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Resumen

Esta tesis contiene los resultados de la primera implementacion del método de interaccién
de configuraciones con error de truncamiento y andlisis de sensibilidad (ICSET) [1] y de
interaccion de configuraciones seleccionado y por partes (ICSPP) [2] aplicados a sistemas
moleculares. Estos métodos tienen como objetivo la obtencién de espacios modelo que
permitan el calculo de cotas superiores a la energia que aproximen los valores propios

obtenidos con los métodos de interaccién de configuraciones (IC) convencionales.

En el Capitulo 1 se lleva a cabo la presentacién de los métodos de estructura electréni-
ca implementados en éste trabajo, su desarrollo histérico y algunos de los principales

resultados obtenidos.

En el Capitulo 2 se presentan antecedentes generales de los fundamentos de los méto-
dos de estructura electrénica de primeros principios, con un enfoque especifico en los
fundamentos del método de Interaccién de Configuraciones y se hace una breve compa-
racion con otros métodos de primeros principios. En los Capitulos 3 y 4 se presentan los

métodos de estructura electronica utilizados y desarrolados en éste trabajo.

El Capitulo 5 muestra los primeros resultados de nuestra implementacién de los méto-
dos presentados en los anteriores capitulos, comenzando con la validacién de dichas
implementaciones y posteriormente se presentan los mejores resultados variacionales re-
portados en la literatura para la energia total no relativista de la molécula de HoO en

la geometria de equilibrio de estado fundamental.

El Capitulo 6 contiene un pequeno estudio de la disociaciéon simétrica de la molécula
de H20 con el cual fue posible evaluar el rendimiento de nuestros métodos con respecto
a los mejores métodos multirreferenciales actuales. Y se explica una variante de dichos

métodos que es capaz de producir los mejores resultados variacionales, para éste sistema.

El Capitulo 7 presenta una serie de resultados para un conjunto de oligomeros de atomos
idénticos separados a distancia infinita” que muestran el desempeno de los métodos utili-

zados en éste trabajo con respecto al denominado problema de consistencia en tamano.

Finalmente, en el Capitulo 8 se presentan las conclusiones generales de éste trabajo.



Abstract

This thesis contains the results of the first implementation of configuration interaction
with truncation error and sensitivity analysis, and of selected configuration interaction
by parts methods applied to molecular systems. These methods aim at obtaining model
spaces which allow the calculation of upper bounds that approximate the values obtained

with conventional configuration interaction configurations methods.

In Chapter 1, the electronic structure methods implemented in this work are introduced,
altogether with its historical development and some of the principal results obtained in

this work.

In Chapter 2, general background of the foundations of first principal methods of elec-
tronic structure is presented, with a specific focus on the fundamentals of Configuration

Interaction method and a brief comparison with other first principles methods.

In Chapters 3 and 4 electronic structure methods used and developed in this work are

presented.

Chapter 5 shows the first results of our implementation of the methods presented in
Chapters 3 and 4, beginning with the validation of these implementations and subse-
quently the best variational results of the nonrelativistic total energy for the ground

state of the water molecule.

Chapter 6 contains a small study of the symmetric dissociation of water molecule with
which it was possible to compare the performance of our methods with respect to the
best available multireferential results. A variant of these methods that is capable of

producing the best variational results for this system is explained.

Chapter 7 presents results for a set of oligomers of identical atoms separated at infi-
nite”distance that show the performance of the methods used throughout this work
with respect to the problem of consistency in size of truncated configuration interaction

methods.

Finally, in Chapter 8 the general conclusions of this work are presented.
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Capitulo 1

Introduccion

Esta tesis contiene los resultados de la primera implementacién del método de interaccién
de configuraciones con error de truncamiento y andlisis de sensibilidad (ICSET) [1] y de
interaccién de configuraciones seleccionado y por partes (ICSPP) [2] aplicados a sistemas
moleculares. Estos métodos tienen como objetivo la obtencién de espacios modelo que
permitan el cdlculo de cotas superiores a la energia que aproximen los valores propios

obtenidos con los métodos de interaccién de configuraciones (IC) convencionales.
En conjunto, ambos métodos permiten:

a) la construccién de un espacio modelo que contenga las configuraciones cuantitativa-
mente més importantes con respecto al espacio completo de interacciéon de configuracio-

nes.
b) la evaluacién cuantitativa de los errores de truncamiento de dicha seleccién.

Lo anterior hace posible obtener soluciones numéricas de la ecuacién de Schrodinger con
una exactitud predeterminada, lo que es uno de los objetivos de una teoria de estructura

electrénical4].

Estas nuevas metodologias (que en conjunto y por simplicidad denominaremos simple-
mente IC seleccionado (ICS)) presentan varias ventajas con respecto a otras maneras
de llevar a cabo célculos IC [5]. Las técnicas de ICS permiten realizar muy buenas
aproximaciones a célculos de IC completo (ICC) [1, 2] e incluyen nuevas posibilidades
inexistentes en otros métodos de estructura electrénica, como son las cotas de error

internas (sin recurrir a los datos experimentales) y los andlisis de sensibilidad [1].

1



Capitulo 1. Introduccion 2

El uso de ICS ya ha probado su desempeiio en el estudio de sistemas atomicos donde,
entre otras cosas, han permitido obtener la energia del emblematico estado fundamental
del Ne con un error 30 veces menor que el de la competencia [1]. Sin embargo, queda

por explorar su uso en el estudio de sistemas moleculares.

El método de IC [5] proporciona la manera més general para el tratamiento de la corre-
lacién electrénica [6]: estados excitados, disociacién molecular, resonancias y probabili-

dades de transicién.

IC dominé los primeros 50 afios de la quimica cuantica [7] antes de que ser reemplazado
por los métodos basados en la teoria de perturbaciones de muchos cuerpos y por los
métodos de ciamulos acoplados, sobre todo en el estudio de estados fundamentales y
geometrias de equilibrio. La transicién empezé cuando se senialo la falta de consistencia

en tamarno y extension en tamano que presentan la mayoria de los métodos de IC [7-9].

A pesar de la falta de consistencia en tamafio y extensién en tamano, se considera que
los métodos de IC altamente correlacionados (ICAC) (aquellos que incluyen excitacio-
nes mas alld de simples y dobles) pueden proporcionar superficies de energia potencial
muy confiables, describir de manera adecuada estados electréonicos excitados y producir
valores de referencia de la energias y propiedades de sistemas moleculares para su uso

en la calibracién de los métodos méas aproximados [5, 10-12].

En su formas mas sofisticadas los métodos ICAC son capaces de reportar valores con
una exactitud mayor que la de los mejores resultados experimentales [13]. Sin embar-
go, para llegar a ese nivel se deben tomar en cuenta las correcciones relativistas, de

electrodindmica cudntica, a la aproximacién de Born-Oppenheimer, entre otras [14].

El calculo de propiedades moleculares tan exactas es necesario cuando se quiere probar
fenémenos tan extravagantes como la existencia de agua en la superficie solar o bien

para mejorar los modelos actuales del efecto invernadero en la tierra [14, 15].

El método de ICS deberia permitir obtener resultados IC menos con la misma calidad
que los reportados por Polyansky et al. [14, 15] cuando se necesite de gran exactitud,
pero es lo suficientemente flexible para poder producir valores de energia de sistemas
moleculares de mayor tamano con una nivel de exactitud menor que puede ser controlada

por el usuario.



Capitulo 1. Introduccion 3

Al respecto, uno de los desafios abiertos de la quimica cuantica es la descripcién exacta
de los sistemas cercanos a la degeneracién, lo que sucede cuando se rompe un enlace
quimico o en la descripcién de la estructura electronica de los elementos de la primera

serie de transicion.

Al comenzar mi trabajo de doctorado, los estudios de ICS que se habian podido llevar
a cabo estaban limitados a sistemas atémicos (los cuales no dejan de ser estudios re-
levantes, ya que permiten comprender de mejor manera el problema de la correlacién
electrénica y representan un campo donde existe una amplia tarea por realizar) como
parte de mi trabajo de doctorado me encargué de extender metodologias, algoritmos y
programas de computo desarrollados en nuestro grupo de investigacién (ATMOL y AU-
TOCL) para poder estudiar moléculas pequenas, esencialmente moléculas diatémicas y
triatémicas. Con estos programas hemos podido tratar sistemas de prueba con hasta 20

electrones en 50 orbitales (10 atomos de Helio con una base cc-pVDZ) .

ATMOL (160,000 lineas de c6digo) es un programa de célculo de estructura electréni-
ca cuyo proposito es la determinacién de funciones de onda, valores de expectacién y
transiciones radiativas. AUTOCL (100,000 lineas de cdédigo) es un programa cuya fi-
nalidad es la produccion de listas de configuraciones de manera general y automatica.
Ambos permiten realizar tanto cdlculos IC no relativistas como relativistas y han sido
desarrollados y mantenidos por el Dr. Carlos Bunge y colaboradores durante los tltimos
50 anos. En particular, AUTOCL fue escrito originalmente en 1966 por la Dra. Annik

Vivier-Bunge (actualmente en la UAM-Iztapalapa).

La implementacion de ICS para el &mbito molecular permite obtener energias electréni-
cas con una exactitud del orden de los 160 microHartree (0.1 kcal/mol) o mejor. En
general, éste nivel de exactitud se considera mas que suficiente para llevar a cabo casi
cualquier estudio que se encuentre dentro del ambito de la quimica cuantica. Para probar
la reciente implementacion de ICS reproducimos valores de referencia de la energia para

el estado fundamental de H5O.

Como primer paso reprodujimos los valores de las energias de IC reportados por Olsen
et al. [3], para una distancia H-O igual a la distancia de equilibrio (Req) y hasta 8 Reg,
utilizando una base cc-pVDZ (24 orbitales). Posteriormente, reprodujimos las estima-
ciones del ICC de GKL-Chan y M. Head-Gordon [16] para R, en una base triple zeta
(Roos Augmented Double Zeta Atomic Natural Orbitals)(41 orbitales) [17].



Capitulo 1. Introduccion 4

Una vez llevada a cabo la validaciéon de nuestra implementacion decidimos proseguir
nuestros estudios de la molécula de HoO en estado de equilibrio. Para realizar esta tarea
decidimos hacer uso del conjunto de funciones de base cc-pCVnZ con n = D, T, Q, 5
y 6 con el fin de poder llevar a cabo la extrapolacion a base infinita con el conjunto de

resultados.

Logramos obtener la mejor cota superior reportada en la literatura a la energia del es-
tado fundamental de la molécula de agua con un ICS a nivel de ICSDTQQnSx, usando
una base cc-pCV6Z. El valor calculado (76.4343 Hartrees) [18] recupera mas del 98.8
por ciento de la energia de correlacion del sistema y se encuentra arriba del valor “ex-

perimental” por menos de 3 kcal/mol [10].

Se llevé a cabo un andlisis de la convergencia de la contribucion a la energia de correlacion
por orden de excitacién y se encontré que (en este caso) para recuperar a nivel de 0.01
miliHartree la contribucién a la energia de las excitaciones quintuples y séxtuples no es

necesario utilizar una de mayor a cc-pCVQZ.

Posteriormente, con el fin de evaluar el desempenoé de diferentes ICAC al representar el
proceso de rompimiento simultdneo de los enlaces O-H en la molécula de HoO llevamos
a cabo una revision de los datos obtenidos por Olsen et al., a distintas distancias de
equilibrio, y reprodujimos todos los valores de IC que ellos reportan utilizando una

funcién de onda de RHF como referencia.

Al llevar a cabo el estudio de la disociacién simétrica de la molécula de agua, se descu-
brié una manera de optimizar las funciones de onda de referencia usadas en el desarrollo
de la funcién de onda de ICS. Esas funciones de onda son los orbitales naturales obtenidos
de la diagonalizacién sucesiva las matrices densidad de ICAC (interaccién de configura-
ciones con excitaciones simples, dobles y triples (ICSDT) o interaccién de configuraciones
con excitaciones simples, dobles, triples y cuddruples (ICSDTC). El resultado de dicho
proceso es la optimizacién de los orbitales naturales que conlleva a una funcién de onda
de ICS mucho méas compacta y que converge con mayor rapidez a los valores de 1CC,
respecto al uso de orbitales candnicos de HF o los orbitales naturales de un interaccién

de configuraciones con excitaciones simple y dobles (ICSD).



Capitulo 1. Introduccion 5

Los resultados de ICS obtenidos con este tipo de orbitales naturales optimizados pre-
sentan cada vez un menor error de consistencia en tamano, y en el caso de ICS hasta
séxtuples los valores de la energia obtenidos convergen a los de ICC a nivel de 1 mi-
croHartree. Posteriormente, se llevo a cabo un conjunto de cédlculos de ICSDTQQnSx
(llevados a cabo con el programa PSI4 [19]) para todas las diatémicas del segundo
perfodo (a excepcién del Oz) y se encontr6 que el mayor error de consistencia en tamafio
se presento en el caso del Ny y no en el caso de Fo como era de esperarse. Finalmente,
se llev6 a cabo un estudio similar para distintos conjunto de atomos idénticos (He, Li
y Be) separados por una distancia de al menos 10 A y en cada uno de los casos se
encontré que las energias calculadas de ICS hasta séxtuples son miltiplos exactos (con
errores menores a 10 microHartree) de las correspondientes energias para los dtomos
aislados. De estos ultimos sistemas los siguientes oligomeros: Hejg, Liy, Besg representan

los sistemas estudiados méas grandes.



Capitulo 2

Antecedentes generales de

Interaccion de Configuraciones

El propédsito de éste capitulo es esbozar de manera general, los fundamentos de los

métodos 1C utilizados en éste trabajo.

Dichos métodos fueron severamente criticados desde hace més de 30 anos [7, 9]. Sin
embargo, el interés en este tipo de métodos reside principalmente en la necesidad de
valores de referencia confiables y en la facilidad de desarrollar métodos multirreferencia-
les basados en ellos[7] los cuales contintian siendo los métodos de eleccién en distintas

situaciones.

2.1. Ecuacion de Schrodinger independiente del tiempo

para moléculas.

En principio, la estructura electrénica y las propiedades de cualquier molécula, en cual-
quiera de sus estados estacionarios, pueden ser determinadas resolviendo la ecuacién de
Schrodinger (independiente del tiempo) [20]. Para un sistema de n electrones moviéndo-
se en el campo de potencial debido a un conjunto de nicleos, esta ecuacién toma la

siguiente forma:

HY(z1,29,...,2,) = EV (21,22, ..., Tp), (2.1)
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donde H es el operador Hamiltoniano:

2

H= Z (i) + = 1 Z 4;0% (2.2)

’.7

El segundo término de la expresién corresponde a la repulsién electrostatica entre todos
los pares de electrones ij, y el primer término representa el operador Hamiltoniano para

el i-ésimo electron:

i) = 2me Z 47T€()T’m (23)

Donde el primer término corresponde al operador energia cinética y el segundo término
la energia potencial del i-ésimo electrén en campo creado por todos los nicleos del

sistema.

2.2. Interaccion de Configuraciones

El método IC es reconocido como el método mas general para tratar la correlacién
electrénica [6]. Tiene como origen la aplicacién del método de Ritz [21] en el calculo de
funciones de onda electrénicas. El método IC ha sido utilizado en calculos atémicos o
moleculares, ya sea en términos de orbitales atémicos, orbitales moleculares e incluso

dentro del método de enlace valencia.

El IC completo (ICC), W/€C se basa en una funcién de onda, que se expresa como
combinacién lineal de determinantes de Slater [22] (Dy, D¢, D{ Jb, ijbkc , etc.), cuyos

a,b,c,. . .
coeﬁCIentes C i k " se determinan de manera variacional:
2 AR

\IIICC _ CODO + Z aDa + Z abDab + Z ;J,jb];: . (24)
a,i a<b a<b<lc
1<j i<j<k
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Donde Dy, en general, es un determinante de Hartree-Fock (HF) denominado determi-
nante de referencia. Los términos de las sumas representan determinantes en los cuales
se han sustituido los espin-orbitales ocupados (i, j, k, ...) en Dy por espin-orbitales que
son denominados espin-orbitales de correlacién (a, b, ¢, ...). D¢, DZ’;), Df]bkc, etc., se
denominan, respectivamente, excitaciones simples, dobles, triples, etc., hasta n-tuples,

donde n es el nimero de electrones.

Los espin-orbitales { ¢p;; @ = 1, 2, ..., N } se expresan de la manera tradicional como
productos de orbitales y; con funciones de espin a o 3, con eigenvalores —{—% y —%
de la proyeccién del momento angular de espin, respectivamente. El truncamiento a
diferentes niveles de excitacién da, sucesivamente, IC con excitaciones simples (IC-S),

IC con simples y dobles (ICSD), IC con simples, dobles y triples (ICSDT), IC hasta
cuddruples (ICSDTC), etc.

La funcién de onda completa tendria que contener hasta determinantes n-excitados,
representando la solucién exacta para una base dada de espin-orbitales y dentro del
régimen no relativista [20]. El nimero de términos en (2.4) crece como el nimero de
espin-orbitales de referencia ocupados elevado al nivel de excitacion multiplicado por el
numero de espin-orbitales de correlacién también elevado al nivel de excitacién, esto es,

el crecimiento es exponencial.

El desarrollo (2.4) en términos de determinantes de Slater puede compactarse drasti-
camente si se toma en cuenta la simetria del sistema [23]. Entonces puede reescribirse

COINo:

K. 9K

VIO =" FyrCyx, (2.5)

K=1g=1

donde Fy designa a las llamadas funciones (ortonormales) de simetria de n electrones
(FSNE). Cyi representa los coeficientes de IC, K y g constituyen las etiquetas de las
configuraciones y la degeneracién respectivamente, mientras K, y g son los limites

superiores de las sumas respectivas.
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Al utilizar como funcién de onda la expresion (2.5), las soluciones de la ecuacién de

Schrédinger pueden aproximarse por:

HC, = EI‘“C,, (2.6)

donde H es la representacién del Hamiltoniano en una base ortonormal de FSNE, las
cuales son ser expresadas como combinaciones lineales de determinantes de Slater. B¢

es el eigenvalor correspondiente al eigenvector Cy,.

2.3. Funciones de simetria de n electrones.

Las FSNE son funciones propias de operadores que conmutan con el Hamiltoniano [23].
En el caso de dtomos las FSNE son funciones propias de los operadores de momento
angular de espin S, y S2, asf como de los operadores de momento angular orbital L,
y L2, mientras que en el caso de moléculas, generalmente se utilizan FSNE de simetria

molecular y de espin.

En los casos mas simples las FSNE pueden construirse por inspeccién o por “ensayo y
error”. Para sistemas un poco més complicados una opcién puede ser llevar a cabo la
diagonalizacién de la matriz correspondiente a cada uno de los operadores de simetria
pertinente [24], pero para cdlculos de gran escala, la construccién de estas funciones debe

de llevarse a cabo de manera sistemética [23].

Aunque hay varias maneras de construir sisteméticamente las FSNE, en el presente tra-
bajo su construccién se llevé a cabo de acuerdo al formalismo introducido por Willis [25]
y elaborado por Lowdin [26-29] usando operadores de proyeccién, mediante el programa

AUTOCL.

