Configuracion de Interacciones (Cl)

Solucién exacta de la ecuacion de Schrédinger

1- Moller-Plesset (MP)
Auln no hemos obtenido la solucién exacta de la ecuacion de Schrédinger

H |¢'o) = gol¢'o>

Sino una funcién aproximada, | P >, autofuncion exacta del

Hamiltoniano de Hartree

N
Ho= Y f(i)
i=1

con f(i) operador de Fock de electron i, y autovalor

2_ £,

Por lo tanto, cualquier determinante de spin orbitales {;} es autofuncion de H,

En el contexto de la teoria de perturbaciones de Modller-Plesset (MP), esos

determinantes de spin orbitales forman un conjunto completo de autofunciones de

H,.

Entonces la energia exacta se puede escribir como

=EO L FO) L @ 4 ...
& =Ep’ + Ey’ + EG + con:

EP =7 e,
’ Y Ho|Wod = EQ|Wo>

ﬂ;=xo+"f
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/ Operador de Correlacion electronica

La energia de Hartree-Fock es:

=Y &, + {Wo| #|¥o) = E + EP

E, = (Tnl‘flwu> = CPulntTo) + (‘PD|V|‘P0)

y contiene la correccion a primer orden en la correlacion electronica

(Kol V[Wo) = =22 ; Cab| |ab}

Una forma de obtener la solucion exacta es entonces, aplicar la Teoria de

Perturbaciones de Rayleigh- Schrodinger. (MBPT) para un sistema de N

particulas,

‘#l‘pi) = (o + ‘V)](I),-) = Jil¢’i>

Se introduce un parametro de orden A,

Y se desarrollan las ecuaciones para hallar autofunciones y autovalores exactos

empleando una serie de Taylor en el parametro A,



5E=E}°’ +).E§”+J{2EEZ'+-- .
@ = [i> + AP + A2[FPy 4 -

Los pasos sucesivos para encontrar las correcciones a la energia y funcion de onda

a los distintos 6rdenes son conocidos (ademas es uno de los temas de final.

PREGUNTA: es variacional?).

Por ejemplo, la correccién a la energia a 2do (MP2) y 3er orden (MP3) son:
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Donde { | n >} es un conjunto completo de autofunciones de _;fpu

y

E‘Em - <f|35p0|i>
EMD = ifr i
E@® — il ¥
E® = Li|# |¥@>

Queda para lectura del estudiante (consultar bibliografia del curso) el conjunto de
ecuaciones que determinan, para cada orden, las diferentes correcciones a la

energia, Egn) y a la funcién de onda ¢}



2- Forma exacta de la funcion de onda

Supongamos un conjunto de funciones {x;(x)} completo. Cualquier funcion de una

variable se puede desarrollar en ese conjunto
D(x,) = Z ax(x,)
' donde &,

es un coeficiente del desarrollo.

Cualquier funcién de 2 variables se escribe

D(xy, x4) = Z a(x2)xi(x 1)

los coeficientes ahora son funciones de una

variable, x5, que también se desarrolla en la base de funciones {;(x)}

a;(x3) = Z by ix2)

por lo tanto

D(xy, X;3) = Z bini[xl}x_i(x2]

7}
ahora le pedimos que sea antisimétrica

D(x,, x3) = —D(x,, X,)

por lo tanto

bu - —bJ'l y

biizo

b (x1,x2) = XiXjsibyl xi (x1)xj(x2) — xj(x)xi(x2)] =

1 : : ]
Zi>]- 2 /Zbi]- |Xin > son todos los posibles determinantes de 2 particulas.



Este argumento se extiende rapidamente a cualquier niumero de particulas, por

ejemplo N-electrones construidos en la base de spin-orbitales {);(x)}

D> =co[¥od+ Y o Fid+ Y W+ Y |y +---
ra a<h o<hbh=g
Fax r<s=<tg

Se trata de la combinacion lineal entre el estado de Hartree-Fock, | Py > ,ytodas

las posibles excitaciones: simples, dobles, tripes, etc, hasta alcanzar el conjunto
completo de posibles determinantes que se puede construir a partir de una base de
spin orbitales.

