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RESUM 
Partint de les definicions usuals de Mesures de Semblan~a QuPntica (MSQ), es considera la 
dependincia d'aquestes mesures respecte de la superposició molecular. Pel cas particular en 
qnB els sistemes comparats siguin una molBcula i un Ptom i que les mesures es calculin amb 
l'aproximació EASA, les MSQ esdevenen funcions de les tres coordenades de l'espai. Man- 
tenint fixa una de les tres coordenades, es pot representar ficilment la variació del valor de 
semblan~a en un pla determinat, i obtenir els anomenats mapes de semblan~a. En aquest arti- 
cle, es comparen els mapes de semblan~a obtinguts amb diferents MSQ per a sistemes sen- 
zills. 

RESUMEN 
A partir de las definiciones usuales de Medidas de Semejanza Cuántica (MSC), se considera 
la dependencia de dichas medidas respecto a la superposición molecular. En el caso particular 
en que 10s sistemas comparados sean una molécula y un átomo, y que el cálculo se efectue 
mediante la aproximación EASA, las MSC pasan a ser funciones de tres coordenades espa- 
ciales. Manteniendo una de ellas fija, es posible representar la variación del valor de semejan- 
za en un plano determinado, obteniéndose asi 10s llamados mapas de semejanza. En este arti- 
culo, se comparan 10s mapas de semejanza obtenidos con diferentes MSC para varios 
sistemas sencillos. 

ABSTRACT 
Quantum Similarity Measures (QSM) allow to compare quantitatively any pair of molecules 
or, in general, quantum systems. Severa1 definitions of QSM exist, but, in all cases, these 
measures are dependent on the mutual superposition of the molecules or systems cgmpared. 
In this paper, QSM between a molecule and a single atom are considered. Within the EASA 
approximation, which considers atoms as having spherical simmetry, these measures depend 
only on three spatial coordinates, and can be thus considered as spatial functions. By fixing 
one of these coordinates, the so called QSM maps can be easily obtained, representing the 
variation of the QSM value throughout a region of a plane. Some of these maps were obtai- 
ned for the benzene 1 nitrogen and chlorobenzene / nitrogen systems, using different QSM 
and computational schemes. In all cases, the topology of the QSM maps matches a pattern 
defined by the heavy atoms of the considered molecule, while hydrogen atoms are nearly 
ignored in the map. This follows the well-known fact that maximal density values in molecu- 
les are located over the atomic coordinates, and suggests a close connection between QSM 
maps and the molecular density function. Comparisons of QSM maps of the same system 
helps to show the behaviour of different operator QSM. QSM maps have also been useful in 
order to test some of the computational schemes used in the EASA QSM computation. 
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Functions 



La Semblanga Quintica Molecular es fonamenta en el fet que, per qualsevol parell 
de molkcules, A i B, es pot calcular una Mesura de Semblan~a Quintica (MSQ), 
que reflecteix el grau de semblan~a de les seves distribucions electrbniques [1,2]. 
Es poden fer moltes definicions de MSQ, per6 aquí només s'utilitzaran les més 
usuals. El fonament complet de la teoria i la descripció de les diferents MSQ que es 
poden considerar actualment es pot trobar, per exemple a [3]. 

Les matrius densitat són el punt de partida de la Semblanga Quintica Molecu- 
lar. Aquí ens limitarem a emprar les matrius densitat de primer ordre independents 
de l'spin. Així, l'expressió general de la MSQ entre dues molkcules A i B es defi- 
neix com a: 

on pA(rl,r7,) i p,(r,,r\) són les matrius densitat corresponents a les molkcules com- 
parades, i 52(rl,r:, r,, r:) és un operador pes definit positiu. Quan es compara una 
molbcula amb ella mateixa, s'obté una mesura d'autosemblan~a: ZAA(52). Diferents 
eleccions de l'operador 52 donen lloc a diferents tipus de mesures. Si s'utilitza 
l'operador Q(rl, 1 , r2, r' ) = 6(r1 - r2 )6(r1 -1 ), on 6 representa la funció 
delta de Dirac, s'obté la MSQ de tipus NOEL, definida per Cioslowski i McWeeny [4]: 

De totes maneres, les definicions de semblanga més usuals parteixen dels ele- 
ments diagonals de les matrius densitat, és a dir, de les funcions densitat. Així, la 
MSQ entre dues molkcules A i B és expressada per la integral: 

on pA(q) i pB(r2) són les funcions densitat corresponents a les molkcules comparades, 
i 52(rl,r2) és l'operador pes. La possibilitat més senzilla és la de fer servir l'operador 
52(q,r2)=6 (r,-r,) a l'equació (3), així s'obté una MSQ d'encobriment [I]: 

