369416
0.344894753700
-0.369812670096
0.308086414202



Heksamer-17

Heksamer-18

TTTOZXZIZTOTXTZTO T TZTOoOZTHOXT=EO

ITTTITZITZTTZTTITZIIZITZTTZTTTOOO0O0C0CO0

-2.850624801119
-1.922210626095
-3.076859079054
-0.527984331252
-1.123478947370
0.133673834317
3.463885040403
2.891392176763
3.785850016615
1.404154724647
2.174517180997
0.663392988303
-3.025998960580
-3.229265981593
-2.930914070925
1.512666247329
1.537179668354
1.476066203673

-1.034538683875
-0.302691114796
1.526539166831
1.840554673926
-0.894065585445
-0.956533313329
1.299056313261
1770953461731
-0.080071588490
-0.550247634765
-0.789146532524
-1.107953585008
-1.219170771584
-1.416091497580
-1.608136873154
-1.565381110169
1.205594668820
1.215527235612

-1.532782625368
-1.226029557703
-1.828267299698
-0.012887106827
0.722613711447
-0.025305516259
0.237730128686
0.103313793437
1.141243889403
-0.011079832395
0.054907551381
0.032112841726
1.270536950546
0.325107194347
1.365931287057
0.002639901362
-0.729907862946
0.791835042983

1.202976392264
-1.402671801192
1.530762052306
-1.253631392016
1.441032978776
-1.595657360726
-1.363609717215
0.580875225625
1.440916127909
-0.470766537023
-1.637368555339
-0.639436946775
1.464345455034
1.786374452996
-2.036835315882
1.912240672480
1.736718399589
-1.548405744186

355

0.029896441090
-0.048407335812
-0.860544674682
-0.133203530478

0.094934243455

0.585933897064
-0.278678225441

0.499532136945
-0.162248374728
-2.416118385510
-1.827061275363
-1.790087645735

0.692944709847

0.563680274276

1.650536999097

1.873925419142

2.515534292243

2.448042042622

-1.265259316285
1.642254672731
-0.397366548604
-0.218932847828
1.531047664508
-1.218441236144
0.588646719205
-0.342314980926
-1.188016308952
1.781516993827
0.833173676639
-1.366626681643
0.609275670654
-1.935939654600
-1.777770000338
2.041367886767
0.494030860772
-0.900706279215



EK 8 — Katyonik Su Kiimelerinin Optimize Geometrileri

Monomer

Dimer-1

Dimer-2

Trimer-1

T T O

T T O IO OxmxT =z =xTO

ZTOTZTTZTOTmTO=XT

-0.000000004097
-0.817668270830
0.817668335852

-1.019704553986
-1.137375212800
-1.226955080285
1.132013601760
1.234271983559
1.019581352800

1.300861230581
1.946215131553
-0.169197074809
-1.206850198502
-1.657517884925
-1.611523473038

2311528633520
2.013107195903
2795577292850
-2.635739962580
-1.877140676976
-0.917057387979
-0.579348930833
-0.241747054463
0.703854217029

-0.065790246069
0.522069467852
0.522069480068

0.010255293942
0.634813431479
-0.876926495025
0.649824932233
-0.864171531024
0.018505814497

-0.141694615626
0.591277676360
0.076929070411
0.102635882279
0.733899610096

-0.782215914422

0.502718214299
0.013088825206
-0.391453376366
0.940186821834
1.014952786288
-0.241646824655
-1.511119559040
-0.948993194378
-0.553241019731

356

0.000000000000
0.000000000000
0.000000000000

0.102471209583
-0.648571533493
-0.267415287436

0.643341300125

0.274345495011
-0.102578323412

0.117739470684
-0.013689105053
-0.002144366357
-0.141998790631

0.451216556488
-0.050370072964

1.225659319719
0.446347246810
0.045352891587
-1.195432260178
-0.574314668306
-0.178512644429
0.784296612992
0.066796314411
0.289465940513



Trimer-2

Trimer-3

Trimer-4

Trimer-5

ZTOTXTZOTTmO= TTZTOTXZTTZTOTO=XT

T TZTOXZTTZTOTOEXT

-2.550133405577
-2.034634131662
-2.654001122901
2.270440523734
0.799679579793
2.607491666060
-0.066021745609
-0.906619522420
0.008977255997

2.435719773940
2.071445890865
2.814917314330
-2.368775208065
-1.992891739056
-0.891015773426
-0.537411513288
-0.216956218367
0.743106638703

-2.504749533927
-2.040666045895
-2.703412976202
2.269999460290
0.805060304873
2.632933820281
-0.060832609575
-0.905214862162
0.001153196615

-0.707690161875
-0.595679007518
-0.694643526369
-0.307837572743
0.383916694548
-0.826729587621
0.899225056292
0.297830374940
1.615425806047

0.520786274040
0.041261750707
-0.385064080114
1.007192686203
0.922804879253
-0.213048997238
-1.375949603335
-0.903756158499
-0.511087227881

-0.761906997605
-0.579545109738
-0.617856873411
-0.323881943746
0.380318814489
-0.849396701002
0.897695388157
0.303072914511
1.636734531131

357

-1.021659954734
-0.210019178055
0.527686820536
0.150592559266
0.121459991115
0.914410374369
0.068399113822
-0.099407672237
-0.584889566406

1.103182615582
0.345766131434
-0.103895203448
-1.438003598210
-0.533208305955
-0.146336502658
0.934179188476
0.147065610444
0.291678872699

-1.006983121297
-0.177449871202
0.527362487051
0.082835660725
0.119744546641
0.830112926681
0.102512346617
-0.069397124569
-0.526188866572



Trimer-6

Trimer-7

Trimer-8

TTZTOEXZTTZTOT=TO TITZTZTTOoOOoOm=TO

TTZTOEXZTIZTOTm=TO

= O =

2.229127032007
0.632097222237
2787482380716
-1.717830769613
-0.349100889614
-0.625251642944
-2.123519677592
-0.959154485106
-2.285812065608

0.867551617017
1.324497360957
-0.108491683422
0.886764687087
1.359097921950
-0.086255661780
-1.630933280718
-2.227850496065
-2.219175559630

0.174826284317
-0.614589093551
0.308879259003
1.478251360774
0.985003639937
2.156728078921
-1.564062515666
-2.134471971843
-2.114284613132

0.843962791603
-2.175979819994
-3.104755460201

0.468042878438
0.633574573614
-0.159368969859
-1.237475256249
0.837972947875
1.541378971490
-1.658694728478
-0.008441600690
-1.436236831670

1.029067905608
1.165043958780
1.024471954881
-1.012818459451
-1.139554748502
-1.027364091676
-0.015128225092
-0.144177483336
0.103785817894

-1.103216058384
-0.487658233473
-1.073766154579
0.466334971565
0.948666660805
-0.058207567739
0.585732162227
0.332839889008
1.149895957106

0.316544303960
-0.543252646080
-0.231619441115

358

0.224974933348
0.000456642217
-0.285671872121
-0.106049886659
-0.116208142014
0.495536595183
0.664987488933
-0.053905389636
-0.864522713386

-0.077823312299
0.778785829888
0.107761709277
0.090447245203

-0.759172336406

-0.109486316596

-0.011743444796
0.741492185681

-0.773355057066

0.366785266475
0.144563208583
1.338694406223
0.125001703578
-0.570459822996
-0.346432714813
-0.458487170989
-1.200187771353
0.105330718143

0.041412255307
-0.077716058889
-0.156056721782



Tetramer-1

Tetramer-2

Tetramer-3

ZT O TO

ZTTZTTITZTTZTTZTTTZOOO0OO0

TTZTTTZTTZTTZT T OOO0O0

2.068852996265
2201525389133
2.635859811916
-0.001720839701
-0.875652689278
0.026551564260

1.727896000761
0.426488390201
-2.055483511962
-0.129757312093
0.999199398455
2.202938723294
1.270389049054
0.688798716303
-0.532358091595
-3.030976216782
-0.109815979977
-0.998461613609

-1.691867123538
-0.826104145098
1.528276035674
0.885301553591
-0.979838700394
-2.516683687311
0.233169656965
-1.294390293257
1.611574097379
2309187632287
1.093381791192
1.200402951389

