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VI

"The underlying physical laws necessary for the
mathematical theory of a large part of physics and
the whole of chemistry are thus completely known,
and the difficulty is only that the exact application
of these laws leads to equations much too compli-
cated to be soluble. It therefore becomes desirable
that approximate practical methods of applying
quantum mechanics should be developed, which can
lead to an explanation of the main features of com-
plex atomic systems without too much computation.”

”Las leyes fisicas subyacentes necesarias para la
teoria matemdtica de una gran parte de la fisica
y la totalidad de la quimica son completamente
conocidas, y la dificultad es solo que la aplicacion
exacta de estas leyes conduce a ecuaciones dema-
siado complicadas para ser solubles. Por lo tanto,
resulta deseable que se desarrollen métodos prdcti-
cos aproximados de aplicacion de la mecdnica
cudntica, lo que puede conducir a una explicacion
de las principales caracteristicas de los sistemas

atémicos complejos sin demasiados cdlculos.”

Paul Dirac
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Resumen

En este trabajo, se presenta el desarrollo de la extension tedrica de Coupled Cluster con excita-
ciones sencillas y dobles (CCSD) bajo el esquema del Orbital Molecular para cualquier Particula
(APMO), por medio de la version modificada del la biblioteca SymPy [1]] la cual es capaz de ma-
nipular operadores de segunda cuantizacion para multiples especies. Adicionalmente, se expone la
extension tedrica de APMO/CCSD con excitaciones triples perturbativas bajo la teoria de perturba-
ciones de muchos cuerpos (APMO/CCSD(T)). Ambas extensiones tedricas fueron implementadas
en el paquete computacional LOWDIN [2]]. Con el objetivo de probar la implementacion, se hizo
la valiacion con respecto a GAMESS y GAUSSIAN obteniendo correlacion lineal. Finalmente, se
calcularon energias de enlace positronico para varios sistemas.

Palabras clave: Energia de enlace positronico (EEPs), Coupled Cluster con excitaciones sencillas y
dobles bajo el esquema APMO(APMO/CCSD), APMO/CCSD con excitaciones triples perturbativas
(APMO/CCSD(T)), Esquema del Orbital Molecular para Cualquier Particula (APMO).

Abstract

Equations of Coupled Cluster Singles and Doubles (CCSD) under the Any Particle Molecular Or-
bital (APMO) framework, have been derived by using an extended version of SymPy package [1]]
which is able to manipulate second-quantized operators for multiple quantum species. Additio-
nally, APMO/CCSD equations have been extended to perturbative triples excitations under Many-
Body Perturbation Theory (APMO/CCSD(T)).

Both APMO/CCSD and APMO/CCSD(T) extensions have been implemented in the LOWDIN
quantum chemistry package [2]]. In order to test our implementation, we have benchmarked it
against Gaussian and Gamess obtaining linear correlation. Finally, we have calculated positron
binding energy for several systems.

Keywords: positron binding energy (PBEs), Coupled Cluster Singles and Double under APMO frame-
work APMO(APMO/CCSD), APMO/CCSD with perturbative triples excitations (APMO/CCSD(T)),
Any Particle Molecular Orbital framework (APMO)
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1.Introduccion

Los métodos multicomponente son capaces de operar simultdneamente funciones de onda de dife-
rentes tipos de particulas cudnticas. Entre las teorfas mas destacadas basadas en orbitales molecu-
lares se encuentra la del orbital molecular multi-componente (MCMO) [3]], la del orbital nuclear
mas orbital molecular (NOMO) [4], la del orbital nuclear y electronico (NEO) [5] y la teoria
del orbital molecular para cualquier particula (APMO) [2], desarrollada en el grupo de Quimi-
ca Cudntica y Computacional (QCC). Bajo esta dltima metodologia se ha extendido el método
Hartree-Fock (APMO/HF) y algunos métodos post-Hartree-Fock (post-HF) como teoria de pertur-
baciones de segundo orden Mgller-Plesset (APMO/MP2) [2], propagador para cualquier particula
(APMOY/PT) [6] e interaccion de configuraciones completa (APMO/FCI). Todos estos métodos han
sido incluidos en el paquete computacional LOWDIN [2].

La importancia de los métodos post-HF se debe a su capacidad de recuperar energia de correlacion,
esta energia es la diferencia entre la solucion por el método Hartree-Fock (HF) y la solucién exacta
de la ecuacion de Schrodinger [[7]. Para ilustrar la relevancia de la energia de correlacidon tenemos
el caso del sistema LiH /e*, donde la energia de correlacion es el 84,74 % de la energia de enlace
positronico (EEPs) total [8H10]. Asi mismo, una de las grandes dificultades para obtener valores de
energia exactos en sistemas que contienen nucleos descritos cudnticamente, positrones 0 muones,
se debe a una mala descripcion de la energia de correlacion [10,11]]. Es por eso que los reportes de
energias y propiedades relacionadas con estos sistemas son limitados y se centran en el empleo de
métodos post-HF [12-14].

Actualmente la teoria Coupled Cluster (CC) es el método mds adecuado para la descripcion de la
energia de correlacidn para sistemas moleculares electrénicos, en tiempos computacionales razona-
bles [15-17]. Debido al formalismo matematico de CC existen diferentes metodologias las cuales
estan diferenciadas por el tipo de excitaciones que presentan. Estas excitaciones hacen referencia
al cambio de n particulas de un orbital ocupado a uno virtual lo que se conoce como excitaciones
sencillas, dobles o de mayor nimero de particulas. Entre estas diferentes metodologias dentro de
la teorfa CC, las mds destacadas tienen en comtn el uso de excitaciones sencillas, dobles y tri-
ples, asimismo hay niveles de excitaciones cuddruples, quintuples entre otros, pero debido a su
elevada complejidad y costo computacional no son ampliamente utilizados. Para esto, se han desa-
rrollado métodos que describen excitaciones de mas de dos particulas como perturbaciones tipo
Mgller-Plesset a un costo computacional bajo. Tal es el caso de la inclusion de excitaciones triples
(CCSDT) y de excitaciones triples perturbativas (CCSD(T)) que implica un costo computacional
(con respecto al niimero de funciones base n) de n® para el primer caso mientras que en segundo es
de n®—n’ [18,19]). En consecuencia, en el drea de quimica cuéntica y quimica computacional [[16],
se ha considerado como método estdndar post-Hartree-Fock para estructura electronica el método
de excitaciones sencillas y dobles con triples perturbativas conocido como CCSD(T).

Teniendo en cuenta las ventajas de este método para sistemas electrénicos se propuso la extension
de la teoria de CC a un nivel CCSD(T) bajo la teoria de APMO con el objetivo de desarrollar un
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método post-HF multicomponente que pueda ser considerado como estandar para continuar con
el estudio de sistemas que presentan interacciones entre dos tipos de particulas descritas cudntica-
mente.

Los resultados de este trabajo se han divido en dos partes. En la primera parte se presentan las
nuevas ecuaciones de la extension de la teoria CCSD y CCSD(T) bajo APMO que fueron obte-
nidas a partir de la modificacion substancial del programa de dlgebra simbdlica computacional
SymPy [20]. Estas ecuaciones fueron implementadas en programa LOWDIN usando el lenguaje
de programacion FORTRAN 90. En la segunda parte se hace la validacion del método usando un
grupo de 42 moléculas y haciendo el posterior andlisis con los programas de quimica computacio-
nal GAMESS [21] y GAUSSIAN [22]], seguido de resultados de energias de enlace positronico
para algunos sistemas de interés.
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La energia de correlacion electronica se define como la medida de error asociado al método
Hartree-Fock (HF), es decir, la diferencia entre la energia exacta y la obtenida con el limite de
HF [7.123]].

En este método se contempla la interaccion electron-electron bajo la aproximacion de campo me-
dio y, en consecuencia, las interacciones dinamicas no son consideradas [24,25]]. Esto implica que
en la gran mayoria de sistemas moleculares se requiere un método que permita obtener una mejor
descripcion de la energia total [25,[26].

Este tipo de métodos, que mejoran la descripcion de la energia total, usualmente se han desarrolla-
do al combinar mas de un determinante en la funcion de onda; por esto, se conocen como métodos
post-HF [26,127].

Entre estos métodos, los més usados son: Interaccién de Configuraciones (CI), Métodos Multicon-
figuracionales, Coupled Cluster (CC) y Métodos perturbativos: Mgller Plesset [24}26,28]; de los
cuales, el CC es ampliamente aceptado como el método estandar de referencia debido a que los
valores de energia obtenidos son cercanos a los valores de energia exactos o experimentales en
tiempos de computo bajos comparados con otros métodos altamente correlacionados [[18,/19,29].

2.1. Conceptos preliminares

2.1.1. Segunda Cuantizacién

La segunda cuantizacion es un formalismo matematico usado para el andlisis de sistemas cudnti-
cos de muchos cuerpos. Este formalismo no modifica ningin concepto fisico sin embargo, las
propiedades de simetria y antisimetria de las funciones de onda son transferidas hacia propiedades
algebraicas de operadores de campo [30]. A partir de lo anterior surgen los conceptos de primera
y segunda cuantizacién que se explican a continuacion.

En primera cuantizacion, el campo electromagnético es descrito de manera clasica usualmente
por medio del potencial de Coulomb. Mientras que en segunda cuantizacion, el campo es descrito
cuanticamente por medio de operadores de creacion y aniquilacién [31,32]. En este formalismo,
los operadores de creacion y aniquilacién aumentan o disminuyen una particula en un estado dado
[17]; es decir, que para el formalismo de primera cuantizacidn, en un sistema de muchos cuerpos
se desea conocer “cudl particula se encuentra en cudl estado” y para segunda cuantizacion el
objetivo es saber “cudntas particulas hay en cada estado” [31].

A continuacién se presentan las operaciones matematicas de segunda cuantizacién que se usan
dentro de la teoria de CC [17.,[23,30,(32].

Un operador de creacion aumenta el nimero de particulas en un estado dado en una unidad y
un operador de aniquilaciéon disminuye el nimero de particulas en un estado dado en la misma
cantidad. Cuando un operador de creacion actia sobre un determinante de Slater se obtiene
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aj|®g - 0;) = DD, - D), (2-1)

en donde el operador de creacion a; adiciona un electrén al orbital p. En el caso contrario, cuando
un operador de aniquilacion actia sobre un determinante de Slater se obtiene

aplq)pq)q"'q)s>z |(I)q"'(bs>a (2-2)

en donde el operador de aniquilacion a, remueve un electron del orbital p al determinante inicial.
Esto implica que un determinante de Slater se puede escribir en términos de una secuencia de
operadores de creacion actuando sobre el estado vacio (un estado que no contiene ni electrones, ni
orbitales)

ajal---all) =00, @y). (2-3)

Mientras que un determinante de Slater no puede escribirse en términos de operadores de aniqui-
lacién actuando sobre el vacio, debido a que su resultado es cero:

apl) =0. (2-4)

Por otro lado, una operacion de permutacion sobre este tipo de operadores genera cambios de signo
en el nuevo determinante generado

ayay)) = |0,0p) = ~|0,Py) = ~ajal), (2-5)

por lo tanto las relaciones de anticonmutacion en parejas de operadores de creacion y de aniquila-
cion son:

ala)+alal=0 'y (2-6)
apag+aga, =0. (2-7)

Cuando la relacion de anticonmutacién se da entre un operador de creacién y uno de aniquilacion
se obtiene

a;aq + aqa; = 0pg» (2-8)

el resultado depende de si p y ¢, son ortogonales u ortonormales ﬂ Una manera de aplicar los
operadores de segunda cuantizacion es para definir los operadores cluster para uno y dos orbitales:

IEvaluacién del delta de Kronecker.
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t;( = thajlai y (2-9)
L= talalaja;. (2-10)
a>b

Esto implica que en los operadores cluster, los operadores de creacion estdn restringidos a actuar
s6lo sobre los orbitales virtuales (¢, @), mientras que los de aniquilacién sélo sobre los orbitales
ocupados (¢;,¢;). Por lo tanto, en la ecuacion @ estd representada la excitacion para una sola
particula (un electrén y un orbital) y en la ecuacion [2-10] ocurre simultineamente para dos particu-
las. De manera general, un sistema molecular puede tener mas de un orbital virtual y uno ocupado
por lo que la definicién general de un operador de cluster para uno y dos orbitales es:

T] = Zl‘lT = Zt?aiai y (2-11)
[ ia

A 1 ab T

T = Eizjfij Zt T a,aja;, (2-12)

l]ab

respectivamente.

2.1.2. Teoria de perturbaciones de muchos cuerpos (MBPT)

La interaccion de sistemas de dos 0 mas particulas permite adicionar efectos de correlacion electréni-
ca como una perturbacion a la funcién de onda de Hartree-Fock [17]. También se conoce la
MBPT como la teoria de perturbaciones de Mgller-Plesset (MP) o de Rayleigh y Schrodinger
(RS-PT) [24}25] debido a que el calculo sobre la energia de correlacion es producida al realizar
perturbaciones sobre la funcién de onda. Estos métodos provenientes de MBPT tratan el cam-
po electrostético de las particulas cuanticamente tal como en la teoria de CC [33], permitiendo
usar el formalismo de segunda cuantizacion para desarrollar métodos post-HF basados en CC y
MP [17,34,35].

En este método se aprovecha la forma del Hamiltoniano para resolver el problema de valor propio:

Ny = (Ao + V)W) = G|, (2-13)
en donde las funciones y valores propios de 4 son:
AN =EO®) o Hol®) = E0|0)). (2-14)

Siendo Hy el operador de Fock y ¥ el operador de perturbacion al cual se le adiciona un parametro
real A que controla el tamafio de la contribucién a 7,
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H#=Ho+ V. (2-15)

Al expandir las funciones y valores propios exactos de|2-13|en términos de una serie de Taylor con
el pardmetro A, se obtiene

&=EP+AED + PEP +- + 2"E™ y (2-16)

[¥) = [0+ APy + A2 EPy 4o+ 27 P, (2-17)

en donde el superindice (n) indica el nivel en el que se estd haciendo la perturbacién para obtener
el n-ésimo orden de energia. Entonces [2-14]tiene la siguiente forma,

(PIO+7;)(|CDI>+/1|1Pl(1)>+/12|\1’l(2)>++ﬂn|lIJl(n)>)
= (Ei(O)+/1El'(])+/12Ei(2)+'”+/lnEi(n))(lq)i>+/l|lPl-(1)>+/12|\Pi(2)>+~~~—|—/ln|‘Pi(”)>)’(2_18)

Todas las ecuaciones deben expresarse en términos de la energia de orden cero | y de los ele-
mentos de la matriz de la perturbacién . Por otra parte, la normalizacién de las funciones de
onda generalmente es ('¥;|'V;) = 1 no obstante, en teoria de perturbaciones se usa un intermedio
de normalizacion (®;|'¥;) = 1, ya que este facilita la solucion de las n series de ecuaciones que se
obtienen de de la siguiente manera

(O [W;) = (D;| D)+ UD Py + 22D E Py 4+ D P = 1, (2-19)

En esta ecuacion sélo un término (®;|®;) = 1 tiene valor diferente de cero entonces, en la nor-
malizacién intermedia todas las funciones de n-particulas perturbadas ¥ son ortogonales con
respecto a PO, Al igualar los pardmetros de 1" en se obtiene:

Hol®:) = E”|®:) n=0  (2-20)
Aol ¥y + 7|0y = EO 12Dy + EV |y n=1 (2-21)
Bol¥®y+ 71¢ Dy = EV19®) + EV 1w D) + EP ;) n=2  (2:22)

2Estado basal.
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Ho ™y + 71¢" 0y = EQ 1™y + EO D) 4 Z EX @, n. (2-23)
k=2

Aplicando el concepto de ortogonalizacion usado en [2-19] las expresiones para el orden de las
energias son:

E© = (d;| Ho|D;) (2-24)
EV = (@7 |D;) (2-25)
E® = (0,719 (2-26)
E™ = (| 71¥" V). (2-27)

La manera general para la solucion de ‘I’i(”) se puede escribir como

(E” = Bol¥y = (EN =Mo" D)+ > ER |, ), (2-28)
k=2

lo cual se puede condensar a

(Ho— EO)¥™y = 7100 D)+ 3 EP |, ). (2-29)
k=1

Puesto que no hay manera sencilla de dar solucién a la ecuacién integro-diferencial ‘I’l.(”), una
alternativa es expandir tal ecuacion en términos de soluciones conocidas de orden cero, por lo que
se puede escribir

W= a1y = ) 1) (2-30)
j j
donde
all’ = (D] ¥"). (2-31)

J

Para obtener el valor de esta funcién se aplica por (®;| e integra, teniendo como resultado
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(n=1)

0 0)y () _ 0. (n=1) (n=0) (D)

(E” -EMa =3 Val™ = > E"Vd] (2-32)
k 1=0

donde / = 0 interpreta un orden para aj; = (®;|®;) =6;; y \7,~j corresponde a:

Vij = (@i /10]"). (2-33)

A partir de se puede obtener para cualquier orden la funcién de onda bajo una perturbacion;
en el caso del orden A = 1, el resultado queda planteado como:

(Ei(O) _ EJ('O))aﬁ) — ‘7jia](~?) _ Ei(l)a]('?) — Vji (i # ) (2-34)
es decir,
V.
(1) ji . ]
i T po g FD) (2-35)

La anterior ecuacion es frecuentemente escrita como

(@] 7100)
1 _ J _
Y= Z EO _pO " (2-36)
J

i#j i

Luego de obtener la funcién de onda del primer orden de perturbacién, es posible hallar la energia
de perturbacion de segundo orden

EP = (@7 1%") = > (01710, 101 ¥{"), (2-37)
i£j

y al reemplazar en [2-377| se obtiene la ecuacion con la que se calcula la energia de segundo
orden:

=Y (@i 1PV _ D (@7 1)1 23%)

i 0) _ (0 ©) _ g -~
i#] ET-E; iz B E;
Este término de energia se discutird en la siguiente seccion, ya que es posible extender la teoria

CC a partir de la informacién obtenida de MP [18]].
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2.2. Coupled Cluster

El método Coupled Cluster (CC) fue propuesto inicialmente por Fritz Coester y Hermann Kiimmel
en la década del 50 como método numérico para resolver problemas de muchos cuerpos en fisica
de campos [29]. Una década después, CC fue reformulado por Jifi Cizek y Josef Paldus para in-
cluir la energia de correlacion electronica aplicada para dtomos y moléculas [11,[36]]. Después de
1978, el método CC tuvo auge al ser desarrollado en quimica computacional por Pople, Bartlett y
Purvuis, haciendo posible aplicar esta metodologia a diferentes problemas de interés quimico [15],
como en el caso de célculo de superficies de energia potencial, energia total, entre otras [37]. En
esta seccion se presenta el desarrollo matematico de CC para excitaciones sencillas, dobles y tri-
ples perturbativas siguiendo la misma metodologia en la introduccién de esta teoria como en las
siguientes referencias [16,(17,28.[29,38].

2.2.1. Planteamiento de las ecuaciones

En el fundamento tedrico, la funcién de onda electrénica de CC se escribe como un ansatz expo-
nencial

P = e |Dp); (2-39)

siendo |®g) la funcién de referencia (determinante de Slater) que es construido a partir de orbitales
moleculares de HF y 7" es el operador de excitacién que estd descrito como una sumatoria de N
operadores, donde N es el nimero de electrones del sistema. Cuando el operador el actida sobre
|Dp) produce una combinacidn lineal de determinantes de Slater excitados.

Este operador de excitacion estd descrito como una sumatoria de N operadores

T=Ti+T+T5+- +1u, (2-40)

donde N es el niimero de electrones del sistema. No obstante, a medida que el orden de excitacion
del operador Tudeorden €S mayor, su complejidad aumenta exponencialmente y su contribucién a
la energia total disminuye en la misma proporcién. Es por eso que T es truncado dejando sélo
ordenes de excitacion sencillas, dobles y hasta triples en algunos casos. Por consiguiente, en CC
el truncamiento es usualmente a un nivel 75 o Tg; en pocas ocasiones se excede a un nivel de orden
superior como T4, T5 o T ya que contribuyen muy poco a la solucién e incrementan, por érdenes
de magnitud, el tiempo de célculo y el costo computacional [17,[37].

El operador exponencial también se puede ver como una serie de Taylor, obteniendo:

A 1’\ 1/\
T_ R S I < BN | _
=14 T4 T4 5T s T, (2-41)
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Los determinantes de Slater excitados a orden N contribuyen mds de N veces a la funcién de onda
®; debido a la naturaleza no lineal del ansatz exponencial. A manera de ejemplo, para N =2
la expansién contiene términos como 717> y T2, los cuales corresponden a excitaciones triples y
cuadruples. Lo anterior indica que al tener el método truncado en Ty se recupera mayor energia
de correlacién que en el método de interaccion de configuraciones (CI) con un maximo de N
excitaciones [15]].

La construccion de los operadores de cluster se plantea como [39]

- mv)2 > tlalaiala;...). (2-42)
ij...ab...

En esta generalizacion los términos ajl y a;? son operadores de creaciéon (aumenta una unidad la
poblacion del estado a y b) asi como los términos a; y a; son operadores de aniquilacion (dismi-
nuye una unidad la poblacién el estado i y j). Asimismo hay m par de operadores de creacion y
aniquilacion produciendo m excitaciones. El factor — elimina la repeticion de términos y t“b
hace referencia a las amplitudes de cada operador de excitacion. Por tltimo, los operadores de
creacion y aniquilacion estdn normalizados; lo que se representa por las llaves { }. [17,39]

Los operadores de T} y 7> explicitamente corresponden a

Zz“ a'i= )" 1a'l), (2-43)

2 2‘)22tab ATbT Ztab ATbT (2-44)

ijab Uub

donde los términos t?j’f::' hacen referencia a las amplitudes de cada operador, los términos @' y b'

son operadores de creacion asi como los términos i y j son operadores de aniquilacion.

Con la funcion de onda CC, la ecuacion de Schrodinger se escribe como

He' |®g) = Ee’ |@y). (2-45)
y al proyectar por la funcion de referencia (®| e integrar se obtiene:

(Dol HeT |00) = Ece(@ole” @g) = Ece(@ol(1+ T + T3+ T3+ )dy), (2-46)
y la energia es:

Eee = (@o|HeT |®p). (2-47)

Como resultado de esta proyeccidn, la ecuacion de CC no cumple con ningin parametro varia-
cional, lo que indica que la energia calculada no serd menor a la energia exacta porque 7" ha sido
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truncado. No obstante, se puede construir una solucion similar a la variacional multiplicando el Ha-
miltoniano por el complejo conjugado del operador e’ y en donde las amplitudes de cada operador
minimicen el valor del siguiente término:

NG 2
Evorri <E = (Dol (e ) Hf | Do) _ (‘PIHI‘P>. (2-48)
(Dol(eT)Tel | Dg) (PIY)

Para encontrar la energia y las amplitudes de CC se construyen dos tipos de ecuaciones. Para el
caso de la energia, como ya se ha mencionado, se proyecta el nuevo Hamiltoniano por la funcién de
referencia (®| mientras que para las amplitudes el mismo Hamiltoniano se proyecta por la funcién
(CI)I.“].I?::'I de la siguiente manera:

(@ol(e") He 1Dy =E 'y (2-49)
@1 AeT|g) =0, (2-50)

donde (D“b es un determinante fuera del estado basal. Estas ecuaciones de las amplitudes corres-
ponden a 1os componentes fuera de la diagonal de la matriz de Fock que deben ser iguales a cero
para cumplir con el teorema de Brillouin [40]. Para cumplir lo anterior se deben hallar los valores
de los determinantes que permiten que el sistema de ecuaciones de[2-50]sea igual a cero y por ende
cumpla con el teorema ya descrito. Después, con estas amplitudes es posible calcular el valor de
la energia en la ecuacion Sin embargo, la complejidad de esta solucion es mayor debido al
operador (ef)TI-AI el y por consiguiente es necesario modificar la representacion del operador.
Existen dos ventajas de la forma de[2-49]y la primera es que las ecuaciones de las amplitudes
estdn desacopladas de la ecuacién de la energia y la segunda es que el Hamiltoniano se puede
escribir como una expansién lineal debido a su forma e XY eX utilizando la férmula Campbell-
Baker-Hausdorff comunmente conocida como la expansion de Hausdorff [41]].

Con esta expansion es posible escribir (eT)TI:I ¢! como una combinacién lineal de conmutadores
del operador A con el operador 7

A=eTHe = A+ AT+ %[[PI, 71,71+ %[[[ﬁ, 71,7171+ %[[[[ﬁ, 71,7171 71+ (2-51)
En esta ecuacién, el operador 7' luce como en la ecuacién lo que hace que el nimero de
expresiones del operador transformado H aumente. El operador H es truncado dependiendo el
orden de excitacion al que se estd trabajando y a partir de este limite planteado se hace la derivacion
de las ecuaciones de CC. Para ello se requieren métodos de segunda cuantizacion como Orden-
Normal y Teorema de Wick [42]] que permiten hacer un anélisis matematico de menor complejidad
y mayor organizacion.
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2.2.2. Métodos de segunda cuantizacién para la derivacién de las
ecuaciones

A partir del nuevo operador (H) ya es posible construir las ecuaciones de trabajo del método
Coupled Cluster Singles Doubles (CCSD). Existen técnicas algebraicas y diagramadticas para obte-
ner las ecuaciones de las amplitudes en términos de una y dos integrales electronicas [43]]. En esta
seccidn se presentan las técnicas algeraicas con las que la informacién es ordenada y el andlisis
es simplificado. Estas dos herramientas para la interpretacion matematica de los resultados son
métodos de segunda cuantizacién conocidos como Orden Normal y Teorema de Wick [42].

