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Introducao

Uma alternativa diferente e viavel para calculos de
estrutura eletrénica € o Método Monte Carlo Quantico
(MCQ). Existem diversas alternativas de métodos
MCQ sendo que os mais utilizados e conhecidos
sdo: os Métodos Monte Carlo Quantico Variacional
(MCQV) e de Difusdo (MCQD).

O método MCQV, o mais simples nesta classe de
métodos, utiliza uma funcdo de onda teste para o
célculo de valores esperados de propriedades
atdbmicas e moleculares. J& o MCQD, um método
mais sofisticado, é baseado na semelhanca entre a
equacdo de Schrodinger dependente do tempo e a
equacao que descreve um processo de difuséo.

Funcdes de onda testes precisas sdo importantes
para que os calculos feitos com os métodos MCQ se
tornem eficientes com um custo computacional
razoavel. A funcdo de onda teste utilizada no MCQ
separa o0 determinante de Slater em duas partes
distintas, uma para determinante de Slater para spin
a e outro determinante de Slater para spin 3, ou seja,
Y.Y: € nado apresenta |justificativa fisica ou
matemética formal. Neste sentido, definimos como
objetivo formas de apresentacdo da matriz densidade
aplicada ao MCQ como uma alternativa de formalizar
0 uso de determinantes de Slater sem comprometer o
sentido fisico e matematico do modelo.

Resultados e Discussao

Para que a matriz densidade seja aplicada ao MCQ
trés algoritmos foram inicialmente desenvolvidos.

O primeiro foi denominado algoritmo de “forca bruta”.

Este algoritmo constréi o determinante de Slater
através de todas as permutacdes dos n elétrons que
compdem o sistema. Em seguida, para que o calculo
da matriz densidade seja efetuado, €& necessario
efetuar o produto:
G(1,...,n%1,...,n) =
1)
e integra-lo nas coordenadas de spin. Desaparecerao
neste processo de integracédo todos os produtos que
possuirem a mesma coordenada eletrdnica e spins-
orbitais com spins opostos.

O segundo e o terceiro algoritmos (ainda em fase de
concluséo) foram desenvolvidos baseados,

2*(@',...n)
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respectivamente, na matriz densidade de primeira
ordem r e representado pela férmula geral:
G(1,...,n%1,...,n) = ? 2.1 2l
(@)

e na matriz densidade em termos de spins-orbitais
dada por:

G(1,...,n51,...,n) =
(©)

O primeiro algoritmo apresenta a vantagem com
relacdo ao segundo (no momento, também em
relacdo ao terceiro), pois é implementado de uma
forma geral, sendo que o segundo n&o apresenta uma
forma trivial de programacdo. Por outro lado, o
algoritmo de “forca bruta” tem um custo
computacional razoavelmente maior.

Em termos de custo computacional acredita-se que
0 segundo e o terceiro algoritmos sejam equivalentes
(como mostrado na tabela 1), j& que a passagem da
equacdo (2) para (3) é direta (as equagdes sao
iguais). Porém, a formulagdo analitica, que lembra a
funcdo de onda utilizada na literatura, pode implicar
em uma maior facilidade de implementacdo do
terceiro algoritmo. Abaixo segue uma tabela com os
tempos (em segundos) de simulagbes com o
algoritmo de forca bruta e a formulacdo dada pelas
equagoes (2) e (3).

ANEI P

Tabela 1 Tempo computacional (s) gasto para o céalculo
da energia do estado fundamental (u.a.) de Li através do
MCQV-MD.

F.B EQ. (3)| Energia

EQ. (2)

1471

Li 1704
Exato

Conclusoes

Embora os tempos das simulagcdes acima nao
demonstrem uma vantagem significativa para a
utilizacdo das equactes (2) e (3) acima em relagao
ao tratamento de “forca bruta”, o aprimoramento das
implementacdes, principalmente da equacdo (3),
proporcionam menor gasto do espaco em disco e
tendem a ser mais eficientes em sistemas com maior
ndmero de elétrons.
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