Podemos expresar una FSNE como una combinacién lineal de nx determinantes de

Slater, D;k:, a la cual se le aplica el correspondiente operador de proyeccién O(M, k):

g K
i=1 i=1
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Al llevar a cabo éste proceso se produce la correspondiente eigenfuncién del operador de
momento angular M? pertinente, Fyk. La funcién Fyg corresponde a las representacio-
nes irreducibles k etiquetadas por los niimeros cuanticos M y k, de los operadores IM?
y M., respectivamente. El indice g representa la etiqueta perteneciente a los elementos

degenerados de la configuracién K. O(M, k) viene dado por:

Mx—M vNAM —k+vn g M —k+v
B S E e Vs
M=k 2 AEMiorl

V=

O(M, k) = (2M + 1) (2.8)

La implementacién con la que cuenta ATMOL permite producir FSNE con bases de

orbitales de momento angular elevado, hasta [ = 30.

2.4. Orbitales naturales.

La matriz densidad reducida de primer orden D(z : 2’) se define como [30]:
D(z:2') = N/\I/(:U,:rg, ooy T ) U2 o, oy ) dTs. . dy,. (2.9)
En términos de orbitales X, D(z : ') puede expresarse como:
D(w:a) = diyXi(x) X} (). (2.10)
i’j
Si se define un operador integral D:

Df = /D(ac ) f(2')da, (2.11)

cuyas funciones propias ¢;, se denominan orbitales naturales. Dichas eigenfunciones

vienen dadas por:

donde los correspondientes valores propios n; se denominan niimeros de ocupacion.
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Los orbitales naturales presentan la caracteristica de reducir a su forma diagonal a la

matriz definida en (2.10).

D(xz:a') = anwz(:v)go’;(:v') (2.13)

La importancia de los orbitales naturales en los calculos IC es que el uso de los niimeros
de ocupacién permite un ordenamiento jerarquico de la base de orbitales facilitando
tanto la identificacién de configuraciones importantes en el desarrollo de la funcién de

onda de IC como haciendo posible un analisis de sensibilidad [1].

2.5. Error de truncamiento de la base.

A causa de que las bases de orbitales son finitas, las E,, de la ecuacién (2.1) difieren de

las EICC

AEETB,

en una cantidad que se denomina error de truncamiento de la base (ETB) [1],

E, = EI°C 4 AEETB (2.14)

En el caso de atomos, todos los métodos para obtener AEHETB estan basados en el uso
de orbitales naturales [31, 32]. Para el caso de las moléculas, la mayoria de los métodos
se basan en el uso de las conjuntos de base especialmente disefiados para converger

sistematicamente a E,,[33]

2.6. Interaccion de Configuraciones frente a otros métodos

de primeros principios

El principal problema que presenta ICC es el aumento exponencial en el nimero de
configuraciones para érdenes de excitacion sucesivos [24]. Por lo tanto, ICC es compu-
tacionalmente inviable excepto para sistemas pequenos y mientras se utilicen bases de

orbitales no demasiado grandes [3, 6, 9].
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Consecuentemente, el desafio de IC es desarrollar aproximaciones a ICC para bases de
orbitales de tamano adecuado, las cuales presenten un ETB que esté acotado dentro
de limites que puedan llegar a conocerse, y para sistemas que requieran una exactitud

mayor a la que se puede tener con otros métodos establecidos.

Hace poco mas de 30 anos el método 1C sufrié un golpe casi decisivo, al ponerse en
evidencia que la energia de IC truncado a cualquier orden de excitacién no es consistente
en tamano [7, 9], esto es, la energia de dos sistemas no interactuantes A y B no es igual
a la suma de las energias de A y B calculadas por separado. Por el contrario, HF, teoria
de perturbaciones (TP) a cualquier orden, y cimulos acoplados (CA), son consistentes
en tamano. A pesar de esto, otros métodos como IC-multirreferencial [34], que tampoco
es consistente en tamano, continué desarrollandose y compitiendo con ventaja con CA
en el estudio de sistemas intrinsecamente multirreferenciales, o cual es muy frecuente en

el célculo de superficies de energia electrénica.

Sin embargo, a pesar de la “mancha” que representa la carencia de consistencia en
tamaio, IC es competitivo atin con CA, la estrella de los métodos consistentes en tamano:
estudios llevados a cabo sobre la molécula de agua [3, 35] muestran que los resultados
de energia de CASDT (CA que incluye excitaciones hasta tercer orden), recuperan un
porcentaje de la energia de correlacién similar a los obtenidos con un tratamiento de
ICSDTC. Esto se debe al cardcter variacional de las energias de IC, que no tienen las

de CA.



Capitulo 3

Interaccion de Configuraciones

seleccionado.

3.1. Antecedentes.

Para poder realizar un calculo IC de manera practica, la simplificacion més evidente que
podemos llevar a cabo es limitar el nimero de configuraciones que incluimos en nuestra
funcién de onda [5]. Lo cual se lleva a cabo siguiendo una serie de criterios, de los cuales

algunos de los méas comunes se mencionaran a continuacion.

3.1.1. Truncamiento por nivel de excitacion.

La manera més “natural” de truncar la funcién de onda es mediante la supresion de
aquellos términos que corresponden a las excitaciones de mayor orden [5]. La forma més
comun de implementar esto es incluir en la funcién de onda unicamente excitaciones
simples y dobles (ICSD). El principal motivo para realizar esto es que un cdlculo de

ICSD, presenta un costo computacional aceptable.

13
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Otra justificacién para llevar a cabo esta seleccién es que en un modelo con un tnico
determinante o funcién de referencia los tinicos términos del desarrollo de la funcién de
onda de IC que interactiian directamente con la referencia son aquellos que corresponden
a excitaciones simples y dobles; esto se debe a que el Hamiltoniano contiene tinicamente
términos que representan la interaccién entre dos cuerpos (electrones y electrén-ntcleo,

en nuestro caso).

Un célculo ICSD de un sistema molecular cerca de la geometria de equilibrio puede
recuperar hasta 95% de la energia de correlacién [5, 6], sin embargo, para estudiar
procesos de disociacién molecular el tratamiento de la correlacion electréonica a nivel de
ICSD es totalmente insuficiente en casi cualquiera circunstancia (siendo la excepcién

més notable el caso de la disociacién de la molécula de hidrégeno).

El siguiente nivel de aproximacién mas comtn lo representa ICSDTC, que sélo es posible
llevar a cabo de manera convencional para sistemas de tamano mediano, con no mas de

10-20 electrones, utilizando bases relativamente pequenas, y a un costo prohibitivo [5].

3.1.2. Seleccién de determinantes bajo criterios de niimero de ocupa-

cion.

Otra manera de seleccionar FSNE se basa en criterios de niimeros de ocupacién de los
orbitales virtuales. Al tomar éste criterio, las FSNE que representen excitaciones de
orbitales de la referencia hacia orbitales virtuales cuyo nimero de ocupacion sea menor

a cierto umbral no son incluidas en W.

También se puede utilizar un criterio de seleccién que “congele” a los orbitales ocupados
de menor energia, esto es, los del corién[5], con el argumento de que sus excitaciones
contribuirdn muy poco a la descripcién del sistema, de modo tal que podemos ahora
hablar de orbitales “activos”, entendiendo por éstos tinicamente aquellos que se toman
en cuenta para formar las excitaciones de las FSNE. El conjunto de los orbitales que
permanecen “activos” tanto ocupados como virtuales constituye el denominado “espacio

activo” [5].
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Utilizando estos dos criterios podemos reducir de manera considerable el nimero de
FSNE incluidas en W. En éste trabajo, el espacio completo de orbitales coincide con el
espacio activo. Sin embargo, tanto ATMOL como AUTOCL ya son capaces de llevar a

cabo céalculos de IC utilizando este tipo de aproximaciones.

3.1.3. Seleccién bajo criterios de espacios interactuantes.

Frecuentemente, en sistemas de capas abiertas el nimero de términos que se incorporan
en la funcion de onda de ICSD es demasiado grande, por lo cual debe ser seleccionado.

Para ello puede hacerse uso del concepto de espacios interactuantes [36].

La idea detras de esto es conceptualmente simple: el espacio de orden cero viene dado
por ¥q y espacio de orden uno por combinaciones lineales de Fjx que representen exci-
taciones simple y dobles (¥} y W¥g) con elementos de matriz no nulos con respecto a ¥y,

<\I/0’H’a\111 + b\I/2> #0.

Lo 1util de éste concepto es que el espacio interactuante de primer orden puede llegar
a reducirse en un orden de magnitud con respecto al espacio completo de excitaciones
simples y dobles sin afectar la energia de manera significativa. Nétese que las FSNE con
orden orbital de excitacién uno y dos estan representadas por determinantes de orden
de excitacion uno, dos y superiores. Estos tultimos, que constituyen la gran mayoria, son
los que quedan fuera del espacio interactuante de orden uno. De manera que el espacio
interactuante de orden uno es el espacio de FSNE que se obtiene como combinaciones

lineales de determinantes de Slater con grado de excitacién de orden uno y dos [37].

Sin embargo, es imposible estimar a priori el efecto de truncamiento en la energia del
complemento del espacio interactuante de orden uno, por lo cual, su utilidad practica se
limita al uso de funcionales compactas para optimizar los parametros no lineales de la

base de primitivas en sistemas atémicos.

3.1.4. Seleccion bajo criterios de energia y de coeficientes de IC.

Hasta aqui hemos mencionado maneras de seleccionar términos de la funcién de IC, que
aunque resultan muy ttiles, tienen el principal defecto de que no permiten calcular de

manera directa el error de truncamiento en la energia debido a los términos descartados.
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La idea de seleccionar las FSNE que se incorporan en la funciéon de onda con base a
la estimacién de su contribucién a la energia ha sido desarrollada durante varios anos
[5, 24], dando como resultado toda una serie de técnicas que se incorporan de manera

habitual en casi cualquier calculo de IC.

La mayoria de estos métodos estan basados en la teoria de perturbaciones de Rayleight-
Schrédinger, mediante la cual podemos, por ejemplo, calcular la contribucion a la energia

de segundo orden:

(3| H|Wo)|?
(Wo|H|Wo) — (U1|H|Ty)

AE; = (3.1)
Si dicha contribucién a la energia AFE; es menor que un cierto umbral podemos des-
cartar la configuraciéon ¥;, mientras que AFE; se acumula para proporcionar el error de

truncamiento total AFE.

Ademsds de la contribucion a la energia podemos calcular los coeficientes de expansiéon

de cada configuracién, C;:

(Wi|H|Wo)

Ci = 3
(Vo H[Wo) — (W1 |H|V¥q)

(3.2)

los cuales también podemos usar en un criterio de seleccion de configuraciones. De mane-
ra tal que incluyamos unicamente aquellas configuraciones cuyo valor de |C;| sea mayor

a cierto umbral.

Dentro del esquema de metodologias de seleccion basadas en contribuciones a la energia
calculadas a priori a partir de la teoria de perturbaciones de Rayleight-Schrédinger,
la primera de ellas en representar una manera eficiente y sistemdtica de seleccionar
la constituyé el método denominado Interaccién de configuraciones perturbando una
funcién de onda multiconfiguracional seleccionada de manera iterativa, mejor conocido
como CIPSI [38, 39]. CIPSI goza de gran popularidad y cabe mencionar representé la

manera de llevar a cabo la primeros célculos moleculares post-HF en América Latina.
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Ya que en éste caso ¥ en (3.1) es multiconfiguracional con excitaciones simples y dobles,
el error de truncamiento AFE contiene el efecto de truncamiento de algunas excitaciones
triples y cuadruples, pero no de todas ellas, y mucho menos de excitaciones quintuples

y superiores.

El principal problema que presenta éste tipo de seleccién es el nimero de términos
a evaluar. En el peor de los casos tenemos que calcular cada una de las FSNE que
podrian ser incluidas en la funciéon de onda, y recordemos que el ntimero de ellas crece

rapidamente con respecto al orden de excitacion de las configuraciones.

3.2. Interaccion de Configuraciones con errores de trunca-

miento.

Como hemos visto, mucho del trabajo realizado en el intento de acercarse de manera
sistematica a los resultados de ICC tiene que ver con la utilizacién criterios de seleccién.
Sin embargo, el uso de estos criterios no aborda de manera adecuada el calculo del

consiguiente error de truncamiento.

En los ultimos anos, se ha desarrollado el método denominado interaccién de configu-
raciones seleccionado con errores de truncamiento [1, 2]. Este método proporciona una
manera practica de llevar a cabo cdlculos de IC-Seleccionado que aproximan de excelente
manera las energias de ICC de sistemas de pocos electrones, digamos 10 electrones, con
bases muy grandes y con la utilizacién de recursos de computo y tiempo de investigador

razonables.

Las principales caracteristicas de la metodologia de interaccion de configuraciones selec-

cionado con errores de truncamiento (ICS) son:

(1) los errores de truncamiento de la energia, son evaluados a priori mediante el uso de

férmulas que han probado ser eficaces y cuantitativamente correctas.

(2) la seleccién se lleva a cabo sobre el conjunto de todas las FSNE asociadas a una

configuracién en vez de hacerlo para cada una de las FSNE.

Debido a lo anterior, la seleccién aproxima el ICC de manera sistematica y confiable. A

continuacién se presentan los detalles mas importantes de dicha metodologia.
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3.2.1. La formula de Brown.
Retomando el desarrollo de la funcién de onda de IC en términos de FSNE:

K. 9K

plee — Z ZFQKCgK, (2.5)

K=1g=1

Comenzamos por obtener una expresion para la contribucién a la energia AFgx de
cada una de las Fyx. Primero suponemos que la funcién de onda a la cual le hemos
retirado una determinada Fyx puede ser expresada como V(—Fyg) = N(V — Fyx) ,
donde N representa un factor de normalizacién. De manera tal que la funcién de onda
permanecié igual que la original (con todos los coeficientes Cy K manteniendo el mismo

valor que en ¥ ), excepto por el factor de renormalizacién N.
AFE, i puede expresarse como:

AEyk = (Y[H|V) — (W(—Fyg )| H[V (- Fyk)). (3:3)
A partir de la cual se obtiene la expresién:

(WIH|) — Hyr gx)*Cy K

AE,x = T :
g

o bien:

(E - HgK,gK)209K2

AEyx = I, ,
g

(3.5)

que se conoce con el nombre de férmula de Brown [40]. Esta férmula nos permita calcular
la contribucioén a la energia AE, i de la configuracién Fyx, en términos de su coeficiente
de expansién Cyg, el elemento diagonal Hyg 4 y un valor aproximado de la energia
del sistema, E. Cabe mencionar que el valor utilizado para representar E' no necesita
ser demasiado exacto, ya que £ — Hyp 4 k)? es, generalmente, del orden de las decenas

o hasta miles de Hartree.
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La aproximacién serd mejor conforme menor sea la contribucion a la energia de una de-
terminada configuracién. Por lo cual, dicha férmula proporciona un criterio de seleccién
excelente, pues son precisamente aquellas configuraciones que contribuyan en menor me-
dida a la energia con las que mejor funciona la férmula de Brown. Asi, podemos utilizarla
como criterio de seleccién de configuraciones de excitaciones triples, cuadruples, quintu-
ples, etc. y el resultado obtenido sera cada vez mejor. Al mismo tiempo, como bono

extra obtenemos un error de truncamiento cuantitativo para los términos descartados.

Por supuesto, para conocer el valor de AE,k, tenemos que conocer el valor de cada uno
de los términos de la expresién (3.5). Para E podemos utilizar el valor de un célculo de
ICSD, tomando en cuenta que dicho valor representa alrededor del 95 % de la energfa to-
tal del sistema. El elemento diagonal H,k 4k puede evaluarse convencionalmente. Por lo

tanto, el tinico elemento faltante es el valor de los coeficientes Cyx de cada configuracion.

Sin embargo, la obtencién de los valores de Cyx representa un serio desafio, puesto
que la manera directa de obtener estos coeficientes es precisamente resolver el problema
respectivo de valores propios, ecuacién (2.6). Calculando los AE,k a posteriori se puede
ir simplificando el desarrollo de (2.5) pero el costo es muy alto y la mecénica de célculo

se vuelve tediosa [41].

Ademads, el uso de la férmula de Brown, expresada en (3.5), no representa una manera
eficiente de llevar a cabo la seleccion. Esto se debe a la dificultad que implica obtener
expresiones de Cy i para cada uno de los elementos degenerados, g , de una configuracion,
K. Sin embargo, como se mostrara mas adelante, es posible predecir los valores de los
coeficientes By, correspondientes al desarrollo de funcién de onda de IC en términos de

configuraciones de simetria normalizadas, G:

K,
U= GgBx, (3.6)
K=1
Donde Gk se define como:
9K
Gr =Nk Y _ FyxCyx, (3.7)
g=1

con:
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1 1
Bgx=—, Ng=,|—r—s. (3.8)
NK g}:(1 CgK

A partir de la cual podemos encontrar la correspondiente expresién de AFy:

AEg = (E — Hgk)Bi /(1 — Bk), (3.9)

en la cual podemos evaluar E de la manera que se planteé para (3.5). Hx g puede ser

aproximado por:

Hik ~ (Dik|H|D;k), (3.10)

donde D; es cualquier determinante de K. Al llevar a cabo ésta simplificacién se evita
el calculo de las FSNE, permitiendo la evaluacién de AFEg aun cuando gx >> 1000 y

el numero de determinantes ngx >> 100000.

De manera que podemos llevar a cabo un proceso de seleccién con error de truncamiento
de manera mucho mas eficiente. Poder llevar a cabo éste proceso es crucial en el caso
de sistemas donde se presenta gran degeneracién en los términos de la ecuacién (2.5),
como es el caso de atomos. No obstante, este no es el caso de las moléculas con simetria
puntual perteneciente a grupos puntuales abelianos, es importante resaltar que el cdlculo

de IC atin se llevard a cabo en términos de Fyx, en vez de G.

3.2.2. Desarrollo de cimulos y predicciéon de coeficientes de expansion

configuracionales.

Antes de continuar, es importante introducir el concepto de configuraciones conecta-
das y desconectadas. Para aquellos términos de la expresién (2.5) que corresponden a
excitaciones triples, cuadruples, etc. las configuraciones desconectadas son aquellas que
pueden expresarse como producto de configuraciones que representan excitaciones de un
orden de excitacién menor. El resto de las configuraciones se denominan configuraciones
conectadas. En moléculas con simetria perteneciente a grupos abelianos, la mayoria de
los términos del desarrollo de la funcién de onda de IC corresponde a configuraciones

desconectadas.
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Ahora, retomemos la expresién del desarrrollo de funcién de onda de IC en términos de

determinantes de Slater:

B Dut D+ S o+ Y Y Dk (2
i a i<j a<b 1<j<k a<b<c
En 1962 Oktay Sinanoglu [42] sugirié que los coeficientes cabc , correspondientes a de-

terminantes n-excitados estan relacionados de manera aproximada con los coeficientes

correspondientes a determinantes de menor grado de excitacion.

