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Resumo

Nesta dissertacao obtemos a energia de correlagao de pequenos clusters formados por dtomos
de Litio via teoria da informagao. Diferentemente dos métodos usuais para o calculo da ener-
gia de correlacao, o método aqui utilizado requer somente um calculo no nivel Hartree-Fock.
Deste calculo se obtém a energia de informagao do cluster através da soma das energias de
informacao dos atomos individuais do cluster. A energia de correlacao é uma funcao bilinear da
energia de informacao e do nimero de elétrons no cluster. A fim de obter uma expressao geral
para a energia de correlagao dos clusters de Litio, nds ajustamos a expressao obtida com seus
respectivos coeficientes a energia exata deste sistema, calculada usando a simulacao de Monte
Carlo quantico para clusters variando de 1 a 8 dtomos. A verificacao dessa expressao para a
energia de correlacao foi avaliada para clusters maiores nao usados no ajuste através do calculo
da energia de ligagao (para cluster de 9 e 10 dtomos), os resultados indicam valores em bom

acordo com as medidas experimentais usando espectroscopia de fotoelétrons.

il



Abstract

In this dissertation, we use the information theory to obtain the correlation energy of small
lithium clusters. Unlike conventional methods for calculation of the correlation energy, the
method used here requires only a single calculation in a Hartree-Fock level. With this calculation
we obtain a total information energy of the clusters, through the addition of information energy
of each atom of the cluster. The correlation energy is a bilinear function of the information
energy and number of electrons in the cluster. In order to obtain a general equation for the
correlation energy, we use the correlation energy expression that has been obtained through
the information theory to fit the exact energy of the system using a Monte Carlo quantum
simulation of clusters ranging from 1 to 8 lithium atoms. The efficiency of the general equation
for the correlation energy has been verified through the calculation of the binding energy for
clusters of up to 9 and 10 atoms which have not been used in the obtained fit. The obtained
values for the binding energies are in good agreement with the experimental measurements

using photoelectron spectroscopy.
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Capitulo 1

Introducao

Com o avanco da tecnologia de preparacao de materiais, atualmente é possivel produzir
em laboratério cluster de materiais diversos por meio de processos que aglomeram atomos ou
moléculas através de interagoes metdalicas, idnicas, covalentes, entre outras [1]. O progresso
nessa area foi tanto nos ultimos anos que fez surgir a chamada “ciéncia dos clusters”, que é
voltada para o entendimento das propriedades fundamentais dos materiais em funcao do seu
tamanho, ou seja, ela estuda sistemas que formam pontes entre dtomos individuais e moléculas
(fisica atomica e molecular) e grandes clusters chamados de bulk (matéria condensada). Um
exemplo tipico desses materiais é o sulfato de cadmio (CdS). Medidas experimentais revelam
que quando se varia o tamanho desse material desde o regime molecular até o macroscopico, o
“gap”’da banda de valéncia muda de 4.5 eV para 2.5 eV, o tempo de meia vida das excitacoes
Oticas muda de 10 picosegundos para varios nanossegundos, e a temperatura de fusao varia de
400 para 1600 graus celsius [2]. Algumas caracteristicas do material, como a transigao de fase
que nao esta presente em nivel atomico, podem ser estudadas em seu limite de validade. Outra
propriedade dos materiais que pode ser estudada é a nucleagao, quando um material qualquer
passa da fase liquida para a sélida - tal processo se da por meio da formacao de pequenos
clusters, os quais sao produzidos num dado intervalo de tempo para a formacao dos sélidos.
Isso significa que o avango na compreensao dos clusters produz avanco também no entendimento

de materiais em transi¢ao de fase [1]. A “ciéncia dos clusters”tem ganhado espago em outras
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areas, como na quimica e na biologia, pois estas se interessam pelos fenomenos caracteristicos
dos clusters como o confinamento quantico e o efeito de superficie em nanoclusters [3]. A area
tecnoldgica também tem se interessado pelos clusters por causa da promessa de aplicabilidade
em diodos e em outros instrumentos 6pticos e elétricos [2].

Neste contexto, pequenos clusters metalicos vem chamando a atencao, em particular os
clusters de Li,, (n < 8) (clusters de Litio com até oito atomos), porque eles sdo aparentemente
simples. Um &tomo de Li tem somente 3 elétrons com uma configuragao eletronica simples de
somente um elétron de valéncia. O atomo de Li é também o mais leve de todos os dtomos
metalicos. No entanto, pesquisadores tedricos e experimentais tém encontrado dificuldade em
caracterizar esses materiais, como mostra o niimero consideravel de inconsisténcias encontradas
em resultados da literatura [4-9]. Experimentalmente, por causa da massa muito pequena, os
atomos de Li sao facilmente acelerados nos espectrometros de massa e consequentemente de
dificil desaceleragao, o que traz dificuldades nas medigdes espectroscopicas [6]. Teoricamente, ha
uma quantidade muito grande de resultados computacionais, a maioria calculos ab-initio como
density functional theory (DET) e coupled-clusters (CC) para as energias de ligagao eletronica
e atomica [10-15].

Apesar dos avancos em técnicas experimentais e tedricas, ha pelo menos dois motivos
pelos quais as simulagoes computacionais de clusters sao relevantes: o primeiro é a dificuldade
em se produzir os clusters experimentalmente, fato que faz com que os estudos tedricos e
computacionais sejam indispensaveis; o segundo motivo é que estudos computacionais ajudam
na interpretagao dos dados espectroscépicos [3]. Os clusters de Litio, em particular, sdo de
grande valor em estudos computacionais por causa de seu pequeno nimero de elétrons, ou seja,
eles sao facilmente estudados através de métodos computacionais de alto nivel [3].

Neste trabalho, apresentamos uma maneira diferente de determinar a energia de cor-
relagao eletronica de pequenos clusters de Li, (n < 8) através do uso da teoria da informagao
proposta por Shannon [16]. Em geral, a energia de correlacao pode ser obtida da diferenga

entre a energia total exata nao relativistica (que contém a parte cinética e a de correlagao) e
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a energia de Hartree-Fock (HF) (que ndo contém termos de correlagao) [17]. Como a energia
total exata de um sistema de muitos corpos é praticamente impossivel de se obter, o que se faz
é obté-la através de algum tipo de aproximagao numérica, que na maioria das vezes é traba-
lhoso, ou via simulagao. Aqui, a energia de correlacao eletronica sera obtida através da energia
de informacao, que é uma funcao que proporciona uma medida da “ignorancia”’de uma dada
quantidade de interesse do sistema em estudo. Por exemplo, quando realizamos um calculo HF
em um sistema atomico, molecular ou bulk, temos uma ignorancia quase completa da correlacao
eletronica nesse sistema; assim, o uso da distribuicao dos elétrons nos orbitais desse sistema
dentro da aproximacao HF permite-nos construir a energia de informacao do sistema que pode
ser usada para o calculo da correlacao eletronica.

No Capitulo 2, apresentamos as principais ideias do método de Monte Carlo Quéantico
(MCQ). Os resultados obtidos via MCQ sao, em geral, considerados exatos e portanto muito
uteis para a afericao dos nossos resultados obtidos usando a teoria da informagao. No Capitulo
3, providenciamos e discutimos as nogoes basicas da energia de informagao e como ela se situa
dentro da teoria da informagcao. Neste capitulo também ¢é discutido como um sistema fisico pode
ser modelado através da energia de informacao e como a energia de correlacao pode depender
daquela energia através de uma expressao matematica.

No Capitulo 4, apresentamos os resultados das simulagoes computacionais realizadas.
Mostraremos como obtemos a energia exata e a energia de informacao desses clusters. Através
desses resultados foi obtida a expressao matematica da energia de correlacao em funcgao da
energia de informacao e do nimero de elétrons. Alguns resultados foram obtidos a partir dessa
expressao e comparados com os valores exatos.

No Captulo 5, apresentamos as conclusoes obtidas e sugestoes com as perspectivas

futuras.



Capitulo

Metodologia

2.1 Introducao

A solucao da equacao de Schroedinger para um sistema quantico de muitos corpos é um dos pro-
blemas centrais da fisica e da quimica. Algumas técnicas utilizadas para resolver esse problema
sao as técnicas de Monte Carlo. A técnica de Monte Carlo Variacional, por exemplo, é capaz
de calcular o valor de integrais com varias dimensoes, tais como o valor esperado da energia
total. Existem varios outros métodos para resolver integrais de varias dimensoes; a vantagem
do Monte Carlo é que seus valores convergem mais rapidamente que os métodos convencionais
de quadratura [24].

Neste capitulo apresentamos vérias aproximagoes para se resolver a equacao de Sch-
roedinger. Alguns métodos de quimica quantica que buscam resolver o problema de estrutura

eletronica também sao mostrados juntamente com suas deficiéncias.
2.1.1 O hamiltoniano

Supondo que a Unica interacao entre um sistema de /N particulas seja a coulombiana, o potencial

de interacao entre as particulas fica expresso por

ij47r€0\n — 75| (2.1)

em que 7; denota a posicao espacial da particula j e Z ¢ a carga das particulas individuais.

