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Novas Aplicacoes da Teoria da Matriz Densidade na Correcao de

Efeitos de Correlacao Eletronica no Método Monte Carlo Quantico

RESUMO

Esta tese explorou diferentes objetivos envolvendo o método Monte Carlo
Quantico, dos quais se destacam: avaliacgdo do método convencional em
propriedades eletrOnicas; formalizagdo das relacdes existentes entre a teoria de
matriz densidade e os métodos Monte Carlo Quantico Variacional e de Difusao;
estudo da correlacdo eletronica com diferentes fungdes correlacionadas e também
através de método misto envolvendo a teoria de perturbacdo e o Monte Carlo
Quantico Variacional; aplicacdes para dtomos do primeiro e segundo periodo da
tabela periddica e moléculas diatdmicas. Experimentos computacionais com o
método Monte Carlo Quantico e separacdo de spins foram realizados produzindo
excelentes resultados para cdlculos de potenciais de ionizacdo sucessivos para
atomos, ioniza¢do atdmica e molecular e constru¢do de curvas de potencial para
moléculas simples. Foram ainda obtidas duas formulagdes analiticas que descrevem
exatamente o vinculo formal entre a matriz densidade e o Monte Carlo Quantico.
Esta associacdo proporcionou 6timos resultados para os métodos Variacional e de
Difusdo, apresentando semelhancas e significativas diferencas quando comparado
ao tratamento convencional com respeito a estrutura nodal para cada estado
eletronico estudado. Além disso, a matriz densidade aliada as funcdes
correlacionadas € capaz de recuperar parte da correlacdo eletronica e torna possivel
a corre¢do de fungdes de onda dentro da associacdo do Monte Carlo Quantico e

teoria de perturbacao.

xi



New Applications of Density Matrix Theory in Quantum Monte
Carlo Method for the Improvement of the Electron Correlation

Effect

ABSTRACT

This thesis explored different goals involving the quantum Monte Carlo
method, of which stand out: assessment of the conventional method in electronic
properties; formalization of relations between the density matrix theory and the
variational and diffusion quantum Monte Carlo methods; study of the electronic
correlation with different correlated functions and also through mixed method
involving the perturbation theory and variational quantum Monte Carlo;
applications to atoms of the first and second period of the periodic table and
diatomic molecules. Computational experiments with the quantum Monte Carlo
method and separation of spins were achieved producing excellent results for
calculations of successive ionization potentials for atoms, single ionization of
atoms and simple molecules and calculation of potential curves for simple
molecules. Two analytical formulations were obtained that describes exactly the
formal link between the density matrix and quantum Monte Carlo. This association
has provided excellent results for variational and diffusion methods, presenting
similarities and significant differences when compared to conventional treatment
with respect to the nodal structure for each electronic state studied. Furthermore,
the density matrix together with correlated wave functions is able to recover part of
the electronic correlation and makes possible the correction of the wave functions

within the association of quantum Monte Carlo and perturbation theory.
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INTRODUCAO

Atualmente, tornou-se mais comum o uso de cdlculos quanticos como aliado
a obtencdo de informacdes sobre sistemas fisicos e quimicos, sendo muitas destas
informagdes inacessiveis através de outros meios. Assim, um dos principais
objetivos da Quimica Quantica Computacional ¢ predizer rapidamente,
qualitativamente e quantitativamente, sempre que possivel, as propriedades do
sistema em estudo antes de qualquer experimento ou como validacdo do mesmo.
Por outro lado, mesmo usando de forma intensiva esta alternativa, ndo se pode
dizer que esta ferramenta tenha sido totalmente desenvolvida. Desta forma, a
procura por técnicas, tanto tedricas quanto computacionais, que possam gerar
informagdes mais precisas, € feita de forma incessante para que as barreiras sejam
transpostas sem a perda do rigor do modelo quantico.

O desenvolvimento de métodos para cdlculos de estrutura eletrOnica, tais
como Hartree-Fock (HF) [1,2], Funcional de Densidade (DFT) [3,4], Perturbacdo
de Mgller-Plesset (MBPT) [5], Interacdo de Configuracdes (CI) [6,7] e Coupled
Cluster (CC) [8], aliados a disponibilidade e desenvolvimento de recursos
computacionais, tem levado a um significativo avanco na possibilidade de calcular
propriedades de sistemas dominados por interagdes quimicas.

Uma alternativa a estes métodos é o método Monte Carlo Quantico (MCQ)
[9-11]. Com uma sistemdtica diferente das utilizadas usualmente para resolver a
equacdo de Schrodinger, verifica-se que este método destaca-se por maior
simplicidade em seus algoritmos, eficiéncia e precisdo possivel de ser alcancada na
determinagdo de propriedades atdmicas e moleculares.

Existem diferentes métodos para a realizagcdo de cdlculos Monte Carlo
Quantico, dentre eles destacam-se o Monte Carlo Quantico Funcdo de Green

(MCQFG) [12-14], o Monte Carlo Quantico de Integrais de Caminho (MCQIC)
1



[15] e, talvez, os dois mais utilizados, e que serdo explorados nesta tese, 0 Monte
Carlo Quantico Variacional (MCQYV) [16-19] e o Monte Carlo Quantico de Difusao
(MCQD) [20-24].

No método MCQV os valores esperados sdo calculados via integracdo de
Monte Carlo sobre o espago de 3N dimensdes de coordenadas espaciais eletronicas.
Para uma idéia bédsica do método, um diagrama simplificado para o MCQV pode
ser encontrado no artigo de revisdo de Foulkes e colaboradores [25]. Mais
sofisticado, o MCQD ¢é um método projetor aproximado em que um processo
estocdstico de evolugdo do tempo imagindrio € usado para orientar a funcdo de
onda, em principio, do estado fundamental, no espaco de coordenadas a partir de
uma funcdo de onda teste (ou guia) [26-28]. O algoritmo para MCQD pode ser
encontrado, por exemplo, no artigo de Grimm e Storer [29], sendo neste artigo
introduzida a idéia de amostragem preferencial (importance sampling), e em
Umrigar e colaboradores [30].

Em 1965 McMillan foi o primeiro a usar o MCQV em seu estudo de He
liquido [31]. Uma das primeiras aplicacOes para sistemas de muitos férmions foi
devido a Ceperley, Chester e Kalos em 1977 [32]. Em uma aplica¢do mais antiga,
Donsker e Kac [33] usaram um tipo de método projetor de Monte Carlo. Seu
algoritmo, porém, foi ineficiente e falhou na predi¢do de potenciais irrestritos ou
ilimitados como, por exemplo, a interacdo de Coulomb. Kalos [34,35] desenvolveu
o método projetor MCQFG, e melhorou enormemente sua efici€éncia introduzindo o
conceito de amostragem preferencial, em que uma funcio de onda teste (ou guia) é
usada para orientar os movimentos no Monte Carlo Quantico.

A funcdo de onda teste tem importancia central no desempenho do MCQ,
principalmente no MCQD. Para cdlculos de estrutura eletrOnica, ou seja, para
sistemas fermidnicos, a funcdo de onda multieletronica pode possuir regides

positivas e negativas. Este simples fato gera o problema do sinal fermidnico
2



[36,37], pertencente a todos os métodos MCQ de projecdo. A procura por solugdes
exatas para o problema do sinal é bastante ativa, porém, parece que ainda se estd
relativamente distante de uma solucdo analitica exata. Para contornar este
problema, costuma-se fazer uso da aproximacdo do né fixo [14,22,38-40] proposta
por Anderson [41]. Uma func@o de onda teste multieletronica € escolhida e usada
para definir uma superficie nodal teste (a superficie nodal teste de uma funcao de
onda W(1,L,....,;) € uma hipersuperficie de (3N-1) dimensdes em que
Y(1,5,,....,1,) =0 e que também pode mudar de sinal), sendo que o algoritmo

MCQD de né fixo projeta esta fungdo para o menor valor esperado possivel da
energia consistente com aquela hipersuperficie nodal fixa. Os resultados nio sdo
exatos, a menos que a hipersuperficie nodal teste seja exata, mas o método de n6
fixo € computacionalmente estivel e a energia calculada € variacional e,
freqiientemente, muito precisa.

O algoritmo MCQD de n¢é fixo com amostragem preferencial para férmions
foi aplicado primeiro para o gas de elétrons por Ceperley e Alder [42], além de ser
encontrado em aplicagdes para sélidos com dtomos leves (Hidrogénio) [43] e
s6lidos com atomos mais pesados [44]. Importantes desenvolvimentos desta classe
de métodos tém incluido a introducdo de técnicas de minimizag¢do da variincia e
energia local para otimizar as funcOes de onda testes [45-49] e o uso de
pseudopotenciais ndo-locais em célculos MCQV e MCQD [50-54]. Estes
aperfeicoamentos tém estimulado aplicagdes para uma ampla série de sistemas
[25].

Os métodos MCQV e MCQD sdo mais bem ajustados para célculos de
energias, pois estes t€ém a vantagem da propriedade de variancia nula [55], ou seja,
quando a funcdo de onda teste se aproxima do estado fundamental exato, as

flutuagdes estatisticas na energia tendem a zero. Por outro lado, estes métodos ndo



sdo bem adaptados para o estudo de estados excitados, porém, t€m sido usados com
relativo sucesso para cdlculos de algumas propriedades destes estados para 4tomos
[45,56,57], moléculas [58-61] e solidos [62-65]. Alguns artigos de revisdo
exploram com mais detalhes outras aplicacdes para o MCQ como, por exemplo, o
artigo de Acioli [66] e Foulkes e colaboradores [25].

Para se alcancar resultados satisfatérios no MCQD, com bom nivel de
precisdo e razodvel custo computacional, € necessdrio que a funcdo de onda teste
reproduza de forma apropriada a superficie nodal do sistema em estudo. Embora a
funcdo de onda teste oriente estocasticamente a simulacdo, os resultados sdo
amplamente livres de erros causados pela limitacdo no nimero de fun¢des de bases,
como é comum na maioria dos outros métodos de célculo de estrutura eletronica.
Ao contrario, a qualidade dos resultados obtidos usando o método MCQV ¢
inteiramente determinada pela qualidade da funcdo de onda teste. Apesar dos
excelentes resultados alcancados, a funcdo de onda aproximada (func¢do teste) usual
apresenta defici€éncias formais, tais como a indistinguibilidade eletronica e a
exigéncia de anti-simetria. Esta funcdo de onda teste, denominada separacdo de
spins ou fun¢cdo de onda fatorada (FOF), é composta pela multiplicacdo entre
determinantes de Slater de fun¢des de spins opostos, multiplicados ainda por uma
fungdo explicitamente correlacionada, isto €, ¥ = W ¥g¥ . Levando em conta
estes argumentos, Politi e Custodio [67] exploraram o conceito de matriz densidade
(MD) aplicado ao MCQV, sendo que tal conceito além de ser consistente
matemdtica e fisicamente, gerou bons resultados para a energia do estado
fundamental de 4tomos e de moléculas diatomicas testadas e tornou-se uma

alternativa vidvel de representacido da funcdo de onda para este método.



OBJETIVOS

Explorando os aspectos citados anteriormente, este trabalho tem como
objetivo aplicar, como também estender, o conceito de matriz densidade associado
ao MCQD, além de reavaliar o MCQV com matriz densidade, sendo assim uma
extensdo natural da metodologia proposta na referéncia [67]. Outro objetivo é
estudar a correlagcdo eletronica no MCQ com matriz densidade, bem como MCQ
com a funcdo de onda fatorada, através de duas formas: utilizacdo de funcdes de
onda explicitamente correlacionadas e o uso do MCQV na estimativa das integrais
de corre¢do de primeira e segunda ordem da energia provenientes da teoria de
perturbacdo de Rayleigh-Schrodinger (TP-RS) [68,69]. Além destes objetivos,
outras etapas podem ser destacadas: reestruturacdo dos pacotes computacionais ja
existentes no grupo, ou seja, novos algoritmos foram implementados ou
melhorados, citando, por exemplo, a implementacdo do algoritmo de Umrigar,
Nightingale e Runge (UNR) [30], que tem como principal vantagem apresentar
pequenos erros de passo no tempo, como também evitar divergéncias na energia
local e na populacido durante a simulacdo, e o uso de alguns geradores de nimeros
aleatérios. Outro objetivo alcancado foi a implementacdo de duas versdes de
pacotes computacionais com algoritmos Simplex diferentes para a otimizacdo de
parametros de correlagdo eletronica.

Assim, este trabalho pode ser dividido em: o capitulo 1 fornece uma
introducdo ao método Monte Carlo e discussdes sobre amostragem preferencial e o
algoritmo de Metropolis; o capitulo 2 exibe uma introdu¢do ao método Monte
Carlo Quantico, com énfase aos métodos de MCQV e MCQD, além de resultados
para potenciais de ioniza¢ao sucessivos, potencial de ionizacdo vertical de caroco e
valéncia explorando a aproximacdo de Koopmans e curvas de potencial para

sistemas simples com a func@o de onda usual; o capitulo 3 vincula o formalismo da
5



matriz densidade aos métodos MCQV e MCQD, sendo apresentadas as bases
tedricas e testes computacionais para testar a viabilidade desta relacdo, a saber:
comparacao com os resultados obtidos com a funcdo de onda teste usual para os
estados fundamental e excitados de sistemas de dois elétrons, o resultado tedrico
obtido com a integracdo da matriz densidade nas coordenadas de spin e sua férmula
geral para Hamiltonianos independentes de spin, avaliacdo de alternativas de
corre¢do do efeito de correlacdo eletronica no MCQ, sendo duas formas testadas
neste trabalho: utilizacdo de func¢des de onda explicitamente correlacionadas e a
associacdo entre 0 método MCQV com matriz densidade (também com fungdo de
onda fatorada) e a teoria de perturbacdo de Rayleigh-Schrodinger. Por fim, as
conclusdes, perspectivas para futuros trabalhos e alguns apéndices contendo as
principais equagdes do gradiente e laplaciano da funcao de onda fatorada, da matriz
densidade e das funcdes de onda correlacionadas, além de algoritmos para o

MCQV e MCQD com matriz densidade, sdo apresentados.



CAPITULO 1 - O METODO MONTE CARLO

A denominagdo “método Monte Carlo” tornou-se uma expressdo geral
associada ao uso de numeros aleatorios e estatistica de probabilidade. Para que uma
simulacdo de Monte Carlo esteja presente em um estudo, basta que este faca uso de
nimeros aleatdrios na verificagdo de algum problema [70,71].

Formalmente o método Monte Carlo (MC) esta freqiientemente associado a
solucdo de integrais. O método € utilizado na resolucdo de equacdes diferencias
quando estas sdo convertidas em equagdes integrais. A associagdo do método
Monte Carlo com integrais € feita de maneira simples e intuitiva e sua vantagem
estd na possibilidade de reduzir sistemas com grande nimero de dimensdes através

da determina¢do de uma média.

1.1. ASPECTOS GERAIS

Para introduzir a idéia fundamental do método Monte Carlo, considere a

seguinte integral unidimensional:

b (1.1)
I= [f(x)dx,

que pode ser aproximada pela expressao:
N 1.2
I=(Iy) =D f(x))AX. (1-2)
i=1
A aproximag¢do na Equacdo (1.2) pode ser justificada considerando que a
coordenada x entre a e b pode ser subdividida em intervalos Ax e em cada intervalo
se escolhe um valor de x; que é utilizado para determinar o valor de f(x;).
Conhecendo-se f(x;) e Ax pode-se determinar a area do retangulo formado por essas
duas quantidades. A soma de todas as 4reas finitas corresponde a solucdo
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aproximada da integral. Sabe-se que quanto menor o valor de Ax, melhor serd a
estimativa da integral e, conseqiientemente, maior o numero de intervalos
necessdrios para dividir o mesmo intervalo entre a e b. O intervalo Ax pode ser
determinado considerando-se os limites de integracdo a e b e o nimero de divisdes

desejado N através de Ax =(b_1:1a). Substituindo-se esta forma de definir Ax na

Equacdo (1.2) tem-se que:
(1.3)

b-a)X
1=<1N>g( )Zf(xi).
N 5
Observando-se a Equacdo (1.3) pode-se identificar a solucdo da integral como
sendo o resultado da determina¢cdo de uma média aritmética, ou seja:

Nf(x; - (1.4)
()= b-a)> T8 _ b —af.

i N
sendo f a média (ou valor esperado) de f(x;) dos pontos amostrados. A qualidade

de uma média pode ser estimada por grandezas como a varidncia, dada por
GZ(IN)=<I§>—<IN>2. A Equagdo (1.4) foi obtida considerando-se que Ax €

constante e os valores de x; foram definidos para cada intervalo Ax. Pode-se
questionar a necessidade de “intervalos constantes” ou se o valor da média pode ser
determinado utilizando-se uma amostragem de valores “aleatorios” de x. A resposta
¢ evidente e integrais como a equacdo (1.2), ou qualquer outro tipo de integral,
podem ser resolvidas pelo método Monte Carlo por meio de uma amostragem
uniforme (pesos iguais) de pontos {X;} escolhidos aleatoriamente no intervalo [a,b].
Para sistemas com maior nimero de dimensdes a mesma técnica pode ser aplicada.
A tnica diferenca estd no fato de que cada coordenada deve ser amostrada dentro

dos respectivos limites de integracao.



Para integrais definidas de baixa dimensdo outras técnicas de resolucdo, tais
como a regra de Simpson e quadratura Gaussiana, podem ser mais eficientes do que
o método Monte Carlo. Para sistemas multidimensionais o custo computacional
cresce rapidamente com o tamanho do sistema, sendo a utilizacdo do método
Monte Carlo a mais indicada, j4 que o erro associado ao célculo independe da
dimensao do sistema [9].

A estimativa da integral (1.1) através da amostragem uniforme pode ser
ineficiente. Em casos de integrais complicadas, o método poderia ser uma das
poucas alternativas e possivelmente seria utilizado. Entretanto, existem técnicas
poderosas que permitem acelerar a convergéncia do método Monte Carlo para
valores precisos com um esfor¢co computacional significativamente inferior. Uma

delas sera explorada a seguir.

1.2. O CONCEITO DE AMOSTRAGEM PREFERENCIAL

Para que uma boa convergéncia seja alcancada enquanto se faz a amostragem
de um espago de maior dimensio em cédlculos de Monte Carlo, os pontos deveriam
ser escolhidos ao longo de um caminho aleatério para amostrar as regioes que
contribuem com mais informagdo para o valor esperado da integral. Esta idéia é
denominada de amostragem preferencial [72] (importance sampling).

Em vez da amostragem de pontos provenientes de uma distribuicdo de
probabilidade uniforme, considere pontos selecionados da distribuicdo de
probabilidade g(x). Isto €, reescreve-se a integral na equagdo (1.1) como sendo

t ) (1.5)
[= j f(x)dx = j (@]g(x)dx,

a

e a variancia dada por



b)Y b f(x) ’
62(1)=£(@] g(X)dX_u(E g(x)dx | . (1.6)

Agora, deve-se minimizar o*(I) com relacio 2 funcdo densidade de

probabilidade g(x) com a restricdo de que

b

Ig(x)dx =1.

a (1.7)
A normalizacdo garante que a fun¢do densidade proporcionard uma probabilidade
finita em todo o intervalo de interesse.

A seguir, introduz-se o multiplicador de Lagrange e resolve-se o problema de
minimizagdo de 02, ou seja,

b
5[02(1) +A I g(x)dX] =0 (1.8)

b
Ig(x)dx =1.

Faz-se, entdo, a derivada funcional da primeira equacdo de (1.8) com relacdo a

g(x). Logo,
2
502 (I)+x5jg(x)dx 0:>5j )d —SUf(x)dx] +A=0> (1.9)

2
0 o ()_@.

g’ (x) VA

Integrando-se (1.9) obtém-se que:

Tg(x)dx = I \;i) \/_

(1.10)

If(x)dx

b
Lembrando que I g(x)dx =1, a equacdo (1.10) pode ser reescrita da seguinte

forma:
10



1 ® b (1.11)
1=— [f(x)dx = VA = [f(x)dx.
7! !
Portanto, substituindo (1.11) em (1.9):

200 = = g == (12

ff(x)dx

Por fim, a equagdo (1.12) diz que a melhor g(x) deveria ser proporcional a
funcdo f(x), que é a funcdo que se estd tentando integrar. Na prética, escolhe-se
g(x) tdo proxima a equacao (1.12) quanto possivel, ou seja, € desejavel que a razao
f(x)
g(x)

deva ser “facil” de calcular. Finalmente, uma vez que a fun¢do g(x) representa uma

seja aproximadamente constante, lembrando também da restricao de que g(x)

densidade de probabilidade, ela deve ser sempre positiva.

Uma importante conseqiiéncia da utilizacdo da amostragem preferencial é
que a variancia serd minimizada em relacdo a mesma determinagdo obtida através
da distribuicdo uniforme. Uma das formas mais populares de mapear regides
significativas a partir de uma dada distribuicdo, com um nivel de simplificacdo

consideravel, € o algoritmo de Metropolis [73].

1.3. ALGORITMO DE METROPOLIS

Quando o método Monte Carlo € usado, como descrito na secdo anterior,
para calcular integrais multidimensionais, € necessdrio amostrar distribuicdes em
espacos de alta dimensdo. Em geral, os fatores de normalizacao destas distribuicdes
sao desconhecidos e, as vezes, tdo complicados que ndo podem ser amostrados
diretamente. O algoritmo de Metropolis [73] tem a grande vantagem de permitir
que uma distribuicdo arbitrdria possa ser amostrada sem o conhecimento de sua

11



normalizacdo, isto €, ele gera uma seqii€ncia de configuracdes (cada ponto no
caminho que pertence a um conjunto finito (R,,R,,...,R,), em que

R, ={,5,....T, T, E =(X;,¥;,2,)), é chamado seqiiéncia de configuragdes)
que amostram uma dada distribui¢do de probabilidade. Para gerar esta seqiiéncia de
configuracdes sao usados nimeros aleatorios que sdo coletivamente chamados de
caminho aleatério (random walk).

A amostragem de uma dada distribuicdo de probabilidade € executada mais

—

facilmente se os pontos R, formam uma cadeia de Markov [74]. A cadeia de

Markov pode ser especificada pela escolha de valores das probabilidades de

—

transicao P(lin %ﬁm). Dado que o caminho (walk) alcancou o ponto R

n°?

P(lin — ﬁm) € a probabilidade de que o pr6ximo ponto no caminho serd o ponto

ﬁm. O algoritmo de Metropolis trabalha com a escolha das probabilidades de

transicao de tal forma que os pontos no caminho aleatério amostrem a distribui¢ao
de probabilidade exigida.
Para um melhor entendimento do algoritmo de Metropolis, é necessario

trabalhar fora das propriedades estatisticas dos pontos na cadeia de Markov
especificados pelas probabilidades de transicdo P(lin — ﬁm). Isto pode ser feito

considerando um grande ensemble (um conjunto de microestados consistentes com
as condi¢des de contorno que caracterizam o sistema proposto, sendo as condi¢cdes
de contorno impostas no ensemble pela funcdo densidade de probabilidade) de
cadeia de Markov, todas evoluindo de acordo com as mesmas probabilidades de
transicdo. Fazendo uma analogia fisica, pode-se imaginar cada cadeia de Markov
no ensemble movendo uma particula ficticia, chamada walker (ou psip), em torno

das configuracdes. Todas as particulas movem-se passo a passo de acordo com as
dadas probabilidades de transicio P(R, —R_) e, consegiientemente, cada

12



particula gera uma das cadeias no ensemble. Em qualquer tempo t dado, o nimero

de particulas em ﬁn é N(ﬁn,t). Como a cadeia de Markov evolui com o tempo,

N(lin ,t) desenvolve-se de acordo com a equacdo mestra [75]:

%N(ﬁn,t) =—>PR, >R, INR,,)+ Y PR, - R, NR,,,t).
R R

(1.13)

O primeiro termo do lado direito € a taxa total de transi¢des fora do estado
R, e o segundo é a taxa de transi¢des dentro do estado R . A troca de densidade
da particula é nula ao longo de um Ilimite de tempo, ou seja, tal que

N(ﬁn,t) —>N(ﬁn), quando t —oo. O lado esquerdo de (1.13) torna-se nula e
N(ﬁn) satisfaz:

> PR, >R, NR,) =Y PR, ->R,)NR,). (1.14)
R, R

Analisando a equacgdo (1.14), Metropolis percebeu que a distribuicdo das particulas
ficaria abaixo da distribuicdo exigida, p(R), a ndo ser que as probabilidades de
transicdo obedecessem a equagdo

PR, >R PR, =PR, >R )pR,). (1.15)
Esta igualdade € denominada de balanceamento detalhado. Impondo a condi¢do de

balanceamento detalhado nas probabilidades de transi¢cdo, teremos a seguinte

equacao:
S PR, — ﬁm{N(ﬁn)_ PR,) N(ﬁm)] 0.
Rom PR ;) (1.16)
Logo, a solucdo da equacdo mestra (1.13) serd dada por:
p(lfn) _ N(lfn) Y (RR),
pPR,) NR,) (1.17)
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mostrando que N(ﬁn), o nimero de particulas (walkers) no estado ﬁn, torna-se

proporcional a distribui¢do do estado estacionario p(ﬁn) .

Tem-se ainda alguma liberdade na escolha das probabilidades de transicao,

que nao sdo unicamente definidas pelo balanceamento detalhado. Na aproximagao

de Metropolis [73], o caminho € gerado comecando-se de um ponto ﬁn e tomando

um movimento teste para um novo ponto R, em algum lugar préximo do espaco

de configuracdes. A regra para fazer os movimentos testes nao € crucial, exceto que

seja importante assegurar que:

(R, >R )= (R, —>R,). (1.18)

ICSIC ICSIC

Uma vez feito o movimento teste, ele € aceito ou rejeitado de acordo a

probabilidade de aceitagdo

aceltagao

R, >R )= mln( PR, )],

pP(R,) (1.19)

1sto €, s€ Pyecitacao fOr maior ou igual que um nudmero aleatdrio x obtido de uma
distribuicdo entre 0 e 1, a configuracdo teste € aceita (movimento teste) como a
préxima configuracio (R, =R ), caso contririo, o movimento teste é rejeitado
(R,,, =R,). Pela razdo desta definicio envolver raios de probabilidade, ndo é
preciso se preocupar com a normalizacdo da distribui¢do p(ﬁn). Combinando as
probabilidades teste e de aceitacdo, encontra-se que:

PR, -»R,) Peue®, >R Pia®, 2R, pR,)

PR, >R,) P..R, >R, P ...R,2>R,) pR,)’ (1.20)

teste

aceitacdo
e, conseqiientemente, a condicdo de balanceamento detalhado € satisfeita como
exigido. Uma rigorosa demonstragdo do método de Metropolis pode ser encontrada

na referéncia [76].
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Um detalhe importante ndo comentado anteriormente no uso do algoritmo de
Metropolis diz respeito a taxa de aceitagdo. Esta quantidade é definida como o
nimero de modificacdes aceitas dividida pelo nimero de total de modificagdes. Na
alteracdo das coordenadas devemos incluir um mecanismo que controle os
movimentos aceitos. Na literatura [9] considera-se que a taxa de aceitacdo para
obtermos valores adequados através do Monte Carlo € de 0,5, ou seja, 50% das
modificacOes das coordenadas devem ser aceitas em média. Por exemplo, a

seguinte expressao pode ser usada para alterar as coordenadas:
R_=R_+(05-%)3, (1.21)

em que ¥, é um nimero aleatério entre 0 e 1 obtido de distribuicdo uniforme e 6 um

nimero que deve ser ajustado para produzir aceitacdo em torno de 50% quando

submetida ao algoritmo de Metropolis. Usualmente, testes iniciais sdo realizados

com a finalidade de ajustar este parametro antes de acumular os valores da média.
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CAPITULO 2 - O METODO MONTE CARLO QUANTICO

O método Monte Carlo recebe a designacdo particular de Monte Carlo
Quantico (MCQ) quando empregado na resolucdo da equacdo de Schrodinger.
Embora o objetivo principal seja resolver a equacdo de Schrodinger, que é uma
equacdo diferencial, deve-se lembrar que o Monte Carlo € uma metodologia
empregada para a resolucdo de integrais. Logo, é preciso converter a equagao de
Schrodinger em uma equacao integral.

Assim, neste capitulo faz-se uma discussdo sobre os aspectos tedricos dos
dois métodos MCQ utilizados nesta tese: MCQV e MCQD. Em seguida, aplicacdes
destes dois métodos serdo reportadas: calculos de potencial de ionizag@o sucessivo,
ionizacdo vertical considerando o teorema de Koopmans e, por fim, construcdo de

curvas de potencial para sistemas simples.

2.1. METODO MONTE CARLO QUANTICO VARIACIONAL

O MCQV ¢ baseado na associac@o entre o principio variacional [77] e o
célculo de integrais através do método MC para encontrar, além de outras
propriedades, a energia do estado fundamental de sistemas quanticos. Escolhe-se
uma fun¢do de onda teste e variam-se seus parametros para obter um cota superior
desta energia, tal que para o cdlculo do valor esperado da energia do sistema de N
particulas exige-se a minimizacao da integral

. ¥ @AY(Gdg |
¥ @ @)dq 2.1)

sendo q o vetor das coordenadas eletronicas espaciais de 3N dimensdes e de spin

de dimensio N, isto é, G=(%&,,....5xExn)» T =(X,,¥:,2;). J4 que o custo
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computacional € alto para se calcular uma integral multidimensional através de um
método convencional de malha fixa (Regra de Simpson, por exemplo) faz-se uso da
aproximac¢do de Monte Carlo.