De manera que, por ejemplo, los coeficientes de excitaciones cuddruples se pueden apro-

ximar a partir de los coeficientes correspondientes a excitaciones dobles:

abed .~ ab cd ab cd ab cd
C’L]kl ~ Cz] Cke + Czkcjf + Czﬁ (311)

abc...

ijk.. , tenemos

Para encontrar relaciones exactas y generales para evaluar los coeficientes c¢¢
que apoyarnos en la teoria de ciimulos acoplados (CA). En CA se parte de una funcién

de onda expresada como:

U = exp(T) Do, (3.12)

donde Dy, es un determinante de referencia, generalmente de HF. T es el operador de

cimulos [43]:

T:T1+T2+T3+... (313)

En (3.13) cada uno de los términos es representado en términos de coeficientes tf]b,g_‘_':,

llamados amplitudes, y de operadores de creacién &L y destruccion a;:

Zzt alay, (3.14)

Z Z tfjb :;abaj ag, (3.15)

1< a<b
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Ty= ) Y tialafalasa;a;, (3.16)

1<j<ka<b<c

Si desarrollamos la exponencial en (3.12) y agrupamos términos, podemos obtener rela-

ciones exactas que nos permiten relacionar los coeficientes del IC de la expresién (2.4),

c%blg_'::, con las amplitudes de cumulos acoplados, tg”;’,g_‘:_'.
1
—c =17, (3.17)
co
1
— b =110 7D — 10, (3.18)

€o

1
abc __ jabe abe biac cipab abe biac cyab

ERADS — AR tRHD 4 Ot — tRSH, — U S, + E5H0t) — 50 (3.19)

)

Mediante una serie de despejes podemos encontrar férmulas del tipo:

1 1
ab ab a b b a
—C = Uy +—cg(cic- — C;C5

b cbed). (3.20)
co

1 1
abc __ jabc a be b ac c .ab a be b ac c ab a bc b ac c ab

acijk =tk T %(Ci Cip — CiCii + CiClp — cici + cjcly — ciely + cheis — el + i)

2

a b c a.c.b b.a c b.c.a c.ab c b a
—%(Ci cjcy, — ciciey — cicicy + ¢jcicg + ciciey — cicjcg(3.21)

De manera general:

1 abe.. __ tabc.. + F( ab.. 3.92

—Cijk.. = Yijk.. Cij‘.)‘ (3.22)

€o
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En las expresiones del tipo (3.22) el inico término desconocido es el que corresponde a la
amplitud de cimulo. Para excitaciones triples y de mayor orden, las amplitudes pueden
despreciarse. Lo cual se debe a que, a diferencia de los coeficientes de IC, los valores
de dichas amplitudes disminuyen rapidamente con respecto al orden de excitacion, por

analogia con la teorfa de cimulos para gases imperfectos [42].

Entonces, si expresamos la funcién de onda (2.5) en términos de configuraciones de

simetria normalizadas, definidas en (3.7):

U = &y B, +ZZ<I>“B“ +Y > elBP+ > N BB+ (3.23)

1<j a<b 1<j<k a<b<c

Debido al hecho de que todos los términos degenerados presentes (2.5), se han contraido
a un solo término en (3.23), hemos logrado una contraccién muy eficiente. La contraccién
se vuelve mejor cuanto mayor sea el valor de g para un determinado término en (3.23).
Nétese que al pasar de espin-orbitales ¢, 7, ..., a, b, ... a orbitales ¢, j,...,a,b, ... los indices

pueden ser iguales entre si.

Uno de los fundamentos del ICS es el uso de un conjunto féormulas para predecir el
valor de los coeficientes Babc con la finalidad de seleccionar configuraciones mediante la

férmula de Brown (3.9). Las nuevas férmulas fueron “adivinadas” a partir de las férmulas

abc...

e [1]. Por ejemplo, para predecir el

correspondientes para calcular los coeficientes ¢
. (le . . . .

coeficiente Bijk en el que no haya signos de igual y todas las degeneraciones sean igual

a uno, se puede hacer uso de las mismas férmulas que se utilizarian para calcular los

coeficientes c“]b]g

En el otro extremo, cuando ¢ = j = k, a = b = ¢, para calcular los coeficientes se recurre

a (3.21) y la expresién que se obtiene es:

FBZ?“ = B + pBQB‘” B ﬁ BEBEB: &2
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En la ecuacién (3.24) la amplitud t%b,ﬁ::, que corresponde al coeficiente Bg‘;a irreducible
en la notacion de Sinanoglu, serd despreciado para poder obtener el correspondiente
valor de B}®. Para tres indices ocupados hay un total de cuatro posibilidades: ijk,
177, 117, 1i. De manera analoga, existen cuatro posibilidades abc, abb, aab y aaa para
los indices virtuales, con lo cual resulta un total de 16 combinaciones posibles para 16

férmulas de los coeficientes de excitaciones triples de (3.23).

En general, para excitaciones de orden ¢, habrd 2971 . 2¢—1 = 22¢=2 posibilidades. Si ¢
= 6, el nimero de férmulas es 2!° = 1024, requiriendo un cédigo de aproximadamente
64,000 lineas compactas de Fortran. Obviamente dicho cédigo s6lo puede ser generado
por un programa de cémputo [2], y ¢ = 6 representa el limite actual de los programas

ATMOL y AUTOCL, tanto para dtomos como para moléculas.

Cuando ¢ = 8 se obtienen més de 4 millones de lineas de Fortran. Sin embargo, tanto para
la mayoria de las aplicaciones atémicas, como para moléculas con grupos abelianos (no
maés de dos indices iguales) el nimero de férmulas se reduce a proporciones manejables.

Aunque su discusién y uso eventual serd pospuesto para investigaciones futuras.

De ésta manera, podemos evaluar la formula de Brown para el caso de la configuraciones
G desconectadas, pero no para las configuraciones conectadas. Esto se debe a que
para éstas, el inico término que aparece en la ecuacién (3.22) es el que corresponde al
coeficiente irreducible de Sinanoglu. Por lo tanto, ain tenemos que encontrar un criterio
similar al que proporciona la féormula de Brown para seleccionar las configuraciones

conectadas.

3.2.3. Ciriterio de seleccién para configuraciones conectadas.

En los inicios de ICS se propuso como criterio de seleccion de las configuraciones conec-

tadas de orden n, el producto de los niimeros de ocupacién P(q, K):

q
P(q,K) = [ nk. (3.25)
i=1

con muy buenos resultados [1].
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Aunque no se contaba con un criterio que diera cuenta de manera cuantitativa del
error de truncamiento de energia de esta seleccién, un (costoso) posterior andlisis de
sensibilidad realizado de manera sistematica permitia tener control sobre esta situacién

y dar cuenta del error de truncamiento de la energia.

Sin embargo, en fecha reciente [44], se propuso utilizar una férmula basada en la férmula
de Brown que sirviera como criterio de seleccién semi-cuantitativo en la seleccion de

configuraciones conectadas. Dicha férmula estd dada por:

ABRSMOME (5 e ) P(g, K) (3.26)

donde nk ; es el nimero de ocupacién del orbital natural de orden ¢ en la configuracién

o . d {
K con orden de excitacién ¢. La cantidad A ER "0 &

, dada por (3.26) tiene unidades
de energia, pero su poder predictivo es cuantitativamente limitado. Debido a lo anterior,
dicha cantidad se considera una pseudoenergia, la cual forma parte de un nuevo criterio

de seleccion, el criterio de las pseudoenergias.

En la préctica, el criterio de las pseudoenergias proporciona un criterio de seleccién

confiable y mucho més eficiente que el simple criterio sugerido por (3.25) [1, 44].

A lo largo de éste capitulo se expuso la necesidad de llevar a cabo una seleccién de
los términos a incluir en la funcién de onda de IC. Se plantearon diversas maneras de
llevar esto a cabo, poniendo énfasis en la necesidad de contar con métodos eficaces y
eficientes que ademas den como resultado estimaciones cuantitativas de los errores de
truncamiento a la energia resultantes de dicha seleccién. Después, se desarrollaron los
fundamentos bésicos de la metodologia de ICS empleada en éste trabajo. En la cual,
mediante el uso de la férmula de Brown y una modificacién de ella, se pueden obtener
estimaciones cuantitativas y confiables de los errores de truncamiento debidos al proceso
de seleccion de configuraciones. Ademas, dicha seleccion se lleva a cabo sobre conjuntos

de configuraciones degeneradas, lo cual hace mas eficiente el proceso.

La metodologia ICS cumple a cabalidad las condiciones que uno desea tener en un buen
esquema de seleccién. La pesadilla del crecimiento exponencial en la complejidad del IC
se pospone para sistemas con un mayor nimero de electrones. Ademas ICS hace posible,
en el presente, el uso de bases de gran tamano, que quedan fuera de las posibilidades de

los métodos de CA actuales.



Capitulo 4

Interaccion de Configuraciones

seleccionado y por partes.

El fundamento de ICS es escoger un subespacio, .S, de un espacio de configuraciones M
que represente, por ejemplo, una funcién de onda de ICC, que contenga el conjunto de
configuraciones que contribuyen de manera més importante a la energia [2]. La eleccién

de dicho conjunto se lleva a cabo mediante el uso de las ecuaciones (3.9) y (3.26).

Las contribuciones individuales a la energia de cada una de las configuraciones descar-
tadas, calculadas mediantes la férmula de Brown o sus modificaciones, se acumulan en

un error de truncamiento AFE, con su consiguiente incertidumbre asociada JE.

Por lo tanto, la energia de M puede ser representada como:

Ex = Es 4+ AE + 0E, (4.1)

donde, el valor de Eg se calcula resolviendo el correspondiente problema de valores

propios:

H®C = E,C (4.2)

26
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El ICS muestra que el nimero de configuraciones que incluyen el espacio de configura-
ciones seleccionado, S, sigue siendo tan grande que resulta complicado hacer uso de las
técnicas habituales de resolver el correspondiente problema de valores propios (entre las
cuales la mas utilizada la representa el denominado método de Davidson [45, 46] y sus

modificaciones). Por tanto, es necesario el uso de una técnica diferente que nos permita

llevar a cabo dicha tarea.

La técnica que hace posible evaluar el corresponde problema de valores propios viene
dado por el método de ICS-por partes (ICSPP) [2], que también se denomina método
de selecciona-divide-y-conquista para calculos de IC. A continuacién, se desarrollan las

ideas principales de ICSPP.

Brevemente, ICSPP consiste en resolver el problema planteado en (4.2) llevando a cabo
la divisién del espacio de configuraciones S en d subespacios, denominados Sy, S1, 2,
..., Sp. Los componentes de cada subespacio son seleccionados en base a los mismo
criterios de ICS. De una manera tal que el espacio formado por la unién de Sy y Sp (que
llamaremos espacio Sp1, cuya dimensién es igual a dy + d+ 1) contenga el mayor nimero
posible de configuraciones que contribuyen de manera més importante a la energia. El
resto de los subespacios, que denominaremos S, estdn conformados con configuraciones

cuyas contribuciones energéticas sean cada vez menores.

Ademsds, el tamano de cada uno de los subespacios se elige de acuerdo a criterios re-
lacionados tanto con la cantidad de los recursos de hardware que se dispone como en
una estimacién del tiempo que tomard llevar a cabo el cédlculo. De tal forma que dicha

seleccién permita obtener el mejor resultado posible en un periodo de tiempo adecuado.

Una vez seleccionado el subespacio Spi, se procede a resolver el problema de valores

propios dentro de éste subespacio:

FSo+S100+1 _ p0+10+1 (4.3)

Después de terminado el célculo, el vector de coeficientes en S; (la parte que corresponde
a los valores de la solucién de (4.2) en el subespacio S1) se congela, es decir, el valor de
dichos coeficientes se mantiene fijo durante el resto del calculo, lo que es equivalente a

contraer dicho subespacio a un espacio unidimensional, .
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Posteriormente, se procede agregar los términos que corresponden al subespacio So, de
manera que tenemos un espacio de dimensién dy + 1 + ds, cuyo problema de valores

propios esta dado por:

HSO+u1 +51 CO-}—ul +2 _ EO+1CO+1 (44)

El problema de valores propios (4.4) se resuelve y se repite lo hecho en el primer paso,
esto es, se congelan los coeficientes de S y se agregan los términos correspondientes a

Ss. El proceso se repite hasta incluir a todos los subespacios de S.

4.1. Criterios de seleccion de los subespacios de S.

4.1.1. Criterios de Energia y pseudoenergia.

Mediante el uso de la férmula de Brown, ecuacién (3.9), se lleva a cabo el proceso
de seleccion de las configuraciones de simetria normalizadas, Gy, desconectadas que

formaran parte de cada uno de los subespacios de S.

De manera tal que el subespacio S,(a = 0,1,2,..., R) debe incluir todas aquellas Gy

desconectadas, cuya contribucién a la energia sea mayor que el valor de cierto umbral

de energfa, T &

|AEf| > Terersia, (4.5)

Ademaés de imponer la condicién de que los umbrales sean cada vez menores:

energia energia energia energia
enersia > penergla o, penergia s el (4.6)

Por otra parte las configuraciones desconectadas de cada S, son escogidas en base al
criterio de pseudoenergia que representa la ecuacién (3.26). De tal manera que el criterio

de seleccion viene dado por:

|AE§<§eud06nerg1’a| > Té)seudoenergfa' (47)
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con la condicién adicional:
Té)seudoenergl'a > Tlpseudoenergia > T2pseudoenerg1'a > .. > T]}%seudoenergia (48)



Capitulo 5

Estado fundamental del H»O.

5.1. Antecedentes

El método de IC es la manera més directa y general para el tratamiento de la correlacién
electrénica de atomos y moléculas[6]. En particular, el ICC representa la solucién exacta
a la ecuacion de Schrodinger dentro de una base dada y es de interés general debido a
que mediante ella se pueden llevar a cabo cédlculos de valores de referencia cuya finalidad
sea la calibracién de otros métodos més aproximados [5]. Sin embargo, dichos esfuerzos
solo se han llevado a cabo utilizando bases orbitales demasiado pequenias, debido a que

el nimero total de configuraciones crece de manera exponencial.

Los métodos de ICS y de ICSPP han demostrado ser alternativas utiles para aproximar
energias de IC utilizando hasta excitaciones decuples en sistemas atémicos [1, 2, 44].
Una de las caracteristicas de ICS es la posibilidad para obtener soluciones numéricas
de la ecuacion de Schrodinger con una exactitud predeterminada, lo cual es uno de los

objetivos de una teorfa de estructura electrénical4].

En este trabajo, se reporta la primera implementacién del ICS y ICSPP para sistemas
moleculares. Esta nueva funcionalidad se ha incorporado a las tltimas versiones de los
programas de estructura electréonica: ATMOL y AUTOCL. En este sentido, es necesario
mencionar que las integrales moleculares calculadas sobre las funciones primitivas se

obtuvieron a partir de una versién del programa modificada del programa NWChem|[47].

30
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Con dichas integrales el programa ATMOL realiza la transformacién de cuatro indices
para obtener las integrales electrénicas sobre orbitales de moleculares de simetria y con

las cuales es posible llevar a cabo los correspondientes calculos de ICS.

Se eligio el estado fundamental del HoO porque este sistema se ha convertido en sistema
de referencia dentro de los métodos de mecanica de primeros principios|[16]. Aunque lo
Optimo hubiera sido realizar todos los cédlculos con los conjuntos de base aug-cc-pCVnZ,
lamentablemente no hemos sido capaces de llevar a cabo los cdlculos con una base aug-
cc-pCV6Z. Ya que para llevar a cabo la transformacién de 4-indices de sus 533 funciones
primitivas las versiones actuales de nuestro programa necesitarian tener acceso a mas
de 350 GB de RAM. Por lo cual, este estudio se basa principalmente en los resultados
obtenidos con las bases cc-pCVnZ. El conjunto de orbitales méas grande que utilizamos

fue cc-pCV67Z, el cual incluye 412 funciones primitivas.

Los errores de truncamiento van desde menos de 1 microHartree para las bases doble-
zeta hasta menos 100 microHartree para la base cc-pCV6Z. Con base en los resultados
obtenidos con bases doble zeta y hasta cuadruple zeta del estado fundamental del HoO
[3, 10, 16], asi como en los resultados obtenidos para el Ne (isoelectrénico al HoO) [2],
es de esperarse que la contribucién a la energia de las excitaciones mayores a orden seis
sean considerablemente menores al 100 microHartrees. De esta manera, se decidié no
incluir en este estudio cédlculos que contengan excitaciones séptuples, 6ctuples, nénuples
y decuples. A pesar de esto, se debe hacer notar que los resultados de ICS hasta séxtuples
son tan buenos como los que se obtendrian al realiza calculos de ICC con un error menor

a 160 microHartree (0.1 kcal/mol).

5.2. Resultados y discusion.

Todos los célculos en este estudio se llevaron a cabo para la molécula del agua en su
geometria de equilibrio, Rog= 95.72 pm y angulo H-O-H = 104.52° dentro del grupo

de simetria Cay,.
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Los célculos CASD, CASD(T) fueron llevados a cabo utilizando el programa NWChem
[47]. Lo calculos de ICS que reproducen respectivamente los valores de ICSD, ICSDT,
ICSDTQ, ICSDTQQn e ICSDTQQnSx fueron llevados a cabo usando ATMOL y AU-
TOCL acoplados a una versién modificada de NWChem, del cual se obtienen las fun-
ciones de onda SCF y las listas de integrales de uno y dos electrones calculadas sobre el

conjunto de funciones primitivas.

Utilizamos los conjuntos de base estandar aug-cc-pCVnZ y cc-pCVnZ tal y como se
encuentran en la base de datos de NWChem que son los mismos que pueden ser obtenidos

de la pagina web (https://bse.pnl.gov/bse/portal).

Con el fin de validar la implementacion, el primer paso fue reproducir los valores de refe-
rencia para el estado fundamental de la molécula de agua [3, 16]. Primero, reprodujimos
todos los valores de IC reportados por Olsen et al., a la distancia de equilibrio, utilizando
el conjunto de orbitales cc-pVDZ (24 orbitales) con resultados que en todos los casos
presentaban errores de truncamiento menores a 1 microHartree. Posteriormente, repro-
dujimos los valores de ICSD, ICSDT, ICSDTQ reportados por Chan y Head-Gordon
utilizando una base de 41 orbitales (TZ2P) y ademds calculamos otras energia de IC

que reportamos en la Tabla 5.1.

Chan y Head-Gordon reportan como mejor cota superior a la energia un valor de
—176.31471 Hartree y un valor extrapolado del ICC de —76.314715 4+ 0.000010 Har-
tree, nosotros reportamos como mejor cota superior un valor de —76.314711 Hartree con
un error de truncamiento de 5 microHartree que concuerda de manera excelente con el

valor de Chan y Head-Gordon.

Método Chan y Head-Gordon [16]  Este trabajo
ICSDTQ -76.314001 -76.314001
ICSDTQQn -76.314511(1)
CASDTQ -76.314696

ICSDTQQnSx ~76.314701(5)
ICSDTQQnSxSp -76.314709(5)
DMRG -76.31471

ICSDTQQnSxSpOc 76.314711(5)
ICC 76.314715(10)  -76.314711(5)

TABLA 5.1: Energfas totales (en Hartree) para el estado fundamental de H,O en una
bases RADZ
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Nuestra cota superior para la base RADZ fue calculada utilizando un espacio modelo de
18.5 x 10% de CSF obtenidas por seleccién de un espacio completo de 9 x 10? CSF. Este
calculo tardé menos de 12 horas en un nodo sencillo de 16 procesadores Xeon E5-2670
con 64 GB de RAM y utilizando menos de 160 GB de disco duro para el almacenamiento

de la matriz Hamiltoniana.

