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RESUMO

Neste trabalho combinamos a teoria do funcional da densidade com o método
de Monte Carlo quantico para estudar o efeito da correlacao eletronica na estabilidade e
na aromaticidade de clusters de boro aniénicos (B; e Bj ). Verificamos que, em geral, o
isomero ciclico é energeticamente mais estavel que sua respectiva estrutura linear. Com
base no principio da minima energia e eletrofilicidade, e méaxima dureza, o método Monte
Carlo por difusao indicou que o cluster By ¢é aroméatico, porém, os resultados para o
cluster B, ainda nao sao conclusivos.

Realizamos também célculos com a aproximacao de Hartree-Fock. Dos resultados
obtidos, analisamos o impacto do efeito da correlacao nesses clusters e verificamos que
a correlacao dos elétrons contribuem significativamente para o potencial de ionizacao e

para a eletroafinidade variando entre 31% e 66% dos seus valores totais.

Palavras - chave: Aromaticidade, Correlagao eletronica, Monte Carlo Quantico.



ABSTRACT

In this work we used a combination of density functional theory and quantum
Monte Carlo methods to study the effect of electron correlation on stability and aromati-
city of anionic Boron clusters (B; and B; ). We found that, in general, the cyclic isomer
is energetically more stable than its open linear counterpart. Based on principles of mini-
mum energy and electrophilicity, and maximum hardness, diffusion Monte Carlo indicates
that B3 cluster is aromatic, however, the results are not conclusive with respect to the B,
cluster. Calculations were also performed within the Hartree—Fock approximation. From
the obtained results, we analysed the impact of the electron correlation effects in these
clusters and found that the correlation of the electrons contributes significantly to the
ionization potential and electron affinities varying between 31% and 66% of their total

values.

Key - words: Aromaticity, Electronic correlation ; Quantum Monte Carlo.
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CAPITULO

INTRODUCAO

A primeira referéncia a palavra cluster foi feita por Robert Boyle em 1661 em
seu livto The Sceptical Chymist [1]. Iremos apresentar uma breve definigdo de cluster
segundo Roy L. Johnston em seu livro Atomic and molecular clusters[2]. Podemos dizer
que os clusters fazem uma ponte entre pequenas moléculas e materiais que chamamos
de bulk, o termo cluster representa um agregado de particulas, atomos ou moléculas
numa quantidade da ordem de (2 — 10™,onde n pode chegar até 6 ou 7). As particulas
constituintes do sistema podem formar um sistema de atomos ou moléculas homogéneas,
ou podem ser de duas ou mais espécies diferentes formando um sistema heterogéneo.

Clusters sao formados pela maioria dos elementos da tabela periédica, por
exemplo clusters de metal, como cobre, prata e ouro, sao encontrados em vitrais, e alguns,
como clusters de dgua, sao encontrados na atmosfera. Um exemplo bastante conhecido de
cluster de carbono é o famoso fulereno Clg.

O estudo dos “clusters” de boro é de fundamental importancia e de bastante
interesse em quimica e fisica pois proporcionam uma verdadeira plataforma de testes para
explorar novas moléculas e entender suas ligagoes quimicas. As ligagoes quimicas nesses
“clusters 7 estao entre metalicas e covalentes, o que faz com que esses “clusters ” tenham
propriedades bem diferentes do material “bulk”. Em geral, as propriedades eletronicas e
estruturais desses “clusters” sao dificeis de medir, portanto, a modelagem tedrica é muito

importante para caracteriza-los.

1.1 A aromaticidade em clusters de boro

Neste trabalho, estamos interessados em analisar o efeito da correlagao eletronica
na aromaticidade de dois pequenos clusters: By e o B;. O boro é o quinto elemento
da tabela periddica e possui distribuicao 1522s22p' podendo sofrer hibridizacdo sp? na

maioria de seus compostos. Os clusters de boro representam espécies de ligacoes covalentes
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fracas, e entender a estrutura eletronica e atomica desses sistemas é importante para o
desenvolvimento de uma teoria quimica unificada para moléculas de ligagao covalente [3].

A aromaticidade é um conceito que foi introduzido por August Kekulé em
1865 inicialmente para explicar a estabilidade do benzeno na quimica organica, e que
inicialmente era um conceito restrito a moléculas ciclicas orgénicas, mas ao longo dos
anos tal conceito tem sido largamente discutido na literatura de quimica e se estendido
para compostos metalicos inorganicos. O primeiro sistema metdlico com caracteristica
aromatica, o qual possui uma estrutura ciclica de Gélio, foi sintetizado em 1995 por
Robinson et al. [4], posteriormente estudos computacionais via métodos “ab initio”
foram feitos para tais compostos [5, 6], surgindo assim um grande interesse no estudo,
tanto tedrico quanto experimental, da aromaticidade em clusters metalicos e em outros
compostos inorganicos. Nesse contexto, surge o interesse no estudo experimental e tedrico
da aromaticidade em clusters de boro e hidretos de boro, assim, atualmente, temos
na literatura resultados capazes de explicar suas estruturas geométricas e propriedades
moleculares e espectroscopicas. Dentre os varios artigos a respeito de clusters de boro
na literatura, citamos aqui alguns que apresentam resultados computacionais a respeito
de sua aromaticidade/antiaromaticidade, e que relatam a preferéncia desses clusters
de apresentarem estruturas planares. Alguns artigos também apresentam resultados
experimentais obtidos com espectroscopia fotoeleletronica no estudo da aromaticidade
desses clusters. Resultados experimentais e teéricos sao encontrados também tanto para
pequenos clusters como Bj, até aglomerados maiores, como Bj;, com suas respectivas
estruturas i6nicas [3, 7, 8, 9, 10, 11, 12].

O conceito de aromaticidade tem sido bastante discutido ao longo dos anos
na literatura cientifica e mesmo assim nao se tem uma definicdo precisa para tal
conceito. Uma definicio bem aceita para aromaticidade é a seguinte: “Uma molécula
aromdtica porta elétrons que possuem liberdade para circular em arranjos ciclicos de
atomos conectados por ligagoes idénticas, as quais sao ressonancias hibridas de ligacoes
simples e duplas, que caracterizam uma establidade quimica maior se comparada a uma
molécula similar nao aromdtica. Essa molécula aromdtica possui estrutura planar e porta
(4n+2,n > 0) elétrons m em um unico anel. Por outro lado, uma molécula antiaromdtica
contém 4n (n # 0) elétrons m em uma estrutura ciclica planar ou quase planar, com
ligagoes simples e duplas alternadas[13, 14].

Em geral, o tipo de aromaticidade pode ser definido de acordo com o tipo de
elétrons envolvidos nas ligagoes atomicas, podendo ser do tipo m ou o. A maioria dos
compostos organicos apresentam somente um tipo de aromaticidade, que ¢ o tipo 7. Em
sistemas metalicos ¢ comum a aromaticidade ser do tipo o, e até mesmo multipla, ou seja,
estruturas com aromaticidade o e w. As estruturas de boro que analisamos neste trabalho
(Bs, By ) apresentam multipla aromaticidade, do tipo o e 7 [3].

Estimamos a aromaticidade dos clusters B; e B, considerando um método

& Instituto de Fisica — UFG
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baseado na diferenca de energia entre dois sistemas: em um desses sistemas os elétrons
podem estar nao localizados, numa estrutura ciclica, enquanto no outro, os elétrons estao
numa estrutura linear aberta. Utilizaremos como indicadores da aromaticidade do sistema
trés grandezas: energia total £, dureza (“hardness”) 7, e “electrophilicity” w. Esse método
sera discutido com mais detalhes na secao de resultados deste trabalho.

De maneira geral, muitos estudos experimentais e tedricos tem sido feitos com
clusters, porém pouca atencao tem sido dada ao efeito da correlagdo eletronica na
estabilidade e na aromaticidade de determinados sistemas devido a dificuldade de um
tratamento correto para a esse efeito. Um dos métodos tedricos mais utilizado para
o tratamento de propriedades fisico-quimica de clusters é o Density Functional Theory
(DFT), porém sabe-se que o método DFT possui uma imprecisdo nos resultados devido
a aproximagao que deve ser feita no termo Troca-correlacao (XC). Outros métodos como
Full Configuration Interaction (FCI) e Coupled-Cluster(CC) nos retornam resultados
com bastante precisdo, porém esses métodos sao limitados pelo tamanho do sistema e
necessitam de um custo computacional que cresce com o nimero de elétrons do sistema.
Para FCI esse custo cresce com N! e para CC cresce com N° a N7, onde N é o niimero
de elétrons. O método de MCQ resolve estocasticamente a equacao de Schrodinger para
muitos corpos e apresenta bastante precisao, com um bom custo computacional, da ordem
de N? a N3, para se obter resultados que levam em conta a correlacio eletronica para
clusters, e diferentemente dos outros métodos, o método de MCQ), a principio, ndo tem
dependéncia com um conjunto de fungoes base mas requer uma boa precisao numérica
para os orbitais que definem a estrutura nodal da funcao de onda. Monte Carlo Quantico
nos fornece resultados bastante precisos para a energia eletronica que pode conter de 90 a
100% da correlacao eletronica, dependendo da aproximacao que é usada em MCQ), assim
os resultados de MCQ nos fornecem uma eficiente referéncia que pode ser usada para

comparagao com outros métodos.

& Instituto de Fisica — UFG
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CAPITULO

FUNDAMENTACAO TEORICA

Antes de introduzir os métodos, propriamente ditos, vamos apresentar o problema
eletronico, a aproximac¢ao de Born-Oppenheimer, o formalismo que iremos utilizar e o
principio variacional [15].

Nosso interesse central é de encontrar uma solucao aproximada para a equacao de

Schrodinger nao relativistica independente do tempo
H|®) = B|®), (2.1)

em que H é o operador Hamiltoniano do sistema composto por nticleos e elétrons,

descritos pelos vetores posicao R4 e r; , respectivamente, e é dado, em unidades atomicas,

por
N o1 Mo NN o1 ZAZB
N O AR Y I IO ) V=TS D O
i=1 i=1A=1" i—1j>i 11 A=1B>A 1VAB
sendo:
ria = |ria| = |r; — Ral; rij = |ri — 1) Rip = |Ra—Rgl.