Uma funcdo de onda teste W;(q) € usada como uma aproximacdo para a
funcdo de onda de muitos corpos verdadeira. Assim, uma cota superior para a
energia E( do estado fundamental € obtida:

<IW&®ﬁwu®&L%m 2.2)
0— % oy 4> .
[®1@) %, ()dg

Para que o método de Monte Carlo seja aplicado na resolu¢do da integral
dada pela equagdo (2.2), multiplica-se e divide-se o lado esquerdo do operador a

por W1 obtendo-se:

vy oo AP @ )
Yo (¥ (Q) ! . . o
ITqTq(%m>q [, @Y @E @dd (23
<E>MCQV= — —— = — — ,
%, @)%, @dg [w," @)% @dg
AY..(G
sendo E,; (q) = 7 T(EC;) a energia local do sistema em estudo. Utilizando o
T

conceito de amostragem preferencial, € possivel relacionar a equacio (2.3) com a
equacgdo (1.5). Assim, definindo:

f(@ _( H¥: (@

g(@ \ ¥: (@

Y@@
=E; (9); g(q) =——= :
] ) [, @, @dd (2.4)

a equacdo (2.3) pode ser reescrita como:
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<E >yengm IKH‘I‘T@][ v, @Y @) ] e

Y@ ) [ @)% @dg

« (2.5)
@@ | (@
= |EL@)| r— o = |dd=|——~g(@dq.
JE, [I‘PT (q)%(q)dq] e

Usando o teorema do valor médio, o valor esperado da energia pode ser

calculado através de uma simples média aritmética ponderada, ou seja,

1 M
<E> =< E, > =Ilim| — ) E, (q. ,
MCQV L “I’((—])‘Z M—)oo[ M ; L (ql )]T(q)z (26)

sendo M o nimero de pontos utilizados para o célculo da média e o subscrito
“P(c])‘z indica que esta média € obtida da populacdo de pontos distribuidos segundo
a funcdo

@

@@=
P % @[ dg S

com p(q) sendo a funcio densidade de probabilidade eletronica.

O erro nesse célculo pode ser estimado através do desvio padrao:

/2
2 2
c=|<E; > —-<E; > .
( L @) L ‘PT@ZJ

O desvio-padrdao € obtido da amostragem realizada e do nimero de passos

(2.8)

utilizado. Para que o desvio-padrdo tenda a zero, deve-se aumentar o nimero de
passos e quando este tende a infinito, a determinacdo da integral tende ao valor

exato. Considerando o caso em que a fungdo de onda teste W;(q) € autofuncdo de

A

H, entdo a energia local E, (q) é uma funcdo constante E em cada ponto do espago

de configuracdo (walker ou psip), isto é,
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AY (@) _E¥ (@ _
Y@ @ (2.9)

e, como conseqiiéncia, o valor médio da energia apresentard um desvio padrdo

EL@) =

nulo. Isto significa que quanto mais proxima W, (q) estiver da funcdo de onda

exata, mais precisa serd a estimativa da energia do sistema em estudo. Portanto,
pode-se afirmar que o erro associado aos resultados é causado unicamente pela
imprecisdo da funcdo de onda, sendo o desvio padrao aplicado como um avaliador
da qualidade desta fungdo. E importante fazer uso de qualquer informacio
disponivel ou intui¢do fisica para a escolha da funcdo de onda teste, sendo que
algumas propriedades desta funcao serdo exploradas posteriormente.

Para que o cdlculo da média (equacdo (2.6)) seja preciso e confidvel, a
amostragem de pontos no espaco de configuracdes deve ser feita de forma
eficiente. Para isso, dois algoritmos sdo extremamente importantes: o algoritmo de
Metropolis [73] e o formalismo de Fokker-Planck [9,29]. Porém, a aplicacdo direta
do algoritmo de Metropolis nas equacdes do MCQV provoca uma alta taxa de
configuracdes rejeitadas, conseqiientemente, ineficiéncia computacional. Isto
ocorre como resultado do deslocamento aleatério utilizado na geracdo das

configuracdes. Esta estratégia, que desconsidera a forma de p(q), cria um nimero

consideravel de configuragdes que sdo pouco importantes para o calculo da média,
sendo sua maioria descartada na etapa de aceitagdo-rejeicdo do proprio algoritmo
de Metropolis. Por outro lado, uma aproximacao diferente, que ndo exige rejei¢ao,
e inclui amostragem preferencial é baseada na equacio de Fokker-Planck [9]. Este
formalismo, entretanto, leva a tendéncias no tamanho do passo da distribuicdo de
probabilidade e no valor final da energia ou de outra propriedade do sistema
estudado. Logo, a aplicacdo direta de qualquer um destes algoritmos ndo € a melhor

alternativa. Assim, a combinacdo dos melhores aspectos do algoritmo de
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Metropolis e do formalismo de Fokker-Planck para achar um método de Monte
Carlo com amostragem preferencial sem tendéncias € a saida.
O formalismo de Fokker-Planck é baseado em um processo de difusdo

caracterizado por uma fun¢do densidade dependente do tempo p(q,t), tal que o

processo de difusdo obedeca a equacgdo:

P4, 1) Jd |9
=>'D ~E (G

i

(2.10)

sendo D a constante de difusdo e F € a 1-€sima componente de um “atrator” F,

denominado também de vetor velocidade ou vetor for¢a quantica, causado por um

potencial externo. A inten¢do aqui € que (2.10) convirja para a densidade

VY] |2
estaciondria p(q) =%. Para tal, é preciso que o lado esquerdo da
(1% @) dg
equacdo (2.10) seja nulo, ou seja,
9 Y 9 (2.11)
2D — T—F(q> pP@.0=0.
i daq; \ od;

A equacdo (2.11) serd satisfeita se cada componente do somatério for nulo.
Fazendo as devidas operagdes e reagrupando a equacao (2.11) obtém-se:

2’p@,t) _ . . OE@) p@.t)
I PAY 63, E
o OO G D75 dq, 2.12)

Jp(q, t) .

Cada componente do vetor velocidade F serd dada por E =g(p(q,t)) "
¥

Surge, portanto, uma segunda derivada de p(q,t) no lado direito de (2.12). Em

outras palavras, se 13l for substituida em (2.12) obter-se-a:
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Ip(q,t)
oq;

9°p(G,t)
og;

@0\ _
oq;

°p(@.1) (2.13)

=p<q,t>a%_[g<p<q, 0) ]+g<p<q,t>>[

(.1 22P@D) [amq, 0

ap((_j, t) a(_jl
@0\
oG, )

2
] +p(q,Dg(P(q, 1))

+g(p(dq, t))[

Para que a equacdo (2.13) seja satisfeita, g(p(q,t))deve ser tal que

g(p(g,t)) = . Logo,

1
p(q,t)
op@t _ 1 9p(,0 (2.14)
dq; p(q,t) dq;

Como se procura a convergéncia para o estado estaciondrio

(@ =g(p@,1)

V) |2
p(q,t = ) =%, considerando agora a funcdo de onda real, o “atrator”
[1¥@[ dg
deve ser dado por:
- 1 dp(q | . . 1 - (2.15)
E@=— PV v =v,nw@’ =2 V¥@.
p(@) od;  p(q) ¥(@)

As trajetorias das particulas compativeis com a equacdo de difusdo de
Fokker-Planck (equagdo (2.10)) sdo geradas por meio da equagdo de Langevin.
A descricdo microscépica de Langevin para o movimento browniano [78],
origindrio das forcas produzidas somente pelas colisdes a que estdo sujeitas as
particulas de um fluido, assume que a forca resultante da equacdo de movimento de

Newton para essas particulas (A(qg,t)) pode ser dividida em forca de friccao (atrito;
uv(q,t) ) e forca randomica (R(t)):

q . 2.16
MY @ +RO). 210

A@G,H=m
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A forca randdmica € considerada uma varidvel aleatéria, como conseqiiéncia
de uma combinacao de efeitos. A determinacdo da dinamica dessa equacao requer
algumas consideracdes sobre as propriedades estatisticas da varidvel aleatéria. Uma
delas assume que o valor médio de R(t) € zero. Esta afirmacdo € justificada pelo
célculo do valor médio da equagdo de Langevin para um sistema em equilibrio, isto
z aV((_ja t)
c,

ot

> =0 e (uv(q,t)) =0, portanto, (R(t))=0.

A equacgdo de Langevin correspondente a equacao (2.12), sendo a densidade

eletrOnica estaciondria, serd dada por:

aq(t =
%) _ pE(w) +1.
ot 2.17)
sendo M a varidvel aleatéria com distribui¢do gaussiana, apresentando média zero e
varidncia igual a um. Integrando (2.17) num intervalo de tempo dt, é obtida uma

expressdo para o movimento das particulas do ponto q—q' adequada as
simulacdes de Monte Carlo:

g'(t) = G(t) + DEG())3t +x/3t . (2.18)
sendo ot o tamanho do passo no tempo da simulacdo, ¥ uma varidvel aleatéria
gaussiana com média zero e variancia igual a 2Ddt, D a constante de difusdo (igual
a 0,5, em geral). Adicionando essa movimenta¢do ao algoritmo de Metropolis, os
pontos serdo deslocados preferencialmente para regides com maior probabilidade.
Portanto, as configuragdes mais significativas para o cdlculo das médias das
propriedades serdo mais exploradas do que as configuracdes com pequenas
probabilidades de ocorréncia.

Por outro lado, equacdo (2.18) produz uma distribuicdo de probabilidades
que € solucdo exata da equacdo de difusdo de Fokker-Planck, mas apenas quando

empregada na sua forma continua. A utilizacdo discreta dessa equagao, com ot > 0,
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introduz desvios crescentes nas trajetorias, e, portanto, no calculo da energia, com o
aumento de ot. Mesmo o uso de valores proximos de zero para este pardmetro nao é
aconselhavel, pois a taxa de aceitacdo da simulacdo ficaria muito alta, o que ndo €
conveniente em simulagdes de Monte Carlo [72]. Esse erro pode ser eliminado na
etapa de aceitacdo e rejei¢ao do algoritmo de Metropolis.

A escolha das configuragdes no método de Metropolis é feita comparando-se
a probabilidade de transicio P entre dois estados subseqiientes q e q'. A

probabilidade de transicdo do estado  para o estado q' (P(q — q')) é composta

pela probabilidade de transicdio marginal G(q',q;0t) multiplicada pela

probabilidade de encontrar o sistema no estado “P(c])‘z. A probabilidade de ocorrer
o movimento contrdrio, ' para J, também deve ser considerado, o que leva a

aceitar o movimento de acordo com a expressao:

A(G',q) =min(1,T(G',q)), (2.19)
sendo
. G@.q:80% @) (2.20)
T(q.q9)=——"— 5
G(d',q; 80| (@)
com

~AaDAF@ ] /408 221
G(T]',q;f)t) — (47'CD5t)_3N/Ze[ (q g-Dd F(q))2/4D5} ( )

Assim, o desvio provocado pelo uso de ot > 0 em (2.18) pode ser corrigido
empregando-se a solucdo continua da equagcdo de Fokker-Planck como
probabilidade marginal.

A grande vantagem do método Monte Carlo Quéantico Variacional estd no
fato de que para se determinar o valor esperado de qualquer propriedade

empregando o teorema do valor médio, basta utilizar o algoritmo de Metropolis e
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calcular o valor da propriedade local em um nimero grande de configuracdes. A
desvantagem estd na necessidade de defini¢do da funcdo de onda tentativa e testar
diferentes alternativas que levem a representacdo de menor energia possivel. Para
evitar o desenvolvimento de inumeras fun¢des de onda e o tedioso trabalho de
testd-las, pode-se lancar mdo de uma alternativa mais poderosa, o Monte Carlo

Quantico de Difusao (MCQD).

2.2. METODO MONTE CARLO QUANTICO DE DIFUSAO

A estratégia do MCQD pode ser empregada em cdlculos de estrutura
eletrOnica pela semelhanga funcional entre a equacdo de difusdao

92C(q,t) (2.22)

oC@.n _ ~KC(@G,1)»

ot 9G°

sendo C(q,t) a concentracdo da substiancia que sofre a difusdo, D e K duas

constantes, sendo especificamente D a constante de difusdo, e a equacdo de

Schrédinger dependente do tempo:

. 0¥(G,t) Ah* 0*W(q,t) v (2.23)
—ih =— E. - V(§)¥(@q,
I R +(E; —V(Q)¥(q,t)

com Er uma energia arbitraria introduzida na equacdo (2.23), u a massa reduzida,

V(q) o potencial no qual a particula é submetida e W(q,t) a funcido de onda que

descreve o sistema em estudo. No restante do trabalho sera usada a unidade

a . R J%s? 1
atomica (u.a.) e define-se 7(Js)=1 uv.a., w(kg)=1uv.a.e — =— u.a..
2u\ kg 2

Com intuito de aumentar a semelhanca entre as equacoes (2.22) e (2.23), é

possivel definir uma unidade tempo imagindria arbitrdria (1) através de uma

transformacao na coordenada temporal da equacdo (2.23) dada por:
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T=it. (2.24)
Logo, a equagdo de Schrodinger dependente do tempo passa a ter seguinte forma:

o¥(G,7) 19°¥(G,1) oy
=— +(E, —V(q)¥(q,7).
™ N (Er - V(@)¥(q,7) (2.25)

Esta transformagdo de escala se torna necessdria, j& que a solucdo da equacgdo
(2.23) é dependente de um termo e e que representa uma solucio em termos de
sen(t) e cos(t), isto €, a solucdo tem cardter oscilatorio. Para que esta solugdo seja
adequada ao estudo do estado fundamental € preciso realizar a transformacgdo ja
citada e, assim, é obtida uma solugdo com cardter exponencial (e "), ou seja,
quando T— oo a solugdo para o estado fundamental é obtida (como descrito
abaixo).

Qualquer fun¢do W(q,t) utilizada como uma tentativa inicial de solugcdo da
equacgdo (2.25) pode ser escrita como uma expansdo em série do conjunto completo
de solucdes dessa equacdo:

Y0 =Y Coe My, @).
n=0 (2.26)

Para um tempo T grande, somente uma determinada distribui¢do contribuird
para a funcdo W(q,T), aquela com a energia mais negativa — o estado fundamental.
Essa selecdo, contudo, ndo pode ser obtida por uma dindmica diretamente
implementada da equacdo (2.25), devido a sua dependéncia com T. A
independéncia com o tempo imagindrio € alcancada por meio de um parimetro
arbitrario Er. Subtraindo esse parametro da energia E,, tem-se:

5Ty — [HE.-Eo)dy, (G
¥(q,1)= ;)Cne v, @@). 07

Fazendo Er igual a energia do estado fundamental Ey:
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W(G.1) = Cowy @) + 3 Cel B Ehy @)
(9,7 =Co¥ () ; K Vi (@) (2.28)

Logo, para T— o, ¥(q,1) > Cy¥,(q). Entdo, para um tempo imagindrio T
grande, essa estratégia permite obter a energia e uma distribuicdo de particulas
compativel com a func¢io de onda exata do estado fundamental.

Analisando a equacdo de difusdo, se o termo —KC da equacgdo (2.22) for
eliminado, a equacdo de difusdo representard matematicamente 0 movimento
browniano de particulas:

IC@G, 1) _ D 92C(q,t) . (2.29)
ot oG’

Na equacdo de Schrodinger este termo corresponde a determinacdo da energia
cinética do sistema. A solucdo analitica para esta equacdo diferencial é conhecida e

corresponde a expressao:

C(G, 1) = (4nDt) 2 /4Dt (2.30)
Por outro lado, eliminando-se o primeiro termo a direita da equagdo (2.22) tem-se
uma expressao que caracteriza um processo cinético de reagdo de primeira ordem,
ou seja,

aC(@q, t) .
= —KC(G,t)-
o (q,t)

Em uma cinética de primeira ordem, dependendo do sinal e do valor de K,

(2.31)

verifica-se um processo em que a concentra¢ao da substancia aumenta ou diminui,
ou seja, observa-se a cria¢ao ou aniquilacdo de componentes do sistema. Percebe-se
ainda que este termo estd diretamente relacionado a energia potencial na equacdo
de Schrodinger. A solugdo para a equagdo (2.31) também € bem conhecida e pode
ser escrita como:

C(G,t) = Ae . (2.32)
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Combinando-se a simulacdo do movimento browniano com a cinética de
primeira ordem pode-se estabelecer uma situagdo de equilibrio entre os dois
processos. Nesta situacdo de equilibrio a energia média das configuracdes que
aparecem e sdo preservadas durante a simulacdo, corresponde a energia do sistema,
assim como, o valor de outras propriedades também serd definido pelo valor médio
da respectiva propriedade.

Embora seja possivel a realizacdo de simulacdes empregando estas duas
estratégias, dindmica browniana e criacdo e aniquilacio de particulas definidas por
uma cinética de primeira ordem, estas simulagdes sdo muito sensiveis as condi¢des
iniciais e o controle do processo necessita de ajustes. Fungdes potenciais
coulombicas divergem quando as distincias sdo iguais a zero. Experimentos
computacionais empregando alternativas numéricas foram testados até que se
definiu um formalismo matematico rigoroso justificando o método. O método
MCQD encontrou sua fundamentacdo tedrica no tratamento de equacdes
diferenciais através do uso de fun¢des de Green [79,80].

Formalmente, se deve levar em consideracdo que o método de Monte Carlo
ndo pode ser aplicado diretamente as equagOes diferenciais. Portanto, antes de
estabelecer uma simulacdo computacional para o processo de difusdo, procura-se
uma representacdo integral da equacdo de Schrodinger. Para tanto, pode-se pensar
na equac¢do de Schrodinger independente do tempo unidimensional:

A¥Y=E,¥. (2.33)
Desenvolvendo o inverso do operador H™' e aplicando-o em ambos os lados da
equacgdo (2.33) obtém-se:
A'HY =A'E, ¥, (2.34)
ou de maneira mais apropriada,

lPZEOI:I_llPo (2.35)
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Como o operador H € um operador diferencial, H™' deve ser um operador integral.

A equacdo (2.35) pode ser escrita da seguinte maneira:
W(y)=E, [ G(y,x)¥(x)dx - (2.36)

Um maior aprofundamento matematico deste procedimento estd incorporado no
campo das funcdes de Green [79,80].

Para processos dependentes do tempo, como é o caso da equacdo de
Schrédinger dependente do tempo (equagdo (2.25)) para um sistema de 4N
dimensodes, a equacao (2.36) pode ser reescrita como:

W(@57)=E, [G({,§ 0% (G 14 - (2.37)

Esta equacdo determina que, em um instante T, a chance de se alterar uma

configuracdo ¢ para uma configuracdo ' se da através das caracteristicas da
funcdo de Green G(q',q;T). A funcdo de Green satisfaz as mesmas condi¢cdes de

contorno que a equagao (2.25), ou seja,

0G(q',q;1) _ 9°G(q',d; ) e
= +(E; - V(@)G(',q;7),
ot 9G> T VAR (2.38)

com condigdes iniciais associadas a fun¢ao delta de Dirac G(q',q;0)=9d(G—q'). A
forma da funcdo de Green que satisfaz a equacgdo (2.38), restrita a condi¢do inicial,
¢ dada através do propagador G(q',q;T) = e_T(ﬁ_ET)‘T]Xﬁ" . Este propagador pode ser

expandido em termos de autofun¢des ¥y com autovalores Ey do sistema, isto é:
G@ G0 =Ye "B @ @). (259
k=0
Assim, quando 1 tender a infinito e Er for igual a energia E,, somente o estado
fundamental serd obtido.
Por outro lado, ndo € possivel definir uma forma analitica para a funcdo de

Green para sistemas complicados. Uma alternativa para resolver a equacgdo (2.37)
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consiste em utilizar uma aproximac¢do vélida somente para o limite em que T tende
a zero. Este argumento € verdadeiro, pois os termos de energia cinética e potencial
da funcdo de Green dados acima ndo comutam. Neste caso, a fun¢do de Green ¢é
fatorada em um termo de difusdao Ggir € um termo cinético (ou ramificagdo — termo
de branching) Gg, ou seja,
G(q.q;7) = Gy (4,4; DGR (GG T) - (2.40)
Agora, uma estratégia que satisfaz as condi¢des de que quando t tender a infinito
somente o estado fundamental restard e a aproximacdo (2.40), é dividir o
argumento T em um grande nimero de pequenos passos no tempo 01, ou seja,
o P(H-Er) _  -ndt(H-Ep) _ —8t(A-Ep) —d(A-Ey) (2.41)
Por simplicidade, usa-se uma aproximag¢do denominada de tempos curtos [9]

(short-time) que € dada através da expressao:
e—B‘C(T-‘r\A/) ~ e—ﬁTTe—ST\A/ + O((ST)Z) (2.42)

para tornar a aproximac¢ao definida pela equacao (2.40) valida.
Os dois termos da equacao (2.40), ainda sem usar a aproximacdo de tempos
curtos, estido diretamente associados as equacoes (2.30) e (2.32), respectivamente, o

que torna possivel definir o termo de difusdo por:
G g (@'.G; ) = (4nDt) ¢ =@ /4De (2.43)
e 0 termo cinético ou de ramificagcdo por:

G650 —G[wa'nwa)]—ETjr (2.44)
gd.q;T)=¢ ,

considerando Er novamente como a energia de referéncia do sistema em estudo. As
expressoes (2.43) e (2.44) permitem desenvolver um algoritmo para o Monte Carlo
Quantico de Difusdo capaz de calcular os valores médios de propriedades do estado

fundamental.
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Contudo, a simulacdo da equacdo (2.25) € ineficiente, sobretudo pela

divergéncia do termo @ V(@) + V(@] - ETJ da equacgdo (2.44) nas regides onde ha

singularidade do potencial. Nessas condi¢des, hd variacio significativa do niimero
de particulas do sistema, o que confere grande incerteza estatistica nos valores
médios calculados. A forma de reduzir essas flutuagdes se d4 por meio da técnica
de amostragem preferencial (importance sampling), ou seja, usar novamente O
formalismo de Fokker-Planck combinado ao algoritmo de Metropolis. Ambos sdo
utilizados para mapear o espaco de configuracbes em regides de maior
probabilidade e aumentar a efici€éncia das simulacdes. Para o estudo de férmions
(elétrons, por exemplo), os algoritmos devem considerar uma condi¢do adicional
que corresponde as propriedades nodais da funcdo de onda proveniente de métodos
convencionais de estrutura eletronica e utilizada como funcdo guia (ou teste)
durante as simula¢des. Estas propriedades nodais afetam a amostragem do espago
de configuracdes através do algoritmo de Metropolis, a determinacdo do gradiente
da funcio de onda utilizada no processo de Fokker-Planck e, em alguns casos, na
determinacdo da propria propriedade local a ser determinada, tal como a energia
eletrOnica.

Para incorporar a técnica de amostragem preferencial (vide Apéndice A) a
simulac¢do, define-se uma fun¢do densidade de probabilidade:

f(q;0) =Y (g DP(@) - (2.45)

Substituindo essa func¢do densidade na equacdo de Schrodinger dependente do
tempo tem-se:

of (G 1

- 1 L = . .
G0 V@0 - VG OFR@)+ ([ ~E G, (2.46)
T 2 2
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HO(®G)
®(q)

Vo(@)
@(q)

vetorial (vetor forca quantica), como ji definidos anteriormente. Nesta equagdo

sendo E, (g)= a energia local e F(G)=VIn®@G)° =2 um campo
L(@) g (@) (@

aparecem termos que estao associados ao processo de difusdo e criacdo/aniquilacdo
(ramificacdo - branching) das particulas. A inclusdo da amostragem preferencial
modifica as fungdes de Green utilizadas na estratégia de Monte Carlo. A equacgdo
(2.46) guarda semelhancas com a equacdo (2.25), permitindo que elas sejam
resolvidas de maneira andloga.

A parte cinética é simulada pelo processo de difusdo e o termo
correspondente ao potencial por meio da criagdo e destruicdo de particulas do
sistema. Identifica-se o termo cinético da equacdo (2.46) como sendo os dois
primeiros a direita e o termo correspondente ao potencial como o dltimo termo a
direita. A funcdo de Green para a parte potencial (equagcdo (2.44)) deve ser
adaptada a nova condicdo, substituindo-se simplesmente a energia potencial pela
energia local. Assim, a fun¢do de Green para esta nova representacio assume a

forma:

G (@.5:50 —B(EL@HEL@))—ET}& (2.47)
5(q,q;0T)=¢ .

O processo de criagdo e destruicdo de particulas € mais efetivo com esta
expressao do que quando feito com a funcdo de Green sem amostragem
preferencial, pois a energia local apresenta menos singularidades que a energia
potencial, tendo um comportamento mais suave.

No caso em que ®(q) =P,(q), P,(q) € a fungdo de onda exata do sistema,

e a energia de referéncia Er € igual a energia exata do sistema (E), o termo de
ramificagdo da equacgdo (2.46) desaparece, tornando, desta forma, o nimero de
particulas do sistema constante. Para uma fun¢do tentativa aproximada, ndo hd um

cancelamento completo entre as singularidades da energia cinética e potencial, o
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que acarreta na flutuacdo do nimero de particulas para compensar as imperfeicoes
da funcdo tentativa frente a funcdo de onda exata. As particulas serdo eliminadas
nas regides em que P(q) > P,(q) e criadas nas regides em que P(q) < P,(q). As
maiores flutuacdes no termo de ramificacdo ocorrem quando duas particulas estio
muito proximas, acarretando na divergéncia do potencial. Entretanto, este
comportamento pode ser minimizado para fungdes aproximadas se as condicoes de
cuspide apropriadas forem satisfeitas. Tais condi¢cdes serdo exploradas mais
adiante.

O processo de difusdo da equacdo (2.46) correspondente a parte cinética €
identificado como:

A 1 _ 1 - .
Tf@w =2 V@ —2V(f(q;1:)F(q)). (2.48)

Considerando que a forca permaneca constante durante todo o movimento, a
correspondente funcdo de Green para o processo de difusdo de (2.48) serd dado
por:

Gy (q',q;0) = (4TCD5’E)_3N/ 2 e_[q_q'_DF@')&‘]Z/ (4Ddt) , (2.49)

com ' e q duas coordenadas distintas. Essa equacdo é apenas aproximada e nao

corresponde exatamente a solucdo da equacdo de Fokker-Planck. O erro associado
~ 7 . 2

ao uso dessa equacgdo é proporcional a t°, logo, quanto menor o valor de t, menor o

erro devido ao emprego desta fun¢ao de Green.

O deslocamento das particulas compativel com a equagao (2.49) € dado por:
q'(t + 87) = (1) + D&TE(G(T)) + (/T (2.50)
sendo 0T o passo no tempo usado na simulacdo para o deslocamento das
coordenadas e ¥ uma numero aleatério de uma distribui¢do gaussiana com média

zero e variancia igual a 2Ddt. Uma vez que o operador de energia cinética ndo €

hermitiano, faz-se necessario utilizar o balanceamento detalhado, associado as
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equacoes (2.47) e (2.49). Se o algoritmo de Metropolis fosse usado diretamente,
dever-se-ia utilizar apenas a razao entre as densidades de probabilidades da fun¢do
de onda guia. Porém, como o operador de Green ndo € hermitiano, é necessirio
introduzir-se uma corre¢do que permita sugerir que os caminhos de ida e volta de
uma particula ou configuracdo sejam equivalentes. Assim, a probabilidade de

transicdo do algoritmo de Metropolis € modificada de acordo com a equagdo:

A(G',q;61) = min(1,T(q',q; 7)), (2.51)
sendo
G, (4,q";0t)P
TG = jol @ (2.52)
G g (q,q;5t)‘cb‘ (Q) :

Se a probabilidade de uma particula se encontrar em uma posi¢do ¢ € mover-se
para uma posi¢do q' € menor que a probabilidade de se encontrar em ¢' € mover-se
para q, entdao T > 1 e o movimento de ¢ para ' serd aceito. Por outro lado, se a

relacdo for inversa, a aceitacdo dependerd da comparacdo entre T e um nimero
aleatdrio entre zero e um. Esta estratégia utiliza a funcdo de Green formada pela
combinagdo de duas outras: a funcdo de Green do processo de difusdo (equagdo
(2.49)) e a funcdo de Green do processo de criacdo e destruicdo de particulas
(equacdo (2.47)).

Com todas estas adaptacdes, determina-se a energia média do sistema através

de uma média da energia local E, ou seja,

H®(q)
o @@ D o@ [V @GOP@E, @4 _

(E)= (2.53)

[¥" (@0P@ug [¥" (@ 0®@)dq
[f@DE, @dg
= =(E; ). .
[£(@:.7dg Eu
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Portanto, as configuracdes obtidas no MCQD correspondem a distribuicdo f(g;Tt)

por meio do algoritmo de Metropolis e a energia € calculada como uma média
simples da energia local:
(Bp), = lim— ZEL(qk

Noo

(2.54)
Qualquer propriedade do sistema pode ser calculada desta forma. Em particular,
quando a propriedade de interesse € a energia total do sistema, a funcdo densidade

f(q;t) estd associada ao nimero de particulas do espaco de configuracdes e, como
tal, deve assumir apenas valores positivos ou zero, ou seja, f(q;t)=>0. Essa
condicdo € satisfeita se as fungdes W(q;T1) e &P(q) trocarem de sinal

simultaneamente, fato que ocorrerd apenas se essas duas fungdes possuirem
exatamente 0s mesmos nos.
A forma de cumprir essa exigéncia em uma simulacdo com MCQ € obrigar

que os nds da funcdo W(q;t) coincidam exatamente com os nds da funcdo ®(q).

Isso € feito impedindo que os movimentos das particulas que atravessem algum n6

de ®(q) sejam imediatamente rejeitados, independente de qualquer outra condig¢ao.