Si s'utilitza un operador !2(r,,r2)=lrl-r,l-', llavors s'obté una MSQ de tipus elec- 
trostitic o de Coulomb [2]. Utilitzant també funcions densitat, s'obté l'expressió: 



El calcul de MSQ és computacionalment llarg, en l'entorn tecnolbgic actual. 
Amb l'objectiu de simplificar els calculs necessaris, s'han desenvolupat diverses 
aproximacions de la funció densitat [1,5,6]. La que es farh servir en aquest article és 
l'anomenada Empirical Atomic Shell Approximation, EASA [6]. Dins d'aquesta 
aproximació, es poden construi'r les funcions densitat moleculars aproximades mit- 
jan~ant un sumatori de funcions de base parametritzades per cada tipus d'itom: 

Les funcions de base atbmiques es poden definir fent servir una funció esfbri- 
ca per Btom: 

on Qo és la carrega total sobre 1'8tom a. També hi ha la possibilitat de definir cada 
densitat atbmica mitjan~ant un sumatori de funcions: 

on no és el nombre de funcions o capes associades a l'itpm a, i mia és el nombre 
d'electrons associats a cada funció. La millor opció és assignar a cada atom un 
nombre de funcions coincident amb el període que ocupi a la taula peri6dica. En 
qualsevol cas, com que s'utilitzen unes funcions atbmiques prbviament parametrit- 
zades, no hi ha necessitat de calcular densitats moleculars de cap mena, i la funció 
densitat aproximada s'obté directament de la geometria molecular. 

Segons el tipus i el nombre de funcions utilitzades per reproduir les densitats 
atbmiques, es poden distingir diversos esquemes computacionals dins de l'aproxi- 
mació EASA. Els que s'utilitzen normalment són els següents: 

1) 1G : una funció gaussiana 1s per cada itom. 
2) 1s : una funció de tipus Slater ns per cada Btom. 
3) nG : una funció gaussiana 1s per cada capa atbmica. 
4) nS : una funció de tipus Slater ns per cada capa atbmica. 
En cada esquema de calcul, s'utilitza un conjunt de funcions, parametritzades de 

manera que les autosemblances atbmiques obtingudes s'ajustin al maxim a les que 
s'obtindrien amb el cilcul exacte. El cilcul de semblances EASA s'ha fet mit- 
jan~ant el programa Molsimil-96 [7], que incorpora les quatre possibilitats descrites 
anteriorment. 

La MSQ Z,, a les equacions (1) a (5), depbn de la posició relativa de les dues molb- 
cules comparades. Dins de l'aproximació de Born-Openheimer [8], que tracta les 
molbcules com a poliedres rígids de carregues puntuals, i seguint la convenció de 
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mantenir fixa una de les dues molbcules, es pot considerar Z,, com una funció que 
depbn de la posició de la molkcula lliure. D'aquesta manera, la MSQ definida a 
l'equació (1) entre dues molbcules A i B, es pot expressar com a: 

on el vector de transformació O representa la dependbncia de la Mesura de Sem- 
blanqa respecte a la posició relativa de la molbcula B. El vector O inclou tres parime- 
tres de translació (X,Y, Z) i tres de rotació (0,~,+). (X,Y, Z) és el vector que determi- 
na la posició del centre de carregues de la molbcula B a l'eix de coordenades absolut, 
i (0,~,+) conté els angles d7Euler referits a l'eix de coordenades intern de la molbcula 
B. Partint de l'equació (9), es poden redefinir totes les MSQ descrites a l'apartat 1. 

El procediment usual consisteix a considerar com la millor superposició molecular 
aquella que maximitza el valor de la semblanca. Aixb equival a maximitzar Z,(O) 
respecte als parametres translacionals i rotacionals: 

Z z  = max(Z, (O)) 
O 

(10) 

on ZABmaX correspon a la semblanqa puntual utilitzada normalment. La maximit- 
zació de la hipersuperfície de semblanqa és un tema complex, i no es tractara 
aquí [9]. 

Com a cas particular de l'equació (9), es pot substituir la molbcula B per un 
itom. Considerant que, dins de l'aproximació EASA, els Btoms tenen simetria esfk- 
rica, aixb elimina els parimetres rotacionals, de manera que la funció resultant 
depgn només dels parimetres translacionals (X,Y,Z) que, en aquest cas, es corres- 
ponen amb la posició de 1'Btom B a l'espai. Així, l'equació (9) es transforma en: 

Y "u3 (Q;X,Y,Z) = 

El paral.lelisme de y,,(X,Y,Z) amb les funcions densitat és evident: en tots dos 
casos es tracta de funcions de les tres coordenades d'espai. També, la mateixa defi- 
nició de y, fa esperar que sigui topolbgicament equivalent o, si més no, molt sem- 
blant a la funció densitat de la mol2cula A: els mBxims de densitat electrbnica 
corresponen a les posicions dels Btoms d'A, que són també els millors punts on es 
pot superposar 17Btom B per maximitzar la semblanca. També, cal esperar que la 
tria del tipus d'itom B influeixi no pas en la situació dels mixims de la funció, sinó 
en la seva intensitat: es podria considerar el tipus d'htom com un factor d'esmortel- 
ment o d'amplificació. 