A equacao de Schroedinger independente do tempo para esse sistema é escrita na forma
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HU = EV (2.2)
sendo
. A PR
H=— : 2.
> G VIV (23)

o hamiltoniano, ¥ a funcao de onda de N particulas e E é a energia do sistema.

Sistemas simples descritos por esta equagao, como o atomo de Hidrogénio e o de Hélio,
podem ser estudados analiticamente. Porém, na medida em que o numero N de particulas
aumenta este estudo ¢é invidvel. Assim, algumas aproximacoes tém de ser feitas para reduzir o

nivel de complexidade. A partir da préxima sessao essas aproximagcoes serao descritas.

2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Uma aproximagao geralmente utilizada para se resolver a equacao de Schroedinger é a apro-
ximagao de Born-Oppenheimer [25]. Ela é baseada no fato de que as velocidades dos elétrons
(da ordem de 10® ¢m/s) é muito maior que a dos fons (da ordem de 10° em/s). Assim, na escala
do movimento do elétron, pode-se considerar o nicleo como estando imével. Esta separacao dos
graus de liberdade dos nticleos e dos elétrons é chamada de aproximacao de Born-Oppenheimer,

onde o hamiltoniano H do sistema passa a ser escrito como

A=YV L e S g N )

i i a fta |da —dg

Nesta equacgao as cargas elétricas estao na posicao r; e os nicleos de carga Z, estao na posicao
d,. Esse hamiltoniano foi escrito em unidades atomicas (e = me = h = 4mey = 1), que
¢ mais conveniente para os problemas computacionais da Mecanica Quantica. Mesmo com
esta aproximacao, a resolucao da equacao de Schroedinger é muito dificil, até porque solugoes

analiticas nao existem para mais de um elétron.
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2.3 Teoria de Hartree-Fock

A equacao de Schroedinger de N elétrons é resolvida para o estado ¥ que minimiza a quantidade

. (U, HD)

(H)w = w0 (2.5)

onde o produto interno (¥, ©) é definido da seguinte maneira

(V,0) = Z _ Z/dﬁ e dry U (rysy, .., TNSN)O(r1S1, . o, TNSN)- (2.6)

A funcao de onda ¥ que minimiza a equacao anterior é dada na seguinte forma

\IJ(T181, e ,’I"NSN) = 1/]1(7“181)’1/12(7“282) . ’QDN(T'NSN) (27)

onde ; sao funcoes de onda de um elétron. Isso significa que a melhor funcao de onda de
N elétrons pode ser representada por um simples produto de func¢oes de onda de um elétron.
Outro elemento importante na teoria atomica é o principio da exclusao de Pauli. Como os
elétrons sao férmions, a funcao de onda do sistema deve ser antissimétrica, ou seja, deve ser

escrita na forma de um determinante de Slater [25]

iﬂl(TlSl) e wl(rNSN)
W(ris1,...,TNSN) = : : : : (2.8)
1/)]\/(7’151) . ¢N(TN5N)

Essa fungao da exatamente as caracteristicas dos elétrons que é a antissimetria
U(riS1, .. s TiSiy. .y T5Sjy ., INSN) = =W (181, ..., 7jSj, .., TiSiy ... ,TNSN) (2.9)
e o principio da exclusao de Pauli
W(r1S1, ..oy TiSiy ey TiSiy .., TnSN) = 0. (2.10)

O problema da teoria de Hartree Fock é que ela despreza a correlagao entre elétrons
ao afirmar que a funcao de onda é escrita na forma do determinante de Slater, pois os elétrons
estao sujeitos a um potencial médio vindo de todos os outros elétrons. Apesar de a teoria de
Hartree-Fock dar uma descrigao limitada da estrutura eletronica do sistema, ela é utilizada

para o estudo de diversos materiais reais com grande sucesso.
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2.4 Teorias p6s Hartree-Fock

O determinante de Slater inclui o termo de troca vindo de sua antissimetria, mas ignora a
correlagao eletronica causada pela repulsao coulombiana entre os elétrons. Estas correlagoes
podem ser incluidas usando-se uma combinacgao linear de determinantes de Slater. Contudo, o
problema central desta expansao ¢ que um nimero muito grande de determinantes é necessério
para se escrever a funcao de onda de muitos elétrons. Ha duas razoes para que esta convergéncia
seja pobre. A primeira é que sao necessarios muitos determinantes para se descrever a condi¢ao
de corte vinda da descontinuidade do gradiente. O segundo problema é que o ntumero de
determinantes aumenta rapidamente com o tamanho do sistema. Isso significa que outros
métodos devem ser usados para descrever de maneira eficaz sistemas interagentes. Eles serao

descritos nas proximas sessoes.

2.5 Meétodos de Monte Carlo

Nesta se¢ao vamos explicar o método de Monte Carlo e dar uma visao geral dos dois principais
métodos de Monte Carlo Quantico usados: o Monte Carlo Variacional (MCV) e o Monte Carlo

de Difusao (MCD).
2.5.1 O método de Monte Carlo

Dentro da categoria “método de Monte Carlo” existem varias técnicas estatisticas incluidas
[26,27]. O método de Monte Carlo foi primeiramente desenvolvido para se estimar integrais
que nao poderiam ser calculadas analiticamente. Isso significa que o método se propoe a resolver

a seguinte integral

E:/ f(z)dz. (2.11)

Aplicando o teorema do valor médio, a integral é aproximada por
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N

b—a

Ey = N E f(z) (2.12)
i=1

cujo valor de En tende ao valor exato para grandes valores de N.

E interessante notar que integrais simples podem ser dificeis de serem obtidas correta-
mente porque muitas fungoes de interesse possuem peso em algumas poucas regioes, enquanto
o padrao do método de Monte Carlo é amostrar os pontos uniformemente. Por exemplo, as
contribui¢oes mais importantes de uma integral Gaussiana sao localizadas perto do pico central.
Aumentar a densidade de pontos nas regioes de maior interesse é uma forma de acabar com o
problema da ma eficiéncia. E isto é feito através de uma técnica chamada de amostragem por
importancia [29].

Uma distribuicao w(z), que é sempre positiva e escolhida para aproximar f nas regioes

de interesse, serve para amostrar os pontos. Assim, a integral pode ser estimada selecionando

pontos da distribuigao de probabilidade p(z) que vale

x) = M 2.13
p(z) P uleyds (2.13)

logo a integral pode ser estimada como
£ [ s@e= [ Twte = [Cgaporte~ 530w @)

para g(x) = f(x)/p(x) sobre os pontos x;. A ultima igualdade da Eq. (2.14) segue do fato de
que os pontos z; sdo uma sequéncia randomica de nimeros gerados de p(z).

O algoritmo de Metropolis [30] é usado para fazer o processo de amostragem por im-
portancia de integrais com muitas dimensoes. Ele gera um conjunto de caminhantes aleatérios
distribuidos de acordo com a densidade de probabilidade. Destas posi¢oes iniciais no espaco de
fase, um movimento proposto é gerado e sera aceito ou rejeitado conforme o algoritmo de Me-
tropolis. O espaco de fase é explorado com um numero suficientemente grande de movimentos
e o algoritmo de Metropolis garante que eles serao distribuidos de acordo com a densidade de

probabilidade requerida [29]. Em resumo, o algoritmo de Metropolis gera uma sequéncia de
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caminhantes que sao movidos de acordo com o seguinte esquema:

Inicia os caminhantes na posicao R

Faz uma tentativa de movimento para uma nova posicao R’ [€¢—

Aceita o movimento de acordo com a probabilidade P(R — R')

A probabilidade P(R — R') é dada por

(2.15)

P(R— R) = Min (1 T(R = R)p(R)
"T(R - R)p(R) )

Nesta equagao p(ﬁ) ¢ a densidade de probabilidade no ponto R do espaco de configuracoes.
A probabilidade de uma tentativa de movimento de R para R’ é dada por T(R — R'), com
a condicio que T(R — R) = T(R — R) no equilibriob. Se a probabilidade de aceitar o
movimento de R para R é P (]:? — R ), entdo a probabilidade total de aceitar o movimento de

R para B ¢ P(R — R)T(R — R'). No equilibrio

—

p(R)P(R — R)T(R — R) = p(R)P(R — R)T(R — R) (2.16)

que ainda pode ser reescrita como

P(R —» R) _ p(R)T(R— R) (2.17)
P(R— R) p(R) T(R' = R) |
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Muitas escolhas diferentes de P(R — R ) podem ser feitas para satisfazer a Eq. (2.17), uma

delas é a Eq. (2.15).
2.5.2 Monte Carlo Variacional

O método de Monte Carlo Variacional (MCV) surge da unidao do método de Monte Carlo com
o principio variacional, o qual afirma que o valor esperado da energia de uma fungao de onda
tentativa ¥ serd minima quando esta for a fun¢ao de onda exata do estado fundamental [31].
O principio variacional da Mecanica Quantica pode ser obtido quando a expansao de
uma func¢ao de onda tentativa e normalizada W é feita em termos dos autoestados normalizados

exatos do hamiltoniano [29], ou seja,

o0

Ur=> ¥ (2.18)

=0

com coeficientes ¢; normalizados
o
> el =1. (2.19)
i=0

O valor médio do hamiltoniano de muitos corpos (I;T ) é calculado como

(U ‘H‘ W) = <Zc\lf H( chqu> =Y lefe (2.20)

com

€ = <\I]z

H‘ \11> (2.21)

Assim, a energia de um estado descrito pela funcao de onda tentativa deve ser maior do que a
energia da funcao de onda que descreve o estado fundamental.