-0.423293647117
-1.257197316970
-0.448174707299
0.939485019806
0.440650088096
1.609279119915

-0.247854707916
1.878096011425
0.284390794187

-1.923846181299

-0.989107096121

-0.298217138440
0.667792157350
2.807469428724
1.831930660547
0.391840510767

-2.750819679836

-1.514654649709

0.639267237735
-1.646654043916
-0.962766633580

1.763478947549

1.243707504166

0.896784579872
-1.429680163394
-0.686248803815

0.009019265373
-1.331104602435

2.463026848380

2.114569543250

359

0.037274333197
0.509603019347
-0.746891679428
0.015523821429
0.027654623449
0.719743726236

0.150368650515
-0.203578681370
-0.043221581946

0.075534904220

0.102271300003

0.996466988528

0.050957541171
-0.185414144102
-0.071667568688
-0.062869995308
-0.425590618148
-0.072507573918

-0.002500794609
0.345805681888
0.061341738790

-0.360876531165

-0.286973902856

-0.437053501353
0.275440767842
0.165528456740
0.022788539642
0.496277959364
0.277206013424

-1.207877502112



Tetramer-4

Tetramer-5

ZTOTZTTZTOXNTOXZTTO T ZTOTXZTTZTOTNITZTOZZTTO T

ZTTZTOTXZTZOTmTOIXTO

3.156257721816
2.967033510618
1.579004514736
3.663548643867
0.692973464201
0.602501536958
-0.160454547128
-1.246323673535
-1.806827881476
-1.822772503279
-2.529637000374
-3.370988135417

3.005179323249
2.301114175524
-1.725788308418
2.700444538361
-1.614707382323
-0.660539063692
-0.945257842785
-0.614748788633
-0.954519467022
-0.392663344688
-0.187470447935
0.811171684269

-0.002771725410
0.688404019140
-1.823039329214
-2.716828869822
-1.891749865567
1.473003729900
2.250257019844
1.043857943188
0.359574715566
0.748394661388
0.302339473419

0.028464021851
0.264171554960
0.300926209582
0.877344832857
0.315461869241
-0.489723169788
0.487182546171
0.800829635021
1.557966507771
0.095033411818
-1.459534056806
-1.602280248196

-0.243320110666
-0.904213479887
-0.770146126938
-1.741857339331
-0.134472253708
-0.401629591583
2.363247190618
1.492787619699
1.335893254796
0.325842064166
-0.470838622872
-0.602405182993

1.199672180947
1.416258188913
0.580837811868
0.464981093508
1.249564122579
-1.987642844198
-2.093844365573
-2.853321158361
0.299195438147
-0.632878001994
0.578703477797

360

-0.810872022583
0.107476096711
0.732570600232
0.380312786431
1.238412259242
1.772150146509
0.631535158031

-0.199278133714
0.018063733194

-0.559168046818

-1.178283682198

-1.661911560579

0.099470909846
0.149351205798
2759804143536
-0.123463332920
2.019674383519
0.634832841996
-1.555316167298
-1.816782168842
-2.708794718086
-0.832737502378
-0.236677615640
-0.107909361464

-2.293784118571
-2.956764313741
1.508665212580
1.158316517380
2.204048819035
0.438679486152
1.004393472275
0.407029879546
0.214932535955
0.318156680236
-0.736848157589



Tetramer-6

Tetramer-7

Tetramer-8

TIZTTZTTZTIZITDTZTTTOOO0OO0

TTTOXZTZTTxEZTOOO0

-0.532077785219

-0.493056024775
-0.289067346609
0.171324647187
0.604109222612
0.812574832908
0.502395588283
0.681907735386
-0.207651312334
-1.411571660653
-0.407691242111
0.041339488557
0.094863814585

-1.352580844540
1.663051501097
0.995076250780

-0.395445856171
1.548473926791

-1.560524537234
2.473975306766
1.235967419070

-1.277077723958

-0.406722207300

-1.397711605528

-1.949839046189

0.203234331007
-2.256451445897
0.041853583453
2.019012332426

0.409436583002

-1.169484721490
-1.422630205878
1.232933758455
1.383880170374
2.059380822547
1.656186614322
1.586525182226
-0.194603101436
-1.310947880418
-1.341074108206
-2.203996876198
-0.643461729650

1.082853896483
-1.165215504845
1.337284170752
1.229979575903
0.565748249971
1.764796925539
-1.683983317779
1.639074475241
-1.268891835077
-1.624788297379
0.147169380247
-1.816294496956

-2.497788074791
0.959630203867
-0.075501276681
1.455947267637

361

0.688776782309

-1.185521658967
1.303933137356
-1.508789928268
1.413763924505
2.095087641393
-0.700372941755
-2.249854992244
-1.384085219465
-1.470289147897
-0.167102193159
1.767854627817
1.737617772565

-0.160648629941
0.393617579413
-0.984739235671
-0.543486256474
-0.778821751833
0.499376435314
0.585845405190
-1.871484875622
0.734080661102
0.967240171320
0.263020203319
1.159057856125

-0.647361738866
0.105172026124
0.516326852956

-0.000598418268



Tetramer-9

Tetramer-10

Tetramer-11

anjijasiianiiasfiasfianfaniian

ZTITZTTZTOIZOTTZTOoOITTO

ZTTTOXZTZTxTZTOOO0

-2.876290226293
-0.879337494377
2.548268747502
0.823149148001
-2.798642920817
0.790218625047
2.096389463712
0.174852634935

-1.666086712023
-2.245222053011
-2.138257943349
2.442836309010
3.107504609864
2744123682399
-0.873043222678
-0.530584051787
0.032336620118
-0.659515262697
0.968315701299
-0.231320591806

-0.887360186847
1.897120644835
-1.596469048341
0.059130156423
-1.358236320001
2782170715814
-1.362410414753
-1.996055416589
0.607659404378
1.407827611192
0.868739566133
-0.733670520432

1.059472618622
0.302182585429
1.826612935865
-3.219398211359
0.854966100380
0.568387725541
2.076404847566
-0.965626618261

1.798587501730
1.800572366330
2.284700368324
0.477501223675
0.694363092445
0.888157146734
-2.426426938106
-3.294168812402
0.001166521197
0.685661547433
0.228986980837
-0.920809694315

-1.683034826010
-0.842494809041
0.710163111932
-1.807965699182
-2.430805725081
-1.266623162482
-0.301879574135
1.016737429057
1.788943567638
1.264169583778
2711932729799
1.233785896404

362

0.840894887308
0.314710910273
0.719059670499
-0.402540960409
-0.688700971790
0.279954860806
-0.737866143174
0.094447431674

-0.120200450890
-0.894001888241
0.570030214487
-0.183489134038
0.484868940746
-1.005275564986
-0.209271760737
0.097207698396
0.517180753517
0.226964742779
0.198220925454
0.255019866800

0.318522109845
-0.039246211337
0.134047215982
0.137883481101
-0.074418170610
-0.061181691699
0.199075501451
0.965046230190
-0.431074420492
-0.279295698752
-0.543785768647
-0.061597774986



Tetramer-12

Tetramer-13

ZTTZTOEXZTIZTOTTZTOoOITTO ZTTZTTZTTZTZTTZ T OOO0OO0

ZTOTZTOZTZOXTZEZOT

-1.361416358333
-2.273266332395
0.987287475999
2.789301211107
-1.541119595050
-1.722762484009
-2.223247998627
-3.073661827181
-0.338895822051
1.189140647476
3.755577931251
1.702818007028

-1.055647318903
-1.936777794099
-1.071923314283
3.454582179917
4.113868989785
1.875438035414
-3.271317361969
-3.475704206193
-3.831511457677
0.911624998150
-0.209961468496
3.913764307488

-1.564850205763
-1.503227887595
-2.361947341418
3.378498198802
2.782428646190
3.323745170448
1.215278233385
0.240400928213
-1.944070454222
-1.508510509602
-1.468169755942

-0.888064485018
1.369778963424
-0.967031067815
0.476526573026
-1.609491027861
-0.003932754115
1.766192645702
1.723699835112
-0.872285256699
-1.034063378960
0.622258172288
-0.452874296715

0.900732673718
0.371038553814
1.492245690340
0.038040344999
-0.637605505263
-0.386457073990
-0.284764198362
-1.163267750942
-0.160750461664
-0.684771920583
0.295540275211
0.677488997338