Orden Normal

Una secuencia de operadores en segunda cuantizacion estd normalmente ordenada si todos los ope-
radores de aniquilacion estdn ubicados a la derecha de todos los operadores de creacion [44)]. Esto
permite encontrar qué elementos de valor diferente a cero de una matriz pueden ser identificados
por operadores de segunda cuantizacion. Es necesario el uso de esta técnica, ya que el Hamil-
toniano al estar escrito en operadores de creacion y aniquilacion tiene muchas posibilidades de
ordenarse, lo que hace que haya diferentes valores esperados en el estado basal. A manera de ilus-
tracion, se utiliza el método de Orden Normal en la siguiente secuencia de operadores de creacion
y aniquilacién A = apa;
desplazan los dos operadores de aniquilacion a la derecha de los otros dos operadores de creacion.

araj. Para ello, teniendo en cuenta las relaciones de anticonmutacidn, se

A — T, 47
A= apagarag

_ T_ T T
= Opgaray ag,apardg

T
q

_ T T i
=0pg0rs — Opgagdr — Orsazap + agapagay

= 0pgOrs — 6pqazar - 6rsa:§ap + (5psa:§a, — a;azapa, (2-52)

en se observa que en cuatro de los cinco términos ain se conserva parcialmente la secuencia
de operadores mientras que el primero estd descrito s6lo en deltas de Kronecker. Para conocer el
valor esperado de este resultado debe operarse sobre el estado vacio i, /|), el cual es el estado mds
bajo energéticamente, para obtener:

UAD = 6pg0rsl) = I8 pgaiarl) = |8rsabapl) + (I8 psahar ) - (lajalayarl)
= 6pq6rs

Los términos con valores esperados diferentes a cero en A son aquellos que no contienen opera-
dores de segunda cuantizacién. Esto sucede ya que la secuencia normalmente ordenada siempre
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tiene a la derecha un operador de aniquilacién que al operar sobre el vacio da valor cero. También
se presenta el caso en el que el determinante es diferente al estado vacio

(D:|A|D,) = (Dsla, Aaf) = (| BI) (2-53)

en este caso B debe ser escrito nuevamente en Orden Normal y el resultado evaluado en el estado
vacio para asi obtener s6lo los términos que no contienen operadores de creacion y de aniquilacion.
Como resultado se obtiene

(IBI) = 61u6pgBrs + 6146 psGru = S1g8pubrs = 6150 pgOru-

Esta estrategia de Orden Normal permite saber cudles son los términos que tienen valor esperado
diferente de cero, no obstante las operaciones algebraicas involucradas en este método aumentan
con el tamano de secuencias de operadores que deben evaluarse. Con el fin de reducir el nimero
de las secuencias de operadores de creacion y aniquilacion a sumatorias de parejas de operadores,
se usa el método conocido como teorema de Wick.

Teorema de Wick

En teoria de la probabilidad, el teorema de Wick es una férmula que permite calcular momentos de
ordenes superiores de una distribucién normal multivariable en términos de su matriz de covarianza
[45]]. Esto es utilizado en fisica de campos para escribir una secuencia arbitraria de operadores de
creacion y aniquilacién como una combinacion lineal de esa secuencia normalmente ordenada.
Anteriormente se habia hecho referencia a esa combinacion lineal como sumatorias de parejas de
operadores de creacion y aniquilacién, las cuales surgen de una contraccion entre dos operadores
descrita como

AB = AB—{AB), (2-54)

donde la notacién {}, indica que lo que esté en su interior estd normalmente ordenado con respecto
al vacio. Una contraccion entre operadores da como resultado la secuencia original de operadores
menos la secuencia normalmente ordenada. Existen cuatro posibilidades de secuencia entre una
pareja de operadores de creacién y de aniquilacion, en tres de estos casos su resultado es cero
debido a que inicialmente ya se encontraban normalmente ordenadas:

—
apag = apag—{apagt, = apag—apay =0, (2-55)
o] "

0t gtat —tatat = atat —atat =
a,a, = a,a; — {apaé}v =apa,—aya, =0 y (2-56)
[ ]
a;aq = a;aq - {a;aq}v = a;aq - a;aq =0. (2-57)
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En el dltimo caso, el operador de creacion estd a la derecha del de aniquilacién, esto indica que no
estd normalmente ordenado y que su valor esperado es diferente de cero. Para el resultado de la
contraccion de este caso se aplican las relaciones de conmutacion, obteniendo:

M

T
apaq

T_

4 {apaT}v = al,atT + a;aq =0pg- (2-58)

=dapda q q

De manera general, para una secuencia de operadores de creacion y aniquilacion ABC--- XY Z, el
teorema de Wick se evaliia como:

ABC---XYZ ={ABC---XYZ},

+ Z (AB---XYZ),

sencillas
]
+ Z {ABC---XYZ)},
dobles
T (2-59)

El primer término es la operacion de Orden Normal sobre el producto de operadores de creacion
y aniquilacion de la secuencia original, los siguientes términos son sumatorias clasificadas como
sencillas, dobles, triples, y 6rdenes superiores. Este orden indica el nimero de contracciones que
se pueden efectuar sobre una pareja en la cadena de operadores. El grado de las contracciones
depende de la cantidad de parejas dentro de la cadena, siendo el mayor orden el caso donde todas
las parejas de operadores estan totalmente contraidas.

Al evaluar los términos por el teorema de Wick, es posible que el signo cambie debido a que en
muchos casos se deben permutar los operadores antes de hacer la contraccién tal como en los
siguientes casos:

{ABCD}, = {ADBC}, y (2-60)
{ABCD}, = —{ACBD),. (2-61)

La diferencia en estas ultimas dos ecuaciones es el nimero de operaciones de permutacién nece-
sarias para expresar una contraccion entre dos operadores. Esto indica que si el nimero de permu-
taciones es par, el signo se mantiene igual; mientras que si el nimero de permutaciones es impar,
entonces el signo cambia.

A manera de ilustracién se hace la evaluacién con teorema de Wick al operador A utilizado ante-
riormente:

. 1 5 1 mel
A= {apajlaraj}v + {apajlaraj}v + {apa;araz}v + {apa;araz}v + {apajla,aj}v. (2-62)
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Para un producto de dos operadores de aniquilacién y dos de creacion, el mayor nimero de con-
tracciones posibles es de dos, esto implica que s6lo hay un término que esta totalmente contraido
y por ende su resultado es distinto de cero.

A= Aapayarall, +pqlarally +6pstajary + Srslarally +6pgbys
= a'alaya, —0,alay +0psalay — Orsdiy + 8pg0 2-63
= Aga5apar — OpgdsQr + 0psAyay — 8r5agAp + OpgOrs ( )

El resultado es igual al obtenido por el método de Orden Normal, no obstante en el primer método
se hace operar el resultado sobre el estado vacio |) para conocer los términos que tendran valores
esperados diferentes de cero. En el caso del teorema de Wick sdlo los términos totalmente con-
traidos son los tinicos que aportan a la expansion de la secuencia de operadores, esto indica que
las expresiones que no estan totalmente contraidas tienen valores esperados iguales a cero.

Esta regla evita evaluar en el estado vacio todas las expresiones que se hayan obtenido por el
método de Orden Normal. A manera de ejemplo se utiliza el teorema de Wick sobre el operador ya
descrito anteriormente B, para este caso no es necesario ordenar toda la secuencia de operadores y
posteriormente evaluar en el estado vacio.

N s P WT ﬁﬁﬁ m:hhﬁ”

B= {atapaqa,a aty +a; a[,a araga,}, +{a; al,a araga,}, +{a; al,a araga,ly (2-64)

Existe una regla para determinar el signo de las expresiones totalmente contraidas: “si el niimero
de cruces en las lineas de contraccion es impar, el signo del término es negativo; si el niimero de
cruces en las lineas de contraccion es par, el signo es positivo”. Por lo que al usar teorema de
Wick, se evita tener que evaluar expresiones generadas en el método de Orden Normal.

En un sistema de muchos electrones, es mas conveniente usar un determinante de referencia de n-
electrones |®p) en vez del correspondiente al estado vacio |). Sin embargo, evaluar una secuencia
de operadores con un determinante |®q) implica que este a su vez esté descrito por el conjunto de

operadores que genera dicho determinante (es decir, ®y = atTaTaTaT -|)). Para ello se deben rede-

JTJTk
finir algunos conceptos ya que el estado vacio que se estara evaluando serd relativo al determinante

que se haya escogido.

2.2.3. Formalismo de Particula-Hueco

La definicién de orden normal cambia cuando se pasa de evaluar el estado vacio a un estado de
referencia |®y), el cual es conocido como vacio de Fermi. Debido a que la teoria general a la que
se aplica el formalismo de segunda cuantizacion representa el sistema en términos de orbitales
moleculares, entonces los operadores de creaciéon y aniquilacién hacen referencia a los estados
ocupados y los estados virtuales. En los conceptos de estados hueco y estados particula, el primero
se refiere a los estados ocupados de un electrén en |®g), mientras que el segundo corresponde a
que los estados virtuales en |®g) [28].
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Cuando un operador de aniquilacién evalia un estado ocupado crea un hueco, en cambio cuando
un operador de creacion evaltia un estado virtual crea una particula. Los operadores que crean o
aniquilan huecos o particulas se conocen como cuasiparticulas, es decir, que existen operadores
que aniquilan particulas y huecos (a, y al.T) conocidos como los operadores de g-aniquilacion y
existen operadores que crean huecos y particulas (a; y aj,) conocidos como los operadores de
g-creacion [28]].

De lo anterior se infiere que “una secuencia de operadores de segunda cuantizacion que evaliia el
vacio de Fermi, estd normalmente ordenada si todos los operadores g-particula de aniquilacion se
encuentran a la derecha de todos los operadores g-particula de creacion”. Es de tener en cuenta
que ahora la notacion normalmente ordenada carece del subindice v el cual indicaba que los
operadores evaldan el estado vacio. Este substancial cambio en la manera de efectuar el método de
orden normal también afecta el teorema de Wick, ahora las contracciones que no tienen valor cero
son aquellas que tienen los operadores g-particula a la izquierda de los operadores de creacion de
g-particula como en los siguientes casos:

ﬁ KA

ajaj :ajaj—{ajaj}:a;aj+ajai' =0y (2-65)
—

aaaz = aaaz - {aaaZ} = aaaz + aZaa = 0ub. (2-66)

En el caso del operador de aniquilacion de g-particula a la derecha de los operadores de creacion
de g-particula su resultado al ser evaluado es cero:

Mi] [

ajlab = aia; =0. (2-67)
Las posibles combinaciones con indices de estados hueco y particula siempre tendrdn valores es-
perados iguales a cero. Es decir que en la aplicacion de Orden Normal y Teorema de Wick sobre
orbitales moleculares se revierten los roles de los operadores de segunda cuantizacion. Ahora los
operadores que actian sobre el espacio ocupado corresponden a actuar en el hueco mientras que

los que actian sobre el espacio virtual corresponden a actuar en la particula. Por esta razén ahora
los operadores de aniquilacién deben estar a la derecha de los de creacion.

2.2.4. Derivacion de CCSD
El Hamiltoniano electrénico en segunda cuantizacion tiene la forma [28)]:
A ~ 1
A=) (plhlgyajag+ 7 > (palirsialalasar, (2-68)
P4 pqrs

donde en los dos términos de ese Hamiltoniano es posible aplicar Orden Normal y Teorema de
Wick. En cada caso, el resultado es diferente y aumenta el nimero de términos dependiendo el
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tamafo inicial de la secuencia de operadores de segunda cuantizacion. El resultado de estas opera-
ciones sobre la parte del Hamiltoniano que depende de la matriz de Fock es:

+ y

fag = lafag)+1ajag). (2-69)

ap

En la contraccién de la segunda expresion el resultado es cero, no obstante si el par de operadores
actuan sobre el espacio ocupado (hueco) entonces el resultado serd diferente de cero. Por ende la
ecuacion resultante es:

D (plhig)ayag+ > (ilhliy; (2-70)
pq i

para el resultado de la parte del Hamiltoniano que depende de las integrales de dos particulas es:

o P
ajalasa, ={alatasa,) +1ajalasa. )+ {aja TUtmtr}+{ ajajasa)
P !—f—\—\ P
+ajalasa, ) +1a)alasa ) +{a)aasa,). (2-71)

Como en el primer caso, so6lo hay una manera en la que el resultado de las operaciones de con-
traccion sean diferentes a cero y es que los operadores de creacion actuen sobre el hueco. Esta
restriccion reduce el resultado de la siguiente manera:

a;’f {TT

agdsdr =4, qasar} - 5p€i6ps{a;;ar} + 5q€i5qs{a;ar} + 6p€i5pr{a2-1as}

_5q€i5qr{a£as} - é‘peiépsé‘qejé‘qr + 6p€i6pr6q€j6qs- (2'72)

Es necesario resaltar que el nimero de operaciones que se efectuan al usar los métodos de Orden
Normal y Teorema de Wick aumentan considerablemente. Tal como en el caso del primer término
del Hamiltoniano de [2-68| en [2-69] en que un par de operadores en segunda cuantizacion pasan a
ser s6lo dos términos; y en el caso del segundo término de 2-68] en [2-72] en donde de dos pares
de operadores en segunda cuantizacidn, se aumenta a siete términos resultantes. A medida que
aumentan las expresiones, aparece la notacion p € i en la cual hace referencia a que p debe
estar contenido en un conjunto de orbitales ocupados y el delta de Kronecker hace referencia a que
p debe ser igual a i. Incluyendo las integrales de dos particulas correspondientes del Hamiltoniano
el resultado para la anterior ecuacion es:

Z(pqllrS> ayagasar) Z(lqllm ayary+ - Z(plllm ajay)

pqrs qri pri

Z<zq|lzs> aja ——Z<pz||zs> aja ——Z<u|uz>+ anm (2-73)

qsi psi
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debido a que las integrales de dos particulas estdn antisimetrizadas, entonces las integrales se
escriben como:

(pqllrsy = —{pqllsry = —(qpllrs) = {qpl|sr). (2-74)

debido a esto, es posible hacer una considerable reduccion de las expresiones de que habian
aumentado por los métodos de segunda cuantizacion. Por lo tanto se puede reducir las expresiones

de2=73}

Z<pq||rs> afalasark+ ) (pillrilajar) + %Zj@jnm. (2-75)

pqrs pri

Esta condensacion de expresiones se puede escribir de diferentes maneras, el orden aceptado es el
orden canodnico. Sobre estd parte se hara énfasis en el siguiente capitulo.
El Hamiltoniano completo después de ser ordenando normalmente luce de la siguiente manera:

A = (plhig)aja,) + Z<pq||rs>{a Jasay) 4Z<pl||n> aja,)

Pq | pqrs pri
+ iRl + 5 > (i) (2-76)
i ij
La anterior ecuacion se puede escribir en términos de ecuaciones ya conocidas como el caso de la
matriz de Fock y la energia de Hartree proveniente del estado de referencia

Foa = PlRlgY+ ) (pillriy y (2-77)

A | A
<<Do|H|<Do>=Z<l|h|l>+§izj<ljlllj>- (2-78)
Los dos primeros términos de corresponden a en orden normal, mientras que las dos

ultimas corresponden a la energia de que es el valor esperado del vacio de Fermi del Hamil-
toniano . Asi que el Hamiltoniano completo tiene la siguiente forma:

prqaaq + 1 D pallrs)lafajasar) + @0l A1o), (2-79)
pqrs

en donde el primer y segundo término de la ecuacidn anterior se pueden escribir como Fy y Vi y
el subindice N indica que todos los componentes de la secuencia de operadores estin normalmente
ordenados. Por consiguiente el Hamiltoniano normalmente ordenado es:

Hy = Fy+Vy = H—(Dy|H|Dy). (2-80)

Esto significa que el Hamiltoniano normalmente ordenado es el Hamiltoniano menos la energia
del estado basal de Hartree-Fock.
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Expansion de Hausdorff en Coupled Cluster

Teniendo el Hamiltoniano normalmente ordenado y el operador de CC truncado a excitaciones
sencillas y dobles (7" = T} + 7») entonces se puede aplicar teorema de Wick sobre las ecuaciones

y Por lo tanto, la expansién de Hausdorff [46] es:

- . R O B
H=eTHe" = Ay + Ay, T1]1+[Hy, T>] + SN 11T

1 A A o 1 A A A
+§[[HN,T2],T2]+z[[HN,Tl],TZ]'i‘"' (2-81)

Usando esta expansion en las ecuaciones y serd posible llegar a las ecuaciones de la
energia y de las amplitudes de Coupled Cluster con excitaciones sencillas y dobles (CCSD). Esta
expansion de forma general es infinita por lo que debe ser truncada, para ello se define un limi-
te el cual va a depender del nimero de términos conectados entre el Hamiltoniano y el operador
de Cluster. Para este caso, la expansion de Hausdorff se trunca cuando el Hamiltoniano contiene
maximo cuatro operadores de creacién y de aniquilacién en Vy, a lo que el Hamiltoniano debe
conectar, como maximo, a cuatro operadores de Cluster a la vez. Esta condicion aplica para ex-
citaciones sencillas y dobles por lo que se dice que la expansion es truncada hasta los términos
cuadruples, es decir hasta que los conmutadores pueden estar completamente conectados cuatro
veces; cada conmutacion con el Hamiltoniano normalmente ordenado contiene los operadores F N

y VN:
[An,T1] = [Fn, T11+ [y, T1]
= F[\/fl —T1FN+VNT1 —TIVN. (2—82)

Sobre esta expansion se usa el Teorema de Wick en donde sélo permanecen los operadores que
tengan contracciones entre los operadores del Hamiltoniano y los operadores de Cluster. Para ejem-
plificar lo anterior se usa de la expansién (2-82) la conmutacién entre Fy y T

[Fn,Ti] = ExTy - T1 Ey, (2-83)

usando las expresiones en segunda cuantizacion de las ecuaciones y Fy a2-77, se puede
escribir la primera expresion del conmutador como:

Enti= )" Frtilaagala;). (2-84)
pq ia

Esta ecuacidn bajo el Teorema de Wick tiene las siguientes contracciones:

. a— M Y
{a;aq}{ajlai} = {a;aq}{a('la,-} + {al',aqalai} + {a;aqaj;a,-} + {a;aqaZai}
= ;aqaj,ai} + 6piaqa2 + 6qa{a;§ai} +0i0qas (2-85)
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y en el caso de Ty Fy el resultado es:

I M1
{alai}{a;aq} = {ajla,-}{a;aq} + {aZal-a;aq} + {aZaia;aq} + {aaaiapaq}
={ajaiala,). (2-86)

El primer producto de[2-86|tiene un valor diferente de cero mientras que en los otros casos el valor
es cero, tal como ya se explic en la ecuacion Por ende, el resultado entre la resta de las

ecuaciones [2-85]y [2-86] es:

T
P

{a aq}{aZai} - {aZai}{a;aq} = {a};aan,ai} + 6pl-aqal + 6qa{a;§ai} +0pi0ga — {alaia};aq}

= Opidqay +8qala)ai} + 6pi6qa. (2-87)

Lo anterior muestra que los conmutadores en la expansion de Hausdorff favorecen, en primera
instancia, a reducir el nimero de expresiones ya que s6lo van a obtenerse las que contengan con-
tracciones entre el Hamiltoniano y el operador de Cluster. El resultado final, de aplicar Teorema
de Wick sobre el conmutador de la ecuacion 2-83] es:

[FN’ Tl] = Z prqt?((spi{aqaz} + 5qa{a;ai} + 6pi(sqa)

pq ia
= > futiagal)+ > fratilajad + ) fiat?. (2-88)
gia pia ia

Los primeros indices que aparecen en cada delta de Kronecker (p y ¢g) contienen a los orbitales
virtuales y ocupados con indices a e i por lo que se reduce el nimero de sumatorias, asi como
en la ecuacién 2-84] En esta construccion se observa que el dltimo término de la ecuacién [2-88]
es la matriz de Fock sobre un orbital ocupado y otro virtual, lo que segtin el teorema de Brillouin
(Do|H |®F) = 0) haria que este término sea igual a cero [40,47].

Por consiguiente, en la conmutacion [Fy,T1] los dnicos términos diferentes de cero en la expan-
sién de Hausdorff son aquellos en los que Hy tiene al menos una contraccién con cada operador
Cluster a su derecha. Esto no sélo aplica para este caso, sino para todas las conmutaciones que
sean evaluadas de la expansion.
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Ecuaciones de la energia de CCSD

La forma del operador H en estd definida, ya que se conoce hasta qué orden debe hacerse la
contraccion de la expansion. Entonces, con la ecuacién de la energfa de 2-49]y el Hamiltoniano
normalmente ordenado, la energia se puede calcular al resolver:

Eccsp — Eo = (©o| H|Dy), (2-89)

donde E corresponde a la energia obtenida del estado basal de Hartree-Fock. Dentro de las expre-
siones de H se usard el subindice (). para indicar cudles son los términos del Hamiltoniano que
estan conectados a la derecha de todos los operadores de Cluster. De toda la expansion del anexo
sOlo hay tres casos en las que se obtienen ecuaciones con valores diferentes de cero. El primer
caso ya fue estudiado parcialmente en la ecuacion 2-88| el cual corresponde a:

(AnT))e = (EnT))e + (VT (2-90)

en donde la primera parte corresponde a la contraccién de Fyy con 7 estudiado con anterioridad,
(Dol (EnT1)el Doy = frat? (2-91)
ia

el cual tiene un valor esperado igual a cero ya que su integral de una particula tiene un orbital
virtual y uno ocupado, tal como sucede en la evaluacion del teorema de Brillouin [40,47]].

Para la segunda expresion de [2-90|no hay contribucion alguna debido a que al aplicar Teorema de
Wick, no hay al menos una séla secuencia de operadores totalmente contraida:

(T = ZZ<pq||rs>r (abajasaaja;)

pqrs ia
M v 4 P P
4ZZ<pq||rS>t ( a asara al}+{ ;aqasara+01}+{ aya ;asarad(a,}
pars ia
] P P
+ ; ;asaraTal}"'{ };aqasara*az}"‘{ a,a ;asaraTa,}+{ T Tasara a;}
o+
+a, T jla‘a,ajlai}+{a;a(']asa,a2a,-}). (2-92)

Cuando el operador Cluster tiene la forma 75> hay una conmutacion que aporta un término diferente
de cero, tal expresion de conmutacion es:

(Dol (HnT5)c| Do) = (Dol (EnT) Do) + (Dol (Vi T2)c | Do), (2-93)

de la cual el operator de Cluster ya fue descrito en En la primera expresién (Fy7»). no hay
un solo término totalmente contraido, mientras que en la segunda expresion (VyT5). se obtiene la
siguiente ecuacion diferente de cero:
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(@0l (T T2)el@o) = ZZ(pqllrS>t“b<®ol{a basaNajajajai) o)
quéalb]

N [T
I Z Z(pqllrs)t asa,aZa

pqrsaibj

mzﬁgﬂﬁ REERR
a\atasaalal .

[
a,asara,a aja,} {a

6ZZ(pqllrs)t“b 6 6 6 6sb+6pj6qi6rb55a_6pj6qi5ra6sb_5pi6qj6rb65a)
pqrsaibj

=7 Z(: jllabyh, (2-94)

aibj

en esta Ultima expresion se puede observar que el factor de 1'—6 ha cambiado a }1, ya que los términos
resultantes de los cuatro productos de deltas de Kronecker (como en se pueden agrupar en
uno s6lo gracias a la simetria de las integrales de dos particulas; como en el primer producto
(6i04j0,a05p) que tiene la prioridad por estar escrita en orden candnico. La tltima conmutacion
que contribuye a la energia de CCSD proveniente de la expansion [Ales:

1 A oY 1 A a A A
SANTDe = 5L VT + (WD) (2-95)
Sélo del componente de Vy es posible obtener expresiones totalmente contraidas

—<c1>o|<VNT )elDo) = = ZZZ<pq||rs>t“tb<®o|{a basa N alaila)a;)®o)

Pq” ai

;—&Ziziﬁ = |
——ZZ( Irs)ie (abalasa alaialay) +alala,a,abaiala;)
- pq p Sralb] pUglstrigditt B
pqrs aibj

atal ‘ol P

g4 ara a;a a]}+{a a'aga,ya aabaj}).

=3 Z Z(pql |rs)t 5pj5qi6ra5sb + 5pj5qi5rb5sa + 5pi5qj5ru5sb - 5pi5qj5rb55a)
pqrsalb]

Z(: jllabyf, (2-96)

alb]

en este caso tal como en la ecuacidn [2-94] las integrales son reagrupadas en un sélo término si-
guiendo con la convencién del orden candnico; que en la ecuacion [2-96| corresponde al tercer
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producto de los deltas de Kronecker. Al reemplazar en la ecuacién 2-89| el Hamiltoniano normal-
mente ordenado, por los términos totalmente contraidos resultantes del Teorema de Wick aplicado
sobre la expansion de Hausdorff se obtiene como resultado:

Eccsp — Eo = (Dol (ExT1)e + (VwTa)e + (VnTH) | Do), (2-97)

la solucidn de esta nueva expresion para la energia estd en las ecuaciones [2-91] [2-94] y 2-96] y por
consiguiente, la ecuacion completa de la energia de CCSD es [28]]:

1 . a 1 L a
Ecesp=Eo= ) fuatf +7 ) (ijllabyigl + 5 > (ijllab)if}. (2:98)
ia aibj aibj

En esta ecuacion se conoce la informacion referente a la matriz de Fock y las integrales de dos
particulas sin embargo, cada expresion tiene componentes descritos en y que son co-
nocidas como las amplitudes de cada operador. Estas amplitudes que parametrizan la funcién de
onda de Coupled Cluster tienen valores adimensionales y dan cuenta de la posibilidad de que de-
terminada operacion de excitacion pueda llevarse a cabo.

Por otra parte, al obtener los valores que hacen cero las ecuaciones de las amplitudes, se garantiza
que aunque el resultado de la energia no es variacional si va a converger a un minimo. Esto se
explica con mas detalle en la siguiente seccion.