A primeira aproximacao a se fazer, a qual é central em quimica quéantica, é a
aproximacao de Born-Oppenheimer. Qualitativamente, esta aproximagao leva em conta
que o movimento dos nicleos ¢ muito mais lento que o movimento dos elétrons devido
as massas dos nucleos serem muito maiores que a dos elétrons. Considera-se, entao,
os elétrons do sistema se movendo em um campo devido a um nicleo fixo. Com essa
aproximacao o segundo termo da equacdo 2.2 , que corresponde ao termo de energia
cinética do nucleo pode ser tratado separadamente, e o termo de repulsao entre os nicleos
pode ser considerado constante, de tal forma que na funcao de onda. Os termos que

sobram descrevem o movimento de N elétrons em um campo devido a M nicleos

H, = z lye v ZA+zzi (2.3)

i=1A=1" =1 j>1 Tij
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Assim, a solugao da equacao de Schrodinger envolvendo o Hamiltoniano eletronico,
Heleq)ele = 56[6(1)6187 (24)
é a funcao de onda eletronica

CI)ele - (I)ele({ri}; {RA}) (25)

A funcao de onda eletronica depende explicitamente das coordenadas dos elétrons
e parametricamente das coordenadas dos ntcleos. A energia eletronica também depende
parametricamente das coordenadas dos ntcleos, no sentido de que um novo arranjo dos
ntucleos resultara em uma funcao de onda com coordenadas eletronicas diferentes, porém
as coordenadas dos niicleos nao aparecem explicitamente na fungao de onda eletronica.

A energia total deve incluir o termo de repulsdo dos nicleos, termo esse que é

constante,
ZaZp

M M
Etot = Eele + Z Z

. (2.6)
A=1B>A Rap

O Hamiltoniano eletronico, equacao 2.3, depende somente das coordenadas espa-

ciais dos elétrons, porém para uma descricao completa do elétron é necessario especificar

seu spin. Introduzimos duas fungoes de spin, a(w) e f(w), as quais representam spin “up”

e “down”, respectivamente, onde w é uma variavel de spin nao especificada, que facilitara a

especificagao de que as fungoes de spin formam um conjunto completo e sao ortonormais,
[dwa'@)aw) = [dop@)pw) =1 ou  (ala) = (58) =1,

[ dwa@)B(w) = [dwp'@alw) =0 ou  {al) = (8la) = 0.

Nessa notacao o elétron é descrito pelas coordenadas espaciais r e pela coordenada de
spin w. Denotamos essas quatro coordenadas por X.

x = {r,w}.
A funcao de onda para um sistema de N elétrons sera

d(x1,Xg,. .., XN).

Temos ainda a condi¢ao do principio de anti simetria da funcao de onda para férmions:
Uma fungdo de onda de vdrios elétrons deve ser antissimétrica com respeito a uma troca
de coordenada de x (tanto espacial como de spin) de quaisquer dois elétrons.

Ou seja:

D(x1,. ., Xy ooy Xy, XN) = —P(X, . Xy, X, XN

& Instituto de Fisica — UFG
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Logo, a funcao de onda exata nao deve somente satisfazer a equacao de Schrodinger, mas
deve ser antissimétrica também.

Agora vamos definir as fungdes de onda que chamaremos de spin-orbitais, bem
como os orbitais espacias. Um orbital espacial ¢;(r) é uma funcao do vetor posi¢ao r que
descreve a distribuicdo espacial de um elétron de tal forma que |¢;(r)|* é a densidade de
probabilidade de encontrar o elétron em um elemento de volume dr.

Assumimos que os orbitais espaciais formam um conjunto completo de funcoes

ortonormais
[ droi(e)*o,(x) = o,
de tal forma que podemos expandir qualquer fun¢ao f(r) em termos de ¢;(r)

o0

fr) = aigi(r).
i=1
Escrevemos os spin-orbitais y(x) como o produto do orbital espacial ¢(r) com a
fungao de spin, que pode ser a(w) ou B(w). Para cada orbital espacial ha dois spin orbitais

diferentes, um com spin “up” e outro com spin “down”

Vo) = ) 27)
8:(0)B(w)

Sempre trabalharemos com um conjunto finito de ¢;(r), {¢;(r)|i = 1,2,3... K}
com isso o conjunto de spin-orbitais ird até 2K {x;(x)|i = 1,2,3...2K}. Como os orbitais

espaciais e as fungoes de spin sao ortonormais, os spin-orbitais também serao,

[ axxixs(0) = fabxa) = o (28)

O principio variacional, o qual sera empregado em todos os métodos apresentados
a seguir, garante que, dada uma funcao de onda normalizada, ®, o valor médio da energia

é um limite superior para a energia exata do estado fundamental do sistema,
<(I)|H|q)> Z Eea:ata' (29)

Partindo dessas consideragoes feitas inicialmente vamos agora apresentar os
métodos utilizados neste trabalho. Inicialmente discutiremos o método HF, depois o
método DFT e por final o método MCQ.

& Instituto de Fisica — UFG



2.1. O Método de Hartree-Fock 16

2.1 O Método de Hartree-Fock

Como a fungdo de onda deve ser antissimétrica, no método de HF [15] a funcao
de onda que descreve o sistema atémico é obtida por meio de um determinante, chamado

de Determinante de Slater, dado da seguinte maneira:

xi(x1)  xe(x1) ..o xw(x1)

1 |xa(xe) xa(x2) - xw(x2)
=M : Do (2.10)

xi(xn) xa(xn) oo xv(xw)

em que o fator W é uma constante de normaliza¢do. Uma maneira alternativa de escrever
um determinante é através do operador permutacao, o qual troca os indices das linhas ou

colunas da matriz. Assim, podemos escrever a funcdo de onda HF da seguinte maneira:

Vel Z 1P Po{ xa(x1)x2(%2)xs(xs) ..} (2.11)

em que P; é o operador que gera a i-ésima permutacgao dos indices de x, e p; € o nimero de
trocas realizadas, da forma mais simples, para que a i-ésima permutacao volte a sua forma
original. Podemos utilizar o determinante de Slater, escrito com o operador permutacao,
para calcular o valor esperado da energia do sistema, fazendo algumas consideracoes a
respeito da indistiguibilidade dos elétrons. Dessa forma, chegaremos a seguinte equacao

para a energia:

[\D\»—t

(D|H|®) = E Zjl alhla) Zz_:ab\ab (ablba). (2.12)

em que os indices a e b representam os spin-orbitas x, e x», € h é o hamiltoniano do core

dado por,
1, &1
h(x))=—=V3 = > —. (2.13)
2 A=1T14

O método HF consiste em combinar o principio variacional com a suposicao de
que a funcdo de onda que descreve o sistema é descrita por meio do determinante de
Slater. Assim, a melhor funcdo de onda que descreve o sistema sera aquela que leva o
valor esperado da energia a um minimo. Como nossa funcao de onda é escrita em termos
de spin-orbitais, podemos escrever um funcional energia, de acordo com a equagao 2.12,
assim, dizemos que a energia é um funcional dos spin-orbitais moleculares

EX] =Y (Xalhlxa) + ; >3 T (XaXblXaXs) — (XaXblXbXa)- (2.14)

a=1 a=1b=1

& Instituto de Fisica — UFG



Capitulo 2. Fundamentacao tedrica 17

Devemos minimizar E[x], com a condigao de que os spin-orbitais sejam ortonor-
mais, (Xa|Xs) — 0ap = 0. Para minimizar E|[x], considerando a ortonarmalidade, utilizamos
a técnica dos multiplicadores indeterminados de Lagrange. Iremos, entao, minimizar o
funcional L[x], o qual difere de E[x] apenas pelo vinculo de que os spin-orbitais sejam

ortonormais,

N

N N
LIX] = (xalhlxa) + Z S (aXslXaXb) — (XaXblXbXa)
a=1b=1

a=1

N
- ZZ%{ (XalX6) — O} (2.15)
em que €, sao coeficientes chamados de multiplicadores de Lagrange. Minimizando esse

funcional chegamos a equacgao de HF,

f|Xa> = 6a|Xa>7 (216)

em que f é o operador de Fock definido da seguinte maneira:

N
f(X1 = h X1 + Z \7[) X1 ICb(Xl)], (217)
b=1

J e K sao os operadores de Coulomb e de troca, respectivamente, definidos da

seguinte forma:

) = | [ araon); b ). 215

Kt = | [ dxoniG) vt o), 219

e €, ¢ o autovalor de energia para o orbital a.

O conjunto tnico de spin-orbitais obtidos como solucao dessa equacdo sao
chamados de spin-orbitais canonicos. Existe uma equagao para cada orbital que depende
dos outros orbitais através do operador de Fock. Assim, estas equacoes devem ser
resolvidas de forma acoplada e iterativa (através de aproximagoes sucessivas). Os x’s
obtidos como solucado da equacao de HF devem ser os mesmos x’s que constituem o
operador de Fock, isso caracteriza o método de HF como um método autoconsistente.

A equacao de HF descreve um sistema do ponto de vista formal em termos de
um conjunto de spin-orbitais geral { x; |i =1,2,..., N} . Porém, para obtermos solug¢oes
para ela, devemos ser mais especificos quanto a forma dos spin-orbitais. Temos dois tipos
de spin-orbital: o spin-orbital restrito, onde consideramos que cada spin orbital tem a
mesma funcao espacial para as fungoes de spin « e 3, e o spin-orbital nao restrito que
possui diferentes func¢oes espaciais para « e . Aqui iremos considerar o método HF restrito

para o caso em que o sistema possui camada fechada, ou seja, o sistema possui um nimero

& Instituto de Fisica — UFG



2.1. O Método de Hartree-Fock 18

par de elétrons e cada orbital estd ocupado por dois elétrons: um com spin up e outro

com spin down,
¢;(r)a(w)
¢;(r)B(w)

Fazendo essas consideracoes para HF restrito, obtemos a equacao de HF, que

Xi(x) = (2.20)

agora sera espacial, e a equagao para o valor da energia média do sistema como,

fx1)op(r1) = epp(ry), (2.21)
E= 2]§<plhlp> + %/:212(19@1\1?@ — (palap), (2.22)

. S
f(ry) = h(r) + q; 274(r1) — Kq(r1) (2.23)

¢ o operador de Fock para camadas fechadas, e J,(r1) e Ky(r;) s@o os operadores de

Coulomb e de troca, respectivamente, para camadas fechadas, dados por:

Tufr0)ep(r0) = [ 05(r2) 0, (r2)drad (r1), (224)

’Cq(r1>¢p(r1) = /¢Z(r2);¢p(r2)dr2¢q(rl)~ (2.25)

Agora que eliminamos o spin, o problema passa a ser o de resolver uma equacao
diferencial espacial. Para sistemas pequenos, essa equagao pode ser resolvida numerica-
mente, porém para sistemas maiores, com muitos elétrons, a solucao fica inviavel. Uma
possibilidade de solucao da equacao sera expandir a parte espacial dos spin-orbitais em

um conjunto formado por K fungoes base conhecidas { g,(r) [v=1,2..., K},

p(r) = Zl Cpgu (1), (2.26)

em que C,, sao coeficientes da expansao linear dos orbitais espaciais. Substituindo 2.26

em 2.21, obtemos a equacao de Hartree-Fock-Roothann,
FC = SCe, (2.27)

no qual definimos a matriz de superposicio S e a matriz de Fock F como matrizes formadas

pelos seguintes elementos:

Sy = /dr1gfl(r1)gu(1‘1) Fyw = /drlg;(rl)f(rl)gy(rl). (2.28)
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Capitulo 2. Fundamentacao tedrica 19

C ¢é a matriz dos coeficientes da expansao e € é uma matriz diagonal que contém as
energias orbitais. Esta equagao deve ser resolvida de maneira iterativa e pode ser utilizado

o procedimento SCF (Self Consistent Field) [15] como algoritmo para solugao da equagao.