0.677229175841
-0.346134324418
-0.748854784581
-0.928652495685
-0.612955877595
-0.579641908780
-1.110665962864
-1.348315194726

2778133559889

2.180517508706

2.648747392680

363

0.209438257565
-0.528340437466
0.92418991059%4
-0.620985606968
-0.413602520487
-0.143829415727
-1.408731844111
-0.116337639103
0.502487815025
1.866885067965
-0.533883935449
0.496149160034

0.040474920602
-0.022551545351
0.810486572636
0.123224658055
0.333065981378
-0.021707603412
-0.133179129991
0.215816531305
-0.912122830340
-0.031142624466
0.044413591593
-0.437526316353

0.672350349140
0.677214718586
0.468130973004
0.073098403619
-0.619741870271
-1.420716688837
-0.735145312336
-0.843581477583
0.112307113719
0.735467389907
1.581062232893



Tetramer-14

Tetramer-15

Tetramer-16

ZTOTZTEZTIZITNDTZTTOOO0 =T

ZTTZTOIZITZTOTXTIZOTO=

-0.754508876197

0.862516450662
-0.016990605514
-1.553678856445

2.168911716963
-0.965833517443
-2.249638806900
-1.915078917914

0.232338755601

2.978318364316

2.472155995705
-0.646077178192
-0.655603380067

2.869989871671
1.954249411505
1.312371258890
0.480623802325
0.669822287541
-0.817347853413
-1.642011129661
-2.068556280650
-1.337979483722
-0.770392956691
-1.173087542969
0.188186384123

0.399904155742
0.140810516976
0.622720583145
0.782345156278
1.174607781013

-0.722492113151

-0.202231043986
-0.326536436156
-1.575495680813
0.456987362441
1.879999224775
-1.108357848197
-2.448499502524
1.843181843545
0.599733935478
0.129761354943
1.452949973543
-0.819049526483

-0.991955746417
-0.656440853519
1.366058797827
1.863122020934
2.772552987893
1.125171280033
0.511268452867
0.465919979671
-0.436774800134
-1.734719928743
-2.302729426136
-1.732086107540

-3.652775055947
-2.742664820149
-1.777388912858
-1.050623604292
-1.435153963561

364

0.052626146899

-0.470538121744
-0.950576141241
0.675272131003
0.273298495377
-0.875251129873
1.158404365345
0.466400406264
0.114096093058
-0.239316768145
1.132802479615
-0.059434361491
-0.311501900993

0.333447415466
0.221774299215
-0.259616609487
-0.243184181054
-0.508088709247
-0.350904475643
-0.315204437290
-1.186850081387
-0.013323517667
0.363611415456
1.034744778386
0.522127689555

-1.528713112814
-1.270410539064
0.187593657042
0.825873701930
1.620719559117



Tetramer-17

Pentamer-1

TTZTOZXZTZOTXTEZOoOXTm™TO

TTZTOZXZTZTOTXTZEZTOXTmOXTTO

0.793485095872
-0.092941334735
-0.498501889617
-0.502596891775
-0.865559402568
-1.264755925526
-0.163911093110

0.431214058252
0.655799655302
1.232951920776
-2.463260099213
-3.333662720594
-2.621704836569
2.378287256283
3.077500767969
2.278279946724
-0.357123854718
0.075188713281
-1.191638062330

1.435948033302
1.976627464301
1.706944407742
2407208217621
2451479702295
1.166882575449
-1.706553064351
-2.062232816639
-2.445479887068
-2.515330238378
-3.051304134743
-2.772015424899
0.537583360435
0.921428623351
-0.413495406923

3.263759256206
2.878051418991
3.135862947744
1.609093999690
0.779460999297
1.021111761000
-0.009646284404

-0.024021769765
0.824493578227
-0.669497100207
1.482284164962
1.573584322475
1.518636761687
-1.602656001071
-1.747289454885
-2.433812068380
0.156096270664
0.110782124556
0.637372053883

1.404210916680
2.060443457942
1.442070781962
-1.878557338873
-2.815496445385
-1.233837294125
-0.609594075323
0.240023400222
-1.089925815399
1.749721132969
2.408388556800
1.824313415610
-0.805030086539
0.055571706553
-0.681561924601

365

-0.415860472729
-0.421696183567
-1.261021984289
0.306594373698
0.777749785948
1.628178243074
0.866802883125

-1.347793192158
-1.763155508279
-1.397490502112
1.939276266886
1.529609326843
2.892492599820
-1.590298054569
-0.938089332566
-2.075507343457
1.048318944545
-0.380626491420
1.347103407179

1.744228857293
1.284321351142
2.671648531242
-0.918169504741
-1.208266405563
0.109880168182
-0.292076569229
-0.642488492181
0.102625583180
-1.315577952875
-0.854326983201
-2.244460375751
0.741707548350
1.094841171845
0.319270945310



Pentamer-2

Pentamer-3

Pentamer-4

TIZTTZTOIZIOTZTTOoOXTTmOOIT T

TITZTTZTOIZOTZTTOoOXTTmOoOOoOIT ™

o

-1.673998350115
0.740110778206
-1.152328318485
-2.192540067602
-2.456815472033
-2.919858831899
0.792277647023
1.227003541390
1.453433201696
2.274789699666
1.676565511412
0.538831565006
-0.395057829936
-1.757531966908
-0.036594448391

-1.347743111992
0.198682944300
-0.844908967208
-2.055780440907
-1.578877600987
-2.839376488873
-0.477310247107
-0.388587216456
1.222611147086
1.976341460396
1.842039625010
1.555030278306
-1.085415241914
-0.753607605305
2.296147284922

0.687880889675

0.179959913959
1.756530953022
0.155623494338
0.232399735923
-0.602608636359
0.838930255245
-1.411242047387
-1.626912391730
-0.938581994429
-0.240633891960
0.326581172247
1.236399707973
0.980440328181
0.322393178834
-0.801033729149

-1.183536204040
-1.908717864847
-2.049258521826
0.088558299236
0.920730201739
0.075367139009
2.422085793539
2.807605842746
1.650617035742
1.109515342457
-0.671718320570
-1.592651594954
-2.323570754773
3.165945094660
-2.187523069418

-1.735669006761

366

-0.678861966371
2.380012362154
-1.506135354400
1.097979508817
1.511657890930
1.302132936500
-1.433214022814
-2.273981456052
-0.775222559914
0.241580429647
0.821891945534
1.591474851276
1.656320197000
-2.240312894674
-1.571677918149

-0.109232135589
-0.268984479820
-0.355273222958
0.213966615900
0.401472839561
0.779478378033
0.543425708842
1.428050962458
-0.074551696289
-0.410897474454
-0.203338015500
-0.022203568847
-1.254612013395
-0.013139816804
-0.193438127733

-0.850624202806



Pentamer-5

Pentamer-6

ZTTZTOZXZIZOTZTTZTOTNTOXT T

TTTTOIZOTXTZOXTTZOoOIXTTO

1.363703187087
1.144134265048
0.197856060647
0.026954293755
-1.156584367177
-1.317287723019
-0.450220382508
-2.094951029112
-1.738950785567
-1.904103374626
-1.496836812914
2.138635597852
3.049736669331
2.023903467400

-0.482995712789
-1.217620684029
-0.331360541240
-2.098659844837
-1.737890481673
-2.883367294470
-1.024415442339
-0.078778487062
-1.365923385560
1.886485924870
2.663783779289
1.746379565217
0.403413657156
2.170071698794
1.952423736274

-1.678504676554
-1.530521950011
-3.089659817700
-2.726165028219
-1.571670907273

4.590857202203

-1.084560191828
-2.415645976782
0.809115881449
0.817292725397
1.204141895881
-0.547320050086
-1.107840758336
-1.124853262920
1.201541339969
2.126234598170
0.181706976646
0.296990327017
0.547131546136
0.465044291908

-0.032097790965
0.188670971832
0.731949729485
0.463463976737
0.527088727238

-0.101260980960
0.576289939229
0.452367064978
1.091917671960

-0.160640319631

-0.146574055361

-0.844971371142

-0.361082559867

-1.657255092912

-0.758268131196

-3.088350761041
-2.428763998606
2263165186168
1.711449797064
0.682717278794
0.369186645366