Ecuaciones de las amplitudes de CCSD

La solucién de H para obtener las ecuaciones de las amplitudes, implica modificar la funcién de
onda. Para el caso de las amplitudes de excitaciones sencillas son determinadas por:

0 = (O |H|Do) (2-99)
y en el caso de las amplitudes de excitaciones dobles son determinadas por:
0 = (D{P| H| D). (2-100)

Al aplicar Teorema de Wick sobre y la solucién es méds compleja que en el caso de la
ecuacion de la energia, debido a que el ndmero de parejas de operadores en segunda cuantizacion
aumenta. Las ecuaciones [2-99] y [2-100] pueden escribirse como un determinante en estado basal
siendo operado por parejas de operadores de segunda cuantizacion de la siguiente manera:

(@] = (Dol{aas) y (2-101)

(@1 = (Dol{a]a}apay). (2-102)

En este planteamiento, se ha aumentado el nimero de parejas de operadores en segunda cuantiza-
cién haciendo que aumente el nimero de posibles expresiones totalmente contraidas [28]]. Dada la
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complejidad de las ecuaciones de las amplitudes de la expansion, se presentan sélo algunos de los
casos con el fin de explicar los principales cambios en las soluciones, como por ejemplo

(@ (Fy +Vn)100) = D, frg(®ol{a] aiHaja,} Do)
pq

1 .
+7 2 (palirs)(®oltalaa}agaasar)| Do) (2-103)
pgrs

el término de las integrales de dos particulas no puede generar contracciones completas por lo que
no puede aportar nada para las ecuaciones de las amplitudes, no obstante no sucede lo mismo para
la primera expresion:

. . P
(@1 Ex|®0) = > frg(@olla] aaHajag}|®o) = > frgla]asalay)
pq Pq

=" foaBigbap = fai- (2-104)
pq

En este primer ejemplo se muestra el cambio de los resultados cuando el Teorema de Wick se
aplica para obtener ecuaciones de las amplitudes. En este caso, el término Hy no es igual a cero
como lo ocurrido en las ecuaciones de la energia. Esto se debe a que en hay expresiones
totalmente contraidas que aportan en ®f y en (Dl.“jb:

(@I (Fy + V) Doy = ) FrglDolla) alapa}ajag}|®o)
pq

1
+7 2 (palirsy(Doltalalapaq)(afajasa,) @), (2-105)
pgrs

No obstante, s6lo la operacién entre Vy y d)f’jb puede aportar expresiones diferentes a cero debido
a que esté totalmente contraida

A 1 + BN
(IO 1D} = 7 > (palirs)@olta] ajapaa)ajajasa ) do)
pqrs
R e
ES AR Glgl T ]
=- Z(pqllrs}({a ajabaaapaqasar} + {ai ajabaaapaqasa,}
pars

g Tt g

+{al.' a;abaaapaqasar} +{q, ajabaaapaqasar})

1
= Z Z(pans> (6pa5qb5ri65j - 6pb6qa5ri6sj - 6pa6qb6rjésb - 6pb6qa6rj6si)
pqrs
= (abl|lij). (2-106)
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Por otra parte, otra de las modificaciones presentadas en la evaluacion de las ecuaciones de las am-
plitudes, es el cambio de los indices en los operadores de cluster que ocurre en todos los términos:

A 1
(@ (nTi)el@o) = 7 ) > (pallrs)®oltalaa) (ajajasar Hapa)eldo)

pqrs jb
1 + T
= 1 Z Z(pql|rs)t?({ajaaa;a;asaraj)aj} + {ajaaa;aéasarabaj}
pqrs jb

+a; aaapa:gasara;gaj} +{a; aaapagasarabaj})
1
= Z Z Z(pqllrs> (5pa5qb5ri65j - 5pb5qa5ri6sj - 5pa5qb5rj5sb - 5pb5qa5rj55i)
pqrs jb
= Z(janbmj’. (2-107)
bj

Como se puede observar los indices de la amplitud de excitacion sencilla ahora son by j debido al
orden candnico de los indices. Por lo que en la asignacién de los indices a y b corresponde
a la proyeccion de la funcion de onda en un estado diferente al basal ®f. En el caso de que la
proyeccion de la funcién de onda fuera para un estado excitado doble ((Dl.“jb ) entonces la asignacion
de indices para las amplitudes seguiria el orden candnico respectivo, es decir, para los orbitales
ocupados y virtuales la asignacion empezaria en 7, . Este tipo de reasignaciones son frecuentes
en la solucion de las ecuaciones de las amplitudes. La complejidad para hacer contracciones en
estos casos es mayor, no obstante el nimero de expresiones totalmente contraidas no aumenta de
la misma manera

A A 1 ¥ ..
@PIONTelRo) = 7 ) D (pallrs)idDolta) ajapaa) (tajajasar Halai)el Do), (2-108)
pqrs kc

en [2-108| el nimero de expresiones totalmente contraidas es de dieciséis, pero en este ejemplo y
como en la gran mayoria de casos, no todas las integrales resultantes de la evaluacion de deltas de
Kronecker pueden escribirse en términos de uno sélo, para este caso el resultado es:

> Cablicjye —(abliciy) Y (ijlIbkdrg = (ijllakyd). (2-109)
c k

De manera general, todas las ecuaciones obtenidas en esta parte van a estar asociadas al menos a

un tipo de amplitud, exceptuando a2-104]y Adicionalmente habran casos en los que existan

expresiones totalmente contraidas que aunque su valor sea diferente de cero no puedan ser tenidas

en cuenta:

L i p 2 _1 b T ¥ T +

AL DEESY Zb ;qut,-zk@m({a,. autajagHaya;alai))e| o). (2-110)
pq jb ke
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para este ejemplo aunque hay muchas expresiones totalmente contraidas, s6lo dos de ellas cumplen
la condicion de tener contraccion entre el Hamiltoniano y cada operador cluster a la derecha ﬂ Es
por eso que aunque existen expresiones totalmente contraidas, no son tenidas en cuenta ya que
no cumplen con la anterior condicion. Por consiguiente la secuencia de operadores normalmente
ordenados en s6lo puede dar como resultado

T T Tl Tu
(<I)0|({a3 aa}{aj,aq}{a;;aj}{azak})cld)(ﬁ = {a; aaa;aqaZajaZak} + {al.' aaa;aqaZajaZak}
= _5pk5qb5ij5ac - 5pj5qc5ik5ac’ (2-111)

muchas de las expresiones con valores diferentes de cero que no son tenidas en cuenta en [2-111]
tienen la forma [28]],

(I \
{a, aaa;aqaba]aTak} (2-112)

Finalmente los deltas de Kronecker de [2-111]actuan sobre dando como resultado:

1 A

SO ENTD)el@0) == > it (2-113)
ke

Después de efectuar Teorema de Wick en todos los términos del Hamiltoniano normalmente orde-
nado (A) sobre 2-99]y [2-100| se obtienen todas las ecuaciones de las amplitudes para excitaciones
sencillas y excitaciones dobles tal como en trabajos previos de Crawford y Schaefer III [28] y de
Shavitt y Bartlett [29]]. En el primer caso, el resultado de la ecuacion de las amplitudes de excita-
ciones sencillas es:

0= fai+ ). facti = ) fuith = > Ckalleidtg+ > fuetf + Z<ka||cd>t
c k kc kc

kcd
——Z(klllcz)t = X Fretfty = > (kllleiyiry = > (kalledyge! = > (kllled)rdey
klc ke klc ked klcd
+ > (kllled)egede - Z<k1||cd>rkl £ - Z<k1||cd>rg7 ! (2-114)
klcd klcd klcd

y para el segundo caso, el resultado de la ecuacion de las amplitudes de excitaciones dobles es:

1
0= (abllij)+ ) (foetlf = facti) = Z(fk, — futl) + 5 Z<kl|lu>r +3 D ablledys)
c cd

3Debe cumplirse esta condicién para que ademds de estar totalmente contraida la expresion, pueda aportar al resul-
tado final.
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+P1,Pab2<kb||cj>t“+P Z<ab||cj>r - abZ<kb||u>rk+ PijPay ) (klllcd)tgcef?
klcd

+- Z(klncd)zfjdrgf—— ab2<kl||cd>szz§7 P,JZ(klllcd)tl“kb jld+§PabZ(kl||ij)tth
klcd kled kled

+o PUZ<ab||cd>t = P,]Pabz<kb||zc>tkt +PabekCtZ bet Py kacrftj,’j

—P,JZ(klllcz)tk +Pa,,Z<ka||cd>t; @1 py PabZ(aklldc)td b‘+P,]PabZ<kl||zc>t;’ (e

klc kcd kcd klc
e 1
+§Pl-j2(kl||01)ti zgf Pay ) (kbllcd)iftsf! — = PijPay ) (kblled)isti
| klc ked ked |
+ 2P1,Pab D (klllejysegey = Py Y Ckllledytgeltf = Py ) (kllled)yrriedd + 2P D Ckllled)y ey
klc klcd | klcd klcd
+— Pab D Kkl + PijPay Z<k1||cd>ft§’tgjl+ ZPiPay ) (kllled)titdey.  (2-115)
klcd klcd kled

En donde la nueva notacion P, indica una operacion de permutacion sobre una ecuacion que
contenga los indices py g

Ppef(p.q) = f(p.q)— f(q.p), (2-116)

si f(p,q) es uno de los términos de 2-115|que tiene operacién de permutacion entonces el resultado
es [28]]:

Pap ) (kalled)§rd = " (kalledyrdt = kbllcayrde. (2-117)

ked ked ked

Al resolver2-114]y2-115|se obtienen los valores que deben tomar 7' y tf’jb , que al ser reemplazados

en[2-98|es posible obtener para un sistema de estructura electrénica la energia de CCSD. Es nece-
sario aclarar que aunque el Teorema de Wick permite encontrar la solucién para la ecuacion de la
energia y de las amplitudes, hay factores de repeticion en las expresiones que pueden ser alterados
cuando la complejidad de las ecuaciones de CC aumentaﬂpara ello existen técnicas de de diagra-
macién que mitigan este inconveniente. En la extensién de la teorfa en este trabajo [3 no se hace
uso de técnicas diagramdticas, sin embargo, se utilizan ecuaciones de movimiento para Coupled
Cluster (EOM-CC) para confirmar que el trabajo desarrollado no presenta fallas o inconsistencias
en los términos y en los factores de repeticion.

El desarrollo de [2-98] 2-114] y 2-113] plantea un nuevo problema: poder hallar los valores que
toman las amplitudes para que las ecuaciones de excitaciones sencillas y dobles (2-115))
sean igual a cero. Este problema implica recurrir a métodos numéricos y una reorganizacion de
(2-114) y (2-113) usando métodos de factorizacion, ya que para dar utilidad a la teoria CCSD se
debe encontrar una manera viable de solucionar las ecuaciones de las amplitudes para resolver la
ecuacion de la energia de CCSD.

*Operadores de excitacién triple, cuadruple, etc y operadores H con mds términos.
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2.2.5. Factorizacién de CCSD

En la solucién numérica, se debe hacer una asignacion inicial al valor de las amplitudes y
[I15] Debido a que las teorias CC y MP mejoran el determinante de referencia de Hartree-Fock bajo
el formalismo de segunda cuantizacion, entonces se han asignado funciones de onda con diferentes
ordenes de perturbacion de MP a las amplitudes para poder resolver las ecuaciones de CCSD. El
caso de las excitaciones sencillas el valor inicial es cero, mientras que para excitaciones dobles se
usa la funcién de onda de segundo orden de Mgller-Plesset [29,38]:

=0 y (2-118)

pab _ __ (ijllab) (2-119)

Yooeitej—€s—€p

Con la asignacion anterior, también cambia la igualacion a cero que tienen las ecuaciones de las
amplitudes de excitaciones sencillas y dobles, ahora estas ecuaciones se igualan a las energias de
primer y segundo orden de Mgller-Plesset (MP1 y MP2). Para las excitaciones sencillas es

a 1 ca,d
t (e,-—ea):ﬁa+---—52<klllcd)tklti, (2-120)
kicd
y para excitaciones dobles
ab . 1 c.a.d.b
1;; (€i+€j—€a—€p) =(ijllab)+---+ ZP,-_/Pab Z(klllcd)ti 15t (2-121)
klcd

Ya que las energias de MP1 y MP2 contienen elementos de la diagonal de la matriz del operador
de Fock como en[2-32]entonces se puede reescribir 2-120]y [2-121]a

1
(fii=faa) = fia+- =5 D (Kllledyufie! (2-122)
klcd
.. 1
t#@%ﬁh—hfﬁwﬁﬂmw@+~+ZH#@}RHWﬂW#ﬁ# (2-123)
klcd

Ahora es posible calcular los valores que toman las amplitudes a partir de las ecuaciones [2-122]y
en los que los elementos de la diagonal de la matriz de Fock tendrin la notacién D (deno-
minador):

Dia = fii — faa y (2-124)

D{ = fii+ fjj = faa = Fob (2-125)

con esta nueva asignacion z;' y tl‘.’jb lucen de la siguiente manera:
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fiat++- =5 Sucalkllled)ritf
1 = i ’ (2-126)
w_ SUillab)+ -+ 3P Pay Sacalklllcdyiftir]t]
1= . (2-127)
D¢b
L

La diferencia entre 2-114]y [2-1T5]y las nuevas ecuaciones corresponde al cambio en la igualacion
acero y en la asignacion inicial de las amplitudes de excitaciones sencillas y dobles. No obstante el
cambio substancial se da al factorizar todas las expresiones de los numeradores las cuales se hicie-
ron agrupando los términos dependiendo si pertenecen a amplitudes sencillas, dobles, productos
entre sencillas E], productos entre dobles E—] y productos entre sencillas y dobles|’| las integrales de
dos particulas y la matriz de Fock [38]. A partir, de este trabajo fue posible que el método de CC,
a diferentes niveles de teoria, fuera programable y aplicado con tiempos de computo bajos com-
parados con otros métodos post-HF. Las ecuaciones de las amplitudes para excitaciones sencillas
y dobles factorizadas por Stanton [38]] se presentan con modificaciones con respecto a la notacién
de los indices y se presentan con la misma convencion usada para presentar las ecuaciones de la
energia y de las amplitudes.

Para las amplitudes de f’l, la ecuacion es:

1 1 .
(1Df = fai =5 D i dIkllei) =5 ) s Ckalled) = 3 1 ) ¢kallic)

kel ked k c
1 T ‘Zklfz% +;zf,;'%, (2-128)
c c

y para las amplitudes de 7, la ecuacién es:
.. . 1 1
Zf’ijfjb ={abllij)+ Pap (Z 1y {c%c ) Z tia%cc}) - Pj; (Z 1 {ﬁkj t3 Zﬁa%e})
c k k c

1 b 1 J . . _
+5%]rg, Wiij + 5 ;r;j Wvea +Pi,-Pab(; {15 e —t;r;;<kb||cj>}>

+Pij (Z t;{abl ch>) —Pap (Z te kbl ch>) : (2-129)
c k

SConocidas como amplitudes dobles desconectadas
%Conocidas como amplitudes cuadruples desconectadas
7Conocidas como amplitudes triples desconectadas
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En donde .# agrupa las expresiones que dependen principalmente de elementos de la matriz de
Fock y # las expresiones que dependen de las integrales de dos particulas pero no de la matriz de
Fock. Estas ecuaciones intermedias estan definidas como:

1 1
Fae = (1=800) fac= 5 ) fret+ Y thtkallde) = 5 3wkl cd), (2-130)
k kd kld
I RS
Fii = (1=60) fui+ 5 ) fuel{ + ) tiCklllic) + 5 ) w5 kllled), (2-131)
c cl cld
Fre = fret ) 1 Cklllcd), (2-132)
dl
g oo .
Wiiij = Cklllij) + Pij th<klllw> + ZZTif’Wllcd), (2-133)
c cd
1
Warca = {ablled)~Pup ) 1{aklled)+ 3 D v klllcd), (2-134)
k kl
. ) 1
Whnej = (kbllejy+ Y t4(kblled) = Y tfiklllejy = ) (Etflbﬂjltf) (kl||cd). (2-135)
d l ld

Todo el conjunto de ecuaciones de 77, 7> y los intermedios .# y # dependen de los operadores
efectivos de excitacion de dos particulas [38]:

1
0= 10+ E(tf’tj? - 1719), (2-136)

ab _ .ab a,b b.a
T = it =t (2-137)

Después de haber hecho la implementacién computacional de [2-98]y 2-128] hasta[2-135] es posible
calcular la energia de CCSD para sistemas moleculares electronicos. El procedimiento con el que

se realiza el calculo empieza con la asignacion inicial dada a 7 y a tf’jb en 2-118|y [2-119] Estas
amplitudes son reemplazadas en [2-98| obteniendo

1 ijllab
ECCSD—E0=ZZ<ij||ab>( llab) )

€i+€Ei—€4—€
aibj iTE"Ca™Ch

1 [<ij|lab))?
- ZZ - (2-138)

b
tEi—€4—€
aibj JTCaTCb



2.2 Coupled Cluster 31

el resultado obtenido corresponde a la correccién de la energia de MP2, ya que la asignacion
inicial que se di6 a las amplitudes corresponden a las funciones de onda de orden cero y primer
orden Asi pues la primera iteracion para el cdlculo de la energia de CCSD corresponde
a la correccion de la energia de MP2, esto comprueba que el fundamento matemadtico tanto de
MP como de CC estan relacionados, de hecho, se usan métodos de MP a diferentes 6érdenes para
aumentar el nivel de excitaciones de CC sin depender de la complejidad de los métodos de segunda
cuantizacion [18,34].

Una vez calculada la energia de CC (primera iteracion), se reemplaza y en las ecua-
ciones de las amplitudes T} |2—128| y T» |2—129| y asi se obtienen los nuevos valores que toman ;' y
tf‘jb (segunda iteracion). Después se reemplazan estos nuevos valores de las amplitudes en [2-98|y

se obtiene un nuevo valor de energia de CCSD (segunda iteracion). Para reemplazar nuevamente
los valores de las amplitudes de la segunda iteracién en y

En la tercera iteracion, primero se debe evaluar el criterio de convergencia, este criterio se obtiene
de la diferencia de energias entre dos iteraciones continuas; a medida que aumenta el nimero de
iteraciones, la diferencia de energia debe disminuir debido al denominador asignado en y
125| La energia de CCSD aceptada se obtiene cuando la diferencia de energias es menor a 1x 1076
Hartrees [38]].

Existen métodos no iterativos que tienen costos computacionales menores a los métodos iterati-
vos, en esos casos el fundamento se basa es usar perturbaciones tipo MP sobre un conjunto de
ecuaciones de CC con el objetivo de aumentar el nivel de teoria [17,34]. A manera de ejemplo,
la inclusion de excitaciones triples (CCSDT) y de excitaciones triples perturbativas (CCSD(T))
implica un costo computacional (respecto al numero de funciones base n) que aumenta de la forma
n® para el primer caso mientras que en el segundo es de n® —n’. Adicionalmente, existen casos en
los que CCSD(T) es capaz de recuperar hasta el 90% de la energia de correlacién que puede ser
calculada por CCSDT [28l38]]. Para el desarrollo del método CCSD(T) se requieren las ecuaciones
de las amplitudes de CCSD para construir un nuevo conjunto de ecuaciones correspondientes a las
amplitudes de excitaciones triples. De esta manera, con estas nuevas amplitudes se obtiene un valor
de la energia que recupera mds energia de correlacion que el método CCSD.

2.2.6. Derivacion de CCSD(T) por MBPT

La construccidon de una perturbacion se escribe con los componentes de orden cero del Hamil-
toniano. Las excitaciones triples perturbativas de las ecuaciones de CC, se construyen a partir del
Hamiltoniano en un orden inferior de perturbacidn, que este caso seria el equivalente a CCSD [19].
A partir del mismo Hamiltoniano de orden cero presentado en [2-15| se aplica el mismo concepto
de adicionar una perturbacién a Hy para el operador de partida de CC en m

Ay=HY+AD = Fy +Vy (2-139)

en donde el operador de Fock representa al Hamiltoniano cuando el orden de perturbacion es cero
y cuando el operador de perturbacion es de orden uno, corresponde al operador de dos particu-
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las. Como se observa, el Hamiltoniano de partida es el mismo operador usado en la variacién de
MBPT para MP. Por otra parte, cada funcién perturbada ®™ se puede expandir como una combi-
nacion lineal de estados excitados como en s6lo que en CC, la funcién de onda esta bajo el
formalismo en segunda cuantizacion

po = 3 g e lz L0 b (2-140)
i i 4 ij ij
ia ijab

A partir de 6rdenes inferiores de perturbacion es posible obtener energias con perturbaciones de
mayor orden, como en la funcién de onda de primer orden, con la que es posible obtener energias
hasta del tercer orden de perturbacion. Lo anterior también se evidencia con la funciéon de onda
de segundo orden con la que es posible obtener energias de cuarto y quinto orden de perturbacion
[18,34]]. No obstante en el caso de CC son dos tipos de operadores, el Hamiltoniano es tratado
igual como en la teorfa MP y para el tipo de operador cluster proveniente de 2-42] puede escribirse
también por 6rdenes de perturbacion:

T, =TV 7D 7O 4 ... (2-141)

Para el primer orden aparecen componentes de 7> debido a la naturaleza de la funcién de onda de
primer orden; en el caso de segundo orden, aparecen contribuciones para 71, 73 y 74 ya que la fun-
cién de onda en este orden contiene informacion de excitaciones desde sencillas hasta cuadruples.

Hamiltoniano de Coupled Cluster bajo una perturbacién

Una perturbacion sobre el Hamiltoniano de CC, se realiza sobre la expansion de Hausdorff en
la que ahora se indican los 6rdenes a los cuales se hace una contribucidn, dichos 6rdenes provienen
de la serie de Taylor con la que expresa todo el desarrollo matematico en MP

A=A +50+HFD4... (2-142)

Es importante recordar que al expandir H se van a obtener sélo tres términos de conmutacién m
que aportan a la energia de CC y s6lo estos se veran afectados por la perturbacion, para primer
orden s6lo uno de las tres conmutaciones influye, mientras que en segundo orden influyen todas:

AY = Oy + By @2-143)
A® = (FyT® + WD + 5F,V(T2<1))2)c. (2-144)

Sdélo se van a mantener las expresiones que afecten al orden al que se esté trabajando; en el caso
de orden cero el resultado no es mas que el operador de Fock. De manera general para orden n, el
Hamiltoniano de CC y la energia son
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H™ Do) = EM|dg)  y (2-145)

E™ = (0| H™ | D). (2-146)

Cuando la energia es de segundo orden, el mismo de MP2, entonces el resultado es

A A A A 1o -
E® = (@ol(FyT{? + VT, + S Fy (137)?)cl o). (2-147)

el primer término con un primer orden de perturbacion no contribuye ya que corresponde a los
elementos de la matriz de Fock (Fy) fuera de la diagonal. El tercer término tampoco contribuye ya
que el operador de Fock, en este caso, no puede tener contracciones con todos los cuatro operadores
de Cluster de primer orden de perturbacion resultantes ((Tz(l))z). Esto se sabe ya que se realiza
Teorema de Wick sobre [2-147|con lo que el resultado proviene de la segunda expresién obteniendo

1

@ _ .. ab(1) _

E® =2 Z(zﬂlab}tlj , (2-148)
ijab

en la que la amplitud de excitacion doble de primer orden corresponde a la la funcién de onda de

primer orden [2-36 Sobre este tfjb(l) los elementos de la diagonal de la matriz de Fock se escriben

en la misma notacién D presentada en [2-125|con lo que la amplitud es igual a

1 o (jllab)abllij)
@ _ - -
EQ= ) e (2-149)

ij

ijab

El anterior resultado corresponde a mismo valor obtenido en[2-138|el cual corresponde a la energia
de MP2.

Correccion a excitaciones triples (T)

La inclusion de 6rdenes de perturbacion tipo cuarto y quinto en este punto requiere necesariamen-
te la presencia de excitaciones triples. El cdlculo de amplitudes y de la energia dependera de la
solucién de CCSD [48L,49]. El cuarto orden de energia es el siguiente

_ A 1 .
EW = (@] A9|Do) = (Dol (WT; el o) = 7 > tijllabyr (2-150)
ijab
ab(3)

en donde los componentes de la amplitud de excitacion doble de tercer orden de t;se determina

usando como operador

0= (@ |(FNT” + VT + W Ty + T 4+~ U (13))c o). (2-151)
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La presencia de VNT3(2) implica la construccién de un operador para excitaciones triples, ese tipo
de operador es generado a partir de los operadores de excitacién 7 y 7». Las amplitudes necesarias
para T3(2) se obtienen por medio de la siguiente ecuacion de amplitudes de segundo orden

0 = (@A UNTSY + EyT ) | D). (2-152)

Teniendo en cuenta la notacion DZZ” se puede escribir para una amplitud triple de segundo orden

la siguiente solucion

ij;frfj’;j@) = P(k/ij)P(a/bc) Z<bc||dk>tfj"“> —P(i/jk)P(c/ab) Z(lc” jhyeah® (2-153)
d I

donde el permutador P(p/qr) realiza operaciones de antisimetria entre el indice p con los indices

q y r, siendo su expresion

P(p/qr) = pgr+qrp+rpq (2-154)

La normalizacién intermedia, como en de MP2, ocurre para este caso tomando como funcién
de referencia la correspondiente a la del estado de excitacién doble

(DY) = (@ I0) + DU PD) + AKQL D) + -+ XD ) = 1, (2-155)

por tal razén la construccion de s6lo depende de las amplitudes de excitacion dobles. No
obstante, para la ecuacion [2-153] la solucidn que se presenta, tiene una reduccion considerable
de términos de las excitaciones triples de CC. Sin embargo, la normalizacion intermedia permite
que s6lo la informacién que proviene del estado de referencia ((Dl?’jb) sea la tnica que contribuya.
Esto implica que, para el cdlculo de excitaciones triples perturbativas es necesario calcular las
amplitudes y las energias adecuadamente de CCSD a priori.

Por otra parte, se ha encontrado que la solucién de CC incluyendo la energia de cuarto orden de
perturbacion estd sobrestimado [18]]. Esto se ha solucionado incluyendo correcciones de quinto
orden, los cuales son construidos a partir de las excitaciones sencillas; la presencia del quinto
orden de energia en el resultado de produce un balance en el resultado total, eliminando en
la mayoria de los casos la sobrestimacion de los resultados.

Para la energia del quinto orden se plantea de la siguiente manera:

E® =(®o|H®|Phip) = (@0l (VT + VT )l Phio), (2-156)

como se puede observar, en las expresiones del quinto orden estdn contenidas las del cuarto orden
lo que implica que la solucién de la energia del quinto orden requiere del calculo de la
energia del orden inferior
A 1
E® = £t =2 D Ckllbeydrihe. (2-157)
ijkabc
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A partir de una modificacion de [2-153] se obtienen las amplitudes de las de excitacion triples que
sOlo dependen de las de excitacion dobles convergidas

Deberehe = P(k/ij)P(afbe) | Y (belldind = dlalljkyly | (2-158)
d l

Retomando la ecuaciones de las amplitudes de [2-153|y [2-158] ahora es posible reescribir la ecua-
cion de la energia de cuarto orden en términos de tfﬁc:

@ _ 1 abc(2) yabe ,abe(2)
Er" =3¢ Z ik Dijictije (2-159)
ijkabc

Por lo tanto la energia de CCSD con excitaciones triples perturbativas (CCSD(T)) es:
Eccspry = Eccsp + Ef + Egy (2-160)

Computacionalmente por medio de un método no iterativo es posible obtener sin mayores dificul-
tades el resultado de CCSD(T), sin embargo la dependencia de este método a CCSD se debe a que
el resultado de la energia depende de la convergencia de las amplitudes sencillas y dobles.

2.3. Teoria del Orbital molecular para cualquier particula
(APMO)

En las tdltimas décadas, el estudio de las particulas electrén y positron ha sido de gran interés en
las areas de quimica y fisica debido a la interaccién que estas presentan [50]; principalmente, el
proceso de aniquilacion electron-positron, que conduce a la formacion de fotones de alta energia
(rayos gamma) [51]], ha sido ampliamente estudiado [52-54]]. Adicionalmente, se ha evidenciado
la formacién de estados enlazantes electron-positron energéticamente estables que se presentan
antes del proceso de aniquilacion [55]]. El estudio de este fendmeno ha hecho posible el desarrollo
de aplicaciones en dreas como astrofisica, medicina y quimica de materiales [52,53,/55]], dando
lugar a nuevas técnicas espectroscopicas tales como: la tomografia de emision de positron (PET)
y la espectroscopia de tiempo de vida de aniquilacion del positron (PALS) [50,54].

