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ONSOz

icerisinde gecis-metali atomu bulunduran enzim ve proteinlere sirasiyla metaloenzimler ve
metaloproteinler adi verilir. Metaloenzimlerin ve metaloproteinlerin elektronik ve manyetik
Ozellikleri cok-orbitalli Haldane-Anderson modeli ¢ercevesinde incelenebilmektedir. Anderson
modeli, gecis elementinin 3d orbitalleri arasindaki Coulomb etkilesiminin dogru bir sekilde
modellenmesini saglar. Bu amagla kullanilan Anderson modeli Hirsch ve Fye tarafindan
geligtiriimis olan kuantum Monte Carlo (quantum Monte Carlo, QMC) algoritmasiyla
¢ozllebilmektedir. Bugine kadar bu konuda gercgeklestirilen QMC simulasyonlarinda, 3d
orbitalleri arasindaki Coulomb etkilesmesinden kaynaklanan Hund teriminin sadece boyuna
bileseni (longitudinal component) hesaba katilmistir. Fakat spin-gevirme (spin-flip) ve ift-
atlama (pair-hopping) Hund terimleri hesaba katiimamistir. Spin-cevirme ve gift-atlama
terimleri Anderson Hamiltoniyeni’'nin SU(2)-degismez olmasi i¢in gereklidir. Anderson
Hamiltoniyeni’'ni SU(2)-degismez yapabilmek igin spin-cevirme ve cift-atlama Hund

etkilesimlerinin de Hamiltoniyene eklenmesi gerekmektedir.

Bu projede, Anderson Hamiltoniyeni’ne Hund spin-gevirme ve ¢ift-atlama terimlerini eklemek
ve bdylece modeli SU(2)-degismez yapmak igin g¢alistik. Bu amacla Hirsch-Fye QMC
algoritmasi ile Sakai tarafindan gelistirilen seri-agilimi tekniklerini birlestirdik. Bilgisayar
programinin ¢alismasinda kullanmak igin gerekli olan butiin denklemleri turettik. Bu sekilde

olusturulan algoritma daha sonra bilgisayar programi olarak yazild1.

Bilgisayar programinin dogrulugunu kontrol etmek icin cesgitli testler yapildi. Bu testler
bilgisayar programinin hentiz tam olarak dogru sonuglari vermedigini gosterdi. Programin

yazim agamasinda hatalar yapildigini dusundyoruz.

Bu galigmalar 118F083 numaral proje kapsaminda TUBITAK tarafindan desteklenmistir.
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OZET

Metaloproteinler gecis-metali elementi iceren organik molekullerdir. Metaloproteinlerin
elektronik o6zellikleri ¢ok-orbitalli Anderson safsizlik modelini kullanarak calisilabilir. Cok-
orbitalli Anderson modeli 3d orbitallerindeki ve 3d orbitallerinin arasindaki Coulomb
etkilesmelerini de icerir. Anderson modeli Hirsch-Fye QMC algoritmasini kullanarak
¢ozllebilmektedir. Bugine kadar gergeklestirlen QMC simulasyonlarinda Hund
etkilesmesinin sadece dogrusal bileseni hesaba katiimistir. Fakat spin-¢evirme ve ¢ift-atlama
terimleri hesaba katilmamistir. Bu terimler cok-orbitalli Anderson modelini SU(2)-degismez
yapmak icin gereklidir. Bu projede, spin-gevirme ve cift-atlama terimleri Anderson modeline
eklenmistir ve bu model QMC metodunu bir seri acilim teknigi ile birlestirerek calisiimistir.
Birlestiriimis QMC ve seri acihmi algiritmasi igin bitlin simlasyon denklemleri tlretilmis ve
bilgisayar programi yazilmistir. Fakat yapilan testlerde bilgisayar programinin hentz tam

olarak ¢alismadigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metaloproteinler, Anderson modeli, Kuantum Monte Carlo

simulasyonlari, Seri-acilim teknigi.
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ABSTRACT

Metalloproteins are organic molecules which contain transition-metal elements. The
electronic properties of metalloproteins can be studied by using the multi-orbital Anderson
impurity model, which includes the intra-orbital and inter-orbital Coulomb interactions among
the 3d orbitals. Anderson model can be solved with the quantum Monte Carlo (QMC)
algorithm developed by Hirsch and Fye. In the QMC simulations so far, only the longitudinal
component of Hund’s term which arises from the Coulomb interactions between 3d orbitals is
taken into account. However, the spin-flip and pair-hopping Hund’s terms are not considered.
Spin-flip and pair hopping terms are required in order to make the Hamiltonian SU(2)
invariant. In this project, the spin-flip and pair-hopping terms are added to the Anderson
Hamiltonian, which is then studied by combining the QMC method with a series-expansion
technique. For the combined QMC and series-expansion algorithm, we have derived all the
necessary equations, and wrote the simulation program. However, tests of the program

showed that it is not working properly yet.