367

-0.540203977957
-1.363640464647
2.313638803428
3.280049122871
0.924252402784
-1.638062404340
-1.358187525523
-1.702022110194
0.144475034682
-0.083657404934
-0.936803400023
0.085167804960
-0.117694868662
1.031445387530

2.135838236310
1.341405714853
2.713241897779
0.395374139977
-0.526228971160
0.363915945793
-2.032014052788
-2.198962767844
-2.773477991824
-1.686091788053
-2.285748662734
1.179279004931
1.766669475008
1.486122532209
0.233909827824

-0.600941845934
0.089980478608
-0.713230198820
-0.007167188928
-0.281004820781
0.402413667714



Pentamer-7

Pentamer-8

TTZTOTXTIZIOTZTTOIXTTmOOIT ™ ZTITTZTOZOXm=TO

OXEXZTZTOoOTTOoOOoOT T

3.847689302209
4.206863115534
2.274248333350
1.361138638580
-1.165092825372
-0.871740749015
0.026053818483
-2.813774926436
-2.055329050170

-0.948882445300
-2.299310438378
-0.966077572291
3.276742110417
2.125526750789
4.238084048294
1.359131984981
1.687546358974
-0.002522380567
-0.956523854395
-1.533654825509
-0.974195150403
-2.555263853254
-3.359204205597
-1.441102277789

2.191355963959
-1.301380085892
1.332297235215
-0.771542119153
0.106171225846
-1.337100577785
-2.309596699756
-2.412641360388
-2.455172720544
1.462988004102
3.637926190946

-0.001182375081
-0.230386056885
0.485099770429
0.769758154247
-0.934190020785
-0.006818175652
0.235483143208
2.227957311733
-2.716031538074

2.824285885132
-2.118782076149
2.475951255101
0.016305629317
-0.681859448345
-0.147043204957
-0.990831287793
-1.218225262487
-0.370976717759
-0.011475057764
-0.611724517375
0.936175553364
-1.483844669105
-1.840258109743
3.131503314373

-0.038947016656

0.823958445971
-0.040402959731
-0.005127032306

0.020430310558
-0.816313796855
-2.051616227750
-2.555247380934
-2.682768548475

0.460616843626
-0.153384111096

368

-0.092599135449
-0.959468092771
0.258698814547
0.556642245723
-0.245262406563
-0.509600238766
-0.106862953738
0.805335204990
0.849040317190

-0.940718543407
-1.412805619437
-0.039566023522
-0.870873497068
0.421531319045
-0.976321455896
0.941144193924
1.820505452964
0.774543461036
0.680036381891
0.117834733297
0.347352466748
-0.730421913023
-0.328413200372
0.488840881326

-0.436194158212
0.289503235632
-0.920176085278
0.386049889102
-0.188197702076
0.201072416130
0.023288471839
-0.795321255257
0.741294898601
-1.734939780714
0.459144980631



Pentamer-9

Pentamer-10

™ O T =T

TTZTOEXZTIZITZOIXTIZIOTTTOOT

TTZTOXZTIZTOTXTZEZTOXT OO

4.287520898183
4.131624655048
-2.006917038889
-2.803279803573

-1.516788271113
-1.360490457998
2.000228078435
1.306909604197
2.810638375424
0.783824178924
-0.110462096604
1.346719759738
2.314419968875
2.464802039584
2.407342989526
-2.203923743189
-3.619968244905
-4.114767596649
-4.263431316487

2.526863140744
3.128951074578
3.114485946487
-1.950267202925
-2.310036841227
-1.000840837374
0.763432623229
-0.931937124058
1.443393839338
-1.767359917331
-2.472746388301
-1.937914401530
0.379604037947
1.170541483550
0.553570425388

-0.854884737144
0.576991207151
2.397541549894
2.732989943627

0.455697328478
-0.037713062265
2.400019844584
0.818985947790
2.723342157010
-0.014449191128
0.016327454909
-0.820050952178
-2.051715688083
-2.703501530973
-2.531935017639
-0.034597057661
-0.148066925757
0.586315996264
-0.860641671931

-0.180761392404
-0.461622761896
0.042059385421
-1.096371348955
-1.465603391634
-1.464565387784
2.045909790703
1.732571526735
1.374290874233
1.361818794454
2.009599475069
-0.040888290773
-1.984053987487
-1.413744915994
-2.637822115841

369

0.320281675062
0.854115096853
0.065398645914
0.530862959806

-1.697286938765
-0.882500023878
0.056067696025
0.258867851021
0.505612609018
0.354830071255
-0.192317028886
0.140376992942
-0.083375114599
0.614897713269
-0.916901417367
-0.371782222656
0.570133257943
0.956132623309
0.461864897093

0.033041447021
-0.672661804957
0.770696480460
0.090367880877
-0.731812404909
0.252992579222
-0.743829515607
-0.225397033128
-0.497721945827
0.131580624386
0.007996505190
0.059855068655
0.457153338847
0.391782013662
1.147153918194



Pentamer-11

Pentamer-12

Pentamer-13

TTTZTIZTTZTTZTZTZTTZTOOOO0OO0

TTZTOXZTIZTOTXTZEZTOXTTmOITTO

H

-0.176695491540
-4.052525047089
3.590814493505
2.047231178389
-1.642936380977
0.784120240103
-2.540427477588
3.679934012767
2.620733829172
-0.763177352204
-0.106140073924
-4.919477845046
4.457493879780
2.196635321085
-1.694179142611

0.624556583959
0.743663125012
-0.284212175176
-3.184754030228
-3.437101120995
-3.981373539985
2.852452679037
1.514897932889
2.545733383966
0.782117908891
1.001440982546
0.596761454785
-0.860048411011
-0.346066364865
-1.755232685190

-1.631093780278

1.248641156445
-0.245511135644
-1.150687766584

0.994946717734
-0.784419330213

1.084951582063
-0.707246604268
-1.925239473515

0.197242101119

0.407700935360

1.731992477790
-0.699691792240
-1.041003013548

1.365465945758
-1.413546068840

-1.905157852891
-2.701888572493
-0.821999845671
0.057905919283
-0.423505096123
0.095046470593
-0.304509549222
-1.554698092642
0.626305819801
2.049601391878
2.625014259583
2.660798598320
0.018147989301
0.832649148766
-0.004389670854

-0.567494903048

370

-0.519471706792
0.695095259497
0.042945293906
0.476820033568

-0.635279486333

-0.086337552833

-0.255142471556
0.613825927837
0.380768758521

-0.627555588894

-1.356344976175
0.757400597522

-0.370886463157
1.356058212251

-1.365766144162

-0.099302507619
-0.633373593229
-0.485112409618
0.426644354311
1.226341352120
-0.120595444304
0.499326838004
0.105384978312
0.425569689972
-0.108609465794
-0.857128560216
0.620082343698
-0.693338591478
-0.444359498239
-0.229143155043

-0.068518142893



Pentamer-14

Pentamer-15

ZTOTXZTZOTXTTZTOoOZZTTHOXT=ZO

ZTOTXTTXZTOTXTTOIXZTTZTOXTIZIOT

T T OxXT=TO

-1.043174292195
-0.069668908783
-2.437090190809
-2.670289952450
-3.425307551207
-1.042777218944
-0.818114356539
-1.545081424073
3.790928458091
3.249237671207
3.831181431236
1.527302068032
1.219426240331
2.000108897486

-1.307907420761
-1.998649463120
-2.826750732433
-2.449129053226
-2.325477173483
-2.444554678615
4.135192675197
3.658076145536
4.328273599175
1.462250279013
1.333325675334
2.195061371463
0.099462996082
-0.783265207222
-1.351053199711

2459796775533
3.127753714111
1.028664813475
0.205904563429
-1.108141226121
0.392470938305

0.009408045480
-0.369878860510
-1.946488006338
-1.396805217495
-1.832390853913

0.945142704261

2.615676064896

3.261624338466
-0.740547742267
-0.113842577736

0.637147585525
-1.181529312824
-0.960612866252
-0.646874710212

0.821968382757
2.397790221907
2.723039720410
-2.689115430370
-2.054422445827
-2.555650476783
0.610994460371
-0.129305113621
-0.804565149948
0.409860250976
-0.057911184064
-0.042694009628
0.007032212172
-0.008761391346
-0.820057599774