L'objectiu d'aquest treball és explorar les hipersuperfícies de semblanga de diverses 
combinacions molkcula(A)-Btom(B), tot estudiant quines similituds i diferbncies s'hi 
poden trobar respecte als mapes de densitat corresponents. Les maneres de visualitzar 



les hipersuperfícies de semblanqa són diverses, perb, en qualsevol cas, s'hi poden 
aplicar les mateixes tbcniques grafiques que s'apliquen a l'anhlisi de les funcions den- 
sitat. La possibilitat més senzilla i la que s'explorarB en aquest treball consisteix a 
fixar una de les tres coordenades i representar el valor de la funció respecte a les 
altres. Així s'obté una grlfica que es pot representar mitjanqant corbes de nivell o una 
figura tridimensional. A partir d'ara, per analogia amb els mapes de densitat, aquestes 
representacions s'anomenaran mapes de semblanp [Iol. 

Una de les limitacions de l'enfocament utilitzat en aquest article és la restricció 
que s'ha de que la molbcula B sigui un atom. Evidentment, aixb s'ha fet aixi per 
redulr el nombre de variables de la funció de semblanqa. Cal pensar que una funció de 
semblanqa entre dues molbcules poliatbmiques ha de ser molt més complexa i per 
tant, difícil de representar i d'interpretar. Tot i aixi, es podria considerar la possibilitat 
de treballar amb una hipersuperfície de semblanqa completa, depenent de 6 variables. 
En aquest cas, caldria fixar quatre de les variables translacionals i rotacionals, i fer el 
mapa amb les dues restants. 

4. EXEMPLES 

A continuació es descriuen i es presenten alguns exemples de mapes de semblanqa 
obtinguts amb la metodologia de l'apartat 3. Consisteixen en diversos mapes de MSQ 
fets a partir de sistemes Btom-molbcula plana. L'optimització de les geometries de 
totes les molbcules involucrades s'ha fet amb el programa Ampac 5.0 [ll], emprant el 
mbtode semiempíric AMI [12]. En tots els casos, els mapes de semblanqa s'han cons- 
tru'it a partir de xarxes de punts, calculats a cada 0.4 ua. Al voltant dels nuclis dels 
atoms pesants, s'ha fet la xarxa més espessa, amb intervals de 0.1 ua. entre els punts, 
per tal de poder representar amb més precisió els canvis sobtats en la hipersuperfície. 

El primer exemple que es mostra (vegeu figures 1 ,2  i 3) ha servit per a veure les 
diferbncies que hi ha entre les diverses mesures de semblanqa EASA. S'han utilitzat 
MSQ de tipus Cioslowski, encobriment i Coulomb entre funcions densitat, sempre 
dins de l'aproximació nS. El sistema estudiat és el format pel benzb i per l'itom de 
nitrogen. Com a pla s'ha escollit el que defineixen els 12 Btoms de la molbcula de 
benzb, i dos plans paral.lels, situats, respectivament, a 0.5 i 1.0 ua. per sobre de 
l'original. La figura 3 conté els tres mapes fets amb la mesura d'encobriment, men- 
tre que la figura 2 conté els mapes de semblanqa de Cioslowsky i la figura 1 els de 
Coulomb. Aquests mapes de semblanqa posen en relleu diferbncies importants entre 
els diferents tipus de mesures, tant en valor absolut con en la forma dels perfils. 
Aixb s'observa clarament en el primer pla: amb totes les mesures s'obtenen mlxims 
de semblanqa en els punts on se superposen els Btoms de carboni i nitrogen, mentre 
que en els punts de superposició nitrogen-hidrogen no arriben a aparbixer mBxims 
locals, sinó lleugeres pertorbacions. Perb mentre que al mapa de semblanqa d'enco- 
briment s'obtenen uns pics molt aguts, prbxims a deltes de Dirac, als de Cioslowski 
i Coulomb la superfície és menys abrupta, i els mBxims són més arrodonits, sobretot 
per les MSQ de Coulomb. Pel que fa als mapes obtinguts en els plans situats a 0.5 
ua. i 1.0 ua. del pla molecular, es veu clarament que, en tots els casos, els pics 
corresponents als mBxims de semblanqa s'esmorteeixen rhpidament. Aquest efecte 
és més acusat en els mapes obtinguts amb MSQ de tipus encobriment, perqub el 
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valor de la funció de semblan~a cau molt ripidament en allunyar-se dels punts de 
mixima superposició. A més de perdre intensitat, els mixims també s'arrodoneixen 
progressivament, fins al punt que, al mapa de semblan~a de Coulomb situat a 1 ua. 
del pla molecular, els sis pics s'han fos en un de sol. 