Keywords: Metalloproteins, Anderson model, Quantum Monte Carlo simulations, Series-

expansion technique.
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1. GIRIS

Metaloproteinler gecis elementi iceren organik molekillerdir. Organizmalarda kimyasal
reaksiyonlarin gerceklesmesinde dnemli rol oynarlar. Metaloproteinlerin elektronik 6zellikleri,

cok-orbitalli Anderson safsizlik modeli kullanilarak arastirma grubumda calisiimaktadir.

Metaloproteinler hakkinda kuvvetli-elektron etkilesmelerinin dnemli oldugunu gdésteren birgok
deneysel veri bulunmaktadir. Bunlarin en dnemlilerinden bir tanesi de insan hemoglobini
(HbA) molekiliinde goézlemlenen molekilin manyetik 6zelliklerinin ylksek-spinden disuk-
spine gecisidir. Hemoglobine oksijen bagh degilken (deoxy-HbA), demir iyonu spin-2
durumunda bulunur. Oksijen baglandigi zaman (oxy-HbA), demir spin-0 durumuna gecer. Bu
spin gegcisi Pauling ve Coryell tarafindan 1936 yilinda (Pauling ve Coryell, 1936) kesfedilmig

fakat bugline kadar yeterli bir agiklamasi bulunamamistir.

Cok-orbitalli Anderson modeli gibi kuvvetli-Coulomb etkilesmesi iceren modeller ylksek-
spinden dusUk-spine gegisin mekanizmasini aglklayacak potansiyele sahiptirler. Bu gecisin
bugline kadar agiklanmamis olmasi biyokimya sahasinda bu tir modellerin daha dénce
yaygin olarak kullaniimamasindan kaynaklanmaktadir. Metaloproteinler zerine Anderson
modelini kullanarak yaptigimiz c¢alismalar 6ncl niteligindedir. Dolayisiyla, bu hesaplarin

basarisi biyokimya dali icin 6nem tasimaktadir.

1.1 SU(2)-degismez Gok-orbitalli Anderson Modeli

Cok-orbitalli Anderson modeli kuvvetli-elektron etkilesmelerinin HbA icin hesaba katiimasini
saglar. Bugune kadar bu model bizim grubumuzda QMC simulasyonlari kullanilarak
calisilmistir. Fakat QMC simulasyonlarinda iki terim hesaba katilmamigtir. Bu terimler
Anderson modelinin  SU(2) degismezligini bozmaktadir. Dolayisiyla, su anda QMC

sonuglarinin, SU(2)-degismezlige ne kadar hassas olarak bagli oldugunu anlamak gereklidir.

Anderson modeli (Haldane ve Anderson, 1976), gegcis elementinin 3d orbitalleri arasindaki

Coulomb etkilesiminin dogru bir sekilde hesaba katilmasini saglar. Bu amagla kullanilan



Anderson modeli, Hirsch ve Fye tarafindan (Hirsch ve Fye, 1986) gelistiriimis olan kuantum
Monte Carlo (QMC) algoritmasiyla ¢ozulebilmektedir. Buglne kadar bu konuda
gerceklestirilen QMC simulasyonlarinda, 3d orbitalleri arasindaki Coulomb etkilesmesinden
kaynaklanan Hund teriminin sadece boyuna bileseni (longitudinal component) hesaba
katiimistir. Fakat spin-gevirme (spin-flip) ve cift-atlama (pair-hopping) Hund terimleri hesaba
katilmamistir. Spin-cevirme ve cift-atlama terimleri Anderson Hamiltoniyeni'nin SU(2)-
degismez olmasi icin gereklidir. Bu projede kullanilan Anderson Hamiltoniyeni'ni SU(2)-
degismez yapabilmek icin spin-gevirme ve ¢ift-atlama Hund etkilesimlerinin de Hamiltoniyene
eklenmesi gerekmektedir.

2. QMC VE SERI AGILIMI YONTEMLERI

Tek-orbitalli Anderson safsizlik modeli icin butin operatdrlerin Green fonksiyonlari Hirsch-
Fye QMC algoritmasini kullanarak sonlu sicaklikta hesaplanabilir. Bizim arastirma
grubumuzda bu algoritma ¢ok-orbitalli Anderson modelini ¢calismak igin degistirildi. Béylece
daha gergekg¢i hesaplar yapmak mumkin oldu. Fakat bu model de spin-gevirme ve gift-
atlama terimlerini icermemektedir. Bu terimleri ise seri acilimi teknigi ile similasyona dahil
etmek mimkundir. Béylece, projemizde ayni anda hem QMC similasyonu yapan hem de

seri acilimi yapan bir bilgisayar programinin gelistiriimesi hedeflenmistir.

