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RESUM
Es presenta un méiode de seleccid d'orbitals atbmics relacionat amb la teoria de la Semn-
blanga Molecular Quinlica, que permet reduir 'espai activ quan es vol dur a termc un caicul
a mivell d'Imeracci$ de Configuracions per a 1'atom d’heli.

RESUMEN
Se presenta un mérodo de seleccidn de orbitales atdmicos relacionado con la teoria de 1z
Semejanza Molecuiar Codatica, que permite reducir el espacio activo cuando se quiere llevar
a cabo un cdlculo 2 mvel de Interaccidn de Configuraciones para el Atomo de helio.

ABSTRACT
A theory for the selection of molecular orhitals on the basis of the Quantum Similarity Mea-
sures 18 presented. This method allows for the reduciion of the active space when a confignra-
tion interaction caleulation is performed for the helium atorn.

Keywords: Molecular Quantum Similarity, Molecular Quantum Similanity Measures, Quantum Simi-
larity Indices, Self Consistent Ficld Theory, Configuration Interaclion, active space, helium atom.

INTRODUCCIO

En el nostre laboratori, durant els darrers 20 anys, s'ha dut a terme un intens trebatl
en la que s’ha anomenat teoria de 1a Semblanga Molecular Quantica {QMS). Aguest
ha consistit a definir de manera rigorosa aquesta teoria i a la vegada estudiar-ne dife-
rents aplicacions, en concret dins sistemes atdomics : moleculars [1]. En aquest arti-
cle es presenta nna nova aplicacié de la QMS relacionada amb el camp dels calculs
mecanoquantics aplicats a un sistema guimic bielectronic, com €s el cas de I"atom
d’He. En concret, s’estudia I’aplicacié que t€ la QMS en Ia determinacid de mesures
de semblanga molecular quantiques (QMS) aplicades, no a tot el sistema atdomic
com fins ara s'ha fet, sind als orbitals atdmics provinents d'un calcul fet d’acord
amb la teoria del Camp Autocoherent (SCF). Athora, es volen connectar aguestes
QMS amb un estudi que es presenta per aconseguir una seleccid dels orbitals ato-
mics que s’obtenen amb un calcul en I"ambit SCF. Dos sén els objectius que es pre-
tenen obtenir amb aguesta scleceid: en primer lloc determinar, d’una manera total-
ment tedrica, quins orbitals atdmics sén els que més contribueixen en I’expansié de
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la funcié d’ona total del sistema, 1 en segen lioe definir un espai configuractonal
reduit on es pugui fer un calcul en I'ambit d’Interaccié de Configuracions (CI), i
evitar aix{ el caleul fill CI. Aguesta reduccid s’ha de dur a terme de manera que
I'energia total resultant no es vegi sensiblement empitjorada.

Tot seguit es presentard de forma resumida els dos pilars tedrics sobre els guals
descansa aguest treball: la teoria de CI pel cas d’un sistema bielectronic i el de la
QMS. Posteriorment es veurd com es pot establir un lligam entre ambdues teories
per arribar als objectius abans esmentats. Finalment s’exposaran cls resultats obtin-
guts pel cas de ["atorn d'He.

INTERACCIG DE CONFIGURACIONS EN SISTEMES BIELECTRONICS

Cal recordar que dins la teoria SCF es parteix d'un model tedric on ¢ls electrons es
consideren independents els uns dels altres, de manera que el moviment d’un d’ells
no afecta el d’un altre. Com a censeqiiéncia, es diu que un caleul realitzat a nivell
SCF no incorpora correlacié electronica. Per tal d’incloure aguesta correlacid, exis-
teixen diferents teories, la més senzilla de les quals €s la teoria CI. En aguesta es
considera una aproximacid millor a la funcié d’ona associada a I'estat fonamental
d’un sistera quantic amb N electrons, que dins la teoria SCF pren la forma:

|wu> = ‘X19X2 9"'9Xa9Xb""9XN> | (1)

I'expressada com una combinacié lineal dels diferents determinants excitats, junta-
ment amb ) [2]:

N ZEk-N N N 2k-NZhk-N

%0} =colwa)+ S e w£)+22 S S

-t g
En aquesta expansié les funcions de base utilitzades s6n les anomenades funcions
de configuracic d’estat {CSF} [3]. Si les CSF es construeixen a partir de tots els
orbitals —ocupats 1 virtuals— solucions del calcul SCF, el caleunl CI rep el nom de fudl
CI1i (2} rep el nom de funcid d'ona full CI. Cal comentar que:

Vel o

a) VoY= [ Xars Koo oo X 3)
representa un deferminant de Slater monoexcitat, &s a dir, 1a funcié d’ona associada
a la configuraci6 electronica en que un electrd, que es trobava en ¢l spin-orbital X«
de i@, ), ha estat promocionat cap a un spin-orbital X, que té associat un valor
DIopi Superior.

b) ‘w;i)=.XI’XE"“>XHX“---=XN,\3 {4)

s’anomena determinant doblement excitat | €s representativ de la configuracid
electrdnica en qué 2 electrons, que en 'estat fonamental es trobavenen Xo 1 Xs,
han estat promocionats cap als spin-orbitals X, i X; respectivament.
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En el cas particuiar de N=2, cadascuna d’aquestes funcions €s 1 o la combinacié
lineal de 2 determinanis de Slater, que alhora contindran a la seva diagonal 2 dels
2k spin-orbitals que s’obtenen d'un calcul Hariree-Fock realitzat amb k funcions de
base. A més, cal tenir present que en aquest tipus de sistemes no es poden definir
determinants de Slater més enlla dels doblement excitats.

La funcid d’ona full CI, doncs, es pot escrivre de manera més simplificada

aixi: 7
%, ) = ;C;l%) (5)

on I'index j corre per totes i cadascuna de les excitacions possibles, Els coeficients
¢, d’aquesta expansié es determinen segons el Principi Variacional, €s a dir, seran
aguells que minimiizen la integral variacional:

E = {W,| H|¥, ) )

on 5" ha considerat que <WU"P0) =1 . De manera més explicita, es pot escriure:

£- 2 20 he, @

b= i) .

Q.

1., ¥ 2 ! o Z 1
H=|--vi-§F % |4 |_ly2_ o + (%)
2 : Z IRa_rll] [ 2" Z iR“—I‘2| |!'1—l‘2|
La condicid de minim dins el cilcul variacional ve donada per
oF
—=0 (10
de,

per a cada coeficient ¢. En aquest cas s’obtindra un sistema homogeni format pel
conjunt d’equacions:

r
E(hg -E)e, =0, i=1,.p (amn

F=1

que t€ com a representacio matricial:
(H-ES)C=0 (12)

H s’anomena matriy CI o full CTen el cas que intervinguin totes les possibles mono
i biexcitacions. Aquesta €s una equacid secular que es pot resoldre per diagonalitza-
¢i¢, de manera que s’ obtenen simultaniament les energies 1 els corresponents coefi-
cients de I'expansié. En coneret, la sclucid per I'energia més baixa representa una
aproximacid a l'estat fonamental. Les restants solucions es poden considerar com
aproximacions als estats excitats.
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Fent servir les CSF resultants a partir de les funcions monoelectroniques SCF, els
elements de la matriu fulf CI, un cop s’ha integrat la part de spin, corresponen a
I’expressio general [4]:

Gl d]y= 2752 w6 0, +6,h, 6,0, + Ry + R, |03
on: L

h= \@i e, ) (14)
R, = <¢,-fﬂj-|?'1!¢?k§0;> (1%)

i cada ¢ €s un orbital atomic (AO) obtingut a partir d'un calcul SCF.