2.2 0O Método DFT

O método DFT [16][17] também parte da ideia de que queremos resolver a equagao
de Schrédinger nao relativistica independente do tempo para um sistema de N elétrons
com a aproximacao de Born-Oppenheimer, onde o operador Hamiltoniano é dado, em
unidades atomicas, pela equagao 2.3. O primeiro termo deste Hamiltoniano representa o
operador energia cinética T, o segundo representa o operador potencial externo U, em

que o potencial externo é definido como

assim,

e o terceiro termo representa o operador de repulsao eletronica V.. Definimos a densidade

eletronica como,

p(r) = /.../\If*(rl,rg,...rN)kII(rl,rg,...rN)erdrN, (2.29)

onde U(ry,ry,...ry) é a fungdo de onda do estado fundamental, tal que a energia
total do sistema é dada por Ey = (V|H|V). Podemos escrever a energia em termos dos

operadores energia cinética, potencial externo e repulsao eletronica da seguinte forma:

Eo = (YT 4+ V. +U|¥) = (¥|T + V,|¥) + (V|U|P)
= (U|T + V.| 7) +/\IJ*(r1,r2, orn)o(ry) +o(rs) . o(ey)]P(ry, 1o, .. Ty )dr

= (T + V| 9) + [ p(x)o(r)dr.

Assim, N e v(r) definem completamente o Hamiltoniano.
O método DFT ¢é baseado em dois teoremas, chamados de teoremas de
Hohemberg-Kohn (HK), enunciados da seguinte forma:
1° Teorema
O potencial externo é um funcional unico de p(r) além de uma constante aditiva.
Assim, com a densidade eletronica do sistema podemos determinar o potencial externo

e o numero de elétrons, e consequentemente , o hamiltoniano do sistema. Como, para
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calcular a energia do sistema temos que resolver a equacao de Schrodinger, e a energia é
determinada pela densidade eletronica, dizemos que a energia é um funcional da densidade
eletronica,

Eylp] = E.

2° Teorema
FEziste um funcional de energia E,[p| que possui seu minimo para a densidade eletronica
exata do sistema, e seu valor corresponde a energia exata do sistema.
Em outras palavras, o segundo teorema nos diz que qualquer aproximacgao da densidade
eletronica p(r), com p(r) > 0 e [ p(r)dr = N nos fornece uma energia maior ou igual a
energia exata do sistema,

Ep] = Elp] = Ey.

De acordo com a seguinte equagao,
Ey = (WIT +Vow) + [ p(ejo(e)dr,
podemos definir o funcional universal
Flp] = (U[T"+ Ve[ ), (2.30)

que é um funcional valido para todos sistemas eletronicos e independe do potencial
externo.

A aproximagao p(r) define seu préprio potencial externo o, hamiltoniano H e
funcao de onda U que pode ser tomada como funcao de onda tentativa para o problema

de interesse, com o potencial externo v(r). Dessa forma, temos que:

By = Bylp] = Flol + [ pl)o(x)dr < E,[7] = Flg] + [ plr)v(x)dr. (2.31)

O funcional F[p] pode ser escrito, explicitando o termo de repulsao eletrénica de

Coulomb, da seguinte forma:
_1orp)p(c’) .,
ﬂm_zﬂiwwqaw+Gm, (2.32)

em que GJpl, assim como F[p], ¢ um funcional universal de p(r). Assim, a equagdo para

o funcional energia fica da seguinte forma:

B[] = ; / / Wdrdr’ + Gl + / p(r)o(r)dr. (2.33)

Devemos propor uma aproximagao para G[p], e uma maneira de escrever essa aproximagao
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é da seguinte forma:
Glp] = Tslp] + Euelpl, (2.34)

em que T[p] é o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes e
possui a mesma densidade p(r) de um sistema interagente e F,.[p] é a energia de correlagao
e troca de um sistema interagente com densidade p(r), que além do termo de interagao
elétron-elétron nao classico, possui a parte residual da energia cinética, T'[p] — Ts[p|, onde
T[p] é a energia cinética exata para o sistema de elétrons que interagem.

Estamos interessados, devido ao principio variacional, em minimizar o funcional
energia sujeito ao vinculo [ p(r)dr = N. Fazemos isso utilizando o método dos multiplica-

dores de Lagrange,
5{ EJ[o] - ,ul/p(r)dr - NH —0, (2.35)

em que p ¢ um multiplicador de Lagrange. Utilizando as equagdes 2.33 e 2.34 podemos

escrever

Bl = [ i + T + Bl + 5 ] p“_’)(fdd (2.36)

de tal maneira que podemos chegar a seguinte equagao:

/5p(r) [v(r) + 5?;[0] +/ |I'_0(_r/1).,| + 5E§;[p] — ,u] dr = 0. (2.37)

Escrevendo:
p'(r')
v — 1|

Vies(r) = o(r) + [ (250 4 vl (2:38)

onde vg.[p] é o termo de potencial de troca-correlagio,

5Ezr3[p]
= Uzcl|P)) 2.39
w2 = (2:39)
chegamos a seguinte equacao:
0T
5/Ep] + Vis(r) = p, (2.40)

que é uma equacao que se obtém para um sistema de elétrons nao interagentes na presenca
de um potencial externo, no caso Vigs.

E possivel, de acordo com Kohn e Sham, utilizar um sistema de referéncia de
elétrons que nao interagem, no qual nao ha termos de repulsao elétron-elétron, e para o
qual a densidade eletronica do estado fundamental é exatamente p. O Hamiltoniano para

esse sistema é

1
HES = —§v2 + Vigs(r). (2.41)

Para esse sistema deve existir uma funcdo de onda determinantal para o estado funda-
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mental na forma de um determinante de Slater, dado por

ORS(x)) BES(xy) ... OKS(x))
1 | ®K9(x OES(x,) ... PEY(x
pis _ L |P7(x) 27(x) N(Q)’ (2.42)
V' N! : : :
O (xn) P (xn) ... PN5(xw)
em que os orbitais sao obtidos da equacao de Schodinger de um elétron.
1
(e i - o o
e a energia cinética é dada por:
N 1,
Tilpl = Z(q%’ - §V D). (2.44)

7

Essas equacoes, chamadas de equagoes de Kohn-Sham, devem ser resolvidas de
maneira autoconsistente. Uma primeira aproximacao a se fazer é quanto ao termo de
troca-correlagdo F,.. Podemos considerar a aproximagao da densidade local (LDA), a
qual considera que a energia de troca-correlagao por elétron, para um dado r, em um
gas de elétrons é igual a energia de troca-correlacao por elétron em um gas de elétrons
homogéneo que tem a mesma densidade que o gas no ponto r. Outra aproximagao que
é usada em DFT é a aproximagio do Gradiente Generalizado (GGA), a qual expressa o
funcional E,.[p] em termos do gradiente da densidade de carga total. O procedimento,
ap6s uma escolha adequada para o termos de troca-correlacao, é supor uma forma para
p(r), em seguida, constroi-se Vg e resolvendo as equagoes de KS, obtém-se uma nova
densidade. O processo é repetido até obter-se a convergéncia da energia dentro do critério

pré-estabelecido.

2.3 O Método de Monte Carlo Quantico

A seguir apresentaremos o método de Monte Carlo quantico [18]. Monte Carlo
Qudntico (MCQ) é um conjunto de técnicas que aplicam o Método de Monte Carlo (MC)
para calcular propriedades quanticas de sistemas de muitos corpos. Uma aplicacao classica
do MC ¢ a solugao de integrais definidas multidimensionais com condigbes de contorno

complicadas.
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2.3.1 Integracao de Monte Carlo

Uma maneira aproximada de determinar a integral

I = /abf(a:)daz, (2.45)

é por meio da fragmentacao, em N retangulos de base Az, da drea abaixo da curva

definida por f(x). Assim, a integral definida serd aproximandamente

N

I= /abf(x)d:z; =N f(x) Az, (2.46)

=1

e Ax pode ser calculado em fungdo dos limites da integragdo como: Az = (b — a)/N.