Aunque el desarrollo de estas técnicas experimentales implica un gran avance para el estudio y
entendimiento de la quimica positronica, los progresos en el desarrollo de métodos tedricos y
computacionales no son tan significativos. Esto se debe a que los métodos que existen para realizar
célculos computacionales no han sido implementados para describir de manera adecuada la inter-
accion entre particulas como es el caso del electrén y positron. Por consiguiente, se debe hacer
uso de metodologias que permitan tratar sistemas quimicos constituidos por particulas cudnticas
diferentes a electrones y nucleos clésicos.
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Los métodos multicomponente son capaces de operar simultineamente funciones de onda de di-
ferentes tipos de particulas cuanticas. Entre las teorias mds destacadas basadas en orbitales mole-
culares se encuentra la de orbital molecular multi-componente (MCMO) [3], 1a del orbital nuclear
mas orbital molecular (NOMO) [4], la del orbital nuclear y electrénico (NEO) [5] y la teoria
del orbital molecular para cualquier particula (APMO) [2], desarrollada en el grupo de Quimi-
ca Cudntica y Computacional (QCC). Bajo esta dltima metodologia se ha extendido el método
Hartree-Fock (APMO/HF) y algunos métodos post-Hartree-Fock (post-HF) como teoria de pertur-
baciones de a segundo orden Mgller-Plesset (APMO/MP2) [2], propagador para cualquier particula
(APMOY/PT) [6] e interaccién de configuraciones completa (APMO/FCI). Todos estos métodos han
sido incluidos en el paquete computacional LOWDIN. [2]]

Bajo el esquema multicomponente APMO, se han extendido métodos que permiten el estudio de
sistemas altamente correlacionados; entre estos métodos se pueden resaltar los basados en teoria
de perturbaciones de segundo orden Mgller-Plesset (APMO/MP2), en la teoria generalizada del
propagador para cualquier particula (APMO/PT), en la teoria del Funcional de la Densidad (AP-
MO/DFT) [2]].

A continuacioén se presenta el desarrollo de las ecuaciones del esquema APMO.

2.3.1. Ecuaciones bajo el esquema multicomponente

En el método APMO, el operador Hamiltoniano de un sistema contiene tanto especies cudnticas
como clasicas y los términos de la energia cinética y potencial estan dados por [2]:

ﬁ:—NQ —V2 NZQ:§QQ’ s ZZQ’Q’ (2-161)

i j>i i j>i

donde los nucleos del sistema molecular estan descritos como cargas cldsicas puntuales (C) y
particulas cuanticas (Q), N¢ y N€ corresponden al niimero de cada una en el sistema. El primer
término corresponde a la sumatoria de la energia cinética de cada especie cudntica y las siguientes
expresiones corresponden a las interacciones entre particulas cudnticas y cldsicas, siendo estas
interacciones la energia potencial. Para el esquema APMO, las particulas cudnticas estdn descritas
con funciones de onda mientras que las particulas cldsicas son asociadas a cargas puntuales.

Bajo la teorfa APMO, a un nivel de teorfa HF (APMO/HF), la funcién de onda W{*M estd cons-
truida como un producto de funciones de onda ®® de diferentes especies cudnticas (N¢*P¢¢i¢s =

a,ﬁ’/y’...):

Nevpectev

pAPMO ]—[ 2, (2-162)
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donde estas funciones son representadas como un producto antisimétrico de determinantes de Sla-
ter para particulas fermionicas o un producto simétrico para particulas bosonicas, de espin orbitales
moleculares ¢7* [2]. Cada orbital ¢;" se obtiene al resolver las ecuaciones de Fock

@y =glyl, i=1---,N* 'y a=1,..., NePecies, (2-163)

De esta manera se tiene en cuenta cada particula i de cada especie cudntica (a, §,---). La parte
espacial de los orbitales moleculares " son construidos como una combinacién lineal de Nbe

funciones base tipo Gaussianasﬁ

N}?f
i) = Coxirr®), (2-164)

u

siendo Cyj un coeficiente de combinacién para la funcién Gaussiana y/;. De la ecuacién @ el
operador de Fock de una particula tiene la siguiente forma

Ne Nespecies Na
V0 :h“(i)+Zz§ [e-Ko]+ Z Zzazﬂjf, (2-165)
7 pra

donde f“(i) se opera a cada particula de cada especie cudntica, 1% (i) es el operador de una particu-
la independiente. Las especies a y 8 tienen cargas Z% y ZP, los operadores de Coulomb e intercam-
bio J]?’ y K]" y el operador de Coulomb interespecies J jﬁ . El intercambio entre diferentes especies
cudnticas (@ y ) no se presenta en APMO ya que se estan evaluando espacios de Hilbert distintos,
lo cual es aprovechado en la extensién de CC bajo APMO.

2.3.2. Segunda cuantizacioén en la teoria APMO

Los operadores del Hamiltoniano de APMO han sido descritos con anterioridad bajo el formalis-
mo de segunda cuantizacion [56]]. En esta descripcion, el componente completamente cuédntico del
operador Hamiltoniano bajo la teoria APMO se escribe como una secuencia de operado-
res de creacion y de aniquilacion [43] tal como el Hamiltoniano electronico de la siguiente
manera

Ne.s‘pecies Nespecies
N A 1
Hirmo= ), D plhlgyajag+5 > > (palirsyajalasa,
a  (pg)* a  (pgrs)®

8GTO o Gaussian Type Orbitals.



38 2 Teoria

Nespecies

1 o7 a 07 a
vz D, 2, e dPirsharaifalal, (2-166)
,8>(l p"qﬁr“sﬁ

el dltimo término corresponde a la contribucién que depende de las integrales de dos particulas,
en las que interaccién ocurre entre especies cudnticas diferentes; esta expresion se conoce como el
operador inter-especie.

Con el operador Hamiltoniano de APMO expresado anteriormente ya es posible utilizar métodos
de segunda cuantizacion para plantear la estructura que debe tomar la teoria Coupled Cluster para
que pueda evaluar sistemas con mds de una especie cudntica. En el siguiente capitulo se presenta
toda la extension que hace posible que la teoria CC ahora sea para mdltiples especies.
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La mayoria de fendmenos donde hay una interaccion entre particulas cudnticas de diferente espe-
cie, como ocurre entre electrones y positrones, tienen escasos resultados tedricos en comparacion
con todos los trabajos existentes sobre estructura electrénica [57]. En este capitulo se desarrolla la
extension del nivel de teoria CCSD bajo el esquema APMO (APMO/CCSD) seguido de la exten-
sion de CCSD con excitaciones triples perturbativas CCSD(T) basado en teoria de perturbaciones
de Mgller Plesset para llegar al nuevo nivel de teoria APMO/CCSD(T). Para esto, primero se pre-
senta la extension teérica de APMO/CCSD y segundo la teoria de APMO/CCSD(T) como método
estandar de referencia para sistemas moleculares multicomponente.

3.1. Extension de Coupled Cluster para la teoria APMO

Para esta extension se plantean unas nuevas condiciones sobre los métodos de segunda cuanti-
zacion con el fin de garantizar que todos los resultados que se obtengan siempre estén bajo el
esquema de APMO [6]]. La principal restriccion proviene al no poderse evaluar una especie (@) en
el espacio del orbital de otra especie (8) debido a que corresponden a espacios de Fock distintos.
El orden normal que debe proceder sobre una serie de operadores de creacion y aniquilacion en
el esquema multicomponente solo es afectada con la evaluacién de una pareja de operadores de
creacion y de aniquilacion de especies cudnticas diferentes (@ y ). Adicionalmente, el modo de
operacion en Teorema de Wick es igual, sin embargo, las expresiones totalmente contraidas que
sean generadas deben estar condicionadas para que no se puedan obtener parejas de operadores de
especies cudanticas diferentes. Por ende, el nimero de operaciones se reduce, ya que un operador de
a no puede evaluar a un operador S pero los operadores que contienen informacion inter-especie
(a,B) si pueden. Los deltas de Kronecker que se obtienen de expresiones totalmente contraidas
tendrdn la misma condicion planteada para orden normal.

Orden normal en APMO

Una secuencia de operadores normalmente ordenado bajo el esquema APMO solo cambia con res-
pecto a la definicion original al ordenar operadores de especies cudnticas diferentes. El nimero de
posibilidades de ordenar los operadores en cambia drésticamente con dos especies cuanticas
a 'y 3, amanera de ejemplo se presentan dos casos:

Ty (3-1)

aﬁaj]“am (3-2)



40 3 Desarrollo tedrico

donde el operador inter-especie A%# es presentado con dos notaciones diferentes ||| Para el desa-
rrollo matematico se usa (p®, p?) y (¢7%, ¢"#). Sin embargo, para las explicaciones en este capitulo
se usa la notacién de (p®, ri) y (4%, sTB), esto facilita las comparaciones entre los cambios de las

ecuaciones [3-1]y
Al resolver A? se obtiene como resultado:
AY = Clpczqczja;r = 6qrapa;( - apa:aqa; =04r0ps — 5qras{ap - §praqa§ +ar'apaqa;
=04r0ps — 6q,azap —0pr0gs + (5p,azaq + 6qsa;rap — ajapajaq
=04r0ps — 5qra:fap —O0prOgs + 5p,a:faq + 6qsajap - 6psajaq + ajajapaq,
= 0grOps = Oprogs; P*q, (3-3)

y para A%# se obtiene:

Aa,,B — aaaﬂaTaaZﬁ — 6501 a T8 a ta ﬁa:ﬁ — 55;16;5_55;?0Tﬁ a B B +aTa' a ﬁaT,B

g, rayas —aya“ag s a, —0p.a5ag Yayagag
= 55,“6;15 - 55;1611'8612 - 5;,5@ + 6grajﬁa5 + 65sajaag - ajaaga:ﬂaq’g
= 65f62§ - (55;10:'861;/ - 6;‘,655 + 6g,ajﬁa§ + 6§sa:a2 - 6gsﬁa:“ag + a;ma:'galo,‘ag
= ool —on b ool =0
_ 5068, (3-4)

Los términos subrayados son los Unicos que contribuyen a la solucién. El ejemplo presentado es la
secuencia de operadores mds sencilla que se puede llegar a formar, la complejidad de los resultados
al aumentar la secuencia de operadores impide que se pueda plantear soluciones basadas en el
desarrollo de una sola especie.

Teorema de Wick multicomponente

En este teorema, solo las expresiones totalmente contraidas entre operadores de la misma especie
cudntica aportan a la expansion de la secuencia de operadores. Por lo tanto en [3-2] el nimero de
operaciones para obtener el mismo resultado de disminuyen:

A A
A%P = {agafajaazﬁ}v + {agaqﬂa;“a:ﬂ}v + {agagajaaiﬁ}v + .-
s [ Ta1. ]
+{aga§ajaaiﬁ}v +{agaqﬁa,'“azﬁ}v, (3-5)

solo una de las dos expresiones totalmente contraidas que estd subrayada puede ser evaluada:

AvP =(a%alal®al’), + 6% alalP ), + S4slalal® Y+ + 68,80, + Spl Shr, (3-6)

tal como en el caso de |3-4] aunque por teorema de Wick los términos que se puedan evaluar son
los totalmente contraidos, solo aquellos que provengan de contracciones entre especies cuanticas
iguales podrédn aportar al resultado final.

' No confundir con las propiedades de anticonmutacién, en donde ese operador inter-especie tiene cuatro formas
equivalentes de expresarse: p®qProsP, gfp@rasB, gB p®sPr®y ¢f p®sPre.
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Formalismo de Particula-Hueco en APMO

Los estados hueco y los estados particula se manejan con el mismo concepto como en la seccién
[2.2.3]y los operadores de g-aniquilacion estdn a la derecha de los de g-creacion. Debido a los
cambios en el teorema de Wick bajo el esquema APMO, hace que los operadores g-particula
de aniquilacion estén a la izquierda de los operadores g-particula de creacion y no puedan ser
evaluados como en el caso de una tnica especie cudntica. Las anteriores ecuaciones y
presentan ligeros cambios en la notacion:

] .

a"aj = a["aj ~{a;"aj} = a["a} +aja]" = &, (3-7)

—

agaj;’ = af;aza - {agaza} = agaZ“ + aj)“ag =07, y (3-8)

Mo 1 M1

al®al = a?a;a =0. (3-9)

Las nuevas condiciones que resultan de estados hueco y estados particula son:

Mg | ¥ ;

ai“a[? =a %P —{aaP) = a/aP + aPal® = 7P = 0, (3-10)
J i i R A A ij

Lo lTB e 1B e 1By qa 1B L B — 5B g 311

aga, =aga,” —{aza,"}=aza,” +a, a, =6, = y (3-11)

Mo 1 g1

aaaaf = aiﬁa;‘y =0. (3-12)

Aunque en Orden Normal y en Teorema de Wick, el nimero de operaciones y de términos aumenta
estas condiciones bajo el concepto de estados hueco y particula, se disminuyen las secuencias
que en efecto van a poder ser evaluadas para la derivacioén de ecuaciones como las de CC bajo el
esquema APMO.

3.2. Derivacion de las ecuaciones de APMO/CCSD

El Hamiltoniano de APMO fue adaptado al formalismo de segunda cuantizacion [43,56] y fue
presentado en la seccion en la ecuacion Asi mismo es posible expresar el operador de
CC para excitaciones sencillas y dobles (basdndose en las ecuaciones[2-43]y para el esquema
multicomponente de la siguiente manera:

Nespecies Nespecies
pAPMO = N [T+ Ty ]+ Y 1 (3-13)
a B>a

2 Aumenta con respecto al niimero de expresiones de la secuencia inicial.
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siendo esta la manera general de exponer los operadores de excitaciones sencillas y dobles para
multiples interacciones intra-especies e inter-especie. Como se puede observar en el planteamiento
de estas ecuaciones, el ultimo término de [3-13| corresponde a una excitacion doble de los compo-
nentes de especies cudnticas diferentes. Cada uno de los tres términos corresponde a:

Ty = Zt a,a, (3-14)
(i)

1

iy =7 D, talayaiay (3-15)
(ijab)®

ap 1

iyf=5 > thialalajal. (3-16)
iB jaal b

B p

donde la expresion 1% ., corresponde a una nueva amplitud de excitacion doble. Esta nueva am-

(Y

plitud E] se obtiene al resolver todo un conjunto de nuevas ecuaciones de las amplitudes de AP-
MO/CCSD, sobre esta expresion se hard €nfasis mas adelante. Por lo tanto, el operador de CC
completo bajo el esquema APMO luce com

Nespecies Nespecies

TAPMO — Z Zt aa; + Z tab la Zaja,- +% Z Z t%ﬁyagﬁaga o ﬂ 3-17)

a (ia)® (zjab)" B>a iB jeaP b

Para utilizar el operador de 74" y el operador Hamiltoniano Hupao se requiere que
este tltimo esté ordenado normalmente (H4PM9); 1o que implica que se deben usar los métodos
de segunda cuantizacion explicados con anterioridad para pasar de la ecuacion al opera-
dor A 1‘31) MO Tal como se usé Orden Normal y el Teorema de Wick para pasar del Hamiltoniano
electronico 2-68|al Hamiltoniano normalmente ordenado [2-80} se debe hacer para el Hamiltoniano
de APMO. El procedimiento mediante el cual se obtuvo se repite en este paso para demos-
trar que el Hamiltoniano de APMO normalmente ordenado es igual al Hamiltoniano de APMO
menos la energia del estado basal de APMO/HF. Retomando el Hamiltoniano de APMO
la solucién en orden normal para los dos primeros términos es la misma que la obtenida desde las
ecuaciones y hasta obtener [2-80] Sin embargo, la secuencia de operadores de segunda
cuantizacién del tercer término presentan el mismo resultado de la ecuacién [3-6}

Py o +5 gl
;r)oz Ugafaa':{ al a'ﬁ ,3 w}+{aTa Tﬁaﬁaa}+{ Ta j]ﬂ B a/}+{a;a [Lﬂ fa?t}

ta TP ta ' TB!'Bla fa ! T8 Bl a

+a, ag asa, }+{apa a,}+{apa a, }

14

3La cual podria llamarse amplitud de excitacién doble multicomponente.

“Es necesario resaltar que el operador TA”M© est4 truncado solo para tener en cuenta excitaciones sencillas y dobles,
por lo tanto se tomara la notacién de como si fuera el operador de CC total.
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={a}"a}fafal )~ 6,6yt all al} + 8 e Sslal alhy + S pein 6 Lag al)

~Sqein O {alal’} = 6 ,cip Syl Sqein Oy + O peio 62,8 4eip s

={a®allala®} + 6,0 1a" A%} + S peia 6% {a al ) + 6peia 60,8 yeip Sl (3-18)

Reemplazando esta ultima ecuacion en el tercer término de queda:

=—Z D w1 sP)aalf alaf) Z (P if1riP)a)al)

ﬂ>a’p qﬁr“’sﬁ (pr)"lﬁ
1 a
_ @ Bia p ’fﬁ Byja ;B -
3 ) (PP agfal)+ 5 Z<u|u> (3-19)
(qs)ﬁl‘a lu],B

La segunda y la tercera expresion se pueden agrupar adicionando una sumatoria por cada especie
cudntica. Asi, la nueva expresion condensada es el componente inter-especie (dltimo término) del
operador de Fock de Mientras que la cuarta expresion de|3-19|corresponde a la contribucion
inter-especie de la energia de Hartree bajo APMO de la ecuacion Con lo anterior, solo la
primera expresion normalmente ordenada de corresponde a la parte inter-especie del operador
HAPMO Este operador ordenado normalmente, es:

Nespecies

N A . 1 ;
ANPMO = % ) @plhlgatagi+ 7 ) (pallrs)ajalasar)
@ (p)® (pgrs)®
Nespecies [ 1 1
v 20 |3 2 twillrdafan)+ ) Gilhliy+ 5 ) Gjllif)
@ (pri)” i @ne
Nespecies [
D PP al e+ P P
B#a | (pr)@if i jp
1 Nespecies
32 D, wirtshialtafalar). (3-20)

B>a' p“’qﬁr“sﬁ

Toda la ecuacién anterior se puede simplificar usando el operador de Fock y la ecuacién de la
energia de APMO:
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Ne Spectes

[APMO _ Z o (,)+_ Z (pqlirsytaja}asa,} +(Do| HAMO|dp)
B+a (pq”)”
lNespecies
4 5 Z Z <p q’8|1’as’8>{ T(x Tﬁ ﬁ a} (3-21)

ﬂ>(l/ p”qﬂr“’sﬂ

En donde el primer término corresponde al operador de Fock bajo APMO (F ;}P MOy el segundo y
el altimo término dependen de las integrales de dos particulas para una y dos especies cuanticas
diferentes (VA*,‘P MOy Debido a que todos los componentes con el subindice N estin normalmente
ordenados, entonces el Hamiltoniano de APMO normalmente ordenado finalmente es:

ﬂAPMO — F’\APMO + VAPMO — P"IAPMO _ <(D0|[:IAPMO|(D()>, (3_22)
N N N

con esto, queda demostrado que el Hamiltoniano de APMO normalmente ordenado es igual al
Hamiltoniano de APMO menos la energia del estado basal de APMO/HF.

Expansiéon de Hausdorff en CC bajo APMO

Una vez se ha planteado el Hamiltoniano A0 y el operador cluster 74710 se
hace la expansion a cuarto orden como en el caso electrénico. Sin embargo, la obtencién de las
ecuaciones de la energfa y de las amplitudes de APMO/CCSD a partir de los operadores H4PMO
y TAPMO eg de gran complejidad. Por ende, la expresién de la expansién se escribe en su forma

general como:

Nespecies Nespecies
7 T, yAPMO T, YAPMO | 1 (yAPMO 2 yAPMO 2
Hupyo = e 1apmo ff elarmo = 14 +[AL , Z Tla]+[HN , Z Tzzm]
a a
Nmpcum Nespeciex Nespecies
APMO ~a B APMO P Ha
L S g P [[H >t > I
a#f a a
1 Nespecies Nespecies Nespecies Nespecies
+— HAPMO’ Ta'a/ , TQ'CX + HAPMO Ta'ﬁ TCKQ
2 N 2 2
a a a#f a
Nespecies Nevpeclev Nespecies Nespecies

+%[[lj‘]}<\]PMO, Z fooy, Z Twﬁ 1+ [[HAPMO Z 7o, Z Foe

a a#p a a
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Nespecies Nespecies

[ . .
HSUAE™MO Y I Y P+ (3-23)
a a#f

siendo este operador el usado para obtener las ecuaciones de la energia y de las amplitudes de
APMO/CCSD

E¢ispy —Ey ™M = (@ol HATMO ), (3-24)
0= (@4 |H*"MO|Dy), (3-25)
0= (@4 |[H*PMO| ), (3-26)
0 = (DD | HAPMO ), (3-27)
0= (@ A MO|Dg) (3-28)
0= (@ & AP0 ). (3-29)

Las ecuaciones de las amplitudes[3-25| hasta[3-29)deben ser solucionadas para poder calcular [3-24]
La cantidad de expresiones que se generan asciende a miles de términos con soluciones de alta
complejidad. Por lo tanto, resolver manualmente toda la expansion es dispendiosa y la posibilidad
de obtener ecuaciones con representaciones erroneas es elevada. Es por eso que la mejor manera
de evitar la opcidn anterior, es usando el programa de dlgebra simbdlica computacional conocida
como SymPy [20].

3.2.1. Introduccién al software: SymPyMaq

Los detalles computacionales y las estrategias de programacion llevadas a cabo para responder al
problema planteado desde la expansién de Hausdorff multicomponente se exponen en la seccidon
del siguiente capitulo. En esta parte se presentan los resultados para seguir avanzando en el
desarrollo tedrico. SymPy es una biblioteca escrita en Python para matematicas simbdlicas y tiene
como caracteristica el uso de aritmética simbdlica para calculo, dlgebra, matematicas discretas y
fisica cudntica [1,58]. Sin embargo, esta biblioteca no contempla la manipulaciéon de operadores
de segunda cuantizacioén bajo el esquema multicomponente APMO por lo que fue necesario mo-
dificar una serie de programas de esta biblioteca. A partir del uso de este software modificado fue
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posible obtener desde la expansion de Hausdorff hasta las ecuaciones de energia y amplitudes para
APMO/CCSDF

Las operaciones que permiten la manipulacion de métodos de segunda cuantizacion, para el es-
quema APMO, fueron programadas en la seccion de fisica cuantica de SymPy. Con este nuevo
programa llamado SymPyMagq se hizo la expansién de Hausdorff, usando los operadores H4PMO
y Tapmo. Todos los resultados de SymPyMagq fueron revisados para su posterior edicion, debido
a que estos ultimos fueron los que se implementaron en LOWDIN. El resultado de la expansion
de Hausdorff se compone por mds de mil términos y toda la simplifacion de la presentacion de
las expresiones fue simplificada por medio de SymPyMag; estas expresiones fueron presentadas
parcialmente en la ecuacién [3-23]

3.2.2. Ecuaciones de la energia de APMQO/CCSD

A partir del resultado obtenido para el operador HAPM0 se emple6 el Teorema de Wick para
obtener los términos totalmente contraidos que aportan a la ecuacion [3-24] Para esto, nuevamente
se usa SymPyMagq en donde la gran mayoria de expresiones que se obtienen para la energia no son
expresiones totalmente contraidas y evalian especies de particulas @ en 8 no pueden ser evaluadas.
El resultado que se obtiene de SymPyMagq para la ecuacion de la energia de APMO/CCSD es:

1. 1 1 cxe 1.
APMO _ ~.cydy kyly |~ cxdx Ixkx | . cxcy kxky | * cy dy lyky
ECCSD (symyutaq) = 4tkylyvccydy + 4t1xkxvcxdx + 4thkyvcxcy + 2tlytkyvccl/dy
1 1 . .
cx dx  Ixkx cx cy kxky ky . cy kx cx
+5t1x LixVexdr T Ethtkyvcxc'y +fCCytky + Jex Uiy (3-30)

En estas ecuaciones la notacién es diferente por simplicidad para la representacién de dlgebra
simbdlica. Siendo v/" y vcl.ayy el componente de las integrales de dos particulas para la especie a y
B. Cada indice esta acompafiado del caracter x o y, con el fin de identificar a qué especie corres-
ponde. Por convencidn, las ecuaciones que tienen indices precedidos por el caricter x representan
las especies que pertenecen a o mientras que aquellos indices precedidos por y corresponden a
las especies B. Por tltimo, f'y fc corresponden a los operadores de Fock para la especie a y la
especie S. La convencidon usada en la ecuacion anterior fue re-escrita para expresar la ecuacion de
la energia como:

Nespecies
1 . 1 .
EAEMO —EfPMO = % 4N fratl + 7 D dijllabyeg) + 3 D Gijllabyt!
a ia aibj aibj
Nespecies 1
1y D WP Y el (33D
pra 7 @i biy (ai) (b))

entre las ecuaciones y hay un cambio en los factores de repeticion. Esto se hace para
presentar las ecuaciones en la misma notacién que las ecuaciones de APMO.

SLas capacidades del programa y los detalles computacionales son explicados en el siguiente capitulo.
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3.2.3. Ecuaciones de las amplitudes de APMO/CCSD

Los solucién de las ecuaciones hasta usando SymPyMagq se presentan en el Anexo
debido a su extension. En estas ecuaciones aparecen cinco grupos de expresiones que conforman
todo el conjunto de las ecuaciones de las amplitudes que son[B-2] [B-3] [B-4] [B-3|y [B-6l

Aunque las cuatro primeras ecuaciones de las amplitudes corresponden a una sola especie cuantica,
lo observado en los resultados es que dependen del nimero restante de especies cudnticas para

poder ser resueltas completamente. Es decir que para una amplitud de excitacion de una tinica
@

especie ( tf‘: 0 tl?fyjli,n ) en APMO, se requiere de las amplitudes de las otras especies cudnticas del
sistema.