Por lo tanto ese conjunto completo de determinantes; (21\1,()’

(¥} = {{Wod ¥, WD, - -

funcion de N-electrones, en particular la autofuncion exacta de la ecuacion de

’ } es una base para desarrollar cualquier

Schrédinger.

Las energias exactas del estado de Hartree-Fock y de todas las excitaciones, son

SAEED:

autovalores de la matriz del Hamiltoniano, con elementos de matriz

Formados con la base completa de determinantes de N electrones:

¥}

Dado que cada determinante representa una configuracion del sistema, el desarrollo
de la autofuncion exacta |¢ >, se llama de configuracion de interacciones

(Cl).

Si se incluyen TODAS LAS CONFIGURACIONES, se obtiene la solucién exacta del

Hamiltoniano modelo y se lo llama full CI (FCI),

La diferencia entre la energia exacta, €, y la energia limite de Hartree-Fock, E

es la energia de correlacion exacta del estado fundamental



Ecnrr = 6"ED - EO
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Teorema de Brioullin

Supongamos que en lugar de utilizar el conjunto completo de determinantes para

describir el desarrollo Cl de | ¢ >, se utilizan solamente las excitaciones simples,

la correccién seria
@0 = co|¥o) + 3 o]V
_ ra

La matriz del Hamiltoniano, tomando una sola excitacion simple, para aliviar

cuentas,
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Los elementos diagonales son Eo, y la energia del sistema en el estado excitado

| ¥, > Los elementos no diagonales son:

R = Calry + X CablIb = ¢ fly,>

Pero |)(a > es ocupado y |)(r > es vacante, por lo cual

r~ . O
(‘Pﬁ[ﬁ’r}’a) =
Es decir, el estado de HF no se mezcla con las excitaciones simples en los
elementos de matriz del Hamiltoniano, aunque si se mezcla con otras excitaciones,
como por ejemplo: < ¥F, |H |‘P£§, > y por lo tanto, la ecuacion matricial para

hallar los coeficientes del desarrollo Cl es

E, 0 N_p[!
r - &0
0 (¥rwry J\0 0
) o (considerando una sola
excitacion simple. PREGUNTA: como seria la matriz si fueran varias excitaciones

simples, por ejemplo 2)

CONFIGURACION DE INTERACCIONES: ClI

Como hemos visto, la energia de Hartree Fock, Eo constituye la solucion de la
ecuacion de Schrodinger cuando la funcion de onda que se busca consiste en un
solo determinante, en el limite de base completa. La energia exacta de ecuacion
de Schrddinger,es . 50 Definimos la energia de correlacion como la diferencia

entre la energia exacta y la del estado de referencia de Hartree- Fock

Ecorr = Jﬂ — Eﬂ



Como hemos visto, el niumero total de configuraciones (determinates) de N
electrones para una base de 2K spin orbitales es (2[{)

N
Por lo tanto, podemos utilizar la base completa de posibles configuraciones del

sistema (determinantes) para desarrollar la funcién exacta, solucién de la ecuacién
de Schrodinger

|06 = co|Pop + Z Ve + Y YD
a<h
+ Z [.' l\Ijrsr> + Z ] rsn: .
a<h<g a<b<c<d
r<s<g r<s<i<u

Que también se puede escribir en la forma:

1 1)\2
00> = co¥o> + (1) Tty + () T caed

ar abrs

1\? 1\?
+ (5‘,) D Cond Vi + (1‘,) Y Coped Vabear + -
- abe . abed

rsftu

Esta expresion describe la llamada FULL ClI, FCI, que, por lo que vimos es

justamente la solucidén exacta por haber tomado la base completa de posibles

estados y los coeficientes del desarrollo son Unicos.