-0.379139607947
-0.494101681227
-1.541946851402
-2.072121372475
-1.448737970390
-2.905604573958

371

-0.646283673410
-0.746161494917
1.548692603161
0.788608240115
0.370143226543
-0.326904641469
0.101793174817
0.235099651128
1.139016713660
0.641092038051
0.464793286530
-1.799823476307
-0.911556149178
-0.398201720706

-0.276187750082
-0.035746878906
-0.450144034655
-0.764772545420
-0.045746561817
0.772202422520
-0.844260301459
-0.447694791095
-0.278364642066
1.732616896797
0.898319176077
0.418978573860
0.178749839842
-0.386844773525
-0.207687134267

-0.248686516665
0.443835207235
-0.172739229548
-0.193942555813
-0.027733579510
0.258870880646



Pentamer-16

Pentamer-17
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-1.738431409938
-0.765978708894
0.859865624453
1.536592162651
1.270957292006
-2.030523554829
-2.651776119499
-1.927026782387
2.959228120149

1.022311869725
2.393610939960
2.604954377766
-0.051210347021
0.094687331993
-0.719311389401
3.042189241840
-4.108548344803
-3.263716846917
-3.314704327957
-2.352681995415
-1.751493194635
-2.276320638360
2.694069613724
3.500405263915

-1.355722633075
-1.692682053046
0.000388569821
2.583477877522
2.341423275756
3.372515367880
0.951572798049
1.543249254999
0.961891221331
-3.260628214528
-4.228287035572

1.533755104900
1.788109747685
2.025655085029
1.375752862221
2.897257688416
-0.982955458656
-1.262305270310
0.052553232118
-0.447892860031

-1.310036791400
-0.812447098129
0.131007464853
-1.811611171112
-1.730244096867
-1.247401158338
-1.331218586225
1.148523563431
1.269915024006
2.149375650019
0.030927693783
-0.647811579393
-1.193975695520
1.977675488256
2.528385202897

-1.002185879511
-1.234134547304
-0.367118055009
-1.471626029761
-2.105277043981
-1.834592941090

0.002872659936
-0.597526567427

0.946354610763
-0.004762234253
-0.137798462449

372

0.114200321888
0.171711358016
0.279896239266
0.031356839803
0.218611899656
0.090325828351
-0.601902910814
0.090930115649
-1.076230851034

0.266614486651
0.082048911257
-0.058559538236
1.403320021672
0.448616927726
-0.033059510450
-0.410830823331
0.801728418349
0.348494220445
-0.049139189449
-0.370777826282
-0.760646555979
-1.360036779360
-0.117171680445
-0.210554964364

0.926337674983
1.801331316162
0.777465926940
-0.675947843839
-1.364549229357
-0.250810718101
0.693300697874
0.146482089410
0.348517741435
-0.902949146565
-0.993422156652



Pentamer-18

Pentamer-19

™ = O =X
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-2.118664294135
0.924668691355
0.976443178154
1.329577777819

0.832667660525
-3.258344974855
2708071540237
-1.241866478865
1.021003397411
1.571087682564
-3.863990553552
-3.770213181154
2.506086249886
3.455190597842
-2.015590214621
-1.568085848636
0.047428942604
1.632181948227
1.029360462315

-2.615369125011
-0.941557676281
-0.894908914205
1.352364127482
-3.395614367193
-2.395248004164
-1.550169018704
0.004671962183
-0.943225781351
-0.965712908193
-1.271150074906
2.113877557507
1.696558073066
3.256173015539
4.219047191532

-0.697189507156
2479262639786
2.810533770556
3.160230609972

2.622837880102
-0.157425168684
-1.398957577401
-0.946528349046

0.037548873599

3.254548873767

0.577731683804
-0.795769127189
-1.975281028969
-1.810904728968
-0.653694242330
-1.160917986769
-0.344950433243
-0.553573394036

0.963557405162

-1.470297099831
0.063070254311
2.488895602319

-0.964956306807

-1.805396579466

-2.138614996773

-0.559814403103

-0.316487678347
0.984105106642
2.768886227333
3.208536503911

-0.705710438029

-1.152690751515

-0.116977783754

-0.278601951292

373

0.399085713305
-0.064825588196
-0.971470690908

0.489603830359

-0.154886694591
-0.715006883462
-0.663013272581
0.887080076310
0.669172790735
-0.290611460094
-0.551806449697
-1.228855526128
-1.412660512888
-0.207980549619
0.351271662501
1.770426185438
0.746431746224
0.131253441429
0.322013240630

-0.547513776719
0.701108379872
-0.204713413513
0.964838305649
-0.085331006867
-1.210308381829
0.200119436883
0.794796538535
0.300315753565
-1.127125045033
0.319802232662
0.411841102035
1.847594181681
-0.940030163416
-1.034135415288



Pentamer-20

Pentamer-21

Pentamer-22
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o

-0.618278726830
-2.701583269598
3.170550034471
-0.620354985261
1.033820285139
-1.478744779258
-0.796446203706
-3.571978096105
-2.901026640842
4.107188111576
-1.480553119664
-0.798950123006
0.446112967159
1.835014311662
0.447078408016

-0.756430022878
-2.909424665715
3.348710164564
-0.663303936202
1.003812745184
-1.610722046617
-3.621626607037
-3.373075849057
3.612698231165
4.125896594744
-1.563707191016
-0.736776020651
0.433123385889
1.905578201824
0.457803143502

0.847809571727

-1.827699305011
-0.001245840085
0.003518441510
1.826547552677
-0.000004665517
-1.427850385714
-2.655206184379
-0.002096458006
-0.000548374675
-0.012726403213
1.426344343175
2.653832674163
0.811988735623
0.000908845429
-0.812361435705

-1.919782404629
-0.023391865666
0.051051156720
1.773014409502
-0.021018658403
-1.430871135028
-0.044779525514
-0.025935267880
-0.198203995681
-0.087181244686
1.402234850793
2.678441391817
0.784096145938
-0.025166896171
-0.828711393189

2.623119158498

374

-0.226365850557
0.522946238811
0.831262315552

-0.228883665929

-0.845715583336

-0.004192763757

-0.692017522923
0.097967556720
1.471265530082
0.536916499934

-0.006361911680

-0.694755213808

-0.648090115921

-0.258839348103

-0.646904971939

-0.063003473270
0.247444636617
0.385142070807
0.046239355326

-0.654178182545
0.050204910447

-0.409077789432
1.098298761438
1.280583235555

-0.173159209898
0.070342459138

-0.282252099298

-0.401918248634

-0.196273784239

-0.428017139157

-0.141660370267



Pentamer-23

Heksamer-1
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-3.252073112639
2.695121614182
-1.247169546114
1.018662036238
1.588932260502
-3.859721510435
-3.757955459103
2490658768247
3.441781460165
-2.017219134235
-1.578358363994
0.043248554116
1.626942318067
1.032142418914

-0.870984882556
-2.462160504673
2.043984942638
-0.189731300077
1.721546488490
-1.548337096298
-1.290265995240
-3.016684974836
-3.079224475815
1.125789592347
2.648133976143
-1.016223024876
-0.349161906356
1.925620436633
0.749246593630

-0.299868634553
1.635627511074
-1.097068569311
-1.905586917559
2.509922429790
-1.385149825330

-0.154676358922
-1.403178085008
-0.942816584004

0.035017314769

3.246988124936

0.578813711266
-0.789999827354
-1.973076218938
-1.819754283173
-0.650426460024
-1.156610425768
-0.344251648484
-0.554413529482

0.963639669734

2.035963609789
-0.413439676676
-0.958275168913
-2.083916075430

1.550144006084

1.363945609735

2.897506446606
-0.541232791583
-0.485674530772
-1.440754968296
-1.273524481967
-1.560861306875
-2.905015695555

0.074831552268

1.800020334505

-2.869044298277
0.679378887472
3.416125199922

-0.755818749253

-1.828091118964

-1.583322609098

375

-0.729600451664
-0.665013803023
0.884662779648
0.678062309227
-0.298739602234
-0.568239287257
-1.253418746015
-1.418571477184
-0.213866234221
0.343591962312
1.766082008241
0.749688413831
0.135440789174
0.338244116302