Esta condi¢cdo € denominada de aproximac¢do do né fixo. Esta aproximacgdo fornece,
em geral, resultados acurados para a energia do estado de interesse, mesmo
empregando-se funcdes de onda pouco precisas com relacdo aos nds da funcdo de
onda exata. E possivel demonstrar que a energia obtida com esta aproximacido é
variacional com respeito a energia total exata do sistema em estudo [9].

Embora a utilizagcdo da amostragem preferencial seja importante para um
melhor desempenho do algoritmo MCQD, algumas inclusdes e modificacdes
sugeridas por Umrigar, Nightingale e Runge (UNR) [30] foram implementadas.

Abaixo seguem os principais passos do algoritmo modificado de UNR.
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2.2.1. INCLUSOES E MODIFICACOES NO MCQD

Uma vez que as simulacdes realizadas com a metodologia convencional
podem apresentar problemas como, por exemplo, divergéncia nas propriedades
locais nas proximidades do ntcleo, vérias inclusdes e ou modificacdes foram
introduzidas para garantir maior estabilidade e confiabilidade na realizacdo das
simulagdes. Estas inclusdes seguiram os passos do algoritmo UNR [30], sendo este
algoritmo também descrito com detalhes no manual do pacote computacional
Casino [81].

Erros de passo no tempo das simulagdes podem ser reduzidos e a estabilidade
do MCQD pode ser melhorada com algumas modificacdes na funcdo de Green.
Uma importante modificacdo € a introducdo de um passo efetivo no tempo, Te, no
fator de “ramificacdo” da funcdo de Green responsével pela aniquilagdo ou criacdo
de particulas. Umrigar e Filippi [82] sugeriram o uso de um passo efetivo no tempo
para cada configuracdo, em cada passo no tempo, para ajudar na eliminagdo do
problema de “configuracdes persistentes”. Estas configuracdes se devem a energias
muito baixas, para as quais os movimentos sdo rejeitados, e podem ser
multiplicadas causando tendéncia na simulacdo. Assim, a primeira modificagdo no
MCQD foi substituir o passo no tempo T por um passo no tempo efetivo ts. Tanto a
referéncia [30] quanto [81] descrevem o passo no tempo efetivo como

_(pad’)
Tep =7 <Ac]2> (2.55)

sendo o bracket a média sobre todos os movimentos tentativos dos elétrons, p € a

probabilidade de aceitacio do movimento eletronico e Aq o deslocamento
resultante do processo de difusdo sem o deslocamento do vetor velocidade. Neste

trabalho, t.¢ serd descrito, segundo a referéncia [22], por:
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(Aq®)

Tt =T7—5v
f <Aq2>tota1 (2.56)

(S

sendo <Ac]2> a média dos movimentos eletrOonicos aceitos e <A612> a média

aceit total
de todos os movimentos.
Outra modificacdo 1importante foi a limitacdo da energia local
AY(q . o
[EL=TEC1))] e o vetor velocidade, V(q)=(v,(q),....,Vy(q)), sendo
q

V.¥(q
v.(q) = LECD o vetor velocidade do i-€simo elétron. Estas implementa¢des sdo
1 ¥ (q)

importantes, pois a energia local e o vetor velocidade divergem nas regides de
cuspide elétron-elétron, elétron-nicleo e nas vizinhangas da superficie nodal.
Enquanto os dois primeiros podem ser evitados incluindo-se fatores de correlagdo
explicitos, o terceiro aparecerd naturalmente durante as simulagdes. Uma das
alternativas para contornar esta dificuldade € através de valores de cortes para a
energia local e para a velocidade.

O valor de corte para o vetor velocidade utilizado foi o sugerido por UNR

[30]. Para cada elétron com vetor velocidade v,(q), definimos o valor de corte do

vetor velocidade 51 (q) por:

~1 14225, @) T
vi(@). (2.57)

<l

1(61) =

3‘71(61)‘2’5

sendo “a” uma constante com valor no intervalo [0,1].

Por outro lado, as velocidades também sdo muito grandes proximas aos
nucleos atomicos. A velocidade, proxima a um nd, tende ao infinito e € tipicamente
tdo grande quanto Z (nimero atdmico) nas vizinhancas de um nucleo. A constante

“a” pode ser introduzida como dependente da posicdo eletrdonica de forma a
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distinguir a grandeza da velocidade nas proximidades de um n6 e nas vizinhangas
de um nucleo; “a” deveria ser proximo de 1 nas proximidades de um né e préximo
de 0 nas vizinhangas de um nicleo. Assim, a(q) passa a ser dado por:

2 2
777

- _l A A
a(q) = 2(1+V-Z)+m’ (2.58)

A
—

sendo Z o vetor unitério do nicleo mais proximo ao elétron, v € o vetor unitirio na
direcdo do vetor velocidade, z € a distancia do elétron ao ntcleo e Z € o nimero
atomico. Esta formula faz com que o pardmetro a seja pequeno, e,
conseqiientemente, um limitante fraco, se o elétron estd na vizinhanga de um n6 e
de um nucleo mais proximo.

Para lidar com a divergéncia da energia local [30] pr6xima aos nds, a
seguinte mudanca € feita na energia local:
V@
V@)

em que Er € a energia de referéncia da simulagdo, E.y € a estimativa da energia

S@ =(E; —E) +[E. —E_(@)] (2.59)
corrente, E; (q) € a energia local, V(q) é o vetor velocidade ji4 mencionado acima

e V(T]) = (51((3),..., 5N(T])) o vetor velocidade modificado. O raio das velocidades

€ calculado através da expressao:

V@ G+t 72@)"
V@ (R@G)+...+7@)

O fator de criac@o ou aniquilacdo de particulas (funcdo de Green referente ao

(2.60)

processo de ramificacdo - branching) também sofre alteracdes e passa a ser dado,

utilizando a expressao (2.59), por:

37



.o {—1(5(q>+S(Q'>)+ET}ef (2.61)
Gg(q,9T5) =¢ .

Além destes limitadores para a energia local e o vetor velocidade, outra
op¢do € o valor de corte proposto por DePasquale e colaboradores [83] através de:

— . . 2 . . 2
S(@=E, +s1gn[—,EL(q)—EV}, para \EL(q)—EV\ >
Jt Jt (2.62)

i (q) = sign[l,\*/i (T])} , para ‘\7i (ﬁ)‘ > l
T T (2.63)
Aqui Ey € a estimativa da energia corrente Eeg.

Por fim, vale observar que a energia de referéncia Er € variada para manter
uma populagdo razoavelmente estavel. Entretanto, este procedimento pode resultar
em uma tendéncia nos valores esperados, especialmente para pequenas populacdes.
Como uma ultima modificacdo, podemos eliminar o efeito da variacdo de Er

através da equacgdo:

T,-1
IT(m, Tp) - IPI olTer (I)Eref—ref(m)ET(m_mv))’ (2.64)

m'=0
sendo “m” o passo no tempo e, em principio, o produto € realizado sobre todos os
passos anteriores no tempo. Na prética, € suficiente incluir T, termos no produto,
que no presente caso, T, = nint(10/t) (nint converte 10/t no inteiro mais proximo) €
suficiente. A energia de referéncia utilizada é usualmente a energia obtida pelo
método Monte Carlo Quantico Variacional.

Outras mudangas foram implementadas, como, por exemplo, a troca de
coordenadas cartesianas por coordenadas cilindricas polares, porém, indica-se a

referéncia [30] ou [81] para maiores detalhes.
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2.3. AFUNCAO DE ONDA TENTATIVA

Feita a apresentacio do Monte Carlo Quantico em suas formulacdes
variacional e de difusdo, deve-se ter em mente que a escolha da funcdo de onda
representa um passo importante em qualquer das abordagens. No MCQV serdo
obtidos resultados correspondentes aos da funcdo de onda escolhida e no MCQD a
simulagdo proporcionard sempre um resultado melhor que o Variacional, uma vez
que a funcdo de onda serve apenas como um guia para a simulacao.

Para ser utilizada de forma eficiente, a funcdo de onda aproximada deve
considerar alguns aspectos gerais observados para fungdes de onda exatas [69,84].
Sdo conhecidas vdrias propriedades das solugdes analiticas da equacdo de
Schrodinger para sistemas simples e que devem ser obedecidas, isto com o intuito
de que a funcido de onda teste se aproxime da funcdo de onda exata do sistema.
Algumas delas sdo:

¢ A fung¢do deve ser continua, univoca e finita (quadrado integravel);

¢ A densidade eletrOnica deve apresentar um comportamento assintético com o
aumento das distincias nucleares de uma molécula;

e A funcdo de onda exata deve ser anti-simétrica com a permutacdo de
qualquer par de elétrons.

Além dessas propriedades globais, existem também outras consideracdes de
cardter local. A energia local deve ter valor finito para qualquer conjunto de
posicdes espaciais dos elétrons. Portanto, as singularidades que surgem no
potencial pela sobreposicdo de cargas devem ser compensadas pelo termo
correspondente da energia cinética local. Essa compensacdo resulta numa
descontinuidade na primeira derivada da funcdo de onda quando duas particulas

estdo sobrepostas, conhecida como cuspide [85,86]. Para que a condi¢do seja

39



suprimida, no caso da possibilidade de colisdo nicleo-elétron, verifica-se que uma
funcdo de onda bem comportada satisfaz a relacao:

1 0¥(r,)| __ (2.65)
Y(r,) oy, A’

5A=0

sendo 1., =‘fiA‘ = [(xi - xA)2 +(y, - yA)2 +(z, - ZA)Z]I/Z a distancia do elétron 1 ao
nicleo A e Z4 a carga nuclear. Esta condi¢do é conhecida como cuspide nuclear. Se
a funcdo de onda ndo € anulada quando r,, =0, a condi¢do de cuspide nuclear é
satisfeita quando esta funcdo exibe um comportamento exponencial em r,, . As
fungdes de base de Slater apresentam esta caracteristica.
A extensdo para a condi¢do de cuspide elétron-elétron também pode ser feita
através das condicdes:
1 a\P(rij)
¥(r;) arij

1 :
= 5, para spins Opostos,

(2.66)

rij =0

1 a\P(rij)‘ _1 ara spins iguais
‘P(rij) arij P ' : |

4

B
m r,=[5|=|x, —x)? + (v, —y)? + & —2)*]”". Esta condigdo ¢ conhecid
CcO i rU = (X5 Xj Y; yJ Z, Zj . Sta condigao € connecida

também por cuspide eletrOnico.

Além das questdes relacionadas ao cuspide eletronico, que estdo intimamente
ligadas a correlagdo eletronica, o Monte Carlo Quantico considera uma
aproximacdo para a funcdo de onda que merece atencdo. As definicdoes da
densidade de probabilidade (equagdo (2.4)) e de propriedades locais (a energia local
e o vetor for¢ca) s6 podem ser utilizadas se a funcdo de onda empregada permitir o

cancelamento das fun¢des de spin entre 0 numerador e 0 denominador.
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A funcdo de onda tipica em simulacdoes MCQ que permite o cancelamento
das coordenadas de spin € descrita como um produto entre determinantes de Slater
de funcdes de spins opostos [25,42,87], ou seja:

Y(q) =Y. (G, )¥s(qp)

0 ENE) o EHUE) o EDaEy,)
¥ ()= q’z(ﬁ(a))a(&l) q)z(rza))a(éz q)z(FI\(Iz))OC(&Na)

On, EUE) Oy, BUE,) - Oy, EBIUEy,)

B ) (2.67)
q)l( (B) )B@N +1) q)l( (B) )B@N +2) (rNB))B(gN

0, “” )B(&N a2 0,0 “‘” >B(éN p) o 0, “‘”)B(&N
\PB(CIB)— . ,

&P >B(éN W Oy G >B(éN ) %B(f;]“))B(&N)

sendo N o numero total de elétrons, N, o numero de elétrons com spin o, Ng o
nimero de elétrons com spin B, & a coordenada de spin e ¢, a parte espacial da

funcdo de onda monoeletronica. A constante de normalizacdo foi omitida. Na
verdade, a fun¢do de onda teste, em geral, é incorporada uma func¢do de correlagdo
explicita, ou seja, a funcdo de onda fatorada passa a ter a forma

W(q) =Yy (qo)¥p(qp)¥eor (Ea»Tia» L), sendo i e j indices eletronicos e A indice

nuclear, que serd descrita mais adiante. As expressdes para o gradiente e o
laplaciano da func¢do de onda fatorada sdo dadas no Apéndice B. Essa funcdo de
onda permite fatorar os termos de spin e uma justificativa geral do desdobramento
de uma funcdo de onda arbitriria, conseqiientemente uma funcdo de onda
representada por determinante de Slater completo, em duas funcdes de spins
opostos pode ser encontrada na referéncia [25].

A funcdo de onda com separacdo de spins satisfaz algumas propriedades

globais e locais das fungcdes de onda exatas [9] como, por exemplo, representar
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precisamente os nés e a condicdo de cuspide. Essa ultima caracteristica &
facilmente verificada, observando-se que a equacdo (2.65) requer a derivada da
funcdo de onda com relagdo as coordenadas espaciais dos elétrons. Sendo esta
funcdo de onda um determinante, sua derivada serd simplesmente a soma dos
determinantes, cujas colunas foram seqiiencialmente substituidas por suas
respectivas derivadas. Porém, cada coluna do determinante (equacdo (2.67))
envolve apenas as coordenadas de um elétron. Portanto, a derivada desse
determinante com relagdo a posi¢cdo espacial de um dos elétrons correspondera a
apenas um determinante, o qual teve os elementos da coluna referente a posicdo
desse elétron substituidos por suas derivadas. Para o elétron um, por exemplo,

B‘P(E]) _ \PB (61[3 )a\Poc (Eloc )
ar, or, ’

() (2.68)
aq)l(rl ar)a(gl) ¢1 (i:Z(OC) )a(gz) q)l (fl\(lz) )OC(ﬁNa)
1

—(a)
M,y | PG a0, G 0y, |
dr, ! : : :

3 (”(5‘))0(( ) B -
WESE) o Eay - oy G,

or,

Substituindo as equagdes acima na expressao (2.65), tem-se que a condicdo
de cuspide nuclear deve ser obedecida por cada elétron individualmente,
independente da posicdo dos demais elétrons. Considerando a condi¢do de cuspide
para o elétron um:

1 90, (E@)au(E,)|

-7
0, G )€, ) (4=0) or;

(2.69)

I'1:0
Assim, a func¢io de onda fatorada satisfaz a condi¢ao de ctispide nuclear se na sua

construcdo forem utilizadas fungdes monoeletronicas que, individualmente,
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obedecam a essa mesma exigéncia. As funcdes de Slater monoeletronicas
apresentam este comportamento e, por isso, sdo as mais empregadas em MCQ; ao
contrdrio, as fungdes gaussianas ndo apresentam um perfil adequado nas regides
proximas dos ntcleos, porém, sio amplamente empregadas nos métodos iterativos
por causa da sua conveni€éncia matematica.

Por sua vez, a condicdo de cuspide eletronico nao pode ser satisfeita por
fungdes de onda compostas por um unico determinante, como € o presente caso,

pois néo apresentam depend€ncia com a distancia intereletronica ().

Estas caracteristicas fazem com que a funcdo de onda fatorada forneca os
mesmos valores médios e também os valores locais de quaisquer observaveis,
calculados com uma fun¢io de onda formada por um determinante de Slater.

Neste trabalho, a func¢io de correlagdo citada anteriormente serd dada pela forma de
Jastrow [88], ou seja,

o L L U(Tip.Tip E)
‘Pcorr(riA’rjAarij)ze AIATY . (270)

Mais precisamente, serd utilizada a fungdo de correlagdo U(L,,Ts,T;) do tipo

Boys-Handy [89,90] de 7 e 9 parimetros e funcdes de correlacdo do tipo Pade-
Jastrow [9] de 2 e 4 parametros, ambas para dtomos e moléculas, sendo usado o
método Simplex de Nelder-Mead [91], além de um Simplex alternativo (Subplex)
[92], que € uma generalizacio do Simplex de Nelder-Mead, para otimizar os
parametros destas fungdes explicitamente correlacionadas. As expressdes
analiticas, bem como os respectivos gradientes e laplacianos, para as fungdes de
correlacio de Boys-Handy com 9 parimetros e de Pade-Jastrow com 2 e 4
parametros, sdo deduzidas no Apéndice C. Outras sugestdes de funcdes
correlacionadas sdo dadas neste apéndice. Estas dedugdes sdo, em principio,

raramente encontradas na literatura.
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2.3.1. “ANTI-SIMETRIA” DA FUNCAO DE ONDA

Apesar dos aspectos positivos da funcdo de onda fatorada que viabilizam os
célculos MCQ, essa fungdo ignora principios fundamentais da teoria quantica,
como a anti-simetria dos elétrons de spins opostos e a indistinguibilidade
eletronica. Mostra-se, a seguir, um exemplo de funcdo de onda para 3 elétrons.

Analisando a funcdo de onda fatorada, observa-se que ao separar parte dos
elétrons do sistema, fixando uma mesma fun¢do de spin para uma parte dos
elétrons e outra funcdo de spin para os elétrons restantes, criam-se identidades
distintas entre estes dois conjuntos de elétrons. Essa separacdo, além de impor uma
caracteristica diferente para cada elétron, impede a funcdo de onda de satisfazer o
postulado de anti-simetria de Pauli, com respeito aos elétrons de spins opostos. Os
elétrons com spin alfa ndo assumem as coordenadas com spin beta e vice-versa.
Assim, ao aplicar o operador de permutacdo entre dois elétrons com spins
diferentes, a funcdo de onda ndo troca de sinal, como exigido pelo postulado da
anti-simetria. Matematicamente, considerando um sistema qualquer de trés

elétrons, com um elétron desemparelhado, tem-se que:
W(d;,4,.45) = W (G,,G,) ¥ (d5) (2.71)
com
0, G  0,E)uE,)
0, ENAUE) 0, (HVIUE)| (2.72)
W, (d5) = 0, EP)B(ES).-

Substituindo as equagdes (2.72) em (2.71):

Y (T;.G,.03) = (0, G )&, (T )€, ) -

0, (5 U0, (EaE NI, (P IBES)- (2.73)

Aplicando o operador de permutacio entre os elétrons 1 e 3:
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P, ¥(G,,0,,G5) = (0, (F*)ouE;)0, (5 )ouE,) —
0 (5 *)uE2)0, (5 )au€3))0, (G PBE,). (2.74)

A permutacdo entre os elétrons 1 e 3 criou uma fung¢do de onda — equagdo
(2.74) — que representa outro estado eletrOnico para o sistema, que ndo aquele
representado pela equagdo (2.73), uma vez que a diferenca entre essas duas funcdes
de onda ndo se resume a uma constante multiplicativa.

Diante dessas observacdes, tem-se um paradoxo no MCQ: o método
necessita de uma funcdo de onda que permita cancelar as coordenadas de spin dos
elétrons para calcular os valores médios de propriedades quanticas, porém, a funcdo
de onda que viabiliza o método nio satisfaz um dos postulados mais importantes da
Quimica Quantica. Em suma, ou o MCQ ¢ utilizado mesmo violando postulados da
teoria quantica, ou opta-se pela integridade dessa teoria em detrimento do método.

Apesar desta deficiéncia, a fun¢do de onda teste dada na forma da equagdo
(2.67) € aplicada de forma eficiente. A proxima secdo traz resultados de algumas
aplicacdes do Monte Carlo Quantico desenvolvidos neste trabalho: calculos de

potenciais de ionizacdo e curvas de potencial.

2.4. RESULTADOS DE ALGUMAS APLICACOES SIMPLES

Nesta secdo sdo apresentados resultados para potenciais de ionizagdo
sucessivos, de valéncia e de caroco utilizando a idéia de aplicar a mesma func¢do de
onda da espécie neutra para os ions explorando o teorema de Koopmans [93].

Levando-se em consideracdo o uso da fung¢do de onda do estado neutro para
as espécies 10nicas, foram realizados cdlculos de superficies de potencial para dois
sistemas simples, usando a idéia da funcdo de onda usual congelada, variando

apenas o comprimento de ligacdo das moléculas. Seguem abaixo uma breve
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discussdo de potencial de ionizacdo e o teorema de Koopmans e os resultados

supracitados.

2.4.1. 0 POTENCIAL DE IONIZACAO

O interesse na obtengdo de energias de ionizagdo pode ser reconhecido pelo
seu freqilente uso em diversas dreas das ci€ncias fisicas, discutindo medidas
experimentais ou estimativas tedricas e possibilitando interpretacdo de espectro
fotoeletronico [94,95].

Quando a energia de ionizacdo é discutida, o teorema de Koopmans, que
indica que o potencial de ionizacdo (PI) € o negativo da energia orbital Hartree-
Fock, € usualmente invocado [96,97]. Esta aproximacdo permite fazer estimativas
das energias de ionizacdo de sistemas atdomicos ou moleculares de forma
consideravelmente simples. As estimativas sdo quantitativamente satisfatorias para
ionizacoes de elétrons de valéncia, porém, tendem a piorar gradualmente a medida
que os elétrons sdo removidos de camadas mais internas (denominados elétrons de
caro¢o). As bem conhecidas deficiéncias do teorema de Koopmans envolvem a
auséncia de dois efeitos distintos e opostos: a) a relaxacdo orbital nas espécies
ionizadas e b) o efeito de correlagio eletrOnica nas espécies neutra e ionizada ao
congelamento dos orbitais Hartree-Fock apds a ionizacdo. Apesar destas
defici€ncias, o teorema de Koopmans ainda € utilizado quando uma interpretacdo
qualitativa do processo de ionizagdo € necessdria para grandes sistemas [98-100].

Para uma determinacdo rigorosa das energias de ionizagdo vertical, duas das
possibilidades mais simples sdo: corrigir as energias de Koopmans incluindo os
efeitos de relaxacdo e correlagdo eletronica [101-105] ou calcular a energia de
ionizagio através da diferenca entre a energia eletronica do sistema neutro (E°) e o

Yo N .
seu cation (E™), comn=1,2,..., ou seja,
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PI=E™ -E°. (2.75)
Enquanto a determinacdo da energia do sistema neutro € executada por uma grande
variedade de métodos incluindo correlacdo eletrOnica, a energia do cation, com
excecdo da energia apds a primeira ionizacdo, € consideravelmente mais dificil de
ser obtida. Um cation com um buraco eletronico em qualquer camada interna nada
mais € do que um estado excitado do cation formado pela ionizacdo do elétron de
valéncia. O célculo destes estados excitados € muito mais dificil quando comparado
ao estado fundamental. Para a determinacdo da energia destes fons, métodos pds-
Hartree-Fock sdo freqiientemente usados e diferentes alternativas para o estudo
destes estados com camadas abertas proximas as regides de valéncia ou de caroco
estdo disponiveis [106-111].

Como dito anteriormente, uma alternativa aos métodos pds-Hartree-Fock que
tem produzido resultados precisos para diversas propriedades, além da energia do
estado fundamental, como por exemplo, a aplicacio na obtencdo do primeiro
potencial de ionizacdo, afinidade eletronica e energia de excitagdo [112-116], é o
método MCQD. Para que o método seja computacionalmente eficiente, utiliza-se a
amostragem preferencial através de uma funcdo de onda guia que orienta a
amostragem no espaco de configuracdes [117]. Quanto mais precisa a funcdo de
onda guia, ou seja, quanto melhor for a descri¢cdo dos nds, resultados mais precisos
serao obtidos com o MCQD.

Na aproximac¢do de Koopmans a fun¢do de onda para os ions corresponde a
funcdo de onda do sistema neutro removendo-se somente o orbital onde ocorreu a
ionizagdo. A fun¢do de onda € usada no MCQD como uma funcao guia e 0 método
ndo necessita de qualquer adaptacdo para executar o cdlculo da energia das espécies
ionizadas. Embora a funcdo de onda teste seja utilizada para orientar as simulacdes

no MCQD, pode ser perguntado qual € a precisio de uma propriedade se essa

47



funcdo de onda preserva caracteristicas distintas da representacdo eletronica
correta? Qual a perspectiva da utilizacdo de funcdes de onda de sistemas neutros no
célculo de energias de ionizagdo usando MCQD?

Desta forma, estabelece-se como objetivo a avaliacdo do efeito de utilizagdo
de simples funcdes de onda testes que descrevem o sistema neutro para o cdlculo de
energias de ionizacdo usando o MCQD. O cdlculo de potenciais de ionizagdo
sucessivos do He até o Ne e a determinacdo de energias de ionizagdo para
diferentes camadas eletronicas de atomos e moléculas diatdmicas selecionadas serd
analisado. Os resultados serdo avaliados comparando-se os limites do modelo

tedrico com as formas alternativas mais simples.

2.4.1.1. POTENCIAL DE IONIZACAO SUCESSIVO

O primeiro teste do desempenho do MCQD foi calcular os potenciais de
ionizagao sucessivos de He até Ne usando a fun¢do de onda teste do sistema neutro
como funcdo de onda guia para todos os respectivos cdtions. Esta € uma
aproximacdo dréstica, j4 que aumentando a carga do ifon haverd a necessidade de
mais relaxacdo para descrever a distribuicdo eletronica. Os elétrons foram
removidos um por vez e a simulacdo foi executada para cada novo ion
independentemente. As energias de ioniza¢do foram estimadas usando a equagdo
(2.75). As fungdes de onda testes para os dtomos neutros foram construidos com
combinacdes lineares no limite Hartree-Fock de conjuntos de base de Slater
extraidos da literatura [118].

O algoritmo UNR [30] para o MCQD foi empregado em todos os célculos e
adaptado para mover um elétron por vez no lugar de toda configuracdo eletrOnica.
Nenhuma funcao de correlagcdo explicita foi usada para considerar apenas os efeitos

de relaxacdo e correlagdo eletronica introduzidos naturalmente pelo método.
48



As simulacdes foram realizadas com 500 configuragdes previamente obtidas
de um cdlculo MCQV [9]. As configuracdes foram movidas por 500x10° passos. O
MCQD exige que a melhor estimativa da energia seja obtida quando a energia
eletrOnica € extrapolada para o passo no tempo tendendo a zero (t — 0). Entretanto,
um pequeno passo no tempo e uma alta taxa de aceitacdo dos movimentos
usualmente produzem resultados confidveis. O valor de t = 0,001 foi usado para
cada estado eletrOnico, exceto quando mencionado no texto. A taxa de aceitacdo
obtida para as simulacdes variou de 0,98 a 0,999.

A Tabela 1 mostra os potenciais de ionizagdo sucessivos experimentais para
He a Ne [119] e os respectivos célculos usando o MCQD, o método Hartree-Fock
relaxado sucessivo e a Teoria do Funcional de Densidade considerando dois
funcionais: B3LYP e PBE. Os calculos Hartree-Fock, B3LYP e PBE foram
executados com o conjunto de base cc-pVDZ e os cétions foram permitidos relaxar

apo6s a ionizagao nestes cdlculos.
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Tabela 1 — Energias de ionizagdo sucessivas (eV) para atomos da primeira fila de
dados experimentais (PI(exp)), calculados com MCQD (PIIMCQD)) e funcdes de
onda de espécies neutras, Hartree-Fock relaxado (PI(HFock)), B3LYP relaxado
(PI(B3LYP)) e PBE relaxado (PI(PBE)).

Atomo Ionizacio PlI(exp)® PI(MCQD) PI(HFock)’ PI(B3LYP)* PI(PBE)‘

2e —> le 24,587 24,609 23,444 24,869 24,383
He le — Qe 54,418 54,400 54,250 54,237 54,108
e — 2e 5,392 5,387 5,342 5,614 5,576
Li 2e > 1le 75,640 75,650 75,833 77,233 76,590
le > 0e 122,454 122,442 121,073 121,007 120,844
4e — e 9,323 9,014 8,079 9,161 9,043
e — 2e 18,211 18,229 18,086 18,543 18,424
b 2e »>1e 153,897 153,880 153,975 155,339 154,608
le > 0e 217,719 217,684 216,397 216,184 215,965
Se — 4e 8,298 8,454 8,038 8,758 8,684
4e — e 25,155 24,636 23,488 24,785 24,653
B e — 2e 37,931 37,897 37,715 38,326 38,141
2e > 1e 259,375 259,356 259,380 260,672 259,870
le > 0e 340,226 340,134 338,878 338,521 338,254
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Continuacao da Tabela 1

Atomo Ionizacio PI(exp)® PI(MCQD) PI(HFock)” PI(B3LYP) PI(PBE)‘

6e —» S5e¢ 11,260 11,448 10,803 11,520 11,508
S5e >4e 24,383 24,630 24,189 25,097 24,910
4e —» 3e 47,888 47,036 45,805 47,246 47,129
3e 52 64,494 64,469 64,148 64,886 64,650
2¢e > 1le 392,087 392,020 392,033 393,230 392,366
le > 0e 489,993 489,779 488,533 488,034 487,722
7e —> 6e 14,534 14,742 13,896 14,572 14,619
6e — S5e¢ 29,601 29,924 29,248 30,087 29,988
S5e >4e 47,449 47,700 47,303 48,336 48,063
de > 3e 77,474 76,346 74,971 76,516 76,427
3e »>2e 97,890 97,823 97,360 98,205 97,933
2e > 1e 552,072 551,862 551,914 553,004 552,085
le > 0e 667,046 666,677 665,377 664,737 664,384
8e »>7e 13,618 13,575 11,965 13,915 13,792
7e —> 6e 35,117 35,471 34,598 35,380 35,368
6e — Se 54,936 55,254 54,627 55,536 55,360
S5e >4e 77414 77,808 77,268 78,388 78,046
4e —» 3e 113,899 112,465 110,955 112,582 112,526
3e > 2e 138,120 138,068 137,365 138,303 138,007
2¢e > 1le 739,290 738,797 739,008 739,983 739,012
le > 0e 871,410 870,747 869,429 868,646 868,254
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Continuacao da Tabela 1

Atomo Ionizacao Pl(exp)

a

PI(MCQD) PI(HFock)” PI(B3LYP)* PI(PBE)?