En la Tabla 5.1 podemos observar que el valor de la energia de ICSDTQQnSx reproduce
el valor de ICC con un error menor de 10 microHartree. Este resultado, junto con los
valores obtenidos en el caso del &tomo de Ne, donde las excitaciones séptuples a décuples
contribuyen en menos de 30 microHartree a la energia total del sistemas, nos permiten
decir que nuestros valores de ICSDTQQnSx reproducen los valores de ICC con un error

menor a 10 microHartree.

Para la base doble zeta los errores reportados son aquellos que resultan directamente
de la evaluacion de la férmula de Brown. Para las base méas grandes el error reportado
es resultado de un anélisis de sensibilidad. Para el conjunto de bases aug-cc-pCVnZ y
cc-pVnZ la energia de SCF extrapolada a base infinita puede ser obtenida mediante la

férmula [10, 48, 49]:

ESCF(X) = ESCF(CBC) + ae X (5.1)

Mediante el tratamiento estadistico de los resultados mostrados en la Tabla 5.2 pudimos
evaluar los valores de SCF a base infinita, que se encuentran reportados en la misma

tabla.

Conjunto base SCF/RHF  Conjunto base ~SCF/RHF

cc-pCVDZ -76.027204 aug-cc-pCVDZ -76.041725
cc-pCVTZ -76.057358 aug-cc-pCVTZ -76.060839
cc-pCVQZ -76.064948 aug-cc-pCVQZ -76.066094
cc-pCV5Z -76.067105 aug-cc-pCV5Z  -76.067330
cc-pCV6Z -76.067411 aug-cc-pCV6Z  -76.067466
Ajustando a la Ec. (5.1)

Limite estimado (3-6) -76.0677 -76.0676
Limite estimado (4-6) -76.0675 -76.0675

TABLA 5.2: Energias SCF para el HyO en estado fundamental.
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Para la energia de correlacion se ha encontrado que la convergencia a base infinita es
mucho mas lenta que en el caso de la energia de SCF, formalmente, cercana al inverso

de la tercera potencia [10, 48, 49]:

Ecorr(X) — Ecorr(CBC) + CLX_S, (52)

Otra férmula muy utilizadas en calculos atéomicos es:

Eorr(X) = Eorr(CBC) + a(X +b) 73, (5.3)

la cual, a su vez es un caso especial de la férmula general:

Erorr(X) = Eorr(CBC) 4 a(X + b) 37, (5.4)

Utilizada por Helgaker et al. [48] Sin embargo, en nuestro estudio el mejor ajuste a los

datos obtenidos se logré mediante el uso de la siguiente férmula [50, 51]:

Eeorr(X) = Ecorp(CBC) +aX 2 4+ bX 4, (5.5)

Las Tablas 5.3 y 5.4 contienen nuestros valores calculados de las energias de correla-
cion para cada una de las bases, utilizando ya sea ctimulos acoplados o interaccién de
configuraciones. Se observa que conforme aumenta el tamafio de la base lo valores de
CASD(T) se van desplazando por debajo de nuestros valor de ICSDTQ), lo cual podria

indicar que CASD(T) sobre estima la energia de correlacion.

Tambien podemos observar que el error en la extrapolacién aumenta gradualmente de
0.6 en el caso de ICSD a 0.9 miliHartree para el caso de ICSDTQ y esta diferencia se
mantiene constante hasta ICSDTQQnSx.
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Conjunto base (n)  ICSD ICSDT  ICSDTQ ICSDTQQn ICSDTQQnSx CASD  CASD(T)

cc-pCVDZ -0.241765 -0.244849 -0.255271 -0.255484 -0.255661 -0.251750  -0.255038
cc-pCVTZ -0.310648 -0.317919 -0.33203  -0.3326 -0.3328 -0.324186  -0.332421
cc-pCVQZ -0.331820 -0.340055 -0.3554 -0.3560 -0.3562 -0.346496 -0.356018
cc-pCVHZ -0.338901  -0.347465 -0.3631 -0.3637 -0.3640 -0.353947  -0.363944
cc-pCV6Z -0.341671  -0.35034  -0.3660 -0.3667 -0.3669 -0.356832  -0.366990

Ajuste a la Ec. (5.5)
Limite estimado(3-6) -0.3454 -0.3542 -0.3700 -0.3706 -0.3709 -0.3607 -0.3712
Limite estimado(4-6) -0.3448 -0.3535 -0.3691 -0.3697 -0.3700 -0.3600 -0.3704

TABLA 5.3: Energias de correlacién para el HoO en estado fundamental (Hartree) y los
valores extrapolados, para la familia de bases orbitales cc-pCVnZ

Varios estudios senalan que para obtener mejores valores extrapolados es necesario uti-
lizad valores de n mayores a 3 y que cada vez que sea posible lo mejor es incluir una
base con n = 6 o mayor, de esta manera para llevar a cabo el tratamiento estadistico
eliminamos los valores de todas los conjuntos de base doble zeta y no llevamos a cabo las
extrapolaciones con las base aumentadas aug-cc-pCVnZ debido a que no hemos podido
obtener los valores calculados, al no poder llevar a cabo la transformacién de cuatro
indices de sus 420 funciones primitivas.

Conjunto base (n) ICSD 1ICSDT ICSDTQ ICSDTQQn ICSDTQQnSx CASD CASD(T)

aug-cc-pCVDZ -0.256091 -0.261058 -0.273341 -0.27374 -0.27397 -0.267812  -0.273298
aug-cc-pCVTZ -0.315388 -0.32341  -0.3383 -0.3389 -0.3391 -0.329593  -0.338797
aug-cc-pCVQZ -0.333710 -0.34220  -0.3578 -0.3584 -0.3587 -0.348645 -0.358541
aug-cc-pCV5Z -0.339688 -0.34832  -0.3640 -0.3646 -0.3649 -0.354810 -0.364936

TABLA 5.4: Energias de correlacién para el HoO en estado fundamental (Hartree) y los
valores extrapolados, para la familia de bases orbitales aug-cc-pCVnZ

De esta manera nuestra mejor estimacién al valor de ICC con la familia de bases cc-

pCVnZ se obtiene de la siguiente manera:

E(ICC) = —76.0677 (SCF—CBC) —0.3709 (ICSDTQQnSz—CBC) = —76.4386 (9) Hartree.

El cual presenta un error de casi 1 miliHartree, el cual es muy superior al error ab-
soluto que tiene cada uno de nuestras cotas superiores a la energia y el cual proviene

esencialmente del error que encontramos al llevar a cabo la extrapolacién a base infinita.

Con el fin de disminuir este error llevamos a cabo distintos andlisis de los datos, dentro
de los cuales el que mejor resultado nos dio fue el anélisis de la contribucién a la energia
de correlacion por nivel de excitacién para cada uno de los conjuntos de base, esto es,
la contribucién a la energia de las excitaciones dobles es la diferencia de energia entre el
ICSD y el SCF, para las excitaciones triples es la diferencia de energia entre el ICSDT
y el ICSDT y asi sucesivamente, todas estas diferencias de energia se encuentran en la

Tabla 5.5.
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Conjunto base 1ICSD ICSDT ICSDTQ ICSDTQQn ICSDTQQnSx
cc-pCVDZ -0.241765 -0.00308 -0.01042  -0.00021 -0.00018
cc-pCVTZ -0.310648 -0.00726 -0.01412  -0.00054 -0.00024
cc-pCVQZ -0.331820 -0.00824 -0.01532  -0.00060 -0.00026
cc-pCV5hZ -0.338901 -0.00856 -0.01564  -0.00062 -0.00027
cc-pCV6Z -0.341671 -0.00867 -0.01570  -0.00063 -0.00027
Limite estimado -0.3454 -0.0088  -0.0157 -0.0006 -0.0003

TABLA 5.5: Contribucién a la energia de correlacién para el HoO en estado fundamental
(Hartree).

Con lo cual podemos llevar a cabo nuestra segunda estimaciéon a la energia total nore-

lativista de la molécula de agua:

E(ICC) = -76,0677(SCF — CBC) — 0,3454(SD — CBC)
—0,0088(1/CSDT — extrapolado) — 0,0157(ICSDT'Q — convergido)
—0,0006(ICSDTQQn — convergido) — 0,0003(ICSDTQQnSx — convergido)

= —76,4385(6)Hartree.

Con lo cual redujimos el error en nuestra estimacién y encontramos una peculiaridad,
para encontrar la contribucién a la energia de las excitaciones quintuples y séxtuples no
es necesario utilizar un conjunto de base mayor a una base cuadruple zeta, lo cual se

encuentra justifica en el analisis de sensibilidad que llevamos a cabo en el SCI-TE.

El error reportado es aquel que esta asociado con la extrapolacién a base infinita del IC.
Y este resultado concuerda de muy buena manera con las extrapolaciones a base infinita
“puras” y también reducen la incertidumbre asociada con la inclusion de las excitaciones

cuadruples a séxtuples al llevar a cabo la extrapolacién

5.3. Conclusiones.

Logramos obtener la mejor cota superior reportada en la literatura a la energia del estado
fundamental de la molécula de agua, -76.4343 Hartree, a nivel de ICSDTQQnSx, con
una base cc-pCV6Z. Este valor recupera més del 98.8% de la energia de correlacién del

sistema y se encuentra a menos de 3 kcal/mol arriba del valor “experimental”.
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Los valores de ICSDTQQnSx calculados con cada una de las bases presenta un error
estimado a priori menor a 0.1 kcal/mol con respecto al correspondiente ICC. A pesar
de esto, los errores asociados a las extrapolaciones a CBC son considerablemente mas

grandes, lo cual no permite estimar el valor de ICC a CBC, con la exactitud deseada.

Con los valores obtenidos llevamos a cabo extrapolaciones a CBC, encontrando un valor
estimado de la energfa no relativista del agua de -76.4386(9) Hartree. Analizando los pa-
trones de convergencia de la contribucién a la energia por orden de excitacién obtuvimos

un valor estimado de -76.4386(6) Hartree.

Con una base cuddruple zeta recuperamos de manera cuantitativa la contribucion a la

energia debida a las excitaciones quintuples y séxtuples.

Para obtener mejores extrapolaciones al ICC-CBC se necesita estimar de mejor manera
el ICSD y ICSDT, ya que la contribucién a la energia de las excitaciones cuadruples en

adelante ya han convergido (a nivel de 0.1 miliHartree).



Capitulo 6

Disociacién simétrica del H-O.

6.1. Antecedentes

Uno de los problemas abiertos de mas importantes en la quimica cuantica es el desarrollo
de métodos capaces de calcular superficies de energia potencial (SEP) confiables [5]. La
principal dificultad que se presenta en este tipo de estudios es la aparicion de diferentes

tipos de (cuasi)-degeneraciones en diferentes lugares de las SEP [52-54].

El ejemplo mas comin ocurre cuando una sola configuracién es suficiente para describir
de manera adecuada a una molécula cerca de su geometria de equilibrio, pero cuando
se trata de representar la formacién o ruptura de un enlace otra u otras configuraciones
pueden ganar peso dentro de la funcién de onda. Estas cuasi-degeneraciones causan que
la energia de correlacion cambie de manera radical en diferentes puntos de una SEP. Un
buen método quimico cuantico deberia ser capaz de recuperar la energia de correlacién

de con la misma exactitud en todos los puntos de una SEP [54].

Esta situacion hace necesario la utilizacion de métodos quimico cuanticos que incorporen
excitaciones de orden superior (triples, cuddruples, etc.) en la funcién de onda. En teoria
esta sola condicién seria necesaria para obtener energias cada vez mas exactas, sin em-
bargo, la experiencia muestra que tnicamente los métodos variacionales son capaces de
producir resultados sistematicamente mas exactos [3]. La manera més practica de incluir

las excitaciones de orden superior es mediante el uso de los métodos multirreferenciales.

38
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Un gran nimero de resultados multirreferenciales han sido reportados para el proceso
de disociacién simétrica de la molécula de agua [55-57]. Aunque éste proceso es total-
mente artificial, se eligio estudiarlo porque representa un enorme reto simular la ruptura
simétrica de ambos enlaces O-H y se ha convertido en uno de los sistemas modelos para

evaluar el desempeno de cualquier método multirreferencial.

Sin embargo, la aproximacén maés realista seria estudiar la disociacién homolitica y
heterolitica de uno solo de los enlaces H-O, para los cuales existen una gran variedad de

dotos tanto tedricos como experimentales [58].

Con el fin de llevar acabo la tarea de la manera mas practica se prepard un conjunto de
archivos de entrada generales que permitirian utilizar nuestra metodologia de manera

sistematica sin la necesidad de la manipulacién por parte del usuario.

6.2. Resultados y discusion

Para comenzar reprodujimos todos los valores de IC truncado y de ICC reportados por
Olsen et al. [3]. Esta no fue tarea sencilla porque los valores de HF reportados por dichos
autores no son minimos globales del SCF-HF, por lo cual es necesario llevar a cabo una
manipulacion cuidadosa de los orbitales de HF y los parametros del eigenresolutor de

NWChem y PSI4 con el fin de obtener dichas funciones de HF.

Row 1 L5 2 25 3 35 4 6 3
SCF 76.024039 -75.802387 -75.587711 -75.441244 -75.344392 -75.281577 -75.241515 -75.177814 -75.154299
ICSD 76.220837 -76.043630 -75.879650 -75.789996 -75.746998 75731194 -75.726424 -75.722545 -75.721491
ICSDT 76.232817 -76.050891 -75.895571 -75.817300 -75.793827 -75.788250 -75.786193 -75.784069 -75.783533
ICSDTQ 76.241533  -76.070957 -75.945848 -75.905645 -75.895802 -75.892683 -75.891516 -75.890638 -75.890530
1C-5 76.241721  -76.071806 -75.949431 -75.913160 -75.905514 -75.903406 -75.902654 -75.902139 -75.902092
1C-6 76.241857 -76.072333 -75.951608 -75.917870 -75.911787 -75.910537 -75.910225 -75.910112 -75.910111
1C-7 76.241859 -76.072345 -75.951658 -75.917972 -75.911921 -75.910686 -75.910380 -75.910270 -75.910269
1C-8 76.241859  -76.072347 -75.951667 -75.917991 -75.9119045 -75.910713 -75.910409 -75.910301 -75.910299
ICC 76.241860 -76.072348 -75.951667 -75.917991 -75.911946 -75.910714 -75.910410 -75.910302 -75.910301
CASD 76.238116 -76.062305 -75.929633 -75.897684 -75.901097 -75.905310 -75.907687

CASD(T)  -76.241202 -76.070717 -75.955486 -75.960554 -76.002459 -76.029397 -76.043487

CASDT 76.241367 -76.070925 -75.953070 -75.942743 -75.952072 -75.957345 -75.950914

CASDT(2)q -76.241792 -76.072066 -75.952195 -75.925579 -75.920325 -75.913081 -75.904487
CASDTQ -76.241841 -76.072227 -75.951635 -75.920352 -75.916679 -75.916499 -75.916622
1CC -76.241860 -76.072348 -75.951667 -75.917991 -75.911946 -75.910714 -75.910410 -75.910302 -75.910301

TABLA 6.1: Energias totales en Hartree para el estado fundamental de HoO con una
base cc-pVDZ a distintas distancia internucleares H-O, con los valores de HF reportados
por Olsen et al. [3]
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Ron 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 6 8
ICSD 0.012023 0.028718  0.072017  0.127995  0.164948  0.179520 0.183986 0.187756 0.188809
ICSDT 0.009043 0.021457  0.056096  0.100682  0.118119  0.122465 0.124218 0.126233 0.126767
ICSDTQ 0.000327 0.001390 0.005819 0.012346 0.016144 0.018032 0.018894 0.019663 0.019771
IC-5 0.000139 0.000542 0.002236  0.004831  0.006432 0.007309 0.007756 0.008163 0.008209
1C-6 0.000003  0.000014  0.000059  0.000121  0.000159  0.000177  0.000185 0.000190 0.000190
1C-7 0.000001  0.000003  0.000009  0.000019  0.000025 0.000029  0.000030 0.000031 0.000032
1C-8 0.000001  0.000000  0.000000  0.000000 0.000001 0.000001 0.000001 0.000001 0.000001
CASD 0.003744 0.010043  0.022034  0.020307  0.010849  0.005404  0.002723

CASD(T) 0.000658 0.001630 -0.003819 -0.042563 -0.090513 -0.118683 -0.133076

CASDT 0.000493 0.001423 -0.001403 -0.024752 -0.040126 -0.046631 -0.049504

CASDT(2)g 0.000068 0.000282 -0.000528 -0.007588 -0.008379 -0.002367  0.005923
CASDTQ 0.000019 0.000121  0.000032 -0.002361 -0.004733 -0.005784 -0.006211

TABLA 6.2: Diferencias de energia con respecto a las energias de ICC para el estado
fundamental de HoO con una base cc-pVDZ a distintas distancia internucleares H-O,
con los valores de HF reportados en la Tabla 6.1

En la Tabla 6.1 se muestran los valores de energia obtenidos mediante ICS, todos estos
valores coinciden con los valores reportados por Olsen et al. con un error maximo de
5 microHartrees. Dichos autores solo reportan valores de energia para el sistema con
una distancia O-H igual a 3 veces Rey. Nosotros decidimos ir més alld y calculamos los
valores de energia de IC y CA para distancias hasta 4 veces Rey utilizando NWChem
y PSI4. Sin embargo, no fue posible llevar a cabo calculos a distancias internucleares
mayores debido a que no pudimos encontrar soluciones de RHF a 6 Re; y 8 Rey con

PSI4.

Con ICS y NWChem pudimos realizar cédlculos hasta 8 Req. Al calcular estos valores de
IC y CA seguimos el mismo proceso utilizado para obtener los valores reportados por
Olsen et al. Lo méas importante del proceso de obtencién de la funcién de onda SCF-HF
es preservar la constitucién del vector de IC, es decir, que las funciones de onda obtenidas

presentan las mismas configuraciones dominantes durante el proceso de disociacién.

En la Tabla 6.2 se muestran diferencias de energia con respecto a las energias de ICC para
cada uno de los métodos presentados en la Tabla 6.1. Al analizar la Tabla 6.2 podemos
observar que conforme aumenta la distancia H-O los métodos de cimulos acoplado
tienden sistematicamente a obtener valores de energia por debajo de los correspondientes
energias de ICC. Olsen et al. justifican este fenémeno por el hecho de que estos resultados
estdn basados en funciones de onda SCF-RHF (que no es consistente en tamano). Lo
anterior lo “remedian” ligeramente mediante la utilizacién de funciones de onda UHF

(consistente en tamano).
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Sin embargo, la principal razén de éstas fallas parece radicar en el hecho de que cuando
ocurren cuasi-degeneraciones en la funcién de onda, las amplitudes de las configuracio-
nes desconectadas de CA pueden resultar demasiado grandes [59, 60], lo cual se puede
corregir al incluir un conjunto adecuado de configuraciones conectadas de mayor orden

de excitacién en la funcién de onda de CC [61, 62].