-0.182903934549
0.097243105041
-0.070215985657
0.083370764228
0.048538030228
-0.005435283137
-0.063525780516
0.881582307044
-0.646408763849
-0.007988150039
0.621720176167
0.043040473594
-0.401186632388
-0.008455275995
-0.032953189071

-0.091566607365
-1.073140323500
0.954835311011
0.441639619714
0.249824118225
0.342254990521



Heksamer-2

Heksamer-3
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2.028531251614
-0.427897410763
0.616671136399
-0.589868063913
1.950648277879
-1.654102656317
-2.375859343346
3.410401501192
-0.815799622595
0.140380858683
-0.862868124045
-1.282987103556

1.289930488074
-5.169438056529
2.524752679180
4.402174809205
1.646295979858
-2.961300119762
1.651328415576
-4.797338834221
0.920160947169
-2.379528609259
-0.499360527221
-0.952670641078
1.334349958965
-4.418136299959
3.839149481118
-0.165912384115
1.810246489587
-2.127183338189

2957399434840
4.397051890792
-4.796674233886
-2.804194819757
-0.695685849878

-0.136106154915
3.827016073816
-2.931152847125
-3.776745183696
0.756815951423
4.141126373874
-0.807228754533
-2.068570036865
1.290027209444
1.052656852317
2.108611496908
0.486948706894

2.793062109833
0.076429582155
-0.343758472856
-1.744352337554
1.021865253347
-0.413297805969
3.287886161381
1.208237868420
-0.488881840280
-1.542432093653
-1.551227227611
-1.166221261339
2.517289090301
0.477468982710
-0.987914465005
-1.328463148398
0.107147153927
-0.857188478870

-0.625421887787
-1.982675370399
-0.905777234743
-1.069140769222
-0.083829254458

376

-0.719401069083
1.518092567812
0.211243786055

-0.248436071886

-1.983488456423
0.640322065288
1.282537196878
0.556868154765

-0.532489227362

-0.748157435383
0.041136785458

-0.085198454664

-1.044329292363
0.461238754644
0.232461693919

-0.465525400578
0.368352188211

-0.537519259567
0.370848999336

-0.500318489371
0.795982432305

-1.424025479954
1.759963472223
0.290847556447

-0.119186019924
0.005163263166

-0.736971663569
0.881565086956
0.742722309331

-0.792698337846

0.332943264766
-1.070861406902
-1.229061751021

0.109110763449
-0.030186968409



Heksamer-4

Heksamer-5
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-0.206305139007
0.958473973417
-0.042154713827
-5.082650307112
5.144423224378
2.206769180289
-0.278427503982
4.262459920255
-1.866638289551
-0.380188509644
-4.449259877359
0.113599373701
2.209255816667

2.611321256972
-2.425880256179
-1.472027602003

1.713074164779

2.462007274440

0.139961882134

1.543485271178

2.568902812578
-1.905198236117

3.201042551249
-3.790735790523
-3.523357254705
-3.273911657465
-1.614051225717
-1.163686339406

1.133434063199

2.101633847213

2.745847553916

0.801527762036
-0.675870565503
2.802758244925
-2.633604331663

3.517224691306
0.120240202076
1.432393500969
-1.603994719849
-0.716133303102
-0.776609103527
3.603770333221
-1.106201647942
-1.095615533477
2.994057239686
-1.024075127486
0.454717172981
-0.280223343394

-1.839108288474
2.707814778994
0.556342846201

-0.970526882081
1.923801498599

-0.378451233449
0.379596873326
2.455243390660

-0.705322262379

-2.546461814873

-2.166504497331

-1.404285841137

-1.441373144362
2.287297085139

-0.300457403342

-0.492717229468
1.813926701331

-1.741422667279

0.009506286521
-0.249241052321
-0.511894415802
-1.244889318549

377

0.810706681616
0.211242566955
-0.130788160448
0.108349746882
-0.630298550712
1.698673591853
-0.726485406473
-0.687817571143
0.454551458501
0.016811755247
-0.335436438601
-0.284365155692
0.870700225969

2.066894657201
1.798601323132
0.670711134287
0.123885278833
-2.204290306430
-0.178815672661
-0.791509449356
-0.762780790606
-0.172433176475
0.833536703957
-0.593459680753
-1.899477735229
-0.967417174133
1.443719235514
0.326102797719
-0.533226955753
-1.314189069270
1.114896925170

0.001046130240
-0.782825478634
0.611331372878
-0.524129553595



Heksamer-6

Heksamer-7
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4.842597573568
-0.223419585544
1.743045282970
-0.887527041069
-4.905108169932
-1.979528760285
5.157867070746
-0.627628452195
0.098953410276
1.876452953367
-1.783255224812
4.427857990166
-4.023468443052
-0.811723601740

-1.901488752729
-4.339384861112
-1.450291146851
-2.169942802706
-3.123437604966
-1.100844155828
3.149633176395
0.979884835871
5.494047987491
5412724658793
0.381575738838
-2.530900077228
-2.012132787654
2.158179434165
0.163074359861
4.899599507347
-3.456920854397
-1.676288115110

1.481768806817
2.596965745800
-1.179966984603

-1.166548104075
1.287766570081
-1.169573576837
3.091770539918
-1.359386142869
-1.636959348601
-0.056821026168
3.514872197984
0.390218140373
-0.442675479442
-1.302197121007
-0.492621372912
-0.932265043462
2747494288319

0.932582319809
-1.656609979673
2791392112100
3.183911540637
-2.015996029141
-0.443474717878
-0.026436029850
-0.769215310629
-0.706290390954
0.486640848280
-1.359440803441
-0.558019361289
-0.008965541109
0.042018556727
-1.126900916756
-0.012547874977
-1.354253553780
2.469530826864

0.766948086979
-2.799674973559
0.577076967876

378

-0.549489721744
-0.345562969568
1.553261747187
0.919652715268
0.748884798656
-1.881926192969
0.462972365375
-0.538560995780
-0.644859109835
0.932559666418
-0.997755145111
0.004341875001
0.706385986297
0.019826469283

0.291242662001
-0.827023684307
-0.974881845612

0.332213139291
-1.701819846806

0.847393485643
-0.277814552823

0.734791496431

0.047015426472
-0.914621208540

2.060824185058
-0.042453830368

0.616098008281
-0.299179052180

1.149490969700
-0.266062467753
-1.081253875573
-0.092306239409

-0.012863945942
-0.778468217703
2.556345024066



Heksamer-8

Heksamer-9
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-2.318700994972
-3.504199059783
-0.349387405987
2.604147967712
-0.367995373683
-2.306836193586
1.393050887077
-1.216290501815
3.251119628827
0.850103871413
2.226145105049
-1.207986435888
-2.950241412682
2.310034746057
-1.233328255533

-0.374271718217
-3.783076061844
3.299713217648
1.539012906109
-1.388013308600
-3.275195223244
3.495197659051
2.092908457104
-1.933591714549
1.405901535655
-0.259183314745
1.745882306845
-1.279851500745
1.027300179039
-3.189404901633
3.065472917820
1.419206748820
-1.204359703204

0.021339444769
-4.084011226724

0.012781840697
-0.779765290290
0.060508405416
-2.797580858593
0.052775468963
0.017868778023
-0.792338034061
0.561362535550
2769237352831
0.025430191731
-2.346239609800
-0.016533900578
0.017733326622
2.495077395916
-0.027345650214

2.542006717451
-2.180266444101
-2.472400373439

2.819062899801

0.606422258015
-1.927025478435
-2.705656797742

2.863819563010
-0.871343488254

0.430577083752
-0.495025940802
-1.071721329798

2.305893749096
-0.463580743261
-1.624313196764
-2.120039597103

2.429766927629
-0.372627027614

0.468673178085
1.191421759861

379

-0.815560532926
0.026541600507
1.318598097915
0.755127000575

-1.315505217598
0.846768583694

-0.008619991232

-2.544560927494

-0.034099851597

-0.006975268895

-0.010528903802
1.794588883103
0.020134014659

-0.018143378560

-1.778678491449

-0.207531202149
-0.056698329885
-1.139777477673
1.370893539646
-0.644663948529
1.378629762176
0.365158754155
-0.051862286472
-0.179727971323
0.472001282785
-0.207091276108
0.139872476237
-0.530874075789
0.420912701721
0.465290038285
-0.271638536234
0.492030684885
-0.653801887904