Assim, a equacgao 2.46 pode ser escrita da seguinte forma:

I:/abf(x)dx% (b]—va)

flai) = (b—a)-(f(x)). (2.47)
i=1
O melhor resultado para a integral é obtido fazendo N tender ao infinito, assim,

a integral é estimada como:

I = lim (b—a)

N—oo N ‘
=1

f(@i). (2.48)

A integral estimada é uma média aritmética da funcao f(x) para valores de z
igualmente espagados. Porém, para se determinar a média de f(z) ndo necessariamente
os valores de = devem ser igualmente espagados. A ideia da integracao de MC' é utilizar
numeros aleatorios entre a e b. Porém essa estratégia nem sempre é eficaz, uma vez que
os numeros aleatérios gerados podem representar pontos que nao sao relevantes para a
média, o que aumenta o tempo de calculo e o erro associado. Utilizamos uma estratégia,
chamada amostragem preferencial para contornar esse problema. A ideia é utilizar uma
fungao distribuigao de probabilidade w(x), definida no dominio [a, b], cujo comportamento
é semelhante ao da func¢ao que serd integrada, f(x). Multiplicando e dividindo a equagao

2.45 por w(z) obtemos:

I= /ab /() w(z)dr = /abg(x)w(x)dx

w(z)

=y 2 9@uw = 0= a) (g(@)) ) (2.49)

i=a
em que o subscrito w(z) indica que os pontos para g(x) sao escolhidos de acordo com a
densidade de probabilidade w(z). A vantagem é que como w(x) tem um comportamento

parecido com o de f(x), o novo integrando 1(@) passa a ser uma fungdo mais suave que
w(z)

& Instituto de Fisica — UFG



2.3. O Método de Monte Carlo Quantico 24

o integrando original, o que reduz o erro estatistico na determinacao da integral. Com
a amostragem preferencial, os pontos sao escolhidos de acordo com uma probabilidade
w(zx;), e a aleatoriedade estd contida na geracao dos pontos x e na aceita¢ao desse ponto
como representativo para a média.

A densidade de probabilidade w(x) deve ser normalizada na regiao de interesse

/abw(a:)da: =1

Isso garante que a densidade de probabilidade gera uma probabilidade finita.
Uma das formar mais populares de mapear regides significativas para a média a partir de

uma distribuigao é o algoritmo de Metropolis [19].

2.3.2 Amostragem de Metropolis

Em Monte Carlo, uma das ferramentas mais importante é o caminho aleatorio,
“random walk”, o qual é utilizado como um método para gerar funcoes densidade de
probabilidade. Esse método foi originalmente introduzido por Metropolis, Rosenbluth,
Rosenbluth, Teller e Teller [19], e desde entao, esse algoritmo tem sido utilizado para
gerar fungoes densidade de probabilidade em Mecanica Estatistica, e atualmente tem sido
muito utilizado em Monte Carlo Quantico.

Em um caminho aleatério, definimos uma entidade matematica chamada “walker”, a qual
possui atributos que definem completamente o sistema. Esse caminhante, “walker”, move-
se em um espago de estados apropriado, através de uma combinacao de deslocamentos
randomicos a partir de sua posicdo anterior. Essas sequéncias de passos formam uma
cadeia, “chain’.

Consideremos um sistema com N estados possiveis, denotados por Si,5,...,Sy. Em
um ponto discreto no tempo ¢ temos o estado :L'(i), por exemplo: 2 = S;, se o sistema
estd no estado S; no tempo ¢. A sequéncia de @ do tempo zero até o final forma uma
cadeia. No caso em que a probabilidade de trasicao do “walker” de estado para estado
for independente do tempo e da historia, ou seja, se a probabilidade depender somente
do estado corrente do sistema e nao do estado por onde o caminhante passou, chamamos
essa cadeia de Cadeia de Markov, ou “Markov Chain”.

A probabilidade do sistema mudar do estado S; para Sy em um “time step”, é definida

como
P = P2 = ) « 29 = 5)). (2.50)

A matriz P deve ser normalizada, ou seja, a soma das linhas da matriz deve ser

unitaria, isso garante que em uma determinada transi¢ao o sistema estard em um dos N
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estados permitidos.
N
Y P=1. (2.51)
k=1

Seja p,(f) a probabilidade do sistema estar em Sy no tempo 7. Podemos representar

p® como um vetor coluna
(4)

b1
(4)
i D>
=" |,
p(i)
Com normalizacao
N .
>op =1
k

Entao, para cada ponto no tempo, o sistema pode se mover de S; para S, com

probabilidade Fy;, e a distribuicao de probabilidade ird evoluir como
i =3 Pypt, (2.52)
J
que pode se escrita, de forma matricial, como
p‘* =Ppl. (2.53)

De acordo com essa notacao, o sistema evolui a partir da distribuicao inicial, da seguinte
forma: p) = Pp®; o passo seguinte serd p? = Pp) = PPp®, e assim por diante.

Depois de m passos, pi™ estd relacionado com p® por
p"™ =P"p®), (2.54)

e para um tempo suficientemente grande M, \p(M“) — p(M)\ — 0. O que implica na

existéncia de uma distribuicao de probabilidade de equilibrio, p*, definida por:
p* =Pp". (2.55)

Uma condigdo necessaria para que o processo atinja o equilibrio é a ergodicidade. Para
que um processo seja ergddico é necessario que todos os possiveis estados tenham uma
probabilidade de ser visitado diferente de zero. Generalizando para variaveis continuas, a
probabilidade de mover do ponto x com tempo ¢ para o ponto y e tempo t+ At é denotada
por G(y,z; At), que é a variavel continua analoga a Py;, e a densidade de probabilidade

da particula estar em x com tempo t é f(x,t). Dessa forma, as equagoes andlogas ao caso
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discreto sao,

fly,t+ At) = /f(x,t)G(yw; At)dzx, (2.56)

onde no equilibrio a fungao distribuigdo f*(y) é independente do tempo,
F'w) = [ £ @Gy, t)da. (2.57)

2.3.3 O Método de Metropolis

Consideremos novamente um sistema discreto de N estados e probabilidade de
equilibrio p* e que o estado de maior probabilidade seja S;, entdo pf = max(p*). A
probabilidade do movimento do estado mais provavel S; para qualquer outro estado, por
exemplo Sy, ¢é escolhida como sendo: Ay; = pi/p;, da mesma forma, escolhendo S; como o
segundo estado mais provavel, a probabilidade de movimento de S; para Sy (k # i) sera:
Ay; = pi/p;- Essas probabilidades de trasicio obedecem a relacdo Ay; - Aj; = Ay, 0 que
mostra que a probabilidade de mover de i para k é a mesma, independente do caminho.
Vamos considerar, para um ensemble muito grande, que v; e v; sejam as populagoes
correntes dos estados S; e S; respectivamente, e que p; > pj, assim, a populacao de walkers
v; em S; movem-se para S; até que seja estabelecido o equilibrio e A;; = p;/p; = 1. Ainda
existe um nimero médio de walkers que podem se mover no caminho contrario, de S; para
Sj, essa quantidade pode ser expressa da seguinte forma: v; - p; /pi = v; - Aj;. Entao, a

mudangca total na populacao entre S; e S; ¢,

51/]' = l/z‘]i‘i — Vj. (258)

i

No caso em que a populagdo do ensemble for tal que v;/v; = p}/ pj entao ov; =0
e o sistema estd em equilibrio. Se v;/v; > pj/p} entdo dv; > 0 e a populagio de Sj
aumenta, até que o equilibrio seja estbalecido, da mesma forma se v;/v; < p;/pj, dv; <0
e a populacao em S; diminui, caminhando também para o equilibrio. Entao, essa escolha
para a probabilidade de movimento (A;; = pj/p;) conduz corretamente o ensemble para
uma distribuicao de equilibrio estavel.

Generalizando para o caso continuo, explicitando o tempo e com as variaveis
espaciais x e y o algoritmo de Metropolis escolhe a probabilidade de transi¢ao tal que:

(2.59)

A(x,y; At) = min (p(y, t+Af) ),

pr(x,t + At)’

ou seja, se o ensemble sai de uma configuragao em x e for para uma em y o algoritmo de

Metropolis aceitard o movimento se p*(x,t + At) < p*(y, t + At).
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2.3.4 O Método de Metropolis Generalizado

No método de Metropolis discutido anteriormente cada “walker” se movia de um
estado para outro com probabilidade uniforme, ja no método de Metropolis Generalizado
cada movimento tem uma probabilidade de ser aceito. Agora temos uma probabilidade de
tentativa do movimento do estado 7 para o j, a qual serd denotada por Tj;, esse movimento
tem associado a ele uma probabilidade Bj; de ser aceito, o qual deve ser escolhido de tal
forma que leve o sistema ao equilibrio, produzindo p*.

Considerando novamente um ensemble grande de walkers com populacoes v; e v;
dos estados S; e S; respectivamente, se p; < p; o numero médio de walkers que se movem
de j para i € v; - Tj;, esses movimentos sao tentativas e possuem uma probabilidade B;; de
serem aceitos, entao, o niimero médio de walkers que se movem de j para ¢ € v; - Tj; - B;;.
Similarmente, o nimero médio de walkers que se movem no sentido contrario, i — j, é

v; - T} - By, de tal forma que o aumento total da populagao no estado .S; ¢ dado por:
Quando o sistema equilibra a mudanca de populagao deve ser zero, dv; = 0, e a equagao

2.60 pode ser escrita da seguinte forma:

Vj

vy

B.."

)

= = (2.61)
T
Sabemos que no equilibrio v;/v; = P; /pf, entdao, dada a matriz T, a matriz B deve

satisfazer a seguinte relacao:
B, < T
Zii Pyl (2.62)
By pi Ty

A equacao 2.62 é conhecida como condicao de balanceamento detalhado.

Uma boa escolha de B;;, que satisfaz 2.62 ¢ a seguinte,

Tip;
B =min|1, =2 ’), 2.63

e para o caso continuo a equacao 2.63 se torna

G(x,y; At)p*(y)> '

(2.64)

B(y,x; At) = main| 1,
N ) ( G(y,x; At)p*(x)

Uma dificuldade encontrada no método é saber a fun¢ao de transicao, G(y,x; At), que

gera uma funcao densidade de probabilidade préxima a p*.
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2.3.5 Monte Carlo Quantico Variacional

Estamos interessados em resolver a equacao 2.1, e o ponto de partida para o
calculo VMC ¢ a escolha de uma fungio de onda tentativa |¥z[n]), que depende de um
conjunto de pardmetros [n], os quais sdo variados para se encontrar um minimo para a
energia total do sistema.