Figura 1. Mapes de semblan~a de la mol&cula de ben&, fets amb una MSQ de tipus enco- 
briment i utilitzant un atom de nitrogen, a distancies de 0, 0.5 i 1 ua. del pla 
molecular. 
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Figura 2. Mapes de semblan~a de la mol6cula de benz2, fets amb una MSQ de tipus CLOS- 
lowsky i utilitzant un Btom de nitrogen, a distancies de 0, 0.5 i 1 ua. del pla 
molecular. 



Figura 3. Mapes de semblan~a de la molecula de benze, fets amb una MSQ de tipus Coulomb 
i utilitzant un dtom de nitrogen, a distancies de 0, 0.5 i 1 ua. delpla molecular. 
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També s'ha fet un estudi amb els mapes de semblan~a per veure la diferbncia 
entre els diferents nivells de cilcul de l'aproximació EASA: IS, lG, nS i nG. S'ha 
escollit com a exemple el sistema clor-benzb enfront de 1'Btom de nitrogen, i s'han 
utilitzat només MSQ de tipus encobriment. El pla escollit ha estat el definit per la 
molbcula de clor-benzb. Els perfils dels quatre mapes són molt semblants, i s'obte- 
nen els mateixos pics (vegeu la figura 4). Les diferbncies principals es troben entre 
les aproximacions que utilitzen una funció per itom i les que en fan servir una per 
capa, ja que amb una sola funció per Btom, els pics s'eixamplen i augmenten en 
valor absolut. En canvi, no hi ha diferbncies apreciables entre els mapes IS-1G i els 
nS-nG, és a dir, dins de l'aproximació EASA s'obtenen resultats equivalents amb 
les funcions STO i GTO, si més no per a les MSQ de tipus encobriment. 

Figura 4. Mapes de semblan~a d'encobriment entre la mol2cuZa de clor-benzé i Z'atom de 
nitrogen, fets amb les aproximacions IS, IG, nS, nG. 



CONCLUSIONS 

Les Mesures de Semblanqa Quintica Molecular es poden considerar com a funcions 
de les sis variables que defineixen la superposició intermolecular. L'estudi de les 
hipersuperfícies generades per aquestes funcions revela que són molt complexes, 
sobretot quan es comparen molbcules de mida mitjana o gran. Dins de l'aproxima- 
ció EASA, si es fa la restricció que una de les molkcules comparades consti d'un sol 
itom, llavors les MSQ depenen només de la posició d'aquest itom respecte a la 
primera molkcula, amb la qual cosa s'eliminen les variables rotacionals. Les hiper- 
superfícies obtingudes d'aquesta manera són topolbgicament molt semblants a la 
funció densitat corresponent a la molkcula estudiada. Aixb és així perqu& els 
mixims de semblanqa se situen en els punts de mixima densitat, que són les posi- 
cions on estan situats els itoms pertanyents a la molbcula. El tipus de MSQ que es 
faci servir, generalment no altera la topologia de les hipersuperfícies de semblanqa, 
sinó que en fa variar la magnitud i n'accentua o n'esmorteeix els mixims. 

L'aplicació dels anomenats mapes de semblances és immediata com a eines 
d'exploració de la funció de semblanqa. La comparació de mapes de semblanqa 
obtinguts amb diferents eleccions de l'operador permeten de veure les diferbncies 
entre els diversos tipus de MSQ. Així, els mapes de semblanqa obtinguts amb molk- 
cules senzilles mostren que la semblanqa de tipus encobriment és la que dóna uns 
mixims més pronunciats, i que els valors de semblan~a decreixen molt ripidament 
en allunyar-se de les posicions corresponents a superposicions atbmiques. Amb les 
MSQ de tipus Cioslowsky i, sobretot, les de tipus Coulomb, els mixims són més 
suaus, i el decreixement de la funció no és tan abrupte. També, la comparació de 
diversos mapes de semblanqa fets amb MSQ de tipus encobriment i diferents esque- 
mes de cilcul EASA mostra, en línies generals, que els resultats obtinguts amb les 
diverses aproximacions coincideixen forqa. 

En general, els mapes de semblanqa desenvolupats indiquen que les diverses 
MSQ i aproximacions utilitzades condueixen a resultats qualitativament equiva- 
lents, tot i que siguin quantitativament diferents. El més remarcable és que, en tots 
els casos, els mixims en la hipersuperfície de semblanqa apareixen en les posicions 
en qub se superposen dos itoms, tot i que és per les MSQ de tipus encobriment on 
aquest efecte és més acusat. 
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