TRANSFORMADES INTEGRALS DE LA DENSITAT

S’anomena Transformada de la Integral de la Densitar (TID) d’ordre n, i també
Transformada de la Densitat (TD), I"expressié:

P(”)(r, s,p):fQ (r, s,u,p)p(”)(r,u,p)du (16)

on Q(r,s,u,p) és un operador que s’anomena nucli de la transformacié. El
vector p és opcional 1 fa referéncia a la dependéncia de la funcid o de Poperador
respecte a un conjunt de parametres, com ara les coordenades nuclears en la fun-
ci6 d’ona si es treballa dins de |'aproximacié de Born-Oppenheimer [3]. Si es
pren:

Q {r,s,u,p) = Su-s) an
Navors:
P(”](r,s, p) = p(”)(r,s, p) (18)
on:
PI.00) = 1) P e Fr D) 080y 01 (19)

és )a funcid densitat d'ordre » per a un sistema de N particules, Cal dir gue i 1 56n
les coordenades de les particules i diferencien les que sén de la funcid d’ona de les
que son de la seva funcid conjugada. Treballant amb els orbitals atdmics @, que
s'obtenen d’un calenl SCF, I'expressié (18) es redueix a:

p(")(r,u,p) =p, (r)= ‘@A (l')f ¢3))]
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MESURES DE SEMBLANCA QUANTIQUES

Donats dos sistemes quantics A i B, ambdds amb TID d’ordre n, es defineix la
QSM entre els dos, aix{:

ZEW.0) = [[fW (100508, 5, P)P 5, pIPL (k5 p)drdids,ds, 21)

on W &s un operador definit positiu gue actua de pes. A partir d’aquesta definicio
general es poden generar un gran nombre de diferents tipus de mesures. Aixi, quan
'operador W es defineix com a;

W (n,r,,8,,8,,p)=6(1, -1,)8(s, -s,) (22)

s’obté I"anomenada QSM de recobriment:

2300 -1,)86,-5,)p) = [[ PP s, AP (s, pydrds  (23)

on, tenint en compte 'expressié (18):

ZR20( -1, )80, -5, )p) =.g‘ pO(x,s,p)pg(r s, p)drds  (24)

o de forma més abreujada:

(") ff p(")(r 5 p)p )(r s,p)drds {25}

que resulta, segons (20):

= [oun s )dr, 26)

INDEXS DE SEMBLANCA MOLECULAR QUANTICA

Donat un conjunt d’objectes quantics i la TID associada a ells, la QSM es pot calcu-
lar un cop s’ha escollit I'operador adequat per fer-he. El que sha de tenir present és
que aquesta mesura ¢s dnica. Tot i aixd, les mesures de semblanca poden ser trans-
formades o combinades de muiliiples maneres per tal d’obtenir nous tipus d’ele-
ments, gue poden ser anomenats Indexs de Semblanca Quantics (QSI). En aguest
treball s’utilitza 1'anomenat index de semblanga, o Index de Carbé. Aguest index
representa, dins els espais funcionals infinii-dimensionals, la generalitzacié del
cosinus de I'angle que formen dues funcions de distribucid de probabilitat, ponderat
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per un operador definit positiu. L’expressio d’aquest index, fent servir els correspe-
nents elements de la matrin de sernblanga, és:

C . = Z AB (27)
AB f
ZAA ZBB

i té valors compresos dins I'interval [0,1]. Els valors extrems de l'interval represen-
ten, respectivament, una completa dissemblanga (parella ortogonal de funcions de
distribucié de probabilitat} o una completa semblanga (funcions de distribucié de
probabilitat colineals).

REDUCCIO DE L’ESPAI CONFIGURACIONAL

A la practica, €s important reduir la dimensid de 'espai sobre el qual es fa 1a represen-
tacié de la funcié d’ona full CI del sisterna. La importancia d’aquesta reduccié rau en el
fet que el cost computacional depén directament d’aquesta dimensié. Per aixd cal tenir
especial cura en 'eleccid dels orbitals atdmics sobre els quals es construeixen les CSF.
En aquest treball s’ha pretés fer aquesta reduccié i relacionar-la amb la teoria de la
QSM. En coneret, s’han calculat QSM de recobriment aplicadesals AG @ 4 1 @ 8-
obtinguts d’un cileul SCF. dut a terme mitjan¢ant un conjunt de & funcions gaussianes
conegudes {¢U (r )} , de manera que dins | aproximacié LCAG [6]:

k
9. (c)= S c,e, (e a=1..nz e8)

i Havors:

P O=lri6) = 3 Scucnt, 06 o

#=l

Per aixd, les mesures tipus (25}, dins 1"aproximacié LCAO, prenen la forma:
X

2023 33 S eucucacu [0 16 o0

g

i aquesta darrera expressié €s la que s’utilitza a la practica.