O valor esperado do Hamiltoniano do sistema ¢é dado por:

J V(] R) H V7 ([n), R)dR

= T ol R (] RO

(2.65)

multiplicando e dividindo por ¥+([n], R) podemos escrever o valor esperando da seguinte

maneira

[ 1Y ([n], R)*EL([n], R)dR
J ¥, R)PdR

em que R representa o conjunto de todas as posigoes eletronicas no espaco das coordena-

(H) = (2.66)

das, e Er([n],R) é definido como a “Energia Local” e é dada por:

H\I/T([n]v R)
Ur([n, R) -

Essa forma de escrever o valor esperado é conveniente pois agora temos uma integral que

Er([n],R) = (2.67)

é uma média ponderada, onde o peso é a fun¢ao densidade de probabilidade normalizada

W ([n]R)[?

dos elétrons T (i) R PaR

S E([n], R)[¥r([n], R)[dR
J 19z ([nl, R)[dR,

E[Wr(n, R)] = = (Er)ye, (2.68)
que de acordo com a notagao utilizada, (£ )2 significa que esta sendo feito uma média de
Er, com respeito a |¥|%. Outro propésito de se escrever o valor médio do Hamiltoniano em
fungao da energia local é que E; tem a propriedade de ser uma constante caso ¥r(n, R)
seja uma autofuncao de H,

HY; Er

== 9y = Ey. (2.69)

FEr =
L \I’T \I’T

Isso é relevante, pois a energia local pode ter varidncia zero. Raramente a funcao de onda
tentativa serd uma autofuncdo do Hamiltoniano, mas quanto mais W se aproximar da
funcao de onda exata do sistema menor serd a variancia de Fj. Dessa maneira, podemos
claramente perceber que a integral pode ser calculada pelo método de MC, incluindo a

técnica de amostragem preferencial,

_ [ (HY7([n],R) U7 ([n], R)?
(H) = E[V] —/( Bl 1D )(H\PT(M >|2dR>dR. (2.70)
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Comparando com as equacoes 2.48 e 2.49 vemos que o valor estimado da energia sera:

E[V] = (Er)y: = lim —ZEL (2.71)

M—oo M 4 —1

e a variancia pode ser calculada como:

(Ef)v> — (EL)y
M-1

o*(E[¥]) = (2.72)

O processo de mapeamento do espago de coordenadas é controlado pela densidade
de probabilidade, e um algoritmo eficiente para mapear as regioes do espago de coorde-
nadas de forma significativa para a solucao da integral, utilizando MC e a amostragem
preferencial é o algoritmo de Metropolis, discutido nas se¢oes anteriores. O algoritmo de
Metropolis decide se o sistema aceitara ou rejeitard uma transicao de uma configuracao

R para R’ de acordo com a seguinte probabilidade,
Rl
P(R — R') = min <1, w()> (2.73)
w

em que w(R) é a densidade de probabilidade dada por:

[Wr([n], R)*
J ¥z (n], R)[?dR

(2.74)

A precisao do Método de MCQV dependera de quao proximo a funcao de onda
tentativa é da funcdo de onda verdadeira do estado fundamental do sistema. Como estamos
trabalhando com um sistema fermidnico, podemos escrever nossa funcao de onda como
uma combinagao linear de determinantes de Slater multiplicado por um fator de correlacao

eletronica. No método de MCQV a funcao de onda tentativa é do tipo Slater-Jastrow:
®r(R) = Dy(R) D, (R)e’ ™), (2.75)

onde o primeiro determinante Dy é um determinante de spins pra cima, e o segundo
determinante D é um determinante de spins para baixo, e o termo J(R) é um fator de
correlacao eletronica chamado fator de Jastrow. O fator de Jastrow é dado por uma
soma de termos (u(r;;)) homogéneos e isotrépicos que tratam da correlagao elétron-
elétron, termos isotrépicos (xs(rir)), que tratam da correlagao elétron-ntcleo, e o termos
(fr(rri,7r5,75)), isotrépicos que correlacionam elétron-nicleo-elétron, onde os termos y e

f estao centrados no nicleo,

N-1 N Nions N

J({I‘i},{r[}) = Z Z u T’” Z Z TZ[ Z Z _Z T]i,’l"[j,’r'ij). (276)
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A energia de correlagao representa uma pequena parte da energia total, porém ela é uma
parte extremamente significativa na energia de ligagdo quimica, sendo assim, o termo de
Jastrow é importante na correcao da funcao de onda. Neste trabalho, as fungoes de onda

tentativa foram extraidas do método DFT.

2.3.5.1 Os termos u, x e f no fator de Jastrow

Apresentamos a seguir a forma da expansao dos termos u, y e f [20][21] utlizados

na construcao do fator de Jastrow. O termo u consiste em uma expansao de poténcias
C+N,
(]

condicao de cuspide de Kato determina o comportamento da funcdo de onda de muitos

em 7;; até ordem r e satisfaz a condi¢ao de cispide de Kato [22][23] em r;; = 0. A
corpos quando dois elétrons, ou um ntcleo e um elétron, coincidem no espago. O termo
u possui C' — 1 derivadas continuas em L, (comprimento de corte da fungao u) e é nulo

quando L, = 7;.

C F'LJ aoC Nu 1
u(rij) = (Tz’j — Lu) X @(Lu — rij) X Qp —f- (—L )C’ —|— L Tij —f- ZO&[T’U s (277)
u u =2

em que O é a funcao de Heaviside, I';; = 1/2 se os elétrons i e j possuem spins opostos e
I';; = 1/4 se possuem mesmos spins. Nessa expressao, C' determina o comportamento do
comprimento de corte. Para C' = 2, o gradiente de u é continuo porém a segunda derivada,
e por consequéncia a energia local, sao descontinuas. Para C' = 3 tanto o gradiente de u
e a energia local sao continuas.

O termo x é da seguinte forma:

~Z C &
X1(rir) = (rir = Lyr)© X O(Lys —7ir) X (5014— [ L+ oz ]m+ > ﬁmlr?}) (2.78)
(_LXI) LXI m=2

Assumimos que (,,; = By em que I e J sao ions equivalentes. O termo envolvendo
Zr, a carga ionica, impoe a condicao de cuspide elétron-nicleo para o termo x. L,; é o
comprimento de corte para x.

O termo f ¢ uma expansao para as funcoes r;;, r;7 € rj; que vai para zero quando

r;; ou r;y atingem o valor do comprimento de corte:

Nel NeY Ngg
fr(rin,rigrig) = (rie— L)  (rir— L)) YO(Lpr—ri)O(Lpr—rin) > > > %mnﬁfﬁﬁﬁj'
=0 m=0n=0
(2.79)
Para garantir que o fator de Jastrow seja simétrico perante uma troca de elétrons exige-se
qQUE VimnI = Yminl Para quaisquer I, m,l,n, e caso os ions I e J sejam equivalentes tem-se

que, Vimnr = Yimns- O termo f nao possue elétron-elétron e elétron-nticleo cispides, essas

& Instituto de Fisica — UFG



Capitulo 2. Fundamentacao tedrica 31

condic¢oes levam a:

of

( 87“2-]-) g =0 (2.80)
of B

() - osy

Os termos «, f e 7 que aparecem, respectivamente, nas equagoes 2.77,2.78 e
2.79, sdo parametros variacionais que sao ajustados durante a simulacao de Monte Carlo
variacional de tal modo a levar a funcao de onda, e consequentemente a energia, para o

estado fundamental.

2.3.6 Monte Carlo Quéantico por Difusao

O método de MCQD resolve a equacao de Schrodinger dependente do tempo,
escrita em tempo imaginario, trocando 7 — it. A ideia é explorar as semelhangas entre a
equacao de Schrodinger para tempo imaginario com uma equacao de difusao generalizada.

A equacao de Schrodinger dependente do tempo em unidades atomicas é dada por:

0|, t)
ot

i = H|V,t). (2.82)
Podemos escrever a solugdao da equagao 2.82 como um produto da solucdo da

equacao independente do tempo 2.1 e a parte dependente do tempo,
U, t) = |0, 0). (2.83)

Com a mudanca de variavel it — 7, e escrevendo na representagao de coordenadas,

temos:

OV (R, T)
or

em que o operador Hamiltoniano do sistema, H, é dado por:

— HU(R, 1), (2.84)

H= —;W +V(R). (2.85)

A equacao 2.84 é semelhante a uma equacao de difusao do tipo:

— aaf = DV*C + kC, (2.86)

e utilizando essa analogia, podemos escrever a equagao de Schrodinger dependente do

tempo com o Hamiltoniano explicito como uma equacao de difusao:

OV (R, 7)

o DV*U(R,7) — V(R)¥(R,7), (2.87)
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em que D = % é a constante de difusdo. Neste trabalho, a fun¢do de onda ¥(R,7) foi
primeiramente otimizada usando VMC, depois evoluida em tempo imaginario de acordo
com a equacao acima.

Uma modifica¢do importante a ser feita em DMC é a troca V(R) — (V(R)—E7),

assim, a equacao 2.87 pode ser escrita da seguinte forma:

OU(R, 7)

5 = DV*¥U(R,7) — (V(R) — Er)¥(R, 1), (2.88)

com solugao
U(R,7) = e TH-EDY(R,0). (2.89)

Como o método de MC é um método que resolve integrais, para resolver a equacao
de Schrédinger independente do tempo devemos transforma-la em uma equacao integral,

que é o que faremos na proxima secao apresentando o formalismo da funcao de Green.

2.3.6.1 Funcao de Green para a equagao de Schrodinger

Para transformar a equacdo 2.1 para o estado fundamental em uma equacao
integral, multiplicamos ambos os lados pelo operador que é o inverso do operador

Hamiltoniano (H), assim temos:
[Wo) = EoH ' [Wo). (2.90)

Como o operador H é um operador diferencial, seu inverso serd um operador integral.
Introduzindo um conjunto completo [*° |R)(R|dR entre H! e |¥;y) e multipli-

cando a esquerda por (R'| obtemos a seguinte equagao
(R o) = Ey [~ (R/|H™'[R) (R ¥o)dR. (291)
em que definimos a funcao de Green associada ao Hamiltoniano como
G(R/,R) = (R/|H'|R), (2.92)

de tal forma que temos a seguinte equagao integral, no espaco das coordenadas
o

Uo(R') = Fo / G(R',R)¥o(R)dR. (2.93)

o
Como nao conhecemos a forma exata da funcdo de Green, a solucio é resolve-
la numericamente de forma iterativa a partir de um estado inicial U(® e uma energia

tentativa Er, que se aproximam de W, e Fy respectivamente, através da série de n passos,

V(R = By / ~ G(R,R)U™(R)dR. (2.94)

—0o0
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Nao sabemos a forma explicita da fungdao G(R',R), mas podemos destacar
algumas propriedades interessantes para o Monte Carlo. Uma propriedade é que a funcao
de Green para um operador Hermitiano é simétrica, e como o operador que estamos
trabalhando é o Hamiltoniano, nossa fungao de Green serd simétrica G(R', R) = G(R, R/).
Além disso a fungao de Green deve ser positiva em todo o espago e normalizavel, isso nos
leva a interpretar G(R’, R) como a probabilidade de transi¢io de R para R’ no processo
de caminho aleatério. Assim a equacao 2.94 recebe a seguinte interpretacao: Para cada
ponto R’ a funcdo de onda é normalizada por E, e composta por uma soma sobre todos
os outros pontos R pesados pela probabilidade da particula se mover de R para R’.