Es importante sefialar que a pesar de que los resultados de CA no sean cotas superiores
a la energia del sistema Olsen et al. remarcan en su articulo la “superioridad” de CA
sobre IC al recuperar de manera mas “eficiente” la energia de correlaciéon para un mismo
orden de excitaciéon. De esta manera senalan que a 2 Ry, CASDT recupera més energia
de correlacion que ICSDT e ICSDTQ), sin notar que ese mismo valor se encuentra por
debajo del resultado de ICC. Por otra parte, cuando utilizamos una técnica IC el hecho
de utilizar funciones SCF-RHF no representa ningin problema y se obtienen soluciones

que mejoran de manera sistematica.

Ron 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
SCF -76.024039 -75.802387 -75.587711 -75.469758 -75.434945 -75.421500 -75.414283
ICSD -76.229837 -76.043630 -75.879650 -75.779122 -75.769271 -75.775299 -75.777491

ICSDT -76.232817 -76.050891 -75.895571 -75.860331 -75.845749 -75.841282 -75.840233
ICSDTQ -76.241533 -76.070957 -75.945848 -75.910378 -75.906945 -75.906994 -75.907074

1C-5 -76.241721 -76.071806 -75.949431 -75.916999 -75.911331 -75.910130 -75.909831
IC-6 -76.241857 -76.072333 -75.951608 -75.917938 -75.911916 -75.910695 -75.910394
IC-7 -76.241859 -76.072345 -75.951658
IC-8 -76.241859 -76.072347 -75.951667
ICC -76.241860 -76.072348 -75.951667 -75.917991 -75.911946 -75.910714 -75.910410

TABLA 6.3: Energias totales de IC directo (en Hartree) para el estado fundamental de
H5O en una base cc-pVDZ a distintas distancia H-O, con los valores de HF obtenidos
usando PSI4.

Rown 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 6 8
SCF -76.024039  -75.802387 -75.587711 -75.469758 -75.434945 -75.421500 -75.414283 -75.400153 -75.393278
ICSD -76.229837 -76.043630 -75.879649 -75.779122 -75.769271 -75.775299 -75.777491 -75.777896 -75.777836

ICSDT -76.232817 -76.050891 -75.895571 -75.860331 -75.845749 -75.841282 -75.840233 -75.839968 -75.839966
ICSDTQ -76.241533 -76.070957 -75.945848 -75.910378 -75.906945 -75.906995 -75.907074 -75.907055 -75.906937

1C-5 -76.241721  -76.071806 -75.949431 -75.916999 -75.911331 -75.910130 -75.909831 -75.909724 -75.909492
1C-6 -76.241857 -76.072333 -75.951608 -75.917938 -75.911916 -75.910695 -75.910393 -75.910003 -75.909765
1C-7 -76.241859 -76.072345 -75.951658 -75.917988 -75.911944 -75.910712 -75.910406 -75.910007 -75.909769
I1C-8 -76.241859 -76.072347 -75.951667 -75.917990 -75.911944 -75.910712 -75.910407 -75.910007 -75.909769
1CC -76.241860 -76.072348 -75.951667 -75.917991 -75.911946 -75.910714 -75.910410 -75.910302 -75.910301

TABLA 6.4: Energias totales de ICS (en Hartree) para el estado fundamental de HoO
en una base cc-pVDZ a distintas distancia H-O, con los valores de HF obtenidos con
NWChem y usando orbitales naturales de ICSD
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Ron 1 1.5 2 2.5 3 35 4 6 8
SCF 76.024039 -75.802387 -75.587711 -75.469758 -75.434945 -75.421500 -75.414283 -75.400153 -75.393278
ICSD -76.229837 -76.043630 -75.879649 -75.779122 -75.769271 -75.775299 -75.777491 -75.773819 -75.777874
ICSDT  -76.232817 -76.050891 -75.895571 -75.860331 -75.845749 -75.841282 -75.840233 -75.865398 -75.865569
ICSDTQ -76.241533 -76.070957 -75.945848 -75.910378 -75.906945 -75.906995 -75.907074 -75.907194 -75.907108
1C-5 -76.241721  -76.071806 -75.949431 -75.916999 -75.911331 -75.910130 -75.909831 -75.910131 -75.910133
1C-6 -76.241857 -76.072333 -75.951608 -75.917938 -75.911916 -75.910695 -75.910394 -75.910302 -75.910300
1C-7 -76.241859  -76.072345 -75.951658 -75.917988 -75.911944 -75.910713 -75.910408 -75.910302 -75.910301
1C-8 -76.241859 -76.072347 -75.951667 -75.917990 -75.911945 -75.910713 -75.910408 -75.910302 -75.910301
ICC 76.241860 -76.072348  -75.951667 -75.917991 -75.911946 -75.910714 -75.910410 -75.910302 -75.910301
TABLA 6.5: Energias totales de ICS (en Hartree) para el estado fundamental de HoO
en una base cc-pVDZ a distintas distancia H-O, con los valores de HF obtenidos con
NWChem y usando orbitales naturales de ICSDT
Rou 1 1.5 2 2.5 3 35 4 6 8
SCF -76.024039 -75.802387 -75.587711 -75.469758 -75.434945 -75.421500 -75.414283 -75.400153 -75.393278
ICSD -76.229837 -76.043630 -75.879649 -75.779122 -75.769271 -75.778813 -75.792869 -75.793776 -75.793776
ICSDT  -76.232817 -76.050891 -75.895571 -75.860331 -75.845749 -75.859558 -75.860098 -75.859954 -75.859953
ICSDTQ -76.241533 -76.070957 -75.945848 -75.910378 -75.906945 -75.908116 -75.908947 -75.908925 -75.908924
1C-5 -76.241721  -76.071806 -75.949431 -75.916999 -75.911331 -75.910466 -75.910188 -75.910131 -75.910133
1C-6 -76.241857 -76.072333 -75.951608 -75.917938 -75.911916 -75.910708 -75.910409 -75.910302 -75.910300
1C-7 -76.241859  -76.072345 -75.951658 -75.917988 -75.911945 -75.910714 -75.910410 -75,910302 -75.910301
1C-8 -76.241859 -76.072347 -75.951667 -75.917991 -75.911945 -75.910714 -75.910410 -75.910302 -75.910301
ICC -76.241860 -76.072348  -75.951667 -75.917991 -75.911946 -75.910714 -75.910410 -75.910302 -75.910301
TABLA 6.6: Energias totales de ICS (en Hartree) para el estado fundamental de HoO
en una base cc-pVDZ a distintas distancia H-O, con los valores de HF obtenidos con
NWChem y usando orbitales naturales de ICSDTQ
Ron 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
ICSD 0.012023 0.028718 0.072017 0.138869 0.142675 0.135416 0.132920
ICSDT 0.009043 0.021457 0.056096 0.057660 0.066197 0.069432 0.070177
ICSDTQ 0.000327 0.001390 0.005819 0.007613 0.005001 0.003720 0.003337
IC-5 0.000139 0.000542 0.002236 0.000991 0.000615 0.000584 0.000580
IC-6 0.000003 0.000014 0.000059 0.000053 0.000030 0.000019 0.000016
1C-7 0.000001 0.000003 0.000009
IC-8 0.000001 0.000000  0.000000
TABLA 6.7: Diferencias de energia con respecto a las energias de ICC para el estado
fundamental de HoO con una base cc-pVDZ a distintas distancia internucleares H-O,
con los valores de HF reportados en la Tabla 6.3.
Ron 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 6 8
1CSD 0.012023 0.028718 0.072018 0.138869 0.142675 0.135415 0.132920 0.132406 0.132465
1CSDT 0.009043 0.021457 0.056096 0.057660 0.066197 0.069432 0.070177 0.070334 0.070335
ICSDTQ 0.000327 0.001390 0.005819 0.007613 0.005001 0.003720 0.003337 0.003247 0.003364
1C-5 0.000139 0.000542 0.002236 0.000991 0.000615 0.000584 0.000579 0.000578 0.000809
1C-6 0.000003 0.000014 0.000059 0.000053 0.000030 0.000019 0.000017 0.000299 0.000535
1C-7 0.000001  0.000003 0.000009 0.000003 0.000002 0.000003 0.000004 0.000295 0.000532
1C-8 0.000001  0.000000 0.000000 0.000000 0.000002 0.000002 0.000004 0.000295 0.000532

TABLA 6.8: Diferencias de energia con respecto a las energias de ICC para el estado
fundamental de HoO con una base cc-pVDZ a distintas distancia internucleares H-O,
con los valores de HF reportados en la Tabla 6.4.
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Rom 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 6 8

CISD 0.012023  0.028718 0.072018 0.138869 0.142675 0.135415 0.132919 0.136482 0.132427
CISDT 0.009043  0.021457 0.056096 0.057660 0.066197 0.069432 0.070177 0.044904 0.044731
CISDTQ 0.000327 0.001390 0.005819 0.007613 0.005001 0.003720 0.003337 0.003108 0.003193

1C-5 0.000139  0.000542 0.002236  0.000991 0.000615 0.000584 0.000579 0.000170 0.000168
IC-6 0.000003 0.000014 0.000059 0.000053 0.000030 0.000019 0.000017 0.000000 0.000000
IC-7 0.000001  0.000003  0.000009 0.000003 0.000001 0.000002 0.000002 0.000000 0.000000
1C-8 0.000001  0.000000 0.000000 0.000000 0.000001 0.000002 0.000002 0.000000 0.000000

TABLA 6.9: Diferencias de energia con respecto a las energias de ICC para el estado
fundamental de HoO con una base cc-pVDZ a distintas distancia internucleares H-O,
con los valores de HF reportados en la Tabla 6.5.

Ron 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 6 8

CISD 0.012023  0.028718 0.072018 0.138869 0.142675 0.131902 0.117542 0.116526 0.116525
CISDT 0.009043  0.021457 0.056096 0.057660 0.066197 0.051156 0.050313 0.050348 0.050347
CISDTQ 0.000327 0.001390 0.005819 0.007613 0.005001 0.002599 0.001464 0.001376 0.001377

IC-5 0.000139 0.000542 0.002236 0.000991 0.000615 0.000249 0.000222 0.000170 0.000168
1C-6 0.000003 0.000014 0.000059 0.000053 0.000030 0.000006 0.000001 0.000000 0.000000
1C-7 0.000001  0.000003 0.000009 0.000003 0.000001 0.000000 0.000001 0.000000 0.000000
1C-8 0.000001  0.000000 0.000000 0.000000 0.000001 0.000000 0.000001 0.000000 0.000000

TABLA 6.10: Diferencias de energia con respecto a las energias de ICC para el estado
fundamental de HoO con una base cc-pVDZ a distintas distancia internucleares H-O,
con los valores de HF reportados en la Tabla 6.6.

Al realizar el presente trabajo se observd que éste tipo de estudios resulta en una con-
siderable carga de trabajo porque para cada uno de los puntos evaluados es necesario
llevar a cabo un proceso “casi quirtirgico” para obtener los valores de la funcién de onda
de manera adecuada. Por lo cual se decidié probar que pasa si simplemente se toma la

funcién de onda de SCF-RHF que producen de manera automatica NWChem o PSI4.

Ya que PSI4 permite llevar a cabo este tipo de calculos de manera totalmente automatica,
se procedi6 directamente a realizar los cédlculos de IC truncados (hasta ICSDTQQnSx)
y de ICC con el fin de comparar dichos resultados con los obtenidos por Olsen et al.
Las cotas superiores a la energia de dichos calculos se muestran en la Tabla 6.3. Estos
resultados muestran que que ambos procedimientos convergen sistematicamente a los

mismos valores de ICC mostrados en la Tabla 6.1.

Ambos conjuntos de resultados a nivel de ICC presentan los mismos valores propios (del
estado fundamental y los estados excitados), asi como los mismos nimeros de ocupacién
de los respectivos orbitales naturales, por lo cual lo méas probable es que ambos conjuntos

estén relacionados por una transformacién ortogonal de sus orbitales.
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En la Tabla 6.7 se muestran diferencias de energia con respecto a las energias de ICC para
los resultados presentados en la Tabla 6.3. Estos resultados muestran que los valores de
IC obtenidos de ésta manera recuperan una mayor cantidad de energia de correlaciéon que

los correspondientes valores obtenidos por Olsen et al., que se muestran en la Tabla 6.2.

Posteriormente se llevaron a cabo los célculos de ICS con el fin de reproducir los valores
obtenidos con PSI4, los resultados se muestran en la Tabla 6.4. Se observa que ambos
métodos producen los mismos resultados hasta 4 Re,. Sin embargo, cuando se alarga
la distancia de enlace O-H a 6 Rey y 8 Req se observa que los valores de ICS no repro-
ducen los valores de IC obtenidos con la metodologia de Olsen et al. (reportados en la

Tabla 6.1).

La Tabla 6.8 muestra que en el caso extremo de 8 Reg, las energias de IC hasta séxtu-
ples quedan més de 0.3 miliHartrees por arriba de los valores de la Tabla 6.1 y atn
mas los valores de ICS hasta éctuples no recuperan el ICC quedando poco més de 0.5

miliHartrees por encima del valor correcto.

Con el fin de mejorar dichos resultados se procedié a repetir los cédlculos utilizando
orbitales naturales provenientes de un céalculo de ICSDT, los cuales a 6 Req y 8 Regq mos-
traron recuperar el valor de ICC a nivel de 1 microHartree con un célculo de ICS hasta
séxtuples. Ya que el sistema es bastante manejable se procedié a dar el siguiente paso
y se utilizaron orbitales naturales producto de un ICSDTQ. Los resultados obtenidos se

muestran en la Tablas 6.5, 6.6, 6.9 y 6.10.

Los resultados en la Tabla 6.9 muestra que cuando se utilizan orbitales naturales de
un IC que incluye hasta excitaciones triples se obtiene como resultado una convergencia
sistematica a la energia de ICC. Sin embargo, es més sorprendente lo que ocurre al incluir
excitaciones cuddruples, ya que al hacerlo, se obtiene una convergencia a la energia de
ICC atn més rédpida a partir de 3.5 Regq, con respecto a los resultados en los cuales se
incluyen sélo excitaciones triples. Los resultados de incluir excitaciones cuadruples se

muestran en la Tabla 6.10.
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La explicaciéon que encuentro mas convincente para explicar que es lo que sucede es
que alrededor de esta distancia el proceso de ruptura de ambos enlaces O-H comienza a
involucrar de manera cuantitativa a las configuraciones que daran origen a las funciones
de onda de los dtomos aislados (oxigeno en estado P y a los dos hidrégenos en estados
28) en las cuales se involucran 4 electrones. De ésta manera una funcién de onda de
ICSDTQ recupera de manera cuantitativa la informacién relevante de este proceso en
la funcién de onda, lo que se refleja de manera directa en sus orbitales naturales. Sin
embargo, los resultados de la Tabla 6.5 muestran que para recuperar los valores de ICC

a 6 y 8 Rey no es absolutamente necesaria la obtencion de orbitales naturales a nivel de

ICSDTQ.

Los resultados obtenidos en las Tablas 6.5 y 6.6 tienen varias repercusiones, entre las
cuales podemos mencionar que el uso de orbitales naturales de un ICAC ayudan construir
un mejor espacio Spi, lo cual es de gran importancia, porque mi experiencia indica que
la mayor parte del error de truncamiento de ICSPP proviene de la buena eleccion de

dicho subespacio.

Ron 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 6 8

Tamano de Sy 9539 14667 20462 29455 32262 31210 29914 28123 28080
Tamano de So; 1026978 1216347 1006042 857657 678085 591250 545479 497620 487768
Tamano de S 6629546 6260147 4799077 3538616 2434575 2041325 1855274 1642207 1584965

E(So1) - EICC)  0.000011 0.000019 0.000062 0.000124 0.000162 0.000182 0.000191 0.000198 0.000198
E(IC-6) - E(ICC) 0.000003 0.000015 0.000059 0.000121 0.000159 0.000177 0.000185 0.000190 0.000190

TABLA 6.11: Tamanos de los subespacios Sg, Sp1 y los espacios totales en los cuales

se calcularon los ICS hasta séxtuples y de las diferencias de energias con respecto al

ICC (en Hartree) para el estado fundamental de HoO en una base cc-pVDZ a distintas
distancia H-O, con los valores de HF reportados por Olsen et al.

Ron 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 6 8

Tamano de Sg 9525 14801 19920 44782 42102 44168 48834 61735 70358
Tamano de So; 1028919 1220183 982036 810291 621466 543710 512567 299238 284597
Tamano de S 6610398 6258198 4707582 2937667 1975929 1637743 1446975 649768 560497

E(So1) - EICC)  0.000011 0.000019 0.000062 0.000056 0.000037 0.000055 0.000105 0.000011 0.000012
E(IC-6) - E(ICC) 0.000003 0.000014 0.000059 0.000053 0.000030 0.000019 0.000017 0.000000 0.000000

TABLA 6.12: Tamanos de los subespacios Sy, Sg1 v los espacios totales en los cuales se

calcularon los ICS hasta séxtuples y de las diferencias de energias con respecto al ICC

(en Hartree) para el estado fundamental de HyO en una base cc-pVDZ a distintas dis-

tancia H-O, con los valores de HF obtenidos con NWChem y usando orbitales naturales
de ICSDT.
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Row 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 6 8

Tamano de Sy 9539 14667 20462 43506 40866 62102 50081 61903 70230
Tamano de So; 1026978 1216333 1006042 801519 611169 542970 359756 301362 285105
Tamano de S 6629548 6260142 4799082 2910149 1955012 1538346 959207 652934 561036

E(So1) - E(ICC)  0.000011 0.000019 0.000062 0.000056 0.000037 0.000021 0.000014 0.000007 0.000007
E(IC-6) - E(ICC) 0.000003 0.000014 0.000059 0.000053 0.000030 0.000006 0.000001 0.000000 0.000000

TABLA 6.13: Tamanos de los subespacios Sy, Sg1 v los espacios totales en los cuales se

calcularon los ICS hasta séxtuples y de las diferencias de energias con respecto al ICC

(en Hartree) para el estado fundamental de HyO en una base cc-pVDZ a distintas dis-

tancia H-O, con los valores de HF obtenidos con NWChem y usando orbitales naturales
de ICSDTQ.

Las Tablas 6.11, 6.12 y 6.13 muestran los tamanos de los subespacios Sy, Sp1 y los
espacios totales en los cuales se calcularon los ICS hasta séxtuples para cada distancia
O-H de los resultados reportados en las Tablas 6.4, 6.5 y 6.6, respectivamente. En éstas
podemos ver que el mayor efecto que se obtiene al incluir utilizar los orbitales naturales
de ICSDT o ICSDTQ es la disminucion del tamano del espacio Sp;. Los resultados de
las energia obtenida en estos subespacios muestran la eficiencia de ICS para seleccionar

dichos subespacios.

Los resultados de la Tabla 6.11 muestran que dentro del espacio Sp; se obtiene una cota
superior a la energia que difiere en menos de 20 microHartrees con el valor exacto del
respectivo ICSDTQQnSx en todos los casos y los valores de ICS hasta séxtuples difieren
con respecto a los valores ICC en menos de 200 microHartrees. La Tabla 6.12 muestra
que la maxima diferencia entre la energia dentro de Sp; y el valor de ICSDTQQnSx
es de menos de 90 microHartree a 4 Re,. La Tabla 6.13 muestra que al usar orbitales
naturales de un ICSDTQ estas diferencias vuelven a ser menores a 20 microHartrees.
En ambos casos las diferencias entre los valores de ICS hasta sextiples y los de ICC son

menores a 60 microHartrees.