Dado que el numero de posibles elecciones de n electrones excitados de un total
N . . .

de N es ( ) , ¥ el nimero de orbitales virtuales que pueden ocupar es (2K-N), la
n

cantidad de posibles virtuales de orden n que podemos elegir es

(21{ N)
1 . . o
y por lo tanto el nimero de posibles excitaciones de orden n para un

sistema con 2K spin orbitales y N electrones es:




N\/2K — N

n n ; i 3 .
un ndmero enorme, aln para moléculas pequefias-

ESTIMAR PARA CADA ORDEN el Niumero DE CONFIGURACIONES PARA
K=100, N=10, que es una base medianamente aceptable para sistemas de N=10,
CH4, H20, NH3, HF, por ejemplo

En forma breve, la funcién ClI la podemos escribir:

I(I)O> = CO|T0> + Csls> + CD,D> + CT'T> + chQ) +---

1- no hay elementos de matriz del Hamiltoniano entre el estado de HF y las
excitaciones SIMPLES por T. de Brioullin (ie., (oS> = 0)

2- Tampoco ¥ se mezcla con las excitaciones Triples (T) 6 superiores
1]

porque difieren en mas de 2 spin-orbitales.

3- Ser cuidadosos con 2- ya que hay casos que “parecen” diferir en 2 spin

orbitales y puede no ser asi. Por ejemplo:
rs how
(D|AH|0) — (V)| H o>
Hay que verificar si los indices ay b estan incluidos en ¢, d, e, f . Lo

mismoconrysy,tu,v,w

Estructura de la matriz CI



BLOQUES: S, D, T, Q...

|we> e & DS b 7))
(¥o) S> (D) [T> Q>

{0 [P o| #[¥o) 0 (Yol #|D) 0 0 7]
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5- Se espera que las excitaciones dobles sean las que mas contribuyen a la
correlacion, porque son las primeras que se acoplan con el estado HF, en la

matriz del Hamiltoniano.

6- Algunos elementos de matriz del Hamiltoniano H.



SINGLE EXCITATIONS
(Wo| #|¥o> =0
<|‘P;|.# - EOII‘P;> = (’Er - aa)‘sr.sﬁab - {rSlbﬂ) + 2(ra|bs]

DOUBLE EX CITATIONS

{Wol|# |'Yio> = K,

(Wo|H]'Wie> = 2"%(sa|ra)

(Wl > = 2Y%(rbra)

Vol #| "> = 3" %((ra|sb) — (rb|sa))

(Yol #1PY5> = (ra|sb) + (rb]sa)

("P;pf Eo|'VYo> =26, ~ e + Jou +J,, — 4, + 2K,

{AVE# - Eo|*Why =6, + 8, — g, — g, + I+ I, — K,
— K
PR — Eol™ay =6 + 6 — 6. — 8+ d +d oy + Ko

YR AR = 3K — Koo — K + K

"W — Eol'Va) =&+ & — 28, + dog + o+ Ky — 20, — 20,
(Iml‘# EDIII‘P:D}=2£I_Eﬁ'_£b+Jn+Jd+Kdl_2er_2Jm+Kr|l+Krn

rs Jﬂn_‘,m_er_Jm+i-(Ksb+Kxn+Krb+Km]

+ K, =dp=Ju=dp=da+3Ka+ K.+ K+ K,,)

Normalizacion intermedia

El coeficiente Co en el desarrollo Cl es sin duda el mas grande. La

normalizacion intermedia consiste en determinar los coeficientes de ese

desarrollo respecto a Co.

o> = |¥o» + Z P> + Zd Co Vo>
c<
t<u

+ Z cdengg;} + Z cdefl‘Pcdef) + -

ce<d<e c<d<e<f
<u<rv t<u<p<w

Y por lo tanto

(Qo| D> =1+ Z(c‘}" + Y () +

(<a (P,

D> = 1

+ K, + K,




Buscamos la energia exacta que corresponde a

H|oy = By | | W = Egl®o) = (& —~ Ep)|®o) = Ecor|0o)

Por lo cual

(Tﬁlx - Eﬂlq)ﬂ) EBMI<TDI(I)O> Ecnrr

Y significa encontrar la solucién de

c<d
t<u

(Wl — Eoj®0> = (Wol# — E, (I‘P S+ Y Ay 4 )