-0.269088539829
-1.115030364186



Heksamer-10

Heksamer-11
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H

-4.221899658421
1.506567331055
1.462961737272

-2.100675319997
2.682910233601
2.602872117692

-0.643407937723
2.627449784498

-1.332049078652
1.446905357051

-1.224823562982
0.947462209858

-3.687129962992
2.114487013364
2.184094744245

-0.332134814749

2.818054134616
0.880429476703
-1.851368276273
4.033821790344
-0.509313374632
2.951574522857
-3.807794333704
-2.013404053564
-1.460762977750
-2.288051750093
4.025932686727
-0.641337447355
-1.238885273510
-3.118262425488
2.329795218935
-0.126914451973
-1.544229203148
3.563796535387

0.924735670452

1.544444069846
-2.346148446938
-0.197743200876

0.429640448506
-2.047061904410

3.301137643916
-3.648344786125

2.505201972024
-0.875515204745

1.356561264728

0.075927458030

0.665169031841

1.034777569757
-1.649761100837

2.565375572211
-2.797486632639

0.176414612108
0.558969937433
2.772376195567
-1.540570491658
-0.383677777442
0.906874743605
-0.902714257680
-1.733293061827
-2.407917964343
1.348260843744
-0.237411722169
1.125254354216
-1.779616862961
-0.599672317812
0.697703459822
0.543687904248
1.860099653768
-0.702200572171

0.716022274625

380

0.373118518257
-0.313014241699
-0.722640331847

0.122202105899
-1.280152677314

0.126662480090

0.969036649702

1.448040179972

0.533578542370
-0.174860085481

0.389989032310
-0.698581626981
-0.248986151592
-0.607770876346

0.591920271344

0.592467407250

-0.059061326120
-1.006904411498
0.426093053959
1.143014535716
-1.157773386538
-1.441060556959
1.726307358947
-0.306441047123
-1.588112739116
0.860409517756
1.951293773292
-0.582150971920
-0.888556597700
1.097404771835
-0.733470517847
-1.221674584727
0.507304706019
1.241158865603

-0.844575764356



Heksamer-12

Heksamer-13

OCO0OQ0CQ0OO0OO0OIXTEZTITZTTIZI T - T

O0OCQ0CO0OO0OO0OIXTEZTIZIII LTI T T T T

-3.667513891892
2.191658130222
-2.629801916678
-1.084938688734
-0.077741327307
0.849572909005
4.330777673621
-0.012132349650
-2.614300743073
3.424591460794
-0.712672622196
1.464872637045
3.413435700464
0.138855209316
-2.865765170653
-0.141311529053
-2.068195992411

1.579388475488
0.443920986523
2.118815653268
2.102896135996
3.111210557857
1.532478025458
0.405251615690
-1.623049474410
-1.947433859794
-1.569867961286
-1.917504468256
-3.968420301885
1.406427632151
-1.177497348054
-3.072266960948
-1.216962804418
1.369003102140
2.674429766346

-1.787187585171
-0.113901803110
0.876732158368
-1.993109916724
-2.965899205729
-0.938441599402
-0.153046134539
2.454517069965
2361746733241
0.333676994251
1.948230702047
-0.162396321601
-0.137162767676
1.968039116533
-1.243877102279
-2.135110864919
1.663922818214

2.651817450831
2.139695473289
0.858240515841
-0.895543509629
-0.034462716458
-2.665126367124
-2.146332292460
-2.879469352030
-1.606085005050
2.894270023340
1.638801917673
0.043643074031
2.082974551140
2.148070574022
0.031863483966
-2.133846517799
-2.104520250809
-0.024507135885

381

0.533084523192
-0.114672227225
0.648454739375
-0.150519332388
-0.820060712008
-0.621423593646
0.617080701838
-1.669819901884
1.069854418977
1.765127948457
-0.358862959968
-0.803321896078
0.921385176374
-0.849722803365
0.373422236331
-0.331538014927
0.686393739824

0.982636201364
0.016715103586
0.067008455187
0.079445746140
-0.917716432912
1.020505781337
0.048529606839
-0.910393672401
-0.096088549296
-0.956232928827
-0.123683400337
0.907184571809
0.222068672159
-0.485813435783
0.507551239644
-0.450858527969
0.251771562439
-0.052148942820



Heksamer-14

Heksamer-15
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-0.073235672146
-3.324791704403
-3.070337201812
2.590089084124
3.532008354811
1.027287014150
0.630259395738
-1.031401170274
-0.506421906013
2.515855833306
-2.857482246038
3.154319565931
-0.176701594215
0.195737400681
2.860661901875
1.979005506248
-2.393164078680
-2.628490055683

-3.380195859896
-1.431798344799
-2.384311069089
1.001323295008
0.189549307789
2.540490742175
-1.224996794205
1.561435216466
1.550596715206
1.533034381482
0.181614190786
1.547708963947
1.018316604698
-1.070388510212
-0.342178662411
1.779358464135
1.008150178202
-2.499393784814

0.091383204397
-2.249446523534
2.062283505765
2.363908618496
-1.432865527412
-1.586267976562
1.456439051999
1.323072210956
-1.899790660771
0.812138502191
0.538224789573
-1.479026789108
1.107176687293
-1.414532282414
-1.125921439700
1.624361815327
1.387442527820
-1.578530610380

-0.606142571737
3.163379012519
0.572400403742
1.858393209541

-1.414485067866
1.872329076341

-1.286065144106

-0.941069659074
0.098507098944

-1.279645885922

-1.524231708536

-0.101970203232

-0.576349048514
2262775515786

-1.776784037396
1.276627595262

-0.830129117890

-0.382062756623

382

0.882140688132
-0.548696915318
-0.255304603975
-0.290149041428

0.246077774827

0.233037199644

0.400752916361

0.408322477315

0.251070517036
-0.419031172169
-0.459915742758
-1.233710628715

0.899900387218

0.709226585287
-0.381142388116
-0.401391929405
-0.395185127558
-0.381919775777

0.271552162080
-0.261522117564
0.066571268802
-0.112577424910
0.907414803507
-0.117843669167
0.093526090781
2.646442507556
1.477545025020
-2.509523728196
-0.705749510262
-1.479213857583
1.935984871142
-0.110135317669
0.124804092821
-0.077887812462
-1.834989205301
-0.055206300974



Heksamer-16

Heksamer-17
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-0.081476924410
0.687455867238
-0.886369873095
2.609017818141
2.851131121452
2.651965046091
-2.801776409617
-3.431503566383
-3.126819390267
2.265714487630
2.995462045534
0.931886167691
0.071229374166
0.002466968482
-0.723651136993
-2.222962803691
-2.607667592733
3.198998881765

-1.342046728479
-1.025406453338
1.101093975526
-3.056617618720
3.173480554876
-1.219443448862
-1.836686126442
-0.236736057011
1.874808638446
1.119327847571
-3.414795074770
-3.813850374395
3.968356453910
3.404802143379
-0.497578866408
1.018333868373
1.429208660447
1.304228702309

1.258398186074
1.619074323280
1.552695135220
1.495444702724
1.926681481390
-0.474671247592
1.244300380580
1.522214621873
1.671405826953
-1.368783963426
-1.996407887218
-1.463801492428
-1.269361169214
-0.241723421444
-1.566891938266
-1.597067850393
-0.684842083761
1.898735074954

2.068876482346
-0.481149215177
-0.488205177073
-1.896060612130
-1.476946606144

0.510656830909
-0.991782337089
-0.578447389432
-0.879047419848
-0.870030164076
-2.555075725681
-1.570051875015
-0.976286378244
-2.402588234520

2.408018902031

2464174298791

3.212803401544

1.665454872065

383

0.745193097365
0.270419581900
0.285178198714
-0.323598657356
-1.156130056445
-0.433863425270
-0.305086976672
0.376863347065
-1.111374513337
-0.446804384554
-0.365215801663
0.357482678068
0.859583929263
0.883537835835
0.335417728011
-0.485404080569
-0.469291121773
0.330521644801