9¢ — 8e 17,423 17,453 15,640 17,437 17,313
8e — 7e 34,971 34,957 33,410 35,627 35,481
7e — 6e 62,708 63,182 62,233 63,020 62,945
6e — Se 87,140 87,681 86,980 87,913 87,664
F 5e > 4e 114,243 114,681 114,030 115,215 114,816
de > 3e 157,165 155,736 153,736 155,428 155,410
3e »>2e 185,186 184,069 184,130 185,151 184,839
2e > 1le 953911 953,494 953,320 954,174 953,155
le > 0e 1103,089 1102,036 1100,680 1099,755 1099,325
10e —» 9¢ 21,565 22,091 19,668 21,318 21,202
9¢ — 8e 40,963 40,655 39,417 41,417 41,259
8e — 7e 63,450 63,232 61,722 64,095 63,932
Ne 7e — 6e 97,120 97,902 96,888 97,635 97,493

6e —» S5e 126,210 126,820 126,217 127,153 126,841
S5e »>4e 157,930 160,923 157,542 158,779 158,332
de —» 3e 207,276 205,678 203,300 205,047 205,069
3e »>2e¢ 239,099 235,563 237,651 238,745 238,425
2e > 1e 1195,797 1194,341 1194,847 1195,577 1194,512
le > 0e 1362,164 1360,550 1359,133 1358,066 1357,600

a. Dado experimental da referéncia [119].

b. Calculo Hartree-Fock com conjunto de base cc-pVDZ.

c. Calculo com funcional de densidade relaxado (B3LYP/cc-pVDZ).

d. Calculo com funcional de densidade relaxado (PBE/cc-pVDZ).
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Uma andlise superficial da Tabela 1 mostra que a concordincia entre os
dados calculados com MCQD e experimental € excelente e que o MCQD,
combinado com uma fun¢do de onda guia aproximada, € capaz de introduzir uma
quantidade significativa de efeitos de relaxacdo e correlacdo eletronica. Para os
atomos mais leves, os desvios em relacdo aos dados experimentais sdo
considerados pequenos, sendo na maioria dos casos menor que 0,05 eV. Para os
elementos mais pesados, o erro aumenta, embora a maioria dos resultados sejam
menores que 0,5 eV. Um padrdo interessante ¢ também observado na Tabela 1
mostrando que um pequeno nimero de desvios entre 1,0 e 1,5 eV sdo encontrados
para algumas das ionizacdes associadas com a ionizacio de 2s° — 2s'.
Provavelmente o cardter ndo direcional do orbital 2s estd sugerindo uma
contribui¢do nio balanceada dos efeitos de relaxacdo e correlacdo eletrOnica.

A Tabela 1 também mostra que os funcionais B3LYP e PBE produzem
excelentes resultados em comparacdo com o experimental e, obviamente,
resultados melhores do que os célculos Hartree-Fock, uma conseqiiéncia da
inclusdo explicita de efeitos de relaxacdo e correlacio eletronica. Uma forma mais
rigorosa de comparar todos os resultados com respeito ao dado experimental é
determinar os erros absolutos e relativos. O erro absoluto foi determinado como a
diferenca entre os valores medidos e seus valores estimados. O erro absoluto total

foir determinado como a soma do médulo do erro absoluto

(Z‘PIK(exp)—PIK(teor)‘] e foi tomado como um indicador da qualidade dos
k

potenciais de ionizagdo calculados. O erro total indica claramente 0 MCQD como o
melhor método com um erro total de 28,320 eV, seguido por PBE (45,126 eV),
B3LYP (48,199 eV) e Hartree-Fock (55,260 eV). Os resultados individuais do

MCQD estao, em geral, mais proximos dos resultados experimentais do que
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qualquer um dos outros trés métodos testados. O célculo do erro relativo ndo muda
a seqiiéncia apresentada e reforca que o melhor potencial de ionizacdo estimado €
produzido pelo MCQD.

Se a natureza congelada da funcido de onda teste € considerada, os resultados
obtidos com MCQD para as sucessivas ionizacdes podem ser considerados
precisos. Conseqilientemente, os resultados acima indicam que uma boa fungio de
onda Hartree-Fock para o sistema neutro pode ser usada como uma aproximagao
aceitdvel para as simulagdes envolvendo potenciais de ionizagao sucessivos com
MCQD. As energias totais absolutas para os cdtions sao melhores que as energias
Hartree-Fock, porém, elas ndo sdo exatas, indicando que a simulagdo é capaz de
balancear apropriadamente os efeitos de relaxagdo e correlacdo eletronica.
Resultados mais precisos podem ser obtidos usando fungdes de onda adaptadas
para cada ion e incluindo fatores de correlagdo eletronica explicitos no MCQD,
porém, este ndo € objetivo aqui, j4 que a intencdo € avaliar o desempenho do

método sob condi¢des limitadas.

2.4.1.2. IONIZACAO DE ATOMOS E MOLECULAS

Agora, em vez da aplicacdo para o cdlculo de ionizacOes sucessivas, as
funcbes de onda de sistemas neutros sdo consideradas para ionizagdes verticais
convencionais, isto €, ionizagdes distintas de orbitais especificos. Dois exemplos de
célculos para dtomos (Li e Be) e duas moléculas diatomicas (HF e CO) sdo
discutidos a seguir. Os cdalculos das energias de ionizacdo seguem um
procedimento semelhante como descrito anteriormente.

Para as simulacbes com MCQD foram utilizadas 500 configuracoes

previamente obtidas de uma simulacdo MCQV [9] e movidas por 500x10° passos.
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Um pequeno passo no tempo (t = 0,001) e alta taxa de aceitagdo (0,998) foram
usados para cada estado eletronico.

A Tabela 2 apresenta os potenciais de ionizagdo para Li e Be. Os calculos
atomicos foram também executados com conjuntos de base no limite Hartree-Fock

extraidos da literatura [120].

Tabela 2 — Energias totais, em unidades atdmicas, para os estados fundamental e
ionizado dos dtomos de Li e Be, as respectivas energias de ionizacdo (PI), em

elétrons-Volt, obtidas com MCQD, método de Koopmans e dado experimental.

PI-Koopmans |Energia MCQD PI-MCQD | PI-Exp
Neutro -7,477930
Li 1s 67,419 -5,370128 57,355 55°
2s 5,3419 -7,279754 5,3927 5,3917°
Neutro -14,657072
Be 1s 128,776 -10,499966 113,119 111,00°
2s 8,4152 -14,325132 9,0324 9,3227°

a. Referéncia [121].
b. Referéncia [122].
c. Referéncia [123].

O nivel de precisdo alcangcado para a energia de ionizacdo de valé€ncia é
menor que 0,3 eV, novamente em excelente concordancia com o dado experimental
levando-se em consideracdo que a funcdo de onda teste ndo é adaptada para as

espécies ionizadas. Os elétrons mais internos apresentam um desvio de = 2,0 eV
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para Be e Li. Entretanto, as ionizacdes correspondentes obtidas pela aproximagao
de Koopmans apresentam um desvio muito maior em relagdo aos resultados
experimentais. Para os elétrons mais externos o grau de precisdo usando o teorema
de Koopmans € aceitdvel, sendo menor que 0,05 eV e 1,0 eV do dado experimental
para Li e Be, respectivamente, porém, as ionizacdes mais internas produzem
resultados que estdo = 17,0 eV acima do resultado experimental para Be e = 12,0
eV para Li. Além da melhora nas energias de ionizacdo calculadas com MCQD
usando funcdes de onda aproximadas, o resultado obtido pelo MCQD ndo exigiu
nada além da eliminacdo do orbital onde a ionizacdo ocorre e redu¢do no nimero
de elétrons. Nenhuma modificagdo especial no algoritmo foi feita e a simulagdo foi
aplicada de forma semelhante a usada para os sistemas neutros. Além disso,
melhorias nos resultados calculados podem ser achadas considerando, por exemplo,
a extrapolacdo das energias eletronicas para T — 0, fun¢des de onda relaxadas para
os céations e inclusdo de funcdes de correlacdo explicitas para os sistemas neutros
ou catidnicos. Contudo, estas sao alternativas mais elaboradas e analisa-se o
alcance da alternativa mais simples possivel. Com o intuito de avaliar o
comportamento do MCQD em sistemas mais complexos e testar alguns dos
aperfeicoamentos mencionados acima, dois exemplos de aplicacio em moléculas
sdo discutidos abaixo.

As Tabelas 3 e 4 apresentam as energias de ionizacdo obtidas usando
teorema de Koopmans, MCQD e o dado experimental para as moléculas HF e CO.
As distancias de ligacdo de 0,9191 Ae 1,1281 A para HF e CO, respectivamente,
foram usadas e obtidas de otimizacdo de geometria no nivel de teoria
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ. A func¢do de onda teste para a molécula HF é uma funcdo

de onda Hartree-Fock construida da combinacdo linear de funcdes de base
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cartesianas de Slater single zeta mais polarizagdo com expoentes otimizados no

ambiente molecular.

Tabela 3 — Energias (u.a.) para os estados fundamental e ionizado de HF,
potenciais de ionizacdo (PI), em elétrons-Volt, obtidos com MCQD, método de

Koopmans e dado experimental.

PI-Koopmans Energia (MCQD) PI- MCQD Exp.
Neutro -100,353826
1o 717,95 -74,977534 690,49 694,23"
20 43,56 -98,883196 40,02 39,58"
36 19,34 -99,621271 19,93 19,82
1w 16,07 -99,764874 16,03 16,05"

a. Referéncia [111].

b. Referéncia [124].

A Tabela 3 mostra uma concordancia notavelmente boa entre os resultados
obtidos com MCQD e os dados experimentais, levando-se em consideracdo a
natureza aproximada da funcdo de onda usada. Uma comparagcdo das ionizacdes
obtidas com MCQD e o teorema de Koopmans para HF mostra um erro absoluto
menor que 0,5 eV para os elétrons de valéncia 1w, 26 € 36 com MCQD contra 4,0
eV estimados do teorema de Koopmans com respeito aos dados experimentais. A
ionizacdo MCQD do elétron de caroco mostra um significante erro de 3,74 eV em
relacdo aos dado experimental. Contudo, o teorema de Koopmans produz uma

estimativa em torno de 24 eV maior que o resultado experimental. E digno de nota
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que o erro para os calculos MCQD segue a mesma tendéncia observada no método
de Koopmans, que é o aumento do erro para as camadas mais internas, mas
consideravelmente menor em magnitude.

Uma comparacdo direta entre os resultados MCQD e aproximagdo de
Koopmans pode ndo ser adequada, ja que sem a inclusdo do fator de correlagdao
explicito ou o uso uma funcdo de onda guia mais precisa, o primeiro método
introduz alguma relaxagdo e correlacdo e a funcdo de onda € usada para conduzir a
simulagdo. Como mencionado anteriormente, superficies nodais precisas de

fun¢des de onda testes produzem resultados mais precisos.
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Tabela 4 — Energias (MCQD1 e MCQD?2), em unidades atdmicas, para os estados

fundamental e ionizado de CO, os potenciais de ionizacdo (PI), em elétrons-Volt,

estimados com MCQD, método de Koopmans e dado experimental.

PI- PI- PI-
Koopmans | MCQD1* | MCQD1* | MCQD2" | MCQD2" | PI-Exp.

Neutro -113,12302 -113,17326
1o 562,78 | -93,32258 | 538,77 | -93,19526 | 543,60 | 542,6°
20 308,28 |-102,33720 | 293,48 | -102,48452 | 290,84 | 296,2¢
30 39,80 | -111,74495| 37,50 | -111,79833 | 37,41 38,3¢
40 20,45 |-112,40745| 19,47 | -112,44949 | 19,69 19,7
In 15,84 |-112,50676 | 16,77 | -112,55847 | 16,73 16,8°
50 13,31 [-112,62782| 13,47 | -112,67061 | 13,68 14,0

a. Funcao de onda Hartree-Fock com conjunto de base de Slater single zeta da

referéncia [125].

b. Funcao de onda Hartree-Fock com conjunto de base de Slater single zeta mais

polarizacao otimizada em ambiente molecular.
c. Referéncia [111].
d. Referéncia [126].

A Tabela 4 mostra os resultados para a molécula CO considerando duas

pequenas e diferentes funcdes de base. A primeira foi tomada da literatura [125] e

corresponde a um conjunto de base de Slater single zeta otimizado na molécula. O

segundo conjunto de base € similar ao primeiro, porém, incluindo uma func¢do de

polarizacdo. Este ultimo conjunto de base foi totalmente reotimizado no ambiente

molecular e apresenta expoentes similares ao primeiro conjunto de base. As duas

simulagdes sdo identificadas como MCQDI1 e MCQD2, respectivamente, e
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mostram valores semelhantes para a ionizacdo de valéncia. Todavia, os valores da
ionizagdo para os elétrons mais internos sdo notavelmente diferentes. A ionizagdo
de elétrons do orbital 16 difere em = 4,8 eV para ambos os conjuntos de base,
enquanto a diferenca para a ionizacdo de 2c € quase 2,6 eV. As diferencas com
relacdo as energias experimentais indicam que incluindo uma fung¢do de polarizacao
alteram-se as energias de ionizacdo apreciavelmente e melhoram os resultados para
a ionizacdo de lo. Entretanto, a ionizacdo de 2c da um valor de energia mais pobre
do que o orbital 1o, com um desvio de cerca de 5,4 eV para a simulagcdo incluindo
polarizagdo. A despeito dos grandes desvios do MCQD, a estimativa €
consideravelmente melhor que a predicdo de Koopmans que é = 18,0eVe =114
eV maior que as energias de ionizagdo dos orbitais 16 e 20, respectivamente.

Além disso, as energias de ionizacdo podem ser melhoradas através de custos
computacionais muito maiores. A tentativa aqui foi de analisar o erro associado ao
uso de uma possivel funcao de onda mais simples em uma simulacdo envolvendo o
MCQD. Os resultados sdo impressionantes considerando o nivel de exatiddo da
funcdo de onda guia, a completa auséncia de fatores de correlacdo eletrOnica
explicitos na funcio de onda teste e o uso de um s6 T. Melhorias nas energias de
ionizagdo podem ser obtidas considerando melhores conjuntos de base, fun¢des de
onda testes relaxadas, a determinacdo do potencial de ionizacdo de energias
estimadas em T — 0 e a inclusdo de fatores de correlagido explicitos na funcdo de
onda aproximada. Um simples teste para a ionizacdo mais interna da molécula de
HF, considerando as mesmas condi¢des usadas na simulagdo apresentada na Tabela
3 para a ionizacdo do orbital 1o (690,49 eV), mas incluindo extrapolacdo da
energia eletronica das espécies neutra e ionizada para T — 0 e a inclusdo de uma
funcdo de correlacdo eletronica do tipo Jastrow considerando somente um

parametro variacional, produziu uma ioniza¢cdo de 692,18 eV, que € 2,0 eV distante
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do valor experimental (694,23 eV). Testes computacionais com esta nova
aproximag¢do para uma variedade de moléculas simples estio em progresso € os

resultados preliminares sdo encorajadores.

2.4.1.3. CURVA DE POTENCIAL PARA SISTEMAS SIMPLES

Outra aplicacdo simples, porém, interessante, foi a constru¢do da curva de
potencial ou dissociacdo para as moléculas de H, e LiH.

As curvas de potencial para H, (Figura 1) foram construidas com os métodos
MCQD, Coupled Cluster (CC), Perturbacdo de Mgller-Plesset de segunda ordem e
Hartree-Fock. J4 as curvas de LiH (Figura 2) foram construidas com MCQD e CC.

Os célculos MCQD foram realizados inicialmente com 500 configuracdes
previamente obtidas de uma simulacio MCQV, 1 milhdo de passos, apenas um
tamanho do passo no tempo de 0,001 e taxa de aceitacdo proxima de 0,99. A
funcdo de onda para H, foi construida com um determinante de Slater com func¢do
de base triplo zeta mais uma funcdo de polarizacio (2p,), com expoentes
otimizados em ambiente molecular e coeficientes de combinacao linear obtidos a
partir de um cdlculo Hartree-Fock. J4 a func@o de onda para LiH é composta de um
determinante de Slater com funcdo de base STO da literatura [125]. As demais
curvas de potencial foram construidas com fun¢do de base aug-cc-pVTZ. O método
CC utilizou excitagdes simples e duplas na construcdo da curva para H, e simples,
duplas e triplas na constru¢do da curva de LiH.

Ambas as curvas de potencial do MCQD foram construidas de forma muito
simples, sendo feita uma tnica mudangca na simulacdo: variar os valores do
comprimento de ligacdo. Em outras palavras, nenhuma mudanca na funcdo de onda
foi feita. O comprimento de ligacdo para H, variou entre 0,2 A e 8,0 A e entre 1,0

u.a. e 24,0 u.a. para LiH.
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Figura 1- Curva de dissociacdo da molécula de H, construida com diferentes niveis

de calculo.
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Figura 2 — Curva de dissociacdo da molécula de LiH com os métodos MCQD e

Coupled Cluster (CC).

Ambas as figuras mostram uma excepcional concordincia entre as curvas de
potencial obtidas com MCQD e CC. E mostrado na Figura 1 que os métodos
Hartree-Fock e perturbacdo de segunda ordem niao descrevem a curva tdo bem
quanto os outros dois métodos. Embora a molécula de H, seja um sistema bem

simples, 0o MCQD e CC atingiram o minimo de energia em torno de -1,174 u.a. em
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0,7 A, bem préximos dos resultados corretos de -1,1744 u.a. para a energia do
estado fundamental e comprimento de ligacdo 0,74 A [127]. Observa-se também
que as duas metodologias (CC e MCQD) dissociam corretamente a molécula de H,,
o mesmo ndo acontecendo com os outros dois métodos. Bem, mas novamente ¢
possivel questionar: este sistema € bem simples, o que deve acontecer para um
sistema maior? Serd que o método MCQD dissociard corretamente outros sistemas,
sem otimizar a fun¢cdo de onda em cada ponto da geometria, mudando apenas o
comprimento de ligagao?

A Figura 2 apresenta apenas as curvas para LiH construidas com os métodos
que melhor representaram a molécula de H: 0 MCQD e CC. Pode ser observada a
mesma tendéncia da Figura 1, ou seja, os dois métodos dissociam a molécula de
maneira bastante eficiente, sendo o MCQD mais preciso que o CC. Para o caso
especifico do ponto de minimo da energia, o valor atingido pela simulacdo com
MCQD e o valor exato da literatura [14] concordam muito bem, sendo -8,06994
u.a. e -8,0702 u.a., respectivamente. O comprimento de ligacdo encontrado também
estd muito préximo, sendo aproximadamente 3,0 u.a. o calculado e 3,015 u.a. o
valor de equilibrio experimental [14].

Como comentado na se¢do anterior na andlise de potenciais de ionizagdo,
uma maneira de construir curvas mais precisas seria, por exemplo, utilizar varios
valores de t e extrapolar a energia para t = 0, além de uma boa funcdo de
correlacdo e otimizacdo da funcdo de onda em cada ponto da geometria. Esta idéia
nao é nova e foi aplicada para a molécula de Li, [22], porém, ndo se conhece
nenhum outro trabalho que aponte nesta direcao.

Esta € mais uma das aplicacdes realizadas neste trabalho com resultados
surpreendentes. Este e outros resultados como cdlculos de energias de excitagdo,
afinidade eletronica e curvas de potencial para moléculas mais complexas estdo em

andamento.
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O proximo capitulo apresenta uma alternativa a fun¢do de onda com
separagdo de spins: a teoria da matriz densidade. O formalismo da matriz densidade
vinculado ao MCQV e MCQD sdo apresentados e comparacdes com a funcdo de

onda convencional sao relatadas.
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CAPiTULO 3 - A TEORIA DA MATRIZ DENSIDADE E O
METODO MCQ

A funcdo de onda convencional utilizada no MCQ € uma forma eficiente e
criativa encontrada para calcular valores esperados como, por exemplo, a energia
local, sem a dependéncia das fungdes de spin. Além das defici€ncias formais ja
apresentadas, a funcdo com separacdo de spins ndo descreve estados quanticos
puros. Para sistemas multieletronicos, o estado quantico € descrito como uma
superposicdo de estados e o resultado para a propriedade estudada ¢ um valor
médio ou mais provdvel de ser encontrado numa observacdo. Nessas
circunstancias, uma forma de sanar as defici€éncias formais e representar estados
quanticos puros € através do conceito de teoria da matriz densidade [128,129], além
da funcionalidade de suprimir as coordenadas e funcdes de spin e tornar possivel o

célculo de valores esperados do sistema de interesse [67].

3.1. DEFINICAO DA TEORIA DA MATRIZ DENSIDADE

A teoria da matriz densidade foi introduzida no final da década de 20 por von
Neumann [130] e Dirac [131] na discussdo da mecanica quantica sobre sistemas em
estados especificados incompletamente e, no inicio da década de 30, no estudo para
descrever sistemas no esquema do método Hartree-Fock [132,133], onde a funcdo
de onda total ¢ aproximada por um determinante de Slater. Lowdin generalizou o
conceito para incluir o tratamento de fun¢des de onda exatas ou aproximadas [134-
136] permitindo simplificar e interpretar diretamente a descricdo dos sistemas de
muitas particulas.

Para calcular o valor médio de uma quantidade fisica, associada a um sistema

e representada no espaco de configuracio por um operador Hermitiano,
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caracterizado pela funcdo de onda normalizada, serd introduzida uma
matrizes densidades de vérias ordens através das expressoes [134,137]:

12 ordem:

Y@ 1) = N[ ¥ (@G, GG @G ) o dd

2% ordem:

— —

I'q,.q,19,,49,) =

p-ésima ordem:

@ynnlly 1Gyeep) =

N ol o B L L )
:(p ]J“P (ql,,...,qp,,qpﬂ...,qN)P(ql,...qp,...,qN)dqp+1...qu,

n-ésima ordem:

L@yl 161000 0G) = (@100 GGy (@160 G ) -

série de

(3.1)

(3.2)

(3.3)

(3.4)

Estas matrizes densidades sdo hermitianas e anti-simétricas, ou seja, para o caso

particular da matriz densidade de segunda ordem:
1(q,.q, 19,,9,) = F*(fh,flz 1q,.9,),

P,I(G,.d, 1d,,d,) =T@,,d, 1d5.G,) =-T(@;»d» 1G;,4d,).

(3.5)
(3.6)

sendo 1312 o operador de permutacdo dos elétrons 1 e 2 com coordenadas q, e (,,

respectivamente.

De especial importancia sdo os elementos da diagonal:

v(q,)=7(q, 1q,)
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14,9, 14:,9,) =1(q;,9>) (3.8)

e assim por diante, que sdo todos definidos positivos e simétricos em suas
coordenadas. E possivel também a interpretacdo fisica da matriz densidade. Os

elementos da diagonal da matriz densidade t€m interpretacao fisica simples e direta
[132]. Essa interpretacdo € imediata, considerando que “P(c])‘zdc] € a probabilidade
de encontrar o sistema num elemento de volume dg em torno do ponto q do
espaco de configuragcdes. Assim, 7Y(q,!q,)dq, é a probabilidade de encontrar
qualquer um dos elétrons do sistema no elemento de volume dq,, em torno do
ponto T, e coordenada de spin &, com todas as demais particulas assumindo
coordenadas espaciais e de spin arbitrarias; 1(q,,q,!q,,9,)dq,dq, ¢é a
probabilidade de encontrar um dos elétrons do sistema no elemento de volume dq,,
em torno do ponto T, e coordenada de spin &, e outro elétron no elemento de
volume dq,, em torno do ponto T, e coordenada de spin &,, com todas as outras

particulas em posicdes espaciais e de spin arbitrarias. E importante observar que os
elementos diagonais sdo suficientes para descrever fisicamente o espaco de
configuracoes, porém, os elementos fora da diagonal sdo necessarios para preservar
o carater complementar da situacgdo fisica [134].

Além disso, de acordo com as equacgdes (3.1), (3.2) e (3.3), e sucessivamente
para as matrizes densidades de ordem superior a p, os resultados das integrais totais

das matrizes densidades sdo obtidos de suas proprias defini¢des, ou seja:
[v@ 1d,dq, =N, (3.9)

(3.10)

e e L N) 1
_[F(%aqzlqlsqz)d%dqz = ) =5N(N_1)
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o L o - N (3.11)
IF(ql,qz,...,qpIql,qz,...,qp)dqldqz...dqp= b .

A integral total da matriz densidade de primeira ordem informa o nimero de
particulas do sistema. Para a matriz densidade de segunda ordem € obtido o nimero
de pares de particulas distintos que podem ser formados. A seqiiéncia das integrais
totais para as demais matrizes densidades fornece resultados similares a esses.
Como as matrizes densidades em (3.1) a (3.4) sao anti-simétricas, elas serdo
identicamente nulas se duas ou mais coordenadas forem iguais. Em particular, para
o elemento diagonal dado por (3.8) tem-se que:

I'@,.4,)=I'@,.d,) =0, (3.12)
mostrando que, para pequenas distancias, a exigéncia de anti-simetria leva a um
efeito de correlacdo que manterd fortemente as particulas com spins paralelos
separadas. Este fendmeno geral, que é uma importante conseqii€ncia do principio
de anti-simetria de Pauli, primeiro verificado para elétrons livres, ¢ denominado
buraco de Fermi.

Para ilustrar o uso da matriz densidade, considere o valor esperado (energia
média) do Hamiltoniano eletronico composto pela soma dos operadores de energia
cinética, energia de atracdo nucleo-elétron e repulsdo elétron-elétron, escrito em

termos de matrizes densidades, dado pela equagdo abaixo:

E)=—|Viv(q,lq,)dq, — ) Z 4dﬁ +
< > 2_[ 1 Y4y 19;)aq;, Zzll A_[ P q; (3.13)

(4,4, 191,92) (= -
_I_J‘ q; qE 9:.92 dg,dq,.
Iy
O célculo do valor esperado da energia exige o conhecimento das matrizes

densidades de primeira e segunda ordem. As interacbes de Coulomb utilizam

apenas os elementos da diagonal y(q,1q,) e I'(q,,9, 1q,,q,), pois os operadores
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sao multiplicativos, enquanto que no cdlculo da energia cinética dos elétrons &

utilizado o elemento fora da diagonal y(q, 1 q,).

De particular interesse neste trabalho € a utilizacdo de orbitais Hartree-Fock,
que, subseqiientemente, leva a definicdo de matrizes densidades de Fock-Dirac
[2,132,138]. A imposicdo da exigéncia de anti-simetria de um sistema resulta em
certas simplificacdes no formalismo da matriz densidade. Considere, por exemplo,

a funcdo de onda para um sistema de duas particulas:

Y(,.q )zi 0,(q)  ¢,(qy) (3.14)
PR 200,@) 0,@)

com a condicdo de ortonormalidade
<¢i ‘¢j>=8ij° (3.15)

A matriz densidade de primeira ordem, dada pela equacdo (3.1), usando a

equacdo (3.14), serd expressa através da equacao:

Y@ 1d) =2[ ¥ (§,.d,) ¥ (@4, )dd, (3.16)
que, utilizando a condi¢@o de ortonormalidade dos spin-orbitais, serd dada por:
Y@y 1G)) = 01 (G0, (G)) +05(G,)0, @) - 3.17)

Isto é facilmente estendido para a funcdo de onda anti-simétrica de N particulas, ou
seja,
N *
v, 14G,) = Zq)l (q;)9;(q,).
i=1 (3.18)
Considerando a idéia acima para a matriz densidade de primeira ordem, a

matriz densidade de segunda ordem, expressa pela equacdo (3.2), serd dada por:
L(@G,,G, 16;,0,) =297 (56,0 ¥(G;.02) = 0 (4195 (@2)0,(G,)9, (@) +
+0; (G295 (G102 (A (d2) — 05(d1)0; ([G2)0, ()9, (d,) (3.19)
— 01 (@)95(d2)9, (a9, (@)-
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A equacgdo (3.19) pode ainda ser reescrita através da matriz densidade de primeira
ordem, ou seja,
L@,y 10056,) = Y@, 13,)¥@ 16,) — Y@, 16,)¥@ 16) =
_ v, 14q;,) Y@, |512). (3.20)
1> 14)) (@2 14;)

E interessante notar que a relagio (3.20) é geral e vélida para fungdes de
onda anti-simétricas de N particulas, ou seja, a matriz densidade de primeira ordem
determina as matrizes densidades de todas as ordens. Assim, a matriz densidade de
ordem N pode ser expressa por:

Y(Gr1d)  Y@rldy) ... (G ldn)

_ . - Yy 1d) YAy 1dy) ... Y ldy) 3.21
L'(qp, - qn 1qps5qn) = 2; 1 2: ’ . 2: vl ( :

YAn 1d;) Y@n19y) -0 Y@y 1dy)

Este resultado serd importante para o desenvolvimento do algoritmo
construido para a matriz densidade associada aos métodos MCQV e MCQD. Além
disso, o estudo de casos particulares deste algoritmo permitiu uma formulacdo
analitica exata para a matriz densidade, construida com um determinante de Slater e
orbitais Hartree-Fock, integrada nas coordenadas de spin e que serd explorada
posteriormente. As proximas secoes trardo a vinculagdo formal e computacional da
matriz densidade aos métodos MCQV e MCQD, além de resultados explorando tais

associacoes e os métodos MCQ com a func¢do de onda usual.