Z., ol | Wiy
<y

Donde se utiliz6 el teorema de Brioullin. EL resultado final es sumamente

interesante
cl:m' Z Crab<‘{10|'xpl
a<hb
Fas

es decir, la correlacibn se debe al
acoplamiento entre el estado de HF y las excitaciones dobles. Esto no significa que

el resto de las excitaciones no deben tenerse en cuenta, al contrario, son necesarias

para obtener los ¢}, , por ejemplo

(Yo H — Egl@o> = Ecore{ ¥ | Do>

es decir

L a¥Pr — Bol¥o> + §, kWY + 3 i Wil
c<d<e
t{u t<u<p

= EconCa



En esta Ultima expresion es claro que los coeficientes del desarrollo se relacionan
entre siy por lo tanto hay que obtener y resolver en forma simultanea las ecuaciones
correspondientes a cada una de las excitaciones incluidas en desarrollo CI:

excitaciones simples, dobles, triples, etc.

Resolvamos H2 en base minima.

D> =]Wo> +22T> + cF12) + 312 + 321 + c13]22)

Con |'Po) = |lﬁ1'fv/1> = |1T>

(recordemos:

—_— W
oy

Dado que el estado de HF es singlete, solo contribuyen a la correlacion las

excitaciones con simetria de spin singlete. (PREGUNTA: por qué?).

[0o> = [¥o> + cil'¥1> + cfi]22>

con

['¥2y = 27 V(12 4 ]2T))

Los elementos de matriz < %7 |H | Yo >=< Y] |H | 22 >= 0 dado que

el estado de HF, no tiene la misma simetria que la excitacién simple, lo
mismo sucede para la excitacion doble que tiene la misma simetria que
el estado de HF. (ver que las cuentas aplicando BRIOULLIN también

dan ZERO)




Por lo tanto, la matriz del Hamiltoniano full Cl es

H — (<‘Pn|9f’|‘f‘u> (ol #|¥11) )
CPH|#|Yo> (PH|#|YiH

Las integrales ya fueron calculadas:

<q‘o|3f|Tn>=Eo= 2hy 1 +J 1,
(P o| #|P3> =<1T|[22>=(12]12)= K 1, = P3| o#|¥ >
(‘Pﬁl.ﬁf’]‘l’ﬁ) =2hy,+J3,

Los elementos diagonales son

Eﬂ = 251 - Ju
(Tf%lfl'{’fh’ =2 —4J, +J5 + 2K,

Por lo tanto
(O — EQ)(|¥o> + c|¥ID) = Eeoul|¥o) + ¥ID))
Donde C es el coeficiente de las excitaciones dobles.

Multiplicando m.a.m por < ¥, | y <®22| se obtiene el conjunto de 2

ecuaciones con 2 incognitas a resolver:

Ecorr = C<‘PO|'%O'T%% = CKIZ

(Tﬁlflq%) + C('P%%'” - EOI.P%%> = cE or;

Es claro que



K 12 + 2AC = CEcorr

donde 2A = (WiH|# — Eo|¥3}> = 26, — &) + J11 + T30 — 4012 + 2K,

la forma matricial de las ecuaciones a resolver es, alternativamente

/0 Ku)(l)_E (1)
\K;2 2A J\c T\ e

0 bien
(s, contrtonny)(0)=4(&)
K,, <¥P3l#¥i/\c ¢y

€—Eg= EprrycCc1=C

Se obtienen

Ecorr —-2A Ecnrr =A — (AI + K%z}lfl

Que es la energia de correlacion exacta para Hz en el modelo de base minima.
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Figure 4.2 STO-3G potential energy curves for H;.
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Fig. 5.9. The FCl/cc-pVQZ potential-energy curve of the hydrogen molecule in the X'E} ground state
(atomic units).

Whur: Peso del estado de HF en FCI /cc-pvVQZ: 60 AOs y 552 det de Slater.!!

R = 1.4ap R = 4.0a, R = 15.0aq
Exci —1.173796 E, ~1.015724 Ep —0.999891 E,
W 0.9820 0.7445 0.4751




Table 4.1 Number of singlet (SFs as a function of excitation level for H,0 with a 6-31G(d) basis

Excitation level n Number of nth excited CSF Total number of CSFs
1 71 71
2 2485 25356
3 40040 42596
4 348530 391126
5 1723540 2114666
(3 5033210 7147876
7 B688680 15836556
8 B653645 24490201
9 4554550 29044751

10 1002001 30046752