A partir da funcao de onda tentativa Wr (que depende das N posigoes eletronicas

R = T1,T2, . .. ,EN) pode-se encontrar o valor esperado da energia que é dado por
s HUrdR
- fT—T_‘ (2.22)
[ U2 UrdR

A Eq. (2.22) pode ser reescrita em termos da densidade de probabilidade |¥7|*. Esse passo é

importante caso se deseja aumentar a densidade de pontos nas regioes de interesse, processo
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que é feito através da técnica de amostragem por importancia. A Eq. (2.22) é entao reescrita

sob a forma

[ B

= 2.23
J 1V dR (2:29)
que pode ser reescrita em termos da energia local E, definida por
. HUp(R
E.(R) = H¥r(R) (2.24)
Vr(R)

Reescrever a Eq. (2.22) em termos da energia local leva a duas vantagens: primei-
ramente porque a Eq. (2.23) estd na forma de uma média ponderada ao invés de ser escrita
como o valor esperado de um operador; e em segundo lugar porque E; tem a propriedade
de ser constante para uma autofuncao de H , OU seja, uma vez que H or = Epoy implica que
Ep[¢r] = Ey. Essa propriedade é importante porque a Eq. (2.23) pode trazer Ej com variancia
zero. E claro que a funcao de onda tentativa W raramente serda uma autofuncao, mas o quanto
mais preciso ela for menor serd a variancia de Ey, [31].

O algoritmo de Metropolis amostra as configuragoes (distribui os elétrons na posicao
ﬁ) de acordo com a distribuicao de probabilidade |Wr|?, e a energia variacional é obtida fazendo

a média da energia local E, sobre as configuragoes R, ou seja,

E = % Z EL(R;). (2.25)
i

Vale ressaltar que a energia local Ej, é uma das quantidades centrais nos métodos de
Monte Carlo Quantico (MCQ), mesmo possuindo um custo computacional elevado, uma vez
que sua obtencao envolve a aplicagao do hamiltoniano na funcao de onda tentativa, o que requer
calculos da segunda derivada da funcao de onda. Apesar disso, ela é importante porque aparece
nos algoritmos do método variacional e no de difusao e porque suas propriedades sao utilizadas

para se otimizar a funcao de onda tentativa.
E justamente no tratamento dessas funcoes de onda que reside um dos triunfos dos

métodos de Monte Carlo Quantico, pois o método trata com grande facilidade diferentes funcoes
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de onda tentativa. Em estudos anteriores de bésons, McMillan [32] propos uma fungao de onda
para descrever a correlagao na forma do fator de Jastrow [33]
N
U = exp (— Zu(nﬂ) . (2.26)
i<j
Caso deseja-se estudar os férmions, este termo de correlacao deve ser multiplicado pelo deter-
minante de Slater para que sejam descritas as propriedades fermionicas de antissimetria e do

principio da exclusao de Pauli [31,34]. A fungdo de onda completa, entao, toma a forma

U(R) = D(R)exp (— Zu(rij)> (2.27)

i<j
que depende do determinante de Slater D(R).

Antes de dar uma expressao matematica para a funcao u(r;;), é necessario estar atento
para algumas consideragoes. Primeiramente, ela é escolhida para se minimizar a energia do sis-
tema estudado, ou seja, ela deve aumentar a probabilidade das particulas estarem na distancia
que minimiza suas energias de interagdo. A funcao u(r;;), fazendo parte da funcao de onda
tentativa, deve satisfazer as propriedades conhecidas da funcao de onda verdadeira o maximo
possivel com os vinculos relacionados a interagao elétron-elétron [35]. Esses vinculos sao cha-
mados de condicao de corte e estao relacionados com as derivadas da funcao de onda.

Uma forma utilizada para o fator de Jastrow é

=

u(ry==(1- e’%) (2.28)

que esta em funcao do termo parametrizado F' escolhido para satisfazer a seguinte condigao de

corte

para spins  paralelos

para spins antiparalelos (2.29)

()71 -

Tudo isso ¢ utilizado no algoritmo do Monte Carlo Variacional que consiste em duas

DO = =

fases distintas [29]: na primeira, um caminhante, consistindo de um conjunto de posigoes iniciais
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e randomicas dos elétrons, é deslocado de acordo com o algoritmo de Metropolis; e na segunda
fase, o caminhante continua movendo, mas as energias e outros observaveis sao acumulados

para depois se fazer a média e analises estatisticas, conforme o resumo esquematico abaixo.
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FASE DE EQUILIBRIO

Gerar configuracao randomica para a posicao dos elétrons

Fazer uma tentativa de movimento para uma nova posi¢ao R’

Aceita o movimento de acordo com a probabilidade min(1, W)

FASE DOS ACUMULADORES

Fazer uma tentativa de movimento para uma nova posicao R’

Acumular a contribuicao para as variaveis pesando de
acordo com a probabilidade de Metropolis min(1, W)

No esquema anterior a probabilidade W vale

(2.30)
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Os observaveis sao acumulados na seguinte forma
M
Z[ 1—pz)0i(f)] (2.31)
=1
cujo valor de p; indica a probabilidade de aceitacao de Metropolis do elétron i, O; se refere a
contribui¢ao para o valor esperado do observéavel e M indica o nimero de passos de simulacao

dados.

2.5.3 Monte Carlo de Difusao

Monte Carlo de Difusao (MCD) é um método que encontra a energia do estado fundamental da
equagao de Schroedinger de muitos corpos via propriedades da fungao de Green. Em principio, o
método MCD ¢ exato, embora na pratica aproximacoes bem controladas devam ser introduzidas.

A equacao de Schroedinger dependente do tempo é escrita como

9w

= H ) (2.32)

para h = 1 em unidades atomicas. Uma solugao formal da Eq. (2.32) pode ser escrita em

funcao das autofuncgoes e autovalores de H

— Zc |p:) (2.33)

com
H¢i) = € |os) (2.34)
Fazendo a substituicao 7 = it, a equacao de Schroedinger pode ser escrita na seguinte
forma
0|W) -
=—H|V 2.35
= i) (23)

cuja solucao formal é

|U(7; +07)) = o W (T;)) . (2.36)
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Se o estado inicial ¥U(7;) é expandido em autoestados da energia, temos

(W(07)) = Z cie” T ;) . (2.37)

Importante notar que a dindmica no tempo real nao pode ser obtida da Eq. (2.35).

Escolhendo ¢y = 0, temos
o0
(W (67)) = cogo + Z cie” 7 |gy) . (2.38)
i=1
Assim, no limite quando 7 — 0o, temos ¢ — copg. O método MCD é a realizagao do processo
acima descrito no espaco de fase.
Se o hamiltoniano é separado em termos cinéticos e potencial, a equacao de Schroedin-

ger toma a forma similar de uma equagao de difusao

OU(R,T)
or

— DV2W(R,7) + <ET - V(Fz)) U(R,7) (2.39)
onde D (que vale h/2m = 1/2 em unidades atomicas) é a constante de difusao e ¥ pode ser
interpretado como a densidade de difusao de particulas (ou dos caminhantes). Quando 7 — oo
o comportamento estaciondrio ¢ obtido e, assim, O¥(R, 7)/dr = 0 [31]. Diante disso, a Eq.
2.39 se torna a equacao de Schroedinger independente do tempo.

A Eq. (2.39) pode ser transformada em uma forma pratica para o método de Monte
Carlo [31, 35], mas isso leva a um algoritmo muito ineficiente. Para que a simulacao seja
eficiente é necessario fazer a amostragem por importancia no MCD [35]. Uma funcdo de onda

tentativa (ou guia) We(R) é introduzida como uma aproximacio da funcio de onda do estado

fundamental. Uma nova distribuicao é definida

f(R,7) = U(R)¥(R,) (2.40)

que também é solucao da equagdo de Schroedinger quando ¥ é solugao. A Eq. (2.39) é

consequentemente modificada e fica na seguinte forma
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VU(R)

—

S ["Zv2 T (R)

onde Er é a energia tentativa introduzida para manter a normalizacao da solucao para grande

+ (Bu(B) - Br) f(Ror)  (241)

7. O termo

VU(R)
U(R)

é comumente chamado de “forga quantica” [36]. A energia local Ej, é calculada com respeito a

F(R) = (2.42)

funcao de onda guia W (R).