Podemos observar que el hecho de utilizar los minimos globales de RHF para producir
orbitales naturales de ICSDT o ICSDTQ conlleva a una mejor seleccién del espacio mo-
delo utilizados para calcular el ICS. En el caso extremo, a 8 Re, los espacios modelos Soy
para un IC hasta séxtuples de las Tablas 6.12 y 6.13 contienen menos de 600,000 FSNE,
y dentro de ellos se recuperan los valores de ICC a nivel de 1 microHartree, mientras
que el espacio modelo M de la Tabla 6.11 es 3 veces mayor y queda 200 microHartrees

por encima del valor de ICC.
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A pesar del excelente rendimiento de este procedimiento hay que recordar que llevar
a cabo un céalculo de ICSDTQ se vuelve demasiado costoso rdpidamente cuando se
considera un sistema con mas electrones o se utiliza una base de orbitales mas grande,
por lo cual ésta manera de optimizar las funciones de onda de referencia no resulta
practica y los resultados muestran que la diferencia con respecto a los orbitales naturales

de ICSDT no parecen ser muy grandes.

En caso de ser necesaria la obtencién de orbitales naturales a nivel de IC hasta triples
o cuadruples una posible alternativa para llevar a cabo este tipo de optimizacion de la

funcién de onda de referencia de IC es proceder de la siguiente manera:
1) obtener la mejor solucién SCF posible,
2) diagonalizar la matriz densidad a nivel de ICSD,

3) obtener un espacio modelo M muy simplificado del ICSDT o ICSDTQ del sistema
(incluyendo solo algunas excitaciones triples y cuddruples, manteniendo el tamano del

IC los més pequeno posible).
4) obtener los orbitales naturales de esta nueva funcién de onda.
5) realizar un ICS de manera “habitual”

Otro uso de éste procedimiento seria la identificacion de las configuraciones dominantes
que se deban incluir al llevar a cabo un desarrollo multirreferencial de la funcién de
onda. Ya que en la mayoria de los casos estas configuraciones aparecen en la funcién de
onda unireferencial como excitaciones triples o cuadruples. De esta manera se tendria un

buen método para obtener la funcién de onda de partida de un cédlculo multirreferencial.

La Figura 6.1 muestra los tamaifios de los subespacios Sy, S1 y los espacios totales en los
cuales se calcularon los respectivos valores de ICS hasta séxtuples haciendo uso orbitales

naturales de ICSDT como referencia.
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Podemos observar que una disminucién considerable de los espacio modelo utilizados
para representar los correspondientes espacios de IC hasta séxtuples, pasando de més
de 7 millones de FSNE cerca de la geometria de equilibrio, a menos de 1 millén de
términos cuando el sistema esta completamente disociado, es importante remarcar que
los respectivos errores de estos espacios con respecto a los valores de ICC nunca son
mayores de 100 microHartrees lo que en éste caso validaria a esta variante como un
excelente método para llevar a cabo estudios de disociacion molecular al presentar errores

con respectos a ICC que varian ligeramente a lo largo de la SEP.
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F1GUurA 6.1: Tamanos de los subespacios Sg, S; y los espacios totales en los cuales
se calcularon los ICS hasta séxtuples con usando orbitales naturales de ICSDT a en
funcién de la distancia H-O.

Al analizar las Tablas 6.1, 6.5 y 6.6 podemos observar que las SEP que se obtienen con los
datos de la Tabla 6.1 para cada orden de excitacion parecen ser adecuadas para describir
de manera correcta el proceso de ruptura de los enlaces. En cada uno de los casos se
obtienen SEP lisas y continuas a nivel de las decenas de microHartree, sin embargo, atin
en el caso de ICSDTQQnSx los resultados obtenidos continuan presentando un error
considerable con respecto a ICC. Por otro, lado en el caso de las PES de las Tablas 6.5
y 6.6 las curvas de ICSD hasta ICSDTQ se vuelven suaves solo a nivel de 1 miliHartree,
aunque, el nivel de exactitud vuelve a restituirse alrededor de 1 microHartree para las

curvas de ICSDTQQn.
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La exactitud de los céalculos de ICSDTQQnSx de las Tablas 6.5 y 6.6 provoca que
nuevamente tengamos curvas bien comportadas y se acercan de tal manera a las curvas

de ICC, que estan libres de error de consistencia en tamano a nivel de 1 microHartree.

Con base en éstos resultados, podemos concluir que cualquiera de las dos maneras de
abordar el problema planteadas en éste capitulo tienen pros y contras, la aproximacién
de Olsen et al. es la aproximacién ”timida” y laboriosa que obtiene resultados de bue-
na calidad que mejoran de manera gradual, y la aproximacién de ICS (o mia) es una
aproximacion que va por todo y que obtiene como resultado una acercamiento mucho
més rapido a la energia de ICC, lo que trae como bono extra la disminucién del error

de consistencia en tamano.

Algo que hay que remarcar es que en ambos casos los resultados describen de manera
adecuada el proceso de ruptura de los enlaces O-H y que sin importar que método
utilicemos los valores de la energia tienden de manera sistematica hacia los valores de

ICC.

6.3. Comparacién con métodos multirreferenciales.

La Figura 6.2 muestra los valores absolutos de las diferencias de energia con respecto
al ICC de los diferentes métodos de estructura electrénica reportados en la Tabla 6.2.
Podemos observar que éste tipo de aproximacion de los métodos de IC muestran un

comportamiento predecible de dichos errores.

La Figura 6.3 muestra los valores absolutos de las diferencias de energia con respecto
al ICC de los diferentes métodos de estructura electrénica reportados en las Tablas 6.2,
6.9 y 6.10. Podemos observar que las energias obtenidas con orbitales naturales de de
ICSDT o ICSDTQ mejoran considerablemente la convergencia a los valores de ICC,
disminuyendo con esto los respectivos errores de consistencia en tamano. Los valores
de la energia a ICSDTQ presentan errores mayores a 4 kcal/mol para distancias de
enlace entre 2 y 3 veces Req. Con la inclusion de las excitaciones quintuples los error de
los métodos basados en orbitales naturales nunca rebasan los 2 kcal/mol. Al incluir las

excitaciones séxtuples, en todos lo casos los errores son menores a 0.15 kcal /mol.
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F1GURA 6.2: Valores absolutos de las diferencias de energia con respecto a las energias
de ICC en funcién de la Ry, Para los valores de la Tabla 6.2 (en kcal/mol)
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FI1GURA 6.3: Valores absolutos de las diferencias de energia con respecto a las energias
de ICC en funcién de la Ry, Para los valores de las Tablas 6.2, 6.9 y 6.10 (en kcal/mol)
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F1GURA 6.4: Valores absolutos de las diferencias de energia con respecto a las energias
de ICC en funcién de la R4, Para los valores de la Tabla 6.14 (en kcal/mol).
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CISDTQQn
~———CISDTQQnSx
MRCISD
-~ “MRAQC
- "MRACPF
""" MRCCSD

F1GURA 6.5: Valores absolutos de las diferencias de energia con respecto a las energias
de ICC en funcién de la R.q, Para los valores de la Tabla 6.14 (en kcal/mol).
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Ron 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 6 8
CASD 0.003744  0.010043  0.022034  0.020307  0.010849  0.005404  0.002723

CASDT(2)g  0.000068  0.000282 -0.000528 -0.007588 -0.008379 -0.002367  0.005923

CASDTQ 0.000019  0.000121  0.000032 -0.002361 -0.004733 -0.005784 -0.006211

MRCI 0.004681  0.004309  0.003445  0.002962  0.002847

MRAQCC 0.000624  0.000436  0.000551  0.000526  0.000520

MRACPF -0.000620 -0.000761 -0.000332 -0.000211 -0.000182

MRCCSD 0.001204  0.001003  0.000849  0.000855  0.000882

ICSDTQ 0.000327  0.001390  0.005819  0.007613  0.005001  0.002599  0.001464 0.001376 0.001377
1C-5 0.000139  0.000542  0.002236  0.000991  0.000615  0.000249  0.000222 0.000221 0.000221
1C-6 0.000003  0.000014  0.000059  0.000053  0.000030  0.000006 0.000001 0.000001 0.000001

S01-Olsen 0.000011  0.000019  0.000062  0.000124  0.000162  0.000182  0.000191 0.000198 0.000197
S01-ON-3X 0.000011  0.000019  0.000062  0.000056  0.000037  0.000055 0.000105 0.000011 0.000012

TABLA 6.14: Diferencias de energia con respecto al ICC (en Hartree) para el estado
fundamental de HyO en una base cc-pVDZ a distintas distancia H-O, con distintos
métodos multirreferenciales y algunos resultados de las Tablas 6.2, 6.6, 6.11 y 6.12.

La Tabla 6.14 muestra algunos de los valores de las diferencias de energia con respecto a
los valores de ICC de las Tablas 6.10, 6.11, 6.12 y valores reportados en la literatura de
varios métodos mutirreferenciales [55-57]. En las Figuras 6.4 y 6.5 se presentan las dife-
rencias de energia con respecto al ICC de los algunos métodos de estructura electrénica

reportados en la Tabla 6.14 en kcal/mol.

En la Figura 6.5 podemos observar que ICS a nivel de excitaciones quintuples supera
de manera clara los resultados de MRICSD y compite de manera adecuada con los
resultados de MRCCSD. Se observa que ICSDTQQnSx representa la mejor aproximacién
a la energia ICC, siendo CASDTQ el tinico método que esta a su nivel hasta llevar a
2 veces la distancia de equilibrio. Sin embargo, a partir de 2.5 Re; CASDTQ comienza
a dar resultados por debajo de las valores de ICC y mas alld de 3 R4 no fue posible

encontrar soluciones debido a problemas de convergencia.

Se observa que en todos los casos MRACPF reporta valores de energias por debajo del
los valores de ICC. MRCCSD, MRAQC y MRACPF presentan excelentes resultados, ya

que en todos los casos los errores son menores a 1 kcal/mol.

En la ultima hilera de la Tabla 6.14 podemos observar la cota superior a la energia
calculada dentro del espacio Sp; (el cual es un subespacio del espacio modelo M, que a
su vez es un subespacio del espacio completo de IC, en este caso el espacio de IC hasta

séxtuples).
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En todos los casos, este valor de energia recupera los valores de ICC con un error menor
a 20 microHartrees. En ningtn caso el tamano de este subespacio va mas alla de 12000
FSNE. En todos los casos la cota superior a la energia obtenida en este subespacio da

mejores resultados que los métodos multirreferenciales mas sofisticados.

Este dltimo resultado es importante de remarcar porque una posible variante del método
ICS es su uso como modelo de quimica cuantica. En este trabajo el ICS se ha utilizado
para obtener soluciones exactas a la ecuacion de Schrodinger, dentro de la exactitud
numérica, a nivel molecular esto se considera 1 michroHartree. Sin embargo, ICS pue-
de utilizarse para obtener resultado muchos menos exactos para estudiar sistemas mas
grandes o simplemente para tratar problemas cuyas dependencia de la energia sea con-

siderablemente menor

6.4. Conclusiones.

Se llevé a cabo un estudio de la disociacion simétrica de la molécula de agua, partiendo
de la geometria de equilibrio hasta 8 R.,. Se siguieron dos metodologias diferentes para
la obtencién de las funciones de onda de referencia: la primera consiste en seguir un
mismo eigenvector de HF a largo de todo el proceso y la segunda en tomar la mejor
funcién de onda de SCF (en el sentido variacional) para cada punto de la superficie de

energia potencial.

Los resultados obtenidos con la segunda metodologia puso en evidencia la necesidad de
utilizar orbitales naturales obtenidos de un IC que incluya excitaciones mas alld de sim-
ples y dobles. Cuando se usan éste tipo de orbitales naturales se obtiene una convergencia

a la energia de ICC mucho mas réapida que usando la primera metodologia.

Al llevar a cabo la segunda metodologia, se desarrollé una manera de optimizar de ma-
nera sistematica los orbitales naturales, éste proceso conlleva a la obtencién de funciones
de onda méas compactas que recuperan una mayor cantidad de la energia de correlacién.
Al llevar a cabo éste proceso los resultados obtenidos presentan errores de consisten-
cia en tamano considerablemente menores respecto a los resultados de un método mas
tradicional. La nueva metodologia permitiria llevar a cabo una mejor seleccion de las

configuraciones de referencia utilizadas para eventuales calculos multirreferenciales.



Capitulo 7

Consistencia en tamano y algunos

ejemplos.

7.1. Antecedentes.

Al truncar la funcién de onda de IC a un determinado orden de excitacién, IC deja de
ser una teorfa exacta [5-9]. Una consecuencia de este truncamiento es que las expan-
siones variacionales correspondientes dejaran de tener la propiedad de ser extensivas y

consistentes en tamano [5-9].

Un método quimico cuantico es consistente en tamaifio si la suma de las energias calcu-
ladas para dos sistemas A y B es igual a la energia de un supersistema AB en el cual A
y B se encuentran separados por una distancia muy grande, es decir, E(AB) = E(A) +

E(B).

Por otra parte, un método quimico cudntico es extensivo en tamano si cumple con la
condicion de que las energia calculadas con dicho método escalan de manera lineal con
el nimero de subsistemas idénticos [7-9]. El ejemplo mdas comin para mostrar ésta
propiedad es un sistema compuesto por unidades no interactuantes, los cuales pueden
ser de N atomos de He o N moléculas de Ha. Un método es extensivo en tamaio si E(N

He) = N E(He).
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Sin embargo, estos no son los ejemplos mas afortunados, ya que la extensién en tamano es
un concepto mucho més general que la consistencia en tamafno. La extension en tamano
aplica para cualquier geometria del sistema y no sélo para sistemas no interactuantes,
mientras que la consistencia en tamano aplica Unicamente en el caso limite de una

separacion a distancia infinita de los componentes del sistema[5].

La definicién precisa de extensién en tamafio para sistemas arbitrarios es mucho mas

complicada que la que se muestra en el ejemplo de N atomos de He[9].

En general, se tiende a pensar que la extensién en tamano y la consistencia en tamafno
son propiedades fisicas muy importantes y que todos los modelos de la mecanica cuantica
deberian incorporar de manera estricta, aunque tal vez éstas caracteristicas no sean tan
importantes [63] o bien ésta falla sea rapidamente compensada al aumentar el tamafio

del IC [5).

Los resultados del capitulo anterior muestran que es posible disminuir de manera practica
los errores de consistencia en tamano que se presentan en los calculos de IC convencional,
al sustituir los orbitales de HF por orbitales naturales producto de cédlculos de ICAC.
En éste capitulo se presentan algunos resultados que muestran que ICSDTQQnSx pro-
porciona resultados que son consistentes en tamafio y extensivos en tamano dentro de

la exactitud numérica con la cual se llevan a cabo estos calculos.

7.2. Resultados y discusion.

Para comenzar llevamos a cabo calculos de ICSDTQQn para un conjunto de sistemas
de prueba que contienen cada vez un atomo de He extra, el cual a su vez se encuentra
separado de cualquier otro d4tomo de He por una distancia de al menos 10 A. Cada
uno de los sistemas de prueba presenta una configuracion espacial de simetria molecular

perteneciente al grupo dgp o bien a un grupo que contenga a doy,.

En todos los casos se utilizo un conjunto de base cc-pVDZ, el cual es insuficiente para
llevar a cabo comparaciones con datos experimentales pero que permite realizar calculos
ICC o con calidad de ICC para todos los dtomos aislados, asi como para la obtencién

de todos los valores de ICS reportados.
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A pesar de que de antemano se sabe que para los sistemas con hasta 3 dtomos de He,
ICSDTQQnSx da como resultado valores de la energia libres de errores de consistencia
en tamano, dichos resultados se incluyen en la Tabla 7.1 solo con el fin de llevar a cabo

un estudio completo.

, E(N He
7 de dtomos de He  ——rqpy ICS]()TQ) [CSDTQQnSx N E(He)
1 2.887595 2.887595
2 5774726 -5.775190 5.775190
3 8.661413  -8.662779 -8.662785 8.662785
4 11547675 -11.550359 -11.550379 11550379
5 14.433520 -14.437925 -14.437974 14.437974
6 17.318990 -17.325471 -17.325568 17325569
8 123.088798 -23.100491 -23.100740(20) -23.100759
10 L28.857205 -28.875386 -28.875890(60) -28.875948

TABLA 7.1: Energfas totales de IC (en Hartree) para el estado fundamental de oligo-
meros de He una base cc-pVDZ, a excepcion de los valores obtenidos para el octamero
y decdmero, todos los resultados fueron calculados con PSI4.

Los valores de la Tabla 7.1 muestran que hasta N = 6 los valores IC hasta séxtuples estan
“libres del error” de consistencia en tamano a nivel de 1 microHartree. Para N = 10,
ICSDTQ presenta un error con respecto al ICC menor a 0.5 miliHartree y el resultado
de ICS hasta séxtuples concuerda con concuerda con el valor “exacto” a nivel de 0.1
miliHartree. El error de truncamiento de ICS de este 1ltimo resultado es del orden de
los 100 miliHartres debido las limitaciones actuales de ATMOL que no permiten incluir
més de 150,000 subclases en el célculos de ICSPP y no necesariamente implican la
“falta” de consistencia en tamafno de los resultados de ICSDTQQSx que se obtendrian
de manera exacta (aunque el respectivo célculo deberfa contener més de 60 mil millones
de FSNE). La cota superior de ICS reportada para el IC hasta séxtuples se obtuvo en

un espacio que contiene poco mas de 2 millones de FSNE.

El siguiente conjunto de prueba fue el de los éligomeros de Li, los resultados se obtuvieron

con las mismas coordenadas utilizadas en el estudio de atomos de He.

Los datos en la Tabla 7.2 muestran que los resultados de ICSDT(Q difieren en menos
de 20 microHartrees respecto a los valores de ICC y los resultados de ICSDTQQnSx

difieren en menos de 5 microHartrees.
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E(N Li)

# de dtomos de L —eenp—egnTg  10spTQQusy P
1 7432633 7432633
2 14.865221 -14.865277 -14.865277  -14.865275
3 122.297912 -22.207919 -22.297919  -22.297913
4 120.720883 -20.730537 -29.730545(10) -29.730550

TABLA 7.2: Energfas totales de IC (en Hartree) para el estado fundamental de 6ligome-
ros de Li con una base cc-pVDZ. A excepcién de los valores obtenidos para el tetramero,
todos los resultados fueron calculados con PSI4.

, E(N Be
# de dtomos de Be  —yaerpn ICSD(TQQH) [CSDTQQnSx . PBe)
1 T14.617410 14.617410
120.234812  -20.234819 -20.234822  -20.234819
3 43.851211  -43.851243 -43.852225(10) -43.852229

TABLA 7.3: Energfas totales de IC (en Hartree) para el estado fundamental de oligome-
ros de Be con una base cc-pVDZ. Los valores obtenidos pare el monémero y el dimero
fueron calculados con PSI4.