3.2. A MATRIZ DENSIDADE E O METODO MCQV

O célculo de valores esperados no MCQV requer o uso de funcdes de onda

que possibilitem o cancelamento das fungdes de spin. A fatoracdo do determinante
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de Slater € a solugdo utilizada atualmente para efetuar as simulag¢des, apesar de sua
limita¢do tedrica.

Essa dissociacdo pode ser superada pela utilizagdo do conceito de matriz
densidade de ordem N, que permite descrever o sistema rigorosamente,
independente da fun¢do de spin. Desta forma, o MCQV tem sua condi¢do corrente
ampliada para os limites do préprio formalismo da atual quimica quantica.

A independéncia da fungdo de spin na descri¢do dos elétrons de um sistema
atdmico ou molecular € obtida pela integracdo da respectiva matriz densidade de

ordem N nessas coordenadas (§). Assim, a matriz densidade dependente apenas das
coordenadas espaciais, T e T, serd dada por:

J'F(f'& 178)dg :J'F(fl‘gl’“"fN'&N |fl§1’“"fN§N)d§1 °'°d§N =

=T By LBy ) = T D), (5:22)
considerando, neste caso, que (T'EITE) = (L&, -, TyEn 1 TEH > nEN) . Da
mesma forma que no caso da funcdo de onda fatorada, o gradiente e o laplaciano da
matriz densidade independente das coordenadas de spin sdo apresentados no
Apéndice D.

Para que o método Monte Carlo Quéantico, como descrito na sec¢dao 2.1,
associado a matriz densidade seja aplicado na resolucdo da integral dada pela
equacao (2.2), algumas modificagdes precisam ser consideradas. Primeiro, serd

convencionado que o operador Hamiltoniano agird apenas nas coordenadas (,
sendo, portanto, possivel escrever o complexo conjugado da funcdo de onda
dependente de outra coordenada distinta ¢ com o intuito de preserva-la da agcdo de

qualquer operador (no caso o operador diferencial). Assim, o valor esperado da

energia pode ser descrito como:
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h. W @AY.@ (3.23)
MCQV — PR =
[w," @)% @dg

Multiplicando e dividindo o lado esquerdo do Hamiltoniano por ¥, (G)¥,(G), a

equacgao (3.23) pode ser expressa por:

P @)Y @ g

v @)t g @)
. J @%@
o [, @)y (@)dg
i gy e B (@)Y @) (3.24)
[ @@ D@y

¥r (@)W (@)
[w." @)% @dg

sendo possivel a passagem da funcdo de onda com coordenadas modificadas para a

direita do operador Hamiltoniano, pois este opera somente nas coordenadas (.

Utilizando a definicdio de matriz densidade e o conceito de amostragem

preferencial, definindo:
£.9) _ ﬁ\PT*(Er»PT(El)]_(ﬁr(ﬁrlml_E G0
= = - * — - = = - L ? ?
2(@.9) | ¥ (@)% (@) I'(q'lq)
o P (@) () I'(q'lq)
2(@.9)= T*ﬁ L _ ffl -,
[w: @w,@dq  [T(@14d)dg
chega-se a expressao para o valor médio da energia:
rad |
[T@1d)dg

sendo E, (q',q) a energia local do sistema de interesse. Observa-se na equacio

(3.25)

<E >MCQV = _[EL (q'aEi)[ (326)

(3.26) que a integracdo ¢ feita nas coordenadas espaciais e de spin. Lembrando que

as fungdes de spin precisam ser eliminadas para que o célculo do valor esperado
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possa ser efetuado, a dltima equagcdo pode ser reescrita em termos da matriz

densidade dependente apenas das coordenadas espaciais, ou seja,

N G N
<E>MCQV=IEL(Y ,T) ﬁ dr, (3.27)
com
. .. [ACET)
E (') = [F(”'I )] (3.28)

Nota-se que sendo a energia local um nimero real multiplicativo, sdo utilizados
somente os elementos da diagonal da matriz densidade nas integracdes
explicitamente apresentadas na equacdo (3.27), isto é, I'(r'lt) =I'(¥ I r). Este caso
especial permite a construcdo de um algoritmo computacional efetivo, aqui
denominado de “forca bruta”, para a descri¢do da matriz densidade construida com
um determinante de Slater associada ao método MCQV e, posteriormente, ao
MCQD (Apéndice E).

Andlogo ao caso do MCQV com a fun¢do de onda convencional, o teorema
do valor médio e o conceito de amostragem preferencial do Monte Carlo permitem
encontrar uma expressao para o valor esperado da energia na forma de uma média
ponderada da energia local:

B~ fm A TE )] (B,

Qi) (3.29)
sendo M o ndmero de pontos utilizados para o calculo da média. Essa média ¢é
obtida de uma populacdo de pontos distribuidos segundo a fun¢do de distribuicao:

['(r171) (3.30)

FIT)= .
QArin) [r(ﬂf)df
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De mesma forma, o erro associado ao calculo pode ser estimado através do
desvio padrao:

)1/2 (3.31)

G= (< E{ >qar ~<EL >(23(f|f) )
agora com a amostragem sendo realizada através da funcdo de distribuicdo dada
pela equagdo (3.30).

Em suma, a equagdo (3.29) possibilita realizar o calculo do valor médio da
energia através do algoritmo de Metropolis, com qualquer funcdo de onda que
permita a integracdo nas coordenadas de spin da matriz densidade de ordem N
correspondente. Além disso, este cédlculo pode ser realizado de forma bastante
eficiente, sendo feita a associagdo do algoritmo de Metropolis para a amostragem
dos pontos no espago de configuracdes e a taxa de rejeicdo destas configuracdes
sendo reduzida através do formalismo de Fokker-Planck adaptados a matriz
densidade.

Considerando os mesmos passos do formalismo de Fokker-Planck dados na
secdo (2.1), a convergéncia para a densidade estaciondria Q(T |T) =%

r|r)dr

serd dada quando a i-ésima componente do vetor velocidade for expressa através da

equacao:
E(f)=2 { V.¥(F) = Z&Vi‘{l(f) _ 2Vi‘P*(f')‘P(f) _
F(D) V)W) W (F)W(F) (3.32)
['(r'lT)

As coordenadas foram modificadas para que a operacdo do gradiente seja somente
sobre 1. Apdés a acdo do gradiente, as coordenadas sdo restauradas a notagdo

original, ou seja, r'=T.
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O deslocamento dos elétrons de um ponto T — 1'', adequado ao MCQV e a
teoria da matriz densidade, € expresso da mesma forma que o movimento
convencional:

F''(t) = T(t) + DE(F(1))8t + /3t (3.33)
sendo ot o tamanho do passo no tempo da simulacdo, ¥ uma varidvel aleatdria
proveniente de uma distribuicdo gaussiana com média zero e varidncia igual a
2Dot, sendo D a constante de difusdo. Este movimento, somado ao algoritmo de
Metropolis, deslocard os pontos preferencialmente para regides com maior
probabilidade, proporcionando regides mais significativas para o cdlculo da média.

A taxa de aceitagdo de um movimento da regido r para a regido r'' serd

expressa de acordo com:

A(F",T) = min(1, T(¥",7)), (3.34)
sendo
T )= G(rir i8t)l“(rﬁ|rﬁ )’ (3.35)
G(r",1;00)I(T 1)
com

G(F",F:80) = (4nD3t) 2 el ("-7-pareoani] (3.36)

As mesmas consideracdes e interpretacdes relacionadas ao MCQV usual
podem ser feitas ao MCQV vinculado a matriz densidade (MCQV-md). Como
neste método muitas vezes torna-se necessdrio testar varias fungdes de onda guias,
uma saida € mais uma vez considerar o MCQD, agora com a matriz densidade
como alternativa a funcdo de onda usual. Um simples algoritmo do MCQV-md é
discutido no Apéndice F.

A proxima secdo explora o possivel vinculo consistente fisica e
matematicamente entre o MCQD e a teoria da matriz densidade. Embora a

supressdo das funcOes de spins seja por si sO uma excelente condi¢do de
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exeqiiibilidade aos cdlculos MCQ com matriz densidade, postulados fundamentais
da mecéinica quantica também sdo satisfeitos pela teoria: a indistinguibilidade
eletrOnica e a exigéncia de anti-simetria das particulas, tornando esta associa¢ao

uma interessante proposta para calculos quanticos dentro desta classe de métodos.

3.3. A MATRIZ DENSIDADE E O METODO MCQD

Para que a matriz densidade, considerando-a independente das funcdes de
spin, seja vinculada ao MCQD (MCQD-md), exigem-se algumas adaptagdes
quando comparada ao MCQD wusual. Para tanto, a equacdo de Schrodinger
dependente do tempo, equacdo (2.46), j4 com a amostragem preferencial
incorporada, passa a ter a seguinte forma:

M:%v%\(ﬂf;r)—%v(A(f'|f;r)F(f))+(ET—EL)A(m;r), (3.37)
T
com
A(T17;1)=Q, (FIT)QTT;7), (3.38)
sendo €, (r'I r) uma fungdo densidade guia e Q(7'I T;T) a densidade dependente do

tempo. A matriz A(F'I ¥;T), que tem o mesmo papel de f(g;T) na equagio (2.46)

convergird para a matriz densidade exata quando T tender para o infinito.
A equagdo de Fokker-Planck correspondente a matriz densidade pode ser
escrita como
GG = Zl(i}(i -F (f)]/\(f'l T 7).
ot — 2\ dt \ OF (3.39)
Entdo, para que o estado estaciondario seja obtido via equacdo (3.39), considera-se
OA(T' ;1)

=0 e, portanto,
ot

77



Ifd ) d =
| — || —-=F. T A_)' T =
(e g Ao

ou seja, cada elemento do somatério deve ser nulo. Logo, expandindo e

reagrupando os termos da equacdo (3.40), chega-se a equacdo diferencial de

segunda ordem:
2A(F' T E(F) - 'l T 3.41
) A(rzlr,r)zA(f,lf;T)GEEr) +E(f)8A(rlr,T). (3.41)

o, JF; JF;

Analogamente, a i-ésima componente do vetor velocidade serd dada em termos da
matriz densidade através de:
_ V.A(F'7;7) _ V.QC (F'1T) _ 2QO(f'| HV,Q, (1) _
AfITT) QAT QI (F'IT) (3.42)
5 V.Q,(T'IT)
Q,(FIT)

6

considerado aqui que Q(r'IT;T) > Q,(r'lf), ou seja, a matriz densidade
dependente do tempo tende ao estado estacionédrio quando a simulagdo prosseguir
indefinidamente.

A similaridade entre a equagdo (3.39) e a equacdo de Fokker-Planck
apresentada na secdo (2.1) faz com que a fun¢do de Green aproximada para o termo

de difusdo seja dada por:
Gy (F'', F;01) = (4nD5t) N2 ¢ Ir-"-PIFEF /(4D5) (3.43)
com 1" e r posicdes distintas no espaco de coordenadas. A equagdo (3.43) é

idéntica a original descrita pela equacdo (2.50). Assim, os deslocamentos das

particulas sujeitas a matriz densidade sdo preditas por:
" (T+ 87) = F(1) + DSTF(E (1)) + /o1, (3.44)
onde 9t € o0 passo no tempo usado para o deslocamento e 1 uma varidvel aleatéria

proveniente de uma distribui¢do gaussiana com média zero e varidncia 2DJr.
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Similar ao tratamento dado a fun¢do com separacdo de spins como func¢do

guia através da densidade f(q;t), a condi¢do de balanceamento detalhado deve ser

satisfeita pelo algoritmo de Metropolis e a probabilidade de transi¢do serd definida

CcOomo:

G gir (f,f";ﬁt)QO(f"lf") (3.45)
Gy (F'",F;80)Q, (FIT)

w(r'",T;07) =

onde os elementos da diagonal serdo utilizados obedecendo ao algoritmo de “forca
bruta” com Q,(T'IT)=Q,(TIT).

A funcdo de Green para o processo de ramificacdo com matriz densidade €
representada pela mesma expressdao usada pelo MCQD convencional, j4 que a

equacao fundamental representa um processo de cinética de primeira ordem:

r'lT; 3.46
Mz_(EL CEAFIT:), (3.46)
ot
e a funcdo de Green € dada analoga a equacdo (2.61), ou seja,
{—%(E(fwﬁ(f"mET}ref (3.47)

Gy(r'',1;7,)=¢ ,
sendo S(T) anilogo & equagdo (2.59) da se¢dio (2.2.1) e T,f O passo no tempo
efetivo.

O caélculo do valor esperado € realizado através da mesma expressdo para o

MCQV, ou seja,

.| I'tlr) |.
<E>=|E, (,T)| —————— (dr,
B [ (| f)df] (3.48)
em que E, (f,T) é a energia local do sistema. Similarmente, o teorema do valor

médio e o conceito de amostragem transformam a integral acima em um célculo de

média da energia local
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M 4
) =(l\ldiinwﬁZEL(fi )] - =(EL) oqam o
i=l Q(TIT)
com o nimero de pontos M distribuidos através de Q(7 I T).

O algoritmo UNR [30] também foi adaptado para a matriz densidade com o
intuito de garantir maior estabilidade e confiabilidade as simulacdes.

Por fim, a inclusdo do fator correlacdo na matriz densidade ndo necessita de
nenhuma mudanga drastica no esquema de célculo, sendo necessdrias poucas
alteracOes nas expressoes de energia cinética e gradiente. Esta estratégia pode ser
incorporada tanto no MCQV quanto no MCQD, bastando para isto escrever a
matriz densidade como funcdo guia multiplicada pela fungcdo densidade de
correlacio (Apéndice D), sem adicionar tempo computacional significativo as

simulacdes. Um algoritmo bdsico do MCQD-md € apresentado no Apéndice G.

3.4. RESULTADOS

Esta secdo apresenta os resultados obtidos para atestar a viabilidade da
incorporagdo da matriz densidade no MCQ. Primeiramente, duas expressoes
analiticas sdo propostas como alternativas ao algoritmo de “forca bruta”
apresentado no Apéndice E. Estas duas formulagdes sdo originadas através do
estudo de casos especiais deste algoritmo, sendo dado um simples exemplo para
duas particulas. Em seguida, sdo estudados sistemas de dois elétrons, a saber, o
estado fundamental de He e H, e certos estados excitados, além da discussao de
possiveis diferencas e semelhancas entre a teoria da matriz densidade e a técnica de
separacdo de spins convencional. Além disso, o efeito de correlacio eletrOnica sera

tratado de duas formas no MCQ com matriz densidade: através da utilizacdo de
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funcdes explicitamente correlacionadas e da associacdo entre 0 MCQV e a teoria de

pertubacao.

3.4.1. FORMULACAO TEORICA PARA A INTEGRACAO DA
MATRIZ DENSIDADE NAS COORDENADAS DE SPIN

Um algoritmo utilizando “forca bruta” foi desenvolvido para descrever a
matriz densidade de ordem N através da multiplicacdo de determinantes de Slater
(equacdo (3.4)) ou, equivalentemente, através da matriz densidade de ordem N
representada por matrizes densidades de primeira ordem (ver Apéndice E).

Estudando casos especiais deste algoritmo viu-se que os resultados
assemelhavam-se a uma soma do produto de determinantes, sendo um dependente
de spin a e o outro dependente de spin . Com isso, duas formula¢des analiticas e,
conseqiientemente, outros dois novos algoritmos sao propostos.

O primeiro algoritmo alternativo ao “forca bruta” proposto € baseado na

matriz densidade de primeira ordem dada através da expressao:

N Ny, NB _ _
Y(q; lElj) = Zq)k((_ji‘)q)k((_jj) = Zq)k((_ji‘)q)k((_jj) + Zq)m(ali')q)m((_jj) -
k=1 k=1 m=1

(3.50)
=Y (G 14;) +7p(G; 1))
e € representado pela férmula geral:
r(fi'af2'a"'afN' |i:11f21'”7fN) =
Ng+1 N Ng+l N ’Y(x(f;'lf;) ’Yoc(i;'lfz) ’YBG:I'lfI) ’Yﬁ(fl'lfz)
= Z Z . . . . " . (351)
i=1 z=N, 1=l N - - . . - -
>y I Z;tl Ya(r lrl) Ya(rz' lrz) YB(rZ' lrI) YB(rZ' er)
T Z#1
7>Y

sendo o primeiro determinante de tamanho NxN, e o segundo determinante NgxNg
e considerando, agora, apenas as coordenadas espaciais, ja que a matriz densidade
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original foi integrada nas coordenadas de spin. Paralelamente, também foi proposta

uma formula geral para a matriz densidade integrada nas coordenadas de spin em

fun¢do de spin-orbitais a e B, porém, esta equagdo € valida quando as coordenadas

I, =T, ou seja, a equacdo abaixo é um caso particular de (3.51). Assim, a matriz

densidade representada através de spin-orbitais serd dada por:
F(i:l,fQ,'”,fN |i:l,i:Q,'”,fN)=F(i:1,i:2,'”,i:N)=

PP £ 1> B GO A K R 10

]

(3.52)

i=1 z=N, I=1 7Z=N — - - - - -
Z>yq :I;ti Z;ti P q)Na (I'l) q)Na (rz) q)NB (rI) q)NB (rZ)
iiZ Ziz
7>Y

sendo 1,...,Ny o numero de orbitais com spin @, 1,...,Ng o nimero de orbitais com
spin B e os determinantes com as mesmas dimensdes citadas acima.

Somente os termos diferentes de zero apds a integracdo da matriz densidade
nas coordenadas de spin estdo contemplados nas expressdes (3.51) e (3.52). Estas
expressoes nao apresentam uma forma trivial de programacdo e sdo simplificacdes
do algoritmo de “forca bruta”. Abaixo segue um exemplo para um sistema com
duas particulas distintas, dois elétrons, por exemplo.

Seja a matriz densidade de primeira ordem dada por:
V(@i 1G9 =Ye (G5 1) +Vp (@ 16 =01 (@)1 (d;) + 6 (@)1 () (3.53)
e a matriz densidade de ordem N (N = 2) dada pela expressao:

Y@y lq) (G, 14q,)

.

F(T]rszlz' |Ehs612) :‘

Y, 14, Y4y 14,) (3.54)
Substituindo (3.53) em (3.54)
Lo Yo (@ 19) +Yp(@r 141) Yo (dy192) +7(qr 1d,)
1'(qy.9, 191,9,) = - . = .
Yo (A2 14 +Yp(da 1dy) YAy 1d,) +Y(d2 1G,) (3.55)
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e utilizando propriedades de determinantes (ver Apéndice E), a matriz densidade
serd representada por:

Yo(dr1d)  Ya(drldy)|  [Yo(drld)  v¥p(dp1d,)
Yo @ 10 Yo(@21d2) Ya(@21d) Yp(d21dy)
Ye(dp1d)  Ya(drldn)| |ve(@pld)  vp(d;1d,)
Y3214 Yo(G2142)] |¥8(d21G;) vp(dy1d,)

F(T]rszlz' |El1a612) =

(3.56)

.

Observa-se que o primeiro e o quarto determinante sdo nulos. Por exemplo, para o
primeiro determinante, substituindo os spin-orbitais de (3.53), tem-se que:

Yo Ay 1) Yo (dy14,)
Yo (2 1d))  Yo(d214G,)
Yo (dy 142)Y6 (@2 19) = 0,(q;)0, (1), (42)9,(d,) —
0,(q;)9,(d,)9,(4,)9,(q,)=0.

sendo Y, (q; 19;) =9,(q;)9,(q;). Andlogo para o quarto determinante, porém, com

=Yo [y 14))Ye (2 1G,) =

(3.57)

Y(q; 19 = 0,(d;)0, (q;) . Portanto,

Y@@ @ 1a0| 1@ 1d) Ya@ 13|
Yo 2 1) Y 1d)| [Vp(d21d)) Ya(da1qy) -

=Y (4 14V (Ax 1d5) = Yg(@y 142)Y0 (G2 1G,) — (3.58)
Yo (Gr 14207 (A2 1G) + Y5 141DV (G2 1G,) =

0,(G,)0: (@), (G2)0,(d2) + (G0, (@) (G50, (d5) —

0,(@)9, (G20, (@), (d,) — 0,(G;)9, (d,)0,(G)9, (q)-

Nao ¢€ dificil verificar que integrando (3.58) nas coordenadas de spin, usando

F(T]rszlz' | Ehszlz) =

a restricdo de ortogonalidade de spin-orbitais, a segunda e terceira parcela da ultima
igualdade acima sdo nulas. Logo, a matriz densidade passa a depender somente das

coordenadas espaciais, isto €:
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(@, 5 15,5) = _[%1':% L@y, G, 1G;,4,)dE,dE, =

2'=62

=0, ()0, (1), (1), (5,) + ¢ (1), (1), (£,)0, () =

2 2
=Y (& 15V (B 1) + Vg (6 1T) Yo (B 15) =D > o (£ 15)

i=1 j=1
j#i

(3.59)

9

V(T IT))

com o tamanho dos determinantes sendo 1x1. Considerando o caso particular de
L. =T, a equagdo (3.59) torna-se:
L. 5 1.5) =T, 5) = 0, (5) (7)0, ()0 () +
+ 0y (5) 0, (1)0, ()0, (F) = 07 (1) 07 () + 0 (1)0; () = (3.60)
2 2 2 2

i=l j=1
j#i

As duas ultimas expressoes representam as equacgoes (3.51) e (3.52) para o caso de
duas particulas.

E interessante notar que o estudo de casos especiais da integracio da matriz
densidade nas coordenadas de spin possibilitou duas formula¢des exatas, ou, mais
ainda, simplificacdes do algoritmo utilizado para este fim, que € um fato que deve
ser levado em consideracdo, ja que as expressoes (3.51) e (3.52) podem ser
consideradas de carater mais geral. Além disso, comparando as expressoes (3.52) e
(2.67) € possivel observar que estas serdo idénticas se a separacdo de spins for
representada pela teoria da matriz densidade e considerar todas as permutacdes
eletrOnicas que sdo representadas pelos somatorios na equacdo (3.52).

Faz-se outra observacdo que a equacdo (3.51) s6 pode ser obtida usando
orbitais Hartree-Fock na constru¢do da matriz densidade de primeira ordem e,

conseqiientemente, a matriz densidade de ordem N.
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3.4.2. RESULTADOS PARA SISTEMAS DE DOIS ELETRONS

Uma adequada aplicacdo inicial seria comparar o desempenho do MCQD
convencional e o uso da matriz densidade em um sistema fortemente dependente de
spin. Por outro lado, € conhecido que a separacdo de spins ndo representa

adequadamente estados singletos [9] e dois sistemas mais simples foram testados:

a) H, no estado fundamental Xlz; e os estados excitados B'> ¥ e > *:b) He

no estado fundamental 'S e estados excitados 'S e °S. Enquanto os estados
fundamental e tripleto sdo bem representados pela matriz densidade e separacio de
spins, o estado singleto ndo possui uma representacdo adequada e seria necessario
pelo menos dois determinantes de Slater para uma boa descricao.

A matriz densidade utilizando a separacdo de spins para um estado singleto,
com uma funcio de onda para dois elétrons com dois orbitais (¢, e ¢,), produz a

equacao:

QT T 1T, 5) = 0, (5)0, (1)0, ()0, (1), (3.61)
enquanto a matriz densidade escrita para um estado singleto, representada por um
determinante de Slater completo, é dada por:

QG %, 17.5,) = 0, (5)0, (1), (5)0, () ; 0a ()0, (B)0p (5006 () 3 62y

A distribuicao representada pela equacdo (3.61) localiza cada elétron em um

simples orbital, ¢, ou ¢, enquanto a equacdo (3.62) aponta para uma densidade
média. Se ¢, =@, , as equagdes (3.61) e (3.62) representam a mesma distribuicio,

caso contrdrio, as distribuicoes sdo diferentes e o carater indistinguivel da
distribui¢c@o eletronica € introduzido. Considerando o procedimento convencional
para determinar a energia média de distribuicdes dadas pelas equacdes (3.61) e

(3.62), a energia eletronica resultante incluird as energias de um elétron e de
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repulsdo eletronica de Coulomb, de modo algum a energia eletronica de troca
afetard o resultado final. E bem conhecido que s6 um determinante de Slater nio
fornece, para este caso, toda a simetria possuida pela fun¢do de onda correta [9]. A
auséncia da descricdo eletrOnica correta remove os efeitos de troca como
identificado pelo simples produto de uma funcdo espacial simétrica com uma
funcdo de spin anti-simétrica. Entdo, a aplicacdo do MCQD para He e H, ndo
deveria produzir a energia correta para cada um dos respectivos estados excitados

'Se BIZI . A principal diferenca, se existir alguma, entre aplicacdes adequadas

de ambas as densidades é que a amostragem do espaco dada pela equacgdo (3.62)
difere da equacgdo (3.61).

Outro aspecto importante surge quando se compara a descricdo formal do
MCQD usual e o MCQD e teoria da matriz densidade (MCQD-md). A funcdo
densidade (ou matriz densidade) definida por A(f'I7;t)= Q, (1"l T)Q(T'l T;7)
representa a densidade das configuracdes e, conseqiientemente, deveria ser sempre
positiva. Apés a integracdo nas coordenadas de spin a funcdo densidade resultante
na equacgdo satisfaz esta condicdo e nenhum outro cuidado € necessdrio. A
aproximacao do no fixo [22] usada pelo MCQD convencional ilude a possibilidade
da densidade das configuragdes ser negativa, restringindo a simulac¢io para imitar a
superficie nodal da funcdo guia. Nao é permitido que as configura¢des cruzem os
ndés com o intuito de prevenir possiveis densidades negativas. Entdo, as
propriedades nodais da funcdo guia sdo usadas como referéncia para a simulagio.
No MCQD-md nenhum tratamento especial € usado para os nds da densidade guia
e possiveis diferencas entre ambos os métodos podem surgir por esta particular
diferenca.

Para testar o desempenho do presente formalismo, a transicdo entre estados

fundamental e excitado foram simuladas usando ambas as formula¢cdes do MCQD
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considerando um unico determinante de Slater usando separacdo de spins e matriz
densidade.

O algoritmo UNR, ji descrito anteriormente, foi adaptado em ambos o0s
modelos. As fungdes de onda testes para todos os estados de He sdo dadas por
conjuntos de base construidos com STO-15G [139] otimizados no nivel Hartree-
Fock restrito de camada aberta (ROHF). Nenhuma funcio de correlagdo foi usada.
Os orbitais atdomicos de He otimizados para os estados fundamental e singleto sdao
dados por: 1s = 0,31592.1s(2,60825) + 0,64770.1s’(1,37778) +
0,13458.25(2,22320) — 0,06355.25°(2,70843) e 2s = -3,95279.1s(2,60825) +
9,30954.1s°(1,37778) — 9,23599.25(2,22320) + 3,36674.2s°(2,70843); para o estado
tripleto sdo dados por: 1s = 0,98958.1s(2,00216) — 0,00107.1s’(1,37778) —
0,00710.2s(2,22320) + 0,05821.25°(0,61420) e 2s = -0,23862.1s(2,00216) +
0,01754.1s’(1,37778) — 0,12272.25(2,22320) + 1,07307.25’(0,61420). Os niimeros
entre parénteses correspondem aos expoentes otimizados das respectivas funcoes
de Slater.

As simulagdes foram executadas com 500 configuragdes previamente obtidas
de uma simulacio MCQV. As configuracdes foram movidas por um milhdo de
passos, apenas um pequeno passo no tempo foi considerado (t = 0,01) para cada
estado eletrOnico e a taxa de aceitacdo das simulacdes ficou proxima de 0,99.

A Tabela 5 apresenta os resultados para He usando MCQD e MCQD-md e

compara as energias calculadas com os resultados tedricos exatos de Pekeris [140].
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Tabela 5 — Energias (u.a.) para o estado fundamental e dois estados excitados de

He obtidas com MCQD convencional e MCQD-md.

Configuracao Estado MCQD MCQD-md Ref. [140]
1s” 'S -2,903104 -2,903104 -2,903724
1s"2s" ’S -2,174764 -2,174764 -2,175229
1s"2s" 'S -2,080102 -2,145098 -2,145974

Os resultados mostram uma excelente concordancia entre ambos 0os métodos
e os resultados de Pekeris para os estados fundamental e excitado tripleto. Uma
consideravel diferenca € observada no estado excitado singleto. O resultado usando
MCQD-md apresenta um erro de 8,76x10™ u.a. com respeito 2 literatura, enquanto
o uso do MCQD com separagdo de spins produz uma energia com um pequeno
erro, porém significante, de 6,60)(10'2 u.a. Os resultados precisos para os estados
fundamental e excitado tripleto indicam uma excelente descricdo da distribuicdo
eletrOnica pela funcdo de onda teste usada em ambas as simulacdes. De fato, ambos
os métodos sdo completamente equivalentes neste caso. Para sistemas com dois
elétrons é sempre possivel fatorar as componentes espaciais e de spin e a separagao
de spins pode lidar muito bem com esta situacdo para ambos estados. O uso de
fungdes espaciais iguais ou fungdes de spin iguais permite uma representacao
idéntica tanto usando separacdo de spin quanto matriz densidade integrada nas
coordenadas de spin. De qualquer forma, o estado singleto ndo pode ser descrito
pela separacdo de spins e espera-se que a representacdo eletrOnica apresente
energias mais pobres. O uso de um tnico determinante de Slater também ndo €
apropriado para descrever as propriedades espaciais e de spin deste estado. A

exatiddo do resultado obtido usando MCQD-md € uma extraordindria indicacdo de
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que, provavelmente, a distribuicdo média (equagdo (3.62)) descreve muito bem o
espaco exigido para popular a estatistica de He.