Para ser usada a equacao de amostragem por importancia do método MCD, é necessario
reescreve-la na integral de Monte Carlo. A transformacao é mais complexa que no MCV, pois
aqui se requer o uso da funcao de Green G(R’ R; T) que ¢é a solugao da Eq. 2.41. A funcado f

pode ser representada pelo propagador no tempo imaginario [29]

F(Bo o+ 67) = / G B 1) (B 7). (2.43)

A funcao de Green pode ser aproximada para segunda ordem em 7 fatorando-se o

(T+V—Er)r

propagador na parte de difusao e~ em funcao da parte cinética e da potencial da

seguinte maneira [31,35,37]:
e~ THV=Er)T oy o= T~ (V=BT = 3, G (2.44)

Essa fatoracao sé ocorre para valores de 7 pequenos, pois T e V nao comutam. Podemos
identificar G4 como a funcao de Green da equagao de difusao classica e GG, com a fungao de

Green para a equagao de taxa. A funcao G, satisfaz a equagao de difusao

0GR, R; )

— DV?G4(R, R; 1), (2.45)
or

cuja solucao é bem conhecida e dada por

Gu(R, R;7) = (47TDT)7 2 ¢~ (R —F)?/4Dr (2.46)
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A fungao Gy, satisfaz a equagao de taxa

oG,
——— = (Er-V)G 247
e (Br V)G (2.47)
cuja solucao é
Gb(é', R; T) = e~ GVB-VE)-Br)r, (2.48)

Anteriormente foi mostrado que qualquer distribuicao inicial de caminhantes ird con-
vergir para o estado fundamental com 7 — oo, mas agora vimos que o método MCD possui
solucao exata para 7 — (. Para satisfazer ambas condigdes pode-se dividir 7 em um grande

numero de pequenos passos 07,

6—(H—ET)T

— 6—(H—ET)TL(ST — e—(H—ET)dTe—(H—ET)dTe—(H—ET)dT.“ (249)

O “operador energia cinética modificado’na Eq. (2.41) é
T = —-DV3(V.F)+ DF.V. (2.50)

A nova difusao parte da fungao de Green fica sendo

Ga(R, R:07) =0T (2.51)
cuja solucao da equacao 8C_¥d/ or = —TGy (assumindo que F permanece constante para o
movimento de 67 — 0) é
o o L 2 \2
Ga(R', R;07) = (47TD(57’)73% exp {— <R - R - DéTF(R’)) /4D(57'} : (2.52)

Note que como T nao é hermitiano, ou seja, @d(ﬁ’, R; oT) # Gd(ﬁ, R oT) .
Para encerrar, a probabilidade de Metropolis passa a ser

— —

p=min(l,w(R, R;7)) (2.53)

com

w(R', R;7) = : : (2.54)
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Todo este desenvolvimento leva ao algoritmo de Monte Carlo de Difusao. Ele é seme-
lhante a outros métodos encontrados na literatura [31,36,37]. O MCD também tem algumas
semelhancas com o algoritmo de MCV, tendo as fases de equilibrio e dos acumuladores, porém

com algumas complexidades adicionais. Ele pode ser resumido pelo seguinte esquema [29]
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INICIAR O SISTEMA COM N PARTICULAS QUE
DEVEM SER DISTRIBUIDAS DE ACORDO COM A
DENSIDADE DE PROBABILIDADE DA FUNCAO
DE ONDA GUIA |V ONDE A ENERGIA TEN-
TATIVA E; E OBTIDA DO ALGORITMO MCV

;

PARA TODA CONFIGURACAO j

REPETIR O MOVIMENTO PARA TODOS OS BLOCOS

RENORMALIZAR O NUMERO DE CAMINHAN-
TES CRIANDO-OS OU OS EXTINGUINDO

REPETIR ATE QUE O
EQUILIBRIO SEJA ALCANCADO




Capitulo 3

Teoria da Informacao

3.1 Entropia de Shannon

O desenvolvimento da ciéncia da computacao levou a uma nova maneira de se entender a fisica
(sistemas fisicos podem ser pensados como computadores processando informagao). O estado
inicial de um sistema fisico sao os valores de entrada do programa computacional que evolui
quando o computador desenvolve as contas do estado inicial até, por fim, langar os arquivos
de saida. Estudar fisica dessa maneira permite o uso de teorias da ciéncia computacional e da
teoria da informacao para se entender leis fisicas. Isso porque os valores das quantidades fisicas
podem ser entendidos como a informacao contida nesse sistema. Esse fato, de que a fisica e o
computador estao estritamente relacionados, significa que as leis da informacao dependem das
leis da fisica [38]. Portanto, as leis da computagao serao afetadas na medida em que as leis da
fisica forem desenvolvidas.

A teoria da informacao foi desenvolvida por Shannon para aumentar os lucros das
Corporagoes Bell através da maximizacao da eficiéncia da comunicagao por telefone [16]. Sua
teoria foi tao bem sucedida que ela passou a ser aplicada em muitas disciplinas diferentes,
como na biologia (especialmente na genética), sociologia, economia e fisica [38]. O modelo de
Shannon [16], em sua teoria da informagao, estd baseado em eventos que ocorrem com certa
probabilidade. Ele postulou que qualquer medida de informacao deveria possuir os seguintes

requisitos:
1. A quantidade de informacao no evento x deve depender somente de sua probabilidade

21
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p. A ideia desse pressuposto é valorizar a ocorréncia de um evento pela quantidade de

informagao que ela carrega.

2. A funcao I(p), que determina a quantidade de informagao contida em um evento, é uma
funcao continua da probabilidade p. Esta condicao significa que se a probabilidade de
um evento ocorrer muda lentamente, entao, a informacao contida nesse evento também

mudara lentamente.

3. I(py +py) = I(ps) + I(py), essa propriedade aditiva significa que, se existem dois eventos
independentes com probabilidade de ocorrerem, p; e py, entao, a informacao contida em

ambos eventos juntos I(p,,p,) ¢ igual a soma da informagao que cada evento carrega

I(ps) + [(py)~

A quantidade que satisfaz tais requisitos é chamada Entropia de Shannon [16] que
serd introduzida posteriormente. A quantidade de informacao contida em s ocorréncias inde-
pendentes do evento x é I(p%), onde pS é a probabilidade de s ocorréncias independentes do
evento x. Pela propriedade aditiva, a informacao contida em s eventos independentes de x é a

multiplicagao de = pela informagao que ocorre num simples evento x

1) =1t pe) = 1" N +1(ps) = I(p* 2, pu)+1(ps) = 1(p° )+ (pe)+1(ps) = ... = 1(p,).

Qualquer probabilidade p, de um evento pode ser expressa como p, = 2~l09(rz)

I(pe) = 1(2790)) = ~log(p.)I(3). (3.2)

Definindo 1 (%) = 1, encontra-se que I(p,) = —loga(p,), como era o requerido para
mostrar que a solucao é unica. Vale ressaltar que esse resultado é tnico a menos de uma
constante multiplicativa ou aditiva. Mas o que ela significa? Considere um conjunto X de
letras z1, x, ..., x, ocorrendo com probabilidades p(x;). Uma fonte emite uma mensagem com

N letras. Isso significa que a mensagem possui Np(z;) mensagem da letra z;, Np(z;) da z;, e
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assim por diante. O nimero de sequéncias formados por letras distintas é dado por

N!
) 3.3
Np (e ) N pla) N ()] (33)
utilizando a aproximacao de Stirling, isto se torna 27X onde
H(X) == p(z;)logp(z;) (3.4)
=1

é a chamada Entropia de Shannon (o logaritimo estd na base dois para fixar as unidades da
informagao em bits bindrios). Na teoria da informagao uma mensagem de N letras é enviada
utilizando N H(X) bits. Shannon [16] interpretou a Eq. (3.4) como a quantidade maxima da
mensagem, constituida de letras do conjunto X, que pode ser comprimida [39]; e é por isso que
a entropia de Shannon também é chamada de “Quantidade de Informagao”.

A Teoria de Shannon é geral e pode ser aplicada, por exemplo, em sistemas atomicos
para encontrar propriedades estruturais e eletronicas como o potencial de ionizagao atomico,
parametros de geometria molecular, estados excitados de particulas simples, dentre outros
[40-42]. Jaynes [43] utilizou os conceitos de Shannon em sistemas fisicos e mostrou que a
Entropia de Shannon assume um valor minimo S,,;, = 0 para p; = 1;po = p3 = ... = 0 e um
valor méximo para probabilidades valendo p; = ps = ... = 1/N. Em analogia a termodinadmica
(que assume valor minimo para probabilidades iguais, ou seja, desordem total) ele concluiu que
esses dois extremos da Entropia de Shannon correspondem ao caso de ordem e desordem total,

respectivamente.