A analise que fizemos foi para a equacao de Schrodinger independente do tempo,
assim, obtemos uma funcao de Green que também é independente do tempo. Vamos agora
explorar a fun¢ao de Green para a equacao de Schrodinger dependente do tempo. Podemos
expressar a solugdo da equacao de Schrodinger dependente do tempo, 2.89, como uma

expansao em termos das autofuncoes e dos autovalores do Hamiltoniano, Hvyy = Exy,
U(R,7) =Y Cpyp(R)e” BT, (2.95)
k=0

Para um tempo imaginario 7 suficientemente longo, somente o estado fundamental 1)
ird contribuir para a funcao de onda, assim a dependéncia temporal pode ser removida
escolhendo Er = Ej.

U(R,7) = Cotho + > Crhy(R)e Fre o), (2.96)
k=1

entdo, UV(R, 7 — 00) = Cytbp.
Da mesma forma que escrevemos a equacao de Schrodinger independente do
tempo, na forma integral, podemos escrever uma equagao na forma integral para a equagao

de Schrodinger dependente do tempo imaginario,
(R, ) = /G(R’,Tg; R, ) (R, )dR. (2.97)

Essa funcao de Green obedece a equagao de Schrodinger, assim como a fungao W,

SOER RN _ (4 pr)G®R R). (298)
T2

Para encontrarmos uma expressao para a funcao de Green dependente do tempo

imaginario escrevemos a solucao da equagao 2.88 envolvendo os tempos 71 € 7, como:

|U(2)) = e~ H=EDETI (7)), (2.99)

(H—Er)(m2—T1)

em que e~ é o operador de propagacao temporal. Uma forma de verificar
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a validade da solugao é substituindo-a em 2.88. Assim, inserindo um conjunto completo
7. IR)(R|dR entre o operador de propagacao temporal e o estado |¥(7;)) e multiplicando

os dois lados & esquerda por (R'| obtemos a seguinte expressao:
(R, ) = / (R/|e~(H=En)(2-7)|R)W(R, 7, )dR. (2.100)
Comparando 2.97 com 2.100 temos a seguinte expressao para a funcao de Green,
G(R/,7;R, 1) = (R/|e”H-ED)(2=m) R} (2.101)

Como a expressao para a funcao de Green so6 depende da diferenca entre os tempos

imagindrios (7o — 7 = 07), podemos escrever:
U(R/,7 + 67) = / G(R',R;67)¥(R, 7)dR. (2.102)

Essa equagao nos mostra que para um tempo 7, o sistema tem uma probabilidade
de transicao G(R/,R;d7) de passar de uma configuracio em R para R’. Deve-se resolver
essa equacao através de um processo iterativo, porém o fato de nao ter uma forma analitica
para a fun¢ao de Green nos impossibilita de resolvé-la, o que faremos a seguir é apresentar
a aproximacao para tempo curto, “Short time approximation”, ela nos possibilita obter

uma forma analitica aproximada para a funcao de Green.

2.3.7 Monte Carlo por Difusao Simples

Desenvolvido o ferramental matematico necessario, vamos centrar a discussao em
como resolver a equagao proposta inicialmente, a equacao de Schrodinger dependente do
tempo imaginario, 2.88. Caso o segundo termo do lado direito dessa equagao nao existisse,
teriamos uma equacao de difusdo. Por outro lado, se o primeiro termo do lado direito nao
existisse, chegariamos a uma equacao de taxa, ou “branching”, com constante de taxa
(V(R) — Er). Ambas equagoes podem ser resolvidas separadamente utilizando o método
de Monte Carlo, porém elas estao acopladas. A aproximacao para tempo curto resolve esse
problema, separando a funcao de Green em duas partes, uma parte de difusao e outra de
“branching”, ou taxa, as quais sao resolvidas independente. A ideia é fatorar o propagador

(H=E7)™ em duas funcoes de Green, uma para energia cinética e outra para

temporal e~
energia potencial,

e~ (T+V=BD)T oy o=T7=(V=BD)T = GGy, (2.103)

Essa fatorizacao sé é valida para 7 — 0 pois o operador 7' ndo comuta com V. Assim,
identificamos Gg;fy como a funcao de Green de uma equagao classica de difusao e Gz

como a fungao de Green para uma equagao de taxa.
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A funcao de Green de difusao satisfaz uma equacao de difusdo:

B 8Gdiff(R,, R; 7')
or

= DV?Gaisr (R, R;7), (2.104)
onde a solucao para essa equacao ¢ uma distribuicao gaussiana,
Gaigs (R, R, 7) = (4 D7) 2N2em(RRIP/ADT, (2.105)

E a funcdo G satisfaz uma equacao de taxa:

0Gp(R,R
— B(aT? 7T) — (ET_V>GB(R/,R,7_), (2106)
Com solucao:
GB(R,, R, T) = e’(%[V(R)JFV(R')]*ET)T' (2.107)

A equacao 2.96 nos diz que uma distribuicao inicial de “walkers” ird convergir
para o estado fundamental quando 7 — oo, por outro lado, para obtermos uma funcao
de Green analitica, com boa precisao, devemos utilizar uma aproximacgao em que 7 — 0.
Em Monte Carlo por Difusao, para satisfazer essas duas condi¢oes dividimos o tempo 7

em um numero grande de pequenos “time steps”, 7, em cada passo da iteragao,

—(H—ET)T H—ET)'II(S’T

e = e_(

_ o~ (H=Br)ér ,—(H—Er)ér ,—(H-Er)or (2.108)

Mesmo com a aproximagao para tempo curto, o resultado para as simulacoes
sdo muito instaveis, podendo divergir ou apresentar desvios padrdes consideravelmente
elevados. Um modo de conseguir uma maior establidade é fazendo o uso do importance
sampling para o MCQD, assim, escrevemos uma func¢ao de onda aproximada que possibi-
lita mapear o espaco de configuracoes nas regioes de maior probabilidade e substituimos
a fungao potencial na equagao 2.107 pela energia local da configuragao. Escrevemos uma
fungao densidade do tipo f(R,7) = ®(R)¥(R,7), onde ®(R) é uma fungao de onda as-
sociada cuja tnica funcao é auxiliar a simulacao.

Escrevendo a equacgao 2.88 em termos da funcao densidade e trocando a funcao potencial
pela energia local encontra-se,
of(R,7)

o = DV*f(R,7) — DV(f(R,7)Fo(R)) + (Er — Er)f(R,7), (2.109)

onde Fp(R) =2V®/® é um campo vetorial conhecido como forga quéantica.

O importance sampling altera a forma das func¢oes de Green, assim, as novas
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fungoes de Green ficam escritas da seguinte forma:
édiff(Rl, R,7)= (47TD7')_3N/267(R’RI’D57FQ(Rl))Q/w‘ST, (2.110)

GB(R’, R,7) = e~ ([EL(R)+EL(R))]-Er)éT (2.111)

A aceitacdo do movimento de R para R’ com a probabilidade de Metropolis, sera:

U (R)|? G(R, R’,&))
U(R)]>? G(R/,R,67) )

AR R;o7) = min(l, (2.112)

Além da aproximacao para tempo curto, o Método de Monte Carlo Quéntico faz o
uso de outra aproximagao importante para sistemas fermionicos, que é a aproximacao dos
nos fixos, “fized-node approzimation”. Como f(R,7) é uma fungao densidade temos uma
condi¢ao de contorno implicita, ®(R)¥(R,7) > 0, entdao f(R,7) pode ser representado
por uma densidade de walkers somente se & ¢ ¥ mudem de sinal juntos, tendo os mesmos
nos. A aproximagao dos nés fixos é feita forcando os nés de W(R, 7) a serem os mesmos

de @, e rejeitando o movimento de walkers que tentam cruzar o n6 de .
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CAPITULO

RESULTADOS

Nesta secao discutiremos os resultados obtidos utilizando os métodos HF, DFT
e MCQ, bem como os detalhes tedricos e computacionais utilizados no trabalho. Analisa-
remos a aromaticidade a partir dos valores obtidos para os indicadores de aromaticidade
(energia, dureza e “electrophilicity”) para cada método empregado. Por final faremos uma
discussao a respeito da contribuicao da correlacao eletronica na aromaticidade dos clusters
estudados. Para a analise da aromaticidade, utilizaremos o principio de maxima dureza,
minima energia e minima eletrofilicidade[13], o qual serd discutido com mais detalhes na

secao seguinte.

3.1 Principio de maxima dureza, minima energia e

minima eletrofilicidade.

Na equagao 2.35 o multiplicador de Lagrange u é interpretado como o potencial
quimico do sistema estudado [16], o qual é a derivada parcial da energia em relagdo ao
nimero de elétrons para um potencial externo constante, e a eletronegatividade (x) é

definida como menos o potencial quimico [24],

0FE
B = (é?]V)U(r)’ (3.1)

o
v=n=(5w) &

Definimos a grandeza dureza, “hardness”; (n) como sendo a segunda derivada da energia

em relacao ao nimero de elétrons a potencial constante:

1(0°E 1(0u
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Parr et al. [25] estabeleceram uma relagdo para a “electrophilicity” (w), a qual mede
a estabilidade da energia do sistema quando o mesmo adquire uma carga eletronica

adicional, AN, como:

w = =, (3.4)

Usando a aproximacao das diferencas finitas para as equagoes 3.2 e 3.3, obtém-se as

seguinte aproximacgoes para o calculo da eletronegatividade e da dureza

IP+FA
v A (3.5)
IP - FEA
R g (3.6)
Desta forma, podemos calcular w como
_ (IP+EA)?
YT 4(IP —EA) (3.7)

em que IP é o potencial de ionizagdo dado pela diferenca entre a estrutura com (N — 1)
elétrons e a estrutura com () elétrons, e representa a energia necessaria para remover

um elétron da camada de valéncia de uma determinada estrutura
IP=F(N—-1)— E(N). (3.8)

A eletroafinidade EA é dada pela diferenca entre a energia da estrutura com (V)
elétrons e a da estrutura com (N +1) elétrons, e representa a energia envolvida no processo

em que uma determinada estrutura recebe um elétron
EA=E(N)—E(N+1). (3.9)

Para quantificar a aromaticidade do nosso sistema, utilizamos um método baseado
na diferenga de energia entre dois sistemas: num dos sistemas, os elétrons estdao nao
localizados podendo realizar trocas ciclicas e serd denotado por sistema Agisema, NO
outro sistema, os elétrons estdo numa estrutura linear aberta e serd denotado por
Areferencia- A energia total E, a dureza 7, e a “electrophilicity” w serao indicadores da
aromaticidade do sistema, e a diferenca entre os dois sistemas A, = Agistema — Are ferencia,
em que (A = E,n,w), indicard a aromaticidade do sistema. Espera-se que para sistemas
aromaticos F, < 0, w, < 0 e n, > 0, e para sistemas antiaromaticos £, > 0, w, > 0 e
ne < 0 [13].
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3.2 Detalhes computacionais e analise dos resultados.