Seri acilimi teknigi Anderson modeline Sakai tarafindan uyarlanmigti (Sakai, 2006). Biz onun
¢alismalarini QMC teknigi ile birlestirdik. Bu sekilde calisan bilgisayar programi igin batin
algoritmayi en bastan tlrettik. Bunlar yiksek lisans égrencisi Gékhan Oztarhan'in tezinin 4.
Bolimiinde ve tezin ek bolimlerinde detayli olarak gosterilmektedir (Oztarhan, 2018).
Ozellikle de seri agilimi agirliklarinin hesaplanmasi blylik énem tagimaktadir. Bunlar tezin

Ek B kisminda agiklanmaktadir.

2.1 Bilgisayar Programinin Yazilimi

QMC ve seri acilimini ayni anda yapan bilgisayar programi (Quantum Monte Carlo + Series
Expansion, QMC+SE) bizim grubumuz tarafindan yazilmis olan ¢ok-orbitalli QMC programi

degistirilerek elde edilmistir. Yapilan degisiklikler Gékhan Oztarhan'in yiiksek lisans tezinde
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detayl bir sekilde agiklanmaktadir (Oztarhan, 2018). Bilgisayar programinin dogru olarak
kodlanmasi, algoritmanin geligtiriimesi kadar 6nemlidir. Yazilmis olan bilgisayar programi

burada sunulmamaktadir; fakat gerekirse tarafimizdan iletilecektir.

2.2 Bilgisayar Programinin Dogrulugunun Test Edilmesi

Bu proje icin yazdigimiz yeni bilgisayar programini farkli yéntemler kullanarak kontrol etmek
mumkinddr. ik énce yeni programi spin cevirme ve ift atlama terimlerini kapatarak
galistirdik, bu durumda eski programla ayni sonuglari elde etmemiz gerekiyordu ve bu
durumda dogru sonucu elde ettik. Ayrica, Anderson modelindeki hibridizasyon terimlerini
kapatinca elde edilen Hamiltonyen sayisal olarak dogrudan diyagonalize edilebilir ve béylece
¢ozllebilir. Bu islemi yapan ayri bir diyagonalizasyon programi yazdik ve bu programin
sonugclarini yeni QMC+SE programinin sonugclariyla karsilastirdik. Bu durumda dogru sonucu
elde etmedigimizi gordik. Bu QMC+SE bilgisayar programinda hata oldugunu gdsteriyor.

Projenin yuzde ylz tamamlanmasi igin bu kodlama hatasinin bulunmasi gerekiyor.

3. SONUGLAR

SU(2)-degismez Hund etkilesimini igeren c¢ok-orbitalli Anderson modeli icin QMC+SE
algoritmasi gelistiriimistir. SU(2)-degismez Hund etkilesimi teriminin enine bileseni, yani spin-
cevirme ve cift-atlama terimleri, seri agihmi ve Hubbard-Stratonovich benzeri bir dontsimle
daha 6nce Hubbard modelinde yapildidi gibi (Sakai, 2006), Anderson Hamiltoniyeni
(Anderson, 1961) kullanarak QMC programina eklenmistir.

Oncelikle bélisim fonksiyonuna seri agilimi yapiimistir. Seri agilimini numerik olarak hizli
hesaplayabilmek igin yapilan yaklasimdan kaynaklanan, bélusum fonksiyonunda tim hallerin
yeni agirliklari hesaplanmistir. Bu agirliklar QMC gegis olasiliklarini  hesaplarken

kullaniimaktadir.

Hund etkilesiminin enine bileseni olan terimdeki orbital giftleri Hubbard-Stratonovich

donusimine benzer bir dondsuimle birbirinden ayrilmistir. Cok-tanecikli - sistemlerin



TUBITAK
hesaplarinda kullanilan korelasyon fonksiyonlari olan Green fonksiyonlarinin hesaplanmasi
icin  denklemler tdretimis ve QMC programindaki her tek-spin degisimindeki

glincellenmelerin nasil yapilacagi gésterilmistir.

Denklemler turetildikten sonra, SU(2)-degismez Hund etkilesimi algoritmasi bu denklemlerle
beraber halihazirda bulunan QMC programina uygulanmigtir. Yeni, optimize ve net sonuglar
veren rutinler yazilip, programa eklenmistir. Calisma testleri yapiimistir. Fakat maalesef,
bilgisayar programinin dogru c¢aligmadigi bu testler sirasinda tespit edilmistir. Bu durumda
bilgisayar programindaki kodlama hatalarinin ayiklanmasi gerekmektedir. Bilgisayar
programindaki hatalar temizlendikten sonra metaloproteinlerin ¢alisma mekanizmalari en
gercekci sekilde calisilabilecek. Bu projede gelistirilen algoritma ve bilgisayar programlarinin

bio-inorganik kimya sahasina 6énemli katkilari olacagini distnuiyoruz.
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