3.2 Energia de Informacao

Sabe-se que associado a entropia, que é uma funcao concava, existe a energia, que é uma funcao
convexa. Logo, associado a entropia de Shannon, que é uma funcao concava, deve existir uma
funcao convexa. Essa fungao existe e foi chamada de energia de informagao. A energia de
informagao é um conceito pertencente a teoria da informacao e pode ser aplicada em sistemas
fisicos. Ela foi introduzida pelo matemético Octav Onicescu [22] que a definiu como uma fungao

convexa definida no intervalo [0, 1] e que possuia os seguintes postulados:
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1. Recursiva:

b1 D2
E(p1,p2, .., n) = E(p1 + P2, 3, s0n) — (p1 +p2)? |1 — E , 3.5
(P1 b2 p ) (pl D2, P3 b ) (pl p2) [ (pl ¥ o2’ P +p2>} ( )

para todon > 3, (p1 +p2) € (0,1),p; € (0,1),i =1,2, ..., n.

2. Simetria: E(py, ps, p3) € simétrico sobre permutagoes.

3. Diferenciabilidade: f(p) = E(p, 1—p) tem continuidade de primeira ordem sobre derivadas

parciais com respeito a p.

4 BE(1,0)=1,E(11) =

N —=

Se E é caracterizada por estes postulados, entao, F(p1,ps, ..., ) é dada por

i=1

A prova é dada da seguinte maneira: pelo postulado da simetria, tem-se

Font ) = Gt 1= (2 = s - a-p -7 ((20)] )

p1+ P2 1—pm

f1+p2) = (p1 +p2)? {1—f( o )}Zf(pz)—(l—m)2 [1—f( o )} (3.8)

p1+ D2 1—po

Diferenciando as Eqs. (3.7) e (3.8) com respeito a py e p;, respectivamente, temos

fr2(pr 4 p2) = 2(p1 + p2) [1 - f( = )] _plfp( b ) =1 -p)fy (1 = ) (3.9)

p1+ P2 p1+ D2 — D1

p1+ D2 p1+ D2 I —po

fo(pr+p2) = 2(p1 + p2) [1—f( o )} +pzfp( b >=(1—pz)fp( - ) (3.10)

Substituindo p; 4+ p2 = 1, nas Eqs. (3.9) e (3.10), obtemos o seguinte resultado
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fp(pl) =p1fp(1) — (1 _pl)fp(l)' (3.11)

Substituindo f,(1) = 2A na Eq. (3.11) e integrando com respeito a p, teremos

f(p) = p*A+(1—p)*A+ B, (3.12)

em que B é a constante de integragao. O quarto postulado mostra que A =1, B = 1. Portanto,

fp)=p*+(1-p)* (3.13)

Agora, aplicando sussetivamente o postulado da simetria, tém-se

. pP1+p2+ ...+ D Pk
E(pi,p2,....pn) = 1+ {—p +p +--.+pk2[1—E< , )”
(P12, 0) ; (P + 2 ) PPt D Ditpt ot

(3.14)

n

P1+p2+ ..+ D1
E(p1,p2, ey pn) =14 Y 4 —(p1+p2+ o+ pp)? |1 - 515
(p1,p2, s Dn) k:2{ (pr+p2 P) { f( p1+p2+ .+ px )}} ( )

E(p1,p2; ..., Pn) = 1+i{—T,§ {1—f (T;:)H (3.16)

k=2
onde T, = p1 +p2+ ... + pr. As Egs. 3.13 e 3.16 dao

k=2

2
E(plava 7pn) - 1+Z {_jﬁ]q2

} S LT ]
k=2
(3.17)

logo
E(plap2a7pn) :pr (318)
=1

A conexao entre a energia de informacao e a termodinamica foi realizada por Lepadatu

e Nitulescu [44] que mostraram que a Eq. 3.18 é uma fungao convexa, no intervalo [0, 1], e
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que possui um valor maximo para E,,,, = 1 e um valor minimo para E,,;, = 1/N, ou seja,
p1=1,ps = p3 = ... =0 implica que E,,,, = 1 (ordem total); p; = py = ... = p, = 1/N implica

que E;m = 1/N (desordem total).

3.3 Modelando sistemas com a energia de informacao

Para aplicar os conceitos de energia de informacao em sistemas atomicos e moleculares é ne-
cessario definir a distribuicao de probabilidade discreta p; para cada atomo, que é a razao da
ocupagao das bandas de valéncia (N, ); do &tomo i com o nimero total de elétrons de valéncia

Nyar [45], ou seja,

(Nocu>'i
Nval

pi = (3.19)
com Nygy = Y .(Noew)i- O valor de p;, entdo, estd limitado ao intervalo [0, 1] e, assim, possui
uma natureza probabilistica (conforme existe na energia de informagcao).

A energia de informacao pode ser introduzida como uma medida de correlagao eletronica
em sistemas atomicos e moleculares, porque ela varia entre dois extremos. Para o hidrogeénio,
por exemplo, em que p; = 1, a energia de informagao ¢ igual a um. Isso significa que existe uma
certeza no resultado, ou seja, a energia de correlagdo é zero e nao ha informacao faltando [23].
Caso haja muitos elétrons, todos eles tém probabilidades iguais p; = ps = ... = p; = 1/N,
ou seja, a energia de informacao diminui na medida em que o numero de elétrons aumenta.
A interpretagao desse resultado é que o sistema fica desordenado (aumenta a quantidade de
informacao faltando) quando o nimero de elétrons aumenta [23]. A conclusao dessa andlise é
que a “informacao faltando”e o nimero de elétrons estao, de alguma maneira, correlacionados.

Karl Pearson [46] introduziu o que foi chamado em estatistica de Coeficiente de Cor-
relacao de Pearson. Esse coeficiente calcula a correlagao entre duas variaveis X e Y e tem sido
usado, por exemplo, nas ciéncias biolégicas para o estudo do DNA [47] e da correlagao entre
peso e pressao sanguinea com relagao a idade [48]. Conforme foi visto na discussao anterior, a
energia de informagao e o niimero de elétrons estao correlacionados e o coeficiente de correlacao

de Pearson pode ser 1til na obtencao da energia de correlagao. A expressao para o coeficiente
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citado acima é

cov(X,Y)

0x0y

p(X,Y) = (3.20)

em que cov(X,Y) é a covariancia e ox ¢ o desvio padrao de X. Esta dissertacao nao faz uso
dessa equacao, mas apenas do conceito que esta por tras dela: a correlagao entre duas variaveis
pode ser mensurada. Fazendo a expansao em primeira ordem da série de Taylor de p(X,Y),
temos

ap ap

pX,Y) (X, Yo) + £2 (X0, Yo) (X = Xo) + 5L (X0, Y)Y = %), (321)

Chamando X de E e Y de Z (numero de elétrons), pode-se ver que a correlagao pode

ser escrita como

p(E,Z) =~ adE +bZ + ¢, (3.22)

cujos parametros a, b e ¢ sao constantes. Assumiremos que a energia de informagao pode ser
escrita em funcao da correlacao da seguinte forma E... = Kp(E, Z), em que K é uma constante

com dimensao de energia. A energia de correlacao, entao, pode ser escrita da seguinte maneira:

Boww =dE+b0Z+¢. (3.23)

A energia de informacao E, de acordo com a Eq. 3.18, pode ser reescrita a partir da

distribuicao dos elétrons nos orbitais atémicos como,

k
Vi) 2
E = (%) 3.24
2.2y (3.24)
A =1
cuja primeira somatéria se extende sobre todos dtomos na molécula e a segunda sobre os orbitais

atomicos, 7; € o nimero de ocupacao do i-ézimo orbital atomico e N é o niimero de elétrons

no atomo ou na molécula.



Capitulo 4

Resultados

O principal objetivo deste capitulo é apresentar os resultados para a energia de correlagao ob-
tida para clusters de Litio Li, (n < 8) usando a teoria da informagcao apresentada nos capitulos
anteriores. Entretanto, inicialmente vamos analisar as estruturas bem como a distribuicao de
cargas nos orbitais desses clusters e posteriormente serao apresentados alguns resultados preli-
minares, sobre energia de informacao, de sistemas moleculares. Este procedimento serviu para
certificar que a metodologia utilizada em nosso problema especifico iria funcionar adequada-
mente. Para tal, a energia de informacao foi obtida a partir de um céalculo de Hartree-Fock
utilizando o pacote Gaussian. O célculo Hartree-Fock nos fornece a distribui¢ao de elétrons nos
orbitais. Essa informacao é utilizada para construir a funcao ~; da Eq. (3.24), funcdo que foi

utilizada na contrugao da energia de informacao.

4.1 Analise estrutural dos clusters de Litio

o—0O

Lia

Figura 4.1: Estrutura mais estavel do cluster de Lis.

O primeiro cluster a ser analisado foi o Liy. A geometria otimizada é linear, conforme

a Fig. 4.1. Seus &tomos estdo separados por uma distancia de 2.79 A. O valor experimental

28
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para essa distancia é de 2.67 A. Portanto, um erro de 4% [49]. A distribuicdo dos elétrons nos
orbitais do atomo de Li usando célculo Hartree-Fock é dado por [core]2s(0.97)2p(0.03). Assim,
dois elétrons do dtomo estao no orbital 1s? (chamado de [core]) enquanto um elétron estd no

orbital 2p. Eles nao estao carregados.

Figura 4.2: Estrutura mais estavel do cluster de Lis.