Entonces, se puede inferir que las ecuaciones de las amplitudes en APMO/CCSD correlacionan la
interaccion entre distintas especies cudnticas, aun cuando el operador es es de una sola especie.
Esta caracteristica se observa principalmente en las ecuaciones de las amplitudes de excitaciones
sencillas asi como sucede en la amplitud de excitacion doble inter-especie (B-6). Como se explico
en la seccién por la expansion de Hausdorff es posible tener expresiones totalmente con-
traidas entre el Hamiltoniano y hasta cuatro operadores de excitacion. Lo anterior se evidencia en
las ecuaciones de las amplitudes en donde el méximo nivel de excitaciones inter-especies posibles
ta"bB

es cuadruple y hace parte de la amplitud jajp Para resolver el conjunto de las cinco ecuaciones

de las amplitudes es necesario factorizar las expresiones tal como en la seccion [2.2.5]

3.2.4. Factorizacion de APMOQ/CCSD para la implementacion
computacional

La igualdad a cero de las ecuaciones de las amplitudes presentadas en el Anexo [B| cambia para
igualarse a las funciones de onda de MP de orden uno y dos (MP1 y MP2) EI que se conocen
como (2-118) y (2-119). En el caso del esquema APMO, se presenta una nueva extension la cual
corresponde a la igualacion de la ecuacion de las excitaciones dobles inter-especie con la
funcién de onda MP2 multicomponente que tiene la siguiente forma:

o (i%jPla%bP)
iojp B

€'+€” —€X—€
i

t (3-32)

B
b

Para APMO habrd una nueva notacién D que corresponde a los elementos de la diagonal de la
matriz de Fock para el caso de multiples especies que es:

abyapB _ ra B _ ra _ B _
(Dij ) _fii +fjj faa fbb’ (3 33)
a®bP

o basada en el trabajo de Stanton [38] es:

por lo tanto, la nueva asignacién de ¢

.y » 1 bﬁ @ a
(i jPla BBy + 4 f

a®bP —
i jB b
(DePyeB

t (3-34)

®Bajo el mismo concepto de la seccién m
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El numerador de la anterior ecuacién sigue siendo (B-6)) el cual es factorizado. La anterior factori-
zacion junto con la de las otras ecuaciones de las amplitudes de APMO/CCSD del Anexo |B| que
corresponden a excitaciones sencillas y y excitaciones dobles intra-especie y[B-3).
permite obtener las siguientes ecuaciones:

Ecuacion 77"

(repg)" = f;;,.— D thase dIklleiy - > Z tafa (kallcd)® +Zt;, Fac thaﬁz”

k”c“l" K‘ch’d(’
g FaBa a®cP FB a%cP Fapa B Faba
+ Z tl”k” Fke ™ Ztk” * Z liaks 7 1op Z leaks? pags + liaks 7 cach> (3-35)
k% c® kBB kBB kBB

ecuacion Tlﬁ :

(tlszf)B:fﬁ.—% > gﬁ;ﬁakncwﬁ—i > tfff(kancmhzt“ﬁyﬁ Ztaﬁ 7L

kBB KB cBdb
aBcP o“ﬁ Bap aP e o“ﬁa’ aP e 5‘,30‘,3 B opap
+ Z tﬁkﬁ t y + tlﬁka kaca tkﬂk(y KBk + tlﬁk“‘yﬁ @ (3-36)
kﬁcﬁ kG/C(Y k(YC(Y k(YC(Y

ecuacion 77
(42 D)™ = ¢abllij)* + Pap (Z 1 {9‘; — = Z i T8 })
z
—Pij (Z taga {‘%gj + % Z lj:tﬁlgc}> Z Tk:llz'ayﬂk(;z] > Z t(’at‘l’aWa{ch
+P,-J-Pab(Z{ W~ tk(,(kaICJ)“})+P,J (Z o (abllq)“)
ke
~Pap (zkl 140 (kbl|cj >“) * %PabPi i (s Warp o) (3-37)

ecuacion Tzﬁ B.
BB 1
(o) = i St {22 -3 S
b ) B B 1 BLP oy B Bdb oy
_Pl] <th€;fkﬁ {6\ ZZI tﬁ }) EZ l?ﬁlﬁ %ll] 22 z%]ﬁ abcd
kl
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+P,-]~Pab(2{ i Ve r;'ﬁrz&kbncﬂﬁ})w (fof <ab"cf>ﬁ)
c

kc
B . 1 B
—Pap (Z 1% (kb |cj>ﬁ) + S PaPy (1 Wisiasen) (3-38)
k
ecuacion T B,
b ryab bP oy B By B v
(thj quj ) - <aabﬁ|la]ﬁ>__t V/bkb ztjﬁyﬂqb tk"yﬂaclyca Etl” Vﬂc?a _tlc a;p ylg/acd

1 aac,lﬁ 1 1 a® 1
aB 14 P W 7B bﬁc a 14 ach., B
2[1015 kbed 2 k"]ﬁ’/kllc - Etzakﬁ cg.kl]c 2 ]ﬁkayﬂaklc 2 z"kﬁ’ %k]c

1 ada 1 bb’d[f IB a%c® ﬁ 1 bb’ B 1 a®c® ~bﬁ B

2 tajo W qair 5 Uipp Wbd]l ) toge Wiee 5 ]ﬁ]iﬁyﬂlgccc D) Tiaga T ﬁ;ﬂ<kak'g|cacﬁ>

1

5( b (kK1 Y 56 (0 kP 1e P ) - ,fa‘ﬁﬁ(k"‘bﬂlz“cﬁ>+r‘ < (abPlccP))

I/ gappep . e bB B wa® BB .
—5 (Fiepoiis (ke RP1icF) + 255 (@ kP 1P ) + 20 (kP I P )+ 700 (kPR P

1 @ B 2B
3T o <k1||cd>a+— o (kllled)? (3-39)

Al presentar las ecuaciones en este modo de factorizacion, se generan ecuaciones intermedias
que dependen de la matriz de Fock, de las integrales de dos particulas y del tipo de amplitudes
(sencillas, dobles y dobles para inter-especie) asi como la definicién de nuevos operadores de
excitacion efectivos de dos y tres particulas ﬂ

Como resultado de la factorizacion de las ecuaciones de las amplitudes de APMO/CCSD fue po-
sible la implementaciéon computacional. Por otra parte, las ecuaciones de 7", TI’B , 17, TB ? fueron
reducidas para presentarse bajo una nueva sumatoria de especies cudnticas.

Con la implementacién computacional de las ecuaciones (3-31)), (3-35), (3-36), (3-37), (3-38)), (3
39) y las ecuaciones del anexo |C, es posible calcular la energia de APMO/CCSD para sistemas
moleculares con multiples especies cudnticas. El procedimiento con el que se realiza el calculo es
similar al descrito en la seccién 2.2.5}

aﬂ ta bﬂ

= Se hace la asignacioén inicial para t,a s 1 con las funciones de onda de MP.

ta apr y
lﬂ/ e
Para la amplitud de excitacion doble 1nter—espec51e se usa la funcién de onda asignada en[3-32]

dando como resultado para la energia de APMO/CCSD:

"Este grupo de ecuaciones se presenta en el Anexo y .

<))
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1 e (ijllab)” 1 . (ijllab)?

a_ a_ .«
(aibj)™ € "€~ (aibj)P € t€, —€r €,
i%jPla®bP
Y W) (3-40)
S €+ el —ev — P
(ai)*(bj)P i J a b

esta energia corresponde a la correccion de la energia de APMO/MP2, por lo tanto la primera
iteracion para el cdlculo de la energia de APMO/CCSD corresponde a la correccion de la energia
de APMO/MP?2.

= Las siguientes iteraciones para obtener el valor de la energia de APMO/CCSD se realizan
con el mismo procedimiento utilizado en la seccién[2.2.5]

Lo anterior muestra que el fundamento fisico de la teoria de MP y de CC también se pueden
relacionar en el esquema multicomponente de la misma manera que estaban relacionados estds dos
teorias para estructura electdnica. Por consiguiente es posible hacer la extension de APMO/CCSD
hacia excitaciones triples manejando ordenes de perturbacién bajo APMO.

3.2.5. Derivacién de APMO/CCSD(T) por MBPT

A partir de los componentes del Hamiltoniano de APMO con excitaciones sencillas y dobles se
construye la perturbacion para excitaciones triples como en el Hamiltoniano electronico [[18,/19,34,
48]). El operador de partida para hacer la perturbacion corresponde al Hamiltoniano de APMO nor-
malmente ordenado en donde el operador de Fock de APMO corresponde a la perturbacion
de orden cero y el operador de dos particulas corresponde a la perturbacién de primer orden

I‘AIIePMO — ﬂAPMO(O) _I_P"IAPMO(I) — F]éPMO +‘71\1?PM0’ (3_41)

la funcién de onda en la que ocurre la perturbacion se representa como una combinacion lineal de
estados excitados de modo que:

Nespecies Nespecies
@ @ 1 a @
(n  _ a®(n) pa® | = a®bP(n) ;a®tP |
Yoo = § ajo O+ 5 > | E a5 O+ (3-42)
a (ia)® ﬁ>a ([a)“’(]b)ﬁ

y en el caso del operador de cluster [3-13]se puede expresar de la siguiente manera

Nespecies Nespecies

~ sa(l) | a2 S (2
TAPMO = N [TV + 1) + ﬁz 1P, (3-43)
a Fa
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en donde solo para no hay excitaciones entre diferentes especies cudnticas, pero para las

demas posibilidades si. En el caso de TIAP MO de segundo orden y TzAP MO de primer orden es

~a(l)
T,

Nespecies Nespecies
NAPMO(2 N A N A
(R D o S Y 1 i (3-44)
@ B+a
Nespecies Nespecies
~APMO(1) _ A ~af
1 = > hyre Y IE (3-45)
@ B+a

Esto hace que aumente el nimero de operaciones en los conmutadores, sin embargo el nimero de
casos que toman valor cero también aumentan. Es el caso de los productos de parejas de operadores
como A?BB AP B¥y A%B BB que tienen valor cero[®, Al realizar la expansién de Hausdorff ,
el Hamiltoniano A" se puede escribir en términos de 6rdenes de perturbacién

I:IAPMOZH(O) +H(l) +H(2)

apmo T apyo T Hpapyo - (3-46)

Como ya se conocen los términos que aportan a la ecuacién de la energia[3-31 al expandir Hpys0
para primer y segundo orden las Unicas expresiones que aportan son

Hiipyo = V™0 + (FRPHOTIPHOM)y (3-47)
) _ APMOAAPMOQ2) APMOAAPMO(1) APMO 4APMO(1)\2
Hypyo=Fy 77T, +Vy T, +5Ey O, )%)e. (3-48)

Por consiguiente la energia de segundo orden es

E®

N N A o 1. o
APMO(2 APMO(1 APMO(1
APMO = <(I)0|(FlélpMoTl @+ VzepMOTz D+ EFJI\L}PMO(Tz 1)2) Do), (3-49)

en la cual, como en la solucién electrénica [2-147] solo el segundo término aporta a la energia

E®

& o = (@l (VAFPMOTAPMOW) 1), (3-50)

reemplazando el tercer y cuarto término de y la ecuacion [3-45| en [3-50| se obtiene como
resultado

Nespecies Nespecies
1 iy 1 @
Eimo=(®li7 D, D Gillaby™+z > 7 itjfla"bF)
a  (aibj)® B#a  (ai)*(bj)#

8A diferencia de las restricciones planteadas para el Teorema de Wick, en estos conmutadores el valor es cero
debido a que por propiedades de operadores, el producto de dos operadores con variables independientes no puede
evaluarse.
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Nespecies Nespecies
Z 7o + Z T30 4 D). (3-51)
¢4 B+a

Por propiedades de conmutacién, la mayoria de productos entre operadores de especies @ y 8
tienen valor cero,

Nespecies Nespecies Nespe(?ies

1 y . A
Eiono=(®li7 >, D Gillaby iy > T+ 30 T )
@ (aibj) @ B
1 Nespecies Nespecies
Hoolis D,y @ty Y T i), (3-52)
B#a  (ah)*(bj)P B#a

y por Teorema de Wick los productos entre operadores de tipo A% B%A no pueden ser evaluados al
no tener todas las expresiones totalmente contraidas sin que se formen deltas de Kronecker entre
especies cuanticas diferentes, por ende

Nespecies Nespecies

1 N
2 ..
Efpyo = (@0l 3 D Gjllaby™ 4 > T @)
a  (aibj)* a
lNespecies Nespecies
Hoolis Dy )y @l ) Y TP )
B#a  (ai)*(bj)P B#a
lNespecies b(l) lNespeCiex bB(l)
—— .. a a _ 9 B a ﬁ a® )
o Z Gillabye Va2 ) Z QP 1a b (3-53)
a (aibj)® B#a  (ai)*(bj)B

Tal como en el caso de[2-119]y la asignacion de funciones de onda de MP2 y APMO/MP2
a las amplitudes de excitaciones dobles como suposicidn inicial para poder calcular la energia de
segundo orden obtiene como resultado:

Nespecies .
1 .. (ijllab)®
(2) _
EAPMO_Z Z Z <l-]||ab>a(€a+€cx_6a/_€a
@ (aibj)* i T€TCTE
i%iBla®bh
€¥ + eﬁ — €% — eﬁ
(ai)®(bj)B i j a” %p
V&G Gijllaby|? i jBla” bR
_2 D J Py / (3-54)
a a_ ,a_ L« B B
b e \G T T e \ € e —€i €
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el cual corresponde a la energia de APMO/MP?2. Este resultado se obtiene igualmente cuando se
resuelve la ecuacion de la energia de APMO/CCSD en el primer ciclo de convergenciaﬂ

Con lo anterior se demuestra que al usar la funcion de onda de APMO/MP?2 en las amplitudes
de excitaciones dobles, para resolver la ecuacion de la energia de APMO/CCSD, se obtiene como
resultado la energia del método APMO/MP2. Esto inicialmente fue demostrado en la seccién[2.2.6
del capitulo anterior llegando a la ecuacion [3-40] y, al llegar nuevamente al resultado de MP2
multicomponente en (3-54), se muestra la alta relacién que tiene la teoria de MP con la de CC bajo
el esquema de APMO.

Correccion a excitaciones triples (T) bajo el esquema APMO

Las perturbaciones superiores al segundo orden se expresan utilizando el mismo planteamiento de
la seccion [2.2.6 De igual manera para esta seccion, el calculo de amplitudes y de la energia para
excitaciones triples depende del resultado convergido de APMO/CCSD. El cuarto orden de energia
es el siguiente:

E®apmo _ <(D0|H,E;2M0|(D0> - <q)0|(‘71\/]\PM0T2APMO(3))C|q)O>

Nespecies
1 .. a.,ab(3) a : B ap B a" PP (3)
= Z jllabyag? @+ > @ jPlabPu O, (3-55)
@ (aibj)® (ai)®(bj)P

ab(3) a®bB (3)

las amplitudes i Y g provienen del operador H ) pero en este caso el determinante

APMO®
no es de tipo Qijb como en [2-151; En APMO son necesarios n determinantes H intra-especies y

@ determinantes || inter-especie.
De manera general para un sistema de dos particulas cudnticas a y 8 H se requieren dos determi-
nantes intra-especie y uno inter-especie para formar las siguientes ecuaciones:

— /H@d” 3 _ /@b’ 73 _ B 7503)
0= <(D(ij)" |HAPMO|(DO>’ 0= <(D(lj),3 |HAPMO|(D0> y 0= <(D?ajﬁ |HAPMO|(DO>' (3'56)

. 7(3)
Siendo HAPMO

7(3) _ (DAPMOA4APMO@3) | (yAPMOA4APMO(2) | \yAPMO5APMO(2)
Hyppyo =y 0T +Vy T +Vy T,

N . 1. A
APMO(2 APMOQ3
+V]<]4PM0T3 @ 4 EFl\f}PMo(T2 32y | (3-57)

En la primera iteracién se toma como amplitudes de excitacién dobles, la funcién de onda de APMO/MP2.
10

11

n corresponde al niimero de especies cuanticas diferentes.

corresponde al nimero de combinaciones entre dos especies cudnticas @ y 3.

2Por cuestiones de simplicidad en explicacién de las ecuaciones, se usa como ejemplo un sistema solo con dos
especies cudnticas.
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TSAP MoQ@) contribuyen a la pertur-

de la anterior expresion solo las excitaciones de la forma Vy;"M©
bacion de cuarto y quinto orden, por lo que deben construirse a partir de las excitaciones sencillas
y dobles. Por consiguiente, se propone modificar el operador para cuarto y quinto orden

V]G\pMOT;pMO(z)l@O) _ 33((V§PM0T;PM0)C)|®O>+Q3(V§PM0TIAPM0)|(DO>’ (3-58)
EW = @5((VAPMOTAPMO) ) @), (3-59)
E® = 9, ("}]\f]lPMOY’\{XPMO)KDO% (3-60)

En esta propuesta para cuarto y quinto orden de perturbacidn, el objetivo es escribir las excita-
ciones triples en términos de operadores y amplitudes ya ampliamente conocidas y desarrolladas
en esta extension. El desarrollo de excitaciones triples perturbativas se puede realizar por medio
de diagramacion de Feynman [29], sin embargo existen métodos de momentos de las ecuaciones
de CC (MMCC) [59] que hacen posible tal extension. La manera correcta de hacer esta extension
a excitaciones triples es utilizando diagramacion de Feynman, sin embargo la garantia de que la
propuesta es efectiva se debe a que al adicionar al estado basal y estado excitado del célculo apro-
ximado de CC una correccidn no iterativa de la energia, entonces es posible obtener la solucion
con resultados comparables a los que se hubieran obtenido originalmente solo con CC. Este plan-
teamiento se conoce como método de momentos que es aplicado para las ecuaciones de Coupled
Cluster (MMCC) [59]].

En las ecuaciones y 2; es un operador de proyeccion con i configuraciones de estados
excitados relativos al determinante en el estado basal Wj. Esta proyeccion se ha trabajado a lo
largo del documento como la secuencia de operadores en segunda cuantizacion que modifican a la
funcién de onda.

En este planteamiento de excitaciones triples solo serdn representadas por un determinante afecta-
do por el operador de proyeccion 2; y los operadores seguirdn siendo de excitaciones sencillas y
dobles. Entre el quinto orden ya no se presenta la notacion ¢, debido a que las expresiones iniciales
del operador no estan totalmente contraidas

Para excitaciones triples en APMO existen de varios tipos de interaccion inter-especie:

Nespecies Nespecies
~APMO(2 A A A
T3 PMO( )lCDgPMO> — Z T;aw|q)6XPMO>+ Z (T;lﬁﬁ +T;la',3) |(D6\PMO> (3-61)
e B#a

Estas dos interacciones inter-especie 83 y aaf van a estar presentes en el operador de pro-
yeccion que también se conoce como componente de tres cuerpos de MBPT 25 con lo que los

13Los resultados totalmente contraidos apareceran cuando se incluya el operador de proyeccion 23, esta condicién se
hace con el fin de obtener una descripcion de excitaciones triples en términos de excitaciones sencillas.
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operadores cluster al volver a estar escritos en términos de excitaciones sencillas y dobles no van
a tener este aumento en el tipo de interacciones. Por consiguiente, el componente de tres cuerpos
de MBPT multicomponente luce de la siguiente manera:

Nespecics Nmpeum
SAPMOQ2
T3 (2) = o@?PMO — Z o@aaa+ Z Q/,Bﬁ_l_o@aaﬁ) (3-62)
¢4 B*a

Entonces las amplitudes de excitacion triples de cuarto y quinto orden se obtienen al resolver:

Nespeciev Nevpeuev
ﬁ;\PMO(Z) = Q?PMO _ Z Qaaa " Z aﬁﬁ n gaaﬂ) (3-63)
o4 B#a

utilizando las ecuaciones [3-39]y [3-59|en (3-63)) se encuentra la ecuacién que se debe resolver para
encontrar la contribucion de de energia de excitaciones triples perturbativas

(T) APMO ( (\yAPMO#APMO 5y APMOASAPMO
E pyo=2 {(Vy 13 )e+Vy 1] } (3-64)
Estos operadores solo pueden actuar entre ellos si dependen de las mismas variables, debido a esto
se pueden separar todos los componentes que dependen de una sola especie cuantica de los que no.
La solucién para una sola especie estd en la seccion [2.2.6; para miltiples especies se va a separar
por 6rdenes de perturbacion.

Eypo = 12577 + 25 PN P)e)
a B A A a B A N
= (@, S NPT D)l Do) + (@S 1V T ) el@o) (3-65)
(5 _ (BB aaf (yyappaB
Efpmo =125+ 25 "WV
@ S
= (@ P P (o) + (@ SV P T ). (3-66)

Donde expresando la ecuacion con la secuencia de operadores en segunda cuantizacion e
igualando a cero se obtiene

3) + .
= > @ PresPue T (a"aPaiPalafad i alf af a? i
(pr)®(gs)P (ai)®(bj)P

{amazﬁa,’zafx}+{ama;aazﬂafaza“}{azgajlﬁafaf}{ mazﬁafla;’} } (3-67)

y para la ecuacion [3-66|el resultado es

3
g § <paq,3|rafsﬁ>tlaa( ){ {amawa,tﬁ ﬁaﬁ g}{aTQaTﬁ B Q}X
(pr)@(gs)P (ai)®
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.?
{azaa;’}+{a aa;aalﬁafa‘ga“}{a;”agﬁafa;’}{ajlaa;’} }. (3-68)

Al realizar Teorema de Wick se obtiene como resultado para (3-67))

0= PasjkeyPiaejbeys) [Zl o i Y (ekl|bcy? — Zt<rmﬁ<m6||]k>ﬁ] y
n’l'B

0= P(l"/]"kﬁ)P(a"/bacﬁ) |:Z tl; (:Y<eakﬁ|b0l ﬁ> Z[gWSZ(macﬁlja’kﬂ)] ,

y en el caso de el resultado es

0= Py ity Prae ooyt GGRIBOP Yy 0= Piajais) Plaw eyt GORPIDTP)  (3-69)

Para el conjunto de ecuaciones de amplitudes de cuarto y quinto orden se soluciona de manera
similar como en la seccién de factorizacién expuesta anteriormente.

Tk o if
Dia s Lo joge (€) = Piioy sy Plaeoerp) [Z%ﬁ("’k”b@ﬁ Z%mﬁWC”J@ﬁ} y

apa .f B @ .
D;z bakfﬁ’ :ta]lszcﬁ (c) = P(z“/]"kﬁ)P(a“/bacﬁ) |:Z [t" o <edk,8|ba' ,B> Ztﬁ,rsa<macﬁ|‘]akﬁ>i|’ (3-70)

y en el caso de [3-66]| se obtiene

apB ﬁ’ @b B o
Dﬁrj,/)’kcﬁ i@ akcg (d) = P(i"/(jk)ﬁ’)P(aa/(bc)ﬁ)t?n (Jk||bc>ﬁ y

@ ﬁ a® b el a .,
Dy tijagis () = Pigapjors Paa jpoctie GOk 167 CP). (3-71)
Esta definicion de las amplitudes permite hacer el calculo de la energia de APMO/CCSD(T) que
es:

1 [Y (04
APMO _ BB a®bB ok a apBoh a®bBcp
EGRMO=5 0 Dt DL [ @+ 15 @]

(ai)*(bjck)P

1 a® b CB a?b? CB a Y CB a?b? C'B

Y3 DL e DU [ @+ ()] (3-72)
(abij)*(ck)P

Como se puede observar, este resultado no necesita ningtn tipo de iteracion para poderse realizar.

Solo depende que el resultado de APMO/CCSD haya convergido para poderse usar la informa-

cion de las amplitudes y poder construir todas las ecuaciones referentes a la extension de triples

perturbativas bajo el esquema APMO. Entonces, la energia de APMO/CCSD(T) corresponde a:

APMO APMO | pAPMO | pAPMO
Eccspry = Eur - tEcesp T Eqr (3-73)
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3.3. Resumen del desarrollo teérico

A lo largo de este capitulo se hizo la presentacion de la extension tedrica de Coupled Cluster bajo
el esquema APMO. Esta extension puede explicarse en los siguientes pasos:

= Nuevas pautas para el manejo de los métodos de segunda cuantizacién: Los operadores de
creacion y aniquilacion de una especie cuantica no pueden tener contracciones con opera-
dores que correspondan a otra especie. Esto se debe a que en el método HF no se puede
evaluar la integral de la especie « en el espacio de la especie 3. Esto permite expresar (3-4)),
(3-10), (3-11) y (B-12)) para condicionar el método de Orden Normal y de Teorema de Wick
a funcionar bajo el esquema APMO.

= Planteamiento de las ecuaciones de APMO/CC con el formalismo de segunda cuantizacion:
La ecuacién se escribid bajo el esquema multicomponente mientras que la ecuacion 2
fue escrita bajo el formalismo de segunda cuantizacion. A partir de estas dos ecuaciones
se desarroll6 toda la extension para APMO/CCSD.

= Derivacion de las ecuaciones de APMO/CCSD: Se hizo la expansion de Hausdorff en (3-23))
obteniendo el operador H. Debido a la complejidad en la manipulacién de toda la informa-
cion se utilizo la modificacion de la biblioteca de algebra simbodlica computacional
para obtener las ecuaciones de la energia y las ecuaciones de las amplitudes de AP-
MO/CCSD del anexo

= Factorizacion de las ecuaciones: Las ecuaciones que se expresaron usando SymPyMagq, no
pueden ser programadas debido a su complejidad por lo que fue necesario utilizar métodos
de factorizacion para cambiar el esquema de las ecuaciones para asi poder programarlas

(3-35 [3-36] [3-37}, [3-38] [3-39]y las ecuaciones del anexo [C).

= Derivacion de APMO/CCSD(T) a partir de APMO/CCSD por medio de MP: Los operadores
y las funciones de onda que hacen la correccién de la energia para cuarto y quinto
orden son planteados bajo la teoria de perturbaciones MP. Debido a los operadores
de proyeccion de tres cuerpos, las ecuaciones de las amplitudes y de la energia de AP-
MO/CCSD(T) se expresaron en términos de las ecuaciones de las amplitudes y de la energia

de APMO/CCSD para obtener (3-72)).

» La energia de APMO/CCSD es la ecuacién [3-31]y de APMO/CCSD(T) es la ecuacion
la primera se resuelve por método iterativo y la segunda por método no-iterativo.
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En este capitulo se presentan los dos programas realizados para llevar a cabo parte de la extension
tedrica y la implementacién computacional. Con el primer programa Symbolic Python Maquinola
(SympyMagq) se hizo la manipulaciéon de operadores en el formalismo de segunda cuantizacion
para obtener las ecuaciones de APMO/CCSD. El segundo programa corresponde al nuevo modulo
del paquete computacional de LOWDIN conocido como LOWDIN-CC en el que fue implementada
la extension tedrica obtenida con de SymPyMaq. La implementacion de este segundo programa
corresponde a la nueva herramienta para uso en el drea de quimica computacional. A continuacién
se explican los detalles computacionales de estos dos programas.

4.1. Programacion de algebra simbdlica computacional

El algebra computacional es el drea cientifica encargada del estudio y el desarrollo de algoritmos
y software para hacer manipulacion de expresiones matemadticas [60]]. A diferencia de la progra-
macion numérica, este tipo de programacion se enfoca en procesar ecuaciones para obtener un
nuevo sistema de ecuaciones por lo que sus resultados no son de caracter numérico [61]]. En la
programacion numeérica, la solucion de ecuaciones tiene como objetivo retornar digitos como re-
presentacion de la solucién al problema. Mientras que, en la programacién simbdlica se tiene como
objetivo resolver un problema matematico para retornar su resultado en términos de otros sistemas
de ecuaciones, que estan representados por medio de caracteres [62].