E(N B)

# de dtomos de B —enre—JegpTOQn  10SDTQOnSx N E(B)
1 94.500629  -24.590630 54.590630
9 49.181017  -49.181254 -49.181259 149.181259

TABLA 7.4: Energfas totales de IC (en Hartree) para el estado fundamental del mondéme-
ro y dimero de B con una base cc-pVDZ, todos los resultados fueron calculados con

PSI4.
, E(N O)
# de dtomos de C —eepre—JespTQn 10SDTQQSx .~ P(©)
1 37761004 -37.761905 -37.761905 37761905
9 75516647  -75.521316 -75.523731 75.523800

TABLA 7.5: Energfas totales de IC (en Hartree) para el estado fundamental del monéme-
ro y dimero de C con una base cc-pVDZ, todos los resultados fueron calculados con
PSI4.

La Tabla 7.3 muestra que en el caso del trimero de Be la energia de IC hasta séxtuples
converge al valor de ICC a nivel de 10 microHartrees, un error relativamente pequeno
si se toma en cuenta que las excitaciones séxtuples son lo minimo que se requiere para

tomar en cuenta la importante cuasi-degeneracién entre 1s2 2s? y 1s2 2p? en Be atémico.
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, E(N N)

7 de dtomos de N —em e TespTOOn  10SDTQQSx N E(N)
1 54480110  -54.480115 -54.480115 54.480115
9 1108.892089  -108.950391 -108.959410  -108.960230

TABLA 7.6: Energfas totales de IC (en Hartree) para el estado fundamental del monéme-
ro y dimero de N con una base cc-pVDZ, todos los resultados fueron calculados con

PSI4.
# de atomos de F E(N F) N E(F)
ICSDTQ ICSDTQQn ICSDTQQnSx
1 -99.529456  -99.529506 -99.529518 -99.529518

-199.058897 -199.059036

TABLA 7.7: Energias totales de IC (en Hartree) para el estado fundamental del monéme-
ro y dimero de F con una base cc-pVDZ, todos los resultados fueron calculados con
PSI4.

Para continuar con este pequeno estudio se procedié a analizar el error de consistencia
en tamano del resto de los dimeros de los elementos de segundo periodo (B, C, N, F).
La ausencia del dimero de oxigeno se debe a que nuestra versién de PSI4 es incapaz de

llevar a cabo el cdlculo de ICSDTQQnSx debido al tamano de la funcién de onda de 1C.

Las Tablas 7.4, 7.5, 7.6 y 7.7 muestran que los errores de truncamiento en tamaino
de IC hasta séxtuples es menor al microHartree en el caso del dimero de B, menor a
100 microHartrees en el caso del C, de alrededor de 0.8 miliHartrees (0.5 kcal/mol)
en el caso del dimero de N, y menor a 160 microHartrees (0.1 kcal/mol) en el caso
del dimero de F. Estos tltimos resultados muestran que el error de consistencia en
tamafio no necesariamente esta influido Unicamente por la componente de extensién
en tamano, ya que cualquiera esperaria que el error de consistencia en tamano deberia
aumentar conforme aumenta el nimero de particulas (en éste caso electrones) en el
sistema, sin embargo, se observa que es més importante el hecho de que ICSDTQQnSx
no se desempena de igual manera al tratar de recuperar energia de correlacion para
un sistemas con seis electrones desapareados, Esto es, para disociar correctamente, No
requiere de excitaciones séxtuples, por lo que un ICSDTQQnSx apenas proporciona una
disociacion correcta a nivel de modelo de particulas independientes, despreciando la

correlacion electronica en lo que concierne a excitaciones de las séxtuples aludidas.
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En todos los casos estudiados los resultados de IC hasta séxtuples son consistentes en
tamano dentro de la denominada exactitud quimica. El caso mas singular es el de los
sistemas de &tomos de He. En el papel, para obtener valores rigurosamente extensivos
en tamano la funcién de onda de IC deberia de incluir excitaciones de orden 20, sin
embargo, los resultados obtenidos de las cotas superiores a la energia de ICSDTQQnSx
presentan un error con respecto al I[CC menor a 100 microHartree, los cuales se recuperan

al considerar los errores de truncamiento calculados con la formula de Brown.

La explicacion de éstos resultados esta relacionado con lo visto en el capitulo 3. En
el caso de los sistemas conformados por atomos de He (o por moléculas de Hy), las
configuraciones que contribuyen cuantitativamente a la energia del sistema son las con-
figuraciones desconectadas, principalmente aquellas que se forman como productos de

configuraciones dobles, es decir, cuddruples, séxtuples, etc.

Es un hecho conocido que la clave para la extensién en tamano proviene de las configu-
raciones desconectadas [8]. Esto se confirma al analizar los resultados de ICS en éste tipo
de problemas, ya que se observa que la configuraciones conectadas tienen relativamente

poca importancia en la composicién de la funciéon de onda.

Debido a que la principal fortaleza de ICS es justamente su capacidad para calcular las
contribuciones a la energia de las configuraciones desconectadas (usando la férmula de
Brown), ICS presenta una excelente opcién para evaluar funciones de onda de sistemas
cercanos a la disociaciéon sin la necesidad de llevar a cabo cédlculos variacionales enormes,
debido a que se puede relizar calculos con funciones de onda bastante aproximadas y

obtener el resto de la energia de correlacién mediante la formula de Brown.

La Tabla 7.1 muestra resultados que estan en el limite de las capacidades actuales
de ATMOL y AUTOCL. El sistema con 10 atomos de Helio con una base cc-pVDZ
representa que somos capaces de tratar la correlacién electronica de un sistema de 20
electrones en 50 orbitales, lo cual es complementario al trabajo del capitulo 5 donde se
mostraron calculos de 10 electrones en mas de 400 orbitales. Lo anterior es importante,
porque muestra una de las posibilidades que se abren para el futuro uso de ATMOL
y AUTOCL: trabajar sistemas mucho mas grandes utilizando la aproximacién de los

espacios activos completos.
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7.3. Conclusiones

Para un conjunto de sistemas compuestos por atomos idénticos separados a distancia
“infinita” obtuvimos cotas superiores a la energia de IC hasta séxtuples que en cada
uno de los casos estan libres de error de consistencia en tamano dentro de la exactitud

quimica.

El sistema de estudio més grande esta constituido por 10 atomos de He, el valor de ICS
hasta séxtuples obtenido, -28.8759 Hartree, presentan un error con respecto al ICC menor
a 100 microHartree, los cuales se recuperan al considerar los errores de truncamiento

calculados con la férmula de Brown.

De los dimeros de los elementos del segundo periodo, el Ny es el sistema que presenta el
mayor error de consistencia en tamano (alrededor de 0.5 kcal/mol), mientras que en el
caso de Fy este error es menor a 0.1 kcal/mol. Lo cual muestra que existen factores que
influyen el error de consistencia en tamano en mayor medida que el simple nimero de

elementos idénticos en el sistema.

Aunque los resultados obtenidos en éste capitulo no prueban la consistencia en tamano
de IC truncado a sexto orden, si indican que ésta falla de IC sea rapidamente compensada

al aumentar el tamano de la funcién de onda de IC.



Capitulo 8

Conclusiones

Obtuvimos la mejor cota superior reportada en la literatura a la energia del estado
fundamental de la molécula de agua, -76.4343 Hartree, a nivel de ICSDTQQnSx, con
una base cc-pCV6Z. Este valor recupera méas del 98.8% de la energia de correlacion del

sistema.

Al llevar a cabo extrapolaciones a CBC, encontrando un valor estimado de la energia
no relativista del agua de -76.4386(9) Hartree y al analizar los patrones de convergencia
de la contribucién a la energia por orden de excitacién obtuvimos un valor estimado de

-76.4386(6) Hartree.

En el caso de la moécula de HoO se recupera de manera cuantitativ a la contribucién a
la energia debida a las excitaciones quintuples y séxtuples usando una base cuddruple

zeta.

Para llevar a cabo un ICS més eficiente en el estudio de la disociacd simétrica de la
molécula de HoO se puede hacer uso de orbitales naturales de un ICAC, lo cual permite
obtener aproximaciones al IC hasta sextuples que reproducen los valore de ICC con un

erro menor a 0.1 kcal/mol.

Estos resultados superan en calidad a cualquier método multirreferencial que se en-
contro en la literatura, lo cual muestra la eficacia de ICS para aproximar los valores de

ICC y en la préctica estan libres de error de consistencia en tamano.
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Los valores de energia obtenidos dentro de los subespacios Sg; muestran el rendimiento
de ICS cuando se utiliza en una versién atin mas simplificada como un modelo de quimica

cuantica.

Para un conjunto de sistemas compuestos por dtomos idénticos separados a distancia
“infinita” obtuvimos cotas superiores a la energia de IC hasta séxtuples que en cada
uno de los casos estan libres de error de consistencia en tamano dentro de la exactitud

quimica.

El sistema de estudio mas grande esta constituido por 10 4tomos de He, el valor de ICS
hasta séxtuples obtenido, -28.8759 Hartree, presentan un error con respecto al ICC menor
a 100 microHartree, los cuales se recuperan al considerar los errores de truncamiento

calculados con la férmula de Brown.

El sistema con 10 dtomos de Helio con una base cc-pVDZ representa que somos capaces
de tratar la correlacién electrénica de un sistema de 20 electrones en 50 orbitales, lo
cual es complementario al trabajo realizado en la obtencién de la energia no relativista
del HoO (10 electrones en mas de 400 orbitales). Lo cual muestra los limites de las
capacidades actuales de nustros programas, y da una muestra de las posibilidades que
se abren para su uso en el futuro: trabajar sistemas mucho més grandes utilizando la

aproximacion de los espacios activos completos.
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Highly correlated configuration interaction calculations on water

with large orbital bases
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A priori selected configuration interaction (SCI) with truncation energy error [C. F. Bunge, J. Chem.
Phys. 125, 014107 (2006)] and CI by parts [C. F. Bunge and R. Carb6-Dorca, J. Chem. Phys. 125,
014108 (2006)] are used to approximate the total nonrelativistic electronic ground state energy of
water at fixed experimental geometry with CI up to sextuple excitations. Correlation-consistent po-
larized core-valence basis sets (cc-pCVnZ) up to sextuple zeta and augmented correlation-consistent
polarized core-valence basis sets (aug-cc-pCVnZ) up to quintuple zeta quality are employed. Trun-
cation energy errors range between less than 1 phartree, and 100 phartree for the largest orbital set.
Coupled cluster CCSD and CCSD(T) calculations are also obtained for comparison. Our best upper
bound, —76.4343 hartree, obtained by SCI with up to sextuple excitations with a cc-pCV6Z basis
recovers more than 98.8% of the correlation energy of the system, and it is only about 3 kcal/mol
above the “experimental” value. Despite that the present energy upper bounds are far below all
previous ones, comparatively large dispersion errors in the determination of the extrapolated en-
ergies to the complete basis set do not allow to determine a reliable estimation of the full CI
energy with an accuracy better than 0.6 mhartree (0.4 kcal/mol). © 2014 AIP Publishing LLC.

[http://dx.doi.org/10.1063/1.4874319]

. INTRODUCTION

Configuration interaction (CI) is a straightforward and
general approach for the treatment of electron correlation
in atoms and molecules.! In particular, full configuration
interaction (FCI) gives the exact solution to the Schrodinger
equation within the chosen basis, and it is of interest in con-
nection with benchmarks for calibrating results using approx-
imative wave functions other than FCI. Nevertheless, these
have only been attempted with rather short orbital bases, as
the total number of configurations easily grows beyond man-
ageable size.

Recently, a priori selected CI (SCI)* and CI by parts
(CIBP)’ have been proven to be useful alternatives to approx-
imate CI energies using up to decuple excitations in atomic
systems.* One of the features of SCI is the possibility to
obtain numerical solutions of the Schrodinger equation with
controlled and hence predictive accuracy, which is one of the
aims of electronic structure theory.’

In this paper, the first implementation of SCI and CIBP
for molecular systems is reported. This new functionality is
incorporated in the latest versions of the electronic structure
programs ATMOL and AUTOCL.* In this regard, it is nec-
essary to mention that all molecular integrals over primitive
basis functions in this paper are obtained from a slightly mod-
ified version of the program NWChem.® Program ATMOL
then performs the four-index transformation after which
molecular integrals over symmetry orbitals are extracted for
use in (symmetry) natural orbital evaluation, SCI and CIBP.

¥ xalmora@fisica.unam.mx. In partial fulfillment for the requirements of the
degree of Doctor in Chemistry at the Universidad Nacional Auténoma de
México.
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In order to exhibit the accuracy of our work, we calculate
nonrelativistic ground state energies of the water molecule at
its experimental equilibrium geometry reproducing truncated
all electron highly correlated CI energies: CI up to triple ex-
citations (CISDT), CI up to quadruple excitations (CISDTQ),
CI up to quintuple excitations (CISDTQQn), and CI up to sex-
tuple excitations (CISDTQQnSx), with correlation consistent
basis sets that include correlating functions for the core elec-
trons, cc-pCVnZ (withn =D, T, Q, 5, 6) and aug-cc-pCVnZ
(with n = D, T, Q, 5) with further extrapolation to the com-
plete basis set limit.

We choose H,O ground state because it has become
a benchmark system for full ab initio quantum mechanical
treatments.”® Although we would have liked to perform all
calculations with the aug-cc-pCVnZ basis sets, unfortunately
we have not been able to carry out calculations with the aug-
cc-pCV6Z orbital set because, with the present version of our
program, we need more than 350 GB of RAM to perform the
4-index transformation of its 533 primitive functions (more
information in connection with the results). Therefore, our
study is primarily based on the results with the cc-pCVnZ
bases. The largest orbital set used, cc-pCV6Z, includes 412
primitive functions.

Truncation CI energy errors range between less than
1 phartree for all calculations with the cc-pCVDZ orbital set,
to less than 100 phartree (0.06 kcal/mol) for the cc-pCV6Z.

Based on the results for double zeta basis sets®® and up
to quadruple zeta basis sets'” in water, and on the results
for the ten electron Ne ground state,* the correlation energy
from septuples up to decuples are expected to be considerably
smaller than the above error, so we decided not to incorpo-
rate septuples onwards. However, in the light of the foregoing

© 2014 AIP Publishing LLC
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we note that our CISDTQQnSX results are as good as FCI to
within an error less than 160 phartree (0.1 kcal/mol).

Our approach differs for the best FCI approximation to
date, made by Bytautas and Ruedenberg,'® who did an ex-
cellent job to calculate the full valence Cl using cc-pvVnZ
basis sets with up to quadruple zeta, and then extrapolated
to the complete basis set limit using previous results of
CCSD(T) and taking the core valence correlation energy from
CCSD(T)-R12 calculated from Klopper'' as well as from
Noga and Klopper.'? Instead, we correlate al ten electrons
and estimate truncation energy errors of discarded config-
urations after examining al configurations provided by the
orbital basis.

The calculations were performed at the experimental
equilibrium geometry given by Helgaker et al.'® For compar-
ison purposes, we also carried out calculations at the level of
coupled cluster theory with singles and doubles excitations
(CCSD), and singles and doubles excitations with a perturba-
tive triples correction (CCSD(T)).

Various attempts to adjust the calculated datain order to
obtain reliable values for the extrapolated complete basis set
energies were carried out, however, we were unable to find a
formula yielding results of precision comparable to our SCI
treatments.

Il. SELECTED CI

Since SCI and CIBP are well described in Refs. 24, only
the essentials are outlined here. Schrédinger’s equation can be
approximated by a matrix-eigenvalue equation

HC, = Ef“C,. 1)

where H is the representation of H in terms of Slater deter-
minants or N-electron symmetry-eigenfunctions constructed
from a given orbital basis. Equation (1) defines the FCI
method"* and E;“ is the FCI energy. In terms of FCI quanti-
ties, the exact eigenvalues E,, of Schrédinger’s equation may
be expressed as

E, = E% + AE;SF, 2)

where AEJBS'E is the basis set incompleteness error.'>
Henceforth, the subscript u will be dropped.

The Cl expansion is written in terms of symmetry-
eigenfunctions Fg**?° as

K, 8k

Z FgK CgK’ (3)

K=1g=1

v =

ng

8
FgK = O(F, ]/)ZD,K[?;? = ZDiKc;‘g’
i=1 i=1

g=1...,¢8k.

4
K and g label configurations and degenerate elements, respec-
tively. Fg« is a configuration-state-function (CSF) expressed
as a linear combination of nk Slater determinants Dix. O(T,
y) isasymmetric projection operator?* for all pertinent sym-
metry operators I and a given (N-electron) irreducible repre-
sentation y .2>%°
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Normalized symmetry-configurations, o, are obtained
by summing over the g index in (3) and renormalizing

8K
q)K:NKZFgKCgKv (5

g=1

therefore, in terms of @y the Cl expansion is rewritten as

K,
V= Z &y B, (6)
K=1

1 8Kk
Bg=+—. Ng= 1y cz, (7)
K N

for the only purpose to select configurations: actual Cl calcu-
lations are till carried out via Eq. (3).

Configurations are of two types: disconnected ones, when
the determinants can be written as antisymmetrized Hartree
products of lower excited determinants, care being taken of
dividing by an appropriate number of reference Hartree prod-
ucts. All others K's are called connected ones, with their de-
terminantal Cl coefficients c;lj”kc_'_-_- being related? to the corre-
sponding amplitudes t¢/;" of coupled cluster theory.”*?’

The SCI method? seeks to approximate FCI (or truncated
Cl) results by performing Cl on quantitatively a priori se-
lected spaces while a priori estimating truncation energy er-
rors for the discarded spaces.

Selection of configurations is made using the Brown
formula®

AEg = (E — Hx x)C% /(1 - C%), (8)

where E is any pertinent energy, and the diagonal matrix ele-
ment Hy « can be well approximated by the expectation value
of any determinant of K.? In thisway, the values of gk and nk
are eliminated. The strength of SCI stems from the possibility
to predict B¢'sfairly well for disconnected configurations. As
mentioned in Ref. 2 after EQ. (25), reliable prediction of Bx
coefficients requires complicated formulae whose FORTRAN
implementation was achieved through a specia program that
produced FORTRAN subroutines both for formula evaluation
and to find out whether a given configuration isadisconnected
one or not.

For a connected g-excited configuration K, the energy
contribution A E$" can be approximated by?°

AE?((M = (E - HK.K)P(q’ K)» (9)
q

P(a, K) =[] n«.. (10)
i=1

where n, isthe occupation number of the correlation natural
orbital K;. Having an energy dimension, AE¥" is called a
pseudo-energy just to keep in mind that its accuracy may be
rather poor, nevertheless, it provides a surprisingly efficient
selection criterion when Brown’sformulaisinapplicable, viz.,
for connected configurations.

In atomic calculations, the first step of SCI is developing
an orbital basis. In molecular calculations aiming to compare
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results with those obtained by other methods, however, the
use of standard and well known orbital basesis preferable.

The next step is to reduce the size of the FCI space by
truncating the list of configurations that will be spanning a
model space

EFC' = Ey + AES + AED S (12)

where E is the energy in the model space , AEj; isthe
total truncation energy error calculated by Brown’'s formula,
and AE};“*" is the total truncation pseudo-energy error cal-
culated by the modified Brown formula, Eq. (10). Reduction
of the FCI space to the model space is carried out by
program A TOC “ to evaluate lists of symmetry eigenfunc-
tions without invoking matrix-eigenvalue equations: the only
needed matrix elements are those required to evaluate AE;;"
and AE}.