J& o Liz possui uma estrutura triangular conforme a Fig. 4.2. A distancia de cada
dtomo em A estd mostrado na matriz 4.1, cujo elemento ij representa a distancia entre o
atomo 7 e o dtomo j. O valor experimental para a distancia entre os dtomos 3 e o 1 (que é
a mesma entre os dtomos 3 e 2) é de 2.73 A e entre os dtomos 1 e 2 a distancia é de 3.20
A [50]. Temos, assim, erros de 4.4% e 1.6%, respectivamente. Os dtomos 1 e 2 possuem
a seguinte distribuicao [core]25(0.93)2p(0.18)3d(0.01); ja o dtomo 3 possui a seguinte distri-
buigao [core]25(0.54)2p(0.20)3d(0.01). Eletricamente o dtomo 3 esta carregado negativamente

enquanto os atomos 1 e 2 estao carregados positivamente de forma que a carga total é zero.

1 2 3
1]0.00
213.25 0.00 (4.1

31285 2.85 0.00

O Liy possui estrutura tetraédrica conforme a Fig. 4.3. A distancia entre cada atomo
em A estd especificado na matriz 4.2 cujo elemento ij representa a distancia entre o dtomo i
e o atomo j. A literatura apresenta o mesmo valor para a distancia entre os atomos 1 e 4,

l1e3,2e4eentre os dtomos 2 e 3, com valor de 2.98 A. E também apresenta a distancia
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Liy

Figura 4.3: Estrutura mais estavel do cluster de Liy.

entre os atomos 4 e 3 de 2.63 A [15]. Os erros dos valores obtidos com os da literatura sio
de 5.7% e 0.7%, respectivamente. Os atomos 1 e 2 possuem a mesma configuracao eletronica
[core]25(1.22)2p(0.05). J4 os atomos 3 e 4 também possuem a mesma configuracao eletronica
[core]25(0.60)2p(0.12). Encontramos que os atomos 1 e 2 estao carregados com a mesma carga

negativa enquanto os dtomos 3 e 4 estao carregados com a mesma carga positiva.

0.00

570 0.00 (4.2)
3.15 3.15 0.00

3.15 3.15 2.65 0.00

=W DN =

L4

Lig
Figura 4.4: Estrutura mais estavel do cluster de Lis.
O Lis possui a estrutura indicada na Fig. 4.4. A distancia em A entre cada dtomo

esta indicada na matriz 4.3 cujo elemento 75 representa a distancia entre o dtomo ¢ e o atomo

j§. A literatura [51] apresenta as seguintes distancias: entre os dtomos 1 e 4 2.94 A, en-
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tre os dtomos 4 e 2 3.05 A e entre os dtomos 2 e 3 3.02 A. A comparacio com esses va-
lores fornecem erros de 3.4%, 2.98% e 1.36%, respectivamente. A distribuicao de elétrons
nos orbitais mostram que os atomos 1, 4 e 5 possuem a mesma configuragao eletronica dada
por [core]25(0.97)2p(0.15)3d(0.01), enquanto os dtomos 2 e 3 possuem a mesma configuracao
eletronica dada por [core|25(0.77)2p(0.17)3d(0.03). Com relacao a distribui¢do da carga, os
atomos 1, 2 e 3 estao carregados positivamente, enquanto os atomos 4 e 5 estao carregados
negativamente de forma que a carga total do cluster é zero. E interessante notar que o atomo

1 deste cluster possui carga muito maior do que qualquer outro dtomo do cluster.

0.00

2.82 0.00

2.82 298 0.00

3.04 3.12 3.12 0.00
3.04 3.12 3.12 5.12 0.00

(4.3)

T W N~

Lig

Figura 4.5: Estrutura mais estavel do cluster de Lig.

O cluster de Lig possui a estrutura otimizada mostrada na Fig. 4.5. A distancia em
Aentre cada dtomo é dada pela matriz 4.4, cujo elemento ij representa a distancia entre o
atomo ¢ e o atomo j. Resultados da literatura [3] apontam para a distancia entre os atomos
2 ¢ 6 de 2.81 A e entre os dtomos 1 e 2 de 2.64 A, portanto, uma diferenca de 4.6% e 1.9%,
respectivamente, com os nossos resultados. Os atomos 3, 4, 5 e 6 possuem a seguinte con-

figuragao eletronica [core]25(1.07)2p(0.06). J& os dtomos 1 e 2 tém a seguinte configuracao
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eletronica [core]25(0.48)2p(0.25)3d(0.01). Além disso, os dtomos 3, 4, 5 e 6 estao carregados
com a mesma carga negativa, enquanto os atomos 1 e 2 estao carregados com a mesma carga

positiva de forma que a carga total do cluster é zero.

0.00

2.59 0.00
2.94 2.94 0.00 (4.4)
2.94 294 3.74 0.00

2.94 294 3.74 528 0.00
294 294 528 3.74 3.73 0.00
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Figura 4.6: Estrutura mais estavel do cluster de Liy.

A estrutura otimizada do cluster Li; é mostrada na Fig. 4.6. A distancia entre os
dtomos em A é dada pela matriz 4.5, cujo elemento ij representa a distancia entre o &tomo i
e o atomo j. Resultados da literatura [52] especificam a distancia de 2.97 A para os dtomos 6
e 4 e a distancia de 3.06 A para os dtomos 4 ¢ 5. Os resultados deste trabalho possuem erros
de 3% e 4.2%, respectivamente, com relacao aos valores da literatura. Também foi obtido a
configuragao eletronica dada por [core]25(0.90)2p(0.05) para os atomos 1 a 5 e a configuragao
eletronica [core]25(0.92)2p(0.18)3d(0.02) para os dtomos 6 e 7. Sobre a distribuigao de carga,
foi encontrado que todos os a&tomos estao positivamente carregados, exceto o atomo 6 que possui
carga negativa que, em modulo, é bem maior do que a dos outros atomos. Apesar disso, a carga

total do cluster é zero.



4.1 Andalise estrutural dos clusters de Litio 33
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Figura 4.7: Estrutura mais estavel do cluster de Lig.

O Lig possui a estrutura mostrada na Fig. 4.7 e a distancia, em A, entre os &tomos
estd mostrada na matriz 4.6, cujo elemento ij representa a distancia entre o dtomo ¢ e o &tomo
j. Todos os atomos possuem a mesma configuragao eletronica dada por [core]25(0.84)2p(0.02),
a exce¢do ¢ o atomo 6 que possui a seguinte configuragao [core]25(1.01)2p(0.74). Também
encontramos que todos os atomos estao carregados positivamente, exceto o atomo 6 que possui

uma carga negativa que, em moédulo, é muito superior as cargas dos outros atomos.
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4.2 Sistemas moleculares

A partir dessa secdo mostraremos os resultados desse trabalho com relacao a energia de in-
formacao. Porém, antes de apresentar os resultados para os clusters de Litio, alguns sistemas
moleculares serao analisados. Isso sera feito com o intuito de certificar se a metodologia ado-
tada esta correta, uma vez que existem resultados na literatura para sistemas moleculares e
o bom acordo com esses sistemas pode validar os procedimentos adotados. Para exemplificar
como os resultados do cluster de Litio foram obtidos, a molécula Cy H, serd analisada para uma
exemplificacao minuciosa de como a metodologia é empregada. Resultados HF para a distri-
buigao dos elétrons nos orbitais dessa molécula serao descritos a seguir. Primeiramente, para
cada dtomo de carbono e de hidrogénio dessa molécula, obtemos a distribuicao dos elétrons nos

orbitais descritas nas Tabs. 4.1 e 4.2.

NO Atomo NA TO Ocupacao

1 C 1 Cor( 1s) 1.99866
2 C 1 Val( 2s) 1.00953
3 C 1 Ryd(3s)  0.00494
4 C 1 Ryd(4s)  0.00001
5 C 1 Val(2p)  1.21698
6 C 1 Ryd(3p)  0.00076
7 C 1 Ryd( 4p) 0.00014
8 C 1 Val(2p)  0.99773
9 C 1 Ryd(3p) 0.00011
10 C 1 Ryd(4p)  0.00001
1 C 1 Val(2p)  0.99773
12 C 1 Ryd(3p)  0.00011
13 C 1 Ryd(4p)  0.00001
14 C 1 Ryd(3d)  0.00205
15 C 1 Ryd(4d)  0.00000
16 C 1 Ryd(3d)  0.00205
17 C 1 Ryd(4d)  0.00000
18 C 1 Ryd( 4d) 0.00000
19 C 1 Ryd( 3d) 0.00000
20 C 1 Ryd(3d)  0.00059
21 C 1 Ryd(4d)  0.00006
22 C 1 Ryd(3d)  0.00020
23 C 1 Ryd( 4d) 0.00002

Tabela 4.1: Distribuicao dos elétrons nos atomos de Carbono. NO é o ntimero do orbital; NA
¢ o numero do atomo; TO € o tipo de orbital e Ocupacao ¢é a ocupacao que o orbital possui.
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NO Atomo NA TO Ocupacao

A7 H 3 Val(ls)  0.76539
48 H 3 Ryd(2s)  0.00093
49 H 3 Ryd(3s)  0.00002
50 H 3 Ryd(2p) 0.00166
51 H 3 Ryd(3p) 0.00011
52 H 3 Ryd(2p)  0.00009
53 H 3 Ryd(3p)  0.00000
54 H 3 Ryd(2p)  0.00009
55 H 3 Ryd(3p)  0.00000

Tabela 4.2: Distribuicao dos elétrons nos orbitais do atomo de Hidrogénio. NO é o niimero do
orbital; NA ¢é o nimero do atomo; TO ¢ o tipo de orbital e Ocupagao ¢ a ocupacao que o
orbital possui.