APLICACIG DE LA SEMBLANCA MOLECULAR QUANTICA EN LA REDUCCIO... 185

APLICACIO A L'ATOM D'He

Pel cas de ["heli, fent servir 7 funcions de base GTO de simetria s, centrades al nucli
i amb els cxponents trobats a ia bibliografia [7]:

Funcié

Exponent

1

0,1833150

0,5362410
1,6079970

5,0809050

18036064

79275179

i

L s R R T A Y

528.39034

s’ha dut a terme un calcw! a nivell SCF amb els resultats mostrais a la taula 1.

|Tipus d’energia Va}or {hartrees) |

[ o | 286151422
Kinetic 2,86151257
Potential 572302679 |

Taula I: Resultats del calcul SCF amb un
total d'11 iteracions necessaries per a la
convergéncia. El valor del potencial
d'ionitzacio pbringut és de 0,91784862
hartrees i el virial de 0,9999997 1

L’energia electronica experimental és de -2,90376113 hartrees. Una millor energia
s’obtindrd si s’introdueix correlacis electronica fent un cileul CI. A continuacié es
mostren a les tavles 2, 3 i 4, per a U'estat fonamental i per als dos primers estats
excitats, chlculs a nivell full CI i amb espais configuracionals reduits per tal de
determinar quins sén els conjunts d"AQ optims.
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a) Per a ’estat fonamental;

Etiquetes A{ friats

Energia estat fonamental CI [

(hartree) —l
1,2 -2,86471927

L3 -2,86595138 ‘
1.4 ~2,.86255122
1.5 -2,86162131
1,6 -2,86151907
1,7 -2.86151428
123 -2, 87551515
1,3,4 -2,8687394%
1,3,5 -2,86606319
1.3,6 -2.86595601
1,3.7 -2,86595144
L23,4 -2,87863733
12,35 -2,87561941
1236 -2,87551924
1,237 -2,87551512
12,345 -2,87880867
1,2,34,6 -2,87864094
1,23.4,7 -2,87863738
1,2,3,4,5,6 -2,87881283
1,2,3.4.5,7 -2,87880872
Full CI -2,87881287
Exp. -2,90376113

Taula 2: Per a cada conjunt de n AQ triats, on n pren valors de 2 fins a 6, es mostra quin

és el conjunt &'AQ que dona una millor energia en un calcul de CI. Cal tenir en compte
que en I'estat fonamental es fa sempre intervenir 'AQ I gue és el gue té més pes en la
corresponent funcié d'ona, i que el conjunt optim es mostra en negreta | cursiva. Ex pot
observar que per n=4 U'crror en U'energia obtinguda és tan sols del 6,0E-03 %. A més, la
seqiiéncia de conjunts, a excepcio del primer, correspon a la candnica.
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b) Per al primer estat excitat:

Etiguetes A0 triats Energia primer estat excitat CI
{hariree)

1,2,3 -1,83917932
1,24 —1,82846537
1,2,5 -1,82732262
12,6 -1,82725889
1,27 -1,82725581
L2,34 -1,84203244
1,235 -1,83925520
1,23,6 -1,83918254
1,2,3,7 -1,83917937
1,2,34,5 -1,84216434
1,2,346 -1,84203518
1,2,3.47 -1,84203248
1,2,34,5,6 -1,84216758
1,2,3,4,5,7 -1,84216437
Full CI -1,84216762
Exp. -2,14516110

Taula 3: Per a cada conjunt de n AQ triats, on r pren valors de 3 fins a 6, es mostra guin
és el conjunt d'A} que dona una millor energia en un calcul de CI. Igualment, per estu-
diar el primer estat excitat es fa intervenir sempre tant FAQ I com el 2, que sén els que
tenen més pes en la funcié d’ona, { el conjurt dptim es mostra en negreta i cursiva. Es pot
observar que per n=4 Uerror en 'energia obtinguda és tant sols del 7,3E-03 %. La
seqiiéncia de conjunts correspon a la candnica. La diferéncia respecte als valors experi-
mentals és atribuible al fet que només s han fet servir funcions de simetria 5.
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¢} Per al segon estat excitat:

Etiguetes A0 triats

12,34
1,235
1,2,3,6
1,2,3,7

1,2,3,4,5
12.3.4,6
12.3.4,7

1,2,3,4.5,6
1,23.4.5,7

Full CI

Exp.

de simetria 5.