Uno de los proyectos con mayor cobertura en el algebra simbdlica computacional (ASC) se conoce
como SymPy [58,(63]], el cual es una biblioteca escrita en Python y tiene como objetivo reunir el
mayor ndmero de caracteristicas de un sistema de algebra computacional. La biblioteca SymPy es
capaz de hacer manipulacién de expresiones bajo el formalismo de segunda cuantizacion [63,/64].
Su licencia BSD || permite hacer modificaciones sobre el cddigo fuente, lo cual fue aprovechado
para adicionar, a las tareas de esta biblioteca, la manipulacion operadores en segunda cuantizacion
bajo el esquema multicomponente ﬂ

4.1.1. Extension de SymPy bajo el esquema APMO

La biblioteca SymPy cuenta con 260000 lineas de cddigo aproximadamente y un conjunto de prue-
bas que superan las 100000 lineas de cédigo distribuidas en 350 archivos [64]. Las habilidades de
SymPy estdin moduladas lo cual facilita la bisqueda y edicién particular sobre cualquier progra-
ma [63]].

IDistribucion de Software Berkeley.
%Las condiciones para esta manipulacién estan en la secci(’)n
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La estructura modular de la biblioteca SymPy se puede ver como un esquema jerarquico en el
anexo [D] en donde los aspectos matemdticos y computacionales modificados corresponden a los
modulos de core, functions y physics. A continuacion se presenta un esquema abreviado de estos
programas.

_ (core)

add.py

cache.py

functions

—(functions

combinatorial

elementary

geometry

i

containers.py

holonomic
core.py

integrals

interactive

physics —(continuum—mechanics)

optics

spherica]-harmonics.py) multidimensional.py

tensor

unify quantum

zeta-functions.py

trace.py

i

utilities

vector gho-1d.py

i‘ii*

iy

sho.py

unitsystems.py

wigner.py

Esquema jerarquico abreviado de la estructura de SymPy y la seccién modificada para SymPyMag.

SymPyMaq también presenta modificaciones en el médulo del core y de functions debido a que mu-
chas tareas bésicas fueron redisefiadas. En el médulo core se encuentran los aspectos computacionales, en
functions los aspectos de 16gica matemaética de simbolos y en physics los métodos de segunda cuantiza-
cién.

Existen dos versiones de SymPyMaq; la primera versién contempla un orden candnico entre mayusculas y
mindsculas para diferenciar entre especies @ y [ mientras que la segunda version se basa en funcionalizar
simbolos de tal manera que operaciones bésicas no se ejecuten si los simbolos provienen de especies dife-
rentes. En el esquema anterior, la primera versién corresponde a los programas coloreados en azul, mientras
que la segunda versién corresponde a los programas de color verde.
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Aspectos computacionales

Como ya se ha mencionado, los programas numéricos son altamente eficientes aproximando cédlculos para
dar su representacion numérica, en cambio la representacién de los datos en ASC requiere ser exacta. Esto
implica que los procesos intermedios generados en un cilculo suelen requerir gran espacio en disco mientras
que el resultado final siempre ocupa un espacio considerablemente menor. Los aspectos computacionales de
gran relevancia para la extension de SymPy se presentan a continuacion.

Expresiones: En algebra computacional las expresiones son representadas como los simbolos de los opera-
dores seguidos por una cadena de operandos, como ilustracion se retoma la ecuacion

AP = (a%dial®alP ), + 69 (dball Yy + 8 45lalal®y + -+ 68,85 +50E o0, (4-1)

la expresion se puede ver como la ejecucién de dos programas que corresponden a la suma y la resta
de operandos, en la cual se evaluan los simbolos de los operadores 6gr6§S y 6;6 65‘,'. Para la expresion
anterior, se hace una asignacién sobre los operadores (en este caso, deltas de Kronecker); si la asignacion
fuese que ninguna operacion puede escribirse en términos de otra entonces, el resultado final (output) serd
igual a la ecuacion inicial (input). Si el input es:
_sa B B ca

A =06, 0qs +0qs0p (4-2)
la evaluacién de los simbolos permite ejecutar el programa que corresponde al operando de la suma, simpli-
ficando la ecuacién & a 207, 6’5 s- Para que el programa de la suma se ejecute, primero se debe pasar por un
proceso de simplificacién (otra serie de programas), lo cual introduce el siguiente aspecto computacional.

Simplificacion: Expresiones de tipo </ estan presentes en cada ecuacion de la energia y de las amplitudes
de APMO/CCSD y de APMO/CCSD(T) ya que es el ultimo paso para evaluar el resultado proveniente de
aplicar Teorema de Wick. Los términos totalmente contraidos pasan por un proceso de re-escritura para
reducir a la minima expresion las sumatorias de deltas de Kronecker. Para ello se requiere conocer todas las
posibles asignaciones y operaciones que se pueden realizar para representar la solucién de la manera més
sencilla posible. Propiedades como la aditiva, asociativa y conmutativa en los operadores aunque son las
asignaciones mds elementales, resultan ser unas de las mds dispendiosas en ASC.

Para el caso de SymPyMagq la estrategia adicional consiste en la asignacion correcta de los operadores para
especies cudnticas @ y [ para hacer asociaciones y adiciones s6lo en los casos permitidos. Estas reglas
fueron detalladas en la notacién matemdtica del capitulo anterior [3| por lo que la suma de §-2] se efectua ya
que los deltas de Kronecker se reordenan:

s02, = 62,85, (4-3)

lo anterior indica que el segundo término de se reordend como el primero para permitir la ejecucién
del programa de la suma y dar como resultado, dos veces el primer operador. La razén de Por qué el
reordenamiento no fue al contrario, se debe a que en la 16gica de los aspectos mateméticos se debe respetar
el orden candnico.

3No confundir con el concepto de operadores de la extensién de la teorfa en la seccién
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Aspectos matematicos: Estos aspectos analizan cuando una ecuacién de gran complejidad puede escribirse
en términos de polindmios, series, comninaciones lineales, entre otros. Este aspecto en SymPyMaq se ob-
serva en el cambio de la expansion de Hausdorff, en el Teorema de Wick (que se ejecuta realizando Orden
Normal) y en la evaluacion de deltas de Kronecker. En las operaciones de segunda cuantizacidn, la sim-
plificacién se puede realizar por igualdad sintécticeﬂ y por igualdad de objetos matemaéticos. En muchos
casos, para reescribir los operadores buscando la igualdad sintictica se requiere analizar la igualdad entre
objetos mateméticoﬂ La igualdad de los objetos matematicos en operadores de segunda cuantizacion para
multiples especies cudnticas se fundamenta en la forma canénica la cual es la forma aceptada de reescribir
y reordenar la informacién para hacer una simplificacién. Naturalmente las restricciones planteadas en las
operaciones de segunda cuantizacion tienen un problema en la representacion de los datos. Esto se debe a
que en el crecimiento de resultados intermedios no se puede controlar y verificar la evaluacién de simbolos
en cada paso de ejecucion de los métodos de segunda cuantizacién.

Esta ejecucion de métodos en esquema APMO tiene como principal restriccion la evaluacion de los deltas de
Kronecker. Debido a que no se aplican restricciones a cada método de segunda cuantizacidn, el crecimiento
de los términos en los resultados intermedios es exponencial lo que ocupa mds memoria de almacenamiento.
Sin embargo, se garantiza que al evaluar sélo los deltas de Kronecker bajo las condiciones del esquema
APMO no habra ninguna cancelacién o adicion de expresiones no deseadas cuando se estén usando los
métodos de segunda cuantizacién en una ecuacion.

4.1.2. Desarrollo de SymPyMaq

Retomando el esquema jerdrquico del programa en [D] el cuello de botella proviene del orden canénico.
Inicialmente los indices en mindscula correspondian a las especies a y los indices en mayuscula a las espe-
cies . Sin embargo, la simplificacién de expresiones se fundamenta en el orden canénico y en dicho orden
entre simbolos maytsculas y mindsculas afecta todos los resultados cuando las operaciones corrresponden
a interacciones inter-especie. Por ejemplo:
N |

B = apapasdr, (4-4)
en esta secuencia de operadores de las especies @ y 8 F_’] al ingresar al programa SymPyMagq se ejecutan los
programas de simplificacion provenientes del médulo core y Z se reordena a:

B = —a;aTQaraS, 4-5)
ya que en el orden candnico, los simbolos de operadores en mintsculas tienen prioridad en la evaluacion y
en la reasignacion que los simbolos de operadores en maytsculas; lo cual es un problema en los resultados
intermedios si el orden y la simplificacién de las expresiones cambia. Es de tener en cuenta que hay indices
generales (p, g, 1, s,t,v), indices ocupados (i, j, k, [, m,n) e indices virtuales (a, b,c,d, e, f,g) y la ejecucion de
los métodos de segunda cuantizacién para las ecuaciones de CC requiere de la mayoria de los caracteres
posibles del abecedario y de indices “dummies” (ig,i1,i2,13, - -). Estos indices hacen parte de una estrategia

4Tal como en y en donde se buscaba que la sintaxis de los simbolos de los operadores fueran los mismos.

SEl ejemplo mas comin de igualdad entre objetos matematicos es (x + y)? = x* + 2xy + y>.

%]a gran mayoria de expresiones para operadores con integrales de dos particulas multiespecie provienen de secuen-
cias de operadores de tipo Z.
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para generar resultados intermedios antes de presentar el resultado final y por ende también se rigen por
el orden candnico. Para ilustrar el problema del orden canénico en simbolos mayusculas y mintsculas, se

presenta la siguiente operacion:

€ ={a}djagailajajasar Valay), (4-6)

= {a]ajaqap)la,al,arasiialay),
aunque el planteamiento inicial no es erroneo, efectuar Teorema de Wick y Orden Normal a una secuencia
de operadores con ordenes diferentes obtiene resultados diferentes aunque se simplifiquen. Por otro parte,
los indices “dummies” que se generan en el resultado intermedio también dependen del orden canénico
entonces cuando un resultado corresponde a indices maytisculas (especies ) son reemplazados por indices
“dummies” mindsculas, que en consecuencia son especies a.
La primera version de SymPyMaq reemplazaba gran parte del programa secondquant.py del médulo
physics siendo un total de mas de 700 lineas de cddigo distribuidas a lo largo de diferentes médulos.
Dado que las pruebas de control sobre esa primera version del programa, no garantizaban que los resultados
fuesen los adecuados entonces se cambio de estrategia utilizando los aspectos computacionales y matemati-
cos explicados en la primera parte. En la segunda version del programa no se cambian los indices para evitar
que el orden candnico sea otro, si no que se adicionan nuevas reglas en la representacién de los datos. El pri-
mer cambio en la representacidn, se define la existencia de especies fermidnicas tipo ¢ y 8. A continuacién
se presentan los programas de las dos versiones para hacer la comparacion entre las dos maneras de hacer
la representacién tanto computacional como matematica.
La representacién computacional en la primera version de SymPyMaq se hace en los programas expr.py y
mult.py que se presentan a continuacion.

from .basic import Basic
from .evalf import EvalfMixin
from .compatibility import default_sort_key

class Expr(Basic, EvalfMixin):

def as_ordered_terms(self, order=None, data=False):

© ® N U AW N =

from sympy.physics.secondquant_anyp import (string_index, is_mixed)
10 key, reverse = self._parse_order (order)
11 terms, gens = self.as_terms()

13+ if is_mixed(terms):

14 it reverse = True
Fragmento de expr . py
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from .basic import Basic

1

2 from .evalf import EvalfMixin

3 from .compatibility import default_sort_key

4

5

6

7 def is_mixed(c_a):

8 # we evaluate if c_a s a lowercase, uppercase or mized case String.
9 # c_a is a indices string from the expression

10

11 aux = ""

12 a = string_index(c_a, aux)

13 if a.islower() | a.isupper():

14 return False

15 else: Fragmento de secondquant-anyp.py
16 o

turn Truge
O Q 1:
en el fragmento del cédigo de expr . py se ha adicionado una condicién, la cual no realiza el orden canénico
cuando hay mezclas entre simbolos mayusculas y minusculas (especies @ y ). Para ello se usa la fun-
cion is_mixed(secuencia de operadores) con el objetivo de identificar si hay especies de diferentes
particulas en una misma secuencia, practicamente, es un identificador de secuencias de operadores inter-

especies.

from functools import cmp_to_key

from .sympify import sympify
from .basic import Basic
from .expr import Expr

def test(c_part0):
typ = type(c_part0)
sym = str(c_partO.symbol)
upp = c_partO.upper
low = c_partO.lower
if isinstance(c_partO, AntiSymmetricTensor):
upp = c_partO.upper
low = c_partO.lower
upp_new = tuple( i.__repr__().lower() for i in upp)
low_new = tuple( i.__repr__().lower() for i in low)
#for 4 in low:
# low_new = tuple(i.__repr__().lower() )

else:
return c_partO
def uptolow(c_part):
return [test(c) for c in c_part]

Fragmento de mul.py

Cddigo 2: Clasificacion de los simbolos en los resultados intermedios.

en def test(c_part0) se evita que las expresiones “dummies”’, generadas en los términos intermedios
reemplacen informacion cuando no corresponda. Las parejas formadas el las lineas 16 y 17 tienen como
objetivo asociar un indice “dummie”, a un indice proveniente de los simbolos originales de la ecuacién
estudiada. En expr.py y mul.py se propone identificar secuencias inter-especies para evitar realizar el
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orden candnico. En esta primera version el esfuerzo computacional se enfoca en evitar el orden candnico en
operaciones inter-especie de segunda cuantizacion bajo APMO.

En cambio en la representaciéon computacional de la segunda version se evita modificar el orden canénico,
para ello se crea la definicion de especies tipo @ y S||en donde por defecto, todas las especies son de tipo
a a menos que el usuario especifique lo contrario. Con esto se busca adecuar la informacién del input para
simular el comportamiento de los operadores de APMO en SymPyMagq.

from __future__ import print_function, division
from collections import Mapping

from .assumptions import BasicMeta, ManagedProperties
from .compatibility import (ordered, string_types, with_metaclass)

class Basic(with_metaclass(ManagedProperties)):

# To be overridden with True in the appropriate subclasses
is_beta = False

is_number = False

is_Atom = False

is_Symbol = False

Fragmento de base.py
Cddigo 3: Asignacion predeterminada de tipo de especie cudntica.

Las especies fermidnicas asignadas en el input son de tipo @ por defecto is_beta = False.

from collections import defaultdict
from sympy.external import import_module

-def default_sort_key(item, order=None):
+def default_sort_key(item, order=None, key=None):

from .singleton import S
from .basic import Basic

args = [default_sort_key(arg, order=order) for arg in args]
if unordered:

= args = sorted(args)
+ args = sorted(args, key=key)

Fragmento de compatibility.py
Cddigo 4: Condicion de reordenamiento de la secuencia de operadores.

las lineas modificadas [°| se adiciona el argumento key=None el cual permite reorganizar la informacién
dependiendo el parametro asignado desde la representaciéon matemadtica. Esto permite hacer orden canénico
s6lo entre simbolos de la misma especie cudntica. En el caso de tener indices con el mismo simbolo pero de
diferente tipo de especie cudntica entonces def default_sort_key(item, order=None, key=None)
impedira que se simplifiquen estos simbolos en uno sélo o que traten de ser organizados.

"La manera de hacer la asignacién se explica en la representaciéon matematica.
8Lineas adicionales en verde y lineas removidas en rojo.
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Para la representacion matematica de la primera version:

from sympy.core.function import Function
from sympy.core.logic import fuzzy_not, S
from sympy.utilities.iterables import default_sort_key

def is_not_HF_evaluated(i, j):

xi = str(di)
xj = str(j)
if len(xi) < 2 :
xxi = xi[0]
else:
xxi = xi[1]
if len(xj) < 2 :
xxj = xjlo]
else:
xxj = xj[1]

diff = i - j

#New rules:
# HF can not evaluate alpha species in a beta species molecular orbital and vice versa

if xxi.islower() and xxj.isupper():
return S.Zero

elif xxj.islower() and xxi.isupper():
return S.Zero

if is_not_HF_evaluated(i,j):
return S.Zero

Fragmento de tensor functions.py - primera version
Cadigo 5: Evaluacion de deltas de Kronecker para especies cudnticas diferentes - primera ver-

sion

La principal tarea a realizar en def is_not_HF_evaluated(i, j) es identificar si el par de simbo-
los a analizar son de la misma especie o diferentes para asignar valor 1 o 0. |E| Utilizando la interfase de
Python (iPhyton), la evaluacién de un delta de Kronecker con multiples especies cuanticas tiene el si-

guiente output:

>>> from sympy.functions.special.tensor_functions import KroneckerDelta
>>> from sympy import (Dummy, Function, Symbol, symbols)

>>> i, J = symbols(’i J’, below_fermi=True, cls=Dummy)

>>> a, B = symbols(’a B’, below_fermi=True, cls=Dummy)

>>> KroneckerDelta(a, B)

9Es decir, asignar valores de cero cuando la expresién sea de tipo 6:5 6(}5 .
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En la segunda version, la representacién matematica es:

from sympy.core.function import Function
from sympy.core.logic import fuzzy_not, S
from sympy.utilities.iterables import default_sort_key

def is_not_HF_evaluated(i, j):

if i.assumptionsO.get("fermi_spc_e") and \
j.assumptionsO.get("fermi_spc_p"):

return True
if j.assumptionsO.get("fermi_spc_e") and \
i.assumptions0O.get("fermi_spc_p"):

return True

class KroneckerDelta(Function):

Q@property
def is_fermi_spc_e(self):

if self.args[0].assumptions0.get("fermi_spc_p"):
return False

if self.args[1].assumptionsO.get("fermi_spc_p"):
return False

return True

Q@property
def is_fermi_spc_p(self):

if self.args[0].assumptionsO.get("fermi_spc_e"):
return False

if self.args[1].assumptionsO.get("fermi_spc_e"):
return False

return True

Q@property
def is_only_fermi_spc_p(self):

Q@property
def is_only_fermi_spc_e(self):

Fragmento de tensor functions.py - segunda version

Cddigo 6: Evaluacion de deltas de Kronecker para especies cudnticas diferentes - segunda ver-

sion

donde la principal funcién es crear las propiedades de is_fermi_spc_e, is_fermi_spc_p,
is_only_fermi_spc_p, is_only_fermi_spc_e; con las que se pueden hacer asignaciones como fer-
miones de tipo ’e’ y tipo 'p’ a los simbolos de los operadores. Estos simbolos son la representacion en las
expresiones para especies m a 'y B. Utilizando la misma interfase de iPhyton, el output:

19Esto es lo que se asigna por defecto, en base . py, a todas las especies como tipo @ a menos que se asigne lo contrario
por el usuario.
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>>> from sympy.functions.special.tensor_functions import KroneckerDelta
>>> from sympy import (Dummy, Function, Symbol, symbols)

>>> i, j = symbols(’i j’, below_fermi=True, fermi_spc_e=True, cls=Dummy)
>>> a, b = symbols(’a b’, below_fermi=True, fermi_spc_e=True, cls=Dummy)
>>> j, k = symbols(’j k’, below_fermi=True, fermi_spc_p=True, cls=Dummy)
>>> ¢, d = symbols(’c d’, below_fermi=True, fermi_spc_p=True, cls=Dummy)
>>> KroneckerDelta(a, b)

1

>>> KroneckerDelta(a, c)

0

>>> KroneckerDelta(i, j)

1

>>> KroneckerDelta(i, k)

0

Con la ventaja de que ahora el programa tiene la l6gica de evaluar los anteriores simbolos en un operador

con nuevos simbolos generales E]p , 4, r, sloqueno vaa presentar dificultades de reemplazar términos

de manera erronea en un resultado intermedio:

>>>
>>>

p = Symbol(’p’)
q = Symbol(’q’)

>>> KroneckerDelta(p, a).is_fermi_spc_e

True

>>> KroneckerDelta(p, i).is_fermi_spc_e

Fals

e

>>> KroneckerDelta(p, q).is_fermi_spc_e

Una vez estructurada la 16gica bajo el esquema APMO, se presenta fragmentos del programa principal de
SymPyMagq en el anexo

11Se debe recordar que si no hay una asignacién sobre el tipo de especie, por defecto los simbolos serdn de tipo «.
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4.2. Ejecucion de SymPyMaq

En esta seccidn se presentan las aplicaciones del conjunto de programas presentados anteriormente que
hicieron posible la solucién de la extension teérica de CC en APMO, también se presenta la documentacién
necesaria sobre el manejo del software.

4.2.1. Aplicacion de SymPyMaq en la derivaciéon de ecuaciones de
APMQO/CC

La asignacién *above’, ’below’y ’general’ en el cédigo[8corresponde a los indices virtuales, ocupa-
dos y generales. Mientras que en la clase FermionicOperator (SqOperator) se crea como tal el operador
fermidnico de la especie a y de la especie S. El diagrama de flujo general de la ejecucién del conjunto de
programas pertenecientes a SymPyMaq corresponde a:

|
|
Segunda 1
cuantizacién :
APMO I
|
|
Y v ;
Crear Crear Crear |
determinantes operador T operador A :
77777777777777777777777 ]
Paso 11 \‘
Hacer |
Teorema | i6n d :
X expansion de
de Wick l & I
|

‘ Resultado ’ ‘ Resultado

Ec. Amplitud Ec. Energia

Figura 4-1.: Diagrama de flujo de la operacion global para obtener las ecuaciones de la energia y
de las amplitudes de APMO/CCSD.

En el primer paso, ocurre todo el proceso de creacidon y asignacién de simbolos para las representaciones
matematicas. Cuando estas representaciones son operadores, también pasan por Orden Normal. En el se-
gundo paso se organiza la informacién, para las funciones de onda y para el operador de la expansién H y
se efectua Teorema de Wick. En el tercer paso se calculan las ecuaciones de las amplitudes utilizando los
operadores y determinantes resultantes del paso anterior; y con la séla expansion de Hausdorff en el estado
basal se calculan las ecuaciones de las energias. Por tltimo, los resultados en los dos tipos de ecuaciones
son simplificados. Los diagramas de flujo de cada funcién que se expone en se presentan en el anexo
[El

Con la aplicacion de y se obtuvieron las ecuaciones presentadas del capitulo anterior [B] Estas
ecuaciones fueron factorizadas en la seccion y el resultado de este proceso (3-35} [3-36] 3-37| [3-38] [3-39] y
anexo [C) fue programado en el paquete computacional LOWDIN. Usando SymPyMaq no sélo fue posible

calcular las ecuaciones que hacen posible la extension, también fue posible obtener todo tipo de ecuaciones
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de energias y amplitudes sélo con plantear los operadores H y 7 de diferentes maneras. Lo que sugiere
que con SymPyMagq es posible llegar a niveles de teoria de Coupled Cluster bajo APMO superiores como
excitaciones triples y cuadruples conectadas.

Documentacion del input-output de SymPyMaq

El conjunto de programas que conforman SymPyMaq se ejecutan en un interprete de Python que contenga
la biblioteca de SymPy, la informacién y la documentacién adicional sobre la instalacién se encuentra en el
repositorio http://www. sympy.org [20].

El formato del input que se utiliza para la ejecucién en un interprete de Python es el mismo empleado
en los ejemplos de la seccidén del mddulo physics en SymPy, sin embargo a continuacién se presentan las
modificaciones con un ejemplo de un input H

#!/usr/bin/env python

from sympy.physics.secondquant_ep import (AntiSymmetricTensor, wicks,
F, Fd, NO, evaluate_deltas, substitute_dummies, Commutator,
simplify_index_permutations, PermutationOperator)
from sympy import (symbols, expand, pprint, Rational, latex, Dummy)
pretty_dummies_dict = {
’above’: ’cdefgh’,
’below’: ’klmno’,
’general’: ’pqrst’

def get_CC_operators():

i = symbols(’ix’, below_fermi=True, fermi_spc_e=True, cls=Dummy)

symbols(’ax’, above_fermi=True, fermi_spc_e=True, cls=Dummy)
t_ai = AntiSymmetricTensor(’t’, (a,), (i,))

ai = NO(Fd(a)*F(i))

i = symbols(’iy’, below_fermi=True, fermi_spc_p=True, cls=Dummy)

symbols(’ay’, above_fermi=True, fermi_spc_p=True, cls=Dummy)
t_AI = AntiSymmetricTensor(’t’, (a,), (i,))

AI NO(Fd(a)*F(i))

Tl = t_ai*ai + t_AI*AI

return (T1)

En este input las modificaciones de keywords se explicaron en la seccién [F.1.2} para el
funcionamiento de todo el conjunto de programas modificados se debe importar el programa
sympy . physics.secondquant_anyp. En esta primera parte del input se presenta el primer paso de[d.2.1]
para la creacién del operador 7.

12E] ejemplo usado es con una fraccién del Hamiltoniano de APMO y del operador de cluster multicomponente.
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def main():

1

2

3 p, 9, r, s = symbols(’px,qx,rx,sx’, fermi_spc_e=True, cls=Dummy)
4 f = AntiSymmetricTensor(’f’, (p,), (q,))

5 pr = NO((Fd(p)*F(q)))

6 P, Q, R, S = symbols(’py,qy,ry,sy’, fermi_spc_p=True, cls=Dummy)
7 fc = AntiSymmetricTensor(’fc’, (P,), (Q,))

8 prc = NO((FA(P)*F(Q)))

9 p, r = symbols(’px,rx’, fermi_spc_e=True, cls=Dummy)

10 q, s = symbols(’qy,sy’, fermi_spc_p=True, cls=Dummy)

11 vcc = AntiSymmetricTensor(’v’, (p, q), (r, s))

12 pgsrcc = NO(Fd(p)*Fd(q)*F(s)*F(r))

13

14 H = fxpr + fc*prc + Rational(l, 2)*vcckpgsrcc #H de APMO

15 C = Commutator

16 T1 = get_CC_operators()

17 T=T1

En esta parte del input se presenta la creacién del operador H que también corresponde al primer paso de

421l

1
2 print ("commutator 1...")