As Tabs 4.1 e 4.2 mostram a configuracao efetiva dos elétrons para o dtomo de carbono e
de hidrogénio (nao foi apresentada a ocupagao dos orbitais d e f para o hidrogénio, pois é muito
pequena, assim como a ocupagao do orbital f do carbono). Apresentamos somente a ocupagao
efetiva dos elétrons de um dtomo carbono e de um atomo hidrogénio, uma vez que a ocupacao do
outro carbono e do outro hidrogénio sao idénticas. A configuracao de cada atomo de hidrogénio
é 15(0.77), enquanto a configuragao de cada atomo de carbono é [core]2s(1.01)2p(3.21), com
[core] representando os elétrons que nao sao de valéncia. Os valores da ocupagcao dos elétrons
nos orbitais mostrados nas Tabs. 4.1 e 4.2 equivalem a fungao 7; na Eq. (3.24). Para obter
a energia de informagao é necessario fazer a soma da divisao de cada um desses valores pelo
nimero de elétrons da molécula. Resultado que antes de ser somado deve ser elevado ao

quadrado, conforme mostra a Eq. (3.24), ou seja,

k 2 2 2
7i\ 2 1.99866 1.00953 1.21698
Eing = <—> =2 4.7
! XA:; N K w ) ) ) T (4.7)
N 0.99773 2+ 0.99773 2+ 0.76539
14 14 14 ‘

Aqui vale ressaltar trés fatores importantes: primeiramente, o niimero dois presente na

multiplicacdo fora do colchete da Eq. (4.7) surge porque a distribuigao eletronica dos diferentes

atomos de carbono sao iguais, assim como sao iguais as configuracoes dos diferentes atomos de



4.2 Sistemas moleculares 36

hidrogénio (o que geralmente nao ocorre); em segundo lugar, foram consideradas somente as
ocupacoes das Tabs. 4.1 e 4.2 que possuem uma contribui¢ao mais significativa para a energia
de informagao; e por fim, o dltimo paréntese da Eq. (4.7) se refere ao dtomo de hidrogénio
enquanto todos os outros se referem ao de carbono.

Apoés a realizacao da somatdéria, a energia de informagao foi obtida e comparada com
valores encontrados na literatura. Esta comparagao foi feita com outras moléculas além do
C5H,, conforme estd mostrado na Tab. 4.3. A Tab. 4.3 também mostra os valores da energia
de correlacao, definida como FE.y. = Fepe — Egr onde E.,, € a energia exata e Fyp € a energia
de Hartree-Fock. Consideramos como energia exata do sistema a energia total fornecida pelo
calculo de Monte Carlo Quantico. Para a molécula Cs Hy os valores obtidos das energias foram:
Einy = 0.093, Egp = —76.829 au., Eepq = —76.373 a.u. e Egpyr = 0.456 a.u. Os valores
da energia de informacao e da energia de correlagao foram obtidos para varias moléculas e

comparados com resultados da literatura, veja Tab. 4.3.
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MOLECULA Eins [23] Eins(Este trabalho) E.,. (23] Egyr(este trabalho)
CHs0H 0.082 0.081 0.592 0.592
CH30CHs 0.053 0.053 0.840 0.841
CH3;CHO 0.059 0.059 0.779 0.798
CyH,0O 0.059 0.056 0.780 0.805
C.H;0H 0.054 0.054 0.838 0.843
HCN 0.100 0.101 0.461 0.488
NoH, 0.081 0.081 0.593 0.607
CH,CHCN 0.048 0.048 0.899 0.947
((CHy)3)N 0.038 0.038 1.066 1.074
CH3N H, 0.075 0.075 0.602 0.570
CoH,NH 0.056 0.066 0.785 0.782
CoH, 0.093 0.093 0.473 0.456
CHy4 0.124 0.135 0.322 0.288
CyHg(Trans — butadieno)  0.042 0.042 0.958 0.954
C4Hg(2 — buteno) 0.042 0.043 0.958 0.954
CyHs(Cliclobutano) 0.039 0.039 1.014 1.001
C4H,0(Trans — butano) 0.037 0.037 1.068 1.040
CyHg(Isobutano) 0.039 0.041 1.014 0.998
CsH, 0.061 0.058 0.727 0.704
C4H,0(Isobutano) 0.037 0.037 1.068 1.042
CsH,2 0.030 0.034 1.282 1.298
CHy(N Hs), 0.054 0.054 0.839 0.854
CHy, = NH 0.086 0.085 0.535 0.523
CHy, =N — CHj; 0.055 0.055 0.786 0.779
HN=NH 0.092 0.093 0.525 0.567

Tabela 4.3: Valores da energia de informacao (E;,f), que ¢ adimensional, e da correlacao
eletronica (E.,), em unidades atomicas (a.u.), para diversas moléculas. Para comparacdo
incluimos os resultados de Muhajeri et al. [23].

4.3 Clusters de Litio

Podemos concluir que os procedimentos adotados, bem como a metodologia empregada, estao
validados, porque os resultados obtidos anteriormente concordam com os resultados conhecidos
da literatura. Em seguida, aplicaremos os procedimentos descritos anteriormente para estudar
um problema original do ponto de vista da aplicagao dessa metodologia, que é um sistema
formado por clusters de Litio Li, (n < 8). Iniciamos realizando a aplicacdo do método HF
para o célculo da distribuicao dos elétrons nos orbitais da mesma forma que fizemos antes
para as moléculas cujos resultados estao nas Tabs. 4.1 e 4.2. Como exemplo, apresentamos a

distribuicao dos elétrons para o cluster formado por dois atomos de Li. Para o primeiro atomo
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temos a seguinte configuracao.

NO Atomo NA TO Ocupacgao

1 Li 1 Cor( 1s) 1.99974
2 Li 1 Val(2s)  0.96558
3 Li 1 Ryd(3s)  0.00005
4 Li 1 Ryd(4s)  0.00000
5 Li 1 Ryd( 5s) 0.00000
6 Li 1 Ryd(2p)  0.03429
7 Li 1 Ryd(3p) 0.00002

Tabela 4.4: Distribuicao dos elétrons nos orbitais do primeiro dtomo de Litio. NO é o ntimero
do orbital; NA é o nimero do atomo; TO ¢é o tipo de orbital e Ocupagao é a ocupacao que
os elétrons possuem no orbital.

Para o segundo atomo nesse cluster a distribuic¢ao de seus elétrons é dada por

NO Atomo NA TO Ocupacao

40 Li 2 Cor( 1s) 1.99974
A Li 2 Val(2s)  0.96558
2 Li 2 Ryd(3s)  0.00005
43 Li 2 Ryd(4s)  0.00000
M4 L 2 Ryd(5s)  0.00000
45 Li 2 Ryd( 2p) 0.03429
46 Li 2 Ryd(3p)  0.00002

Tabela 4.5: Distribuicao dos elétrons nos orbitais do segundo atomo de Litio. NO é o ntimero
do orbital; NA é o nimero do atomo; TO ¢ o tipo de orbital e Ocupagao ¢é a ocupacao que o
orbital possui.

Neste caso percebe-se que os elétrons estao distribuidos igualmente nos orbitais de cada
atomo (fato que nao ocorre na medida em que o tamanho do cluster aumenta). Vale observar
que os valores da ocupacao listados nas Tabs. 4.4 e 4.5 referem-se somente aos orbitais ocupados
de maneira mais efetiva. Desses resultados podemos tirar as seguintes conclusoes: dos quatro
elétrons, dois estao no orbital 1s e os outros dois elétrons nos orbitais 2s. Esses resultados
também podem ser visualizados na Tab. 4.6.

Com esses resultados a Eq. (3.24) foi usada para determinar os valores da energia
de informagao. Estudo de Monte Carlo Quantico e de Hartree-Fock foram feitos para obter a

energia de correlagao. Todos esses dados foram obtidos e estao mostrados na Tab. 4.7.
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Analise da Distribuicao Eletronica
Carogo 3.99948  (199.9870 % de 4)
Valéncia 1.93116 ( 96.5579 % de 2)
Base Natural Minima  5.93064 ( 98.8440 % de 6)
Base Natural de Rydberg 0.06936 ( 1.1560 % de 6)

Tabela 4.6: Distribuicao dos elétrons nos orbitais do cluster de Litio. Carogo representa os
elétrons no orbital 1s, valéncia representa os elétrons no orbital 2s, base natural minima re-
presenta os elétrons distribuidos nos orbitais 1s e 2s e base natural de Rydberg representa os
elétrons distribuidos nos outros orbitais por causa de sua natureza ondulatoéria.