Realizamos simulagoes pelo método de Monte Carlo Quantico de difusdao na
aproximagao dos néds fixos (FN-DMC)|[26, 27| usando o pacote computacional CASINO
[28]. Os nés fermidnicos sdo determinados pela funcao de onda antissimétrica tentativa

do tipo Slater-Jastrow na forma
®7(R) = Dy(R)D (R)e’®). (3.10)

Aqui D; e D, sao os determinantes de Slater formados por orbitais de um tnico elétron
para spin “up” e “down” respectivamente, e o termo e”’, onde J é o fator de Jastrow, que
descreve a correlacao entre os elétrons.

Os orbitais de um unico elétron, utilizados para construir o determinante de
Slater, foram extraidos de um calculo DFT com a aproximacao do gradiente generalizado
(GGA) hibrido. As fungdes de onda tentativas, extraidas do DFT, serviram de guia para
mais baixa energia no calculo FN-DMC. O termo de Jastrow utilizado, que leva em conta
termos variacionais de correlagao elétron-elétron, elétron-ntcleo e elétron-nticleo-elétron,
dados pela equacao 2.76, foi desenvolvido por Drummond-Towler-Needs e implementado
no pacote computacional CASINO [21]. A otimizagao dos parametros variacionais foi feita
utilizando-se o0 método da minimizacdo da energia variacional [29, 30], foram otimizados
um total de 74 parametros variacionais, 16 parametros do tipo u(r;;), 6 do tipo x;(rir)
e 52 do tipo fi(rp,rrj,7i5). Para o DMC, em geral utilizou-se um passo de tempo (time
step) de 0.005 a.u, porém para estruturas que tiveram problema de explosdo da populagao
de “walkers” durante o processo de calculo o time step foi reduzido até 0.000001 a.u, o
que produziu, em ambos os casos, uma taxa de aceitacio acima de 99%. Foram utilizados
20000 passos para equilibrio do sistema e 40000 passos para acimulo de estatistica. Para
a determinacao da quantidade de passos para o equilibrio do sistema foi feito um estudo
do valor da energia em funcao da quantidade de passos e chegou-se a conclusdo de que
20000 passos sao suficientes para o sistema estudado entrar em equilibrio, e a partir desse
estagio pode-se acumular dados para fazer a média da energia.

O célculo DFT para a estrutura de mais baixa energia foi feito utilizando-se o
pacote computacional GAUSSIAN 03 [31]. Neste calculo, utilizamos o funcional B3LYP,
que ¢ um funcional hibrido e da conta do termo de troca e correlagao, que utiliza trés
parametros de Becke para o termo de troca [32] e o funcional de Lee, Yang e Parr
para o termo de correlagdo [33]. Os orbitais da base foram expandidos em um conjunto
de fungoes gaussianas 6-3114+G*, obtidas a partir do banco de bases EMSL (basis set
exchange) [34, 35]. As estruturas utilizadas em nossos célculos foram obtidas a partir
da otimizagdo de estruturas previamente publicadas na literatura [3]. Primeiramente

fizemos a otimizacao da estrutura anionica (B; e By ). Esta otimizacdo nos levou a uma
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configuragao de menor energia do cluster, que concorda com os melhores resultados para a
energia total verificada na literatura. Com a estrutura do cluster anidnico fixa, retiramos
um elétron e calculamos a energia “single point”, que é a energia calculada sem otimizacao
do sistema, de tal forma que obtemos a energia do cluster neutro com a estrutura do cluster
anionico, ou seja, sem relaxagao, (Bs e By). Da mesma forma fazemos para os clusters com
dois elétrons a mais (B3 2 e By ?), adicionamos um elétron ao cluster aniénico e calculamos
a energia sem relaxacao. Este procedimento foi feito tanto para estruturas aroméaticas, que
sao estruturas ciclicas, quanto para estruturas lineares.

Uma vez obtida a estrutura otimizada por DFT, a utilizamos para o método HF
e calculamos a energia “single point” para cada estrutura com diferentes fungoes bases.
Para o método HF foi feito um estudo da energia em funcao do aumento do tamanho
do conjunto de fungodes base com o intuito de estudar o efeito da correlagao eletronica
nesses clusters. Calculamos a energia total de cada estrutura para quatro conjuntos de
funcoes base e extrapolamos o valor da energia para o caso de um conjunto de fungoes base
completa (infinitamente grande), “complete basis set” (CBS). Os conjuntos de fungoes base
utilizados foram do tipo aug-cc-pVXX, onde o termo “aug” significa que o conjunto de
fungoes é composto por fungoes difusas, o termo “cc-p” refere-se a “correlation-consistent
polarized”, “V” indica que as func¢des bases sao aplicadas a camada de valéncia e XX pode
ser DZ (double zeta), TZ (triple zeta), QZ (quadruple zeta) ou 5Z (quintuple zeta). Estas
funcoes base também foram obtidas a partir do banco de bases EMSL [34, 35].

Para se obter os resultados de energia extrapolada para um conjunto de fungoes
base infinito, ajustamos os resultados da energia total para cada funcao base de acordo
com uma funcio exponencial do tipo: Y (i) = Yops + Ae % com i = 1,2,3,4 para DZ,
TZ, QZ e 5Z. De tal forma que no caso limite de uma funciao base infinita o valor da
energia serd o valor extrapolado Ygopg. A figura 3.3 exemplifica o ajuste exponencial feito
para o cluster B3, onde o ajuste vermelho representa a estrutura linear e o ajuste verde
representa a estrutura aromatica; o valor de Yopg é apresentado para cada um desses
ajustes.

As figuras a seguir mostram as estruturas (ciclica e linear) de mais baixa energia
para B; e B, , obtidas em DFT.
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c 1.496 ‘ 1.496 ‘

1.542

Figura 3.1: Estruturas de mais baixa energia para o cluster By, ciclico (esquerda) e linear (direita).
A distancia das ligacdes estdo em A.

1.568

C—e—C—4¢

1.583 1.496 1.583

Figura 3.2: Estruturas de mais baixa energia para o cluster By, ciclico (esquerda) e linear (direita). A
distancia das ligacdes estdo em A.

As tabelas 3.1 e 3.2 apresentam os valores da energia total de cada estrutura
ciclica e linear para cada funcao base utilizada e também o valor da energia extrapolada

e o respectivo valor do x? referente ao ajuste exponencial do grafico, no nivel HF.

Tabela 3.1: Energia total para diferentes conjuntos de funcdes base, energia total extrapolada para o
conjunto de funcdes base infinito Yogg € o respectivo x? para as estruturas ciclicas.

Estruturas Ciclicas
HF' basis set B3 By B3~ By By By~
aug-cc-PVDZ | -73.7791 -73.8201 -73.6610 | -98.4203 -98.5275 -98.3342
aug-cc-PVTZ | -73.7952 -73.8344 -73.6799 | -98.4381 98.5467 -98.3550
aug-cc-PVQZ | -73.7993 -73.8381 -73.7198 | -98.4430 -98.5516 -98.3620
aug-cc-PV5Z | -73.7996 -73.8384 -73.7322 | -98.4439 -98.5526 -98.3660

Yens -73.8001 -73.8388 -73.9317 | -98.4444 -98.5531 -98.3676
Y2 2-1007 2-100" 1-107* | 5-107® 3-107% 5-107"
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Tabela 3.2: Energia total para diferentes conjuntos de funcdes base, energia total extrapolada para o
conjunto de funcdes base infinito Yopg e o respectivo x? para as estruturas lineares.

Estruturas Lineares
HF basis set B3 B3 B3~ By By By~
aug-cc-PVDZ | -73.6205 -73.6712 -73.6518 | -98.1849 -98.3758 -98.3240
aug-cc-PVTZ | -73.6317 -73.6812 -73.6771 | -98.1984 -98.3906 -98.3394
aug-cc-PVQZ | -73.6346 -73.6841 -73.6853 | -98.2023 -98.3947 -98.3436
aug-cc-PV57Z | -73.6352 -73.6846 -73.6971 | -98.2030 -98.3955 -98.3445

Yens -73.6355 -73.6850 -73.7057 | -98.2035 -98.3959 -98.3450

X2 1-107% 3-10°°% 1-107° | 5-107% 3-10°8 1-10°8
98.31
B —— Linear 1
9832 |- R
- —— Aromaético A
98.33 |- -
= o834 _
g 984T 983450 |
QS - e
Eh i J
;53 98.35 - -
98.36 |- —
i -98.3676 ]
98.37 |- -
98.38 ' L ' '

pVDZ pVTZ pVQZ pV5Z
Conjunto de fungdes base

Figura 3.3: Energia total HF em fungao do conjunto de fungdes base do tipo aug-cc para o cluster Bff,
aromatico e linear.

Na tabela 3.3, apresentamos os resultados para energia total obtidos, usando-se
os métodos HF, DFT e DMC, para os cluster By e By tanto para as estruturas ciclicas
quanto para as estruturas lineares, com seus respectivos valores de potencial de ionizacao

(IP) e eletroafinidade (EA).
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Tabela 3.3: Energia do estado fundamental (em a.u) dos clusters Bz e By com HFcpg, B3LYP/6-
3114+G* e DMC, e os respectivos valores do potencial de ionizagio (IP) e eletroafinidade (EA). Os digitos
entre parénteses sao valores estimados do erro padrdo de DMC nas tltimas casas decimais.