3 print("C(H, T): ", C(H, T))

4 comml = wicks(C(H, T))

5 comml = evaluate_deltas(comml)

6 comml = substitute_dummies(comm1l)
7

8 T1 = get_CC_operators()

9 T=T1

10 comm2 = wicks(C(comml, T))

11 comm2 = evaluate_deltas(comm2)

12 comm2 = substitute_dummies(comm2)
13

14 T1, T2 = get_CC_operators()

15 T=T1+ T2

16 comm3 = wicks(C(comm2, T))

17 comm3 = evaluate_deltas(comm3)

18 comm3 = substitute_dummies(comm3)
19

20 T1, T2 = get_CC_operators()

21 T=T1+ T2

22 comm4 = wicks(C(comm3, T))

23 comm4 = evaluate_deltas(comm4)

24 comm4 = substitute_dummies(comm4)
25

26 print ("Expansion de Hausdorff")
27 eq = H + comml + comm2/2 + comm3/6 + comm4/24

este fragmento de c6digo ejecuta la expansién de Hausdorff para obtener el super operador H que corres-
ponde al segundo paso de[#.2.1]
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eq = eq.expand()

eq = evaluate_deltas(eq)

eq = substitute_dummies(eq, new_indices=True,
pretty_indices=pretty_dummies_dict)

I, J, K, L = symbols(’iy,jy,ky,ly’, below_fermi=True, fermi_spc_p=True)

A, B, C, D = symbols(’ay,by,cy,dy’, above_fermi=True, fermi_spc_p=True)

i, j, k, 1 = symbols(’ix,jx,kx,1x’, below_fermi=True, fermi_spc_e=True)

a, b, ¢, d = symbols(’ax,bx,cx,dx’, above_fermi=True, fermi_spc_e=True)

print("Ecuacién de la energia de CC:")

print(latex(wicks(eq, simplify_dummies=True,
keep_only_fully_contracted=True)))

esta seccion corresponde al tercer paso de[d.2.1] en donde se obtiene la ecuacion de la energia y se hacen las
asignaciones de simbolos a los determinantes con los que se resuelven las ecuaciones de las amplitudes.

print("T1 \alpha:")

eqTla = wicks(NO(Fd(i)*F(a))*eq, simplify_kronecker_deltas=True, keep_only_fully_contracted=True)

eqTla = substitute_dummies(eqT1la)

print (latex(eqT1a))

print("T1 \beta:")

eqT1b = wicks(NO(FA(I)*F(A))*eq, simplify_kronecker_deltas=True, keep_only_fully_contracted=True)

eqT1b = substitute_dummies(eqT1b)

print (latex(eqT1b))

print ()

print("T2 \alpha y \beta:")

eqT2ab = wicks(NO(Fd(i)*Fd(J)*F(B)*F(a))*eq, simplify_dummies=True, keep_only_fully_contracted=True,
<  simplify_kronecker_deltas=True)

P = PermutationOperator

eqT2ab = simplify_index_permutations(eqT2ab, [P(a, B), P(i, J)]1)

print (latex(eqT2ab))

if __name == "__main__":

main()

en esta ultima parte corresponde al tercer paso de en donde se obtienen las ecuaciones de las amplitu-
des. El output se presenta en el anexo [E-2]

4.3. Implementacién en el programa LOWDIN

En esta seccidn se presenta la creacion del nuevo médulo en el cual se implement6 toda la extensidn tedrica
de APMO/CC. A diferencia del primer desarrollo de software, en este la representacién es niimerica, y por lo
tanto su uso permite obtener y aplicar las ecuaciones de la extension tedrica sobre problemas de correlacion
de diferentes especies cuanticas en un sistema molecular.

El paquete computacional LOWDIN fue desarrollado en el lenguaje de programacion de FORTRAN 90 entre
los grupos de investigacion de Quimica Cuantica Computacional (QCC) y de quimica teérica de la Universi-
dad de Guadalajara [2]. En este paquete computacional estd implementado el método APMO a los diferentes
niveles de teoria explicados en la seccién La estructura modular de LOWDIN permite la implementacion



72 4 Desarrollo de software

de diferentes métodos y niveles de teoria bajo APMO de manera flexible e independiente. Debido a la com-
plejidad de las teorias que deben ser implementadas, la modulacion permite la simplificacién de algoritmos
dentro de la estructura de LOWDIN. A continuacién se presenta un esquema referente a los médulos presentes
en LOWDIN.

CalcProp

ol (A l
éa"

o

g

L

IntegralTransformation]

—

MP2

la”}
3

SCF

Esquema jerdrquico de los mddulos dentro de la estructura de LOWDIN y la creacién del nuevo médulo
CoupledCluster.

En el esquema presentado, el nuevo médulo se conoce como Coupled-Cluster y este depende y usa
informacién proveniente de los médulos enmarcados en rojo. Teniendo en cuenta el desarrollo matematico
presentado en el capitulo anterior, entonces se puede inferir que los médulos de mayor uso y dependencia
para Coupled-Cluster corresponden a HF, MP2 e IntegralTransformation. Para realizar un célculo
en LOWDIN en el nuevo médulo, primero se ejecutan los modulos de los que depende. Con esta informacién
se da inicio a la ejecucién de Coupled-Cluster.

4.3.1. Desarrollo del médulo LOWDIN-CC

Este médulo tiene un administrador de tareas, debido a que son tres niveles de teoria los que fueron pro-
gramados: APMO/CCD, APMO/CCSD y APMO/CCSD(T). Con respecto a APMO/CCD no se ha dado
ningina explicacién tedrica debido proviene del desarrollo de APMO/CCSD al eliminar todas las compo-
nentes de excitaciones sencillas. A continuacién se presenta un esquema sobre los programas que estan
contenidos en este modulo y se hara su descripcion:
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- (CCsDm.m0)

—{CoupledCluster.f90)

Listado de programas que componen en médulo Coupled-Cluster.

En este listado de programas el manager es CC.py, en este programa se carga la informacién del sistema
molecular admitida en el input y se toma la decision sobre cudl nivel de teoria trabajar.

Sistema
molecular

!

Nivel de teoria

Soélo si CCD.py o CCSD.py se ejecutan primerc

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
)
1
|
|
|
|

[ CCD.py J { CCSD.py ] [ CCSD(T).py J

Figura 4-2.: Diagrama de flujo de CC. py.
Una vez admitido el nivel de teoria a trabajar dentro de los tres posibles, se procede a cargar informacién
proveniente de otros médulos.

Integral
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Y
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‘ particulas
Y
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:
: { CoupledCluster.py [ Tensor.py ]
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|
|
|
|
|
|
|

Figura 4-3.: Diagrama de flujo de CoupledCluster.py y Tensor.py.
La informacién que llega de otros mddulos se organiza en CoupledCluster.py con lo cual se requiere
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del programa Tensor.py en el que se selecciona el tipo de integrales transformadaﬁ Después de esto se
organiza la informacién de ambos programas para almacenar integrales de una y dos particulas de tipo intra-
e inter-especie. Con estas integrales se procede a resolver el caso seleccionado en el paso 1. 4.3.1]

4.3.2. Seccién APMQO/CCSD

El caso escogido en el programa CC. py tiene el diagrama de flujo que se presenta a continuacion:

Construccién Valores de las am- Reemplazar valores
de variables ‘ plitudes iniciales ’ de las amplitudes
y matrices ¢ iniciales en las

ecuaciones de
Inicializacion para obtener las

v

Resolver las

de amplitudes ecuaciones de

(sencillas y dobles, las amplitudes

intra- e interespecie) ecuaciones de

Energfa inicial
de APMO/CCSD

las amplitudes

Resolver ecuacion
de la energia

Amplitudes
sencillas y dobles

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
!
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|
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|
|
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|
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|
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Energia de
APMO/CCSD

Calcular ecuacién

de la energia
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entre energia
inicial y calculada

de APMO/CCSD

|
|
|
: ‘ Resultado energia ’
|
|

Figura 4-4.: Esquema general del algoritmo de APMO/CCSD en CCSD. py.
El paso I del anterior diagrama de flujo se encarga de hacer las asignaciones iniciales a cada uno de los
términos y funciones que sé utilizan en el célculo de la energia y las amplitudes de CC. La asignacién més
importante del paso I corresponde a las amplitudes para excitaciones dobles de la que se explicé con detalle

en las secciones[2.2.5]y[d-1] en la ecuaciones 2-T18] 2-T19]y[3-32] Todo el proceso de iteracion para calcular
la energia y evaluar el criterio de convergencia explicado en estas secciones se representa en el paso 11 del

diagrama.

13La transformacién de integrales puede ser para dtomos o moléculas.
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Calcular la ecuacién de la energia implica cambiar de amplitudes en cada ciclo de convergencia, con lo
que por cada iteracién deben resolverse las ecuaciones intermedias que conforman las ecuaciones de las
amplitudes. En el paso II-I son 5 tipos de ecuaciones de las amplitudes que se deben resolver (3-35] [3-36]
[3-37, 3-38] y 2-119) y dependen de la solucién de las ecuaciones intermedias .# y # del anexo [B| que

corresponde al paso II-1-1.
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4.3.3. Seccion APMQ/CCSD(T)

En LOWDIN, se puede hacer un cdlculo con el nivel de teoria de APMO/CCSD(T) si se ha ejecutado CCD . py
0 CCSD. py previamente. El correcto funcionamiento del programa CCSD(T) . py depende de los valores de
las amplitudes sencillas y dobles convergidas. El diagrama de flujo de este programa es:

Y

(Amplitudes
sencillas y dobles
convergidas?

Resolver ecua-
ciones de am-
plitudes triples

Y

Resolver ecuacion

P —

de la energia

Y

Energia de
APMO/CCSD(T)

|

Figura 4-5.: Esquema general del algoritmo de APMO/CCSD en CCSD(T) . py.

El diagrama anterior se diferencia del presentado en en que no hay ciclos de iteracién, ya que las
ecuaciones de las amplitudes triples dependen del resultado de las amplitudes sencillas y dobles. Entonces,
en este diagrama no hay asignacion inicial para las amplitudes triples por ende sélo se resuelve una vez la
ecuacion de las amplitudes y con estos valores se resuelve la ecuacion de la energia para APMO/CCSD(T).
El tiempo de computo del médulo Coupled-Cluster disminuye cuando se ejecuta CCSD(T) . py, ya que al
ser un método no iterativo su complejidad es menor comparado con la ejecucién de CCSD. py. No obstante,
la construccidn la ecuacion de amplitud triple requiere un gran almacenamiento de informacién aumentando
su escritura en disco, por lo tanto el cédlculo de la energia de APMO/CCSD(T) dependeré de la escritura en
vez del consumo en memoria RAM.

4.3.4. Aplicacion del médulo Coupled Cluster

El médulo de Coupled Cluster (LOWDIN-CC) esta constituido por los programas presentados en el diagrama
los cuales contienen un total de 6255 lineas de cddigo distribuidas principalmente en los programas
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CCSD.£90 y CCSD(T) .£90 con 3752 y 1231 lineas. Todos los programas estin escritos en su totalidad en
FORTRAN F90 aunque se pueden generar interfases en otros lenguajes si se desea adaptar tal mddulo a otro
tipo de paquete computacional como lo es LOWDIN. A continuacion se presenta un ejemplo del funciona-
miento del programa para un sistema molecular de multiples especies.

Documentacion del input-output de LOWDIN-CC

El conjunto de programas que conforman el médulo LOWDIN-CC se ejecutan al descargar e instalar el paquete
computacional LOWDIN-CC. Toda la informacién y documentacion referente a la instalacidn se encuentra en
el repositorio https://bitbucket.org/ [65].

El formato del input que se utiliza es el mismo presentado en la documentacién de LOWDIN, sin embargo
se presenta un ejemplo para ilustrar las nuevs opciones de este médulo LOWDIN-CC:

GEOMETRY
E-(H) AUG-CC-PVQZ 0.00 0.00 0.00 addParticles=1
H dirac 0.00 0.00 0.00
E+ E+-H-7SPD-AUG-CC-PVTZ 0.00 0.00 0.00

END GEOMETRY

TASKS
method = "RHF"
coupledClusterLevel = "CCSD[T]"
END TASKS
CONTROL
ccFull=F
ccSameSpecies="E-" "E+"

ccInterSpecies="E-.E+"

integralsTransformationMethod= "C"

buildTwoParticlesMatrixForOneParticle=True
END CONTROL

La forma de construir la geometria es la misma que en cualquier otro input de LOWDIN. En las especifiacio-
nes de la seccién del TASK ahora estd disponible la opcidn para elegir el nivel de teoria Coupled Cluster; las
posibilidades son CCD, CCSD y CCSD(T). En las opciones del CONTROL es posible especificar si el célculo
serd completo (ccFull). En el caso de que el cdlculo sea incompleto ccFull=F entonces se deben especi-
ficar cudles seran las contribuciones intra- e inter-especie: ccSameSpecies y ccInterSpecies.

Los resultados relevantes al ejecutar el input anteriormente presentado son:

Energy
CCSD same species 1: -2.89398208E-002 previous Energy 0.00000000
Convergence  2.89398208E-002
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CCSD same species 2: 0.00000000 previous Energy 0.00000000
Convergence  0.00000000

CCSD inter-species 1-2: 1.45938029E-002  previous Energy inter—species
Convergence inter-species 1.45938029E-002

CCSD inter-species 2-1: -1.45938029E-002  previous Energy inter-species
Convergence inter-species 1.45938029E-002

Energy

CCSD same species 1: -5.00988172E-002 previous Energy -5.00982825E-002
Convergence  5.34729088E-007

CCSD inter-species 1-2: -2.10103589E-002 previous Energy inter-species
Convergence inter-species 4.49631946E-006

CCSD inter-species 2-1: -2.20613617E-002 previous Energy inter-species
Convergence inter-species 6.12477933E-007

0.00000000

0.00000000

-2.10148553E-002

-2.20619741E-002

en esta parte el output aparece la informacion de las energias de cada ciclo y la diferencia de energias entre
dos iteraciones continuas, cuando cada energia (por tipo de amplitud) ha convergido entonces se presentan

los resultados del dltimo calculo de energia.

HF energy: -0.66682075
MP2 correction: -5.81274268E-002
TotalMP2 Energy: -0.72494817

Species 1:

MP2 correction: -2.89398208E-002

CCSD Energy: -5.00988172E-002

CCSD interspecies energy: -2.10103589E-002
Species 2:

MP2 correction: 0.00000000

CCSD Energy: 0.00000000

CCSD interspecies energy: -2.20613617E-002

Total information:

Total correction intraspecies CCSD: -5.00988172E-002
Total correction interspecies CCSD: -4.30717207E-002
Total correction CCSD energy: -9.31705379E-002

Total CCSD energy: -0.75999128

[T] correction of same species energy: 0.00000000

(T) correction of same species energy: 0.00000000

[T] correction of different species energy: -9.40502305E-004
(T) correction of different species energy: -9.44242060E-004
Total CCSD[T] correction over APMO method:  -9.41110402E-002
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Total CCSD(T) correction over APMO method: -9.41147800E-002

Total CCSD[T]-APMO energy: -0.76093179
Total CCSD(T)-APMO energy: -0.76093553

En la parte final del output se encuentra la informacion del cdlculo de Coupled Cluster, en este caso en el
input se solicita el cilculo para APMO a un nivel de teoria CCSD(T). Los resultados incluyen informacion
de APMO/CCSD debido a su dependencia para resolver excitaciones triples.

4.4. Validacidon

Para garantizar el funcionamiento de las ecuaciones de APMO/CCSD y APMO/CCSD(T), se realizo6 el
célculo de energia total a un conjunto de moléculas s6élo con la descripcién cudntica de la estructura
electrénica. Estos resultados fueron comparados con los resultados de energia total con los programas GA-
MESS [21]] y GAUSSIAN [22].

Los resultados de la validacion [F-1] [F-2) muestran una alta correlacion lineal entre los resultados de LOWDIN
y los calculados por GAMESS y GAUSSIAN, lo que permite inferir que los cdlculos que se realicen de
estructura electrénica en LOWDIN son consistentes con los programas estdndar.

A continuacioén se presentan los errores absolutos del programa para los niveles de teoria CCSD y CCSD(T).
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Error absoluto CCSD: GAMESS vs LOWDIN
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Figura 4-6.: Dispersion del error absoluto entre LOWDIN y GAMESS.

La media de los errores absolutos con respecto a GAMESS es de —3,4562 x 1072 y —2,2332 x 10~ Hartrees.
En las dos gréficas se observa que la mayoria de los datos presentan diferencias de energia negativa, lo que
indica que los resultados de LOWDIN son menores que los de GAMESS.
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Error absoluto CCSD: GAUSSIAN vs LOWDIN
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Figura 4-7.: Dispersion del error absoluto entre LOWDIN y GAUSSIAN.

mientras que en GAUSSIAN, la media de los errores absolutos es de —2,4549 x 1072 y —4,8780 x 1076
Hartrees. En las dos graficas se observa que la mayoria de los datos presentan diferencias de energia negativa,
indicando de la misma manera que en la comparacién con GAMESS, que los resultados de LOWDIN son
menores en energia.

La distribucién de las diferencias de energia en se deben a que CCSD no es variacional, la dismi-
nucidn en la energia en ambos casos se debe al algoritmo en cada programa. Generalmente los programas
de GAMESS y GAUSSIAN, tienen cédigos altamente eficientes que permiten calcular la energia al nivel
de teoria CC sin que se resuelvan todas las ecuaciones. Esto implica que en la mayoria de los casos, hay
contribuciones minimas a la energia y no son tenidas en cuenta.

Por otra parte la diferencia de 6rdenes de magnitud entre la validacién entre GAMESS y GAUSSIAN se
debe a que el CCSD y CCSD(T) utilizado para los cdlculos de GAMESS no tiene en cuenta todas las
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ecuaciones de CC para calcular la energia de un sistema molecular. Esto se debe al avance computacional de
los dos programas usados para la validacién ya que en estos programas se puede conocer previamente qué
excitaciones no se llevardn a cabo y asi poder reducir el niimero de ecuaciones que se deben resolver. En
este tipo de célculos el tiempo de computo se reduce dristicamente, sin embargo el resultado es diferente.

Error absoluto entre LOWDIN y programas de referencia
2.25x1074 B Gamess— [ Gaussian
2.00x107

L5408 9 99x107 Keal /mol
o001 9.92x107% Kceal /mol
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Figura 4-8.: Error absoluto entre LOWDIN y los programas GAMESS y GAUSSIAN.

Para resolver lo anterior se condiciona desde el input de los programas GAMESS y GAUSSIAN para que
usen todas las ecuaciones del método CCSD y CCSD(T) y asi poder realizar la comparacion con las teorias
desarrolladas e implementadas en LOWDIN (APMO/CCSD y APMO/CCSD(T)). Teniendo en cuenta lo
anterior, se puede observar que en la figura[d-8|el error absoluto entre las diferencias de energia de LOWDIN
con GAMESS y con GAUSSIAN es de 2,99 x 10~2Kcal/mol y de 2,92 x 10~2K cal /mol.
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En este capitulo se presentan las aplicaciones de SymPyMaq y de LOWDIN-CC. En el programa simbdlico
se presenta la solucion de la secuencia de operadores para el cuarto y quinto orden de perturbacién de la
ecuacion de la energia. Y en el mdédulo de LOWDIN se presentan una serie de aplicaciones para sistemas con
una descripcion cudntica de dos especies diferentes.

5.1. SymPyMaq

Con la aplicacion de la biblioteca SymPyMagq se desarroll6 la extension teérica de APMO/CCSD y AP-
MO/CCSD(T). Esto hizo posible la implementacién del médulo LOWDIN-CC.

Ecuaciones de la energia y de las amplitudes de APMO/CCSD

La primera aplicacién de este programa fue presentada en la seccién [3.2.1] con la cual se obtuvieron las
ecuaciones de la energia y las amplitudes de APMO/CCSD.

5.1.1. Operador Hamiltoniano de APMO bajo una perturbacién

La aplicacion que se presenta a continuacion corresponde a la solucién de las ecuaciones y [3-68| que
conforman las excitaciones triples perturbativas bajo APMO. Utilizando el mismo esquema presentado en
el input del capitulo anterior @4-1] se hace la representacién de los operadores de manera simbdlica y se

ejecutan los pasos 1y III ﬂ

El output con el cual se obtienen las ecuaciones para ser programadas es el siguiente:

E_{APMO}"{(4)}:

T2 alpha, beta y beta:

- \frac{t {bycx}_{ixky} v {axcy}_{jycx}}{4} P(bycy) + \frac{t {bycx}_{ixjy} v {axcy}_{kycx}}{4} P(bycy) +
—  \frac{t {axby}_{kykx} v {cykx}_{ixjy}}{4} P(bycy) - \frac{t {axby}_{jykx} v {cykx}_{ixky}}{4}
—  P(bycy)

T2 alpha, alpha y beta:

- \frac{t {axcy}_{ixiy_0} v {bxiy_0}_{jxky}}{4} P(axbx) P(ixjx) - \frac{t {axay_0}_{ixky}
— v {cybx}_{jxay_0}}{4} P(axbx) P(ixjx)

E_{APMO}"{(5)}:

T2 alpha, beta y beta:
0

T2 alpha, alpha y beta:
- \frac{t " {ax}_{ix} v {cybx}_{jxky}}{2} P(axbx) P(ixjx)

Cadigo 7: Ecuaciones de energia de cuarto y quinto orden

'El paso II se evita ya que el cilculo que se debe hacer no requiere de la expansién de Hausdorff.
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Las cuales se pueden expresar de la siguiente manera para después ser factorizadas y presentadas en y

B-68l

4) _ _l cxby axcy cxby axcy axby kxcy _ _axby kxcy
EAPMO - 4P(bycy){ tixky cxjy +tixjy chky +thkyvixjy kxjy Uixky }
—lP( b )P( . ){ taxcy bxiy_taxay cybx } (5 1)
4 axox Lxjx ixiy ijky ixky ijay -
(5) _ 1 .. bxcy
E oo = EP(axbx)P(l)CJx)tfxxvjxky (5-2)

En estos resultados no se presenta el proceso de factorizacién mediante el cual se obtienen las ecuaciones
descritas como en el tercer capitulo.

5.2. LOWDIN-CC

5.2.1. Calculos en sistemas con multiples especies cuanticas

En esta seccidn se hicieron cdlculos de APMO/CCSD y APMO/CCSD(T) en sistemas quimicos con posi-
trones y protones. Adicionalmente se describe y se presenta un andlisis en cada aplicacién sobre la energia
de correlacidn que se recupera en sistemas de dos especies cuanticas diferentes.

Superficie de energia potencial del sistema [H™---¢"---H™|”

Este sistema corresponde a dos hidruros H~ interactuando con un positrén e*, el sistema sin la presencia del
positrén no presenta un minimo de energia cuando la distancia entre estos aniones disminuye. En cambio,
cuando el positrén estd interactuando con ambos hidruros se evidencia un minimo de energia cuando la
distancia H™ --- H™ disminuye. En esta aplicacidn se hizo el cdlculo de energia total para el sistema descrito
anteriormente, cambiando las distancias de los H~ con respecto al e*. Estas superficies de energia potencial
(SEP) se realizaron con el mismo sistema y el mismo barrido de las distancias internucleares cambiando el
método post-HF.

En la figura se observa que la energia en el minimo de las SEP del método APMO/CCSD(T) es
menor que las energias calculadas con otros métodos. También se observa que cuando el método post-
HF recupera mas energia de correlacién, el minimo de energia en la SEP entre las particulas del sistema
([H™---e*---H™]7) se encuentra a una menor distancia internuclear. Esta relacién entre la energia de corre-
lacién y la distancia entre particulas ha sido estudiada previamente en sistemas de estructura electrénica [[66]]
y en esta aplicacion se observa un comportamiento similar en un sistema que en ausencia de la especie po-
sitrénica seria un sistema antienlazante. Por lo tanto, se infiere que a mayor correlacion entre especies

cuénticas distintas (sistema [H~---e* -

-H™]7), la distancia internuclear del minimo global disminuye y la
energia en el minimo global se hace mds negativa. Adicionalmente esto permite que dos sistemas anidnicos
(H™) no sean repulsivos al tener una distancia internuclear por debajo de 3A. Por otro lado, se calculé la

diferencia de energias entre el minimo global y la distancia en la que el sistema estd totalmente disociado,
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Figura 5-1.: Superficie de energia potencial (SEP) para el sistema [H™---e*---H~]~, con con-

junto base para los electrones AUG-CC-PVTZ y para el positrén el conjunto base
7s7p7d-Nakai

lo cual se ha nombrado como la energia de enlace positrénico (EEPs). Las energias graficadas son relativas
con respecto a la energia del sistema totalmente disociado.

Las energias reportadas en la figura [5-1| corresponden a la energia relativa, la cuél se halla como una dife-
rencia entre la energfa del sistema disociado a 20A de distancia internuclear y la energia del minimo global,
de esta manera son comparables los resultados a partir de diferentes métodos:

Ererativa = E(H’e*H’) - E(PsH+e+); (5'3)

Por otra parte las siquientes ecuaciones son utilizadas para presentar los resultados de la tabla 5-1:

APMO/HF
(E(H-etH~) = E(PsH+e-)

TorEcorr = APMO/HF
(EPsH+e‘

100y (5-4)

APMO/HF
Rg-..g- —Ra-n))

APMO/HF
(R

070AR(H7...H7) = % 100. (5-5)

Adicionalmente se presenta en la tabla 5-1 las EEPs calculadas con diferentes métodos incluidos los desa-
rrollados a lo largo de este trabajo, los porcentajes de energia de correlacion recuperada (%orgcorr) G-4) y
los porcentajes de cambio de las distancias internucleares (%ARg-...1r-)) (5-3).
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Como se puede observar en la tabla 5-1, los valores de %orgcorr y de %ARy-...q-) calculados con el
método APMO/CCSD(T) recuperan el 26,81% de la energia de correlaciéon para la EEPs del sistema
[H™---e*---H™]™ con respecto al valor de EEPs calculado con APMO/HF.

Nivel de teoria EEPs  %orgcorr JAR@mH-...H-)
bajo APMO  Kcd

HF 519 - -
MP2 18,11 19,19 17,95
CCSD 18,39 21,03 25,64

CCSD(T) 19,27 26,81 25,64

Tabla 5-1.: Energia de enlace positrénico (EEPs) calculado con los métodos HF, MP2, CCSD y
CCSD(T) bajo el esquema APMO, %rgcorr Y ToARH-...H-).

Este valor indica el porcentaje de recuperacion de energia de correlacién con respecto al célculo de referen-
cia. ﬂ Estos resultados se presentan en la siguiente tabla:

En la figura se observa que la distancia entre los H~ disminuye a medida que se recupera mds energia
de correlacidn; esto se debe a que el cambio de la distancia internuclear hace que haya solapamiento de
funciones de onda que estén implicadas en las dos especies cudnticas [60].