CLUSTER Egxr Eumcp Ecorr  Eing

Li, -14.870 -14.989 -0.119 0.274
Lis -22.319 -22.491 -0.172 0.174
Liy -29.759 -30.012 -0.253 0.137
Lis -37.214 -37.533 -0.319 0.103
Lig -44.656 -45.061 -0.405 0.090
Li7 -52.113  -52.589 -0.476 0.076
Lig -59.567 -60.107 -0.540 0.067

Tabela 4.7: Energias obtidas utilizando Hartree Fock (Egr), Monte Carlo de Difusao (Exep),
energia de correlagdo (Egy-) (definida aqui como E.r = Eyeop — Egr) e a energia da in-
formagao (E;,f) para vérios tamanhos de clusters de Li. Todas energias estdao em unidades
atOomicas, com excessao da energia de informacao que é adimensional.

Vale lembrar que a equagao que queremos obter é

Eeorr = aEjs +0Z + c. (4.8)

A partir dos dados da Tab. 4.7, o seguinte sistema de oito equagoes foi obtido tendo

como referéncia a Eq. (4.8):

—0.119 = a(0.274) + b(6) + ¢ (4.9)
—0.172 = a(0.174) + b(9) + ¢
—0.253 = a(0.137) + b(12) + ¢
—0.319 = a(0.103) + b(15) + ¢
—0.405 = a(0.090) + b(18) + ¢
—0.476 = a(0.076) + b(21) + ¢

—0.540 = a(0.067) + b(24) + ¢
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Podemos reescrever a Eq. (4.8) como

Yy = lel + b2X2 + bo. (410)

O sistema de equagoes (4.9) pode ser reescrito matricialmente usando as nomenclaturas
da Eq. (4.10) na seguinte maneira
n > X > X bo > i Vi

YuXu DX 2 XX || = |20 X
Do Xoi Do XX Zngz ba > YiXo

somatoéria em ¢ se estende sobre cada uma das sete equagoes da Eq. (4.9) e a letra
n equivale ao numero de equagoes que se deseja resolver. Ao substituir as variaveis, podemos

encontrar o seguinte sistema

7 0.921 105 bo —2.284
0.921 0.153 11.228| . |b;| = | —0.239
105 11.228 1827 by —40.200
Esse sistema foi resolvido e os parametros encontrados foram b; = 0.151, by = —0.022
e bp = —0.016. A equacao da energia de correlacao para os cluster de Litio, entao, pode ser
escrita como
Eeorr = 0.151E;,5 — 0.022Z — 0.016. (4.11)

A exatidao desta equacao pode ser verificada ao substituir nela o valor da energia de
informacgao e do nimero de elétrons encontrados na Tab. 4.7. A finalidade de tal procedimento
¢é obter o valor da energia de correlacao prevista. Estes resultados estao mostrados na terceira
coluna da Tab. 4.8 e estao comparados com as energias de correlacao exatas mostradas na
segunda coluna da mesma tabela.

Esses resultados podem ser melhor visualizados na Fig. 4.8. A linha sélida representa
a energia de correlagao exata, enquanto os pontos representam a energia de correlagao obtida
a partir da energia de informacao. E bem claro a partir do grafico que os resultados obtidos

para a energia de correlacao estao em razoavel acordo com aqueles usados para o ajuste da
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CLUSTER E..... Eortiaza Erro

Lis 0.119 -0.107 10%
Lis 0.172 -0.188 9%
Liy 0.253 -0.259 2%
Lis 0.319 -0.331 4%
Lig 0.405 -0.398 2%
Li; 0476 -0.467 2%
Lis 0.540 -0.534 1%

Tabela 4.8: Energia de correlagao exata (Eczaq), energia de correlagao obtida a partir da energia
informacao (Eopiaa) para diferentes tamanhos de clusters de Litio. Todas energias estao em
unidades atomicas. Fornecemos também o erro relativo percentual.

equacao geral para energia de correlacao. Dessa forma, nds gostariamos de estender a validade
da equacao obtida para a energia de correlagao para clusters maiores nao relacionados no
ajuste. Para tal, vamos considerar a energia de ligacao, que é uma quantidade com valores

experimentais disponiveis na literatura.
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Figura 4.8: Comparacao da energia de correlagao exata, obtida a partir do método de Monte
Carlo Quantico (linha sélida), e a obtida (pontos) por meio da energia de informagao; de varios
clusters de Litio (Li,, n =1 —8).

A energia de ligacao de um atomo no cluster de Li é definida como

B = E,(Liy) — nE,(Li), (4.12)
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onde E;(Li,) é a energia total do cluster de Li de n dtomos e E;(Li) é a energia total do dtomo

de Li.
CLUSTER Egr E. E, E; E.[21] Erro
Lig -67.02 -0.60 -67.62 0.96 0.92 4%
Lijg -74.46 -0.67 -75.13 0.95 0.98 3%

Tabela 4.9: Energias Hartree-Fock (Egr), de correlagao (E.), total (E;), de ligacao obtida via
teoria da informagao (E;) e a partir de medidas experimentais (E.) para clusters de Litio forma-
dos por nove e dez dtomos. A coluna erro se refere ao erro percentual com relacao a energia de
ligacao obtida via teoria da informacao e a energia de ligacao obtida experimentalmente.Todas
as energias estao em unidades atomicas, exceto as energias de ligacao que estao em elétron-volt.

A Tab. 4.9 mostra os valores da energia de ligacao E; para os clusters de 9 e 10 atomos
obtidos a partir da energia total E;, calculada usando a energia de correlagao E. (obtida a
partir da teoria da informagao via Eq. 4.11) mais um calculo HF que fornece Egp. A Tab. 4.9
também fornece os valores experimentais para comparacao. Note que os valores obtidos para a
energia de ligacao diferem do experimento em no maximo 4%, o que significa que, pelo menos
para pequenos clusters, a ideia proposta € vélida e, portanto, merece crédito e deve ser melhor
explorada para sistemas maiores. Uma vantagem clara dessa ideia estd na demanda relativa
ao custo computacional que é muito menor do que o feito em célculos convencionais onde
métodos ab-initio sofisticados sao empregados para obter a energia total como Coupled-cluters,
full-configuration interaction e Monte Carlo Quantico, os quais sao métodos bem conhecidos
de demanda computacional altissima. J& com a nova metodologia utilizada, nds precisamos de

somente um simples calculo HF.
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Conclusao e perspectivas futuras

Nesta dissertacao obtemos a energia de correlacao de diferentes sistemas formados por atomos de
Litio via teoria da informagao. Para validar os procedimentos usados, bem como a metodologia
empregada, consideramos inicialmente sistemas previamente estudados para depois aplicar no
nosso problema de interesse.

Primeiramente, varias moléculas foram estudadas com a finalidade de se obter sua
energia exata, de Hartree-Fock, de informacao e de correlagao. Esses valores puderam ser
comparados com os obtidos por Muhajeri et al. [23] e percebemos uma boa concordancia entre
eles. A conclusao é que os procedimentos adotados, bem como a metodologia empregada, foram
validados e passaram a ser aplicados para os clusters de Litio.

Esses clusters foram estudados visando a obtencao das mesmas informagoes como an-
teriormente: energia exata, de Hartree-Fock, de informagao e de correlacao. Com essas in-
formagcoes pudemos obter uma equacao para a energia de correlacao para os clusters de Litio.
A equacao obtida foi analisada e verificamos que ela descreve com precisao as energias de
correlagao dos clusters estudados, uma vez que a comparacao com os dados exatos sao bem
satisfatorios.

A equacao da energia de correlacao para os clusters de Litio foi testada através da
analise de clusters de nove e dez atomos, que nao foram estudados previamente. A equacao da
energia de correlagao foi usada para encontrar a energia total, necessaria para obter a energia

de ligagao tedrica. Ela foi obtida e comparada com os valores experimentais. Percebeu-se que
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elas estavam de acordo, o que nos permite concluir que a equacgao obtida neste tratalho descreve
corretamente clusters de até dez atomos.

Essa equagao pode ser 1til em estudos posteriores para a obtencao da energia de cor-
relagao de clusters de Litio nao estudados, ou seja, como perspectiva de continuagao desse
trabalho; a realizacao de uma andalise mais precisa pode verificar quao geral a equacao obtida
para a energia de correlacao é para os clusters de Litio, variando de alguns dtomos até o limite
de bulk.

Outra possibilidade de estudos futuros é obter a equagao da energia de correlagao para
clusters de outros elementos quimicos. O objetivo disso é fazer uma comparacao entre as
equacoes, com a finalidade de identificar similaridades e diferencas. Uma andlise nesse sentido
pode mostrar se é possivel existir uma fungao universal que descreva a energia de correlagao de

clusters formados por diferentes elementos quimicos.
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