HF g DFT DMC
Ciclico Linear Ciclico Linear Ciclico Linear
Bs | -73.8001 -73.6355 | -74.29823 -74.23773 | -74.24703(23) -74.16251(20)
By | -73.8388 -73.6850 | -74.39706 -74.31909 | -74.34932(26) -74.25341(37)
B3? | -73.9317 -73.7057 | -74.24876 -74.21615 -74.25110(351)  -74.16728(48)
IP 0.0387 0.0495 0.09884 0.08136 0.10229(35) 0.09090(42)
EA 0.0929 0.0207 | -0.14831 -0.10294 | -0.09822(351) -0.08613(60)
By |-98.4444 -98.2035 | -99.14515 -99.07600 | -99.08430(52)  -99.10844(34)
By |-98.5531 -98.3959 | -99.22697 -99.13929 | -99.15927(54) -99.016709(95)
By? | -98.3676 -98.3450 | -99.10019 -99.01991 -99.054049(61)  -98.99306(60)
IP 0.1087 0.1924 0.08182 0.08848 0.07496(75) -0.09173(35)
EA -0.1855  -0.0509 | -0.12678  -0.11939 -0.10522(54) -0.02365(60)

Vemos que em ambos os clusters (Bs e By) a estrutura com um elétron a menos
ao receber mais um elétron sofre um aumento em sua energia. Isso acontece para os trés
métodos utilizados, exceto para o cluster By em HF. Esse acréscimo de energia ¢ devido
a contribuigao energética do orbital (virtual) do elétron adicionado ser positiva, ou seja,
esse elétron adicionado nao esta ligado ao “core” do cluster.

Para o célculo de IP e EA na tabela 3.3 utilizamos as equagoes 3.8 e 3.9
respectivamente. Os valores experimentais [3] para o potencial de ionizagao dos clusters
ciclicos By e By sao 2.82£0.02 eV e 1.99 £0.05 eV, respectivamente. Os valores obtidos
para o potencial de ionizagdo em DFT foram, em eV, 2.69 para B; e 2.23 para B,
0 que representa uma discrepancia de 4.7% e 12% em relagdo ao valor experimental,
respectivamente. Para DMC, os valores obtidos foram, em eV, 2.78 para B; e 2.04 para
By, representando uma discrepancia de 1.42% e 2.51% respectivamente.

Nos trés métodos utilizados, as estruturas Bs, By e By ? ciclicas apresentaram-se
energeticamente mais estaveis que a sua respectiva estrutura linear, a diferenca energética
é de 4.5,4.2,6.1 para HF, 1.6,2.1,0.9, para DFT, e 2.3,2.6,2.3 para DMC, em eV
respectivamente.

As estruturas By, By e B, 2 arométicas apresentaram-se mais estaveis (com
excecdo da estrutura neutra B, para DMC, onde a estrutura linear é energeticamente
mais estavel) com diferenga de energia de 6.5,4.3,0.6 para HF e 2.6,2.4,0.7 para DFT, e
0.6,3.9,1.6 para DMC, em eV respectivamente.

A tabela 3.4 apresenta os valores dos indices de aromaticidade para os cluster
aromaticos B; e B, , onde, para o cdlculo dos indices de aromaticidade 1 e w, utilizamos
as equagoes 3.6 e 3.4 respectivamente. Apresentamos também a contribuicao da correlagao

eletronica dada por:
Acor = Apyic — AHFeps- (3.11)
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Tabela 3.4: Indices aromaticos (em a.u) para a energia do estado fundamental E, dureza n e
“electrophilicity” n para os clusters By e By com HFcps, B3LYP/6-311+G* ¢ DMC. E contribuigéo

da correlagao eletronica Ao,

B3 A Ciclico Linear A, = A. — A
HFcps | E -73.8388 -73.6850 -0.1538
n -0.0271 0.0144 -0.0415
w -0.0799 0.0428 -0.1227
DFT E -74.39707 -74.31909 -0.07798
n 0.12357 0.09215 0.03142
w 0.00248 0.00063 0.00185
DMC E -74.34932(26)  -74.25341(37) -0.09591(45)
n  0.10026(177) 0.08852(37) 0.01174(181)
w  0.000021(36) 0.00003(9) -0.00001(4)
Aoor E  -0.51052(26) -0.56841(37) 0.05789(45)
n  0.12736(177) 0.07412(37) 0.05324(18)
w  0.079921(36) -0.04277(9) 0.12269(9)
By
HFecps | E -98.5531 -98.3959 -0.1572
n 0.1471 0.1216 0.0255
w 0.00501 0.02057 -0.01556
DFT E -99.22697 -99.13929 -0.08767
n 0.10429 0.10393 0.00036
w 0.00242 0.00115 0.00127
DMC E -99.15926(54) -99.016709(95) -0.14255(55)
n 0.09009(46) -0.03404(35) 0.12413(58)
w  0.001270(78) -0.04888(78) 0.05015(78)
Acor E -0.60616(54) -0.620809(95) 0.01465(55)
n  -0.05701(46) -0.15564(35) 0.09863(58)
w -0.003740(78) -0.06945(78) 0.06571(78)

em que A representa um dos indices aromaticos.

O célculo DFT apresenta E, < 0, n, > 0 e w, > 0, tanto para B3 como para B

e de acordo com o método utilizado neste trabalho para a andlise da aromaticidade [13], o

calculo DFT nao confirma a aromaticidade de tais clusters. Porém, para o calculo DMC,

temos, para By E, <0, 1, >0ew, <0, o que confere que o cluster ciclico é aromatico.

Para o cluster B, , o DMC forneceu F, < 0, n, > 0 e w, > 0 0 que nao confirma que B,

é aromatico nem antiaromatico.

Para observamos melhor a contribuigao da correlagao eletronica na aromaticidade

dos clusters By e B, , vamos analisar a contribuicdao da correlacao eletronica no potencial
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de ionizacao (IP) e na eletroafinidade (EA), que sdo quantidades fundamentais para o
calculo dos indices aromaticos. A contribuicao de correlacao eletronica pode ser calculada
como IP,.,., = IPpyc — IPyr, e da mesma forma, a contribuicdo da eletroafinidade
pode ser calculada como FA..,., = EApyc — FAgr. Os valores obtidos de I P,,,, foram,
em eV, 1.7304(95) para B; e 0.918(20) para B, o que representa, respectivamente,
38.3% e 31.0% de contribuicao da correlagao eletrdnica no valor do potencial de ionizagao.
Os valores obtidos para E Ay, foram, em eV, 5.201(95) para B; e 2.184(14) para By,
representando, respectivamente, 66.0% e 43.3% de contribuicao da correlacao eletronica
no valor da eletroafinidade.

Também podemos analisar a contribuicao da correlagao eletronica para os indices
aromaticos obtidos pela diferenca do calculo DMC e HF, dados pela equacao 3.11.
Observa-se que a contribuicdo da correlagao eletronica tem maior impacto para as
estrutura ciclicas. Para as estruturas ciclicas, By e B, , a contribuicao eletronica é de
aproximadamente —14.12 eV e —16.49 eV para a energia do estado fundamental, —0.16
eV e 1.55 eV para a dureza e —0.49 eV e 0.10 eV para a “electrophilicity”, respectivamente.
Se compararmos esses valores de contribuicio eletronica com os resultados de DMC, vemos
que eles representam cerca de 0.7% e 0.6% da energia do estado fundamental, 82.4% e
27.9% da dureza e para a “electrophilicity” cerca de 50% e 42.7%, respectivamente para
B; e B . Isto mostra claramente que a contribuigdo eletronica afeta de forma relevante
os resultados, uma vez que a contribuicao eletronica representa uma parte significante do
potencial de ionizagao e da eletroafinidade, as quais sdo grandezas fundamentais utilizadas

para a analise da aromaticidade de cada cluster.
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CAPITULO

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho combinamos varios métodos: HF, DFT e MCQ para estudar o
efeito da correlacao eletronica na estabilidade e na aromaticidade de clusters de boro |,
B3 e Bj . Osresultados para a energia total usando DFT e DMC confirmaram a tendéncia
das estruturas ciclicas serem mais estaveis que sua respectiva estrutura linear para Bs,
By (somente para DFT, para DMC a estrutura linear apresentou-se mais estavel), Bs,
By, B;? e B;% Essas energias totais nos permitiram calcular o potencial de ionizacio
vertical e a eletroafinidade. Com essas duas quantidades fundamentais, fomos capazes de
calcular os indices aromaticos F, n e w, e através da diferenca entre a estrutura ciclica
e linear desses trés indicadores, fomos capazes de analisar se as estruturas B; e B sao
aromaticas através do principio de minima energia, minima “electrophilicity” e maxima
dureza.

Os resultados obtidos usando DMC confirmaram que o cluster B; é aromatico. Ja
o método DFT'/B3LY P falha na descrigdo da aromaticidade do cluster B; devido a falta
de precisao no tratamento da correlacao eletronica, porém nao descartamos a possibilidade
do método DFT descrever corretamente a aromaticidade de B; com um outro funcional.
Para o cluster By, tanto DFT/B3LY P quanto DMC nao confirmaram a aromaticidade
de tal cluster, embora, na literatura esse cluster é relatado como aromético[3], um possivel
argumento para os resultados de DMC nao confirmarem a aromaticidade de B; pode ser
devido as estruturas lineares, uma vez que as estruturas ciclicas levaram a um resultado
para o potencial de ionizagao que concorda com o valor experimental (com discrepancia de
2.51%). As estruturas lineares do cluster By apresentaram, durante o processo de calculo
DMC, certas instabilidades, como por exemplo, explosao da populacao de “walkers” o que
pode ter levado a um valor da energia total subestimado.

Como perspectiva no prosseguimento do trabalho com clusters de boro, preten-
demos realizar calculos “Coupled Cluster” para estruturas pequenas como B3 e By, uma
vez que os resultados obtidos para esse método é considerado praticamente exato (para
sistemas pequenos) e servird para validar os resultados de MCQ. Outra possibilidade de

estudo para esses cluster é a analise da aromaticidade de clusters de boro submetidos a
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dopagem com um tunico dtomo alcalino. Pretendemos dopar o cluster B, com um atomo

alcalino para analisar se apds a dopagem tal cluster se tornara aromatico.
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