-0.794349372732
-0.505658334820
0.959190568029
0.243043293687
-0.460799013655
-0.639608562216
-0.198279739120
0.121938790221
0.487009431260
1.847484603778
-0.367565527589
0.748179335215
-0.686241795788
-0.611723255683
-0.379235569590
0.426691715744
0.876877921705
0.894213822856



Heksamer-18

Heksamer-19

ZTTOXZIZTZTOEZTIZIOTTTZTOXNDTOXTO
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1.218580281728
1.635860974892
-1.075082030095
-1.635248582536
-1.559160944460
0.225646221013
1.137628841459
-0.287038402340
-1.042255174722
-0.275852353755
-1.604627729880
-1.688243659755
-2.409159989903
-1.531609354828
-0.873956748518
2465634058568
2.414489957261
3.333679871477

1.154404308643
2.556836449583
0.111138454075
-1.232321175212
-1.399459711931
-1.215434296808
1.725686420847
3.132424942625
3.156242780721
-0.897266032813
1.013253231561
-1.450466609160
-1.866431812033
-0.481810550447
-1.442968707550
-0.885099995314
-1.841742406107
0.232343630754

2.194474984819
3.078695674507
-0.735562748520
-1.137700616738
0.023645346964
-1.798974599871
-1.364978589904
-1.499689166593
-0.543128613977
-1.416405597504
-0.883915361223
1.391307615559
2.035799643719
0.172649573980
1.921908080745
-0.540540064071
0.415384195879
-0.830809883148

-2.134529971009
0.407953055805
2.011993059878
0.356609611194

-1.329698167212
0.386802960437

-1.325945887278
0.507442194389
0.519035524963
1.178869652519
1.641435225407

-0.723057996961
0.600708179129

-1.729025790094

-0.709919708390
1.203245752407
0.640611504574
2.971617870826

384

-0.037681651473
-0.129199445660
-1.848941684524
-2.524887570403
-1.478955886285
0.084148594235
0.053311234239
-0.737666509156
1.925261257967
0.876805602186
2.632547254366
-0.050425515914
-0.078044185975
1.481345393460
-0.074550327249
-0.091148400705
0.060401709097
0.217062409644

-0.013432192820
0.022370253885
0.014825446668
1.886427696061

-0.018748444287

-1.894765918916

-0.000799322637
0.795919654801

-0.731364349339
1.485274054265
0.018162134576
0.796500861940
2.572904538854

-0.017696666607

-0.824632010912

-1.478065161352

-2.584882420682
0.021419638474



Heksamer-20

Heksamer-21

ZTTZTOXZIZOTXTEZTIZIOTZTTOXNOT=EZO
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2.603500774883
1.434180030848
2.420332824382
-3.276214913477
-4.119770505089
0.528375511969
0.119023779376
-0.093072440795
-0.896403324017
-1.036380961887
-1.773349586556
3.466502710401
1.555207837979
0.629630411589
1.649442843091
-0.608341048306
-0.762131923422
-0.444540253843

2.347663134356
3.042004904528
2.175942812219
-0.978101076858
-1.487877746454
-1.406186360562
0.264079545212
-0.253375901600
1.420595350202
-2.063083737154
-2.995197652412
-1.369918747938
-1.277476911317
-0.352070630303
1.781607298875
2.177728261955
0.823345519421
-1.585669391975

0.223535676779
0.769789172803
-0.729904516226
-0.985763388606
-1.486010638129
1.073355095388
1.841020333361
0.289330293328
-1.149617177034
-1.514896519000
-1.171792857787
0.278118733687
-2.249417764153
-2.234451856080
-3.009929797908
3.071774430747
3.899373703609
3.325398379423

-0.767478821263
-1.045575758803
0.239589945300
1.875396863235
1.417330290832
2.735436236085
-1.973679236900
-2.166888583044
-1.321887145147
-0.331099494631
-0.528572381456
-0.592919016047
0.371396558173
-1.512542419793
1.685713547498
2.368791274390
1.881205077160
-0.786677645581

385

0.260897913694
-0.397785818411
0.421624933822
0.638930937355
0.634270950591
-0.824434463129
-0.323734585110
-0.846986514804
-0.881321047797
-1.766472956666
-0.448983927378
-0.170399680382
0.444596109424
0.159954003203
1.031151600141
0.391671641013
-0.084258971606
1.310085841411

-0.378316683097
0.239084794447
-0.282456510029
0.194928288825
-0.496091933381
0.307437726019
-0.003265263132
-0.798214337784
-0.210908607771
-1.349511753979
-1.584352619457
1.586095069189
1.515859803136
0.620699403098
-0.118158278910
-0.674595375142
-0.060713318694
2.507088704766



Heksamer-22

Heksamer-23

TTTITZTIZTTZTTZIIZITZTTZTTOOO0OO0OCQ0O0
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-3.922053251243
-1.425892775238
0.233489055297
2.907186291204
2.277260931614
-0.016442262478
-4.705720972039
-4.234816102687
-2.323602272731
-1.027261576357
-0.061822330415
3.752515733375
2.564019612883
0.953365407729
2.583743149132
0.028758249905
-0.619300082240
2.240275736745

0.081994079055
-0.211213934431
-0.708482367762
-4.060127444429
-4.973053239947
-1.842577942901
-2.060555815604
-2.684101770009

4.429374049639

5.180146537797

0.803927707390

4.817010709639

1.915466471787

1.804706945860

2.823607360742
-0.742991997274
-0.744592221780
-0.573888703068

0.068014434801
0.007150572644
2434832915605
1.078445157398
-1.535875622474
-2.015196958927
0.120397697546
-0.294047045942
-0.002176977216
0.871476645736
3.370786271805
1.456332041543
-0.592711560603
-1.821379934320
-1.920354747611
-2.398012953106
-1.143203355253
1.759796978445

0.363860545806

1.274128577745
-0.264135392809
-0.833885952007
-1.190647033698
-1.296999508998
-1.654784394739
-1.206587747153
-0.563625409916
-0.127721218721
-0.014612147446
-1.242680515971
-0.456608476954
-1.169018801190
-0.545161171940

2756467552376

3.129793777969

3.500105545250

386

-0.511570109267
0.524588532160
0.114120800999

-0.263695497222

-0.327064049316
0.483144324587
0.051104535755

-1.350519948665
0.122394139846
0.336010492136
0.104016877456
0.009793673723

-0.318750004909
0.128983672235

-1.158562024566
1.373018796007
0.489457612345

-0.096807900391

0.637850495608
0.346345725945
0.734274234314
-0.815329504993
-0.835047222972
0.894387973175
1.764563123931
0.410013759395
0.141185705461
-0.283118584167
0.012625535676
0.707955741377
-0.880827617336
-1.522580368772
-0.515597676131
-0.009015658377
-0.900364938581
0.584804093932



Heksamer-24

Heksamer-25

TTTITZTIZTTZTTZIIZITZTTZTTOOO0OO0OCQ0O0
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1.309933936462
0.807671584666
-1.865957375538
-1.261140652785
-1.940537446099
2.950221461120
-0.260453075853
1.939846166861
1.202047342114
-1.049152088996
-2.590377267528
-1.582601025764
-1.537502016618
-2.153394507336
-2.528837762666
3.684392201797
3.222692680126
1.650299985688

0.043318091756
-0.245676444333
1.085823178222
1.647128280038
2.571358493563
1.146235597426
0.182242026235
-0.033490502860
-0.658559627217
4.086094004210
4.837801424790
4.400046208450
-1.874306824554
-0.760769180862
-2.753095735531
-4.231917503681
-5.195280406799
-2.054382643339

0.078697377279
2.642349196199
1.798174633479
-0.299607821221
-2.498933290292
-1.484160923244
-0.253655119779
-0.508104396772
1.904146377583
2.332824083335
2.402762618234
0.552788563677
-1.128369639607
-2.564754553881
-3.124549538494
-1.115164220873
-2.386586568048
0.134931494072

-1.826743212846
-2.568437366847
-0.777820115797
0.048226360964
-0.041610156951
0.819726581010
1.749008289437
2.648069243849
1.307100258911
-0.080157175294
-0.135602242776
-0.416738655091
-0.095890424009
-1.407856620855
0.002464039371
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3.557670040221
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-2.804155617119
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0.538965069765
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388
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-0.768360348839
0.503863477917
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-0.076652717259
0.294096626496
1.363380420490
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