EEP del Ps; y extrapolacion a base infinita

El sistema Ps, estd constituido por dos positrones y dos electrones, hay evidencia experimental y cdlculos
tedricos para este tipo de sistema [67,/68]]. En esta seccidn, las funciones base utilizadas para los electrones
y los positrones son las bases de Dunning con las que es posible hacer una extrapolacién a base infinita
teniendo en cuenta que el cambio entre los momentos angulares para cada tipo de base son consistentes [[69]].
Las interacciones que se presentan en el par de especies cudnticas diferentes pueden ser de hasta excita-
ciones cuddruples descritas sélo con APMO/CCSD, para este sistema altamente correlacionado se hizo una
secuencia de célculos con bases de Dunning AUG-CC-PV(X)Z, siendo X el momento angular de la base:

Momento angular HF MP2 CCSD CCSD(T)
2 -0,07969 -0,12072 -0,17003 —0,17048

3 -0,12014  -0,16800 —0,23774 -0,24124

4 -0,13190 -0,18441 -0,26747 —0,27362

f(x) -0,13854 -0,19142 -0,27575 -0,28191

error 0,79630% 1,46800% 2,75300%  3,08000 %

Kcal

Tabla 5-2.: Extrapolacion a base infinita, las energias se reportan en ==

donde f(x) representa la energia obtenida con la base de momento angular x. En esta extrapolacién, utili-
zando bases tipo AUG-CC-PV(X)Z, se observa la energia a la que converge el sistema positrénico Ps;.

%La energfa del sistema cuando est4 totalmente disociada corresponde a la suma de energias de PsH y e*.
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En esta tabla se observa el porcentaje relativo de energia de correlacién El el cual indica el porcentaje de
energia de correlacién con respecto a la energia de referencia. Para este caso, el porcentaje relativo de
energia de correlacion es de mas del 100 %, esto indica que la sola contribucion de energia de correlacion
es mayor que la energia de referencia. Adicionalmente se observa que la energia obtenida de APMO/MP2
corresponde al 38,1636 % de energia de correlacion relativa.

EEP del PsH y conjuntos base para correlacion ¢~ /e*

En este sistema positronico se realizan célculos de energia total con diferentes bases para electron y positron
usando un conjunto de bases convergidas, teniendo en cuenta el esquema even-tempered [66]. Lo observado
en los resultados indica que al mejorar la descripcion de la interaccion del e* con los electrones del dtomo
de H (al converger el conjunto de base), el método APMO/CCSD y APMO/CCSD(T) recupera mds energia
de correlacién.

Base HF MP2 CCSD  CCSD(T)
AUG-CC-PVDZ -0,66379 -0,71083 -0,74199 -0,74223
AUG-CC-PVTZ -0,66606 —0,72198 -0,75555 -0,75624

AUG-CC-PVTZ/7S5P3D* —-0,66640 -0,72285 -0,75719 -0,75802
AUG-CC-PVTZ/71SPD*  -0,66648 —0,72298 —-0,75728 —0,75821
AUG-CC-PVQZ/7SPD*  —-0,66682 —0,72494 -0,75999 -0,76093

Kcal
mol

Tabla 5-3.: Energia total, en

con diferentes bases para el sistema PsH.

Los dos primeros conjuntos base son iguales para electrones y positrones, mientras que el resto de conjuntos
base*ﬂ estan convergidos (bajo el esquema even-tempered) para la descripcidon correcta de la interaccion
electrén-positron. Al usar el método APMO/CCSD y APMO/CCSD(T) con los dltimos tres conjuntos base,
se disminuye mads la energia total con respecto a los dos primeros conjuntos base. Sin embargo a medida que
se aumenta el tamafio del conjunto base, el efecto sobre la energia de correlacién converge. Por lo tanto el
método APMO/CC es ’size consistent” [[17,[29]], ya que el aumento del tamafio de la base es consistente con
la contribucioén en la energia total, siendo convergente independientemente de no ser un método variacional.
En la figura se observa que la recuperaciéon de energia de correlaciéon con respecto a la energia de
referencia, aumenta a medida que se mejora el conjunto base. Sin embargo, cuando a este conjunto base
se le aumenta el nimero de funciones, el porcentaje de recuperacién de correlacién relativa empieza a
converger. Los resultados obtenidos indican que la correlacién obtenida es consistente con el conjuto base
usado, esto se observa en el método CCSD y CCS(T) en estructura electrénica. Lo anterior permite inferir
que los nuevos métodos APMO/CCSD y APMO/CCSD(T) no sobreestimaran la energia de correlacion que
se recupere si el conjunto base aument;ﬂ Esta convergencia de la energia, a pesar de que APMO/CCSD y
APMO/CCSD(T) no son variacionales, indica que el método usado para hallar las amplitudes ﬁ garantiza
que las energias obtenidas no estardn por debajo del limite de HF.

3Se calcula hallando el error relativo entre el método correlacionado y el método de referencia (HF).
47S5P3D = conjunto base e*/H 7S5P3D/AUG-CC-PVTZ;
7SPD = conjunto base e*/H 7S7P7D/AUG-CC-PVTZ. [70]
SBases de Dunning.
Ver capitulo 2 y 3.
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Convergencia

@
2 14 ®
"g 13.5 8 : :
CCSD/APMO
I, CCSD(T)/APMO

Conjunto base

Figura 5-2.: Convergencia en la recuperacion relativa de energia de correlacién

EEP para moléculas positronicas

En estos resultados se hace una comparacién de energias de enlace positrénico con otros métodos multi-
componente altamente correlacionados:

Sistema EEPs en APMO (Hartree) EEPs reportado
HF CCSD CCSD(T) Método Energia

PsH 0.17883 0.21957 0.22051 apmopr2f70)  0.21795
apvopps o) 0.23732

ECG[9] 0.26260

PsF 0.18342 0.20148 0.20621 apmorpp2f0]  0.20774
etLiH  0.00581 0.01292  0.01301 CI [71] 0.01700
ECG[9] 0.03440

Tabla 5-4.: Energia de enlace positrénico (EEPs). Con base electrénica y positronica: AUG-cc-
PVTZy 7s7p7d-AUG-cc-PVTZ

Los resultados que se obtienen con APMO/CCSD y APMO/CCSD(T) no recuperan energia de correlacién
suficiente como en los valores reportados por el método de funciones Gaussianas explicitamente correla-
cionadas (ECG). Sin embargo, por costos computacionales no se encuentran reportados sistemas mas gran-
des [9.|68]], mientras que con el método APMO/CCSD y APMO/CCSD(T) debido al escalamiento se espera
que se puedan estudiar sistemas de mayor complejidad.

Entre los resultados presentados se resalta que la molécula positrénica (PsH) le corresponde el 15,46 % de
su energia total a la energia de correlacién teniendo en cuenta los resultados de Adamowicz con gaussianas
explicitamente correlacionadas (ECG) en donde la energia total del sistema PsH es —0,789 Hartrees [68]].
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Sistema[H™ --re ™ (PsH)
MétOdOS post-Hartree Fock Energia de correlacion (Hartree)

Energia Total

-0.667 HF/ APMO

47,57 I

-0.760 CCSD/ APMO

76,26%
77,03%

-0.761 CCSD(T) APMO

-0.100 -0.075 -0.050 -0.020

Figura 5-3.: Convergencia en la recuperacion relativa de energia de correlacion

Esto se debe a que ese resultado es el de mayor energia de correlacion recuperada que haya sido repor-
tado para este sistema. Es por eso que en la figura se grafican los resultados de los nuevos métodos
APMO/CCSD y APMO/CSSD(T) en donde se recupera més del 76 % de la energia de correlacion para
la molécula PsH. Adicionalmente la ventaja de usar APMO/CCSD y APMO/CCSD(T) se debe a que en
tiempos computacionales menores a los demandados por el método de ECG, es posible obtener resultados
similares.

5.2.2. Contribucion de la energia de correlacién interespecie
[CN---H---NC]~
En el cdlculo del sistema presentado a continuacion, el porcentaje de recuperacion de energia de correlacién

entre los métodos APMO/MP2 y APMO/CCSD es similar. En este ejemplo en particular los cambios ocurren
en la contribucién de la correlacién inter-especie.

6-31G(d,p) Energia (Hartree)
7spd/Nakai Total e H* e Ip* correccion
HF —-185,0195 -2,5295x 1092 1,44238x 1097 —5,7489 x 10%! -
MP2 -185,6138 —5,8955x 10701 0,00000 —4,8131x 1079 —59437x 107"
CCSD -185,6252 —6,0033x 10701 0,00000 -7,1166x 10792 —6,7150x 10701
% de contribucién 99,190 % 0,000 % 0,8097 %
89,401 % 0,000 % 10,598 %

Tabla 5-5.: Porcentaje de contribucion a la correccion total de energia de las interacciones intra- e
inter-especie.
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[CN_--- H --- _NC] -

Componentes de Ia CorreIaC|on Energla de correlacion (Hartree

e e

e - p* 0.8F%6 |

89.40%
10.59% ]

6.00x10°  -4.00x10°! -2.00x107°

Figura 5-4.: Contribucién por componentes de la energia de correlacion

Como se observa en la tabla anterior, la contribucién principal es dada por la interaccién intra—especieﬂ Sin
embargo, se observa un aumento drdstico en la contribucién inter-especie cuando se usa el nivel de teoria
APMO/CCSD. Esto se debe a la alta dependencia de los términos a y S en las ecuaciones de las amplitudes
de excitaciones sencillas. La contribucidon del componente inter-especieﬂ aumenta drasticamente un orden de
magnitud cuando se cambia del método APMO/MP2 a APMO/CCSD como se puede observar en la figura
[5-4, Es por esto que el nivel de teorfa APMO/MP2 no es suficiente para calcular por completo la energia
de correlacion en sistemas con especies e~ y p* y se hace necesario el uso de niveles de teoria superiores
(APMO/CCSD y APMO/CCSD(T)) como los desarrollados en este trabajo.

"En este sistema corresponde tinicamente a la especie ™ (¢”---¢7).
8Interaccion (e™---p™*).



6.Conclusiones y perspectivas

6.1.

6.2.

Conclusiones

Se desarroll6 el programa de dlgebra simbdlica computacional SymPyMaq el cual es capaz de mani-
pular operadores de segunda cuantizacion para sistemas con multiples especies cuanticas.

Se derivaron las ecuaciones de APMO/CCSD utilizando SymPyMaq para tal propdsito y a partir del
desarrollo de APMO/CCSD de derivaron las ecuaciones para APMO/CCSD(T).

Se desarrollaron los nuevos niveles de teoria APMO/CCSD y APMO/CCSD(T) como nuevos méto-
dos de referencia para el calculo de sistemas con especies cudnticas diferentes altamente correlacio-
nadas.

Se lograron estudiar fendmenos entre especies cuanticas altamente correlacionadas comoele™---e*y
el e”---p* gracias al desarrollo de la extension APMO/CCSD y APMO/CCSD(T) lo que permitié de-
terminar la relacion entre la distancia internuclear y la correlacion para el sistema [H™---e*--- H™]™.

Se valid6 el nuevo médulo LOWDIN-CC con un conjunto de moléculas obteniendo una media de error
absoluto de 2,299 x 102K cal /mol con respecto a GAMESS y de 2,292 x 107K cal /mol con respecto
a GAUSSIAN.

Con SymPyMagq es posible hacer extensiones a niveles de teoria de CC bajo el esquema multicompo-
nente superiores a los presentados en este documento.

La energia de correlacion obtenida por APMO/CCSD, aunque no proviene de un método variacional,
converge al limite de la base usada a este nivel de teoria, garantizando en los casos probados que el
resultado esté por debajo del limite de HF.

La distancia entre H™---H~ del sistema [H™---e*---H~ ]~ es menor debido a la correlacién entre
el e~ y el et que fue calculada con APMO/CCSD y APMO/CCSD(T) obteniendo que la distancia
internuclear de este sistema es un 25,64 % menor que la calculada con APMO/MP2.

Perspectivas

La implementacién del nuevo desarrollo de los dos niveles de teoria no es eficiente computacional-
mente debido a la complejidad matematica. Sin embargo, es posible solucionar estas limitaciones:

e El médulo de LOWDIN-CC puede ser paralelizado: esto permitira realizar la ejecucién del pro-
grama para sistemas moleculares en tiempos de computo muy bajos con respecto al modo de
ejecucion actual.

e Aprovechamiento de disco duro de estado sélido: permitird que para calculos en sistemas mo-
leculares se elimine la dependencia de la capacidad de memoria RAM. Al eliminar esta depen-
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6 Conclusiones y perspectivas

dencia se aumenta el tiempo de computo sin embargo, serd posible estudiar cualquier tipo de
sistema molecular sin importar su tamafio.

= Los métodos APMO/CCSD y APMO/CCSD(T) podrén ser utilizados para parametrizar la construc-

cién de funcionales [73]]. Esto serd parte crucial en el desarrollo de la teoria del funcional de la
densidad (DFT) bajo el esquema multicomponente.

Debido a que los sistemas moleculares pueden fragmentarse trabajando con orbitales moleculares
localizados, proyeccion del orbital hibrido entre otros [[74,/75]], es posible utilizar APMO/CCSD y
APMO/CCSD(T) para crear nuevas aproximaciones en mecdnica cudntica multinivel como lo es el
método de fragmentacién del orbital molecular (FMO) y el método de mecédnica cudntica mecdnica
molecular (QM/MM). Existen grandes avances sobre el uso de teorias multinivel como en el caso
de FMO que es utilizado para hacer calculos con diferentes niveles de teoria sobre un mimo siste-
ma. Esto ahora puede realizarse sobre APMO/CCSD y APMO/CCSD(T) teniendo en cuenta que ya
hay desarrollos de anélisis de descomposicién de energias (EDA) multicomponente asi como FMO
multicomponente.

Recientes estudios en teoria de estado sélido permiten plantear la posibilidad de utilizar a AP-
MO/CCSD y APMO/CCSD(T) cambiando productos de funciones gaussianas por funciones de onda
plana ya que en quimica de estado sélido la correlacion es un factor fundamental para entender toda
clase de propiedades.

Los métodos APMO/CCSD y APMO/CCSD(T) pueden ser usados para problemas en semiconduc-
tores y aislantes ya que en estos materiales se presentan estados enlazantes de tipo electrén-hueco
conocidos como excitones que pueden ser estudiados con bajo esquemas multicomponente como
APMO.

A partir de este desarrollo empieza un nuevo estudio de célculos computacionales con el objetivo de
convertir a APMO/CCSD(T) en el nuevo método estandar de referencia para sistemas con multiples
especies cudnticas.

La finalizacién del proyecto en este documento es el inicio de toda una amplia variedad de estudios tedricos y

computacionales que tendrdn a APMO/CCSD(T) como pilar para la generacién de nuevos estudios tedricos

y computacionales en este drea.



A.Expansion de Hausdorff para el
Hamiltoniano normalmente ordenado y
el operador Cluster

En esta expansion de Hausdorff el Hamiltoniano esta contemplado para electrones (una séla particula) y el
operador Cluster esta truncado para excitaciones sencillas y dobles. Adicionalmente la expansion esta trun-
cada hasta un cuarto orden lo que permite obtener expresiones que conectan totalmente algiin componente
del Hamiltoniano con cuatro operadores Cluster.

— A A A A A 1 A A 1 A A A A A 1 A A 1 A A A 1 A A A
H=(Ay+HANT + ByT, + 5HNTI2 + EHNT22 + HyT\ T, + 8HNTI3 + EHNleTz + EHNTszz

1"A3 1AA4 1A"3A 1A"2"2 1"A"3 1"A4
+6HNT2 +ﬁHNT] + EHNTI T, + ZHNT] T2 +€HNT1T2 + ﬁHNTZ )e (A-1)



B.Ecuaciones de las amplitudes de

APMO/CCSD

Convencién manejada en SymPyMag:

(i’j’k’...,a,b’c’...)x = (i,j,k,---,a,b,c,---)", (i,j,k,---,a,b,c,--~)y = (i,j,k’...’a,b,c’...)ﬁ,
FE=fe ey =1

o = Cabllij)*, veipt = (abllijy, vier! = (@B ),

=i =i = =g iy =i

Plixjx)=P% 'y  Pliyjy) =P (B-1)

Ecuaciones de las amplitudes de excitaciones sencillas, 77"
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Ecuaciones de las amplitudes de excitaciones dobles intra-especie, 75
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y las ecuaciones de las amplitudes de excitaciones dobles inter-especie, Tza'B :
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C.Ecuaciones intermedias para las
amplitudes de APMQO/CCSD y
operadores multicomponente de
excitacion efectivos para dos y tres
particulas
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Operadores de excitacién efectivos para dos y tres particulas para APMO:
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D.Representacion jerarquica de los
modulos y los programas de la

biblioteca SymPy
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Moddulos de la biblioteca SymPy. Los que fueron modificados para la extensién a multicomponente estdn

coloreados de rojo.
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Esquema jerdrquico completo de los programas que fueron modificados (azul) en cada uno de los tres
moédulos de la biblioteca SymPy (rojo).



E.Fragmentos del codigo principal de
SymPyMaqg conocido como

secondquant-anyp.py

from __future__ import print_function, division
from collections import defaultdict
from sympy import (Add, Basic, cacheit, Dummy, Expr, Function, I,

KroneckerDelta, Mul, Pow, S, sqrt, Symbol, sympify, Tuple,
zeros)

from sympy.printing.str import StrPrinter
from sympy.core.compatibility import range
from sympy.utilities.iterables import has_dups
from sympy.utilities import default_sort_key

class FermionicOperator (SqOperator) :

@property

def

is_fermi_spc_e(self):
return not self.args[0].assumptions0.get("fermi_spc_p")

@property

def

is_fermi_spc_p(self):
return not self.args[0].assumptions0.get("fermi_spc_e")

def substitute_dummies(expr, new_indices=False, pretty_indices={}, pretty_qgindices={}):

if new_indices:

# indices dummies para APMO

letters_aboveq = pretty_qgindices.get(’above’, "")
letters_belowq = pretty_qgindices.get(’below’, "")
letters_generalq = pretty_qindices.get(’general’, "")

len_above = len(letters_above)
len_below = len(letters_below)
len_general = len(letters_general)
len_aboveq = len(letters_aboveq)
len_belowq = len(letters_belowq)
len_generalq = len(letters_generalq)

d in dummies:
assum = d.assumptionsO
xx = str(d)
xx = xx[1] #se sabe si es mayuscula o minuscula
if assum.get("above_fermi"):
if new_indices:
if assum.get("fermi_spc_e"): #se diferencian de ser de una especie o de otra

sym = _a(a)
a +=

else
sym = _A(A)
A +=

11 = aboves
elif assum.get("below_fermi"):
if new_indices:
if assum.get("fermi_spc_e"):
sym = _i(i)
i+=1
else:
sym = _I(I)
I+=1
11 = belows
else:

Fragmento de secondquant.py
Cédigo 8: Evaluacion de términos “dummies” para especies cudnticas diferentes
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Creacion
de operadores

Y

Creacion
de funcién de onda

Y

Generar simbolos

Y

Escoger tipo
de especie
fermidnica

Escoger tipo
de especie
fermidnica

Y

Y

Escoger tipo
de indice

Escoger tipo
de indice

Y

Y

Generar fun-
ci6én de onda

Escoger clase

Y

Funcién de onda

Generar ope-
rador para
1y 2 particulas

Y

Operador final

Figura E-1.: Generador de operadores y funciones de onda.



106  E Fragmentos del codigo principal de SymPyMaq conocido como secondquant-anyp . py
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Figura E-2.: Creacién del operador Hy y Cilculo de ecuaciones de la energia y de las amplitudes

de APMO/CCSD.

A continuacién se presenta el output correspondiente del input presentado en la seccién @-1}

CC Energy:

- \frac{t " {ay_0}_{iy_0} t {cx}_{kx}}{2} v {iy_Okx}_{cxay 0} + fc {iy_0}_{ay_0} t~{ay_0}_{iy_O} +
£ {kx}_{cx} t {cx}_{kx}

T1 \alpha:

\frac{t {ay_0}_{iy_0} v {axiy O0}_{ixay_0}}{2} + \frac{t {ay_0}_{iy_0} t~{ax}_{kx}}{2} v {iy_Okx}_{ixay_0}
—  + \frac{t {ay_0}_{iy_0} t {cx}_{ix}}{2} v {axiy_0}_{cxay_0} + \frac{t {ay_0}_{iy_0} t~{ax}_{kx}}{2}
—  t7{cx}_{ix} v {iy_Okx}_{cxay 0} + f {ax}_{cx} t {cx}_{ix} - £ {kx}_{ix} t~{ax}_{kx} - £ {kx}_{cx}
—  t {ex}_{ix} t {ax}_{kx}

T1 \beta:

\frac{t {cx}_{kx} v {aykx}_{iycx}}{2} - \frac{t {cx}_{kx} t~{ay}_{iy_0}}{2} v {iy_Okx}_{iycx} -
— \frac{t {ay_0}_{iy} t - {cx}_{kx}}{2} v {aykx}_{cxay_0} + \frac{t {ay_0}_{iy} t~{ay}_{iy_0}}{2}
—  t7{cx}_{kx} v {iy_Okx}_{cxay_0} + fc {ay}_{iy} + fc {ay}_{ay_0} t~{ay_O0}_{iy} - fc {iy_O}_{iy}
— t {ay}_{iy_0} - fc {iy_0}_{ay_0} t~{ay_O}_{iy} t~{ay}_{iy_0} + f~{ay}_{iy}

T2 \alpha y \beta:

- \frac{t {by}_{iy_0} v {axiy_0}_{ixjy}}{2} + \frac{t {ax}_{kx} v {bykx}_{ixjy}}{2} - \frac{t"{ax}_{kx}
t {by}_{iy_0}}{2} v {iy_Okx}_{ixjy} - \frac{t {cx}_{ix} v {axby}_{jycx}}{2} + \frac{t {cx}_{ix}

t {by}_{iy_0}}{2} v {axiy_0}_{jycx} - \frac{t {cx}_{ix} t~{ax}_{kx}}{2} v {bykx}_{jycx} +

\frac{t {ax}_{kx} t {by}_{iy_0}}{2} t {cx}_{ix} v {iy_Okx}_{jycx} + \frac{t {ay_0}_{jy}

v~ {axby}_{ixay_0}}{2} - \frac{t {ay_0}_{jy} t {by}_{iy_0}}{2} v~ {axiy_O}_{ixay_ O} +

\frac{t {ay_0}_{jy} t {ax}_{kx}}{2} v {bykx}_{ixay_ 0} - \frac{t {ax}_{kx} t {by}_{iy_0}}{2}

t {ay_0}_{jy} v {iy_Okx}_{ixay 0} + \frac{t {ay_0}_{jy} t {cx}_{ix}}{2} v {axby}_{cxay_ 0} -
\frac{t " {ay_0}_{jy} t {by}_{iy_0}}{2} t {cx}_{ix} v {axiy_0}_{cxay_ 0} + \frac{t {ay_0}_{jy}
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110 F Resultados de la validacion electrénica

Tabla F-1.: Diferencias de energia total (AE en Hartree) para un conjunto de moléculas entre
LOWDIN vy en los programas GAMESS y GAUSSIAN usando el conjunto base 6-
31G a un nivel de teoria CCSD.

Sistema CCSD CCSD(T)

Numero Nombre GAMESS GAUSSIAN GAMESS GAUSSIAN
1 H, 9,299 107%7  9,000x107%7 9,299x107%7 9,350 1077
2 He 2,600x 10797 3,000x 10797  2,600x107%7 2,800x 10797
3 CH, 1,660x107%  1,660x107%* 1,674x107% 1,674x107%
4 NH; 9,736 x 10797 1,000x107% 1,126x107% 1,151 x107%
5 H>0 4,523x107%  4500x107% 5,022x107% 4,982x107%
6 GH, 2,172%x107%  2,170x107%  2,690x107%° 2,691 x 1079
7 C,H, L119x107%  1,120x107% 1274x107% 1,279x107%
8 C>H, 3,999 107% 4,000 1079  4,220x 1079 4,221 x107%
9 HCN 2,505%107%°  2520%x107%° 3,186x107%° 3,197x 1079
10 CH3NH, 4697x107%  4794%107% 5331x107% 5428x 107
11 Fx10~ 8,575x107 3900x107% 8658x107%* 3,870x 1079
12 N, 2,713x107%  2710x107%  4760x107% 4,878 x 107%
13 N>H, 4291x107%  4400x107% 3,555x10™% 3,555x107%
14 COH, 1,037x107%  1,037x107%* 1,366x107%* 1,367x107%
15 CH,CCH, 2716x10™% 2730x10™% 1,076 x10™9 2,745%x10™%
16 CH;CCH  2283x107% 2290x107% - -

17 CH;CHNOH 9,013x107% 9,020x 107% - -
18 CH;CN 2,861x107% 2870x107%° 3,606x107% 3,611x107%
19 H>0, 2,322%x107%°  2320%x107%° 2,598 %1079 2,597x107%
20 CH3;CHO  9852x107% 9860x107% 1293x10°% 1,293x10~*
21 CH3;0CHO  2454x107%  2450%x107% - -
22 CH:;CCCH; 2172x107%  2,180x107% - -
23 C,H,0, 4758 %1079 4,760 1079 - 0,000 x 1000
24 CoN, 4972x107%  4980x10™% 6,018x10™% 6,023x107%
25 CH>C(CH3), 2,020x107%  2,030x107% - -
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Tabla F-2.: Diferencias de energia total (AE en Hartree) para un conjunto de moléculas entre
LOWDIN y en los programas GAMESS y GAUSSIAN usando el conjunto base 6-
31G a un nivel de teoria CCSD.

Sistema CCSD CCSD(T)

Numero Nombre GAMESS GAUSSIAN GAMESS GAUSSIAN

26 CH,CHCH,CH; 1,530x10™%  1,540x10% - -

27 CH>(CH),CH, 1961x107% 1,970x10™% - -

28 OC(CH3)» 1,007 x10~% 1,007 x107% - -

29 CH;CCH,CH; 2368x107% 2380x10™% - -

30 CH3CHCHCH; 1,542x107%  1,550x10™% 1,723x10™% 1,733x107%

31 CH;CONH, 1,083x107%  1,083x107% - -

32 CH;COOH 1,182x 107  1,182x107% - -

33 CH3;NHCH; 9216x107%  4800x107% 2297x107% 5431x107%

34 CH;OH 3,753x107%%  3753x107%%  7.323x107%% 7,323x10703

35 CHOCH,OH  1204x107% 1,204x10~% - -

36 CHOOH L152x107% 1,153 107  1,505x107%* 1,506 x 10~%

37 CO, 2,056x 107"  2,056x 10~ 3,095x 10~ 3,096 10~%

38 HCI - 1,570 1079 - 1,604 x 1079

39 HCONHCH;  1,163x107% 1,163x107% - -

40 HCOOCH; 1,274x107%  1,273x107% - -

41 N(CH3); 1,495x107% 1,500 10~% - -

42 PH; 2,140x 10797 2,000 10797 1,366 x107% 1,353 x107%

43 SiH, 1,433x107%  1,400x 107% 6,000 107  6,000x 10~
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