(hartree)

Energia segon estat excitat CI

-0,49691173
-0,49519851
-0,49518516
-0,49518502

-0,49691190
-0,49691174

-0,49693080
-0,49693064

—{,49693081

—0,49693064

-2,01989410

Taula 4: Per a cada conjunt de n AC triats, on n pren valors de 4 fins a 6, ¢s mostra guin
&5 el conjunt d'AQ que dona una millor energia en un caleul de CL Igualment, per estu-
diar el primer estat excirat es fa Interveniv sempre tant U'AQ 1,2 com el 3, gue s6n els gue
tenen més pes en la funcid d'ona, i el conjunt optim ex mostra en negreta i cursiva. Es pot
observar que per n=4 Uerror en !'energia obtinguda és tant sols del 3,8E-03 %. La
seqiiéncia de conjunis correspon a la canénica. A Uigual que a la taula 3, la diferéncia
respecte als valors experimentals és atribuible al fet que només s'han fer servir funcions
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Paral-lelament, les QSM dec recobriment, aplicades als AO obtinguis a partir del cal-

cul SCF, s6n:

| Parella AO JBSM de recobriment | Parella AQ ' QSM de recobriment !
A, 1 0,190 ) 8,607
e n 1 003 61 Lits |
s i B
G 0,155 T w3 1305
ey | e | w4 4,824 ]
R 0154 OE 19,12 —_]
@ n 0,358 6.6 | 98,55 "
) # o088 | 7 | 148
@y o351t | (7.2 0397
@4 | ol a3y | 1813
6y o9 | @4 100
| 6.2 | 017 o | 33,43 1
Gy e | ae | ms
(5, 4) 2,402 7 7 2076

I les ordenacions, en ordre decreixent, dels Indexs de Carbé calculats a partir
d’aquestes QSM, donen lloc a:

— Estat fonamental.

Parella AQ | [ndex de Carbé

L 1,000
a3 | 0905
lj 12 0808
R R T
e | e —
e 0,254 T
an [ oo
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— Primer estat excitat.

) T i
Izlrella AO ‘ Index de Carbd |

| @2 1,000
ey ! 0,790
' R 0,703 |
2,5) 0,496
I—' 2.6 | 0,242
@n CToom

— Segon estat excitat,

| Parella AQ ) Index de Carbé |
! [

33 1,000
S 0864 |
35 0,666
I 36 0,334

G.7) 0,101

S’observa que si s’agafa com a critert de reduccié de 'espai configuracional,
per fer els caiculs CI partint del conjunt d’AQ, la que indica !a seqiéncia en ordre
decreixent dels Indexs de Carbs, aquesta seqiiéncia déna lloc, en els tres casos estu-
diats, a la millor tria de conjunts d’AQ, és a dir, aquells que estan en negreta i cur-
siva en les tanles 2,3 i 4. Alhora, aquests conjunts coincideixen amb els candnics, a
excepeid del conjunt de dos AO per a I'estat fonamental. Aquests dos AO son
també trobats quan es mira la seqiigncia decreixent dels valors dels Indexs de Carb6
per & l'estat fonamental. Es pot confirmar, doncs, que si es fa una tria de n-AQ a
partir dels Tndexs de Carb6é per a '3tom d’He, aquesta sempre serd la millor de les
possibles en les quals intervenen #-AO.

CONCLUSIONS

S’ha comprovat que si es calculen les QSM de recobriment associades als AQ
obtmguts mitjangant un calcul SCF, i posteriorment es manipulen aquestes en forma
d’Indexs de Carbé, la seqiizncia decreixent d’aquests ens diu quin és el millor AQ a
afegir al conjunt d’AQ que es fara intervenir en el calcul CI truncat. §'observa,
alhora, en el cas de I"atomn d’He, que els conjunts resultants sén els canonics.
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