Simulacdes com os mesmos procedimentos foram aplicados a molécula de

H,. As energias dos estados fundamental (XIZ;), excitado tripleto (3ZI) e

excitado singleto (BIZLr ) foram calculadas na geometria de equilibrio do estado

fundamental com distancia de ligacdo de 1,4 u.a. Todas as fun¢des de onda sdo
dadas também por conjuntos de base construidos com STO-15G otimizados no

nivel ROHF. Nenhuma fun¢do de correlacdo foi usada. Os orbitais moleculares

para cada estado sdo dados por: XIZ;: lo, = 0,618892.1s(1,145541) -

0,013903.15°(2,767786) — 0,075477.2s(1,551988) + 0,028160.2p,(1,818273);
BIZI: lo, = 0,618892.1s(1.145541) - 0,013903.1s’(2,767786) —

0,075477.2s(1,551988) + 0,028160.2p,(1,818273); 16, = 1,848907.1s(1,145541) —
0,730932.15°(2,767786) — 2,950571.2s(1,551988) — 0,044240.2p,(1,818273);

3Z+: lo, = 8,539908.1s(1,068409) —  8,041567.1s’(1,047487) +

u

0,053657.2s(0,748847) + 0,028591.2p,(2,261643); 16, = 4,999047.1s(1,068409) —
6,015081.1s°(1,047487) — 1,367288.2s(0,748847) + 0,015942.2p,(2,261643).
Como comentado anteriormente, os nimeros entre parénteses correspondem aos
expoentes otimizados das respectivas fungcdes de Slater. A Tabela 6 apresenta as

energias totais das simula¢des usando MCQD e MCQD-md.
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Tabela 6 — Energias (u.a.) para o estado fundamental e dois estados excitados de

H, obtidas com MCQD convencional e MCQD-md.

Configuracao Estado MCQD MCQD -md Ref. [141]
lo; X'y -1,174338 -1,174338 -1,174448

1(5;g 1(;}1 323 -0,784081 -0,784081 -0,783150
15; 1(;}1 B! Z : -0,730540 -0,685595 -0,703744

Novamente uma Otima concordancia é observada entre ambos os modelos e
os resultados exatos da literatura [141] para os estados fundamental e excitado

tripleto. Porém, semelhante ao He, os resultados para o estado excitado singleto,
B'>' ', sdo consideravelmente diferentes entre ambos os métodos e uma melhor

concordancia é mostrada entre MCQD-md e o resultado da literatura, pois o
modulo da diferenca entre a energia do MCQD convencional e a literatura € de
0,0268 u.a., enquanto uma menor diferenca de 0,0181 u.a. é observada para
MCQD-md. Em particular, o estado tripleto calculado neste trabalho concorda
muito bem com o resultado obtido na referéncia [58] que € de -0,7838 u.a.. Vale a
pena notar que a despeito do pior desempenho do MCQD, sua energia total ndo é
tdo pobre assim considerando o nivel de aproximacdo da funcdo de onda guia e a
completa auséncia de qualquer funcdo de correlagdo, usualmente utilizada no

MCQD.
Duas outras simulacdes foram realizadas para o estado singleto BIZI de

H,, sendo a primeira com o mesmo valor de passo no tempo das simulacdes
anteriores (t = 0,01) e a segunda com valor de passo no tempo de T = 0,005. A

funcdo de onda usada € da mesma qualidade que a anterior, porém, otimizada com
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DFT (Teoria do Funcional de Densidade) e funcional B3LYP. Os orbitais

moleculares sao dados  por: lo, = 0,663502.1sy4(1,087691) —
0,004223.15’11(3,785964) — 0,129596.2s;(1,386600) + 0,020823.2p,u1(1,818273)
+ 0,663498.1s1(1,087691) - 0,004221.18’ 2 (3,785964) -
0,129582.2s12(1,386600) - 0,020823.2p,12(1,818273); lo, =

0,191223.1sy1(1,087691) + 0,119372.1511(3,785964) + 1,450172.2s11,(1,386600) +
0,030609.2p,1(1,818273) — 0,191231.1s2(1,087691) — 0,119371.15 12(3,785964)
— 1,450163.2s4,(1,386600) + 0,030610.2p,112(1,818273). Os indices H1 e H2
representam o primeiro e segundo dtomo de hidrogénio, respectivamente. As
energias médias calculadas com o passo no tempo de 0,01 foram de -0,708050 u.a.
para a matriz densidade e -0,739075 u.a. para a separacdo de spins. As diferencas,
em modulo, das energias calculadas e o resultado exato tedrico sdo de 0,0043 u.a.
para matriz densidade e 0,0353 u.a. para separacdo de spins. Para um tamanho
menor passo no tempo, a matriz densidade tem como resultado -0,707845 u.a. e
separacdo de spins -0,741252 u.a.. Seus respectivos mddulos de diferenca de
energia foram de 0,0041 u.a. e 0,0375 u.a..

Os resultados mais precisos obtidos para os respectivos estados excitados
singletos de He e H, pelo MCQD-md comparados aos do MCQD usual € uma
indicacdo que melhores descricdes da funcdo de onda guia para alguns estados
eletrOnicos deveriam ser tentadas. Ambos os métodos usaram funcdes de onda que
ndo foram totalmente otimizadas em cada estado eletronico. A adaptacdo da fungdo
guia para o sistema atdmico ou molecular € um importante passo para achar
resultados mais precisos. Porém, a amostragem do espaco de coordenadas usando a
configuracdo média foi significativa para melhorar a energia dos estados excitados

singletos estudados aqui.
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Com os resultados obtidos, pode-se dizer que a teoria da matriz densidade foi
implementada com sucesso no MCQD, recobrindo totalmente a anti-simetria e a
indistinguibilidade eletrobnica dos elétrons nas funcdes guias usadas nesta
metodologia. As simulacdes para He e H, demonstraram a viabilidade e a
consisténcia na utilizagdo da matriz densidade no MCQD. Ambos os métodos
descrevem corretamente estados fundamental e tripleto destes dois sistemas
estudados, pois como dito anteriormente, estas sdo estratégias equivalentes. A
divergéncia entre a teoria da matriz densidade e a aproximacdo convencional
considerando diferentes determinantes para spins diferentes é mais evidente para o
estado singleto de He e H,. Nestes casos, 0o MCQD-md € consideravelmente mais
preciso que MCQD usual. A principal diferenca estd no espaco de amostragem e no
célculo das propriedades locais. Ambos os métodos diferem ainda pelo uso da
aproximagdo do ndé fixo na metodologia convencional. Nenhuma restricdo €
considerada pelo MCQD-md observando as propriedades nodais da funcdo de onda
guia.

As proximas secoes apresentam resultados de calculos correlacionados para
sistemas simples com os métodos Monte Carlo Quantico Variacional e de Difusao
com matriz densidade e através do vinculo entre 0 MCQV e teoria de perturbacdo

para separacdo de spins e matriz densidade.

3.4.3. MATRIZ DENSIDADE E CORRELACAO ELETRONICA

Algumas das funcdes correlacionadas apresentadas no Apéndice C foram
utilizadas nesta etapa do trabalho com o intuito de mostrar a viabilidade da
incorporagdo destas funcdes nos calculos MCQ com matriz densidade e também a
quantidade de energia de correlagdo de alguns sistemas simples que pode ser

recuperada nesta situacao.
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As simulagdes para 0 MCQV-md foram realizadas com 200 configuracdes,
200 mil passos e taxa de aceitacdo em torno de 50%. Para o MCQD-md as
coordenadas foram previamente obtidas do calculo variacional anterior, apenas um
pequeno tamanho de passo no tempo que variou entre 0,0005 e 0,00025, um milhdo
de passos e taxa de aceitacdo aproximada de 0,999. As funcdes de onda para os
atomos sdo formadas por orbitais atdbmicos com base STO da literatura [120]. As
fungdes de onda para as moléculas de H, e Hs" sdo construidas com combinacio
linear de conjuntos de base STO-15G duplo zeta mais polarizacdo com expoentes
otimizados no ambiente molecular e He,™ com orbitais provenientes da literatura
[142]. As geometrias de equilibrio sdo dadas por 1,4 u.a. para H, 1,3 u.a. para
He,™ e 1,65 u.a. para H;".

A Tabela 7 apresenta os resultados para estes sistemas com a fungdo de
correlacao de Boys-Handy (Apéndice C) com 9 parametros otimizados da literatura
[90], com exce¢do da molécula de H, no qual este conjunto de pardmetros foi
otimizado e H; que utilizou o mesmo conjunto de H,. Simulagcdes MCQV-md sem
correlacdo eletronica foram executadas para servirem de referéncia na variacao das

energias dos célculos correlacionados.
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Tabela 7 — Energias totais (u.a.) das simulagdes MCQV-md e MCQD-md com

funcdo de correlagdo de Boys-Handy de 9 parametros.

Sistema MCQV-md(sc)* | MCQV-md | MCQD-md Exata

He -2,861467 -2,903006 -2,903751 -2,903724°

Li -7,433591 -7,474042 -7,480760 -7,478010°

He,™ -3,532235 -3,573318 -3,681305 -3,681455°

H, -1,118400 -1,155617 -1,174351 -1,174448°

H;" -1,270167 -1,287205 -1,343329 -1,343835"

a. Simulacado MCQYV e matriz densidade sem correlacio eletronica.

b. Referéncia [140].
c. Referéncia [145].
d. Referéncia [143].
e. Referéncia [141].
f. Referéncia [144].

Os resultados da Tabela 7 mostram simulagdes com e sem correlacao para o

MCQV-md e as simulagdes correlacionadas para o MCQD-md. Nio foi

considerado que as funcdes de onda fossem construidas para atingir o limite

Hartree-Fock. Neste sentido, comparando os resultados do MCQV-md € possivel

observar que as energias dos sistemas correlacionados melhoraram de forma

considerdvel, com excecdo talvez de H;" que apresenta uma pequena diferenga

entre MCQV-md sem correlacio e 0 MCQV-md correlacionado, em relagdo aos

sistemas sem correlacio explicita.

Os resultados do MCQD-md para os sistemas de dois elétrons sdo excelentes,

sempre com concordancia de pelo menos trés casas decimais em relacdo aos

resultados exatos. Estes resultados seriam os mesmos se a fun¢do de onda usual
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fosse considerada, ja que os sistemas sdo idénticos para as duas metodologias. O
caso de trés elétrons, o dtomo de litio, é a unica excec¢do, pois fica abaixo do
resultado correto. Além disso, um ndmero maior de passos talvez se torne
necessdrio para que a otimizacdo seja mais efetiva. Deve-se lembrar que a
representacdo das funcdes de onda pelas equacgdes (2.67) e (3.51) ou (3.52) diferem
no que diz respeito a contribuicdo da permutacdo eletrdnica, o que pode acarretar
em uma descricdo nodal diferente em simulacdes MCQD. Como a otimizagdo
destes parametros foi realizada para a funcdo fatorada, isto pode influenciar na
energia mais baixa do MCQD-md.

Outros exemplos de fungdes correlacionadas foram explorados neste
trabalho. A Tabela 8 apresenta os resultados para He e Li com fatores de Pade-

Jastrow de 2 parametros eletrOnicos e 2 parametros eletronicos e nucleares.

Tabela 8 — Energia total (u.a.) das simulagdes MCQV-md e MCQD-md com

funcdes correlacionadas de Pade-Jastrow com parametros eletrOnicos e nucleares.

Sistema 2¢* 2e2n”
MCQV-md MCQD-md | MCQV-md | MCQD-md Exata
He -2,887650 -2,903385 -2,885870 | -2,904021 |-2,903724°
Li -7,458067 -1,477292 -7,458981 -7,478646 | -7,478010°
a. Correlacio eletronica de Pade-Jastrow com 2 parametros eletronicos.
b. Correlacio eletronica de Pade-Jastrow com 2 parametros eletronicos e 2 nucleares.

&

Referéncia [140].
Referéncia [145].

&
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Através da Tabela 8 observa-se que os resultados das simulacdes MCQV-
md, tanto com 2 parametros eletronicos quanto 2 parametros eletrOnicos e 2
nucleares, foram satisfatorios, melhorando a energia da funcdo sem correlacdo
explicita dada na Tabela 7. A mesma tendéncia € seguida para 0 MCQD-md, pois
as energias obtidas concordam relativamente bem com os resultados da literatura.

Vale uma observacdo que embora quase todas as energias obtidas das
simulagdes correlacionadas com MCQV-md e MCQD-md sejam melhores que os
resultados sem o fator de correlacdo, hd necessidade de uma avaliacdo sistematica
de qual funcdo correlacionada é a melhor solu¢do para o sistema estudado, ou seja,
quanto de correlacdo eletronica é obtido e qual o tempo gasto para que isto
aconteca. Em cardter quantitativo, as trés fungdes correlacionadas sdo praticamente
equivalentes. J4 em termos préticos, as funcdes do tipo Boys-Handy exigem maior
tempo computacional para serem otimizadas do que as do tipo Pade-Jastrow,
obviamente devido ao nimero de parametros que necessitam ser otimizados.

Uma forma de melhorar os resultados seria escrever a funcdo de onda teste
com mais de um determinante de Slater e otimizar ndo sé os parametros de
correlacdo, mas também os coeficientes dos determinantes e os expoentes e
coeficientes de combinacdo linear dos orbitais atdbmicos ou moleculares. Porém,
deve-se ter em mente que o custo/beneficio possa ser dispendioso
computacionalmente. Como nota, outras fun¢des correlacionadas sdo sugeridas no
Apéndice C.

Além do tratamento da correlacdo eletrOnica através de calculos
explicitamente correlacionados, a proxima secao traz uma forma alternativa nao sé
de obtencdo de parte do efeito de correlacao eletronica, mas também da corre¢io da

func¢do de onda vinculando o MCQV e a teoria de perturbacao.
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3.4.4.0 METODO MCQV E A TEORIA DE PERTURBACAO

Uma das formas sugeridas neste trabalho para corrigir o efeito de correlagdo
eletrOnica pode ser feito através da associacdo do MCQV e a teoria de perturbacdo
de Rayleigh-Schrodinger (TP-RS). Uma breve introducdo tedrica € apresentada
abaixo.

Na TP-RS tendo-se um conjunto de funcdes de onda conhecidas e

autofuncdes do operador Hamiltoniano:

(O (0) (= 0O\ (0) (=

A )‘PIE )(q) _ Efl )‘PIE )(q) (3.63)
pode-se representar um sistema ligeiramente diferente para um Hamiltoniano

perturbado considerando-se que a funcdo de onda para o novo sistema no estado

“n” possa ser representada por:
Y@ =" @+ @+, @+ (3:64)
e terd uma energia igual a:
E,=E” +E" +E® +... (3.65)
sendo ¥ (G) e E\” corregdes de primeira ordem para a funciio de onda e energia,

respectivamente, W (G) e E'” correcdes de segunda ordem e assim

sucessivamente.
A correta manipulacdo da equacdo de Schrodinger independente do tempo

para o sistema perturbado permite demonstrar que:
BV =" @A @) (3.66)

sendo H'o operador de perturbacdo do sistema. A correcdo de segunda ordem pode

Ser representada COomo:
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2

(e @i @)

2) _
E. —mzi;l EO _EO) (3.67)
Por sua vez, a fun¢do de onda do sistema perturbado serd escrita como:
w0 @ey @)
=\ — Oz <“ m ) (=
¥, @)=Y, (q)+mZ¢’; co_go Em @+ (3.68)
ou simplesmente:

P, (@ =P, @+ D ey (@ ... (3.69)

m#n
(w0 @Afry @)

sendo ¢ = 2O RO
n m

O método MCQV pode ser utilizado para determinar as integrais existentes
nos termos de perturbacdo de primeira, segunda,..., n-€sima ordem. Para que isso

seja possivel, considere o Hamiltoniano eletronico usual:

H=T +V +V, (3.70)
~ Nel 1 ) ~ Nel Nn Z
sendo T=—-)» —V o operador de energia cinética do elétron, V. =— ZA o
i p g Ne
i=l i=1 A=l Tia
Nel Nel 1

operador de atracdo nucleo-elétron e V_, = ZZ— corresponde ao operador de
i=1 j>i G

repulsdo eletronica. Agora, considerando que o termo de repulsdo eletrOnica seja a
perturbacdo, a correcdo de primeira ordem pode ser definida aplicando-se 0 MCQV

com separacdo de spins como funcgdo teste, ou seja:

; : o 1T @
B =(P7 (@Ve [P (@) = | P @ @V, )} —-dq =
D =(¥"@q 9)= [ @%@l )‘P§°)(ﬁ) q A
> V.. (k)
=k
k
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Levando-se em conta a natureza multiplicativa do operador de repulsdo
eletrObnica, o termo de primeira ordem serd apenas uma média da repulsdo
eletronica no espaco de configuracdes definido pela fun¢ido de onda nédo perturbada.

Para o termo de segunda ordem deve-se definir o conjunto de fungdes de

onda para todos os estados eletronicos e determinar as diversas integrais:

By = (%, D)= ¥ @V EY @)dg =
(0)* (0) ‘P(O) Q) ,- (3-72)
- (v @ ()( )wﬁo)@

Neste caso, verifica-se que o termo de perturbacdo de segunda ordem corresponde
ao valor médio da funcdo de repulsdo eletronica ponderada pela razdo entre a
funcdo de onda do estado m pelo estado n. Embora tendo uma funcdo de onda em
um estado excitado, o mapeamento do espaco de configuragdes € realizado no
estado fundamental. Os estados a serem considerados dependem da base utilizada
para criar os diferentes estados eletronicos. Esta serd a corre¢do de segunda ordem
testada neste trabalho.

Pode-se chamar a atencdo para o fato de que sendo o operador hermitiano e
multiplicativo, o termo de corre¢do de segunda ordem poderia ser escrito também

de acordo com a expressao:

EY = (¥ D)= ¥ @V (@)dd =
(0)* 0) \P(O) ((_j) — (373)
- (w0 @ ()( )\Pé?)@

Neste caso, tem-se que a integral na equacdo (3.73) corresponde a média do
operador de repulsdo eletronica ponderada pela razdo entre a funcdo de onda do
estado de referéncia pela funcdo do estado “m” e mapeado pela densidade de
probabilidade deste ultimo estado. Caso a perturbacdo seja pequena, o resultado

desta equacdo deve ser igual ao obtido pela equagdo (3.72). Porém, em casos em
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que as funcdes apresentem distribuicdes muito distintas, uma possivel alternativa
para um cdalculo mais apropriado da integral de perturbacdo para os estados n-m ¢é

considerar a média aritmética das duas alternativas, ou seja:

A 1 * O lII(O)(ED
By =(00 @ Ve P @) = | | @ @I\Vee /G~ dd +
D= @Y @)= [ @ il )w$>(q) q )
. &\ @
+| P @QP @IV, ) —2—0dq |
@l )‘Pé‘”@
A equagdo (3.73) pode ainda ser escrita como:
EY = (¥ @)V ¥ @) = (3.75)
~ 1
= ¥ @QF,” (@Y (@Y, (@) Vee‘ ; dq
Jrr @ @ @ @l e @

proporcionando uma alternativa de determinar a integral de repulsdo eletronica.

De forma andloga a separacdo de spins, a representacdo das integrais de
repulsdo eletronica empregando a teoria de matriz densidade é imediata. A
densidade de probabilidade pode ser representada pela matriz densidade de ordem
N como:

FIET)I‘L (Ellv,"',Ele lEll""’ElN) = ‘PIEO)*(QI"”.’QN')‘{II;O) ((il""’alN) . (3‘76)
Para eliminar as coordenadas de spin, neste caso, pode-se integrar a equagao (3.76)
nestas coordenadas obtendo:

QU Gt 1T B = [ o D@ 1 Gn0dE, - dEy . BT
&=t E&n=tn

Qualquer propriedade local ndo dependente das coordenadas de spin pode ser

determinada utilizando-se a equacgdo (3.77), aplicando-se o operador de interesse na

matriz densidade de ordem N, integrada nas coordenadas de spin, e integrando-se

nas coordenadas espaciais.

100



Assim, as equacdes (3.71) a (3.75) podem ser reescritas empregando-se a
definicdo dada pela equacgdo (3.77). Abaixo seguem as expressoes mais relevantes.
Para a equacao (3.71) seu andlogo com matriz densidade sera:

>V, (k)

EY = (W @[V ¥ @) = [ Q% G150, k7 = BRI (3.78)

Ja a equacdo (3.72) (ou equacgdo (3.73)) pode ser determinada de duas formas em
relacdo a matriz densidade. A primeira e computacionalmente mais rdpida serd

dada por:

A

EY =9 @[V,

Q) (F'17) & (3.79)

¥, (51)> =[ oD BV, )m r

ou
QY (FIT) (3.80)
Tr.

B = (2 @[V @) = [ @ i) i

A equacdo (3.74), ou o andlogo com matriz densidade (3.80), pode ser reescrita em
fun¢do da amostragem do espago de configuracdes como:

¥ @)=

A

EQ =(%" @V

ce

1 (3.81)

=[_QP @Dy, TV, f—5———dF.
J.fv:f n,n m,m ( ee)QESI)n(f'lf)

Por fim, o andlogo para a equacdo (3.75) € dada por:
v @)=[ o0 @ HV. k. (382)

Nesta equacao o inconveniente estd na amostragem do espago n-m.

EY = (¥ @V,

Uma simulacdo foi feita como exemplo para a molécula de LiH com um
milhdo de passos, taxa de aceitacdo de torno de 0,5 e 500 configuracdes. A fungdo
de onda para LiH € encontrada na referéncia [125]. Segue abaixo a Tabela 8 com os

resultados obtidos com a aplicacdo do MCQV-md e MCQYV usual associados a TP-
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RS para estimar as integrais provenientes da teoria de perturbacdo para a corre¢ao
de primeira e segunda ordem da energia. Uma comparacdo entre os resultados
obtidos para as duas associacdes do MCQV com a TP-RS foi feita com as
simulagdes realizadas com a teoria de perturbacdo implementada no pacote

computacional MOLCAS [146]. A comparacgdo serd baseada no valor da correcdo

de segunda de ordem e no valor das integrais <‘PIEO) (E])‘I:I"‘Pélo) (c])>. A funcado de

onda ‘PIEO) (q) € o estado de referéncia, neste caso o estado fundamental, as fun¢des

de onda ‘PI;O) (q) sdo os estados excitados, com m =1, 2, 3, e H o operador de

perturbacdo. O valor da energia de correcio de segunda ordem utiliza no
denominador a diferenca da energia total. Em vez disto, serd usado no denominador
o valor da diferenca da soma das energias entre os orbitais que foram preenchidos

menos a soma das energias dos orbitais de onde os elétrons sairam, ou seja,

2

(e @i @
EV =2 < E(0‘) _‘8(0) >
m#n n m

(3.83)

Os valores fornecidos pela teoria de perturbacdo do pacote MOLCAS para a
diferenca das energias orbitais de (3.83), ou seja, para o denominador, e que serdo
utilizados, sao: 0,69726091, 1,09359532 e 1,48992973. A Tabela 9 mostra as

comparacOes mencionadas anteriormente.
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Tabela 9 — Comparacdo de resultados obtidos com a associagdo do MCQV e a

teoria de perturbacdo com separacdo de spins e matriz densidade e da teoria de

perturbacdo do pacote MOLCAS.

(% @AM @) (e @ity @)
e By €Y

v9q | FOF MD MOLCAS FOF MD MOLCAS
| 0,01797 | 0,01878 | 0,018971 | -0,000463 | -0,000506 | -0,000516
2 0,03434 | 0,03442 | 0,049108 | -0,001078 | -0,001083 | -0,002205
3 0,08693 | 0,08707 | 0,087395 | -0,005072 | -0,005088 | -0,005126
Energia total de correlacao -0,006613 | -0,006677 | -0,007847
Energia total® -71,976373 | -7,976567 | -7,977764

a. A energia total é a adicao da energia total de correlacio desta tabela somada aos
valores de referéncia para FOF (-7,969760) e MD (-7,969890); o valor de referéncia
do MOLCAS é de (-7,969917).

Vale observar que apenas 3 configuracdes, além da configuracio de
referéncia, foram importantes na simulacdo utilizando a teoria de perturbacao

através do programa MOLCAS. Nota-se através da Tabela 9 que a contribui¢do de

2

(e @l @)

g —¢l®

cada configuracdo para <‘PI§0) (E])‘I:I"‘Pélo) (E])> e Z , tanto
m#n

para matriz densidade quanto para a separacdo de spin, € satisfatoria quando
comparada aos valores obtidos com o cdlculo de perturbacdo do pacote
computacional MOLCAS. Este resultado talvez sé ndo seja melhor, pois o

mapeamento do espaco de configuracdes € feito através do estado fundamental e
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pode ser que o algoritmo de Metropolis, nestas condi¢des, ndo seja adequado para
este tipo de cdlculo ou, mais ainda, a funcdo de onda utilizada no processo de
amostragem ndo seja apropriada. Mas mesmo assim, as duas metodologias aqui
testadas, principalmente a matriz densidade, sdo alternativas interessantes e viaveis,
como mostrado neste exemplo, para recobrir a correlagdo eletrOnica e corrigir a
funcao de onda do sistema de interesse.

Estudos associando a teoria de perturbacio e métodos MCQ existem
[147,148], mas ndo com esse enfoque. Outros sistemas, principalmente com uma
porcentagem maior de correlagdo a ser obtida, devem ser estudados e comparados
de forma similar.

Por fim, algumas consideracdes gerais sobre os métodos MCQ sdo
discutidas, além de uma breve comparacdo do custo computacional destes em

relacdo a outros métodos.

3.5. ALGUMAS CONSIDERACOES SOBRE O MCQ

Este topico visa mostrar algumas vantagens e desvantagens do MCQ em relacao
a outros métodos de estrutura eletrdonica Nos ultimos anos, os métodos MCQ
tornaram-se ferramentas alternativas praticas e poderosas no célculo de
propriedades para diversos sistemas quimicos e fisicos. Algumas caracteristicas
importantes e vantagens deste método, tanto para MQCV quanto para o MQCD,
podem ser descritas abaixo:

e O problema do conjunto de base ndo é muito discutido no MCQD, uma vez
que o uso de fungdes de base de Slater permite a inclusdo de conjuntos com
qualidade superior em relacdo as funcdes gaussianas, com um nimero de
primitivas significativamente menor. Deve ser considerado que erros devido

ao uso de um conjunto de um conjunto de bases finito sio bem menores, ja
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que a funcdo de onda multieletronica € utilizada para expandir a fungdo de

onda guia exigida para a amostragem preferencial;

e QOs algoritmos sdo mais simples em relagcdo a métodos convencionais de
estrutura eletronica alcancando excelente precisdo na determinagcdo de
propriedades;

e QOs algoritmos para o MCQ sdo facilmente adaptados para computadores
paralelos e escalonam linearmente com o nimero de processadores. Nao ha
congestionamento na memoria do computador ou necessidade de grande
capacidade de disco para sistemas grandes;

e Fungdes de onda multieletronicas com dependéncia explicita das distancias
entre as particulas (r;;) podem ser utilizadas sem dificuldade;

¢ Propriedades de estados fundamentais, alguns estados excitados, barreiras de
reacdo quimica e outras propriedades podem ser determinadas dentro de um
sistema unificado;

¢ O uso de pseudopotenciais em um cdalculo produz escalamento
computacional da ordem de 733 , sendo Z a carga nuclear;

¢ Boa convergéncia para a maioria dos sistemas estudados.

Apesar das vantagens apresentadas acima para a utilizacdo do MCQ, este
método também sofre com algumas limita¢des que fazem com que seu uso seja, as
vezes, desvantajoso. Dentre estas desvantagens pode-se citar:

e Demanda um custo computacional razodvel para calcular derivadas de
primeira e segunda ordem da energia local total com respeito as posi¢des
atdbmicas e, conseqiientemente, estimar forcas interatdmicas e constantes de
forca, ou seja, inabilidade na otimizacdo de geometria de equilibrio e

simulacdo dindmica;
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e Os resultados sdo obtidos com uma barra de erro estatistica que decai
somente com o inverso da raiz quadrada do tempo computacional, ou seja,
do niimero de passos da simulacdo e nimero de configuragcdes consideradas;

e Para sélidos, a necessidade de célculos de propriedades do “bulk” produz
erros sistematicos de tamanho finito;

e Apesar de uma sensivel melhora no calculo de propriedades de estados
excitados, estas informagdes ainda sdo muito raras quando comparadas as
propriedades calculadas por outros métodos correlacionados;

e A precisdo das simulacdes é dependente das posicoes dos nds da funcdo de
onda tentativa e, durante as simulacdes, a possibilidade de uma particula
assumir as coordenadas de um né da funcdo de onda produzird efeitos
indesejdveis na simulagcdo e devem ser controlados.

Estas desvantagens apresentadas acima sdo topicos atuais de pesquisa. Por
exemplo, o cédlculo de derivadas usando técnicas de MCQ estd sendo investigado
por vérios grupos de pesquisa e significativos avangos podem ser esperados, tais
como cdlculos de sistemas mais complexos em estados excitados [57,149-152],
célculos de propriedades de metais de transicdo [153-155], sodlidos [25],
biosistemas [156] e desenvolvimento de uma nova geracdo de algoritmos com
aplicacdes em propriedades eletronica e estrutural da dgua, 6xidos de metais de
transicdo, nanosistemas e dtomos ultrafrios [157]. Alguns artigos trazem uma
discussdo sobre as vantagens e desvantagens do MCQ, dentro dos quais citaremos
um em especial devido a M. D. Towler [158]. Este artigo traz doze questdes
referentes aos problemas do MCQ e € um bom referencial para saber sobre o

método e suas desvantagens.
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Voltando ao problema de escalonamento computacional, uma tentativa de
comparacao do custo computacional do MCQ em relacdo a outros métodos € feita

na Tabela 10.