So far, the only sure thing about AE?“*” is that the
magnitude of this error is stable around 1 phartree when the
AEY® isaround 0.0003 phartree.

On the other hand, A Ej;" isaconsiderably morereliable
quantity:? if AESS” isof the order of afew phartreeit may be
verified that this result is reliable to within a fraction of one
uhartree, whereas if it is 100 phartree, the true error may be
asmaller one, as much as one half the estimated value.

For very large orbital bases, particularly in absence of
symmetry, the orbitals involved in -excited configurations
must be truncated according to thresholds for natural orbital
occupation numbers depending on , and a corresponding
sensitivity analysis must be carried out or else the truncation
error AE + AE};*® remains unknown. However, the size
of the basis setsused inthiswork allowsto include all symme-
try orbitals to produce up to sextuple-excited configurations.

In atomic calculations, the main stumbling block is the
occurrence of configurations with very large degeneracies,
beyond several thousands. In molecules, the absence of or-
bital angular momentum symmetry causes degeneracies to be
comparatively small: it takes only 3 s to generate all needed
C,, eigenfunctions up to sextuples. oreover, most configu-
rationsin (6) are disconnected ones, thus the selection process
becomes computationally less demanding and more accurate
than for atoms.

After obtaining a model space without invoking
matrix-eigenvalue equations, a corresponding configuration
list of symmetry eigenfunctions is produced, again a rather
trivial step in molecules compared with the huge number of
determinants appearing in atoms together with large degen-
eracies. Together with thislist, we get the corresponding trun-
cation energy error AES + AEL.

The model space is till too large for a straight Cl ap-
proach and needs to be further truncated into a space  ob-
tained by invoking different energy and pseudo-energy selec-
tion thresholds for each excitation order  of disconnected
configurations, and different pseudo-energy selection thresh-
olds for each excitation order  of connected configurations.
The need to apply pseudo-energy selection thresholds to for-
mally disconnected configurations arises by the fact that many
of them have a significant connected part, viz., the discon-
nected terms are made up by both disconnected and connected
contributions.

J. Chem. Phys. 140, 184302 (2014)

TAB E|I. Tota energies (in hartree) for H,O ground state in aTZ2P ANO
orbital basis set.

ethod Chan and Head- ordon® Thiswork
CISDTQ — 76.314001 — 76.314001
CISDTQQN — 76.314511(1)
CCSDTQ — 76.314696
CISDTQQNSX — 76.314701(5)
CISDTQQNSXSP — 76.314709(5)
D R —76.31471
CISDTQQNSXSpOC — 76.314711(5)
FCI — 76.314715(10) — 76.314711(5)

Thus, the model space  isfurther reduced to a selected

space
Ey = Es+ AES + AEY, 12)

wherethemeanings AE(* and AE};“” areidentical asthose
in Eq. (11) having the subscript ~ but now they refer to the
truncation of the model space  into the selected configu-
ration space . As the sdection thresholds become smaller,
better energies are obtained with smaller truncation energy
errors.

. Ci TS

The configuration list described in Sec. |1 definesamodel
space out of which aselected space isobtained. sually
isstill too expensive-to-evaluate and extremely hugein size,
making a direct ClI too inefficient. Thus, a Cl by parts proce-
dureisin order.®
Theideaisto split in subspaces S, S, S5, ..., S, of
dimensions do, di, do, ..., d;, respectively. & is a reference
space where Cl coefficients are aways free to vary, and al
other subspaces S, i = 1, 2, ..., r will be taken up varia
tionally one after the other.® The final eigenvalue, E B , will
satisfy

ES — ECIBP +AEC[BP, (13)

where AE B isnecessarily apositive quantity.

In order to have AE B rather small, the energy corre-
sponding to Sp+S; must be asclose aspossibleto E B, thus
pushing up values of dy+d; that require solving the eigen-
problem outside RA . After S; is processed, however, the
remaining subspaces S (i greater than 1) are (automatically)
chosen so that all matrix elementsindp+(i—1) d; fitin RA

TAB E Il. SCF energiesfor H,O ground state in hartree.

Basis set (n) SCF/RHF Basis set (n) SCF/RHF
cc-pCvDzZ —76.027204  aug-cc-pCVDZ — 76.041725
cc-pCVTZ —76.057358  aug-cc-pCVTZ — 76.060839
cc-pCvVQZ —76.064948  aug-cc-pCVQZ — 76.066094
cc-pCv5Z2 — 76.067105 aug-cc-pCv5s52 — 76.067330
cc-pCV6Z —76.067411  aug-cc-pCV6Z — 76.067466
Fitting Eq. (14)

Estimated limit (3-6) — 76.0677 — 76.0676
Estimated limit (4-6) — 76.0675 — 76.0675
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TAB EIIIl. Correlation energies for H,O ground state in hartree. The corresponding upperbounds can be calculated by adding the respective SCF energy.

Basis set (n) CISD CISDT CISDTQ CISDTQQn CISDTQQNSX CCSD CCSD(T)
cc-pCvVDZ —0.241765 —0.244849 —0.255271 —0.255484 — 0.255661 —0.251750 —0.255038
cc-pCVTZ —0.310648 —0.317919 —0.33203 —0.3326 —0.3328 —0.324186 —0.332421
cc-pCvVQZ —0.331820 — 0.340055 —0.3554 —0.3560 —0.3562 —0.346496 —0.356018
cc-pCV5Z —0.338901 —0.347465 —0.3631 —0.3637 —0.3640 —0.353947 —0.363944
cc-pCVeZ —0.341671 —0.35034 —0.3660 —0.3667 — 0.3669 —0.356832 —0.366990
Fitting Eqg. (18)
Estimated limit (3-6) —0.3454 —0.3542 —0.3700 —0.3706 —0.3709 —0.3607 —-0.3712
Estimated limit (4-6) —0.3448 —0.3535 —0.3691 —0.3697 —0.3700 —0.3600 —0.3704
I. ES LTS DDISC SsI 5 whartree in excellent agreement with the result of Chan and
c Head- ordon.®

All the calculations in this study were carried out
a the experimenta equilibrium geometry of water, Ron
= 95.72pm, and /y_on = 104.52° with full group symmetry
Coy.

CISD, CCSD, and CCSD(T) calculations were car-
ried out using N Chem. SClI caculation to approxi-
mate the corresponding energy values of CISDT, CISDTQ,
CISDTQQOnN, and CISDTQQnSx were performed using our
programs A TOC and AT O coupled to a modified ver-
sionof N Chem program,® from which we obtain SCF wave
functions and lists of one- and two-electron integrals over a
basis of primitive orbitalsasinputto AT O .

e used the standard aug-cc-pCVnZ and cc-pCVnZ ba-
sis set as given in the data basis of N Chem, that is the
same one that can be obtained from the E S web page
(https://bse.pnl.gov/bse/portal).

SCI Cl

Inorder tovalidate program AT O , wefirst reproduced
two well known benchmarks for the electronic ground state of
water molecule. First, we reproduce all Cl values reported by
Olsen et al.,” at equilibrium distance, using the cc-pVDZ (24
orbitals) orbital set, with a truncation energy error less than
1 uhartree. Then, we reproduced CISD, CISDT, CISDTQ en-
ergies reported by Chan and Head- ordon,® using a triple-
zeta, double polarization (TZ2P) quality basis (41 orbitals).
Furthermore, we calculate other highly correlated Cl energies
reported in Table .

Chan and Head- ordon® reported as best upper bound
a vaue of —76.31471hartree, and an extrapolated vaue
of FCI of —76.314715 + 0.000010 hartree. e report an
upper bound of —76.314711 with an truncation error of

Our best upper bound with the TZ2P basis set was carried
out using a selected mode! space of 18.5 x 10° CSFs obtained
from atotal space larger than 9 x 10° CSFs. This calculation
took less than 12 h in a node using 16 processors eon E5-
2670,64 Bof RA andlessthan 160 B of disk.

For the double-zeta basis sets, the reported errors are
calculated using Brown's formula. For large databases, the
errors reported are estimated based on sensitivity analyses
which mainly involve the size of the corresponding S+S;
subspace. All energy and pseudoenergy thresholds are set suf-
ficiently low to guarantee a truncation energy error less than
10 phartree, thus the main source of error should be AE B,
that in all cases we estimate to be less than 100 yhartree. In
thisregard, in the case of the ground state of water molecule,
the contribution to the energy of the connected configurations
is small, less than 10 phartree in the case of the cc-pCVDZ
basis set. However, astheir number isrelatively small, alarge
portion of them has been introduced via the pseudoenergy
thresholds, in order to assure the desired accuracy.

From Table |, we can see that CISDTQQnSX reproduces
FCI energies with an error less than 10 whartree. This result,
together with FCI results on Ne atom where septuplesto decu-
ples contribute less than 30 whartree to the total energy, allow
us to say that our CISDTQQNSX results reproduce the FCI
with an error less than 160 whartree, the main source of error
being AE B inEq. (13). Thiserror will likely be made neg-
ligibly small after using results from a priori SCI to launch
an a po teriori SCI using Brown’s formula and the obtained
apriori SCI expansion coefficients .

C.CS

For the cc-pVnZ and cc-pCVnZ basis sets families, the
Hartree-Fock energies of the n-tuple-zeta basis sets approach

TAB E V. Correlation energies for H,O ground state in hartree. The corresponding upperbounds can be calculated by adding the respective SCF energy.

Basis set (n) CISD CISDT CISDTQ CISDTQQN CISDTQQNSX ccsD CCSD(T)

aug-cc-pCVDZ — 0.256091 —0.261058 — 0273341 —0.27374 —0.27397 — 0267812 — 0273298
aug-cc-pCvVTZ ~0.315388 ~0.32341 ~0.3383 ~0.3389 ~0.3391 ~0.329593 ~0.338797
aug-cc-pCvQz —0.333710 —0.34220 —0.3578 —0.3584 —0.3587 —0.348645 —0.358541
aug-cc-pCV5Z —0.339688 —0.34832 —0.3640 —0.3646 —0.3649 —0.354810 —0.364936
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TAB E V. Energy contribution by excitation level in hartree.

Basis set (n) CISD CISDT CISDTQ CISDTQQN CISDTQQNSX
cc-pCVDZ —0.241765 —0.00308 —0.01042 —0.00021 —0.00018
cc-pCVTZ —0.310648 —0.00726 —0.01412 — 0.00054 —0.00024
cc-pcvQz —0.331820 —0.00824 —0.01532 —0.00060 —0.00026
cc-pCV5Z —0.338901 —0.00856 —0.01564 —0.00062 —0.00027
cc-pCV6Z — 0341671 —0.00867 —0.01570 —0.00063 —0.00027
Estimated limit —0.3454 —0.0088 —0.0157 —0.0006 —0.0003
CBS limits exponentially,'% 1330 Fitting data to Egs. (16) or (18) gave us the best results,
in the sense that they best reproduce the calculated values. In
EHF(X)=EHF(CBS)+CL€Xp—bX (14)

Equation (14) has proven to be an effective procedure to
estimate a near-exact limit for the SCF-Hartree-Fock energy.
In our case, this equation gives us the best fit to the Eqe( B )
energy. Table || contains our calculated SCF energies and the
extrapolated SCF-RHF energy value for the cc-pCVnZ and
the aug-cc-pCVnZ basis sets. One can see that all results are
around the value of —76.0676 hartree.

D.C S

The correlation energy has been found to converge to its
CBS limit more slowly than SCF, namely, close to an inverse

third power law'% 1330
Ecorr(X) = Ecorr( B )+ aX ™. (15)

Other well-known formula used for atomic calculations
studied was

Ecurr(X) = Ecor!‘( B )+ (],(X + b)_s»
whichinturnisaspecia case of the more general expression

(17)

(16)

Ecurr(X) = Ecorr( B )+ a(X + b)_3+c7

that has been used by Helgaker et al.*®
However, we found a best fit using another widely used
formula'’-*?

Ecorr(x) = Ecnrr( B ) + a(X)73 + b(X)74 (18)

Tables|Il and IV contain our calculated highly correlated
energies for both coupled cluster and configuration interac-
tion methods for the cc-pCVnZ and the aug-cc-pCVnZ basis
set, respectively. e notice that as the size of the basis set
increases, the values of CCSD(T) move below our CISDTQ
vaues, which might indicate that as the basis size increases,
CCSD(T) overestimates the correlation energy.

TAB E VI. Basisset and Cl sizes used in thiswork.

both cases, fitting datafromn=3,4,5,6,orn=4,5, 6, re-
produce calculated values with four decimals (of hartree) and
their respective CBS values differ in lessthan 20 phartree. So
we decide to use only Eq. (18) to carry out our study.

Several studies!® 3 17:30.32 indicate that the best fit is per-
formed with values of n greater than 3 and that, wherever
possible, an orbital basis set with n = 6 should be included
within the fitted data set, we exclude all the results with the
cc-pCVDZ basis set, and we do not perform the CBS extrap-
olations with the aug-cc-pCVnZ bases, as yet we cannot get
results with the aug-cc-pCV6Z basis. Table |1l contains our
calculated correlation energies for each Cl-level and their re-
spective extrapolated values.

e can observe that the difference between fitting with
n = 3-6 and with n = 4-6 gradually increases from 0.6 for
the CISD to 0.9 mhartree for the CISDTQ and this difference
remains constant up to CISDTQQnSX. In this way, our esti-
mate for the FCI energy of the water with the cc-pCVnZ basis
setsis

—76.0677( Fli it)—0.3709( D n
= —76.4386(9) hartree,

B i it)
(19)

which is in accord with the value derived from experiment,
—76.4389, and with the extrapolated value of —76.4390(4)
obtained by Bytautas and Ruedenberg.*”

E.C

In Table VV, we show the energy contribution to the corre-
lation energy at each excitation level calculated asfollows: for
CISD isegual to the difference between the CISD energy and
the SCF energy, for CISDT isequa to E(CISDT) — E(CISD),
and so on.

From Table V, we can see that in the case of CISDTQ,
CISDTQQOnN, and CISDTQQnSx the energy contributions

Basis set (n) functions ~ CISD CISDT CISDTQ CISDTQQn  CISDTQQNSX
cc-pCVDZ 28 1017 47758 691182 3625640 1065155
cc-pCvVTZ 71 14699 1096 867 27412581 64372755 163685771
cc-pevQz 144 63336 9431329 50583371 102219980 226552425
cc-pCvV5Z 255 201801 17405027 73671958 133976227 262575237
cc-pCvV6Z 412 530077 18019330 100185900 164155506 292078001
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Basis set (n) functions CISD CISDT CISDTQ CISDTQQn CISDTQQnSx
aug-cc-pCvDzZ 45 5608 247 466 3880829 16219136 41055213
aug-cc-pCvVTZ 105 33253 2694662 29298 868 80979764 183635656
aug-cc-pCvQZ 201 124890 11030844 60115073 125813254 253869286
aug-cc-pCv5Z 341 362620 23550037 82432987 148960984 277845967

clearly converge to a well defined value at the 0.1 mhartree
level, and for CISDT it is amost the case. The only case that
does not reach convergence is CISD.

At the botton of Table V, we show the estimated lim-
its to the energy at each excitation level, for CISD we put
the CBS extrapolated with n = 3-6, for CISDT we per-
formasimilar calculation, and for CISDTQ, CISDTQQn, and
CISDTQQONSx we show the converged values.

Now we are able to estimate the FCI energy by adding to
the extrapolated CBS values of SCF, CISD plus the extrapo-
lated contribution of CISDT to the converged energy contri-
butions of CISDTQ, CISDTQQn, and CISDTQQnSx

E(F )=-76.0677( B — F)—0.3454 B — D)

—0.0088(e trapolate — D)
—0.0157(onerge — D )
—0.0006( onerge — D  n)
—0.0003(onerge — D n )

= —76.4385(6) hartree. (20)

The reported error isthe one associated to the CBS-CISD
extrapolation. This result agrees with the energy value from
the pure CBS extrapolation, and also we reduce the uncer-
tainty associated with the inclusion of the quadruple, quintu-
ple, and sextuples excitations.

. C

In Tables VI and VII, we show Cl sizes used to ob-
tain the corresponding upperbounds showed in Tables |11 and
IV. For the cc-pCV6Z basis set, we can see that the num-
ber of CSF representing quintuple and sextuples excitations
changes very little with respect to the cc-pCV5Z basis sets.

ith the cc-pCV 6Z basisthe CISDTQ calculation took 156 h,
CISDTQQn 225 h, and CISDTQQNSx 352 h using a single

TAB E VIII. Estimated total energiesfor H,O ground state in hartree.

uchow et al.,%! iCAS-Cl/aug-cc-pCV5Z —76.4274 (upper bound)

uchow et al.,3! FCI + CBS —76.431 + 0.003
Thiswork, CISDTQQnSx/cc-pCV6Z —76.4343 (upper bound)
Shiozaki et al.,> CCSDTQ-R12 —76.437 + 0.003
Thiswork, FCI + CBS(cc-pCVnZ) —76.4386 + 0.0009
Thiswork, FCI 4+ CBS(cc-pCVnZ) —76.4385 + 0.0006
+ converge patterns
Halkier et al.,*° CCSD(T) + CBS —76.4386
Helgaker et al.,’® CCSD(T)/R12 —76.439 + 0.002
Bytautas and Ruedenberg,'® FCI + CBS —76.4390 4 0.0004

node with 16 processors eon E5-2670, 64 B of RA and
lessthan 800 B of disk.

Asfar as we know, the results of CISDTQ, CISDTQQn,
and CISDTQQnSx with the cc-pCV6Z basis (—76.4334,
—76.4341, —76.4343 hartree, respectively) represent the best
upper bounds to the total energy for the water molecule to
date. The lowest upper bound that we found in the literature
is —76.4274 hartreefrom  chow et al.* The CISDTQQNSx
result recovers more than 98.8  of the correlation energy of
the system, and it is only about 3 kcal/mol above the experi-
mental value, —76.4389 hartree.*’

Finaly, in Table VIII we show our best theoretical esti-
mates of the total and correlation energies of H,O at equilib-
rium geometry and compare with other theoretical results.

.C CL SI S

The best Cl results to date for the ground state of the wa-
ter molecule with the cc-pVnZ and aug-cc-pCVnZ basis sets
have been presented. The CISDTQQnSX results reproduce
FCI values within each orbital set to within an error less than
160 phartree. Furthermore, we present the best upper bound
to the nonrelativistic total energy for the ground state of water
molecule, —76.4343 hartree, obtained by SCI with up to sex-
tuple excitations with a cc-pCV6Z basis. This result recovers
more than 98.8  of the correlation energy of the system, and
itisonly about 3 kcal/mol above the experimental value.

ith our results we estimated CBS for each CI excitation
level up to CISDTQQn and with those estimate values we
compute a FCI energy of —76.4386(9) hartree. Along with
this, analyzing the patterns of convergence of the contribu-
tions to the energy at each excitation level up to sextuples,
we calculated an estimated value of the FCI of —76.4385(6)
hartree.

Programs AT O and A TOC are currently underly-
ing a major generalization and optimization process together
with incorporation of new SCI and CIBP methodologies aim-
ing at significant increasesin accuracy and efficiency. Assoon
as these new program versions become available, we shall
proceed to carry out aug-cc-pCV 6Z calculationstogether with
CBS extrapolations.
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