Tabela 10 — Comparacdo do escalonamento computacional aproximado para
alguns métodos de estrutura eletrOnica. Baseado em parte de uma tabela de Head-

Gordon [159].

Método® Escalonamento”

HF N°

DFT (LDA) N’

MP2 N’

MP3 N°

MP4 N’

CISD N°
CCSD N°
MCQ® NS - N&S
MCQd NS

a. HF (Hartree-Fock), DFT (Teoria do Funcional de Densidade) com funcional LDA,
perturbacao de Moller-Plessett de segunda, terceira e quarta ordem (MP2, MP3 e
MP4, respectivamente), Interacao de Configuracoes com excitacoes simples e duplas
(CISD), Coupled Cluster com excitacoes simples e duplas (CCSD) e Monte Carlo
Quantico (MCQ).

b. O escalonamento é baseado no nimero de elétrons.

¢. Simulacao MCQ com todos os elétrons.

d. Simulacao MCQ com elétrons de valéncia (pseudopotencial).
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Os métodos MP’s, CISD e CCSD sao métodos muito precisos para calculos
de estrutura eletrOnica, porém, funcionam bem somente para sistemas contendo
poucos elétrons. Quando comparado a estes métodos percebemos que para sistemas
maiores, € até mesmo pequenos, 0 MCQ pode-se tornar muito competitivo em
termos de precisdo e tempo computacional para cdlculos de estrutura eletronica.

Na Tabela 10 verifica-se também que os calculos MCQ realizados com
todos os elétrons para sistemas grandes (ou até mesmo médios) podem se tornar
muito caros computacionalmente, principalmente quando comparado com a DFT
que € utilizada para descrever as propriedades destes sistemas. Quando o célculo
MCAQ ¢é feito com elétrons de valéncia (pseudopotencial) este tempo computacional
diminui quase que pela metade e, devido a sua boa precisdo, pode-se tornar uma
alternativa mais eficaz e precisa que a DFT e, principalmente, que as demais

metodologias apresentadas.
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CONCLUSOES

As modificagdes e inclusdes de novos algoritmos tornaram os cédlculos MCQ,
tanto com funcdo de onda fatorada quanto com matriz densidade, mais precisos e
estaveis. Este fato pode ser confirmado através da aplicacdo do teorema de
Koopmans na determinacdo de energias de ionizacdo vertical convencional e
sucessiva. Os resultados indicam que o MCQD com separagdo de spins produziu
uma quantidade significativa de efeitos de relaxacdo e correlacdo eletronica, além
de energias de ionizacdo de valéncia e de carogo consideravelmente boas, levando-
se em consideracdo o experimento computacional realizado com fun¢des de onda
testes dos sistemas neutros aplicadas aos ions. Seguindo a linha de raciocinio de
ionizacdo utilizando condi¢des mais pobres de simulagdo, considerando, assim, a
funcdo de onda sem otimizd-la em cada sistema, excelentes curvas de potencial
foram obtidas com o MCQD para dois sistemas simples, cuja condi¢do foi o uso
das respectivas funcdes de onda testes variando apenas os comprimentos de
ligacdo.

Alternativamente a funcdo com separacdo de spins, a incorporagdo da teoria
da matriz densidade no MCQ, principalmente no MCQD, foi realizada com
sucesso. Semelhancas e diferencas entre 0 MCQD convencional, isto €, utilizando a
separacdo de spins como funcdo de onda teste aproximada, e 0 MCQD-md foram
encontradas, sendo que a matriz densidade possibilitou uma descri¢cdo mais precisa
para as propriedades nodais de todos os casos estudados, 0 mesmo ndo acontecendo
para a funcdo de onda usual aplicada ao estado singleto de sistemas com dois
elétrons.

Os experimentos computacionais com matriz densidade e fungdes
explicitamente correlacionadas mostraram resultados extremamente precisos para

sistemas com dois elétrons. O dtomo de litio apresentou algumas discrepancias na
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energia quando parametros da literatura foram utilizados, sugerindo um possivel
ponto de minimo local. A otimizacdo de outra espécie de funcdo correlacionada
para o litio mostra energias mais proximas do valor correto, indicando também uma
tarefa ndo trivial em otimizar tais parametros. Outra importante contribuicdo foi a
utilizacdo do MCQV, tanto com separacao de spins quanto com matriz densidade,
no calculo das integrais para a corre¢cdo dos efeitos de correlacdo eletrOnica
provenientes da teoria de perturbacdo de Rayleigh-Schrodinger. Esta é uma
proposta diferente e pode se tornar uma alternativa extremamente eficaz no estudo
obtencdo de correlagdo eletronica e correcdo da fun¢ao de onda.

Por fim, formulaches exatas sdo propostas para a construcdo da matriz
densidade integrada nas coordenadas de spin, uma dependente de matrizes
densidades de primeira ordem e outra, um caso especial da primeira, construida
com spin-orbitais de Hartree-Fock,. Estes resultados sdo extremamente importantes
para este trabalho, j4 que se tornam alternativas mais funcionais para o algoritmo
de “forca bruta” construido para essa finalidade, que é um tanto ineficaz (funciona

de forma muito lenta).
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PERSPECTIVAS FUTURAS

A matriz densidade proporcionou resultados significativos neste trabalho,
sendo um dos principais a adequada representacdo nodal de estados singletos
comparada a separacdo de spins. Adequacdes necessitam ser feitas para ambas as
metodologias, das quais podem ser destacadas: outras propriedades além da
energia, como, por exemplo, constantes espectroscopicas; estudo de sistemas
atdmicos e, principalmente, moleculares maiores, simulando todos os elétrons ou
através da implementacdo de pseudopotenciais, ou seja, através de cdlculos
somente com os elétrons de valéncia; se &tomos mais pesados forem considerados,
efeitos relativisticos também deverdo ser levados em conta; funcdes de onda
multiconfiguracionais, ou seja, uma soma de determinantes de Slater contemplando
excitacdes simples, duplas e de ordem superior.

Especificamente sobre este trabalho, é necessdria a implementacdo de uma
das duas formulacdes exatas extraidas da integracdo da matriz densidade nas
coordenadas de spin, isto é, otimizar o algoritmo utilizado aqui tornando possivel o

estudo de sistemas maiores.
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APENDICE A

Esta secdo mostra as principais passagens da incorporacdo de amostragem

preferencial a equacdo (2.25). A transformacgdo da equagdo (2.25) para (2.46) € feita

substituindo-se W¥(q;t) = fq()q;'c)) . A funcdo ®(q) € a funcao teste usada no MCQV

e assume o papel de funcdo guia no MCQD. A equacdo de Schrodinger dependente

do tempo imagindrio (2.25) pode ser reescrita por:

9 [f@j)J :sz[f@f)}(m _V)Kf(q;j)J: L@ _
at\ P(q) @(q) @(q) ®(q) dt (A.1)

= va[f@f)J +(B, - V)[f(q;j)}
@(q) @(q)

Duas identidades serdo uteis nas primeiras passagens da incorporacdo da

amostragem preferencial. Sdo elas:

V[ 1 J=— Ve

oG ) @
1 1 1 1
V? =VV =V| - VO@G) |=— V2i(G) + (A.2)
[cb@J [cb@J [ o> (q)J oG W
> .
+ Vo(q)
g 2@

Neste ponto, serd resolvida a parte a primeira parte do segundo lado da
igualdade da equacdo (A.l), retornando, em seguida, ao desenvolvimento da

equacdo total. Assim,

VV[f@T)j:V[ 1 Vf@r)—f(q;r)w’@}

®(q) d(q) @ (q) (A.3)
1 20 = - I { (T f(q;7) ~\\2
= —Vf(q;7)— VI (q;71)VP(q) — — Vd(q)+2 — (VO(q))°.
o@ T erg YT TV T eg)

Substituindo a equacdo (A.3) na segunda equacdo de (A.1) tem-se que:
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1 of(Gr 1

) Vo)
oG ot @@

2 —
[Dsz(q;t)—ZDVf(q;t) 8 Df(q;r)V ®@)
D(q)

o(q)

+

~\2 _
2Df (q; T)[ti(q)j ] +(E; - V@G> af(aqt’ 9_ DV2f(q; 1)
(A.4)

S o V@ [Vcb@T -
—DF(q)Vf(q;t) — Df(q; 7) —+2Df(q;7) — +(E; = V)f(G;n),
D@D -DIED g q) +2PIET gy )+
sendo F(q):zvq)(@. Além das identidades acima, outras duas sdo também
o(q)

importantes para os proximos passos da demonstracdo. Sao elas:

V[W@J _Vo@) _(W@T

@ ) 2@ | @@

V(@ DE@)=F@V @0+ @OVEQ = F@ VG = (A5)
W@J-

()

Substituindo (A.5) na dltima equacgdo de (A.4) chega-se a expressao:

_ # o
of ;q, ®) — DV£ (G 1) - DV(F(G DE@)+ 2DF(; T)[V[VCD(q)J .\ [Vcb(q)J ]

= V(f (@ 0F@)-f @ VF@) =V(f<q;r)ﬁ<q))—f<q;r)VK

: o@ )\ e@
(G s

~DEGY I (- VG = PG _pyero-pvlaoi@)s 40
2 —

D@D D 4 By~ V(@G

q
Reagrupando a equagio (A.6) e usando o fato de que o Hamiltoniano (H=V? +V)
aplicado a uma funcdo de onda, que neste caso € a funcdo de onda teste, € igual a
Ay

energia local do sistema, ou seja, E, =5 tem-se a equacdo de Schrodinger

dependente do tempo com amostragem preferencial:

of (q; 1)
0T

(A.7)

= DV2f(§;1) - DV(f @G 0F@))+ (B, — E, ) (G; ).
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APENDICE B

Serdo mostradas abaixo as expressoes analiticas da fun¢do de onda fatorada ,
seu gradiente e laplaciano, considerando a inclusdao da funcdo de correlacdo, que

estdo implementadas no pacote computacional do método MCQ.
O GRADIENTE DA FUNCAO DE ONDA FATORADA

Seja a fungdo de onda fatorada dada pela seguinte expressao:

‘Pfof - ‘P(x ‘PB ‘Pcorr ’ (B 1)

sendo W_ . a funcdo de correlacio.

Para este caso, o gradiente serd dado por:
V=V, +V,. (B2)
V¥
A intengio é calcular — . Logo,
fof

V¥, VYY) Vo +Vp) (¥, YY) (B.3)

‘Pfof ‘P(x ‘PB ‘Pcorr ‘P(x ‘PB ‘Pcorr
Sabendo que V, ¥y =0 e V¥, =0, aplicando os operadores V, ¢ V; em

V., ¥ e ¥, efazendo os devidos cancelamentos, tem-se que:

V‘Pfof — Voc‘Poc + VB‘PB + Voc‘Pcorr VB‘PCOH
‘Pfof ‘P(x ‘PB ‘Pcorr ‘Pcorr
_ Vo V¥ Vot Vp) ¥ (B.4)

‘P(X ‘PB ‘Pcorr

Substituindo a equagdo (B.2) em (B.4) chega-se a seguinte forma para o gradiente

da funcdo fatorada:
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v, ¥ v, ¥

o corr

V‘Pfof _ V()C‘P()c + VB‘PB + V‘Pcorr (BS)

\%
Utilizando o fato de que ?‘szm\{', a equacdo (B.5) pode ainda ser

escrita como:

VWi _Vo¥a Vi gy (B0
Wi Y, ‘PB .

O LAPLACIANO DA FUNCAO DE ONDA FATORADA

Utilizando a mesma definicdo para a funcdo de onda fatorada (equacgdo

2
(B.1)), sera calculado ——°~ . Assim, fazendo uso da equacdo (B.2),
fof

v, VAW,BY..) VVEY..)
‘Pfof ‘P(x ‘PB ‘Pcorr ‘P(x ‘PB ‘Pcorr
(V(X + VB)(V(X + VB )(‘P(X‘PB‘IICOIT) (B7)
‘POC‘PB‘IICOH .

Utilizando o mesmo procedimento do cédlculo para o gradiente da fun¢do de onda

fatorada, chega-se a seguinte expressao para o laplaciano:

2 2 2
VZ‘Pfof _ V(ZX‘P(X + VB‘PB n (V(X +VB)‘Pcorr n

‘Pfof ‘P(x ‘PB ‘Pcorr
2(Vy +Ve)¥er [V, ¥, N V¥, N Zva\pa Vg (B.8)
‘Pcorr ‘P(X ‘PB ‘P(X ‘PB .

Lembrando que V=V +V;, aequacdo (B.8) passa a ter a seguinte forma:
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2
VZ\Pfof _ V(ZX\P(X + VB\PB + V2\Pc0rr + 2V\Pcorr {V(X\P(x + VB\PB]_F

\Pfof B \P(x \PB \Pcorr \Pcorr \P(x \PB (B : 9)
) V¥, \4 § \PB .
v,

Como a fungdo de correlagdo é dada por um fator exponencial, uma forma
mais conveniente e apropriada de calcular o laplaciano da funcdo de onda € fazer

uso das identidades:

V2
Y [VIn(P)]* + V? In(P),
(B.10)
E=V1n(\{'),
y
chegando a expressao final
Vi, Vg V¥
fof — ToZay "POP L w2 )+ [VIn(P,, )]* +
\Pfof \POC \PB
V.¥, & Vg¥ V. ¥ V¥
PAVATIE T R e
v ¥, v, ¥ (B.11)
\v Viy
~ Yoty Vb P+ v2in(P, )+
v ¥,
vV ¥ V¥ V. ¥ Vg¥
+VIn(P, 22242 P Piymp )|4o o-a PP
o ¥y ¥, ¥
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APENDICE C

Neste apéndice serdo apresentadas algumas espécies de funcdes
explicitamente correlacionadas e as principais equagdes envolvendo seu gradiente e

o laplaciano.
CORRELACAO DE BOYS-HANDY COM 9 PARAMETROS

Uma funcdo de correlacio do tipo Boys-Handy é dada pela seguinte
expressao:
(C.1)
Y. = exp£§zilj§uﬁj] = In(¥,,,)= ;ZJZUAU :
sendo que o indice A descreve os nucleos e os indices i e j descrevem os elétrons.
A fungio Uy;; € dada por:
N(A) (C.2)

Ui = Z A(my ;040 )Cyp (T4 ij;kA + ijzkA hia® )fil(') "
k=1

sendo m,,,n,,,0,, Inteiros, os Cya’s sdo ajustados variacionalmente e

ILm#n (C.3)
A(m,n) =
1/2,m=n
_ b,r. L. 1/2 (C4)
LA =—ad_ r, =|§ _rA‘=((Xi _XA)2 +(y; _YA)Z(Zi _ZA)Z) )
l+b,r,
- baTjs - 2 2 5 \1/2 (C.5)
rjA_m, I‘jA=‘I‘j—I‘A‘=((XJ~—XA) +(yj—yA) (zj—zA) ) ,
__dyy . ) ) V2 (C6)
T =1+dArij > Tjj =‘ri _rj‘=((xi —X;)"+(y; —y;)(z, —z)) ) )
com
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L =(X,,Y;,2;), fj =(Xj,Y»Z;) e Ty =(X,,¥25Z4)- (C.7)
N3ao serdo colocados todos os detalhes da construc¢do da fungio de correlagdo
de Boys-Handy com nove pardmetros. Por outro lado, a formulagdo final de U;j,
comk =9, € dada por:
U pij = (C1ATy + CoaTy +C3aT7 +Cyali ) +Csa (T +Tip ) +Cop (T +Tin) + (C.8)
+Cop (Tip +Tjn ) +Cgp (TATA ) + Cop (Ta + T3 )T

Colocando by=1 e dy= 1, tem-se que:

2 3 4 (C.9)

- _ Ly 2 | Ta -3 _| Ta —4 _| T

LA = > GA = > GA = > Go = ,

I+r, I+1, l+r, I+1,
2 3 4 (C.10)

- a2 Tia 3 Tia —4 Tia
r.. =—m., T, = r.. =| —— .. =

U DI IS DR N e I I N N I (O

JA JA JA JA

2 3 4
I I I I (C.11)
L=——, T =—|,0=—"0,5=|—|.
! I+, ! I+, ! I+, ! I+,

Substituindo (C.9), (C.10) e (C.11) em (C.8) encontra-se a expressdo final

para Uy;;.
O GRADIENTE DE UAij

Serd mostrado agora o gradiente de U,;; com relagdo a x;, yi, z;.

or, or, or, , ,
Sabendo que —==—==—12=0, a derivada parcial de U;; com relagio 2

ox, dy, 0z,

1 1 1

Xi, Yi € zj, € dada por:
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U ; =|:C1A . . T } )

+Cyp = +C +c
0X; ox, Mox, Mox,  Mox, (C.12)
oo, O, Omy o Ony | O,
5A aXl 6A aXl TA aXl 8A JA aXl
) afZ
206 | =2 | 2\ 9
+ C9A [rlj 1 + (riA + rJA ) aXi ],
U ; I Jr; or; or/
Cia=—+cC +c +c +
ay; 1A ay; A ay; A ay; A ay; (C.13)
—2 =3 —4 —2
i a i a i = ri
+|:5AaA+6Aaé+C7AaA:|+ SAJ%Aaé-I_
) —2
+ Cop [rﬁ B (B TS ]
U ; I Jr; Jr; or;/
=lcija=——+c +Cap — b+ Cyp— |+
dz, “oz, Moz, Moz, Moz (C.14)

) —2
TP AN T
+Cop| T 5 +(riA+rjA)a .
Z; Z;

As derivadas parciais das fungdes das equacdes (C.9), (C.10) e (C.11) com

relacdo a x;, y; e z; sdo dadas por:
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o, x; o y; d gz
ox; (1+1r)> 9y, (+r)> 9z, (+r)°
or; _2x, ,817i2 _ 2y ,81_;2 _ 2 (C.15)
ox; (I+r)° dy; (I+r)° dz; (1+r)’

o’  3rx; of  3ry, Of _ 3rz

o, (I+r)* 9y, (+r)* 9z, (I+r)*

or'  4r’x, ot 4r’y, ot 4r'z

ox; (1+r)° 9y, (+r)° 9z, (1+1)°

or.. B (X; —X;) 81_*ij B (yi—y;) 81_*ij B (z; —z;)
ox;, (1+rij)2rij,aYi (1+rij)2rij ,azi (1+rij)2rij

o _20-x;) O 20y —yy) O Az-z) (C.16)
ox;  (+r)’ dy;  (I+r)’ 0z,  (+r)’
or;  3ry(x;—x;) of;  3r(y,—y;) of _ 3z —7))

ox;  (+r)* 9y, (+r)t Toz  (+ry?
_4 2 —4 2 —4 2
arij _ 4rij (X; _Xj) arij _ 4rij (y; — Yj) arij _ 4rij (z; _Zj).

X, (1+1)° 9y, (1+r)° "0z,  (l+r)’

As equagdes finais das derivadas parciais de Uy;; serdo obtidas através da

substituicdo das equacdes (C.15) e (C.16) em (C.12), (C.13) e (C.14).
O LAPLACIANO DE Ui

O laplaciano de Uy;; € dado pela expressao:
2 2 2
Al 8x12 dy> 0z’

1 1

VU

As derivadas segundas parciais para cada componente X;, y; € z; sdo dadas pelas

expressoes abaixo:
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ij
ox> ox> ox> ox> ox >
222 2-3 2-4 2-2 (C.13)
c iL+e al”“+c iLite fzarﬂ+
51 61 71 s1t1
ox> ox > ox > " oox?
2-2 222
4| 22 200 4 (72 +1‘”2)—a fi
07U 0’ 0°T; 0°T; 0°T;
2 %A TCaT 2 Tha T T | T
dy> Byi2 Byi2 Byi2 Byi2
_ _ _ _ C.19
A e A, R e T — 2+
CSAaz 6A 52 A2 satia 902
Y y: y: Y
2-2 222
20T, o ij
T Coal T 3 5 +(riA+rjA)a > |
Y Y
0°U 9’ 0°T; 0°T; 0°T;
0zr “1a 0z’ T C2a oz’ T Caa 0z’ T Caa dz> ¥
_ _ _ _ C.20
Bzrii Bzrii Bzrii 0%t ( )

=2 iA
Cop — D oo, —B dc,, —BA gy, T0—A 4
SA 6A 7A sA LI
oz 0z> 0z> % oz

1

Para calcular o laplaciano de U,;; basta somar as equagdes (C.18), (C.19) e

(C.20). Assim,
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0’ 9T, 97T 0’T; 9T, O°T;
+ + +Cya N + + + (C.21)

Em outras palavras, a equacdo (C.21) pode ser reescrita, de forma condensada,

CcOomo:

2
a%;ij = [Clszfij + Czszfijz + C3AV2fij3 + C4AV2fi?]+ (C.22)
+ [cSAVZT{j; +cg VT, + c7AV2fi‘/§]+ cSAfjiVfoA +
+Co [fifvzfii +(Th + fj’i)vzfif]
9> 9% 9?
ox * Byi2 * Bziz .

1

sendo V? =

Os laplacianos das fungdes r;’s da equagdo (C.22) sao dados por:

121, 20r”

- 2 2-2 6 2-3 2-4 i
Vir.=—V L = ,V I, = , , =—7
o’y T et Y )’ T ) (©23)

_ 6 _ 12r, _ 20r;,
V2ri2A = (1+ 4 ’Vzrii = 1 A 5° 21}1 = A 6"
Ly) (I+1,) (I+1,)

Substituindo (C.23) em (C.22) chega-se a expressdo final do laplaciano da

funcdo de correlagdo de Boys-Handy com nove parametros.
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CORRELACAO DE PADE-JASTROW COM 2 PARAMETROS
ELETRONICOS

No presente caso, a funcdo de correlacio do tipo Pade-Jastrow serd
considerada com dois parametros eletronicos. Como ja comentado, a representacao

da funcdo de correlacdo em termos de logaritmo pode ser proveitosa. Assim,

corr =cX p[zz (1 + br )] = In (‘PCOH) ZZ (1 + bI’ ) (C24)

i i i j>i

sendo que 1 e j descrevem os elétrons e

= i _Fj‘ =((Xi _Xj)z +(y, _yj)z(zi _Zj)z)l/z =(X2 +y2 +z2)1/2,

(C.25)

—

L=(X,Y5.%), f] = (XjanaZj),
X = (X; _Xj)s}’:(}’i _Yj)sz = (z; _Zj)°
Seguindo a mesma idéia do Apéndice B, o gradiente e o laplaciano desta fun¢do de

correlacdo fard uso das identidades dadas pela expressao (B.10). Logo, o gradiente

da funcdo dada pela equacao (C.24) serd dado pelas seguintes expressoes:

aln(\{gm ZZ_

i i L (1+br ) (C.26)
aln(\{fm y a

- ZJZ r; (1+br)? (C.27)

aln(\{gm ZZ_
S Qb (C.28)
Ja o laplaciano da equacgao (C.24) serd calculado através da identidade (B.10)

dada por:

V ¥ _ =[VIn(¥,,)]* + V> In(¥,,,). (29

corr
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Portanto, sabendo que o produto interno do gradiente € dado por:

(VIn(¥,,,),VIn(¥,, )=
1/2
(aln(‘mm))2 NELCANN (aln(\{'m)j _ (€.30)
ox ay 0z
- ZJZ (1+ br;)*
€ que
02 ln(‘I‘COrr Yy ar;; (1 + brij)2 _ axz[rij—l 1+ brij)2 +2b(1 4 br)] (C.31)
i J>l rij2 (1 + bI’U )4 ,
0’ ln(‘PCOH sy ar; (1+br;)* —ay’[r;' (1+br;)* + 2b(1 + br; )] (C.32)
il r (1 +bI’ )
82 ln(‘Pcorr ZZ arij (1 + brij)2 _ aZZ[I.ij—l (1 + brij)2 + 2b(1 + brij )] (C33)
i J>l rij2 (1 + bI’U )4 ,
V(W )= 0’ In(Peor) 0’ In(Ppr) 9% In(Weorr) _ (C.34)
corr aXZ ay2 822
- ZJZ Iy (1 +br)’

a equacdo (C.29) serd dada por:

Vg >3 a(2r;' (1+br;)+a)
‘Pcorr - i joi (1 + brij)4 . (C35)

O caso para dois parametros nucleares € analogo.
Abaixo segue o caso da fun¢do de correlacdo de Pade-Jastrow com quatro

parametros nucleares.
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CORRELACAO DE PADE-JASTROW COM 4 PARAMETROS
NUCLEARES

Uma funcdo de correlagcdo elétron-nicleo do tipo Pade-Jastrow, em termos
de logaritmo, com quatro parametros nucleares ¢ dada pela seguinte expressao:

2 (C.36)
(¥, )= ZZ AaTiA T AxpTi

T A (I+byry +b2Ar1A)

sendo que os indices i e A descrevem o elétron e o nicleo, respectivamente, e

1N =‘ii _fA‘Z(X' _XA)2+(Yi _YA)2+(Zi _ZA)Z)I/2 =

1/2 ’ (C.37)
(XIA + ylA +7z2 )

= (X5 ¥i52i) Ty =(Xa5¥a5Za)>
Xai =(Xa =X, Ya =(Ya —Yi):Za =(Z4 —2Z5).
O gradiente da funcdo dada em (C.36), em relacdo as coordenadas Xx;, y; € z;,

pode ser expresso através de:

Bln(‘P —aj by )1 +2a,,1, +a,] (C.38)

JdIn(¥,,. ) _ZZ Xial(agabya s ,

Lo (L+byan, + byt A)

IIn(¥,,) ZZ Yial(@yabia —ajabyy )ri +2a,,T) +2a,] (C.39)
dy; Lyl +bLa +b2Ari2A)2 ’
Bln(‘P —a, 2A)r +2a,,1, + alA] (C.40)

Jdn(¥,,, ) _ZZ Zipl(@ayabya

1A(1+b1A iA +b2A A)

Por outro lado, para que a expressdo do laplaciano da equacgdo (C.36) seja

obtida, sera feito uso mais uma vez da identidade (B.10) ou (C.29). Para tanto, o

fator (VIn(¥,,,))* serd novamente escrito como um produto interno dado em

(C.30)
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(VIn(¥,,,, ), VIn(P,,,, ) =

_ZZ[(azA 1A~ dqa 2A)r2 +2a,,T, +a1A]2
(1+ b1, + bZArlA)

(C.41)

821 ( Corr) n natom 1
| =]

io1 Aol [\ Ta 1 +DbyaT4 +byars)

[(1 + blA iat b2ArA)(a2A 1A —aaboy )(rizA - XizA) +

2
X:
+ (L+bjai, + byt A)2a2A( LA — rlA ] +
iA
2 CA42
+(14b,,r, +b2Ari§)a1A£1— X;A}+ (C42)
LA

+ (I+ba1, +byut A)( A ](er(aZA a —a;abya)+2a,,)
1A
2 2 X;
—2Xip(@gpbia —a1ubDo s )baTiA —4X[pa0,Dp — zr;AalAblA
iA

2 2 2 2
—4b, A XiaTia (@4 D14 —@14bya ) =82, by s XipTiq —4Xpa 404 [f
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821 ( corr) n natom 1
M | =]

y io1 aml [\ Ta (I +DbyaT4 +byar)

[(1 +baL, + b2AriA [CEINIYNEE: FIN N )(rizA - YizA) +

2
+ (L+bjan, + byt A)2a2A( LA ZIA ] +

iA
2 C.43
+(14b,,r, +b2Ar;)a1A£1— y;f*} (C43)
LA
y.2
+(L+ by, + b2Ari,2A )( rlA ](er(aZA 1A —aaboa)+2a,,)
iA
2 2 Y'2
—2yia(@s4bja —2;aby0 )b aTia —4Yiaas,bia — zr;AalAblA
iA
—4b,, YiZAriZA (ayabia —a1abya) —8ay, by YiZAriA - 4Yi2Aa1Ab2A b
o’ 1n< ) S ( ! }
izl aml [\ Ta (LDt +b2Ari2A)3
[(1 + blAriA + b2AriA )(@s4D14 —814D0p )(rii - ZiZA) +
72 (C.44)
+ (L+bjai, + byt A)2a2A LA — A4
LA

2
2 Zip
+(1+b1AriA+b2AriA)a1A£ ‘2 }+

LA

+ (L+bjais + byt A)( A ](er(aZA 1A —aabop)+2a,,)

1A
2

2 2 Zia
=22y (@y0bip — a0 byp )bATis — 423 a5,D ) —2 - ajabya
iA

2 2 2 2
—4b,yaZipgTiA (@A D14 —@pbyy ) —8a,, by, Ziu 1) —4Zisa1, D)y |
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)= Gl In(¥errr) 9° In(\¥,,) 0’ In(W,,,) _
ox> dy> 0z’
1

2
rp (I4+ b1, +byaL)

V2 In(¥

corr

23]
+6(as0bja —a;4by )rii +0a,,T, + 2a1A] (C.45)

n natom 1
= Z Z ( ][((aZAbIA —a;, by, )riZA +

2.4
im1 act \ L+ b1, +b,ya10)

3 ][Z(aZAbIZA —ay,byy —a4biaby, )rii

+2a,,L, + alA)2 +(1+b 1. + bZArii)
[2((@y5bia —a12boa)bia =814 b2s )rii] +
+6(a,,b14 —21,b,0)5, + 62,5, + 22,15, 1.
Portanto, somando as equacdes (C.41) e (C.45) obtém-se o laplaciano da fungdo de

correlagdo com quatro parimetros nucleares

V Z‘PCOI”I” —

1
Wy ZZ( ][((aZAbIA —aabos )rii +

2 \4
corr i A (1 + blAriA + b2AriA)

(C.46)
+2a,,T,,4 + alA)2 +(1+ba1s + bZArii)

[2((ayabia —21aboa)bia — 214Dy )T ]+

+6(ay by —a 4Dy )Ty +6a,, +2a,,1 1.

O caso com 4 parametros eletronicos € dado de forma analoga.
FUNCOES DE CORRELACAO MISTA E DE ORDEM N

Outras funcdes de correlacdo (denominadas neste trabalho por correlagdo
mista e de ordem N) podem ser introduzidas como alternativas as funcdes ja
consideradas. Tendo em vista a dificuldade de reduzir a energia variacional das
func¢des correlacionadas otimizadas, considera-se oportuno incluir termos cruzados

para correlagdo eletronica e elétron-ntcleo.
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As seguintes expressoes para a funcdo de correlacdo mista sdo apresentadas a

seguir:
ia LA (C47)
In(¥__ )= Jin
Z%; 1+ leA I‘IA
aln(‘Pcorr ZZZ IJA (rlAXU + rl] XIA)
I A LYNS (1+b1JAr1A 1J)2 (C48)
+ry.
aln(‘PCOH ZZZ IJA( AyU YIA) (C49)
i > A LA (1+b1JArlA )
aln(‘Pcorr ZZZ IJA (rlAZU + r1J ZIA) (CSO)
i > A LAL (1+b1JArlA )
2 2 2
In¥ In¥
V ln( Corr) a ln ‘?COI’I’ a n COrr a n 5 COrr —
0X; dy; 0z;
2a..
=2.2.2 A, + 1)+
i i A rlAr (1+b1JAr1A lj) (CSI)
+ (G + 5 —D(Xa X5+ Yia Yy +ZiaZy) +
+ 20\ AL (g + 15 = 3)(Xia X5 + VinVij + ZiaZi)]
2
% =[VIn(¥Y,,, )] +V? In(¥, ., )=
(C.52)

2
= ZZZ [(1 o) ] [riZA + rij2 +2(Xia Xy + YinYij T ZinZi)1+
ijA GAL ij

i > A

2a..

2, 2

+ [t + 1 + (LA + 1 — D(Xia Xy + YiaYij + ZiaZi) +
1Ar1J (1 + blerlA )

+ 2ba AT (Ga + 1 = (XA X5 + YiaYij + ZiaZy; )}
Por fim, uma possivel variante das fun¢des de correlagdo consideradas seria

uma funcdo de correlagdo que possibilite ndo apenas poténcias inteiras, mas
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também termos fraciondrios que se ajustariam ao sistema variacionalmente. Neste
caso, seriam preservados os elementos necessdrios para a correcdo de cuspide
eletronico e os demais termos teriam a possibilidade de expoentes fracionérios. As

expressoes para esta alternativa sdo descritas pelas seguintes equacoes:

(C.53)
ln(‘Pcorr) ZZ
P i 1+ cr
aln( Corr ZZ anXlJrlj (C.54)
l J>l (1 + C )
aln( anyf IJ
Corr (CSS)
Z§(1+c )
aln( Corr ZZ anzljrlj (C.56)
l J>l (1 + C )
Vinew ) O Pe) | P I(Fyy) | 0P In(Fy) _
corr aXIZ ayl aZIZ (C57)
=>> [3a '+an’r] —anr] +
i i (1+C 'y’
- 3ac:nr2n ! ac:nzr2n ac:nrij2n g
Vg T
anr;
T—[Vln(‘l‘cm )P+ V2 In(¥,,,) = ZJZ —(1+C ol (C.58)
+ ;3(3anri}‘_1 +an2r —anr +3ac:n1r2n ! ac:nzr2n acnrijzn)
(1+cry)

Vale observar que a otimizacdo de parametros tem-se mostrado uma tarefa ndo

trivial.
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APENDICE D

Serdo mostradas abaixo as expressoes analiticas do gradiente e do laplaciano
da matriz densidade independente das coordenadas de spin construida com um
determinante de Slater e orbitais monoeletronicos, Hartree-Fock, por exemplo, que
estdo implementadas no pacote computacional do método MCQ-md. A funcgdo de

correlagdo sera definida também em termos da matriz densidade.

O GRADIENTE DA MATRIZ DENSIDADE

Considere a matriz densidade dada pela expressao:
Q1) =TF 1T, F17) =¥ F)PE)P,, ()P, (F). (D.1)

VAl T)

A intencdo € calcular
Q(1'l 1)

. Convenciona-se que o operador diferencial, ou

seja, o gradiente agird somente nas coordenadas r. Primeiro calculemos VQ(7'l 1)
e apo6s dividiremos por Q(t'I 7). Logo,

VQEIT) =¥ (7)Y, TV (D P (D)] =

=¥ MY, (TP T)VY,, )+, . (VPG (D.2)
Assim,
VQ(r'lT) _ P, ENPE)VY,, () + P, (VP (D)] (D.3)
Q(T'IT) P (F )PP, (TP, (T) '

Simplificando a equacdo (C.3) chega-se a expressao:
VQ(IT) _ V(@) | V¥ () (D.4)
QF'17) WE) WP, ()
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Multiplicando e dividindo o primeiro termo da igualdade de (D.4) pelo complexo

e o segundo por — =

Y (T .
— obtém-se que:

*

conjugado

* —
corr

VQF'IT) VP (F)P(T) s VP, (Y, ()  VILFEIT) s (D.5)
QFIT) YEHYGE Y., (O, (T TEIT)
N VI, (Tl r).

L. (T7)

corr

O LAPLACIANO DA MATRIZ DENSIDADE

Utilizando a defini¢do acima para a matriz densidade correlacionada, a
VZQ(F'T)

. Assim, usando a equacao (D.2),
Q17 quagdo (D-2)

intengdo agora € calcular

VQEIT) =¥ @)Y, . (f)V[P(F) VY
=¥ (@Y, ENVYEOVY, . () + .,

+2VE(F)VY,(F)].

corr (f) + ‘P (f)V‘P(f)] = (D6)
(F)V2W(T) +

corr

Portanto, multiplicando (D.6) por fazendo as simplificacdes pertinentes e

— = >

utilizando a definicdo da matriz densidade acima, tem-se:
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VIR _ W (1) (1) oy, (VP

QT WEYEYL, ()P, ()
¥ (E)W

cone (F)P () V" P ()] (D.7)

() () Yoy (1) P (F)
()Y,

core N2V (E)V Y, ()] _ V(P ()W) |
W)W () Wy (F) W (F) ()P ()
oV (P OV (), VO (E)P(E)) V(P () Pl () _
e () e (F) VEWE) W (1) P ()
=v LT | VT, (f Ir)+2vr( '17) VI, (F'IT)

I['(t'lt) I, (t'7) @) L (FI7)

corr corr

Baseando-se no mesmo procedimento de cdlculo para o laplaciano da fun¢do
de onda fatorada, ou seja, utilizando as identidades (B.10) chega-se a expressao:
207" = 213 D.8
VQf'rlr)zv Ff'rlr) V2 In(T. () ))J{ VFE'Ir) (D.8)
Q(r'lT) I'(r'lr) [(T'IT)
+VIn(T, (F17) VIn(T,, . (F'IT)).
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APENDICE E

Neste apéndice serd mostrado o algoritmo generalizado para a construcdo da
matriz densidade representada através de um determinante de Slater. Além disso,
outro exemplo da formulacdo analitica, tanto para matriz densidade de primeira
ordem quanto para spin-orbital, da matriz densidade integrada nas coordenadas de
spin serd explorado com o intuito de mostrar sua validade.

O célculo de um determinante de Slater exige a definicdo de trés importantes
informagdes: a) a expressdo matemadtica dos spin-orbitais; b) os indices
caracterizando as permutacdes entre os N elétrons; ¢) o nimero de permutacdes
ocorridas em relacdo a um conjunto de indices de referéncia. Enquanto a escolha
dos spin-orbitais € arbitraria, a definicdo dos itens b) e c) pode ser feita exatamente.
Deve ser salientado que a matriz densidade € representada através das mesmas
coordenadas para a funcdo de onda e seu conjugado complexo.

O algoritmo que define todas as possiveis permutacdes de um conjunto de N
particulas “distinguiveis” pode ser feito de maneira crescente, ou seja, definem-se
as permutacdes para duas particulas e utiliza-se este resultado para a permutagdo de
trés particulas, posteriormente, com a definicdo da permutagdo para trés particulas,
define-se para quatro particulas e assim sucessivamente. O principio € simples
[160] e pode ser bem compreendido para um conjunto de um, dois e trés objetos.
Considerando N = 1, s6 existe um unico conjunto de indices possivel. Para N = 2,
deve-se ter um total de 2! permutacdes. As duas posicoes possiveis de arranjar-se o
nimero 2 em relagdo ao 1 sdo:

1 2 2 1. (E.1)

As 3! = 6 permutacdes para 3 objetos podem ser definidas em relacdo as duas
permutagdes anteriores. Considerando a primeira permutagdo, pode-se distribuir o

nimero 3 em trés diferentes posicoes:
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312 1 32 1 23 (E.2)
e para a segunda permutacao tem-se:
321 2 31 2 1 3. (E.3)
Estas seis permutagdes correspondem as 6 possibilidades para 3 objetos. No
caso de 4 objetos, as 24 permutacdes podem ser definidas em relacdo as 6
permutacdes definidas acima. Neste caso, cada permutacdo acima permitird 4
posicoes distintas do nimero 4.
Este algoritmo pode ser estendido para qualquer N. No caso do determinante
de Slater, as permutacdes possiveis de N elétrons devem ser distribuidas em N
spin-orbitais. Assim, no caso de 3 particulas, mais precisamente 3 elétrons, tem-se
que o determinante de Slater serd escrito como o somatdrio dos seguintes termos:
¢; (Do, ()95 (3)
0; (D9, (3)05(2) (E.4)
0,(3)0,(D05(2)
0, (3)9,(2)05(1)
0, (2)0,(3)05(1)
0, (2)0, (O3 (3).
Dado que o determinante de Slater apresenta a propriedade de anti-simetria, o

somatorio dos termos acima deve levar em consideracdo o produto de cada termo
por (—1)?, em que p representa o nimero de permutagdes em relagdio a uma

configuracdo de referéncia. Para determinar o nimero de permutacdes, considera-se
como referéncia a seqiiéncia crescente numérica. Neste caso, o j-€simo nimero da
seqliéncia serd sempre maior que o j — 1. O nimero de permutacdes € definido
comparando-se cada algarismo com todos os algarismos anteriores. Cada vez que
um dos algarismos anteriores for maior que o posterior conta-se uma permutagao.
Como exemplo, considere uma seqiiéncia de 4 algarismos dada por: 4 2 1 3. Esta

seqliéncia pertence a uma das permutacdes do conjunto de referéncia: 1 2 3 4. O
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nimero de permutacdes deve ser testado para cada algarismo. Iniciando-se pelo
segundo algarismo (o nimero 2), compara-s€ 0 mesmo com o primeiro (0 nimero
4). Como o primeiro algarismo € maior que o segundo, ou seja, 4 > 2, conta-se uma
permutagdo. O terceiro algarismo na seqiiéncia (o ndmero 1) deve ser comparado
com os dois primeiros algarismos (os nimeros 4 e 2, respectivamente). Como 4 > 1
e 2 > 1, entdo mais duas permutacdes deverdo ser contadas. Finalmente, o quarto
algarismo (o ndmero 3) deve ser comparado aos demais (os numeros 4, 2 e 1,
respectivamente). Assim, tem-se 4 > 3, 2 < 3 e 1 < 3, correspondendo a uma
permutacdo adicional. No total, existem 4 permutacdes. O sinal a ser multiplicado

pelo conjunto de orbitais com a permutac¢io acima corresponde a:

(=D*0,(9)0,(2)0; (D, 3) = +0, (10, (2)0; (DY, (3). (E.5)

Para o célculo da matriz densidade, € necesséario efetuar o produto:
F@l'sflz'a"'ale' lEll’El2"”’ElN) :‘P*(m'aflz's'"aElN')‘P(EhsElzs'"sEIN) (E.6)
e integrar nas coordenadas de spin. Desaparecerdo neste processo de integracdo
todos os produtos que possuirem a mesma coordenada e spin-orbitais com spins
antiparalelos. Por exemplo, para um sistema com 3 elétrons e com um conjunto de
spin-orbitais ¢,, 0, e @,, dois orbitais com spin a e um orbital com spin B, tem-se

que:
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0, (D, (205 (3)|0; (DD, (2)d5(3)

0, (D, (3)05(2)|0; DD, (3)d5(2)

0,(3)0, (D05 (2)0, (30, (1)5(2)

0, (3)0,(2)0; (D0, (3)0, (205 (1)

01(2)0,(3)03 (D01 (2)0, (305 () (ET)

0, (2)0, (D5 (3) |0 (2)0, ()5 (3)
= 0,0, (DD, (20, (2)05(3)05(3) — 0, (D9, (2)9, (2D, (N3 (3) 95 (3) +
+ 0, (DO, (D, (3, (3)05 (205 (2) — 0, (D, (3D, (DD, (305 (2)d5(2) +
+0,(3)0; (39, (DO, (D3 (295 (2) — 9, (3, (DD, BN, (D3 (25 (2) +
+0,(3)0,(3)9,(2)0,(2)05 (D5 (1) — 0, (3, (2), (30, (2)d5 (D5 (1) +
+0, (29, (20, (3)0, (305 (D5 (1) — 0, (9, 3), ()0, (35 (D5 (1) +
+0,(2)0,(2)0, (DO, D5 (3)05(3) — 0, ()0, (D, (DD, (2)05(3)5(3).

Os demais termos serdo todos iguais a zero. Esta € a forma simplificada de como o

algoritmo para a matriz densidade € construido através de um determinante de
Slater. Como observacao, a matriz densidade utiliza a definicdo dada pela equacdo
(3.4). Este algoritmo € denominado aqui de algoritmo de “forca bruta”, pois €
necessdrio realizar todos os passos acima para a obtencdo da matriz densidade
independente das fungdes de spin.

Por outro lado, a matriz densidade pode ser construida analogamente através
da expressdo (3.21), ou seja, utilizando a matriz densidade de primeira ordem,
caracteristica da utilizagdo de orbitais Hartree-Fock. Através desta possibilidade, e
estudando casos particulares do algoritmo de “forca bruta”, foi possivel formular
duas expressdes analiticas para a matriz densidade independente de spin, ou seja,
através destas expressdes pode-se simplificar o algoritmo acima e também diminuir
o custo computacional dos calculos empregados. Abaixo segue um esquema geral

de como isso € feito e mais um exemplo da validade destes algoritmos em relacdo

137



as formulacdes analiticas referenciadas na secdo (3.4.1) do Capitulo 3 para a
integracdo da matriz densidade de ordem N nas coordenadas de spin.
Considere a matriz densidade de ordem N dada pela expressdao (3.21) e a
matriz densidade de primeira ordem construida através da expressao:
N N, N
Y@ 1) =2 0 (@)9 () =D 0 (@9 () + D 9,(7:)9,,(d;) =
k=1 k=1 m=N+1 (E.8)
=Yo(d; 1G;) + Yp(Gy 1G;)-
Substituindo a equacdo (E.8) em (3.21) tem-se:
(@ qne 19080 =
Yo (@r1dD+Yp@ 1) - Y (@ 1an) +Y5(qr 1dx) (E.9)

Yq(EIN' |Ell)+YB(EIN' |Eh) Yq(EIN' |51N)+YB(EIN' |ElN)

Lembrando que uma das propriedades de determinantes ¢ dada por:

a(LD+b(Ll) a(,2) --- a(l,n)
a(2)+b2,D a22) - a2n)
5 S (E.10)
a(n,l)+b(n,1) a(n,2) --- a(n,n)
a(lL) a(,2) --- a(l,n)| |bdl a(,2) --- a(l,n)
a(2,) a(2,2) --- a(2,n) N b(2,1) a(2,2) --- a(2,n)
a(n,l) a(n,2) --- a(n,n) |b(nl) a(n,2) --- a(n,n)

pode-se fatorar o determinante da matriz densidade para a soma da primeira coluna

CcCOomo:
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L(qy,dn 1G;,-,qn) =
Yo @r!1di) Yo (@r1d2)+vs(d; 1d,)
Vo214 Yo (@ 1d5)+75(q, 14,)

Yol 141 Yo (dn 192) +73(@n 1G,)

Ye(dp 1d) Yo (G 1d)+Y5(q1 1q,)
Yp(@x14d)  Yo(dr 19,)+7(d2 14,)

Yp@x1d1) Vo (@n 132) +7p(qn 1G2)

Yo (Qr 1dn) +Y5(qr 1qn)

Yo (2 1dx) +75(Ay 1qy) N

Yo (An 1dn) +Yp(dn 1dy)
Yo (dy 1dn) +Yp(q; 1qN)
Yo @2 1dn)+Y5(qy 1dy)

Yoy 1dn) + Y5 An 1qN)

Estas separacOes produzem 2N determinantes. Assim, tem-se que:
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r((]r’”'@N' |Q1""’QN) =

Yp(qy 14;)
Yp(dy 14;)

Yp(dn 1G))
Yo (A 14;)
Yo Gy 1q;)

Yo Ay 14))
Yp(dy 14qy)
Yp(dx 14;)

Yp(dn 1G))
Yp(dy 14qy)
Yp(dx 14;)

Yp(dn 1G))
Yo (dy 1))

Yo (2 141)

Yo (@n 14)

Yo (dr 1))

Yo (dr1d2)

’Yq((_jZ' |El1) Yq(qZ' |(i2)

’Yq((_jN' |Ell) Yq((_jN' |(i2)

Yp(qy 14,)
Vs (dx 145)

Yp(dn 1G2)
Yo (dr 147)
Yo (q2 145)

Yo(@n 195)
Yo (dy 1d5)
Yo (G2 145)

Yo (An 142)
Yp(dr 19,)
Ys(dx 145)

Yp(dn 1d2)
Yp(dr 19,)

Yp(d2 145)

Ye(dn 142)

Yp(dy 1dn)
Yp(d 1qn)

Yp(@n 1dn)
Yp(qy 1dn)
Yp(d2 1qn)

VYo (Gn 1)
Yo (dr 1dy)
Yo (42 1dn)

Yp(dn 1dn)
Yo (dr 1dn)
Yo (q2 1qn)

Yo (dn 1dn)
Yp(dr 1dx)

Vs (2 1qn)

Yp(dn 1dn)

Yoy 1dx)
Yo (dy 14y)

Yo (dn 1dn)

(E.12)

Ao integrar-se a matriz densidade nas coordenadas de spin, os dois primeiros

densidades de primeira escrita em termos de spin-orbitais.
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determinantes preservam a mesma estrutura, uma vez que as matrizes densidade de
primeira ordem apresentam apenas elementos de spin alfa ou beta, porém, como
visto no exemplo para dois elétrons, eles sdao nulos. Assim, os outros 2N - 2

determinantes podem ser simplificados significativamente considerando as matrizes



Nos determinantes contendo apenas uma coluna com fung¢des beta, o Unico

termo da coluna de spin beta que ndo serd eliminado durante a integragdo nas

coordenadas de spin € o termo diagonal. Por exemplo,

Yo(dr1d)  Ye(drldy) Ys(dy 1qn)
Vo2 1d) Yo (dr 145) Yp(dy 1dn)|
Yo(ln1d;) Yo (@n1ds) Yp(dn 1dn)
Yo @14 Yo (@r1dy) 0
_ Yo (2 1d) Yo (dy145) 0 B
0 0 Yp(dn 1dn)

Yo (dy 1G,) Yo @rldy) o Ve (qy Idnay)
= | Ya(galqy) Yo(d2 1d2) = Ye(@2 1dny)
=Yp(dn 1qn) : : . : :

Yo@nor 1) Yoo 1d2) - Yo (@noy 1Ny

Para as matrizes com uma tnica coluna com fun¢des o 0 mesmo se aplica.

(E.13)

Portanto, € possivel formular duas expressdes analiticas para a matriz

densidade de ordem N, uma dependente da matriz densidade de primeira ordem e

outra dependente de spin-orbital, e servir de alternativa ao algoritmo de “forca

bruta”. Segue abaixo um caso com trés particulas, trés elétrons, por exemplo.

Considerando a matriz densidade de ordem 3 e a utilizacdo da mesma propriedade

de determinantes descrita acima, € possivel escrever matriz densidade através da

soma de oito determinantes (2N =2%= 8) da seguinte forma:
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Yo (qr 14y
Ya(dy 14))
Yo (5 14)
Yo (dy 1d))
Yo (dy 14))
Yo (@3 14))

Yo(dy 1d;)
Yo (dy 1)
Yo (A3 14))

Yo(dy 1d)
Yoc (612 lEll)
Yo (G5 1d;)

Y(dy 14;)
Y(dy 1))
Y (dx 14y)

Y (d; 14;)
Y(dy 1))
CERC)

Y(qy 1))
Y(dy 1qy)
CERE
Y(d; 14;)
V(G 14,)
Ys(dsy 14,)

Y4, 14q,) Y@y ldy) Yy !ds)
['(d;»95»95 14;595-.93) =Yy 14,) Y42 14,) Y2 1G3)=
Y4y 1d;) Yz 14,) Y3 143)

Yo (qr 1G2)
Yo (G2 1G5)
Yo @5 14,)
Yo @y 14,)
Ya(dy 1d,)
Yo (A3 14,)

Yp(d; 1G,)
Y (dy 1d,)
Y(dsy 14>)

Yp(d; 1G,)
V(> 1d,)
Y(ds 19,)

Yo(dy 1d,)
Yoy 14,)
Y3 14,)

Yo(dy 1d,)
Yoc (612 lElZ)
Yo(ds 1d,)

Yp(dy 1d2)
Y(dy 19,)
V(45 19,)
Yp(d; 1G,)
V(G2 1d,)
Yp(dy 14y)

Yo (dr 1d3)
Yo @y 1G3)) +
Yo (3 193)

Y(dy 143)
Yp(dy 1G3)| +
Yp(ds 145)

Yo(dy 1d3)
Yo (Ao 1G3)[+
Yoc (613 |613)

Yp(d; 1G5)
Y(dy 1G5)| +
Y(dy 14d5)

Yo(dy 1d3)
Yo (Ao 1G3)[+
Yoc (Ei3 |613)

Yp(d; 1G5)
Y(dy 1G5)| +
Y(dy 1495)

Yo (dr 143)
Yo @y 1G3)[+
Yo (A3 145)
Yp(d; 1G5)
Y (Gy 1d3))
Y(dy 14G5)
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E possivel observar, como no caso de duas particulas, que o primeiro € o oitavo
determinante sdo nulos. Integrando-se a equacgdo (E.14) nas coordenadas de spin

tem-se que:

VG lE) TGEIE) 0
L@, 50 6 11,5, 5) =Y, (5 1q;) Ve (5 115) 0 |+
0 0 s (5 155)

LW@EIH 0 Gl MGl 0 0 E.15)
+ 0 V(% 1 T) 0 + 0 V(5 1) V(i IB)+
Yo (G 11)) 0 Yo (G 15) 0 V(G 15) V(5 1T)
LGIE) 0 0 | EIH 0 @6
+ 0 Yo & 15) v, (& I5)+ O Yo (& 1) 0 +

0 Yo(G15) Yo (G 15) [Yp(5 1T) 0 V(G 1155)
LG1E) BEIE) 0
i) @15 0
0 0 Yo (G 1)

Considerando que a matriz densidade de primeira ordem para spin 3 seja dada pela

expressao:

o N 3 (E. 16)
V@15 = D 0G0 (F) =D 0, 5, (1) = 03 (F)P5(T) ,

k=N, +1 k=3

trés determinantes (3, 5 e 6) da equacdo (E.15) serdo nulos. Por exemplo, para o

terceiro determinante,

’Yoc(i:lli:l) 0 0
[(§.5,,5 15,5,5)=| 0 Yo (B 15) V(% 15 = (E.17)

0 V(G 1G) V(G 15)
=Y (6 17 )[YB (5, 1T, )YB (5 15)— Vp (5, 1T )YB (G 11,)=

S \N— /= \— /= \N— = \N— ,— —- \N—= = \N— = \N—
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Assim, a equagdo (E.15) pode ser reescrita em termos de matrizes densidades de

primeira ordem como:

Yo (@ 15) Yo (G 15) 0

(.5, 5 17,1, 5) = Y, (G 11) - (6 11) 0 |+
0 0 Tp (& 155)
Vo (5 1) 0 Vo (& I5) |Yp(5 IT) 0 0 (E.18)

+ 0 Vp(5 1T,) 0 + 0 Yo & I5) Y (5 15) =
Yo (G 1T7) 0 VoG 1) 0 Yo (B 15) Yo (G 15)
Y@ 1) ¥ 15) Yo (@ 15) V(5 15)
=l = . =Y )+

Yo 15) Yo(t 1) Yo (G 15) Yo (G 11)

Yo & 15) Y, (5 1)

V(5 I 5)+

+ - T e (5 ).
VoG 15) Yo (5 15) R
Portanto,
Yo (G 15) Yo (G 1T) (E.19)
I, 5,5l 1,5,5)= Vo (E T
1'>72'> 23" 11272273 IZI:JZZ:;,YO((I, |r1) ,Y ( )‘ B\ k' Tk
i k#

k#j
sendo o primeiro determinante de tamanho 2x2 e o segundo determinante 1x1,
considerando, agora, apenas as coordenadas espaciais, J4 que a matriz densidade
original foi integrada nas coordenadas de spin. Por outro lado, a equagdo (E.19)

pode ser escrita em termos de spin-orbitais a e 3, ou seja,

o, (%) ¢1()
0,(%)  0,(T)

(E.20)
F(i:l,fQ,i%li:l,fQ,f:‘j) F(rl,rzar:‘j) ZZZ

i=l j=2 k=1
1 ki
k+#j

o2
rk)‘ .
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APENDICE F

ALGORITMO MQCV COM MATRIZ DENSIDADE

1) Gerar M configuragdes iniciais diferentes, sendo, em geral, na ordem de

centenas.

2) Calcular a funcdo densidade de probabilidade (I'(fl17)) para uma das

configuracoes.

3) Mover um dos elétrons através da equacao (3.33), dado um intervalo de tempo

ot.

4) Calcular a funcdo densidade de probabilidade para esta nova posi¢do

TE"r")).

5) Comparar as densidades de probabilidades (q(r",7)). Se a densidade da nova
configuragio for maior que a anterior (q(¥",t)>1), aceitar a nova posicio; caso

contrario, comparar essa razdo com um numero aleatério. Se a razdo for maior,

aceitar a nova posicdo, sendo manter o elétron na posicao anterior.

6) Retornar a etapa 3 até que seja testado o movimento de todos os elétrons do

sistema.

7) Calcular a energia local (ou qualquer outra propriedade de interesse) do sistema

na nova configuraciao dada pela equacgao (3.28).
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8) Retornar a etapa 2 utilizando uma outra configuracdo. Calcular a média da

energia local de todas as configuracdes.

9) Repetir o ciclo da etapa 2 a etapa 7 para cada configuracgao.

10) Continuar a mover os elétrons até observar a convergéncia da média da energia

local. O valor dessa média € a energia do sistema.
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APENDICE G

ALGORITMO MCQD COM MATRIZ DENSIDADE

1) Utilizar as M configuragdes iniciais previamente obtidas de uma simulacdo

MQCYV com matriz densidade..

2) Calcular a funcdo densidade de probabilidade (Q,(rlr)) para uma das

configuracoes.

3) Mover um dos elétrons através da equacao (3.44), dado um intervalo de tempo

ot.

4) Calcular a funcdo densidade de probabilidade para esta nova posi¢do

(Q,(F"1T").

5) Comparar as densidades de probabilidades w (7', 7;0t). Se a densidade da nova
configura¢do for maior que a anterior (w(7'",7;0t)>1)), aceitar a nova posicao;
caso contrdrio, comparar essa razao com um numero aleatério. Se a razdo for

maior, aceitar a nova posi¢cdo, sendo manter o elétron na posicao anterior.

o [—%(g(f)+§(f”))+ET}cef . )
6) Calcular o fator G5 (1", 1;T,;)=¢ , que determina se a particula
devera ser reproduzida ou eliminada da configuragdo. O niimero de particulas a ser
criado deve ser controlado para evitar um aumento exagerado em certas posicoes,

sobretudo no inicio da simulagdo.
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7) Retornar a etapa 3 até que seja testado o movimento de todos os elétrons da
configuragao.
8) Calcular a energia local (ou qualquer outra propriedade de interesse) do sistema

na nova configuragao.
9) Retornar a etapa 2 utilizando uma outra configuragao.
10) Calcular a média da energia local de todas as configuracdes.

11) Apés tentar movimentar todos os elétrons de todas as configuragdes, ajustar o

valor da energia tentativa (Et) segundo a expressao:

N
log(N} G.1
Ey = 0,5(E} +(E))+ kt——1~4 (©-D

Tef
sendo E*T a energia tentativa atual, <E> a média da energia local do sistema, N o

nimero de particulas da configuracdo e Nt o niimero de particulas em torno do qual
se estabelece que a simulacdo deva permanecer. A constante k € um parametro

ajustdvel. Nas simulagdes realizadas nesse trabalho foi estipulado k =1.

12) Retornar a etapa 2, utilizando a primeira configuracdo novamente para iniciar

um novo passo de Monte Carlo.

13) Continuar a mover os elétrons até observar a convergéncia da média da energia
local. O valor dessa média € a energia do sistema. O valor da energia tentativa deve

estar proximo dessa energia média ao final da simulacdo.
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